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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

L’objectif de la microélectronique est de concevoir des composés a base de silicium toujours plus
performants et possédant des tailles de plus en plus petites. La loi de Moore témoigne de la diminu-
tion d’années en années de la taille de ces circuits électroniques.! Une extrapolation de cette loi pré-
dit qu’une taille limite permettant la fabrication de ces dispositifs sera un jour atteinte. La chimie
moléculaire ou supramoléulaire pourrait permettre d’apporter quelques ¢léments afin de continuer
cette course a la miniaturisation, au travers de la fabrication d’éléments de taille nanométrique.>>
En effet, un certain nombre de composés organiques ou organométalliques ont déja montré qu’ils
pouvaient remplir des fonctions simples de I’électronique.* L’adaptation sur des surfaces conductri-
ces de ce genre de molécules>® a permis de réaliser des fils,”” des commutateurs,!%!! des diodes,!*!3
ou encore des mémoires moléculaires.!'# L’objectif recherché au laboratoire est la mise au point de
nouvelles molécules pouvant remplir la fonction d’interrupteurs ou de fils moléculaires organomé-

talliques.

Les fils moléculaires sont des molécules possédant des structures m-conjuguées et pouvant permet-
tre le transport du courant aprés leur insertion entre deux électrodes conductrices.” Alors qu’un
certain nombre de molécules organiques ont été utilisées en ce sens, des composés intégrant des
centres électro-actifs ont également été employés.!>-!° En effet, ceux-ci peuvent permettre de chan-
ger le régime de transfert du courant entre deux électrodes, via I’insertion de charges sur les molé-
cules. Cela peut permettre de réaliser des dispositifs possédant une fonction de blocage de coulomb.
Au laboratoire, par exemple, des complexes a base de ruthénium possédant des propriétés d’oxyda-
tion a bas potentiel ont été largement développés et étudiés.?%>* Ces composés de type acétylure de
ruthénium sont ¢élaborés lors d’une réaction entre un ligand organique possédant une fonction al-
cyne libre et le composé métallique [RuClx(dppe)2] (dppe = diphénylphosphinoéthane), en présence
d’un sel non coordinant (Schéma 1). L’obtention de complexes de type bis(acétylure) non symétri-
ques est également possible (Schéma 1). Cette famille de composés pourrait permettre la réalisation
de fils moléculaires et autres objets pour 1’électronique moléculaire avec une configuration conju-
guée étendue contrairement a la plupart des systémes organométalliques qui sont disposés tels des

groupements terminaux.
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Schéma 1 : Complexe de type acétylure de ruthénium

Ces composés peuvent par ailleurs étre oxydés de facon réversible a bas potentiel. Lors des proces-
sus redox, les ligands sont largement impliqués.?>?® En effet, des calculs théoriques ont montré la
présence de densité de spin sur I'ensemble du chemin conjugué, dans le premier état oxydé.20-2125-29
De plus, il est possible de moduler la contribution électronique des différents composants de ces
complexes (métal, ligand) en modifiant le type de groupements (donneurs ou accepteurs d’élec-
trons) présents sur leurs ligands phénylacétyléne. En effet, pour les complexes trans-[CIRu(dp-
pe)>—C=C—C¢Hs—R] (R = NO2, H, OMe, NMe;) représentés Figure 1, des études de résonance pa-
ramagnétique nucléaire (RPE), ainsi que des calculs théoriques (DFT), ont montré que la densité de
spin sur I’atome de ruthénium varie en fonction des groupements R, donneurs ou accepteurs d’élec-

trons, de 0.4 ¢ (X =NOz) 2 0.2 e (X = NMe»).?

NMe; 41 X
® ™ ~ e
A 2 o e RO TEE TRORY
—RU—— —Ru—= = NMe, or NO, — k> . v
N i N - > i =
Pr e, I * Spingy =0.19 : Spingy = 0.23
no, A L o0
e SRR E WWV‘QH
4 e ' b
< Spingy = 0.37 : Spingy = 0.40

Figure 1 : Représentation de I’oxydation d’un acétylure de ruthénium (a gauche). Comparaison des densités de
spin calculées pour toutes les conformations de complexes modéles [trans-Cl(»2-dppe):RuC=C(4-CsHsX)|" (X =

NO; et NMe3) (4-X*). Les densités de spin de Mulliken des atomes de ruthénium (SpinRu) sont aussi indiquées.2’

Ainsi, ce type de complexes a été utilisé¢ pour moduler, via un stimulus redox, un certain nombre de
propriétés telles que I’ONL,3 ou plus récemment la luminescence d’un ion lanthanide.?! Ils ont été

¢galement employés pour la réalisation de fils moléculaires.!>16
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Plus récemment, au laboratoire, une seconde possibilité de commutation via un stimulus lumineux a
été obtenue pour ces composés. En effet une unité photochrome dithiényléthéne (DTE) dont la con-
jugaison électronique peut étre modulée entre deux formes, a I’aide d’un stimulus lumineux,?? a été
associée avec deux centres ruthénium pour former le complexe trans-[Cl-Ru(dppe)—C=C-DTE-
C=C—-Ru(dppe)>—Cl] représenté Figure 2.3 Alors que 1’unité photochrome DTE présente bien des
propriétés de cyclisation a 1’aide de stimuli lumineux,?*3¢ la cyclisation a pu également également
étre réalisée par voie redox a un potentiel exceptionnellement bas, grace a la présence des groupe-

ments ruthénium.
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Figure 2 : Association d’une unité photochrome DTE et de deux centres ruthénium (en haut), spectre d’absorp-
tion UV-visible de la forme ouverte (en rouge) et fermée (en bleu) du composé (en bas a gauche), voltampéro-

gramme de la forme ouverte (traits pleins) et fermée (traits pointillés) du complexe (en bas a droite).3?

Nous avons donc souhaité utiliser les propriétés des complexes de ruthénium décrits ici, pour prépa-
rer et ¢tudier de nouveaux fils et interrupteurs moléculaires plus complexes et permettant d’obtenir
des dispositifs pour I’¢lectronique moléculaire. En particulier, ces derniers pourront tirer profit des
commutations par voie photochimique et électrochimique. Les travaux réalisés dans cette optique

seront ainsi répartis au travers de cinq parties.

Dans une premicre partie, nous aborderons le concept de 1’¢électronique moléculaire. Nous étudie-
rons plusieurs exemples de systémes moléculaires remplissant des fonctions de diodes, de fils ou
encore de commutateurs. Ceux-ci pourront, dans certains cas, étre adaptées sur des surfaces métal-
liques pour former des dispositifs. Nous nous attarderons plus longuement sur la famille des com-
mutateurs moléculaires qui nous intéressent, les DTE, et nous illustrerons nos propos avec des

exemples de la littérature.
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Le chapitre 2 présentera la préparation d’un complexe trimétallique de ruthénium possédant deux
unités DTE identiques, dans le but de controler leur fermeture successive a I’aide des stimulus lu-

mineux et ¢lectrochimiques. Ceci n’a jamais été réalisé auparavant.
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Le chapitre 3 présentera une association d’un ion d’ytterbium a un ligand possédant une unité¢ DTE,
dans le but de commuter la luminescence du centre lanthanide. Ce processus est espéré via un pié-
geage de la sensibilisation de I’ion lanthanide a 1’aide de I’unité photochrome. Ce piégeage est éga-
lement envisagé par voie redox, avec un compos€ qui contiendra en plus des deux éléments du

composé précédent, un centre acétylure de ruthénium.

hv, +/- e
X [ vrrrrerrm—— > ﬁi

Etat 1:
Ln3* émissif

Dans le chapitre 4 sera présenté la synthése et les caractérisations physico-chimiques de nouveaux
fils moléculaires de ruthénium portant des fonctions de type thiols, devant permettre une connexion
de la molécule avec des surfaces métalliques d’or, pour effectuer des mesures de conductivité. Nous
espérons que ces fils moléculaires possederont des propriétés originales permettant de remplir la

fonction de blocage de Coulomb.
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Le chapitre 5 abordera la synthése et la caractérisation de plusieurs commutateurs organométalli-
ques possédant des réponses a des stimuli lumineux et redox, ainsi que leur adaptation sur des sur-
faces métalliques. Ceux-ci possederont des fonctions d’accroches de type thiol pour leurs adapta-
tions sur des surfaces métalliques. Nous espérons ainsi pouvoir dans un premier temps modifier les
propriétés d’absorptions UV-visible ainsi que le potentiel d’oxydation de surfaces métalliques a
I’aide d’un complexe bimétallique de ruthénium de type [Ru]l-DTE—[Ru]-S, ou S représente une

fonction d’accroche.
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Nous espérons également parvenir a moduler la vitesse de transfert d’électron entre une surface mé-

Au

tallique et un centre électro-actif a 1’aide d’une unité DTE insérée dans un complexe monométalli-

que de type [Ru]-DTE-S.

Au

-Ryrc:C

Dans un dernier temps, nous espérons pouvoir moduler la conductivité de jonctions moléculaires
possédant des électrodes métalliques d’or a I’aide de deux complexes bimétalliques : S—-[Ru]-DTE-

[Ru]-S et trimétallique : S—[Ru]-DTE-[Ru]-DTE-[Ru]-S.

CECCEC@
Au | — hv l T .
—@CECECEC@—

(vV)—




INTRODUCTION GENERALE

Références bibliographiques

(1
)

3)
4
)
(6)
(7
®)

©)

(10)
(11
(12)

(13)

(14)
(15)

(16)

(17)
(18)

(19)
(20)
1)
(22)
(23)
(24)
(25)
(26)
(27)
(28)

(29)

Moore, G. E. Electronics 1965, 38.

Jalabert, A.; Amara, A.; Clermidy, F. Molecular Electronics Materials, Devices and
Applications; Springer Science Business Media B.V, 2008.

Lehn, J.-M. Supramolecular Chemistry, Concept and perspectives 1995, VCH
Weinheim.

Carroll, R. L.; Gorman, C. B. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4378.

Heath, J. R.; Ratner, M. A. Physics Today 2003, 56, 43.

Joachim, C.; Gimzewski, J. K.; Aviram, A. Nature 2000, 408, 541.

Lu, Q.; Liu, K.; Zhang, H.; Du, Z.; Wang, X.; Wang, F. ACS Nano 2009, 3, 3861.
Luo, L.; Choi, S. H.; Frisbie, C. D. Chem. Mater. 2010, 23, 631.

Tao, N. J. Nat Nano 2006, 1, 173.

van der Molen, S. J.; Liljeroth, P. J. Phys.: Condens. Matter 2010, 22, 133001.
Canevet, D.; Salle, M.; Zhang, G.; Zhang, D.; Zhu, D. Chem. Commun. 2009, 2245.
Xu, T.; Peterson, I. R.; Lakshmikantham, M. V.; Metzger, R. M. Angew. Chem. Int.
Ed. 2001, 40, 1749.

Kushmerick, J. G.; Holt, D. B.; Yang, J. C.; Naciri, J.; Moore, M. H.; Shashidhar, R.
Phys. Rev. Lett. 2002, 89, 086802.

Liu, Z.; Yasseri, A. A.; Lindsey, J. S.; Bocian, D. F. Science 2003, 302, 1543.

Kim; Beebe, J. M.; Olivier, C. 1.; Rigaut, S. p.; Touchard, D.; Kushmerick, J. G.;
Zhu, X.Y.; Frisbie, C. D. J. Phys. Chem. C 2007, 111, 7521.

Luo, L.; Benameur, A.; Brignou, P.; Choi, S. H.; Rigaut, S.; Frisbie, C. D. J. Phys.
Chem. C 2011, 115, 19955.

Mahapatro, A. K.; Ying, J.; Ren, T.; Janes, D. B. Nano Lett. 2008, 8, 2131.

Tuccitto, N.; Ferri, V.; Cavazzini, M.; Quici, S.; Zhavnerko, G.; Licciardello, A.;
Rampi, M. A. Nat Mater 2009, 8, 41.

Sedghi, G.; Sawada, K.; Esdaile, L. J.; Hoffmann, M.; Anderson, H. L.; Bethell, D.;
Haiss, W.; Higgins, S. J.; Nichols, R. J. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 8582.

Rigaut, S.; Massue, J.; Touchard, D.; Fillaut, J.-L.; Golhen, S.; Dixneuf, P. H. Angew.
Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4513.

Vacher, A.; Benameur, A.; Ndiaye, C. M.; Touchard, D.; Rigaut, S. Organometallics
2009, 28, 6096.

Olivier, C.; Costuas, K.; Choua, S.; Maurel, V.; Turek, P.; Saillard, J.-Y.; Touchard,
D.; Rigaut, S. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 5638.

Benameur, A.; Brignou, P.; Di Piazza, E.; Hervault, Y.-M.; Norel, L.; Rigaut, S. New
J. Chem. 2011, 35, 2105.

Pevny, F.; Di Piazza, E.; Norel, L.; Drescher, M.; Winter, R. F.; Rigaut, S. Organo-
metallics 2010, 29, 5912.

Gauthier, N.; Tchouar, N.; Justaud, F.; Argouarch, G.; Cifuentes, M. P.; Toupet, L.;
Touchard, D.; Halet, J.-F. o.; Rigaut, S.; Humphrey, M. G.; Costuas, K.; Paul, F. Or
ganometallics 2009, 28, 2253.

Costuas, K.; Rigaut, S. Dalton Trans. 2011, 40, 5643.

Zalis, S.; Winter, R. F.; Kaim, W. Coord. Chem. Rev. 2010, 254, 1383.

Rigaut, S.; Olivier, C.; Costuas, K.; Choua, S.; Fadhel, O.; Massue, J.; Turek, P.;
Saillard, J.-Y.; Dixneuf, P. H.; Touchard, D. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 5859.
Olivier, C.; Kim, B.; Touchard, D.; Rigaut, S. Organometallics 2008, 27, 509.

6



(30)

(€2)

(32)
(33)

(34)
(35)

(36)

INTRODUCTION GENERALE

Samoc, M.; Gauthier, N.; Cifuentes, M. P.; Paul, F.; Lapinte, C.; Humphrey, M. G.
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7376.

Di Piazza, E.; Norel, L.; Costuas, K.; Bourdolle, A.; Rigaut, S. J. Am. Chem. Soc.
2011, /33, 6174.

Bouas-Laurent, H.; Diirr, H. Pure Appl. Chem. 2001, 73, 639.

Liu, Y.; Lagrost, C.; Costuas, K.; Tchouar, N.; Bozec, H. L.; Rigaut, S. Chem.
Commun. 2008, 6117.

Guirado, G.; Coudret, C.; Hliwa, M.; Launay, J.-P. J. Phys. Chem. B 2005, 109,
17445.

Browne, W. R.; de Jong, J. J. D.; Kudernac, T.; Walko, M.; Lucas, L. N.; Uchida, K.;
van Esch, J. H.; L., F. B. Chem. Eur. J. 2005, 11, 6430

Browne, W. R.; de Jong, J. J. D.; Kudernac, T.; Walko, M.; Lucas, L. N.; Uchida, K.;
van Esch, J. H.; L., F. B. Chem. Eur. J. 2005, 11, 6414






CHAPITRE 1 :
SYSTEMES MOLECULAIRES COMMUTABLES






CHAPITRE 1

1. ELECTRONIQUE MOLECULAIRE

Ces derniéres années, les progres dans la conception d’un grand nombre d’appareils électroniques
ont permis d’augmenter grandement les quantités d’informations a stocker et & manipuler. Cela a
engendré une stimulation pour la recherche de commutateurs et de mémoires aux tailles de plus en
plus petites, allant jusqu’a celles des molécules.

En effet, depuis quelques années, il apparait de plus en plus clair que nous arrivons a un point d’in-
flexion technologique, quant a la miniaturisation des composés €électroniques et aux techniques uti-
lisées dans ce domaine. Alors que les experts industriels débattent de la réduction de la taille des
transistors, prévue au travers de la loi de Moore au dela de 2015, une chose est certaine par rapport
au futur de I’¢électronique : “personne ne sait vraiment quelle sera la taille, la nature ou la physique
des composants électroniques de demain”.!

“There is plenty of room at the bottom”.? Pendant des années, I’idée présente derriére la célébre ci-
tation de Feymann a ét¢ la base de nombreuses inspirations. Cependant, durant des décennies, un
grand nombre de physiciens ont pens¢ que, tot ou tard, seraient atteintes les limites de la microélec-
tronique utilisée actuellement, via les limites technologiques, et celles de la physique fondamentale.
En effet, des prévisions, basées sur des publications relatives aux feuilles de routes internationales
des technologies pour les semi-conducteurs (ITRS),? ont établies que les systémes a base d’oxydes
métalliques ne seraient viables seulement encore pour une quinzaine d’années. Leur fabrication sera
alors limitée lorsque leur taille minimale atteindra 22 nm.

Par ailleurs, le futur de I’industrie des semi-conducteurs est intimement 1ié¢ a leurs cotts de fabrica-
tion, et pas seulement aux demandes des consommateurs. Chaque nouvelle génération de puce élec-
tronique apporte son lot de nouvelles fonctionnalités, particuliecrement une amélioration de la vi-
tesse de transfert des données et une baisse de la consommation électrique. Naturellement, le dés-
avantage de ce processus est que chaque nouvelle génération de composés ¢électroniques colite de
plus en plus cher, en termes de développement technologique. C’est aussi la raison pour laquelle,
les industriels évaluent de plus en plus attentivement le potentiel de la nanoélectronique molécu-
laire, en terme de réduction des cofits (et de densité d’intégration des dispositifs). Il s’agirait ici
d’intégrer des molécules au sein des dispositifs électroniques.

Les techniques d’auto-assemblage des molécules,* devraient permettre de révolutionner la fagon
avec laquelle les puces électroniques sont confectionnées, et espérons-le, également diminuer, ou du

moins stabiliser les colts de fabrications de celles-ci.
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Ainsi, dans une approche préalable a un assemblage de molécules au sein d’éléments électroniques,
un certain nombre de molécules remplissant des fonctions simples de 1’électronique moléculaire ont
été préparées. Ils s’agit de composés possédant des propriétés de fils, de diodes, ou encore de
commutateurs.>

Ainsi dans ce chapitre, il sera présenté et illustré brievement les concepts de fils, de diodes, de
commutateurs et de mémoires moléculaires. Ensuite seront présentés, plus en détail, certains com-
mutateurs moléculaires avec les nombreuses possibilités de communication qu’ils présentent en

terme de stimuli et de propriétés.

2. PRESENTATION DE QUELQUES EXEMPLES D’ELEMENTS DE L’ELECTRONI-
QUE MOLECULAIRE

Nous allons, dans cette partie présenter les concepts de fils, de diodes, et de commutateurs molécu-
laires, en illustrant chaque cas avec des exemples représentatifs. Nous focaliserons ensuite notre
attention sur cette derniére famille d'éléments de 1'¢lectronique moléculaire, en détaillant les pro-
priétés qui sont commutables, ainsi que les stimuli qui peuvent étre utilisés. Les trois premiers ¢€l¢é-

ments seront succinctement évoqués.

2.1. EXEMPLE DE FIL MOLECULAIRE

Les fils moléculaires sont des molécules comportant une structure n—conjuguée, capables de con-
duire le courant sur des distances pouvant aller jusqu’a environ 100 nm (Figure 1).% Les propriétés
de conduction de ces composés peuvent €tre mesurées, apres la connexion de celles-ci avec des
¢lectrodes conductrices afin de former des jonctions moléculaires. Les mécanismes de transfert de
charges d’une électrode a une autre au sein de ces systémes varient avec la taille et la nature des
molécules mesurées. Pour une taille comprise entre 0 et 4 nm, un phénomene dit de “tunneling” se
produit a 'intérieur du systeme. Il s’agit dans ce cas, d’un transfert direct d’¢électron d’une électrode
a I’autre du dispositif, sans aucun temps de rétention au niveau de la molécule insérée. Au contraire,
pour des composés de taille supérieure, les charges sont injectées a partir d’une électrode, dans les
orbitales des molécules, et conduites le long de celles-ci par le champ électrique appliqué au sys-

teme. Le mécanisme de transport du courant au travers de ces composé€s est alors appelé “hopping”.

12



CHAPITRE 1

L’un des enjeux fondamental de cette discipline est de comprendre le lien entre les architectures
moléculaires de ces fils et leurs propriétés de conduction. Il s’agit, aussi, de comprendre 1’impor-
tance de la résistance de la fonction d’attache de ces composés aux surfaces métalliques, lors de
mesures de conductivité. Il parait également important de comprendre, a quel point, la résistance de

dispositifs contenant ce type de molécules augmente avec la taille des composés qui sont étudiés.

—&—
Metal Metal

Figure 1 : Représentation schématique de longs fils moléculaires connectés entre des électrodes métalliques, dans

une jonction moléculaire.®

Le systéme développé par Wang et coll. peut étre étudié, afin d’observer 1’évolution du mécanisme
de conduction, en fonction de la longueur de fils moléculaires insérés dans des dispositifs (Figure
2).7 Les auteurs ont en effet préparé des monocouches a partir des composés (OPE1-7) a motifs
phénylacétylénes représentés Figure 2. Ces composés ont ensuite €té insérés dans des dispositifs de
mesure via une technique dite “molecular break junctions”. Les courbes courant-tension de chacun
des sept composés ont été mesurées par une technique de microscopie a effet tunnel (STM) dans
une gamme de potentiel entre E = 0V et 0.4 V. Les auteurs ont ainsi pu extrapoler les valeurs des

résistances (R) des fils au passage du courant dans les dispositifs. Les courbes In(R) = f(L), ou L

représente la taille de chaque composé ont pu étre tracées. Une transition claire de la résistance mo-
léculaire, en fonction de la longueur des composés a été observé entre OPE3 et OPE4. Celle-ci in-
dique que le mécanisme de transport de charge se produisant dans les dispositifs contenant OPE1-3

(tunneling) est différente de ceux contenant OPE4-7 (hopping). Cet exemple démontre bien I’évo-
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lution du mécanisme de transport de charges de fils moléculaires en fonction de leur longueur, lors

de mesure de leur conductivité.
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Figure 2 : Fils moléculaires a base de fragments phénylacétyléne (a gauche), courbes i = f(V) correspondantes
(au centre), courbe logarithmique de la résistance des différents fils moléculaires

en fonction de leurs longueurs (a droite).”

Un parametre pouvant ¢galement influencer le mécanisme de transport de charge de fils moléculai-
res, dans des dispositifs de mesure, peut étre la présence de groupements donneurs et accepteurs,
situés de part et d’autre d’un pont conjugué.® Une autre alternative de la modification du mécanisme
de transport de charge peut consister en I’insertion de groupements é€lectro-actifs au sein de ces
composés. Ceci peut favoriser la génération de charges sur ces fils moléculaires, insérés dans les
dispositifs de mesure et, donc le mécanisme par sauts.”1? Cette derniére alternative sera développée

de fagon approfondie dans le chapitre 3.

2.2. EXEMPLE DE DIODE MOLECULAIRE

Les diodes ou redresseurs sont des éléments €lectroniques ne laissant passer le courant que dans une
seule direction a un potentiel donné. Afin qu'une molécule, développe cette propriété et puisse étre
utilisée dans un systéme ¢lectronique, elle doit posséder une structure asymétrique, a savoir qu'une
de ses parties doit présenter une affinité avec une électrode chargée négativement, 1'anode et une
autre partie avec I'électrode chargée positivement, la cathode. Il s’agit donc de molécules possédant
un groupement accepteur d’électrons et un groupement donneur d’électrons, tous les deux séparés
par un pont et qui seront disposées entre deux électrodes, tel que I’exemple imaginé, mais jamais

réalisé, représenté Figure 3. L’application de courant positif sur le systeme via I’anode engendrera
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la création d’un état a charges séparées, sur la molécule caractérisée par un transfert de charge de
I’état LUMO-A, du groupement accepteur vers 1’autre HOMO-D du donneur , puis vers la cathode.
La structure de ce type de molécules facilite le passage du courant dans le sens décrit, entre les deux
¢lectrodes, du fait de niveaux énergétiques facilement accessibles. Le passage du courant dans 1’au-
tre sens du systeéme nécessiterait en effet d’appliquer un potentiel plus élevé pour peupler le niveau

LUMO-D du groupement donneur.

vacuum level (atom or metal has lost 1 electron)

E=0
Sy LUMO(D) 0
N Ere
UMO(A) \\
E ¥ N + k;
F1 // HOMO(D)
/ i i Anode
h -~ x
Cathode |~ HOMO(A) [
electron flow for
// D*-6-A" »D%-c-A°

D part i opart ; A part
NCI ON
NP
@-@@;@;—c@
5 P NeTeN

Figure 3 : Molécule imaginée de type D-o-A (en bas) et schéma du transfert d’électron de 1’état zwitterion D*-o-

A- vers I’état initial D%-6-A° lorsque la molécule a été placée entre deux électrodes M; et M (en haut).!!

De nombreux exemples ont été développés, depuis le premier systeme imaginé par Aviram et Rat-
ner (Figure 3) en reliant une unité TTF (Tétrathiafulvaléne) a une unité TCNQ (Tétracyanoquino-
diméthane) par un espaceur non conjugué .!? On peut, ainsi, citer I’exemple préparé par Metzger et
coll., qui représente un assemblage de monocouches auto-assemblées d’héxadécyl-quinolinium-
tricyanoquino-diméthanide (—Ci6H33-Q-CNQ), disposées sur une électrode conductrice d’or et re-
couvertes par une autre électrode conductrice d’aluminium ou de magnésium (Figure 4).13 Il a été

mesuré dans ce cas un redressement de la valeur du courant, d’un facteur d’environ 30. Apres plu-
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sieurs cycles de rectification du courant, la valeur du courant diminue. Ce phénomeéne a été attribué

a une réorientation des molécules des monocouches, lors du passage du courant entre les €lectrodes.

0.0012 -
0.001 F
0.0008 [
1 0.0006 [
0.0004
1/ mA
0.0002 [
0
-0.0002 | /
- ;
00004 Loau s BV o 0 o o0 0 o0 o 8y 0 o0 ba 0y 0 gy
Al Mg /Al
L -3 -2 1 ‘ 0 1 2 3
N Bias voltage / V

Figure 4 : Courbe intensité-courant d’un dispositif contenant des monocouches du composé représenté a coté. 1°

cycle : cercles et ligne solides, 5¢™¢ cycle : carrés et lignes pointillées.!3

Kushmerick et coll. ont mis au point un dispositif de rectification du courant a partir des composés 1
et 2 de type oligo(phenylacétyléne), portant a leurs extrémités une ou plusieurs fonction thioacétate
(Figure 5).'* Des monocouches auto-assemblées de ces composés ont été insérées entre deux élec-
trodes conductrices d’or, afin de former des jonctions croisées a effet tunnel, telles que représentées
Figure 5. Ce dispositif de mesure, possédant deux électrodes de nature (d’or et de titane) différente
qui sont disposées de maniere orthogonale favorise une rectification du courant. En effet, il permet
un transfert des charges, facilité dans une direction pour les composés mesurés. Les valeurs des
courants lors d’un balayage de potentiel d’un dispositif contenant le composé 2, possédant une
asymétrie structurelle, ont ét€ mesurées. Le tracé i = f(V) représenté Figure 5 permet d’observer que
ces jonctions moléculaires ne permettent le passage du courant que dans une direction et a partir de

E=10V.
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Figure 5 : Composés 1 et 2 utilisés pour des mesures de rectification du courant (2 gauche), représentation du

dispositif de mesure (au centre), courbe i = f(V) du composé 2 inséré, dans un dispositif de mesure.!
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3. LES COMMUTATEURS MOLECULAIRES

La grande famille de composants de 1’¢électronique moléculaire, qui sera mentionnée dans ce chapi-
tre et a laquelle nous nous intéresserons tout particulierement est celle des commutateurs moléculai-
res. Ce sont des systemes inter-convertibles entre deux états stables sous 1’influence d’un ou plu-
sieurs stimuli pouvant étre lumineux, électrique, mécanique ou encore relatif a une réaction chimi-
que (Schéma 1). Chacun de ces deux états possede des propriétés, magnétiques, ou encore de con-
duction électrique distinctes. Comme leurs homologues macroscopiques, ils sont capables de con-

tréler un certain nombre de fonctions et de propriétés de matériaux et de dispositifs.!>

hv', A, +/- ¢
A B

Schéma 1 : Représentation schématique d’un commutateur moléculaire

Nous allons, dans la suite de ce manuscrit, présenter les types majeurs de stimuli déja utilisés, afin
de modifier les propriétés d’interrupteurs moléculaires. Ainsi, nous étudierons brievement des sys-
temes de commutation utilisant des stimuli électrochimiques, chimiques, mécaniques. Ensuite, nous
porterons particulierement notre attention sur les composés présentant une commutation de leurs

propriétés optiques ou magnétiques a I’aide d’un stimulus lumineux.

3.1. COMMUTATEURS MOLECULAIRES UTILISANT UN STIMULUS ELECTRO-
CHIMIQUE

Lutilisation d’un stimulus redox peut étre envisagée pour modifier 1’état d’un composé €lectroactif.
Des composés possédant des états d’oxydations stables peuvent permettre 1’élaboration de disposi-
tifs appelés mémoires moléculaires lors de leur adaptation sur une surface métallique conductrice.!6
Des composés possédant un centre ¢lectroactif et qui présentent une aftinité avec des cations métal-
liques peuvent permettre d’obtenir des systémes dont I’interaction avec ces ions est commutable par

un stimulus électrochimique.!”
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Bocian et coll. ont préparé, au travers du greffage d’un composé de type porphyrine de zinc sur une
surface de silicium, un dispositif remplissant la fonction de mémoire moléculaire (Figure 6).1¢ En
effet, ce systéme posséde deux états redox stables. L’écriture de I’information se fait lors d’une
oxydation du composé, alors que la lecture se fait par la mesure du courant de ce dispositif a un po-
tentiel donné. Les auteurs ont, par ailleurs, étudié la stabilité du systeéme et ont observé qu’il démon-
trait une parfaite résistance, sans dégradation, a de trés fortes températures (400 °C, alors qu’a titre
de comparaison les complexes de type ferrocéne se décomposent a 200°C), ainsi qu’a de nombreux

cycles d’oxydation.

Current (pA)

Si(100) 15 10 05 0.0
\ Potential (V vs. Ag/Ag*)

Figure 6 : Porphyrine greffée sur une surface de silicium (a gauche) et voltampérogrammes des dispositifs aprés

102 cycles d’oxydation et de réduction.'®

3.2. COMMUTATEURS MOLECULAIRES UTILISANT UN STIMULUS CHIMIQUE

Certains composés organiques ou organométalliques peuvent jouer un rdle important dans la détec-
tion, dans des conditions in-vivo, de cations métalliques, ayant un impact sur des constantes biolo-
giques d’étres vivants. Dans ce but, les propriétés optiques ou électrochimiques d’un certain nombre
de molécules possédant des sites de chélation a des ions métalliques peuvent étre modulées, lors
d’interactions avec des anions, cations ou autres molécules non chargées.!8:1°

Dans un registre plus fondamental, Yao et coll. ont récemment mis au point un systéme a motif aza-
diéne-pyreéne permettant de rendre le systeme trés fluorescent, apres 1'ajout de différents cations mé-
talliques (Cu?*, Hg?*, Mg?*, Pb?"...) en solution (Figure 7).2° Les auteurs ont observé qu’une fluo-
rescence trés prononcée du systéme apparaissait lors de 1'ajout d'ions Hg?*. Cela est di au fait que la

géométrie adoptée par la molécule, lors de la complexation du cation, engendre la formation d’ex-
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cimeres tres émissifs. Ce procédé est ici completement réversible, puisque I'ajout d'une solution de

NazS permet de retrouver la fluorescence initiale du systéme.
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Figure 7 : Systéme reconnaissant la présence d’ions mercures (2 gauche), modulation du spectre de fluorescence
du composé détecteur d’ion mercure (1 pM) dans un tampon HEPES (50 mM, pH = 7.2) lors de I’ajout progres-
sif de différentes quantités d’ions Hg?". L’excitation a été réalisée a 365 nm. L’insert représente I’intensité de

fluorescence a 462 nm en fonction de la concentration d’ions Hg?" (2 droite).20

Sallé et coll. ont, quant a eux, adapté sur une surface métallique un composé permettant une recon-
naissance de différents cations métalliques (Figure 8, a gauche).!” En effet, un composé comportant
une unité électroactive de type tétrathiafulvalene (TTF), ainsi qu’un centre polyéthoxy(éthylsulfa-
nyle) permettant un piégeage de cations métalliques, a été greffé sur une surface de platine. Lors de
I’addition d’un équivalent d’ions Pb?" (d’une solution de Pb(ClO4)2) dans une solution d’électrolyte
contenant le dispositif, le premier des deux potentiels d’oxydations réversibles, attribué¢ a 1’unité
TTF a disparu, au profit d’un nouveau systéme redox, situ¢ 120 mV plus haut en potentiel. Celui-ci
a été attribué a I’oxydation de I’adduit formé, TTF-Pb. Cette attribution a été effectuée car aucun
changement sur le voltampérogramme n’a été observé lors de 1’ajout d’ions Pb?" supplémentaires.
Le deuxiéme systéme redox observé sur le voltampérogramme correspond, quant a lui, a la seconde
oxydation des unités TTF du composé. Un titrage des ions Pb?* résiduels lors des processus d’oxy-
dation a également ¢été réalisé par spectroscopie d’absorption atomique. Celui-ci a permis de mon-
trer que la seconde oxydation du composé engendrait une ¢jection des cations piégés par le compo-
sé. Cela a été attribué a la présence d’un systéme trop chargé pour contenir les ions Pb%*. Ce sys-
teme est donc un exemple montrant la possibilité de réaliser et de commuter de facon électrochimi-

que la détection de cations métalliques.
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Figure 8 : Composé électro-actif 2 motif TTF immobilisé sur une surface de platine pour une détection électro-

chimique de la chélation d’ions Pb2* (a gauche), volatmpérogrammes enregistrés lors d’ajouts successifs d’ions
Pb?* (a droite).!”

3.3. COMMUTATEURS MOLECULAIRES UTILISANT UN STIMULUS MECANI-
QUE

Le terme “tribochromisme” (du grec tribos frottement, khroma couleur) a été introduit pour la pre-
micre fois par Heller et coll. en 2000 pour décrire le changement de couleur des cristaux du compo-
sé représenté Figure 9 aprés un frottement mécanique.?! La forme colorée alors obtenue est stable et
ne subit pas de changement réversible d'état, lorsqu'elle est conservée dans l'obscurité, aprés chauf-

fage ou apres dissolution dans un solvant organique.

Figure 9 : Premier composé décrit possédant des propriétés de tribochromisme

A contrario, le mécanochromisme se caractérise par un retour a la couleur initiale induit par chauf-
fage ou recristallisation du composé. Ce mécanisme a été décrit au travers du systéme a base d’avo-
benzone complexé a un centre difluoroboré, déposé en film sur du papier par Fraser et coll. (Figure
10).22 Les auteurs ont, en effet, observé sous excitation lumineuses ultraviolettes (UV), une modifi-
cation de la longueur d’onde d’émission de la fluorescence du papier, lors d'un grattage de celui-ci

avec une pointe. La luminescence initiale du film a été restaurée par chauffage.
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BF,AVB

Figure 10 : (A) Emission fluorescente (hex = 365 nm) d’un film solide de BF2AVB déposé sur un papier de pesée.
(B) Fluorescence mecano-chromique de “light” écrit avec une pointe a extrémité de coton. (C) Emission initiale
du film restaurée par chauffage pendant 3 a 5 s. (D) Fluorescence mechanochromique démontrée par I’écriture

du caracteére “light”.2

Ces systemes semblent particulierement prometteurs pour 1’obtention de systémes comportant des
émissions lumineuses a plusieurs longueurs d’ondes. Cependant, les mécanismes expliquant ces
modifications, lors de 'application d'un stimulus mécanique, ne sont pas encore clairement détermi-

nés.

4. COMMUTATEURS MOLECULAIRES UTILISANT UN STIMULUS OPTIQUE

Nous allons tout d’abord, dans cette partie, présenter et définir le concept de commutateurs molécu-
laires, aussi appelés composés photochromes (du grec, lumiére “photo” et couleur “chrome”), qui
possedent la propriété de pouvoir modifier leurs couleurs a 1’aide d’un stimulus optique. Ces com-
posés pourront étre utilisés pour modifier, par exemple, des propriétés de magnétisme ou de lumi-
nescence de groupements qui leur seront associés.”?> Ces composés peuvent ainsi étre envisagés
pour modifier différents types de propriété de surfaces sur lesquelles ils seront greftés. Nous présen-
terons, ainsi, dans cette partie les structures et les familles les plus couramment utilisées de compo-
sés photochromes, ainsi que les modifications structurales qu’elles subissent lors d’irradiations lu-

mineuses.

4.1. LE PHOTOCHROMISME

Le photochromisme est la transformation réversible entre deux formes A et B, isomeres du compo-
s¢, dans une direction ou ’autre par absorption d’un rayonnement électromagnétique. Les deux
formes du systéme présentent des spectres d’absorption différents tels que représenté Figure 11.24

La forme stable A est transformée aprés irradiation en la forme B. La réaction retour peut, se pro-
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duire de fagon thermique (photochromisme de type T) ou photochimiquement (photochromisme de

type P).

Absorbance

300 400 500 600 /1lnm

hv,
A < = B

th orA

Figure 11 : Spectres d’absorptions UV-visible d’un composé photochrome sous sa forme A initiale (courbe noire)

et sous celle obtenue B aprés irradiation dans sa bande d’absorption.?*

Les systemes organiques photochromes impliquent des réactions unimoléculaires et les molécules
photochromes les plus courantes possedent une forme A incolore ou faiblement jaune et une forme
B colorée (généralement rouge ou bleue). Ce phénomene se réfere au photochromisme positif. Il est

considéré comme négatif ou inverse lorsque Amax(A) > Amax(B).

Un certain nombre de familles de composés photochromes ont été développés depuis la découverte
du phénomeéne par Fritzsche en 1867, lorsqu’il a observé et décrit la décoloration d’une solution
orangée de tetracéne a la lumiére du jour et sa recoloration dans 1’obscurité.?> Parmis ceux-ci, nous
pouvons citer par exemple dans un premier temps les fulgides.?® Ce sont des composés pouvant étre
isomérisés d’une configuration trans en une autre cis toutes les deux incolores, a 1’aide d’irradia-
tions lumineuses UV. Les formes cis de ces composés peuvent ensuite étre cyclisées, a 1’aide d’irra-
diations lumineuses de méme énergie vers une forme colorée, tel que représenté au travers de

I’exemple de Yokoyama et coll. Figure 12.%7
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Photostationary state
of 366-nm light irradiation

cis

Wavelength / nm

Figure 12 : Composé photochrome de type fulgide (a gauche) et les spectres d’absorptions des formes associées (a

droite).2”

Les composés de la famille des salicylidéne-aniline sont un autre type de composés photochromes
que nous pouvons évoquer. Ils ont été découverts par Senier et coll. au début du 20°¢ siécle,?® et le
photochromisme de ceux-ci a été mis en évidence par Cohen et coll. en 1964.° Une irradiation avec
de la lumiere UV entraine 1’isomérisation de la forme énolique du systéme vers sa forme cétonique,
le retour se faisant par voie thermique ou photochimique. Ce type de composé a été utilisé par Na-
katani et coll. pour commuter des propriétés d’ONL a 1’état cristallin (Figure 13).3° Il a ainsi été ob-
servé que la valeur du coefficient d’hyperpolarisabilité quadratique Bo des composés était inférieure

pour la forme cétonique comparativement a la forme énolique du systéme.

OD.
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Figure 13 : Composé photochrome de la famille des salicylidéne-aniline développé par Nakatani et coll. (a gau-
che) et spectre d’absorption de la forme énolique du composé (OD, densité optique, a droite). L’insert représente

le spectre différentiel (AOD) entre les états formes du composé avant et apreés irradiations UV.3

Les composés photochromes de type azobenzene sont des systémes qui ont été largement utilisés et

décrits pour leurs propriétés de modulations optiques et mécaniques.3'-33 Pour ces composés, 1’iso-
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mere trans, énergétiquement le plus stable, est transformé sous sa forme cis apres des irradiations
lumineuses UV, alors qu’un retour a la forme de départ peut se réaliser a une autre longueur d’onde
de plus faible énergie, ainsi que de fagon thermique.

Rau et coll. ont par exemple étudi¢ le photochromisme du composé représenté Figure 14 en solution
dans le benzéne.3* Ainsi, ont-ils observé que lors d’irradiations avec de la lumiére ultraviolette du
composé sous sa forme trans, I’absorption dont le maximum est situé¢ a A = 340 nm disparaissait au

profit d’une nouvelle bande dont le maximum d’absorption est situé a A = 440 nm.

Figure 14 : Spectre d’absorption d’un composé comportant deux fonctions de type azobenzéne.’*

Tamaoki et coll. ont préparé et ¢tudié un composé comportant deux unités azobenzene, associées
par des ponts éthyléne glycol (Figure 15).35 En fonction de la configuration des unités azobenzéne
(cis ou trans, ici appelés E et Z), un total de 6 diastéréoisoméres peuvent étre envisagés (Figure 15
au centre). Les auteurs ont, ainsi, observé au travers une étude de dichroisme circulaire, la possibili-
té d’enrichir un mélange racémique de (R)-ZZ et (S)-EE lors d’irradiations avec une lumicre polari-
sée a A = 440 nm (formation de I’énantiomere E-E). En fonction du sens de polarisation de la lu-
micre, I’énantiomere, (S)-EE ou (R)-EE), est formé. L’irradiation de ce systéme par une lumiére non
polarisée a la méme longueur d’onde induit la reformation d’un mélange racémique, inactif en di-

chroisme circulaire.
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Figure 15 : Struture d’un dimére bicyclique azobenzéne (a gauche) et schéma de racémisation et d’isomérisation
E-Z du composé, les barres bleues représentent ’unité azobenzéne (au centre), spectre de dicroisme circulaire
(CD) du composé azobenzeéne dans I’acétonitrile sous irradiation avec de la lumiére polarisée a droite r (ligne

bleue)- et a gauche / (ligne rouge), (a droite).3s
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Les spiropyranes, découverts par Fischer et Hirshberg en 1952, ont été parmi les premiers composés
photochromes organiques.’® La forme spiropyrane est pratiquement incolore et non planaire. Fisher
et coll. ont mis en évidence en 1962 que I’irradiation avec de la lumiére UV de cette forme fermée
provoque une ouverture de cycle (clivage de la liaison C-O), ce qui augmente la conjugaison au sein
de la molécule qui devient plane.’” La solution devient alors colorée (Figure 16). Cette forme mér-
ocyanine revient a 1’état spiropyrane par irradiation dans le visible ou par chauffage. Dans la famille
des spiropyranes, ceux possédant un groupement nitro sur le phényle ont été les plus utilisés pour
des réactions photochromes du fait de leur plus grande stabilité. Cependant, ces composés étant trop
facilement dégradables, ils ont été remplacés peu a peu par les spirooxazines, structurellement voi-

sins mais plus résistants a plusieurs cycles d’inter-conversion.

7

)

-1

= = =spiropyran = merocyanine
Me, Mo F NO;

cm
=)

-1

NO, c

w

I
Me ON

*1'mol

S

0~ NO,

B S/

N

molar extinction (10

NO,

o' n -~

OaN merocyanine 300 400 500 600 700

spiropyrane wavelength (nm)

Figure 16 : Composé photochrome de type spiropyranes pouvant étre isomérisé sous une forme mérocyanine (a

gauche) et le spectre d’absorption de ses deux formes.?’

Li et coll. ont utilisé ce type de composé photochrome pour mettre en évidence le mouvement d’un
macrocycle a base isophtalimide le long d’une chaine contenant un court fragment peptide et une
unité spiropyrane (Schéma 2).38 Les auteurs ont, ainsi, mis en avant que lorsque le spiropyrane était
isomérisé sous sa forme mérocyanine, le macrocycle venait réaliser une liaison de type hydrogene

avec la fonction phénoxy générée.
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Schéma 2 : Macrocycle a base isophtalimide se déplacant le long d’une chaine polycarbonate contenant un court

fragment peptidique ainsi qu’une unité spiropyrane.’®

Parmi les composés photochromes, les systémes dimethyldihydropyréne (DHP)/cyclophanedi¢ne
(CPD) sont particuliérement intéressants, car ils sont parmi les rares exemples possédant un photo-
chromisme de type négatif (Schéma 3). En effet, I’isomere fermé, le plus stable, DHP est coloré.
Sous irradiations lumineuses visibles, le DHP est converti en sa forme incolore ouverte CPD, alors

que la réaction inverse s’effectue soit a I’aide de lumiére UV soit thermiquement.’
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Schéma 3 : Les deux isoméres des diméthyldihydropyreéne/cyclophanediéne

Mitchel et coll. ont préparé, apres des calculs théoriques de DFT qui ont permis d’en réaliser le de-
sign, une famille de dihydropyréne aux propriétés de stabilité de la forme CDP trés nettement amé-
liorées comparativement aux systémes préalablement développés (Figure 17).40

Les calculs ont ainsi permis de montrer que le temps de demi-vie de la réaction thermique de refor-
mation de 1’isomere DHP, a partir celui du CDP pouvait atteindre jusqu’a 16 ans, contre 7 jours gé-
néralement. Par ailleurs, le rendement quantique d’ouverture (nombre de photons servant a I’ouver-
ture / nombre de photons absorbés) des formes DHP de cette famille est le plus ¢levé jamais relevé
pour ces composés (Popen = 0.66 £ 0.02, valeurs 9 fois supérieures aux valeurs usuelles pour cette

famille de composés.
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Figure 17 : Dihydropyreéne préparé apreés des calculs théoriques afin d’optimiser la durée de vie de sa forme
DHP la plus stable thermiquement (a gauche), modification du spectre d’absorption lors d’irradiations visible (a

droite).4

Les composés photochromes de type diaryléthéne, pour la premiére fois décrits par Irie et Mohri en
1988,%! sont des systémes existant sous une forme “ouverte”, interrompant la conjugaison électroni-
que entre les deux extrémités du composé, et une autre forme “fermée” avec un fort chemin de con-

jugaison présent le long de la molécule (Figure 18).
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Figure 18 : Représentation de dithiényléthénes et de quelques groupements associés (a droite) et des spectres

d’absorptions des formes ouverte et fermée du DTE ou Ry = Ph et R, = CsF¢ (2 droite).*?

La forme ouverte est électrocyclisée a ’aide d’irradiations lumineuses UV en respectant les régles
de Woodward-Hoffmann. Le mécanisme conrotatoire autorise cette réaction, et n’est possible que
lorsque les deux cycles aromatiques sont en conformation antiparalléle (Schéma 4). Si certains
groupements encombrants peuvent favoriser cette configuration, certains diaryléthénes non encom-
brés coexistent aussi dans une autre configuration, dite parallele, qui est photochimiquement inac-
tive. Le retour a la forme ouverte de ces systémes est obtenu apres des irradiations avec de la lu-

miére visible.

27



CHAPITRE 1

— N6 — Rs R
- > R — /=5
R — - = 7/
) =0 —_~— \\\/ '\/ é
S (p
Antiparallel Parallel

Schéma 4 : Représentation des deux configurations spatiales existantes des diaryléthénes

La faible aromaticité des groupements thiényles permet une bonne stabilité thermique des deux
formes du diaryléthéne, comparativement a des cycles phényles. Les exemples que nous aborderons
seront donc tous des dithiényléthénes, mais il existe aussi des diarylmaléimides* ou des terthiazoles

(Figure 18).4?

Par ailleurs, un certain nombre de fragments DTE associés a différents groupements organiques ont
déja démontré des comportements de fermeture ou d’ouverture électrochimique, induites en solu-
tion, aprés une oxydation ou une réduction des systémes.*4->2

Launay et coll.,> ainsi que Feringa et coll.,**" se sont intéressés aux processus de fermetures et
d’ouvertures électrochimiques, se produisant lors d’une oxydation suivie d’une réduction (afin de
revenir a la forme neutre des composés), pour différentes unités DTE a cycles cyclopenténe perhy-

drogénés et perfluorés (Figure 19).
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Figure 19 : Unités DTE 1H et 1F étudiées par Feringa et coll. au lors de processus d’oxydations et de réductions

électrochimiques.*’

Feringa et coll. ont, ainsi, analysé lors d’études de voltampérométrie cyclique et spectroélectrochi-
mique, suivies par absorption UV-visible, les tendances des unités DTE a cycle perhydrogénés 1Ho
et perfluorés 1Fo représentées Figure 19, a induire des cyclisations ou des ouvertures de cycles lors
de processus d’oxydations électrochimiques.*’” Sur les voltampérogrammes des composés, les au-
teurs ont relevé lors de balayages vers les potentiels positifs, une oxydation des composés a Ep. =
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1.2 V (vs ECS) pour 1Ho et Epa = 1.5 V (vs ECS) pour 1Fo. Lors du balayage retour et des sui-
vants, les auteurs ont observé I’apparition de deux nouveaux systémes réversibles pour 1Ho a plus
bas potentiel (E12 = 0.3 V et 0.7 V), témoignant de 1’oxydation du systéme plus conjugué alors for-
mé, 1Hc. Les auteurs ont observé pour 1Fo, au travers d’études semblables, lors du balayage retour
et d’autres successifs, I’apparition d’une vague de réduction irréversible a E = 0.3 V, ainsi qu’une
autre d’oxydation a E = 0.9 V. Celles-ci, témoignent de processus électrochimiques plus complexes
se produisant, mais pas de fermeture €lectrochimique.

Les études spectroé¢lectrochimique suivies par absorption UV-visible des especes 1Ho, 1Fo, et des
correspondantes cyclisées 1Hc et 1Fc¢ (générées avec des irradiations lumineuses) ont permis d’¢lu-
cider les comportements de fermeture ou d’ouverture de cycles lors de processus électrochimiques.
Ainsi, lors d’une oxydation de 1Ho, a E = 1.3 V suivie d’une réduction a E = 0V, le spectre d’ab-
sorption de 1He a été obtenu avec la présence d’une large bande d’absorption, observable dans la
région visible. Le retour a 1Ho n’est possible que photochimiquement. A contrario, pour les com-
posés fluorés, 1’oxydation suivie d’une réduction permet la transformation de 1Fc en 1Fo, donc
I’ouverture alors que la fermeture n’est possible que photochimiquement.

Les études électrochimique menées par Feringa et coll. tendent clairement & montrer que les unités
DTE possédant des cycles perhydrogénés permettent, dans la forme cationique fermée 1Hc?*, une
stabilisation des charges aisée entre leurs deux cycles thiophéne. A4 contrario, les unités DTE possé-
dant un cycle perfluoré ne permettent pas une telle stabilisation. En effet, une ouverture de cycle
pour les composés chargés se produit alors pour former 1Fo?*, avec une stabilisation d’une charge

sur chaque cycle thiophéne.

Par ailleurs, Feringa et coll.® ainsi que Launay et coll>3 ont montré, au travers d’autres études,
qu’il était possible de moduler les comportements d’électrocyclisation et d’ouverture de cycles pour
ce type d’unités DTE avec la présence des groupements électro-attracteurs ou électro-donneurs sur

ces especes.

Un phénomeéne de fermeture électrochimique induite, cette fois, lors de la réduction d’un composé
de type DTE portant deux groupements méthyl-pyridiniums en solution, a été également décrit par
Branda et coll. (Figure 20, a gauche).** En effet, lors d’un balayage vers les potentiels négatifs, les
auteurs ont observé sur le voltampérogramme, 1’apparition d’un nouveau systéme redox a un poten-
tiel moins négatif (E = - 0.3 V) lors du balayage retour. Celui-ci est caractéristique de la formation
d’un composé possédant un chemin de conjugaison plus étendu. Des irradiations lumineuses UV de

la cuve de mesure contenant I’unité DTE ouverte ont permis de confirmer que ce nouveau systéme
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redox (E =- 0.3 V), correspondait bien a la réduction de 1’espéce fermée obtenue apres des irradia-

tions lumineuses UV.

A =365nm
ou E =-1.04 V vs Ag/AgCI

A >490 nm

Figure 20 : Composé de type DTE portant deux groupements méthyle-pyridinium (a gauche) et Voltampéro-
grammes du composé (a droite)lors d’un processus de réduction (ligne solide) et aprés une irradiation avec de la

lumiére a 365 nm (ligne pointillée).**

Apres cette description de certains composés aux propriétés photo/électrochromiques, nous allons
dans la suite de ce chapitre, porter notre attention sur des associations de certains de ces composés

avec des centres métalliques.

4.2. ASSOCIATIONS DE COMPOSES PHOTOCHROMES AVEC DES CENTRES
METALLIQUES

Nous étudierons dans la suite de ce chapitre quelques complexes comportant des unités azobenze-

nes, spirobenzopyrane, DHP et DTE, qui ont été largement employées dans cette thématique.>*

L’association d’un centre ferrocéne en position meta d’une unité azobenzene préparée par Nishihara
et coll. a permis de réaliser ’isomérisation de la forme trans du systéme, vers sa forme cis a la lon-
gueur d’onde de 546 nm (Figure 21).% L’apport du centre métallique a ici été déterminant pour réa-
liser cette isomérisation du composé photochrome dans le visible, et particulierement aprés oxyda-
tion du systeme. En effet, des calculs théoriques ont montré qu’il y avait alors un mélange fort entre

les états excités n-n* de I’unité azobenzéne, et ceux de type MLCT a caracteére métallique.
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Figure 21 : Association d’un centre ferrocéne et d’une unité azobenzéne (a gauche) et modulation de I’absorption
du composé meta-ferrocenyl-azobenzéne en configuration trans (A) lors d’irradiations a 546 nm (lignes solides) et

a 320 nm (lignes pointillées) et (B) lors d’irradiations a 546 nm aprés oxydation du centre ferrocéne.>>
30



CHAPITRE 1

Nishihara et coll. ont montré 1’apport que pouvait représenter un centre ferrocéne dans une associa-
tion avec un spiropyrane (Figure 22).°% Aprés oxydation du centre ferrocéne de la forme spiropyrane
du systeme et I’irradiation avec de la lumiére UV, la forme oxydée mérocyanine est formée. Elle
présente une trés bonne stabilité a la lumicre visible et ne peut étre reconvertie en sa forme initiale
qu’apres réduction. Les auteurs ont également mis en évidence ce comportement apres intégration

de ce systéme dans une matrice polymere.
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Figure 22 : Association d’un centre ferrocéne a une unité spiropyrane, puis son insertion dans une matrice
polymére.56
Nishihara et coll. ont aussi montré 1’influence d’unités de type ferrocéne associées par un pont
éthynyle sur une unité photochrome de type DHP, lors de différents processus d’oxydations et de
réductions du systéme 1o représenté Figure 23.°7 Alors que ce type de composé, sous sa forme DHP,
a déja démontré des réponses électrochimiques, lors d’études de voltampérométrie cyclique,®® les
auteurs ont montré la possibilité de cycliser la forme CPD “ouverte” 1o, lors de I’oxydation d’une
seule unité ferroceéne. Par ailleurs les auteurs ont observé une commutation des propriétés de com-

munications électroniques entre les unités ferrocénes, lorsque le composé était sous sa forme 1o.
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Figure 23 : Représentation d’un composé de type diméthyldihydropyréne/cyclophanediéne associé a une unité
ferrocéne (1) preparé par Nishihara et coll. (a gauche) voltampérogrammes de 1c et 1o (2 droite).5’
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Nous porterons, a partir de maintenant, notre attention sur les composés photochromes et électro-
chromes de type DTE. Un certain nombre de centres métalliques peuvent y étre associés, afin de
moduler différentes propriétés de ces associations. Aux travers des exemples qui seront ensuite ici
présentés, nous observerons que les unités DTE peuvent simplement commuter les propriétés du
centre métallique associé, sans que leurs processus de photochromisme n’en soient affectés. Dans
d’autres cas, au contraire, nous verrons qu’un des deux états du composé photochrome ou le procé-

dé seront modifiés apres un stimulus spécifique appliqué au centre métallique.

4.3. LE DTE COMME SIMPLE COMMUTATEUR DES PROPRIETES DU CENTRE
METALLIQUE

Dans les exemples suivants, nous verrons que I’ouverture ou la fermeture des unités DTE coordi-
nées a différents types de centres métalliques modifieront notablement les propriétés de ces der-
niers. Le photochromisme des unités DTE ne sera pas profondément modifi¢, mais dans certains

cas, légerement influencé.

4.3.1. Modulation des propriétés de luminescence du centre métallique

Dés la fin des années 1990, Lehn et coll. ont développé plusieurs complexes organométalliques
comportant une unit€¢ DTE et un ou plusieurs centre(s) métallique(s) de tungsténe, de rhénium et de
ruthénium (Figure 24).5%%0 Les auteurs se sont employés a observer les différences d’intensité de
luminescence, tirant son origine des centres métalliques, lorsque les unités DTE étaient ouvertes et
fermées, lors d’une excitation a A = 240 nm.

Ils ainsi ont observé (i) que 1’émission du systéme ne modifiait pas notablement 1’état du composé
photochrome et (ii) une différence jusqu’a un facteur d’intensité d’environ 8 entre les deux formes

ouvertes et fermées de [’unité DTE pour les intensités de luminescence du complexe de tungsténe.
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W(CO)s, R = N-[W(CO)s]pyridyl
W(CO)s, R = p-phenol

[Re(bpy)(CO)3(CF3S03)], R = N-[Re(bpy)(CO)3(CF3SO3)]pyridyl
[Re(bpy)(CO)3(CF3S03)], R = p-methoxy phenol P
[Ru(NH3)s](PFs)2, R = [Ru(NH3)s](PFg)2 Wavele
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Figure 24 : Complexes de tungsténe, ruthénium et rhénium coordinés a une unité DTE ainsi que les spectres

d’émissions du complexe de tungsténe sous sa forme ouverte et fermée.>-60

Tian et coll. ont inséré une unité DTE au sein d’une phtalocyanine, afin d’étudier la modulation de

luminescence pouvant étre apportée au systéme (Figure 25).6!
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Figure 25 : Phtalocyanine portant une unité DTE (a gauche) et modulation de I’intensité de luminescence du sys-

téme lors de la fermeture de I’unité DTE a I’aide d’irradiation a A = 365 nm (a droite).%!

Les auteurs ont, tout d’abord, observé que la phtalocyanine non complexée ne présentait pas de ca-
ractere photochrome, lors d’irradiations lumieuses UV (probablement due a une désexcitation de
I’état excit¢ du DTE, au sein de la phtalocyanine), au contraire des complexes de magnésium et de
zinc formés a partir de ce méme ligand. Pour ces derniers, une irradiation a A = 445 nm, une lon-
gueur d’onde ne modifiant pas I’état du photochrome, provoque 1’émission centrée sur le métal.
Une extinction de la luminescence du systéme lors de la fermeture de 1’unité DTE a ¢été observée, ce

phénomene étant réversible et répétable.

En 2005, Neckers et coll. ont associé¢ une unit¢ DTE avec un ou plusieurs fluorophores de type
BODIPY (Figure 26).9? L’étude de photo-isomérisation suivie par absorption UV-visible, du com-
posé représenté Figure 26 a mis en avant un photochromisme complet et complétement réversible
de I'unit¢ DTE. La mesure de la fluorescence du systéme dans ses deux formes a confirmé le cou-
plage électronique existant entre le groupement BODIPY et I'unité DTE. En effet, aprés excitation
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du systeme fermé a A = 480 nm, un piégeage de la luminescence a été observé, pour que le systeme
ne présente plus que 11 % de sa luminescence initiale. Ce piégeage a €té attribué a la désexcitation

du fluorophore au travers de son groupement DTE fermé.
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Figure 26 : Unité DTE portant de part et d’autre des fonctions BODIPY (a gauche) et spectres d’absorption et

d’émission des formes ouverte et fermée du systétme DTE-BODIPY (a droite).5?

Branda et coll. se sont intéressés en 2001 a la modification de la luminescence de porphyrines de
ruthénium coordinées a un ligand pyridine possédant une unité DTE (Figure 27). Ils ont observé

une extinction de ce phénomeéne lorsque le composé photochrome était fermé.5?
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Figure 27 : Porphyrines de ruthénium coordinées par des ligands DTE portant des fonctions pyridines (a gau-
che) et modulation de la luminescence du composé entre a) la forme ouverte et b) la forme fermée du photo-

chrome (a droite).5?

En lien avec les travaux de Branda et coll., Kim et coll. ont préparé en 2008 un autre type de sys-
téme possédant une porphyrine d’étain, pontée de part et d’autre par une unité DTE, possédant une

fonction phénol (Figure 28).%* Les études de photo-isomérisation, suivies par spectroscopie RMN
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'H, ont permis de montrer la fermeture simultanée des deux unités DTE pour obtenir la forme “fer-
mée-fermée” dans un rendement de 60 %, indiquant un comportement indépendant des deux unités.
Les études de luminescence de la porphyrine a Aexc = 410 nm ont montré une modulation de 1’émis-
sion a Aem = 609 nm, suivant que les unités DTE étaient ouvertes ou fermées. Ainsi, un piégeage de
la luminescence de la porphyrine a été observé lorsque les groupements DTE coordinés étaient fer-

més, ce qui a aussi €t¢ attribué a une désexcitation du systéme par 1’unité photochrome fermée.
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Figure 28 : Porphyrine d’étain pontée de part et d’autre par des fonctions phénol a deux unités DTE (a gauche)

et modulation de I’intensité de luminescence du composé sous irradiations UV et visibles.t*

En 2010, Yam et coll. ont étudié les effet de la coordination de différents groupements organobora-
nes sur un ligand portant une fontion de type B-dicétone, et une unité diaryléthéne, dans le but d’en
étudier ’influence sur ses propriétés d’absorption et d’émission (Figure 29).%° Les études de photoi-
someérisation, suivies par spectroscopie d’absorption UV - visible des composés possédant des
groupements organoboranes fluorés ont révélé que le caractere électro-attracteur de ces derniers,
engendrait un déplacement des longueurs d’ondes maximales d’absorption vers les plus hautes
énergies. Le complexe comportant le centre B(CsHs)2 n’a, par ailleurs, démontré aucun caractére
photochrome. Enfin, I’intensité¢ de luminescence des complexes portant des centres BF» et B(CesFs)2
Aem = 500 nm s’éteint au fur et a mesure de I’excitation (Aexc < 400 nm, celle-ci entraine la cyclisa-

tion de I’unité¢ DTE).
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Figure 29 : DTE couplé a une -dicétone coordinée a différents centres de bore (III) (a gauche) et spectres d’ab-

sorption et d’émission de I’espéce portant le centre bore BF: (a et b) et le centre bore B(CsFs): (c et d).%5

4.3.2. L’unité DTE modulant les propriétés d’optique non-linéaire d’un

complexe organométallique

Le Bozec et coll. ont mis au point, en 2008, un complexe de zinc coordiné a deux ligands acétates,
ainsi qu’a un ligand de type bipyridine portant deux unités DTE (Figure 30).% Ces unités photo-
chromes portent, par ailleurs, un groupement phényle ou para-diméthylaminophényle en position 4
du cycle thiophéne de leur unit¢é DTE. Les fermetures photochimiques des unités DTE des deux
complexes 2a et 2b ont tout d’abord été étudiées par spectroscopie d’absorption UV-visible et RMN
'H (Figure 30, au centre). Ces composés ont montré une cyclisation de leurs unités DTE a hauteur
de 95 %.

Les auteurs ont ensuite étudié certaines caractéristiques d’optique non-linéaire de ces complexes.
Les figures de mérite ufl des composés ont été mesurées par une technique de génération de se-
conde harmonique induite par champ électrique (EFISH). Ce rapport correspond au produit du mo-
ment dipolaire p de chaque composé par son coefficient quadratique d’hyperpolarisabilité B. Les
auteurs ont, ainsi, mis en évidence une modulation de ce facteur d’un rapport d’environ 20 entre la

forme ouverte et la forme fermée des unités DTE des complexes (Figure 30, a droite).
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Figure 30 : Complexes de zinc 2a et 2b coordinés a un ligand de type bipyridine comportant deux unités DTE (a
gauche), spectres d’absorptions des formes ouvertes et fermées de 2b (au centre), valeurs des coefficients d’hy-

perpolarisabilités des deux complexes, dans les états ouverts et fermés des unités DTE.%
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4.3.3. Le DTE modulant les propriétés magnétiques du centre métallique

Le ligand comportant une unit¢ DTE, ainsi qu’un groupement pyridine, détaillé plus haut par Lehn
et coll. %0 a également été utilisé par Boillot et coll. pour coordiner un centre de fer (II) haut spin
(Figure 31).%7 Les auteurs ont tout d’abord vérifié que le ligand conservait ses propriétés photo-
chromes dans des pastilles de KBr aprés une coordination avec le centre métallique. Ensuite, les
propriétés magnétiques de ce complexe sous sa forme cristalline ont été étudi¢es, de fagon a savoir
si le ligand pouvait avoir (entre les deux formes que son unit¢ DTE peut adopter), un effet suffi-
samment important sur le centre de fer, pour en modifier I’aimantation. Les auteurs ont ainsi obser-
vé, une modification de 1’aimantation du composé, au fur et a mesure de I’irradiation du systéme de
mesure avec de la lumiere UV (Figure 31, a droite). Dans ce cas, le complexe posséde une basse
symeétrie, ce qui implique une contribution orbitalaire a 1’aimantation du composé. Celle-ci varie

avec le champ de ligand, qui est ici modifié par le photochromisme du composé¢.
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Figure 31 : Complexe de fer coordiné a des ligands pyridine possédant une unité DTE (a gauche), évolution de la

magnétisation du complexe en fonction du temps d’irradiation avec de la lumiére UV (a droite).5

En 2009, Yu et coll. ont développé et étudi¢ des composés photochromes (hfac):M-10-M(hfac)a,
possédant une unité¢ dithiazolyléthéne 1o, coordinée a deux centres métalliques paramagnétiques
(Figure 32, a gauche).%® Des complexes de cuivre, cobalt, nickel et zinc a ligands hexafluoroacéty-
lacétone (hfac) ont ainsi été préparés et caractérisés dans leur état ouvert. En solution et a 1’état cris-
tallin, seul le complexe a base de cuivre (hfac),Cu-10-Cu(hfac)z, a montré un comportement photo-

chrome.

Afin de rationaliser ce phénomene, les auteurs ont réalisé des études RPE en solution dans le to-
luéne. Un complexe simple (hfac)>Cu-2, possédant un centre de cuivre coordiné de la méme ma-
niére que le composé photochrome a été préparé. A I’état ouvert, (hfac).Cu-lo-Cu(hfac), (Figure

32b) présente la méme réponse RPE que (hfac),Cu-2 (Figure 32a), témoignant d’une délocalisation
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de spin sur les atome d’azote de 1o. Aprés des irradiations lumineuses a A= 313 nm, qui engendrent
la cyclisation de I’unité photocochrome, 1’espece formée a 1’état photo-stationnaire a montré une
réponse magnétique (Figure 32c) trés proche de celle du complexe Cu(hfac),, xH2O (Figure 32e).
Ce dernier élément témoigne d’une dé-coordination des centres cuivre lors du phénoméne d’isomé-
risation. La coordination est, par ailleurs, parfaitement réversible lors d’irradiations lumineuses vi-

sibles du complexe.
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Figure 32 : DTE portant deux complexes de cuivre possédant une réponse magnétique (a gauche) et Réponses
magnétiques de a) complexe modéle (hfac);Cu-2, b) (hfac);Cu-10-Cu(hfac), ¢) état PSS (hfac),Cu-10-Cu(hfac);
avec les contribution du systéme ouvert, d) état PSS hfac)Cu-10-Cu(hfac): sans les contributions du systéme

ouvert e) d’une solution de Cu(hfac);, xH20.%8

En 2003 Matsuda et coll. ont développé un systéme combinant autour d’une unité DTE, deux sys-
téme paramagnétiques (Figure 32).%° Aprés avoir constaté une fermeture en solution, a hauteur de
80 % de I’unité¢ DTE par irradiation lumineuses UV, les auteurs ont comparé¢ les réponses par Réso-
nance Paramagnétique Electronique (RPE), de la molécule et des différents fragments qu’ils ont
préparés et isolés. Ainsi, ils ont observé que la réponse du systéme correspondait a la superposition
des deux centres magnétiquement actifs de la molécule, lorsque 1’unité DTE était ouverte (Figure
33c, a droite). A la fermeture de celle-ci, le signal obtenu s’en est trouvé largement modifié (Figure
33d, a droite), t¢émoignant d’une modification de I’interaction d’échange entre les deux centres pa-

ramagnétiques.

Figure 33 : Composé de type DTE portant deux groupements aux propriétés magnétiques (a gauche), spectre
RPE du fragment nitronile (a), du fragment Phenantroline-Cu(hfac): (d), du composé ouvert (c),

du composé fermé (d).®
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4.4. UNITE DTE INFLUENCEE PAR LES CENTRES METALLIQUES QU’IL
PORTE A SA PERIPHERIE

Dans un certain nombre d’autres cas qui vont étre abordés dans cette partie, il sera étudi¢ 1’effet
d’une perturbation du centre organométallique présent dans 1’environnement de 1’unité DTE. Cela
se traduira par 1’ajout d’ions, par une sensibilisation avec un stimulus lumineux de plus faible éner-
gie qu’habituellement nécessaire a la fermeture des composés photochromes seuls ou aprés une

oxydation chimique du centre métallique.

4.4.1. Le photochromisme de ’unité DTE influencé par des entités organo-

métalliques

Pour les deux exemples suivants, la simple présence de métaux a proximité des fragments DTE in-

fluence leur caracteére photochrome.

Un certain nombre d’unités DTE contenant des centres cyclo-métallés de ruthénium de part et d’au-
tre de celui-ci ont été préparés par Akita et coll (Schéma 5),7° afin d’étudier leur comportement pho-
tochrome. Ainsi, les structures radio-cristallographiques obtenues par diffraction des rayons X des
complexes DTE~(RRuULm)s (RRULm = (n°-CsHs)Ru(n’-CsMes): n = 1,2; (n°®-CsHs) RuCla(PPh3): n =
1, 2; (M°-CsMe4)Ru(CO)2: n = 1, 2) ont révélé la conformation anti-paralléle des deux cycles thio-
phéniques, favorable a leurs fermetures photochimiques. L’efficacité du photochromisme de ces
complexes de ruthénium-DTE est par ailleurs dépendante de la nature du fragment métallique atta-
ché. Il est a noter qu’aucun comportement photochrome n’a été observé pour les complexes com-
portant des groupements DTE aux cycles thiophénes fusionnés a des phényles. De plus, I’irradiation
par de la lumiére UV des complexes d’aréne de (n°-CsHs)RuClo(PPhs3) induit la dissociation irréver-

sible du ligand arene.
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Schéma 5 : Unités DTE associés a des centres cyclo-métallés de ruthénium

Liu et coll. ont préparé et étudié¢ le comportement photochrome de complexes acétylures d’or por-
tant différentes phosphines associés a deux types de fragments DTE (Figure 34).”" Ainsi, de méme
que pour d’autres exemples d’associations de métaux et d’unités DTE, il a été observé pour ces sys-
témes ’augmentation du rendement de photo-cyclisation comparativement aux composés photo-
chromes libres. Les auteurs ont aussi observé que les groupements DTE hexafluorés présentent un
déplacement batchrome pour le maximum d’absorption de leur forme fermée, comparativement a
leurs analogues hexahydrogénés. Tous les complexes préparés ont montré des propriétés d’émission
en solution a température ambiante. Les longueurs d’ondes maximales d’émission des complexes
portant les phosphines PCy; se sont révélées étre déplacées vers le rouge, du fait du caractere élec-
tro-donneur plus important que son analogue PPhs. Ceci, rend le centre d’or plus riche en électrons.
Il a également été observé un léger pi¢geage de la luminescence des complexes d’or lors de la fer-

meture des unités DTE.

R=HorF

@ = AUPCyj or AuPPh;
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Figure 34 : Complexes acétylure d’or a phosphines associés a un DTE (a gauche) et modifications du spectre

d’émission du composé PPhsAu-DTEn-AuPPhs lors d’irradiations par de la lumiére UV et visible (a droite).”!
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4.4.2. Modification du photochromisme lors de I’addition d’ions a des com-

posés comportant une unité DTE et un centre organoborane

Nous citerons deux exemples de groupements DTE portant des fonctions organoboranes sensibles a
la présence d’anions.

Tout d’abord, Huang et coll. ont étudi¢ les modifications du spectre d’absorption UV-visible d’un
composé 10 (Figure 35, a gauche) possédant une unit¢ DTE, ainsi qu'un groupement organobo-
rane, lors d’ajouts en solution d’ions Hg?* (une solution de Hg(ClO4)2) et F- (une solution de
BuyNF).7>73 Ces additions ont été étudiées lorsque 1’unité photochrome de ce composé était cycli-
sée ou non. Lors de 1’ajout d’ions F- ou Hg?", dans une solution contenant 10, les auteurs ont ob-
servé une diminution de la bande d’absorption située dans le domaine de ’'UV. Ce méme type
d’ajout a une solution contenant 1C a engendré un déplacement de la longueur d’onde maximale
d’absorption de la bande située dans le domaine visible vers les plus hautes énergies. Ces phénome-
nes ont €té attribués a la formation d’adduits perturbant les transitions électroniques a 1’état excité
de ces composés. Les ions fluorures chélatent, en effet, les centres organoboranes, alors que les ions

mercuriques viennent coordiner les groupements thiényles.

Hg(CI04)2 s, \ TBAF Mes— [T \J
gz+ ;B\ S s ¢

Mes” F 10
C|o4 )
Vis 1 L uv Vis 1 L uv Vis 1 LUV ' 7
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t \ 0 o 2
24 | | Mes..- T T
HO™ Mess Mes g vl 1e . © 300 400 500 600 700
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Figure 35 : Unités DTE portant un centre dimésityleborane dont le photochromisme est modulé lors d’ajout

d’ions de solution de TBAF ou Hg(C104),.7>73

Plus récemment Yam et coll. ont mis au point deux composés 10 et 20 possédant une unité DTE et
portant chacun une fonction organoborane, dans deux positions différentes, et ce, afin d’étudier les

propriétés de photochromisme ainsi que de luminescence de ces espéces (Figure 36).74 L’ajout d’ion
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F- (via une solution de BusNF) a une solution de ces composés, suivie d’une irradiation a Aexc = 360
nm, a comme effet d’engendrer la cyclisation de leurs unités DTE et d’éteindre leur luminescence.
Au contraire, les especes 10 et 20 qui n’ont pas subi I’action des ions fluorure, ne se cyclisent pas
et présentent une émission intense lors d’'une méme excitation avec de la lumiére UV. Cette émis-
sion est diie a une transition de type n—n*/pz(B) dirigée des unités DTE vers les centres organobo-
ranes. L’action des ions F- sur 10 et 20 entraine une modification de la transition responsable de
I’absorption des composés 10-F- et 20-F-dans la région UV, celle-ci est alors centrée sur leurs uni-

tés DTE et permet leurs cyclisations.
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Figure 36 : Unité DTE organoboré subissant une modulation de son photochromisme et de sa luminescence lors

d’ajout d’ions F-.74

4.4.3.Modification du photochromisme d’unités DTE via une sensibilisation

de I’état triplet d’un métal présent dans I’assemblage

Pour un certain nombre d’autres complexes organométalliques de coordination qui ont été associé a
des unités DTE, il a été observé la possibilité de sensibiliser les unités photochromes par une excita-

tion dans la bande de transfert de charge de type MLCT de ces métaux.
De Cola et coll. ont étudié ce mécanisme au travers trois assemblages de complexes de ruthénium et

d’osmium : [Ru(bipy)s:]* et [Os(bipy)3]|™a ligands bipyridine connectés avec une unit¢ DTE (Sché-

ma 6).”°
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Schéma 6 : Association de complexes de ruthénium et d’osmium a ligands bipyridine avec une unité DTE pour
une cyclisation possible de I’unité photochrome a deux longueurs d’ondes.”

Les études d’absorption transitoire et d’émission résolues dans le temps ont permis la mise en évi-
dence de la photo-sensibilisation de la réaction de fermeture de cycle du diaryléthéne via 1’état tri-
plet MLCT pour les complexes possédant des centres Ru(Il). Ils ont, ainsi, montré 1’existence d’un
transfert d’énergie intramoléculaire de 1’état SMLCT vers 1’état *IL de 1’unité DTE. Ceci se produit
apreés la sensibilisation et la population de 1’état '"MLCT du systéme, suivie d’une conversion inter-
systeme vers 1’état SMLCT et conduisant a la population de 1’état réactif 3IL de I’espéce photo-
chrome induisant la fermeture de cycle (Figure 37). Ce processus de photo-cyclisation étant bien
différent de celui se produisant dans le cas des unités DTE non coordinés, impliquant 1’état 'IL in-
sensible au piégeage par de I’oxygéne.

Dans le cas des complexes analogues d’osmium, cette réaction de photo-cyclisation via la sensibili-
sation de I’état '"MLCT n’existe pas, le niveau d’énergie de 1’état SMLCT étant plus bas dans ce cas
que I’état *IL de I’unité DTE. La luminescence du complexe de ruthénium via une sensibilisation de
I’état SMLCT est, ainsi, rendue moins efficace, du fait de la réaction de photo-cyclisation de 1’unité
DTE. La luminescence de ce complexe est, par ailleurs, complétement désactivée lorsque 1’ unité
DTE est cyclisée. Ceci est dii aux niveaux d’énergies *IL de I’unité DTE fermée qui sont plus bas en
énergie (Figure 37).

Le complexe hétéro-dinucléaire Ru(I1)/Os(I) a également été préparé par les auteurs. Le méme

procédé de sensibilisation du DTE via I’état SMLCT a été observé.

7 m

c 'MLCT (0s)
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“MLCT (Ru) ~— - ...... - l SC
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Figure 37 : Diagramme d’énergie représentant les transferts possibles lors d’excitations du complexe
Ru(II)-DTE-Os(II).”

'MLCT (Ru)
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L’unité organique photochrome 1,2-bis(2-méthylbenzothiophen-3-yl)malé¢imide (phen-DAE) mo-
déle mis au point par Scandola et coll.,’® ainsi que deux complexes de ruthénium ont également
permis de mettre en évidence la participation de 1’état triplet pour la sensibilisation de ce type de
diaryléthene (Figure 38). L’unité photochrome (phen-DAE) est reliée, via des ponts carbone-azote,
soit de facon directe, soit au travers d’un groupe méthyléne intermédiaire, a un ligand phénantroline
qui est coordiné a un centre ruthénium directement pour former les deux complexes (Ru-Phen-
DAE) et (Ru-phen-CH2-DAE).

Dans cet exemple particulier, et contrairement a d’autres systemes, des études d’absorption transi-
toire ont mis en évidence la possibilité de réaliser une cyclisation de I’unité organique (phen-DAE)
via la sensibilisation d’un état triplet, en I’absence de centre métallique (Figure 38, au centre). Cette
facon de cycliser I'unité photochrome est toutefois €¢galement possible, et de fagon plus efficace via
une sensibilisation des états SMLCT des systémes (Ru-Phen-DAE) et (Ru-phen-CH:-DAE), de la

méme maniére que pour les composés développés par De Cola et coll.”

Une étude cinétique suivie par spectroscopie d’absorption transitoire, a I’échelle de temps de la pico
et de la nanoseconde, a permis de mettre en évidence les vitesses de transfert d’énergie se déroulant

entre les différentes composantes de ces systemes lors de différentes sensibilisations.
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Figure 38 : Complexes de ruthénium a ligands bipyridine et phénanthroline portant une unité photochrome
1,2-Bis(2-methylbenzothiophene-3-yl)maleimide (a gauche), diagrammes énergétiques représentant les transferts
d’énergie pouvant se produire lors de I’excitation a I’état singulet du composé photochrome (au centre) et du

complexe (a droite).”

L’¢étude du complexe obtenu par Raithby et coll. associant deux complexes de type acétylure de pla-
tine portant des phosphines a une unit¢ DTE, a également montré 1’existence d’un transfert d’éner-
gie et ses conséquences (Schéma 7). Celui se réalise entre le métal et son ligand, pour permettre une

cyclisation de 1’unité a plus basse énergie.”’
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Schéma 7 : Complexes de type acétylure de platine associés a une unité DTE.””

Ainsi, les auteurs ont pu observer la cyclisation du groupement DTE apres irradiation par de la lu-
miere visible a I’état solide (sans cyclo-réversion), ainsi qu’en solution. Ceci a été réalisé en utili-
sant la spectroscopie Raman, (une technique de lecture non destructrice de la molécule) qui leur a
permis d’observer les modifications de certaines bandes de vibrations, relatives a différents grou-
pements de la molécule. Des mesures d’absorption transitoire ont ¢galement été réalisées lors d’ir-
radiations lumineuses UV courtes, de ’ordre de la nanoseconde. Celles-ci ont permis de mettre en
¢vidence 1’absorption a 450 nm relative a 1’état triplet du complexe ouvert, présentant ses deux cy-

cles thiophénes disposés en corformations antiparalléles et qui disparait aprés 150 ps.

Branda et coll. ont, étudié¢ I’'importance du pont acétylure liant deux complexes de platine a ligands
terpirydine a une unité DTE pour le transfert d’énergie vers le composé photochrome lors de la sen-
sibilisation par 1’état triplet du métal (Figure 39).7%7° Ainsi, les auteurs ont observé que la photo-cy-
clisation de I'unité¢ DTE était réalisable pour le complexe 1o apres excitation a 420 nm de 1’état
IMLCT du métal, conduisant a un transfert d’énergie dans 1’état 3IL du composé photochrome. Les
auteurs ont également observé, pour le composé 20, que la sensibilisation de 1’état 'MLCT du métal
ne conduisait pas a une sensibilisation de 1’état 3IL du groupement DTE. Ceci est le résultat d’un
faible recouvrement orbitalaire entre le métal et le compos€ photochrome dans ce cas, du fait du

pont méthylene.
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Figure 39 : Complexes de type acétylure de platine portant des connecteurs différents entre le métal et le DTE (a
gauche) et courbes représentant les pourcentages de conversion des deux complexes photochromes en fonction de
temps lors de ’irradiation par de la lumiére visible dans la bande d’absorption MLCT (a droite).”"°
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Yam et coll. ont développé ces dernieres années trois familles de complexes de rhénium et de platine
coordinés a des ligands a base pyridine comportant une unit¢é DTE (Schéma 8).8-%* Chacun de
ceux-ci possede des propriétés de luminescence dont la sensibilisation peut étre réalisée lors d’une

excitation dans une bande de transfert de charge de type MLCT.
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Schéma 8 : Complexes de rhénium et de platine coordinés a des ligands a base pyridine contenant une unité DTE

Les complexes de rhénium 1,3%84 possédant un ligand phénantroline portant une unité DTE présen-
tent plusieurs caractéristiques notables. Tout d’abord la cyclisation de 1’unité photochrome a pu étre
réalisée a basse énergie, via une irradiation sensibilisant la bande de transfert de charge MLCT du
composé (Aexc < 480 nm). Ensuite, de fagon semblable au ligand phénantroline-DTE (L), le com-

plexe 1o a présenté une luminescence observable a Aem = 595 nm aprés une excitation a Aexc > 400
nm. Celle-ci a été attribuée a un état triplet émissif de type MLCT (d(Re) — w*(L)). La forme fer-
mé 1c a démontré une émission déplacée de 30 nm par rapport a celle de la forme ouverte du sys-

téme a Aem = 626 nm lors d’une excitation a Aexe > 400 nm

Le complexe de platine 2,3 possédant également un ligand phénantroline portant une unité DTE
présente un comportement photochrome proche de celui de 1 (Figure 40). En effet, en plus de la

cyclisation de 1’unité photochrome qui a également pu étre réalisée lors d’une irradiation dans la
bande de transfert de charge MLCT du composé, celui-ci a présenté une luminescence observable a
Aem = 580 nm. Dans le cas de ce composé, cette luminescence a été attribuée a un état triplet émissif
possédant un caractére acétylure de platine, de type MLCT (5d(Pt) — n*(L)) et LLCT (n(C=C) —
n*(L)). Un déplacement de 70 nm de la longueur d’onde maximum d’émission du composé a été

observé pour sa forme fermée 2¢ lors d’une excitation a Aexc > 400 nm.
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Figure 40 : Complexe 2 (a gauche), spectres d’émissions (a droite) de 2 a) en solution a température ambiante
pour 20 (A), dans I’état photo-stationnaire (C), pour 2¢ (B) et dans une matrice EtOH-MeOH a 77K a pour 20
(D) et 2¢ (D).%3

Plusieurs autres complexes de rhénium 3,82 possédant un ligand pyridylimidazole portant une unité
DTE ont été préparés, leurs caractéristiques photochromes et de luminescence ont été étudiées par
les méme auteurs (Figure 41). La différence entre ces trois complexes se situe sur le ligand imida-
zole portant différent substituants R. De fagon analogue a 1 et 2, la fermeture photochimique de ces
complexes peut étre induite lors d’irradiations lumineuses dans leurs bandes d’absorptions de bas-
ses énergies de type MLCT a environ 400 nm. De fagon notable, comparativement a 1 et 2, I’inten-
sité de la luminescence de cette famille de composés peut étre diminuée lors de la fermeture de

I’unité photochrome avec des irradiations a Air = 350 nm.
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Figure 41 : Complexe 3 (a gauche), modification lors d’irradiations lumineuses UV des spectres d’absorptions a)
et d’émission b) de son ligand associé, et d’absorption c), ainsi que d’émissions d) du complexe 3.32
Yam et coll. ont préparé une derniere famille de complexes de platine 4, possédant un ligand thi¢-
nylpyridyle et une unité DTE, ainsi qu’un ligand acétylacétonate (Figure 42, a gauche).8! Ces com-
posés possedent des propriétés photochromes et d’émission. Ils ont préparé plusieurs ligands possé-
dant des groupements électro-attracteurs et électro-donneurs sur le cycle pyridyle et le ligand acéty-

lacétonate. Les auteurs ont, ainsi, mis en évidence une sensibilisation de I’unit¢ DTE des complexes
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via leur bande de transfert de charge de type MCLT, afin d’engendrer leur cyclisation. Une excita-

tion a une longeur d’onde Aexc > 300 nm entraine une émission a Aem = 647-717 nm.
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Figure 42 : Complexe 4 (2 gauche), modifications du spectre d’absorption du complexe 4 lors de I’irradiation
dans sa bande de transfert de charge de type MLCT (a droite).’!

4.4.4. Modification du photochromisme d’unités DTE lors de I’oxydation du

centre métallique de I’assemblage

Des procédés de fermeture ou d’ouverture €lectrochimiques d’unités DTE organiques ont déja été
é¢tudiées en solution lors de processus d’oxydation ou de réduction.*#-52 Les auteurs ont pu apporter
quelques ¢éléments de réponses sur I’origine de ces phénomenes, selon la capacité des DTE a stabili-
ser les charges induites, soit dans leurs formes ouvertes, soit dans leurs formes fermées (cf partie
4.1). Des études du méme type ont été réalisées pour des composés, dont les unités DTE sont asso-

ciés, de part et d’autre, a des centres métalliques.

Tout d’abord, Launay et coll. ont, lors d’une premiére étude, associ¢ des complexes de ruthénium a
des ligands bipyridine et une unité DTE (Figure 43). Ils ont ainsi étudi¢ le comportement photo-
chrome du systéme, ainsi que les transferts d’électrons se produisant entre les deux centres métalli-
ques, apreés une oxydation chimique, localisée sur les centres métalliques a 1’aide de
bis(pyridyl)phenyliodium.® La fermeture des unités photochromes du complexe, aprés des irradia-
tions avec de la lumicere UV, s’est tout d’abord avérée étre incompléete. Celle-ci est probablement
due a une absorption résiduelle du systéme, centrée sur le centre métallique et piégeant le rayonne-
ment. Une électrolyse a potentiel contrdlé pratiquée sur le complexe possédant le groupement DTE
sous sa forme fermée, suivie par spectroscopie d’absorption UV-visible, a permis de mettre en évi-

dence une réouverture lente de 1’'unité DTE. Des calculs théoriques ont montré que I’oxydation dé-
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peuplait des orbitales du ligand, en particulier celles possédant un caractére liant situés au niveau
des carbones a de I'unit¢ DTE. Ceci se produit car les niveaux d’énergies de ces orbitales se trou-
vent a un niveau proche de celles des centres métalliques, lors de processus d’oxydation. Ceci en-

gendre ainsi une réouverture lente de I’unité photochrome du composé.

700 900 1100 1300 1500

Mnm

Figure 43 : Complexes de ruthénium a ligands bipyridine associés a une unité DTE (a gauche) et modulation du
spectre d’absorption du complexe (1), sous la forme fermée du DTE (2), lors d’une oxydation chimique a mi-

chemin et (3) en fin de réaction (2 droite).3>

Un fragment DTE connecté a deux centres ferrocene par des liaisons de type acétylure préparé, par
Launay et coll. a, quant a lui, permis de mettre en évidence un processus d’ouverture catalytique du
composé photochrome fermé.*® Ceci a été observé aprés une oxydation électrochimique des centres

métalliques, suivant le mécanisme représenté sur la Figure 44.
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Figure 44 : Représentation schématique du processus d’oxydation, suivi d’une réouverture du DTE lors d’une
réaction d’électrolyse (au centre) et modification du spectre d’absorption de I’oxydation d’une solution de com-

plexe Fc-DTE-Fc perfluoré (a droite).*

Abruiia et coll. ont associé différents complexes de métaux de transition a ligands terpyridine avec
une unité DTE, et ce afin d’étudier leurs comportements photochromes, ainsi que I’effet de I’oxyda-

tion des centres métalliques sur 1’état du photochrome (Figure 45).86
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Figure 45 : Association de complexes de métaux de transition a ligands terpyridine avec une unité DTE (a gau-
che) et voltampérogrammes lors de balayages vers les potentiels anodiques du complexe 1 de ruthénium (a

droite).3¢

Les auteurs ont, ainsi, observé 1’absence de comportement photochrome pour les fragments DTE
des complexes de ruthénium, d’osmium ainsi que de fer, apres irradiation par de la lumiere UV. Ce
phénomeéne est possiblement di a une désactivation de 1’état excité, vers un état énergétique de type
MLCT, caractérisé par une large absorption observable dans le domaine du visible a Amax = 450 nm.
Seule I'unit¢ DTE du complexe de cobalt, ne possédant qu'une faible absorption relative a 1’état
énergétique de type MLCT, présente un comportement photochrome. Le caractére paramagnétique
de ce complexe ne permet cependant pas de quantifier ce phénomeéne par spectroscopie RMN 'H.

Les auteurs ont ensuite ¢tudié, par voltamétrie cyclique le comportement de 1’'unité DTE des diffé-
rents complexes, lors de balayages vers les potentiels anodiques. Lors de cette mesure, pour le
complexe de ruthénium, les auteurs ont observé la présence d’une vague irréversible a E = 1,22 V
(vs Ag/AgCl), placée juste avant les vagues redox du centre métallique Rul/Ru' Cette vague cor-
respond a ’oxydation des deux cycles thiophéne du fragment DTE ouvert du systéme. Lors du ba-
layage retour vers les potentiels cathodiques, deux nouveaux systémes redox réversibles a plus bas
potentiel (a E12 = 0,54 et 0,75 V) sont apparus et sont caractéristiques de 1’oxydation d’un systéme
plus conjugué, indiquant qu’une cyclisation électrochimique du fragment DTE a bien eue lieu. Le
méme type de fermeture électrochimique de 1’unité DTE a été observé pour le complexe de fer.
Pour les complexes d’osmium et de cobalt, I’oxydation des centres métalliques avant celle des cy-

cles thiényles semble empécher ce type de phénomene.

Un certain nombre de complexes organométalliques a base de fer et de ruthénium ont aussi été pré-
paré par Akita et coll.,¥-° Rigaut et coll.,°" ainsi que Liu et coll.*? pour des études d’électro-cyclisa-

tion de leur unité DTE (Schéma 9).
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Schéma 9 : Complexes a base de fer et de ruthénium donnant lieu a des processus d’électro-cyclisation de ’unité
DTE

Les complexes de type acétylure de fer et de ruthénium 1,87 et 2,8 préparés par Akita et coll., pré-
sentent tous une activité photochrome, mais n’ont pas le méme comportement lors du processus
d’oxydation des centres métalliques dans leur forme ouverte (Figure 46). En effet, seul le complexe
2 de ruthénium semble présenter une délocalisation suffisamment importante sur le ligand photo-
chrome pour induire une électro-cyclisation. Dans le cas du complexe de fer, I’oxydation est trop
localisée sur le centre fer pour conduire a ce phénomene. Ce comportement a été observé particulie-
rement en voltamétrie cyclique. Il a ainsi été montré que la fermeture électrochimique du fragment
DTE se produit au potentiel d’oxydation du centre métallique, soit a un potentiel plus bas que ceux

déja observé pour ce type de composés photochromes purement organiques.
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Figure 46 : Complexe 1 et 2 (a gauche), voltampérogrammes a) de 10, b) 1¢ ¢) 20, d) 2¢.378
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Les complexes 3799 possédant des liaisons de type carbéne préparés par Akita et coll. ne présentent
pas tous de comportements photochromes (Figure 47). Cependant, ils montrent tous une fermeture
¢lectrochimique, apres une oxydation aux potentiels d’oxydation des centres métalliques. Ces com-

portements ont également été observés, lors d’études de voltampérométries cycliques.

UV/vis
ou Redox
—

-~

Vis

M =Fe : L = (CO);, or (CO)(PPhj3) or dppe
M =Ru : L = (CO), or (CO)(PPhj3)

Figure 47 : Complexes 3 (a gauche), voltampérogrammes a) de 30 : M = Fe, L= (CO)2, b) de 3¢ : M =Fe, L=
(CO)2, ¢) de 30 : M = Ru, L = (CO)2, d) de 3¢ : M = Ru, L = (CO),.7%*

Le complexe 4 de type acétylure de ruthémium préparé au laboratoire, possede aussi, en plus d’un
photochromisme quantitatif et réversible, une fermeture électrochimique a bas potentiel de son unité
DTE (Figure 48).°! Un voltampérogramme simulé, s’accordant parfaitement avec celui obtenu ex-
périmentalement, ainsi que des calculs théoriques ont permis de prouver que ce type de processus
de cyclisation impliquait, dans un premier temps, deux oxydations centrées sur les deux centres mé-
talliques. Un couplage radicalaire peut ensuite avoir lieu (processus EEC). Le processus de ferme-
ture ¢lectrochimique de ce type de systeme est, donc, bien différent de ceux observés pour des
fragments DTE purement organiques. Dans ces systémes, le couplage se produit, en effet, des la

premiére oxydation d’un cycle thiophénique par un mécanisme de type ECE.46:47-33

FF ReF
F . F
F A =350 nm
I I
PhoP Phaf - PPhy ou Redox thE/'—;Pth v PhoP  PPhy
E ST TSl _— = E = -
a-py Ri-c| <« RU Ru~ci -2 - : - :
ond “opn. 7.=750 nm on P/ o -08 -04 00 04 08
PhyP PPh, 40 2\‘/ 2 Ph,P PPh, 4c 2 > EN vs. SCE

Figure 48 : Complexe 4 (a gauche), voltampérogrammes de 5o (traits pleins) et Sc (traits pointillés). L’insert

montre un scan a 50 V/s.%1

Les complexes 5 préparés par Liu et coll. de type vinyle de ruthénium, et possédant différents types

de fragments DTE et de ligands autour du métal présentent tous un caractére photochrome ainsi
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qu’électrochrome (Figure 49).%2 Les potentiels d’oxydation des complexes sont modifiés, ici, nota-
blement, en fonction du type d’unité DTE (i.e. oxydation a plus bas potentiels pour les DTE au cy-
cle cyclopenténe hexahydrogéné). Les rendements quantiques de fermetures de ces complexes sont
modulés en fonction du type de phosphine autour du ruthénium (i.e. plus élevé pour une phosphine

riche en électrons).
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Figure 49 : Complexes 5 (a gauche), voltampérogrammes avant et aprés irradiations de S portant les groupe-

ments Ru(PMes3);CICO.%?

5. ASSOCIATION DE PLUSIEURS UNITES DTE POUR LA REALISATION DE COM-
MUTATEURS A PLUSIEURS ETATS

Dans le but d’obtenir des systémes possédant un plus grand nombre d’états commutables, des asso-
ciations de composés photochromies ont été réalisées au sein d’une méme molécule, par exemple
afin d’obtenir des matériaux aux réponses multiples.?3-%3

Andreasson et coll. ont, par exemple, associ¢ en 2008 une unité DTE et deux fragments fulgides
(FG) au sein d’un méme composé (Figure 50, a gauche).”? Les auteurs ont, ainsi, pu obtenir un sys-
téme commutable en un total de quatre états (FGo-DTEo , FGe-DTEo, FGo-DTEc et FGe-DTEc) ,
selon le stimulus utilisé pour sensibiliser les deux unités photochromes. Deux états marqués (FGo-
DTEc et FGe-DTEo0) ont pu étre observés par spectroscopie d’absorption UV-visible. En effet, ces
especes possedent des absorptions a des longueurs d’ondes différentes dans le domaine du visible

(FGo-DTECc : Amax = 600 nm et FGc-DTEO : Amax = 500 nm, Figure 50 a droite).
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Figure 50 : Association de deux unités fulgide et d’un fragment DTE (a gauche), spectres d’absorptions de FGo-
DTEo (-), FG¢-DTEo (0), FGo-DTEc (=), et FGe-DTECc (- - -) et de fluorescence a Aem = 630 nm du composé FGe-

DTEo (O) lors d’une excitation a 500 nm.”?

Dans cette partie, nous allons nous intéresser uniquement aux systemes associant des fragments

DTE identiques, du fait de leurs plus grande facilité de synthese.

5.1. LES ASSOCIATIONS DE PLUSIEURS DTE SYNTHETISES

Un certain nombre d’unité DTE identiques ont été associées dans différents systémes par des ponts
organiques, inorganiques ou organométalliques. Nous porterons notre attention, ici, sur la nature du
photochromisme de ces assemblages. Certaines associations voient toutes leurs unités photochro-
mes se fermer sous irradiations lumineuses UV (Schéma 10).96-19 Dans ce cas de figure, les ferme-
tures des unités DTE se font I’une apres 1’autre en solution, au travers de mélange d’especes dites
“ouvertes-ouvertes”, “ouvertes-fermées” et “fermées-fermées”. Dans certains des cas (A-E, G-J)

décrits Schéma 10, la conjugaison électronique est maintenue entre les deux unités photochromes,

alors que dans d’autres cas, elle est interrompue (F).
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Schéma 10 : Photochromisme complet des deux unités DTE reliées par un pont organique.’¢-106

Les associations de certains métaux lourds avec des unités DTE peuvent permettre, comme cela a
été vu plus tot dans ce chapitre, de sensibiliser ces composés photochromes via leur état triplet, lors
d’irradiations lumineuses. Dans certains cas, tels que ceux (A-E) représentés Schéma 11, ce procédé
est évoqué pour expliquer la cyclisation de toutes les unités DTE présentes dans les complexes, de

facon successive.!07-111
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M = Ru or Co or Fe

Dcc

Ecc

Schéma 11 : Photochromisme complet de deux unités DTE reliées par un pont organométallique.!07-111

A contrario, d’autres systémes associant également plusieurs unités DTE par des ponts organiques
conjugués (K-S), voient, seulement certaines de leurs unités photochromes se fermer sous irradia-
tions lumineuses UV (Schéma 12).'12-11° Pour d’autres systémes, dont les fragments DTE, partagent
un cycle thiophéne, la fermeture de la seconde unité photochrome ne se produit pas. Des raisons
relatives a des contraintes stériques trop importantes a apporter au composé pour rapprocher les

atomes de carbone des cycles thiophénes réalisant la liaison sont invoquées.
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R = CgH5 or CgH4CH3-p or CgH4,OCH3-p
or CgH,4Cl-p or n-C4Hg
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Schéma 12 : Photochromisme incomplet de deux unités DTE reliées par un pont organique.!2-11

Ces cas de fermetures incomplétes sont aussi observés pour des assemblages d’unités photochromes

et de centres métalliques (F-K) représentés sur le Schéma 13.120-127
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Jococ

Schéma 13 : Photochromisme incomplet de deux unités DTE reliées par un pont métallique.!?0-127

Ainsi les raisons des fermetures complétes ou partielles des unités photochromes des systémes ex-
posés ici, apres des irradiations lumineuses, ne sont pas véritablement rationalisées par les auteurs.
Dans certains cas, en effet (Goe Schéma 13 et Acc Schéma 11), les structures des composés sont
proches, mais les especes obtenues aprés des irradiations UV ne posseédent pas le méme nombre
d’unités DTE cyclisées. Plusieurs raisons sont mises en avant par les auteurs pour rationaliser les
absences de secondes cyclisations des composés “ouverts-fermés” représentés Schéma 12 et 13.
Certains invoquent un piégeage de 1’état excité des unités DTE ouvertes au sein de(s) fragment(s)

DTE fermé(s).
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5.2. ANALYSES THEORIQUES DE LA FERMETURE DE SYSTEMES A PLUSIEURS
DTE

Afin d’essayer d’apporter des réponses au comportement photochrome de systémes comportant plu-
sieurs unités DTE, des chimistes théoriciens ont réalisé des calculs de densités €lectroniques dépen-

dant du temps (TD-DFT) pour certains des systémes (Schéma 14, I-1V).

Lors d’un premier travail sur ce sujet, Jacquemin et coll., ont réalisé des calculs de densités électro-
niques relatifs a des transitions énergétiques pour les trois formes possibles des systémes représen-

tés Schéma 14.128

Schéma 14 : Etudes théoriques du photochromisme d’assemblages de DTE.!28

Ainsi a-t-il été conclu pour le systeme I, dont 1’étude expérimentale avait, par ailleurs, démontré la
fermeture compléte des deux DTE,” que ceux-ci agissaient de fagon indépendante. Le centre de
silicium agit tel un isolant, et ne permet aucune communication €lectronique entre les deux unités
photochromes. Ainsi, dans loc, une transition de 1’orbitale HOMO -1 vers une autre LUMO +1 va
induire la fermeture de la deuxiéme unité, de manicre tout a fait analogue a la premiere fermeture
(Figure 51). Les composés IL,'% et ITI,'"5 dont les deux unités photochromes sont reliées par des
ponts conjugués, et qui présentent une forte délocalisation électronique entre elles, ne possédent pas
le méme photochromisme. En étudiant les orbitales jouant un role clé dans les transitions électroni-
ques correspondantes aux bandes d’absorption UV de ces systémes, les auteurs ont réussi a rationa-
liser le fait que la seconde fermeture de cycle se produit pour le composé I, mais pas pour le III.
En effet, pour le composé a pont phényle, les orbitales HOMO et LUMO présentent suffisamment
de densité ¢lectronique sur les deux carbones des cycles thiophéne permettant de réaliser la liaison a
I’état excité. En particulier, la LUMO posséde un caractére liant, permettant la formation de la nou-

velle liaison. Les orbitales calculées du composé a pont acétylure présentent, quant a elles, un ca-
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ractére anti-liant, ne permettant pas une fermeture photochimique de la seconde unité DTE. De tels
calculs n’ont pas permis d’¢lucider le photochromisme du composé IV,!'7 dans la mesure ou des

irradiations lumineuses induisent la formation d’un sous-produit non photochrome.

LUMO

HOMO HOMO-1

S0

Icc HOMO-2

Figure 51 : Composé Icc a pont silicium (a gauche), topologie des orbitales moléculaires frontiéres de Ioc (a

droite).!28

Un autre travail de modélisation moléculaire, prenant en compte I’environnement stérique, a été
réalisé par Jacquemin et coll., afin de calculer les différents états d’énergie excités de quatre com-
posés a base DTE (I-IV, Schéma 15).12° Dans ce cas, une attention spéciale a été portée a la géomé-
trie, en plus des transitions €lectroniques et des caractéristiques orbitalaires des espéces ouvertes-

fermées.

lcc lloc llloc

IVoc

Schéma 15 : Etudes théoriques du comportement photochrome d’assemblages de fragments DTE.!2
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Le composé 1,192 présente un photochromisme complet de ses deux unités DTE, dans la mesure ou
il a été observé que les deux centres photochromes étaient électroniquement indépendants (Figure
52, a droite). La densité électronique de 1’orbitale de plus basse énergie non occupée (LUMO) de
I’¢état ouvert-fermé du composé II est enticrement localisée sur le fragment DTE fermé. Ceci a per-
mis d’apporter une explication a la non-fermeture du second centre photochrome de 1’espece. En
effet, la présence de densité électronique, sur un des carbones a des cycles thiophéne de 'unité
DTE a cycliser, est nécessaire dans 1’orbitale moléculaire de I’espéce a 1’état excité. Ce comporte-
ment a par ailleurs été observé expérimentalement. '3

Les contraintes stériques trop importantes qu’engendrerait la fermeture du second fragment DTE de
I’espéce II1,'13 a été mis en avant, aprés analyse des calculs de géométrie spatiale des orbitales des
systémes, réalisés par les auteurs. Les calculs réalisés sur les orbitales du composé IV,!''? dans son
¢tat ouvert-fermé, ont révélé I’absence simultanée de densité électronique sur les carbones ad hoc,
ainsi que d’une orientation anti-parall¢le des deux cycles thiophénes. Ces deux paramétres sont, en
effet, indispensables afin de permettre une cyclisation du fragment photochrome ouvert de IVoc. La
fermeture d’une unité DTE sur un des c6tés du composé V,!* a révélé, au travers de 1’étude des dis-
tances entre les carbones des thiophénes de I’unité photochrome centrale, une distance trop longue

pour permettre la création d’une liaison covalente lors de la seconde fermeture.

LUMO+1

HOMO-1 HOMO

Icc

Figure 52 : Composé Icc (a gauche), représentation des quatre orbitales moléculaires frontiéres calculées de Iloc.

Le fragment DTE fermé est localisé au sommet.!?’
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Ainsi, il a été démontré au travers de ces €tudes théoriques, qu’a 1’aide d’une simple, mais néan-
moins minutieuse, analyse des orbitales moléculaires impliquées dans les différentes bandes d’ab-
sorption des trois formes des systémes, ainsi que de leurs géométries, il était possible de déterminer
la présence ou 1’absence de la forme doublement fermée des systémes. Malgré tout, il ne faut pas
oublier de préciser que ce type d’étude est basée sur des calculs d’énergies d’orbitales moléculaires,
dans des conditions de systémes statiques. Des parameétres dynamiques pouvant modifier ces diffé-

rents états énergétiques ne sont pas pris en compte ici.

Apres avoir étudi¢ différentes associations de centres métalliques et d’unités photochromes, dans le
but d’obtenir des systémes a réponses multiples, nous allons, dans la suite de ce chapitre, présenter
quelques greffages de ces composés sur des surfaces métalliques. Ceux-ci montreront que leurs

propriétés de commutations peuvent étre utilisées pour la réalisation de dispositifs commutables.

6. MODULATION DE PROPRIETES DE SURFACES APRES ADAPTATION DE COM-
POSES PHOTOCHROMES

Le greffage de composés photochromes sur des surfaces métalliques conductrices a permis de mo-
duler certaines propriétés de ces assemblages. Ainsi, par exemple, les propriétés de conductivité!30-
149 ou de luminescence!3%15! de ce genre de systémes ont pu étre modifiées, en changeant 1’état du
composé photochrome greffé.

Nous allons ici nous focaliser sur trois exemples. Le premier, concerne une modulation de la coor-
dination d’ions métalliques en fonction de 1’état du composé photochrome. Le second exemple
permet la modulation de la luminescence de nanoparticules a I’aide d’un composé de type spiropy-
rane. Le troisieme exemple présente un assemblage d’unités DTE entre deux surfaces conductrices.
Dans ce cas, la modification des propriétés de conductivité entre les deux formes du composé pho-

tochrome a été étudiée.

6.1. MODULATION DES PROPRIETES DE CHELATION D’UN LIGAND PHOTO-
CHROME A BASE PYRIDINE

Russel et coll. ont préparé des monocouches auto-assemblées (SAM) d’un composé de type
(pirydylazo)phenol sur une surface d’or (Figure 53, a gauche).!3> Une fois mises au point, les SAM

adoptent la forme frans stable du composé photochrome. L’isomeére cis du composé de type azo-
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benzeéne peut étre obtenu apres des irradiations lumineuses UV et ’isomere trans est reformé apres

irradiation avec de la lumiére visible.
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Figure 53 : Commutation photochimique et chélation ion-métal par les monocouches formées avec 8-[4-(2-py-
ridylazo)phenoxy]octane-SAM (a gauche) et spectres d’absorption UV-visible des deux isoméres de la SAM pour

I’isomére trans (ligne solide) et cis (ligne traits-pointillés) aprés interaction avec les ions Ni?* (a droite).!5?

Les auteurs ont, ensuite, étudié les propriétés de chelation des ions métalliques Ni2* et Co?* sur les
groupements pyridine des molécules disposées sur les surfaces pour leurs deux isomeres cis et
trans. I’addition de ces ions métalliques sur les SAM, lorsque le composé photochrome est sous sa
forme cis, ne provoque aucune modification de son spectre d’absorption (Figure 53, a droite). En
revanche, lorsque le fragment diazobenzene est isomérisé en sa forme trans, cette méme addition
provoque un déplacement bathochrome et hyperchrome de la longueur d’onde maximum d’absorp-
tion du systeme. De méme, une diminution notable des intensités des courants est mesurée en vol-
tamétrie cyclique. Ainsi, le composé photochrome permet une détection de certains cations métalli-

ques lorsqu’il est sous la bonne forme.

6.2. MODULATION DE LA LUMINESCENCE DE NANOPARTICULES A L’AIDE
D’UN STIMULUS LUMINEUX

Li et coll. ont dévellopé et mis au point des nanoparticules a base de polystyrene, fonctionnalisées
par une unité photochrome de type spiropyrane (Figure 54).'53 Ces nanoparticules ont été préparées

par une méthode de polymérisation par émulsion. Une modulation de la luminescence a été obser-
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vée pour ces nanoparticules lors d’irradiations lumineuses UV et visibles, qui induisent la transfor-

mation de 1’unité photochrome entre ses formes spiropyrane (non émissive dans la région du visi-

ble) et mérocyanine.
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Figure 54 : Nanoparticules de polymére fonctionnalisées avec une unité spiropyrane (4 gauche), modulation de la
luminescence de I’assemblage sous la forme mérocyanine (courbe rouge) et spiropyrane (courbe jaune) a I’aide

d’irradiations lumineuses (2 droite).!53

6.3. MODULATION DE LA CONDUCTIVITE D’UNE MONOCOUCHE A BASE DE
DTE ENTRE DEUX ELECTRODES CONDUCTRICES

Feringa et coll. ont préparé des jonctions moléculaires, a partir de monocouches auto-assemblées de
molécules contenant une unité DTE sur une surface d’or (Schéma 16). Celles-ci posseédent, de part
et d’autre du centre photochrome, des groupements thiophénoles, orientés en position meta par rap-
port au composé photochrome.!3? Ce type de substitution sur le phényle est choisi pour interrompre
la conjugaison entre le fragment DTE et la surface d’or. Un travail préalable des mémes auteurs
avait, en effet, montré qu’une conjugaison totale entre ’'unit¢ DTE et les surfaces d’or entrainait

une perturbation ¢électronique de 1’unité photochrome, empéchant sa réouverture sous irradiation

visible (quenching de 1’état excité).!4?

A =300-350 nm

Si
O A =500-600 nm

Schéma 16 : DTE placés entre deux électrodes conductrices pour une modulation de conductivité.!33
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Afin de prévenir ce phénomene de quenching engendré par la surface d’or, les auteurs ont égale-
ment recouvert les SAM formées sur la surface d’or d’un polymere conducteur. Ils ont, ensuite, re-

couvert celle-ci d’une seconde surface d’or (Figure 55).
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Figure 55 : A gauche : Représentation schématique du systéme préparé dans lequel le DTE est disposé entre une
surface d’or et un polymére conducteur (PEDOT :PSS). A droite : Courbes J-V caractéristiques de la forme fer-

mée (courbe verte) et ouverte (courbe rouge) du fragment DTE et courbe J-V caractéristique (courbe bleue).!33

Ainsi, les auteurs ont pu modifier de facon réversible 1’état des unités DTE présentes dans les jonc-
tions moléculaires et mesurer les courants des deux formes fermées et ouvertes dans les SAM. Le
courant traversant ces systémes s’est révélé étre supérieur d’un facteur de 16 lorsque les fragments

DTE présents dans ces systemes étaient sous leurs formes fermées.

7. CONCLUSION

Au début de ce chapitre, aura donc été présenté 1’intérét du travail d’optimisation des molécules aux
propriétés de commutation et en particulier des composés photochromes.

Ensuite, nous avons balayé quelques associations de composés photochromes et de centres métalli-
ques afin de moduler les propriétés de luminescence, d’absorption UV-visible ou encore de magné-
tisme de ces derniers. Nous avons également observe, par 1’étude de différents systémes organomé-
talliques, que les centres métalliques pouvaient permettre de modifier I’état du composé photo-
chrome, en particulier des fragments DTE, a 1’aide de différents stimuli appliqués sur les centres
métalliques.

Nous avons ensuite montré que différentes associations d’unités DTE identiques, dans le but d’ob-

tenir de multiples états de commutations, ne permettaient pas d’obtenir sélectivement tous les états
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possibles de ces systémes, lors de tentatives de fermetures photochimiques. Des calculs théoriques,
ont montré que les raisons de fermeture ou non-fermeture des unités DTE sur ces systémes pou-
vaient &tre multiples.

Enfin, au travers de la présentation de systemes photochromes greffés sur des surfaces métalliques,
nous avons montré le potentiel que pouvaient avoir ces molécules pour la préparation de dispositifs
de commutation.

Dans les prochains chapitres, nous présenterons différentes associations de fragments organométal-
liques de type acétylure de ruthénium et d’unités DTE.

Nous nous intéresserons a la réalisation de systémes trimétalliques présentant trois états accessibles
de maniére controlée (chapitre 1), et a leur adaptation sur des surfaces métalliques notamment pour
des mesures de conductivité (chapitre V).

Les propriétés de piégeage de la luminescence des unités DTE seront également utilisées pour une
association avec un ion lanthanide (chapitre III).

Enfin, nous utiliserons les propriétés de délocalisation électronique de ce type de complexe sur I’en-
semble de leurs ligands afin, également, de préparer de simples fils moléculaires devant posséder

des propriétés originales de conductivité (chapitre IV).
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CHAPITRE 2

1. INTRODUCTION

La conception et I’étude de molécules photochromes opérant telles des commutateurs moléculaires
a été ’objet d’un grand intérét ces dernieres années, ainsi que nous avons pu en avoir un apercu
dans le premier chapitre de ce manuscrit.!"8 En effet, sous I’influence d’un stimulus lumineux exté-
rieur, et au travers d’une transformation réversible, ces composés peuvent permettre une modifica-

tion de leurs propriétés (Figure 1).

. \ N + -
300 400 500 600 /Unm

i “on"
(HHD — Q3
A B

Figure 1: Représentation du spectre d’absorption UV-visible d’un composé photochrome

sous ses formes A et B

Comme nous ’avons abordé préalablement dans ce manuscrit, un certain nombre de familles de
composés photochromes ont été développées depuis la découverte du phénoméene par Fritzsche en
1867, qui observa la décoloration d’une solution orangée de tétracéne a la lumiére du jour et sa re-
coloration dans 1’obscurité.” Cependant, nous allons encore une fois porter notre attention dans ce
chapitre sur les dithiényléthénes (DTE), ces composés particuliérement attrayants en raison de leur
photochromisme de type P, et ce, pour réaliser des associations de plusieurs unités identiques au
sein d’un méme composé.

Des associations de plusieurs unités photochromes aux structures différentes ont déja été réalisées.
L’objectif de ces assemblages est d’obtenir des systémes présentant plusieurs réponses a des stimuli
lumineux. L’association de Fulgides et de dithiényléthéne développé par Andréasson et coll.,'%-12
que nous avons ¢tudié précédemment dans ce manuscrit permet en effet d’obtenir un systéme com-
mutable possédant un total de quatre états isolables.

De fagon a obtenir plus facilement ce genre de systémes pouvant présenter plusieurs état de com-
mutation, un certain nombre d’unités DTE identiques ont été reliées par différents ponts organiques
ou organométalliques.!®12-23 Ces derniers permettent, ou non, une communication électronique entre

les différentes unités. Si nous portons notre attention sur les systémes associants deux unités DTE
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identiques, il est en théorie possible d’obtenir trois états de commutations successifs pour ceux-ci
lors d’irradiations lumineuses (a 1’état initial, lorsque les unités photochromes ne sont pas encore
cyclisées, 1’état est dit “ouvert-ouvert”, puis une unité se ferme pour obtenir le composé “ouvert-
fermé” et en fin de réaction la forme “fermé-fermé” peut étre obtenue). Cependant, les résultats ex-
périmentaux montrent que des irradiations avec de la lumiére ultraviolette de 1’état “ouvert-ouvert”
de ces systémes ne permet d’isoler qu’un seul état, généralement “ouvert-fermé” ou “fermé-fermé”.
Nous pouvons prendre I’exemple des quatre systemes, représentés ci-dessous, Schéma 1. Deux
ponts de nature organique reliant les unités photochromes de 1 et 2, ne permettent pas d’obtenir le
méme nombre d’unités photochromes cyclisées apres des irradiations lumineuses UV : deux unités
sont cyclisées pour 1 et une seule pour 2. De fagcon semblable, 3 et 4 lient les unités photochromes
par des liaisons de type acétylure de platine ne possedent pas le méme nombre d’unités DTE cycli-
sées apres irradiations UV : 3 étant obtenu dans 1’état “ouvert-fermé” en fin de réaction, alors que 4
est lui dans I’état “fermé-fermé”.!8-24-26 Des explications relatives a la présence d’une faible densité
¢électronique sur les atomes de carbone situés en positions a des cycles thiophénes (qui sont impli-
qués dans la cyclisation de I’unité DTE), ont été proposées par Jacquemin et coll.?’ Les auteurs ont
en effet mis cela en évidence, a 1’aide de calculs théoriques, des orbitales HOMO et LUMO de la
forme “ouverte-fermée” du systéme 2. Des études semblables réalisées par les mémes auteurs sur le
composé 1 (dont la fermeture des unités DTE est cette fois-ci compléte), ont révélé que les unités
photochromes étaient dans ce cas €électroniquement indépendantes. Le photochromisme d’une unité
n’est pas influencé par I’autre lors d’irradiations lumineuses. Pour des systémes encore plus proches
structurellement, tels que 3 et 4, et présentant pourtant un photochromisme différent apres des irra-
diations avec de la lumiere ultraviolette, les raisons pouvant expliquer ces différences sont certai-

nement plus complexes.

Schéma 1: Exemples d’associations d’unités DTE avec différents ponts. L’isomére obtenu aprés irradiations pho-

tochimiques dans ’UV est représenté.18:24-26

L’absence de sélectivité pour ce genre de composés, conduit donc toujours seulement a deux états
facilement isolables (“ouvert-ouvert” de départ et “ouvert-fermé” ou “fermé-fermé” en fin de réac-
tion). Ceci empéche donc I’acces simple a des matériaux commutables dans un plus grand nombre
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d’états. Certains groupes, tels Irie et coll. ont malgré tout pu isoler par une technique de chromato-
graphie de type HPLC les trois états de commutation d’un systéme contenant deux unités DTE,

|’état totalement fermé est obtenu via 1’état ouvert-fermé.28

Une fagon d’obtenir et d’isoler plus de deux états dans des associations d’unités DTE pourrait étre
d’utiliser un complexe organométallique comme élément de controle. Ce concept de perturbation
d’une unité de type DTE par un complexe métallique a en effet été largement employé pour des as-
sociations simples comme dans le cas des systemes 3 et 4, et ainsi que nous avons pu en avoir un
apercu dans le chapitre 1.4 De plus, I’environnement électronique de certains centres métalliques,
peut étre modifié, par voie redox. Ce second procédé¢ de perturbation du centre métallique peut alors
promouvoir le processus d’isomérisation d’unités photochromes qui lui sont reliées.?3! Cela peut
se produire particulierement avec les complexes de ruthénium riches en carbones, qui permettent
une excellente délocalisation électronique le long du chemin de conjugaison de leurs ligands
asociés.’>3 Dans des associations de type [Ru]-DTE-[Ru] qui ont été réalisées, les cycles thiophe-
nes des unités DTE ont été affectées lors du processus d’oxydation et permettent une cyclisation
électrochimique a bas potentiel.40-42

Si nous portons notre attention sur I’exemple développé au laboratoire représenté Schéma 2,* celui-
ci démontre en plus d’un comportement photochrome complet et réversible, une cyclisation électro-
chimique a un potentiel remarquablement bas (0.49 V contre 1-1.3V usuellement pour les systémes
organiques).3043-30 ] se produit pour ces composés, lors de leur oxydation a 0.5 V, une délocalisa-
tion de chaque électron célibataire généré par le greffon organométallique, le long du systéme car-
boné conjugué. La densité €lectronique présente sur les carbones en position a des cycles thiopheéne

de I’'unit¢ DTE autorise alors un couplage radicalaire, afin d’opérer une cyclisation.

RoF % =350 nm
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Schéma 2 : Exemple d’association de DTE et de complexes de ruthénium permettant une cyclisation électrochi-

mique a plus bas potentiel.*0
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Nous avons voulu préparer un systéme du méme type que 5, mais qui contiendrait deux unités DTE
(Figure 2). Nous espérons pouvoir fermer a ’aide d’irradiations ultraviolettes les deux unités pho-
tochromes du composé, de manicre a pourvoir isoler 1’état “fermé-fermé” du systéme. Nous espé-
rons également pouvoir tirer profit de la présence des trois centres de ruthénium, afin de générer un
¢lectron célibataire sur chacun d’eux, lors d’une oxydation a bas potentiel centrée sur ceux-ci (E =
0.50 V). Deux des trois radicaux ainsi créés pourraient venir se coupler au sein d’une des deux uni-
tés DTE ouvertes, ce qui conduirait sélectivement, apres la réduction de cette espéce au troisieme
¢tat “ouvert-fermé” du systéme. Nous envisageons ¢galement une fermeture supplémentaire de la
derniére unité DTE ouverte de cet état, a I’aide d’irradiations ultraviolettes ou lors d’ une oxydation

a un potentiel plus élevé et centrée sur I’'unité DTE organique (1-1.3 V).
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/
OXYDATION l
lo f {
® ®
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Figure 2 : Représentation du complexe comportant deux unités de type DTE qui sera préparé (gauche) et repré-

sentation des commutations envisagées pour le systéme (droite)

2. SYNTHESE DE COMPOSES PHOTOCHROMES

Nous allons, dans cette partie, présenter les différentes étapes de syntheése permettant la préparation
du complexe 1600, dont nous étudierons, dans un second temps, les propriétés photochromes et de

réponse a un stimulus électrochimique.

2.1. SCHEMA RETROSYNTHETIQUE

Les quatre especes nécessaires a la formation du complexe trimétallique de ruthénium 1600 sont
représentées Schéma 3, au travers d’un schéma rétrosynthétique. Celui-ci sera, en effet, préparé lors

d’une réaction entre le composé 1300 possédant un centre de ruthénium et deux unités DTE, et le

78



CHAPITRE 2

complexe de type vinylidéne 15. Le complexe monométallique 1300 sera quant a lui synthétisé lors
de la réaction entre le composé de ruthénium 12, et I’unité photochrome organique 11. Cette der-
nicre, ¢laborée en plusieurs étapes, posseéde deux fonctions alcynes, dont il est possible de déproté-
ger de fagon sélective, I’une d’entre elles, afin de rendre le composé réactif en présence de 12. En
effet, 'un des deux groupements protecteurs de ces fonctions alcynes sera rendu labile, dans des

conditions qui ne cliveront pas le centre triisopropylsilyle du composé.
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Schéma 3 : Schéma rétrosynthétique pour la formation du complexe trimétallique de ruthénium 1600

2.2. SYNTHESE D’UNE UNITE DTE DISSYMETRIQUE A FONCTIONS ALCYNES

L’unité photochrome organique 11 a été préparée en cinq étapes, tel que représenté Schéma 4.

Br, Br,
Pd(PPhs),, Cul
A * TMS—=—H /A
s~ TBr 45°C Et;N !
6 80 % i~
7
N
TIPS—=—H 19) BuLi, - 78 °C
o
PaPhg, Cul | 82% | 9oy Coy, - 78 °C
45 °C EtsN °
Br, FF F
a3 FALF
57 = 2/ F )
8 { S
/K . s \\/Si\
1°) BuLi, - 78 °C
23%
2°)9,-78°C

K2CO3

-

CH,Clp/MeOH
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Schéma 4 : Voie de synthése du composé 11 possédant une fonction alcyne libre
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Pour conduire au composé 7, possédant une fonction triméthylsilylacétyléne (TMSA), un protocole
décrit dans la littérature est utilisé pour coupler 1’espece 6 et le TMSA.>! Un second couplage, de
type Sonogashira, avec le méme 3,5-dibromo-2-méthyl-thiophene (6), et le triisopropylsilyle acéty-
léne, permet, dans les mémes conditions, de former I’espéce 8 avec un rendement de 82 %. Celle-ci
possede une fonction alcyne protégée, dont la réactivité vis a vis d’une déprotection sera sensible-
ment différente de celle que posséde le composé 7.

Le composé 9, formant la premiere partie de I’unité DTE, est ensuite élaboré en deux temps avec un
rendement de 82 %. Une premiére lithiation a 1’aide de n-Butyllithium a - 78 °C du dérivé bromé 7,
suivi d’une attaque nucléophile sur le perfluoropenténe permet d’isoler le composé 9.3>33 La forma-
tion de ce composé est observée avec la présence d’un doublet a 6 = 2.45 ppm sur le spectre RMN
'H du composé, relatif au couplage entre les spins des protons du groupement méthyle et de celui de
I’atome de fluor, situé en position 5 du cycle perfluoropenténe du composé.

Une lithiation du composé 8, dans les mémes conditions que celles de 7, suivie d’une attaque nu-
cléophile, sur le deuxieme carbone sp2 du cycle perfluorocyclopenténe du composé 9 permet de
former 1’unit¢ DTE 10, avec un rendement de 23 %. Cette nouvelle espéce dissymétrique possede,
donc, deux fonctions alcynes protégées par des groupements silylés de natures différentes, pouvant
étre déprotégées de fagon sélective.

Ainsi, une réaction entre 10 et du carbonate de potassium, dans un mélange de dichlorométhane et
de méthanol, a température ambiante, est alors réalisée afin de former I’unité organique photo-
chrome 11, avec un rendement de 97 %. Celle-ci présente une fonction alcyne libre et une autre tou-
jours protégée. La présence du proton de cette fonction déprotégée est confirmée par spectroscopie
RMN 'H, avec la disparition du signal a d = 0.25 ppm, correspondant aux trois groupements méthy-
les de la fonction triméthylsilyle et I’apparition d’un signal a 0 = 3.35 ppm, caractéristique du pro-

ton de I’alcyne libre.

2.3. SYNTHESE D’UN COMPLEXE 1300 DE TYPE DTE-[Ru]-DTE

Le complexe 1300 est formé a partir de I’unité organique DTE 11, dont la synthése est décrite, ci-
dessus, et du composé de ruthénium 12 représenté Schéma 5.

Ce dernier est préparé en deux étapes. La premicre étape de synthése du complexe trans-
[RuCl2(dppe)2] est effectuée selon une procédure décrire dans la littérature.> Il s’agit donc de met-

tre en réaction du RuClI3(H20)3 avec deux équivalents de la diphosphine dppe dans un mélange eau/
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¢thanol a reflux pendant 45 minutes. L’orientation dans une configuration ¢rans des phosphines du
complexe est confirmée par la présence d’un singulet a 6 = 45.1 ppm visible sur le spectre RMN 3'P
du composé, du fait de 1’équivalence des groupements phosphines.

Le complexe trans-[RuCla(dppe):] ainsi formé est ensuite isomérisé sur une colonne de silice, afin
d’obtenir le composé cis-[RuCla(dppe)2] (12) de fagon quantitative. L’orientation différente des cen-
tres phosphine est confirmée par une étude de spectroscopie RMN 3P du composé. Celle-ci montre

la présence de deux triplets a 0 = 38.9 ppm (3Jpp= 48 Hz) et d = 53.6 ppm (}Jpp= 48 Hz).

Ph,R  PPh (" PPh;
EtOH, H,0, 2\ S sio, PhP, | ol
RuCls, 3H,0 + 2dppe ———— > Cl-Ri—Cl — /Ru.,
° N Cl
95°C Ph,P \PPh phop” | C
w2 (_PPhy
12

Schéma 5 : Voie de synthese du complexe 12
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l NaPFg, EtzN
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Schéma 6 : Voie de synthése du complexe 1300

Le composé 1300 est ensuite préparé lors de la mise en réaction de 11, portant une fonction alcyne
libre, en présence de triéthylamine et du sel non coordinant NaPFs, dans le dichlorométhane, avec
un rendement de 79 %, selon une procédure couramment utilisée au laboratoire, (Schéma 6).5 La
formation de ce composé a été confirmé par spectroscopie RMN 3!P avec la présence d’un signal a

0 = 53.1 ppm, caractéristique de I’espece bis(c-arylacétylure) possédant une configuration trans.
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Par ailleurs, le spectre RMN 'H du composé présente deux signaux a 6 = 7.44 et 6.57 ppm, corres-
pondants aux protons externes et internes des unités thiophénes des DTE. Deux autres signaux sont
observés a 0 = 1.67 et 1.62 ppm, typiques des signaux des méthyles internes et externes des unités
DTE. Pour des raisons stériques, tel qu’établi précédemment pour le composé S0, ces signaux sont
attribués a un seul isomere de I’espece, dont les cycles thiopheénes des unités DTE sont orientés
dans une configuration anti-parall¢le.*’ Un dernier signal est enfin observé a 6 = 1.15 ppm, corres-
pondant au signal des protons du groupe triisopropylsilyle. De méme, 1’é¢tude du composé en spec-
troscopie infrarouge, a révélé la présence deux bandes de vibrations des triples liaisons situées a v=

2146 cm™! (ve=c—Tips) et v = 2053 cm™! (Ve=c—ru).

2.4. SYNTHESE DU COMPLEXE 1600 DE TYPE [Ru]-DTE-[Ru]-DTE-[Ru]
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Schéma 7 : Voie de synthése du complexe 1600

Le complexe 1600 est préparé dans des conditions réactionnelles semblables a celles ayant été utili-
sées pour la préparation de 1300 (Schéma 7). Ce dernier est, tout d’abord, traité par deux équiva-

lents de fluorure de terabutylammonium, afin de déprotéger les fonctions alcynes, et ainsi permettre
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de former in-situ le composé 1400. Deux équivalents du complexe de type vinylydéne 15 ont en-
suite été additionnés dans le milieu réactionnel, en présence de NaPFs et de tri¢thylamine, pour
former le complexe 1600 avec un rendement de 58 %. Les deux signaux observés sur le spectre
RMN 3P a 6 = 53.8 ppm (groupement dppe central) et 6 = 53.3 ppm (groupements dppe externes),
avec un ratio d’intégration de 1:2, sont caractéristiques de ’espéce bis(c-arylacétylure) formée, et
révelent la symétrie centrale du composé, qui posséde deux bras identiques.

Par ailleurs, le spectre RMN 'H présente deux signaux a d = 6.84 et 6.72 ppm, correspondants aux
protons externes et internes des cycles thiopheénes des unités DTE. Un autre signal intense est ob-
servé a 0 = 2.00 ppm, caractéristique des signaux des quatre groupements méthyles des centres
DTE. De méme que pour les composés 5o et 1300, ce signal est attribué¢ a un seul isomére, dont les
cycles thiophénes des unités DTE possédent une configuration anti-paralléle.*? Enfin, le spectre IR
du composé 1600 a révélé une seule bande de vibration des liaisons de type acétylure a v = 2053

cml.

3. ETUDE DU COMPORTEMENT PHOTOCHROME ET DE REPONSE A UN STIMU-
LUS ELECTROCHIMIQUE DES COMPOSES PREPARES

Une fois ces composés préparés et parfaitement caractérisés par spectroscopies RMN (3!P, 'H, 13C),
spectroscopie IR, spectrométrie de masse et analyse ¢lémentaire, des études de réponses a des sti-
muli lumineux et ¢lectrochimiques ont été réalisées, afin de connaitre leurs propriétés de commuta-

tions.

3.1. ETUDE DU COMPORTEMENT PHOTOCHROME DU COMPLEXE 1300

~ A DB e (T
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Schéma 8 : Représentation des molécules pouvant se former lors d’une réaction de photoisomérisation de 1300
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Afin d’évaluer la gamme des irradiations lumineuses, qui engendreront pour 1300 une cyclisation

des unités DTE, le spectre d’absorption UV-visible du complexe a été réalisé en solution dans le

toluéne.

Le spectre d’absorption UV-visible de 1300, représenté Figure 3, montre lors d’une étude en solu-
tion dans le toluéne, une premiére bande d’absorption en dessous de 300 nm (transitions impliquant
les ligands dppe). Une seconde bande intense est également observée, avec un fort coefficient d’ex-
tinction molaire dont le maximum d’absorption est situé & Amax = 350 nm. Cette bande d’absorption
correspond a une transition énergétique, de type MLCT, dont les orbitales moléculaires impliquées
sont localisées sur le centre métallique (drn) et les unités DTE (m).*° Cette transition énergétique

possede également un fort caractere intra-ligand, de type n—n*, impliquant les orbitales moléculai-

res des unités DTE.#0
3.1.1. Etude par spectroscopie d’absorption UV-visible

La réaction de photoisomérisation du composé 1300 a tout d’abord été étudiée par spectroscopie

d’absorption UV-visible lors d’irradiations a A = 350 nm.

60000 - 1300 + (.. = 350 nm)
1300 // \\
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400004 , /| / \
'.-B r.\‘\ “ ,/'J \\
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£ 1\l / \
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Figure 3 : Spectres d’absorptions UV-visible dans le toluéne, [c] = 5 x 105 mol.L-! du composé 1300 (courbe

rouge) et de ’espece obtenue apres irradiation a 2 =350 nm de 1300 durant 4h (courbe verte)

Comme attendu, des irradiations de la cellule UV dans cette région conduisent & une cyclisation
d’unité(s) DTE. L’intensité de la bande d’absorption située a 350 nm décroit et la longueur d’onde
maximum d’absorption se déplace a Amax = 307 nm. De fagcon concomitante, une large bande d’ab-

sorption apparait a Amax = 679 nm, lors de ’irradiation. Cette absorption de plus basse énergie doit
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correspondre majoritairement a une transition énergétique de type n—n*, dont les orbitales molécu-
laires sont situées sur ’'unité(s) DTE fermée(s), et subissent, par ailleurs, I’influence du centre mé-
tallique, de la méme maniére que pour 5¢.40

Enfin, cette solution, contenant une ou des especes dont une ou deux unité(s) DTE ont été cycli-
sée(s), peut étre décolorée sous irradiations avec de la lumicre visible (A = 750 nm). En effet,
I’énergie ainsi apportée au systéme est comparable a celle de la transition énergétique de type
n—7*, impliquant les orbitales moléculaires de(s) I'unité(s) DTE fermée(s) du ou des composé(s)
formé(s). Ce processus induit un mécanisme de réouverture et le spectre initial de 1300 est alors

complétement régénéré.

IR UV-visible

(énergies en cm™) Amax en nm (€ en L.mol.cm™)

vc=c—Tirs) = 2146
1300 350 (44415)
V(C=C—Ru) = 2053

1300 300 (37483), 307 (36120), 330
+ irradiations (A = 350 nm) N.D. (29570), 360 (21015), 382 (19850),
durant 4 heures 679 (52845)

Tableau 1 : Données IR dans des pastilles de KBr et UV-visibles en solution dans le toluéne, [¢] =5 x 10~ mol.L-!

relevées lors d’études de photoisomérisations de 1300

Cette étude de photoisomérisation du complexe 1300 réalisée en solution dans le toluéne, et suivie
par absorption UV-visible a ainsi pu nous montrer que, sous irradiation UV, la fermeture d’unité(s)
DTE du systeme s’opérait. Cependant, celle-ci ne nous permet pas de connaitre la nature des pro-

duits formés, ni la nature de I’état photo-stationnaire obtenu.

3.1.2. Etude par spectroscopie RMN 'H et 3P

Nous avons ensuite choisi de suivre la photoisomérisation de ce complexe par spectroscopies RMN
3IP et 'H en solution dans le CsDg (Tableau 2).

En eftet, les ligands dppe du complexe sont de bonnes sondes permettant d’évaluer les perturbations
subies par le centre de ruthénium durant ce processus. De méme, nous suivrons les modifications
que subissent les protons des cycles thiophénes, ainsi que ceux des groupements méthyles des uni-

tés DTE par spectroscopie RMN 'H.
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1300 13o0c
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Figure 4 : Superposition des spectres RMN 3!P réalisés dans le C¢Ds lors de I’isomérisation de 1300 en 130c

L’irradiation durant quatre heures avec de la lumi¢re UV de 1300, suivie par spectroscopic RMN
3P et menée dans le CsDs a clairement indiqué la disparition totale de cette espéce et la formation
d’une seule nouvelle espece (Figure 4). En effet, au terme de la réaction, un seul signal est observé
a 0 =52.2 ppm, dont le déplacement chimique est bien différent de celui de départ (6 = 53.3 ppm).

Cette information ne nous permet pas, cependant, de conclure quant a la nature de I’espece formée.
Nous ne pouvons donc pas déterminer avec cette technique, si I’espece formée est 13oc¢ avec une

seule unité DTE cyclisée ou bien 13cc avec ses deux unités fermées.

l’h;P( /qu: ¢

o 130c

7.6 7.0 6.6 6.2 5.8 5.4 5.0 4.6 4.2 38 34 3.0 2.6 2.2 1.8

Figure 5 : Spectres RMN 'H (sélections) réalisés dans le C¢Dglors de I’étude de photoisomérisation de 1300 en
130c
Ainsi, avons-nous utilisé la spectroscopie RMN 'H dans les méme conditions pour répondre a cette

question (Figure 5). Celle-ci a clairement démontré, que 1’espéce qui se forme, lors de 1’irradiation

avec de la lumiére UV d’une solution contenant 1300, était 13oc.
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Nous avons, en effet, observé I’apparition de nouveaux signaux, que nous avons pu attribuer (i) aux
protons situés sur les cycles thiophénes des unités DTE ouvertes et fermées et (ii) aux groupements
méthyles de ces systemes fermés. Ainsi, pour I’unité cyclisée, deux nouveaux signaux sont apparus
a champ plus fort que pour I’unité ouverte a d = 6.65 (ou 6.62 ppm) et a 6 = 5.55 ppm pour les pro-
tons situés sur les cycles thiophénes, ainsi que deux autres a 0 = 2.29 et a 6 = 2.23 ppm, a champs
plus faibles que pour I’unité ouverte, correspondant aux protons des groupements méthyles.

Quant au fragment DTE resté ouvert, les signaux des protons localisés sur les cycles thiophénes se
sont légérement déplacés de 6 = 7.44 ppm a 0 = 7.42 ppm, ainsi que de 6 = 6.57 ppm a 6 = 6.62 (ou
6.65 ppm). De méme, les signaux des protons des groupements méthyles se déplacent trés légere-

mentde 0 =1.67 et 1.62 ppm a d =1.63 et 1.60 ppm

Schéma 9 : Produits formés lors de la réaction de photosiomérisation de 1300

RMN 3P ; § (ppm) RMN H :6 (ppm)

(dppe) CH (DTE) CH3

7.44 (coté DTE-TIPS),
1300 53.3 1.67, 1.
6.57 (coté DTE-Ru)

7.42 (c6té TIPS DTE ouvert),

6.65 (coté Ru DTE ouvert) 2.29 (DTE

ou coté TIPS DTE fermé), 2.23 (DTE
130c¢ 52.2

6.62 (coté¢ Ru DTE ouvert 1.63 (DTE «

ou c6té TIPS DTE fermé), 1.60 (DTE «

5.55 (coté Ru DTE fermé)

Tableau 2 : Données RMN 'H et 3P relevées dans le CsDs pour les composés 1300 et 130c lors d’études de photoi-

somérisations

Ces données recueillies par spectroscopies RMN 'H et 3!P en solution dans le CsDs, attestent donc
de la formation du seul et unique composé 13oc, lors de I’irradiation de solutions contenant 1300

avec de la lumiere UV (Schéma 9).
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3.2. ETUDE DE L’OXYDATION ELECTROCHIMIQUE DU COMPLEXE 1300 DE
TYPE DTE-[Ru]-DTE

Nous avons ensuite étudi€ la réponse €lectrochimique de 1300 de fagon a savoir si celui-ci possédait
une réponse comparable au composé bimétallique analogue déja étudié.*? Cette étude a été suivie
par Voltampérométrie Cyclique (CV, Tableau 3) dans une solution de dichlorométhane contenant du

fluorure de tétrabutylammonium (0.2 M).

Jla b

: NS |
&:‘: 0 e | ?‘_.? 1 \ N
T2 RY T

\/ =g of
. : : , )
-04 0.0 04 0.8 -0.5 00 05 10 15
E UECS) E (V/ECS)

Figure 6 : Voltampérogrammes de 1300 dans une solution de BusNPFs (0.2 M dans le CH:Cl) réalisés sur une
électrode de platine a) balayage de potentiels entre -0.5 et 0.90 V, v = 0.1 V.s'! et b) balayage de potentiels entre
-0.5et1.45V,v=0.1V.s!

Ainsi a-t-il été observé (Figure 6), que ce composé possédait le comportement typique d’un com-
plexe de type acétylure de ruthénium monométallique.>® En effet, il se produit une oxydation a un
¢lectron réversible a Ei» = 0.44 V vs ECS (électrode au calomel saturé), ainsi qu’une autre irréver-
sible a plus haut potentiel (Epa = 1.27 V vs ECS) évocatrice, quant a elle, de I’oxydation bien con-
nue des systémes DTE organiques.343-50 A la différence du composé bimétallique 50 déja étudié
(Schéma 2),* nous n’observons pas, apres la premiére oxydation du systéme, lors du balayage re-
tour, ’apparition de deux nouvelles vagues redox séparées a plus bas potentiel. Ces observations
sont donc bien révélatrices de I’absence de cyclisation ¢lectrochimique des unités DTE de 1300.
Pour que ce phénomeéne se produise, deux centres métalliques de type acétylure de ruthénium sont
en effet nécessaires, de fagon a générer deux électrons célibataires, qui pourront venir réaliser un
couplage entre les deux carbones situés en position a des cycles thiophénes de I'unit¢ DTE ouverte

(vide supra).
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E1 /20/+ a Ep,a+/2+

1300 0.44 1.27

Tableau 3 : Valeurs des potentiels d’oxydation (V vs ECS) pour le composé 1300
en solution dans dans une solution de BusNPFg (0.2 M dans le CH2CL), v= 0.1 V.s'l.2AEp = 60 - 70 mV,

ip,afipe =1

3.3. ETUDE DU COMPORTEMENT PHOTOCHROME DU COMPLEXE 1600

De méme que pour le composé 1300, le comportement photochrome du composé 1600 a été étudié.

3.3.1. Etude par spectroscopie d’absorption UV-visible

Le spectre d’absorption UV-visible de 1600 a donc été réalisé, dans les mémes conditions que pour
1300, de facon a évaluer la gamme des irradiations lumineuses, qui engendreront une cyclisation
des unités DTE du systeme (Figure 7).

Celui-ci présente, de facon analogue a 1300, une forte bande d’absorption en dessous de 300 nm,
ainsi qu’une intense bande d’absorption avec un fort coefficient d’extinction molaire située a Amax =
352 nm. Cette derniére correspond aussi vraisemblablement a une transition assimilée a une excita-
tion multi-configurationnelle, de type MLCT avec un fort caractére intra-ligand de type n—n* im-
pliquant les orbitales de I’unité DTE. Le comportement photochrome de 1600 (Schéma 10) a alors

été ¢tudié lors d’irradiations UV (A = 350 nm) de maniere a évaluer les capacités de cyclisation de

ses unités DTE.

FF ReF

F, F % F
F
thp "y . //F\ thpl_\PPm Ph;ﬂ%@ 2 =350 nm Ph;P/_\Pth /] \)%/ijpphz thé“‘)&@
/ A=) _ Ru Z . Ru/\ ™
S ;zp:/pphz el W/ thp PP“Z %= 750 nm @ﬁ@pphl thP\/_/Pth thP/\_';'Pth
F \F
1600 F7§(<F 160c

FF FF

Ph,P  PPh,

Schéma 10 : Représentation des molécules pouvant se former lors d’une réaction de photoisomérisation de 1600
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Ainsi, des irradiations de la cellule dans cette région conduisent de fagcon attendue a une cyclisation
d’unité(s) DTE. De facon relativement comparable a 1300, I’intensité de la bande d’absorption si-
tuée a 350 nm décroit et la longueur d’onde maximum d’absorption se déplace & Amax = 319 nm.
Dans le méme temps, une large bande d’absorption avec un épaulement a A = 672 nm apparait a
Amax = 717 nm. Celle-ci se déplace ensuite progressivement vers Amax = 736 nm, toujours avec le
méme épaulement. Contrairement a 1300, ce déplacement de longueur d’onde maximale d’absorp-
tion de 1600 peut suggérer la fermeture successive de ses deux unités DTE, de manic¢re a former
16¢cc a I’état photo-stationnaire. Au travers de 1’étude de photoisomérisation du composé bimétalli-
que analogue 5S¢, la forme spécifique de ces larges bandes a été attribuée de facon majoritaire aux
absorptions de(s) I'unité(s) DTE fermée (m—n*) subissant la perturbation des centres métalliques,
ainsi qu’a la présence de différents rotaméres du composé.* Enfin la solution contenant 16oc¢ et/ou
16cc peut, de méme que pour 13oc¢, étre décolorée lors d’irradiations avec de la lumiére visible (A =

750 nm). Ceci permet de retrouver quantitativement le spectre initial du composé.

10000049 1600
/\%,__ =350 nm
80000- ‘ 1600 + A =350 nm
A" 736 nm

) V. \
‘e 60000 \
o / \
g 40000 / \
-l
= intermédiaire\

20000 -

5 g

300 400 500 600 700 800 900
A/nm

Figure 7 : Spectres d’absorptions UV-visible dans le toluéne, [¢] = 5 x 10~ mol.L-' de 1600 (courbe rouge), de I’es-
péce obtenue aprés irradiation a L =350 nm de 1600 durant 40 minutes (courbe bleue), ainsi que d’un mélange

intermédiaire obtenu aprés 15 minutes d’irradiations (courbe noire)

IR UV-visible
(énergies en cm™) Amax en nm (€ en L.mol'.cm™)
1600 vc=c) =2050 352 (93490)
1600
319 (64860), 372 (25490), 432
+ irradiations (A = 350 nm) vc=c)=2011

(28580), 672 (58833), 736 (79178)
durant 40 minutes

Tableau 4 : Données IR dans des pastilles de KBr et UV-visibles en solution dans le toluéne, [c] =5 x 105 mol.L-!

relevées lors d’études de photoisomérisations de 1600
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Une nouvelle fois cette technique d’absorption UV-visible, employée afin d’effectuer la premiere
¢tude de photoisomérisation de 1600 en solution dans le toluéne a permis de montrer que sous irra-
diations UV, une fermeture d’unité(s) DTE se produisait. A nouveau, nous ne pouvons pas conclure
parfaitement quant a la nature du produit formé, ni méme sur le taux de conversion de 1600 conte-

nues en solution a I’état photo-stationnaire.
3.3.2. Etude par spectroscopies RMN 'H et 3!P

Comme cela a été démontré pour 1300, la spectroscopic RMN 3'P et 'H est trés efficace pour con-
clure sur la nature de 1’état photostationnaire. Ces techniques seront donc employées pour caractéri-

ser ’espéce(s) formée(s) lors de la photoisomérisation de 1600 (Tableau 5).

F_F g

R _F F
F F — N — :}* F — — =
I h I Ph,P  PPh. | = \ I\ Ph,P  PPh, Ph,P  PPh, /
PhoP  PPh, [/ \ / \_ PhR  PPh, 2P, PN A =350 nm Ph2  PPhy /| \ 2P 2 2F, S
g Ae—=="> | leé - 'R/é syﬁs/\huf /7

S

RU Ri-s s s._="¢" =R ;
=, = 7/ % NF {
@ﬁ PPN, PhoR PR, \ j\< N % =750 nm [ _J ek pen, PR
F. F
.

1600

OF 160c

A =750 nm } A =350 nm

«

Schéma 11 : Produits se formant successivement lors de la réaction de photosiomérisations de 1600

L’étude de la photoisomérisation de 1600 suivie par spectroscopiec RMN 3P, et réalisée dans le
CsDs, lors d’irradiations avec de la lumicre UV, a révél¢ la transformation totale de cette espece
pour former 16cc, dans 1’état photo-stationnaire. Celle-ci posséde ses deux unités DTE cyclisées
(Figure 8). En effet, les deux signaux initiaux situés a 0 = 53.3 (groupements dppe centraux) et 53.8
(groupements dppe périphériques) ppm subissent a la fin de la réaction un déplacement a 6 = 52.0 et
53.0 ppm avec le méme rapport d’intensité de 1:2. Lors de 1’expérience, un pic transitoire de faible
intensité a été observé a 52.6 ppm, alors que les deux signaux de chacun des centres dppe périphéri-
ques (ouverts et fermés), montraient des intensités plus importantes qu’attendues, relativement aux
signaux des unités dppe centrales de 1600 et 16cc. Ainsi, ces observations montrent la formation

transitoire d’une troisiéme espece non symétrique lors de ce processus de cyclisation. Cela illustre
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le fait que 1600 est complétement converti en 16¢c, au travers de la formation de 1’espéce 160o¢, qui

posseéde une unité DTE cyclisée et une autre qui ne 1’est pas encore. (Schéma 11).

16cc o o -‘,
| \/ / /
/ / \ /
16cc
]
=)
1600 + 160c + 16¢cc
o
=} ] -
/ / /
1600 + 160c L \
Py / / /
160c¢
o o ° o
/ !
1600 o

1600

56.0 55.0 54.0 53.0 52.0 51.0 50.0 49.0 48.0 47.0

Figure 8 : Spectres RMN 3P (sélections) réalisés dans le CsDs lors de de I’étude de photoisomérisation de 1600

Cette méme photoisomérisation de 1600 réalisée dans le C¢Dg lors d’irradiations avec de la lumiere
UV a donc également été suivie par spectroscopie RMN 'H (Figure 9). Celle-ci a révélé un dépla-
cement vers des champs plus forts, des signaux des protons situés sur les cycles thiophénes de
0 = 6.84 et 6.72 ppm (1600), vers 5.87 et 5.64 ppm (16cc). De méme, un déplacement vers les
champs plus faibles a été observé pour les protons des groupements méthyles de 0 = 2.00 ppm, vers
2.60 et 2.61 ppm. La forme intermédiaire 160c a aussi été clairement observée, avec les déplace-
ments chimiques des protons situés sur les cycles thiophénes relevés a 6 = 6.88 et 6.70 ppm, pour

I’unité¢ DTE ouverte et a 0 = 5.82 et 5.65 ppm pour ’unité fermée.
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Figure 9 : Sélections de zones de spectres RMN 'H réalisés lors de I’étude de photoisomérisation de 600 vers 6cc

dans le Ce¢Ds

RMN 31P : § (ppm) RMN 'H :6 (ppm)

(dppe) CH (DTE) CH;

53.8 (extérieures)
1600 6.85, 6.72 2.00

53.3 (centrales)

53 .8 (eXtél‘ieureS DTEouvert)

i 6.88, 6.70 (DTE fermé) 2.64, 2.63 (DTE fermé)
160c¢ 53.0 (extérieures DTEferme)
5.82, 5.65 (DTE ouvert) 1.98, 1,99 (DTE ouvert)
52.6 (centrales)
53.0 (extérieures)
16¢cc 5.86, 5.63 2.61,2.60

52.0 (centrales)

Tableau 5 : Données RMN 'H et 3'P dans le C¢Ds relevées pour les composés 1600, 160c et 16cc
lors d’études de photoisomérisations

Par ailleurs, nous avons observé que la bande de vibration des liaisons de type acétylure de ruthé-
nium, située a v = 2050 cm! de ’espéce 1600 présentait, lors de cette réaction de photoisomérisa-
tion avec de la lumiére UV, un déplacement vers les plus faibles nombres d’ondes (v = 2011 cm!).

Ce déplacement témoigne de la formation d’un systéme conjugué plus étendu pour 1’espéce 16¢c.
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3.4. ETUDE DE LA CYCLISATION ELECTROCHIMIQUE DU COMPLEXE 1600 DE
TYPE [Ru]-DTE-[Ru]-DTE-[Ru]

Nous avons ensuite étudi¢ la réponse de 1600 a un stimulus de type électrochimique de fagon a sa-
voir si I’oxydation des centres organométalliques de ruthénium du systéme allait permettre une

électrocyclisation d’une ou de deux unité(s) DTE (Schéma 12).
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Schéma 12 : Représentation de la cyclisation électrochimique possible de 1600 lors d’une oxydation

suivie d’une réduction

3.4.1. Etude par voltampérométrie cyclique

Nous avons entrepris cette ¢tude de la réponse a un stimulus électrochimique du complexe 1600 au
travers de différentes voltampérométries cycliques, réalisées dans différentes gammes de potentiels
(Tableau 6).

Nous avons ainsi observé que le complexe 1600 montre un comportement semblable a 50.40 En ef-
fet, tel qu’illustré sur la Figure 10a, lors de balayages réalisés a faibles et moyennes vitesses (0.1 -
2V.s1), le voltampérogramme de 1600 présente une vague large et partiellement réversible localisée
approximativement a E, . = 0.5 V vs ECS. Celle-ci est typique de 1’oxydation des systémes de type
acétylures de ruthénium. Sa forme suggére qu’elle est composée de trois processus d’oxydations a
un ¢électron, proches, pour les trois fragments métalliques €lectroniquement indépendants. Consécu-
tivement, deux nouveaux systémes redox séparés, apparaissent a des potentiels moins positifs sur la
vague de retour, ainsi que sur le balayage suivant a Ei,%"= 0.085 V et Ei2"2"= 0.20 V vs ECS. Ils
sont similaires a ceux observés pour 50, représenté en noir sur la Figure 10b. Ce dernier composé
présente, quant a lui, deux centres ruthénium conjugués au travers d’un pont organique fermé.
Apres une pré-¢électrolyse de 120 secondes réalisée a E = 0.72 V sur la solution contenant 1600,

I’intensité de ces deux derniers signaux augmente, alors que la large vague d’oxydation initiale se
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transforme en une autre plus fine a E1» = 0.43 V. Ce dernier potentiel est attribué¢ a 1’oxydation d’un
centre métallique non conjugué avec les deux autres du systeme (Figure 10c¢).

Ainsi, ces premieres observations suggerent qu'une seule fermeture de cycle est induite électrochi-
miquement pour conduire a 16oc, a 1’échelle de vitesse de balayage de cette voltampérométrie cy-
clique.

Pour des balayages a des vitesses supérieures a 2 V.s'!, ces deux systémes redox bien séparés qui
apparaissaient précédement a plus bas potentiels, ne sont plus observés. La vague d’oxydation large
du systéme devient alors complétement réversible (Figure 10d). A cette vitesse, le procédé de fer-

meture €électrochimique de I’unité DTE n’a pas le temps de se produire.
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Figure 10 : Voltampérogrammes dans une solution de BusNPF (0.2 M dans le CH2CL), réalisés sur une électrode
de platine a) de 1600, balayage de potentiels entre -0.4 et 0.75 V (v =0.2 V.s'!), b) de 1600 (rouge) et de son analo-
gue bimétallique 50 (v = 0.2 V.s1), ¢) de 1600 aprés une pré-électrolyse de 120 s 2 0.72 V (v = 0.5 V.s''), d) 2 scans

consécutifs de 1600 a 2V.s'!

Lorsque I’on étend 1’échelle des potentiels, on s’aper¢oit qu’un second signal large apparait a Ep. =
1.26 V vs ECS (Figure 11a). Cette valeur est proche du potentiel d’oxydation usuel des groupe-

ments DTE organiques déja reportés.’%4-0 Lors de balayages retours et des suivants, de nouveaux
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systémes redox sont observés a plus bas potentiels. Ces signaux sont cependant, dans ce cas, plus
complexes a analyser que précédemment (Figure 10b).

En fin de compte, une pré-€lectrolyse a E = 1.30 V durant 120 secondes révele 1’apparition de qua-
tre systémes redox distincts & E12%"= 0.085 V, E12"*"=0.20 V, E12*"3"=0.30 V, E12>"#" = 0.51 V,
ainsi que la disparition de la vague initiale. Ceux-ci sont identiques aux potentiels relevés pour I’es-
pece 16¢c, obtenue apres irradiation a A = 350 nm d’une cellule contenant 1600 (Figure 11b). Le
voltampérogramme de 16cc présente en effet, quatre vagues d’oxydations. Les trois premiéres sont
caractéristiques de I’oxydation des trois centres de type acétylures de ruthénium conjugués du sys-
téme, alors que la derniére est évocatrice de systémes trés délocalisés (Figure 11c¢).30:43-50

Ainsi, toutes ces caractéristiques €lectrochimiques du complexe 1600 indiquent la fermeture d’une
seule unité DTE a environ E = 0.50 V, alors que la seconde fermeture est obtenue apres une oxyda-

tion supplémentaire a E=1.26 V.
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Figure 11 : Voltampérogrammes dans une solution de BusNPFs (0.2 M dans le CH2Cl), réalisés sur une électrode

de platine a) de 1600, balayage de potentiels entre -0.4 et 1.4 V (v = 0.5 V.s'!), b) de 1600 apreés une pré-électrolyse

de 120 s a 1.3 V (violet) et de 16cc obtenu aprés irradiations a A = 350 nm (bleu), c¢) 1600 (rouge) et de 6¢cc (obtenu
apreés irradiations a A = 350 nm) (bleu) (v = 0.1 V.s1).
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Ep,a10/3+ Ep,cl Ep,a2
1600 0.50 0.38 1.26

E1/20/+ a E1/2+/2+ a E1/22+/3+ a Ep,a
160c¢ 0.085 0.20 0.43 1.26

E1/20/+ a E1/2+/2+ a E1/22+/3+ a E1/23+/4+ a Ep,a
l6cc 0.085 0.20 0.30 0.51 1.26

Tableau 6 : Valeurs des potentiels d’oxydations (V vs ECS) des composés 1600, 160c et de 16cc dans une solution
de BusNPFs (0.2 M dans le CH:Clz), v= 0.1 V.s1. 2AEp = 60 - 70 mV, ipa/ipc =1

3.4.2. Etude du systéme formé aprés une macro-électrolyse de 1600 a E® =

0.7V

Afin de confirmer le processus des fermetures successives des unités DTE de 1600, une macro-¢lec-
trolyse de cette espece a potentiel controlé a été réalisée a E = 0.7 V. Celle-ci a été effectuée dans
une cellule électrochimique, avec une électrode de platine, dans une solution de fluorure de tétrabu-

tylammonium (0.2 M) dans le dichloroéthane, de maniére a obtenir d’autres preuves de la formation

de 160c¢ (Schéma 13).
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Schéma 13 : Représentation de la formation de 160c lors d’une oxydation a E? = 0.70 V suivie d’une réduction a
E'=0V

Ainsi, il a été observé que le volampérogramme de I’espece obtenue a I’issue de cette réaction,
apres une oxydation a trois électrons par mole de 1600 (tracé rouge Figure 12), présentait les trois
mémes systémes redox (E12%=0.085V, E12"?"= 0.20 V et E12?"3" = 0.43 V vs ECS) que ceux ob-
servés lors de I’expérience de pré-électrolyse a E = 0.72 V. Les deux premiers systémes redox sont
donc attribués a 1’oxydation successive des deux centres acétylures de ruthénium situés de part et
d’autre de I'unité DTE cyclisée. La troisiéme vague d’oxydation observée a Ei2>"3" = 0.43 V vs
ECS est quant a elle attribuée a 1’oxydation du dernier centre métallique non conjugué du systéme,

situé a I’extrémité de I’unité DTE ouverte de 160c.
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Figure 12 : Voltampérogrammes de 1600 (tirets), de 16cc obtenu aprés irradiations a A = 350 nm (noir) et de I’es-

péce obtenue apreés une macro-électrolyse de 1600 réalisée a E = 0.7 V (rouge)

La réduction de I’anolyte obtenu, suivie de son traitement, ont permis grace a une analyse par spec-
troscopies RMN 'H et 3!P, réalisées dans le C¢Ds, de confirmer la conversion compléte de 1600 vers

sa forme mono-fermée 16oc¢ (Figure 13, Tableau 7).

(((((

L = - HH H
© o ! | X = >
Ph.P  PPh Ph,P  PPh, Ph,P  PPh,
. o =—; w7
Ru™~ U~ u
. i e m\
‘ = PhP PPh Ph,P PPh, ® —a_ PR PPh;
i ps N
) ]
f 160c
g w - B T A AN W Ny
54.0 53.0 52.0 51.0 50.0 49.0 48.0 47.0 46.0 45.0 440 43.0
B " =
3 I3 & <
I ~N
(
{
! o
{ |
| < |
»/ \

A i S _— T U S WP h 57 65

69 6.8 67 66 65 64 63 62 6.1 6.0 5.9 5.8 5.7 2.6 25 24 20

Figure 13 : Spectres NMR 31P et 'H (sélections) obtenus dans le C¢Ds de 160c obtenu aprés une macro-électrolyse

a2 0.7 V suivie d’une réduction

En effet, le spectre RMN 3!P de cette espéce a révélé la présence de trois signaux, pour les trois en-
vironnements différents des groupements dppe de 16oc. Un premier a été observé a 6 = 53.8 ppm
(dppe périphériques, coté DTE ouvert), un deuxiéme a 6 = 53.0 ppm (dppe périphériques, coté DTE
fermé), et un dernier a 6 = 52.6 ppm (dppe centrales). Le spectre RMN 'H réalisé dans les mémes
conditions a révélé, quant a lui, la présence des protons a ¢ = 6.88 et 6.70 ppm localisés sur les cy-

cles thiophénes de I'unit¢ DTE fermée, ainsi que ceux a 0 =5.82 et 5.65 ppm, situés sur les cycles
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thiophenes de I’unit¢ DTE ouverte. Les signaux des groupements méthyles ont également été ob-
serves a 0 = 2.64 et 2.63 ppm pour le centre DTE fermé et a 6 = 1.99 et 1.98 ppm pour le centre ou-

vert.

RMN 3P : § (ppm) RMN H : § (ppm)

dppe CH (DTE) CH3

53.8 (extérieures DTEouvert)
160¢ 53.0 (extérieures DTEferme¢)
52.6 (centrales)

6.88, 6.70 (DTE fermé) | 2.64, 2.63 (DTE fermé)
5.82,5.65 (DTE ouvert) | 1.98, 1,99 (DTE ouvert)

Tableau 7 : Données RMN 'H et 3'P dans le CsDs relevées pour le composé 16oc lors de I’étude du spectre RMN

du produit obtenu aprés macro-électrolyse

3.4.3. Etude spectroélectrochimique d’absorption UV-visible-proche infra-

rouge réalisée sur 1600

Les différentes absorptions des espéces formées lors d’oxydations électrochimiques de 1600 ont
ensuite ¢ét¢ analysées au travers d’une étude spectroscopique d’absorption UV-visible-proche infra-
rouge (Figure 14, Tableau 8). Celle-ci a été réalisée dans une cellule électrochimique fine et trans-
parente (OTTLE) dans une solution de fluorure tetrbutylammonium (0.2 M, 1,2-CoH4CL).

A Tl’issue de la premiére oxydation électrochimique de 1600 réalisée a E = 0.70 V, la bande d’ab-
sorption situé a la longueur d’onde Amax = 352 nm (courbe rouge, Figure 14) disparait (courbe verte,
Figure 14). L’espece 160¢3* est alors formée et présente plusieurs nouvelles bandes d’absorptions
dans une région située entre 400 et 1400 nm. Celles-ci sont caractéristiques d’un complexe oxydé
de ruthénium riche en carbone, et qui présente alors une conjugaison ¢lectronique étendue. Le
maximum d’absorption de la bande la plus intense a été relevée a Amax = 796 nm. Une réduction
¢lectrochimique de cette espéce, permet d’obtenir le spectre d’absorption de 160¢ (courbe rose, Fi-
gure 14). Celui-ci présente les deux bandes d’absorptions majeures (Amaxt = 326 nm et Amaxz = 717
nm). Les orbitales moléculaires impliquées dans la transition énergétique relative a la premiere
bande d’absorption de 16 oc (Amax1 = 326 nm), sont certainement localisées sur I’'unité DTE ouverte.
Les orbitales impliquées dans la transition énergétique relative a la seconde (Amax2 = 717 nm), sont,
quant a elles, certainement centrées sur son unit¢ DTE cyclisée. Il est a noter que cette réduction se
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produit au travers de la formation de I’espece 160c¢*, qui présente une treés large bande d’absorption
entre 800 et 1600 nm, et dont la longueur d’onde maximale d’absorption est située a Amax = 1350

nm. Cette derniére est attribuée a une transition énergétique a fort caractere n—n* (courbe noire,

Figure 14).40

1600:2 =350 nm

vvvvvv

120000 ;

80000

/L cm'1.mol'1

i 40000 -

s

160c”

400 800 1200 1600 2000
A/nm

Figure 14 : Spectres d’absorption UV-visible obtenus dans une solution de BusNPF¢ (0.2 M dans le 1,2-C:H4Cl>)
[c] =5 x 105 mol.L! & P’intérieur d’une cellule de type OTTLE sur une électrode de platine lors d’une étude spéc-

troélectrochimique de 1600

Une oxydation ¢électrochimique a un potentiel plus ¢levé (E = 1.20 V) a ensuite été réalisée, de fa-
con a effectuer une seconde fermeture de cycle induite électrochimiquement. Comme nous 1’avons
vu au travers de 1’étude électrochimique de 1600, cette oxydation implique I’unité DTE ouverte du
composé. Le spectre d’absorption de la solution obtenue apres cette oxydation (courbe marron, Fi-
gure 15) présente quelques différences avec celui de 160c¢*. En effet, la bande d’absorption de plus
forte énergie située a Amax = 356 nm dans le spectre d’absorption de 160¢3* n’est plus présente alors
que deux autres bandes situées a A = 428 nm et A = 523 nm sont apparues. De la méme manicre, la
longueur d’onde maximale de bande d’absorption la plus intense de 160¢3*, située dans domaine
visible & Amax = 796 nm se déplace vers les plus hautes énergies (Amax = 713 nm). Le coefficient
d’extinction molaire de cette derniére est également supérieur a la bande de 160¢3*. La solution ob-
tenue apres réduction électrochimique de cette solution présente alors deux bandes d’absorptions
majeures (courbe bleue, Figure 15). La premiére située & Amaxi = 328 nm se rapproche de 16cc si-
tuée dans la méme région (Amax = 319 nm pour 16cc). La seconde, quant a elle située a Amaxz = 725
nm, possede elle une longueur d’onde maximale d’absorption dont la valeur est comprise entre celle
de 160c¢ (Amax = 717 nm) et de 16¢cc (Amax = 736 nm). Cette derniére information signifie qu’a 1’issue

de cette oxydation a E = 1.30 V, un mélange des espéces 160c et 16¢cc est certainement obtenu. La
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seconde cyclisation induite aprés une oxydation chimique a E = 1.30 V n’a, dans ce cas, pas pu étre
totale. En effet, ’espéce chargée, qui est générée a ce potentiel, présente une instabilité dans les
conditions de I’expérience et elle tend a se dégrader au cours de I’expérience. En effet, I’intensité de
la bande d’absorption dont le maximum est situ¢ & A = 713 nm tend a diminuer apres réduction, si

I’oxydation est maintenue trop longtemps.

120000 -
—~ 80000

5 \

£ " 16oc + 16cc:2__=725nm

[ l\:l

§ 400004 | >

N ~~/ | \160c+(E=1.30V

4 “\\ /” “\\‘ \ o ( )
0 T —— T V.ﬁ“xt:;:;ilf;t:%
400 800 1200 1600 2000

A/nm

Figure 15 : Spectres d’absorption UV-visible obtenus dans une solution de BusNPFs (0.2 M dans le 1,2-C2H4Cl,)
[c] 5 x 10-5 mol.L! a P’intérieur d’une cellule de type OTTLE sur une électrode de platine lors d’une étude spéc-

troélectrochimique de 1600

UV-visible
Amax en nm (€ en L.mol.cm™)
1600 350 (44415)
160c¢* (E=0.15V) 334 (72280), 718 (18530), 1150 (14370), 1348 (16000)
160c3 (E = 0.45V) 356 (48690), 514 (19660), 796 (27410), 1196 (10386)
160c¢ (aprés réduction) 336 (83215), 434 (12994), 672 (18955), 717 (20555)
160¢™ (n>3) 428 (25000), 523 (25000), 713 (35000), 1184 (8765)
160c + 16 cc (aprés réduction) 328 (61450), 440 (21800), 728 (39269)

Tableau 8 : Données UV-visibles-NIR relevées en solution dans une solution de BusNPFs (0.2 M dans le 1,2-
C2H4CL), [c] =5 x 10° mol.L-! a ’intérieur d’une cellule de type OTTLE lors d’une étude spectroélectrochimique
de 1600
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3.44.Fermeture a I’aide d’irradiations lumineuses ultraviolettes de I’espéce

160c¢c

Nous avons ensuite tenté d’irradier avec de la lumiere UV (A = 350 nm) la cellule de type OTTLE
contenant I’espece 160¢, générée apreés une oxydation ¢électrochimique, de maniere a cycliser I'unité
DTE restée ouverte (Figure 16, Tableau 9).

Ainsi nous avons observé de fagon notable une modification de la bande d’absorption située dans le
domaine du visible, de la solution irradiée. En effet, un déplacement de la longueur d’onde maxi-
male d’absorption ainsi qu’une augmentation de la valeur du coefficient d’extinction molaire de la
solution ont été observés de Amax = 717 nm, &€ = 20560 L.mol-!.cm! (courbe verte, Figure 16) & Amax
=734 nm, £ = 71470 L.mol"".cm!. Le spectre d’absorption obtenu a la fin de cette réaction corres-
pond parfaitement a celui de 16¢c (courbe bleue, Figure 16) obtenu par ailleurs aprés irradiation de

1600 en solution dans 1,2-C2H4Clz (Amax = 736 nm, € = 71400 L.mol-!.cm!).

160000 -
120000, 1690
',_g \ 16¢cc
~ 80000+ /p (160c + 3 = 350 nm)
'E \ L/ \,\ ’/ \
[} \ \
i \ \
= 40000 k\ 160Cc \
N~ (1600 + 0,7 et\0V)
\\\f‘“t N
0 T T T T T T —
300 400 500 600 700 800

2/nm

Figure 16 : Spectres d’absorptions UV-Visible obtenus dans une solution de BusNPFg (0.2 M dans le 1,2-C>H4Cl,)
, [c] =5 x 10 mol.L! a P’intérieur d’une cellule de type OTTLE lors de I’irradiation avec de la lumiére ultravio-

lette de 160c (obtenue apreés une étude spéctroélectrochimique de 1600)

UV-visible

Amax en nm (€ en L.mol.cm™)

1600 350 (51800)
160¢ 336 (83215), 434 (12994), 672 (18955), 717 (20555)
160c + % = 350 nm 320 (71100), 439 (29400), 672 (60100), 735 (71400)
16cc 324 (55900), 438 (27100), 672 (59900), 736 (72100)

Tableau 9 : Données UV-visibles relevées en solution dans une solution de BusNPFs (0.2 M dans le 1,2-C2H4Cly),
[c] =5 x 105 moL.L! a Pintérieur d’une cellule de type OTTLE lors d’une étude photoisomérisation de 160c [c] =
5 x 105 mol.L!
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L’irradiation avec de la lumiere UV (A = 350 nm) de 160c obtenue apres la réaction de macro-¢élec-
trolyse a aussi été suivie par spectroscopie RMN 3P en solution dans le CsDs. Cette derniére étude
a permis d’observer 1’apparition des signaux de 16c¢c situés a J = 53.1 et 52.0 ppm, apres la dispari-
tion de ceux de 160c.

Ces deux études amenent bien la preuve de la possible cyclisation finale de I'unité DTE ouverte de

160c a I’aide d’un stimulus lumineux.

3.4.5. Etude spectroélectrochimique IR réalisée sur 1600

Par ailleurs, la modification des bandes de vibrations des liaisons de type acétylure de 1600 lors
d’une oxydation a E = 0.75 V a également ¢té étudiée par spectrospopie infrarouge (Tableau 10),
dans une cellule électrochimique fine et transparente (OTTLE).

A T’issue de ’oxydation compléte de 1600 & ’intérieur de la cellule de mesure, I’espéce 160¢3* est
générée. Ainsi la bande de vibration initiale de type acétylure (vc=c) = 2050 cm!,courbe rouge,

Figure 17) disparait totalement au profit de deux bandes de plus faible nombre d’onde et de nature
cumulénique (vc=c) = 1889 et 1929 cm!, courbe noire, Figure 17). En effet, celles-ci sont caracté-
ristiques d’un systéme possédant des liaisons de type [C=C=Ru=C=C] permettant une délocalisa-
tion électronique trés efficace le long du chemin conjugué alors formé.3” Le spectre IR de 160¢ ob-
tenu aprés une réduction €lectrochimique du mélange présente deux bandes de vibrations de type
acétylure respectivement a vc=c) = 2050 cm™! et a vic=c) = 2016 cm! (courbe bleue, Figure 17). La
bande de vibration possédant le plus faible nombre d’onde est attribuée aux liaisons de types acéty-
lures situées sur le fragment le plus conjugué de 160c¢ (celui possédant 1’unité DTE cyclisée). L’au-
tre bande de vibration de nombre d’onde vc=c) = 2050 cm! est relative aux autres liaisons de type

acétylure.
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Figure 17 : Spectres IR obtenus dans une solution de BusNPFs (0.2 M dans le 1,2-C>2H4Cl), a I’intérieur d’une
cellule de type OTTLE sur une électrode de platine lors d’une étude spéctroélectrochimique de 1600

IR
(énergies en cm™)
1600 VC=0) = 2050
1600 v(c=c) = 1929
v(c=c) = 1889
VC=0) = 2054
160c¢
V=0~ 2016

Tableau 10 : Données IR relevées en solution dans une solution de BusNPFg (0.2 M dans le 1,2-C,H4Cl;) dans une

cellule de type OTTLE lors d’une étude spectroélectrochimique du composé 1600

4. CONCLUSION

Les résultats obtenus lors de 1’étude de cette espéce démontrent qu’avec le choix judicieux d’un
sitmulus précis, les trois états 1600, 160c et 16cc de ce complexe trimétallique peuvent étre obtenus
sélectivement (Schéma 14). L’irradiation de 1600 avec de la lumiére UV amene a la formation de
16cc, au travers de la fermeture successive de ses deux unités DTE. L’oxydation de 1600 a E = 0.7
V (suivi par la réduction du mélange) permet la formation sélective de 1’espéce 160c. Cette derniere
peut ensuite étre convertie sous la forme 16¢c¢ a I’aide d’irradiations UV supplémentaires ou au tra-
vers d’une oxydation centrée sur I’unité DTE encore ouverte a un plus haut potentiel (E = 1.3 V).
La réouverture de cette forme completement fermée 16cc est obtenue a I’aide d’irradiations avec de

la lumiére visible.
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Schéma 14 : Représentation schématique des trois états de 1600/160c/16cc qu’il est possible d’atteindre pour le

systéme en fonction du stimulus choisi

La simple fermeture de cycle de 160¢ peut étre rationalisée sur la base du comportement du com-
plexe bimétallique analogue : aprés une oxydation des centres de ruthénium riches en carbones
(permettant une délocalisation électronique sur I’ensemble des ponts conjugués), la fermeture de
cycle survient via un couplage radicalaire sur deux positions a des carbones des cycles thiophénes
(mécanisme de type EEC). De facon remarquable, les trois centres métalliques présents dans 1600
permettent trois oxydations a E = 0.44 V vs ECS qui peuvent conduire a un seul couplage radica-
laire et ainsi amener a une seule fermeture de cycle. Une oxydation a E = 1.26 V vs ECS conduit a
processus évocateur de la cyclisation électrochimique des unités DTE organiques. Ce processus qui

permet la seconde fermeture, probablement via le mécanisme accepté de type ECE.30-36.57
Nous avons ainsi démontré au travers de ces études toutes les possibilités de ce systeme qui permet
d’adresser pour la premiére fois, sélectivement, selon le stimulus, une seule, ou bien les deux cycli-

sations d’unités DTE identiques.

Ce travail a fait I’objet d’une publication scientifique.®
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1. INTRODUCTION

Les ions lanthanides trivalents Ln3", présentent depuis un certain nombre d’années un intérét gran-
dissant, par exemple dans le domaine médical, particulierement en raison de leurs propriétés ma-
gnétiques et optiques.! Ces éléments sont situés sur la premiére période du bloc f de la classification
périodique, du cérium (Z = 58) au lutécium (Z = 71). Ils possédent, pour la plupart, la configuration
électronique [Xe]6s?**1. La perte d’un électron 4f et des deux électrons 6s, conduit a 1’ion lantha-
nide trivalent le plus stable pour la série. La plupart de ces ions possedent des propriétés aussi utiles
dans les domaines des matériaux que de la catalyse. Ainsi, des matériaux luminescents,’ des cataly-
seurs asymeétriques,’>’ des molécules aimant,® 10 ont été développés a partir de ces éléments. Ils ont
également été utilisés pour des applications d’hydrolyse de I’ADN ou de I’ARN, !4 pour le dosage
biologique, !> ou encore I’imagerie biologique. %!

Nous porterons ici notre attention sur les propriétés de luminescence de ces ions, dont I’intensité est
faible. Cette propriété est due aux transitions f-f, qui sont théoriquement interdites par les régles de
sélection électrique dipolaire (régle de Laporte et régle du spin). Cependant, cette interdiction est
minimisée par le couplage des états €lectroniques avec les états vibrationnels, et les mélanges de
fonctions d’ondes de différents nombres quantiques J ou de différentes parités. Ainsi les ions Ln3*
possedent des coefficients d’absorptions molaires faibles (entre 1 et 10 L.mol-'.cm'!). La lumines-
cence de ceux-ci, implique donc une excitation avec une source de trés haute intensité, de maniére a
les exciter, pour permettre une émission lumineuse. Cependant, de maniere a induire une excitation
du métal a plus faible cott, il est possible de le sensibiliser en modifiant son environnement. Une
technique, dite d’antenne, peut ainsi étre utilisée et consiste en la coordination d’un ligand organi-
que ou organométallique, jouant le role de sensibilisateur dans I’environnement de 1’ion lanthanide.
Ainsi, apreés une excitation, dans la région UV-visible ou le ligand posséde généralement une forte
absorption, un mécanisme de transfert d’énergie permet de sensibiliser 1’ion lanthanide pour obtenir

une luminescence intense (Schéma 1).18.1

Transfert

ISC d’énergie
s .
Faible T, =
£<10 M'1.cm'1T \L : .. 1

Emission ‘1’ 5 F?rt-e
— emission

S, —

Ln3+* Sensibilisateur Ln3*

Schéma 1 : Représentation de la sensibilisation d’un ion lanthanide par un ligand sensibilisateur
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La sensibilisation d’un complexe d’europium Eu(TTA)3, 2 H>O a ainsi par exemple été réalisée par
Su et coll. apreés une excitation centrée sur les ligands TTA (ThénoylTrifluoroAcétonate), tel que
représenté Figure 1.2° En effet, aprés une irradiation dans la bande d’absorption des ligands TTA
(Aexc = 360 nm), un transfert d’énergie se produit vers 1’ion lanthanide (Figure 1, a gauche), ce qui
permet d’observer I’émission caractéristique des complexes d’europium. La longueur d’onde
d’émission maximum du systéme (Aem = 620 nm) correspond a la transition *Do — F de I’ion Eu**

(Figure 1, a droite).
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Figure 1 : Diagramme d’énergie (gauche) et représentation du complexe Eu(TTA)3, 2 H2O (au centre), spectres

d’excitation et d’émission du composé aprés une sensibilisation par les ligands TTA (a droite).?

Dans une thématique de modulation de la sensibilisation des ions lanthanide afin de permettre la
modulation de leurs luminescences, plusieurs options ont déja été envisagées (Schéma 2). En effet,
I’addition de cations métalliques,?! ou la modulation du pH de solutions contenant ces complexes,??
sont des voies qui ont démontré leur efficacité pour modifier 1’état électronique des sensibilisateurs
de ces ions lanthanides. Une commutation de type redox de ce méme élément servant a sensibiliser
I’ion lanthanide a également été récemment envisagée afin d’éteindre?? ou de moduler?* la lumines-

cence de ces assemblages.

Stimulus :
hv, +/- e, M*, H*
L n3t - .>
Etat 1: Etat 2: Modification
Ln3* émissif de la luminescence de In3*

Schéma 2 : Représentation d’une perturbation de la luminescence d’un ion lanthanide
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Le premier exemple de modulation de la luminescence de ce type de complexes par voie redox a été
réalisé sur un complexe préparé au laboratoire comportant un ion Yb** coordiné a un composé de
type acétylure de ruthénium possédant un ligand de type bipyridine.?* Le spectre d’absorption du
complexe présente, en plus d’absorptions situées en dessous de 300 nm, attribuées au ligand TTA et
dppe, une absorption située a A = 450 nm, de type MLCT. Une excitation lumineuse apporté au sys-
téme a ce niveau énergétique (Aexe = 450 nm) permet d’observer une luminescence de 1’ion Yb3*

(effet d’antenne, courbe rouge, Figure 2). Une oxydation du composé de ruthénium, a 1’aide du sys-
teme redox acétylferricinium/acétylferrocene, permet de faire disparaitre la bande d’absorption du
systeme a A = 450 nm et d’en voir une nouvelle apparaitre a A = 1060 nm, caractéristique de 1’oxy-
dation d’acétylure de ruthénium, (Figure 2 au centre). Ceci a comme effet de supprimer la lumines-
cence de I’ion lanthanide lors d’une méme irradiation a Aexe = 450 nm (courbe rouge, Figure 2 a
droite). Une réduction du composé permet de ne retrouver que partiellement 1’intensité de lumines-
cence de I’ion Yb3". En effet, une 1égére dégradation de 1’espéce chargée du ruthénium se produit

lors de la mesure, dans les conditions expérimentales utilisées (courbe bleue, Figure 2 a droite).

T(a .
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_ ' 2
“£15000 { A S 2004
% A 5
210000 4| g
- oFF o \\‘ T g 100
. 5000 - \\T B /\\
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Figure 2 : Complexe de type acétylure de ruthénium possédant un ligand bipyridine coordinant un ion ytterbium
(a gauche), modulation du spectre d’absorption (au centre) et d’émission du composé lors d’un procédé d’oxy-

dation et de réduction (2 droite, hexc = 450 nm).?

Dans la méme thématique de modulation de la sensibilisation d’un ion lanthanide par voie redox,
Faulkner et coll. ont préparé différents complexes.?* Les auteurs ont coordiné différents ions lan-
thanide a partir d’un ligand tétraaza couronne possédant une unité ferrocene (Figure 3). Celle-ci
peut servir d’antenne pour la sensibilisation des ions lanthanides, via une excitation dans la bande
de transfert de charge de type MLCT (entre le centre métallique et le ligand) du composé organo-
métallique de fer (Aexce =450 nm). L'unité ferrocene étant aussi par ailleurs un centre redox, une
oxydation de celle-ci induit une modification de sa densité €lectronique, et ainsi de ses niveaux
énergétiques d’absorptions. Les auteurs ont donc utilisé un systeéme spectroélectrochimique, pour

mesurer les modulations de 1’intensité de luminescence des ions Eu3* (Aem = 620 nm et Yb3" 4 Aem =
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1020 nm) tel que représenté Figure 3. Une modulation réversible de la luminescence du systéme, a
alors été observée.
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Figure 3 : Complexe d’europium possédant une antenne de type ferrocéne possédant des propriétés redox (a

gauche), modulation de ’intensité de luminescence de I’ion lanthanide a Aem = 620 nm, lors d’excitations a lexc =

450 nm (au centre et a droite).2*

L’emploi de différents composés photochromes a ¢également pu permettre, de moduler la lumines-
cence d’ions lanthanides, au travers de coordinations différentes entre les deux entités. Dans un cas,
une des formes du fragment photochrome posséde une affinité forte avec 1’ion Ln3".?> Dans deux

autres cas, 1’isomérisation des unités photochromes entraine une modification du champ de ligand

des centres lanthanides, modifiant 1’intensité de luminescence.26-28

Kimura et coll. ont étudié les modifications de la luminescence d’un composé comportant un ion

Eu?*, complexé au sein d’un tetraaza couronne portant un composé photochrome de type spiropyra-

ne/mérocyanine (SP/MC), tel que représenté Figure 4.2° Ainsi les auteurs ont observé une lumines-

cence située entre A = 580 et 650 nm plus importante (Aexc

350 nm), lorsque I'unité photochrome
du systeme était sous sa forme MC. Dans ce cas, la luminescence du systéme correspond a une

émission de I’ion Eu®*, caractérisé avec des bandes a L = 579, 592, 614, 652 nm, ainsi qu’a celle de
I’unité photochrome, observable avec une bande large entre A = 500 et 700 nm. Lorsque le fragment

photochrome est sous sa forme SP et pour la méme excitation, la luminescence observée correspond
uniquement a 1’émission de 1’ion Ln3*.
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Figure 4 : Complexe d’europium comportant une unité photochrome de type spiropyrane (a gauche), spectres
d’absorptions (tirets), d’excitation a Aexe =350 nm (traits pointillés) et de luminescence (traits plein), aprés des

irradiations visibles (au centre) et ultraviolettes dans I’obscurité (2 droite).?’

Dans le cas des deux systémes développés par Kawai et coll., ou des ligands de type diaryléthénes
coordinent directement des ions europium, la modulation de la luminescence des ions lanthanides
est aussi engendrée lors du processus de photo-isomérisation du ligand (Figure 5). En effet, 'inten-
sit¢ de la bande d’émission de I’ion europium située a Aem = 619 nm étant sensible a 1’environne-
ment de son champ de ligand, une isomérisation des unité DTE entraine un modification de la lumi-
nescence du centre lanthanide.?¢-

La luminescence du premier systéme,?’-?° comportant deux unités terthiazole coordinées a un ion
europium, et portant également deux ligands de type hfac (hexafluoroacétylacétonate), a été étudié a
température ambiante ainsi qu’a basse température (afin de bloquer une éventuelle cycloréversion
thermique de la forme fermée du photochrome). Il a ainsi pu étre observé une modulation a basse
température de I’intensité de la bande d’émission de I’ion lanthanide située & Aem = 619 nm, en rai-
son de la variation de la géométrie de son environnement de coordination (Aexc = 465 nm ), tel que

représenté Figure 5.

n

a)

5
N a4
35
3
1 2 3 4
number of cycles

ES

w

N

Normalized Intensity / a.u.

0 "
560 600 640 680 720
Wavelength / nm

Figure 5 : Composé photochrome de type tri(phénylthiazole) coordiné a un complexe d’europium (Eu(hfac)s)
pour une modulation de luminescence au travers de la modification de son environnement cristallin (a gauche),
modification du spectre d’émission de I’ion Eu?" (Aem = 619 nm) lors d’excitation a lexc = 465 nm (a droite).>”°
Le deuxiéme exemple reporté par Kawai et coll.?® met en avant un systéme photochrome dans le-
quel il est possible de lire I’intensité de luminescence de la bande d’émission de 1’ion Eu?*, située a
Aem = 619 nm, sans modifier 1’état du composé photochrome (lecture non destructrice), tel que re-

présenté Figure 6.
115



CHAPITRE 3

En effet, les auteurs ont pu développer un systéme possédant quatre longueurs d’ondes caractéristi-
ques pour le stockage d’information. Les deux formes ouvertes et cyclisées de 1’unité dithiénylé-
thene, obtenues apres des irradiations lumineuses a A = 313 et 420 nm, ne sont pas modifiées lors de
la mesure de luminescence de I’ion europium (Aexc = 526 nm, Figure 6, a droite). De méme que pour
le cas précédent, I’intensité de la bande d’émission du centre lanthanide est modérément sensible a
I’orientation des ligands de son environnement (Aem = 620 nm) et est donc largement différente en-

tre la forme ouverte et fermée du ligand DTE (Figure 6, au centre).
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Figure 6 : Second exemple de la modulation de la luminescence d’un ion europium aprés la modification de son
environnement cristallin par un ligand de type DTE (a gauche), modulation du spectre d’émission de I’ion Eu?*

(hem = 619 nm) lors d’excitation A Lexe = 465 nm (au centre), spectres d’absorptions et d’émissions (2 droite).2

Une autre possibilit¢ de moduler la luminescence d’un ion lanthanide au sein d’un complexe serait
d’apporter au systetme des niveaux d’énergies permettant de piéger ’état excité par une antenne
modulable (Figure 7). Une unité photochrome de type dithiényléthéne (DTE) peut étre envisagée
dans cette optique. En effet, celle-ci peut permettre d’apporter des niveaux énergétiques plus bas au
systéeme, sous sa forme cyclisée (absorption dans le visible, A = 600nm), qui devraient permettre de
piéger une excitation induite par une antenne TTA (Figure 7 droite). La forme ouverte du systeme
devrait permettre, quant a elle, d’obtenir la luminescence d’un ion Ln**. Un ligand portant un grou-
pement de chélation de type 2,6-bis(diethylcarbamoyl)pyridine ou diméthyl-2,6-pyridine-dicar-
boxylate sera utilis€¢ pour réaliser ce type d’architecture (collaboration avec le laboratoire du Dr.
Olivier Maury a Lyon). En effet, ces ligands ont déja permis de former des complexes stables avec
des ions lanthanides, via la coordination d’un ou de trois ligands portant des fonctions chélatantes
dérivées d’acide dipicolinique, 2,6-bis(diethylcarbamoyl)pyridine ou diméthyl-2,6-pyridine-

dicarboxylate.30-33
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Figure 7 : Représentation du mécanisme attendu pour une commutation de la luminescence d’un ion lanthanide

(2 gauche et a droite) a I’aide d’une unité DTE, composé envisagé pour cette étude (au centre)

Nous pourrons ensuite envisager la préparation d’un composé qui comportera un centre de type acé-
tylure de ruthénium entre son unité photochrome DTE et I’ion lanthanide (Schéma 3). Ce nouveau
systeme devrait permettre (i) de sensibiliser 1’ion ytterbium a plus basse énergie avec 1’antenne de
ruthénium, (ii) un double mécanisme de piégeage de la luminescence avec une commutation redox
et un commutation lumineuse via ’'unit¢ DTE. Un interrupteur moléculaire plus complexe avec

deux possibilités d’actions via des signaux orthogonaux sera alors obtenu.

R = OCHj; ou NEt,

OFF

Schéma 3 : Représentation d’un complexe possédant une unité DTE, un centre acétylure de ruthénium et un ion

ytterbium coordiné a un ligand de type 2,6-dicarbonylpyridine

2. SYNTHESE DE COMPOSES POUR DES ETUDES DE MODULATION DE LUMI-
NESCENCE

Deux ligands possédant une méme unit¢ DTE, mais un centre de chélation différent (2,6-bis(die-

thylcarbamoyl)pyridine ou diméthyl-2,6-pyridine-dicarboxylate) seront préparés afin d’évaluer le-
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quel des deux présente une meilleure coordination avec des ions lanthanides. Les complexes d’yt-

terbium correspondant seront ensuite synthétisés et évalués.

2.1. SCHEMA RETROSYNTHETIQUE

Les premiers complexes cibles 110 et 120 seront ¢laborés tel que représenté Schéma 4, a partir du
précurseur d’ytterbium Yb(TTA)3, 2 H2O (10), possédant des ligands 2-thiényltrifluoroacétonate
(TTA), et du composé 90 ou 80. Ces derniers possedent une unité dithiényléthéne ainsi que des sites
de chélation a des ions lanthanides. Ces deux types de ligands seront obtenus aprés un couplage de
Sonogashira entre une unit¢ DTE 60 possédant une fonction alcyne libre et le composé 10dé 7a ou
7b ad hoc. L’unité photochrome sera obtenue a I’issue de la déprotection de la fonction alcyne du

composé 50.34

120 : R = OCHj
110:R=NEt,

80:R=NEt,
90 :R=0CH;

7a:R=0CH;
7b:R=NEt,

Schéma 4 : Schéma rétrosynthétique de la préparation des complexes de lanthanides a ligands de type DTE

2.2. SYNTHESE DE LIGANDS COMPORTANT UNE UNITE DTE

Le composé 60, par ailleurs déja décrit,3* est préparé dans notre cas aprés cing étapes réactionnelles,

via une méthode différente (Schéma 5). En effet, un couplage de Sonogashira entre le 2,4-dibromo-
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4-methylthiophéne (1) et le triméthylsilylacétyléne (TMSA) permet de former I’espéce 2 selon un
protocole établit dans la littérature.’> Le composé 3, également déja décrit,?® est formé avec un ren-
dement de 66 % lors du couplage entre 1 et ’ester boronique formé in sifu a partir du bromoben-
zéne. Le composé 4 formant la premiére partie de I'unité DTE, et décrit plus en détail dans le chapi-
tre 2, est ainsi formé en deux temps avec un rendement de 82 %. Une lithiation, a I’aide de n-butyl-
lithium a -78 °C du dérivé bromé 3 suivie d’une attaque nucléophile sur le deuxiéme carbone sp? du
fluorocyclopenténe du composé 4 permet de former I’unit¢ DTE 5o, avec un rendement de 27 %.
Cette espece possede une fonction alcyne protégée par un groupement triméthylsilyle qui est ensuite
déprotégé a I’aide de K2COs3 pour former le composé 60. La formation de cette espéce est observa-
ble, par spectroscopie RMN 'H, avec la disparition du signal des protons du groupement triméthyl-
silyle a 6 = 0.25 ppm et I’apparition du signal du proton de I’alcyne libre a & = 3.38 ppm, tel qu’ob-
servable Figure 8. Les signaux des groupements méthyle de 1’unit¢ DTE sont ¢galement observa-

bles a 6 = 3.38 ppm.

Br Pd(PPha)s, Cul Br.
v me= DT Oy
45 °C EtzN =/

S
1
) BuLi, 78 C
B(OnBu 1°) BuLi, - 78 °C
82 %

2°) CsFg, - 78 °C

3°) Pd(PPhs)s, Na,COs

0
66 % THF/H,0, reflux,

B0

J 1°) BuLi, - 78 °C

°)4,-78°C

KoCO;3
—_—

CH,Cl,/MeOH
82%

Schéma 5 : Synthése du composé 60 portant un fonction alcyne libre
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Figure 8 : Spectre RMN 'H de 60 réalisé dans le CDCls

Les nouveaux ligands 80 et 90 possédant un site de chélation sont préparés lors d’une réaction de
couplage entre 60 et les composés iodés diméthyl-4-iodo-pyridine-2,6-dicarboxylate 7a ou 4-iodo-
2 ,6-bis(diethylcarbamoyl)pyridine 7b, en utilisant des conditions de couplage déja décrites (Schéma
6).3! La formation de 80 avec un rendement de 52 %, est confirmée par RMN 'H avec la disparition
du signal du proton de 1’alcyne de 60 a 6 = 3.38 ppm et 1’apparition des signaux des protons aroma-
tiques du cycle diméthyl-2,6-pyridine-dicarboxylate a & = 8.36 ppm, ainsi que ceux des groupe-
ments méthoxy a & = 4.06 ppm. De la méme manicre, le spectre RMN 'H de 90, formé avec un ren-
dement de 74 %, révele la présence des signaux des protons aromatiques du cycle 2,6-bis(diethyl-
carbamoyl)pyridine a d = 7.61 ppm, ainsi que ceux des groupements diéthylamines non équivalents

a0=23.53,3.33,1.23 et 1.14 ppm.

=0
_ PdCl,(PPhg),, Cul
+ — N
o 45 °C THF, 1 mol% N(iPr),Et
R
7a:R = OCH, 80:R=0CH; 52% o
7b : R = N(CH,CHs), 90 : N(CH,CH3), 74%

Schéma 6 : Couplage entre une unité DTE portant une fonction alcyne libre et un ligand de type

2,6-dicarbonylpyridine
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2.3. SYNTHESE DE COMPLEXES D’YTTERBIUM

De maniére a préparer un complexe d’ytterbium, possédant une unité photochrome de type DTE
dans son environnement, le ligand 90 a ét¢ mis en réaction avec un équivalent du complexe 10
(Yb(TTA)s, 2 H20), tel que représenté Schéma 7. Les deux molécules d’eau de 1I’environnement de

du centre d’ytterbium ont été substituées par 9o.

Schéma 7 : Réaction entre le complexe d’ytterbium et le ligand 90

L’ion ytterbium étant de nature paramagnétique, les signaux des protons de 110, qui sont observés
sur son spectre RMN 'H, se trouvent élargis et déplacés comparativement a ceux du ligand seul (Fi-
gure 9). Ces modifications spectrales ont déja été observées lors de la formation de complexes d’yt-
terbium comportant des ligands de nature proche.?> De maniére remarquable, le spectre RMN 'H de
110 ne présente plus aucun des signaux des protons du ligand photochrome initial. Quelques si-
gnaux du complexe formé ont pu étre attribués a 1’aide d’intégrations réalisées sur le spectre RMN
et au travers d’une comparaison avec des systémes proches (Tableau 1).23 Ainsi les signaux des pro-
tons du groupement 2,6-bis(diethylcarbamoyl)pyridine ont pu étre reliés au signal situé a 6 = 8.37
ppm. Les signaux relatifs a I’unité DTE ont été relevés a & = 7.75 ppm (HptE), & = 7.68 ppm (HptE)
et 0 =2.61 ppm (CHj3 ptE). Les protons du cycle phényle situé¢ a I’extrémité de I'unit¢ DTE ont été
assignés aux multiplets situés entre 6 = 7.16 et 6.80 ppm. Les signaux situés a & =7.24, 6.80 et 4.68
ppm ont été attribués aux protons des cycles thiophenes des ligands TTA. Les signaux des protons
des groupements diéthylamine sont vraisemblablement situés a 6 = 3.06 et 1.26 ppm, mais I’intégra-
tion de ces signaux n’étant pas cohérente avec le nombre de protons attendus, nous ne pouvons pas
I’affirmer avec exactitude. Enfin, le proton situé sur les ligands acétylacétonate a également été re-
levé a 6 =-15.07 ppm.

Une complexation de méme type sera réalisée ultérieurement avec le ligand 8o.
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Figure 9 : Spectre RMN 'H de 110 et 90 (sélections) obtenus dans le CD>Cl»

RMN 'H : § (ppm)

7.61 (CsHaN), 7.57-7.28 (Hpre), 3.53 (NCHa), 3.33 (NCHa), 2.00 (CH; pre),

%

1.99 (CHs ptE), 1.23 (NCH:CH3), 1.14 (NCH2CH3)

8.37 (CsHaN), 7.75 (Hpte), 7.68 (HptE), 7.24 (thiénylrra), 7.16-6.68 (CsHs),
110 6.80 (thiénylrra), 4.68 (thiényltra), 3.06, 2.61 (CHs pre), 1.26, -15.06

(CHrta)

Tableau 1 : Données RMN 'H dans le CD:Clz relevées pour les composés 90 et 110

3. ETUDES DE PHOTOISOMERISATION DU LIGAND ORGANIQUE

Apres la préparation et la caractérisation par spectroscopie RMN 'H des ligands 8o et 9o, leur com-

portement photochrome a été étudié.

3.1. ETUDE DE PHOTOISOMERISATION DE 8o SUIVIE PAR SPECTROSCOPIE
D’ABSORPTION UV-VISIBLE

Le spectre d’absorption UV-visible du composé 8o (courbe rouge, Figure 10), réalisé en solution
dans le dichlorométhane, a été¢ ¢tudié de maniére a évaluer la longueur d’onde des irradiations lu-
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mineuses qui pourront induire une cyclisation de son unit¢ DTE. Celui-ci présente une bande d’ab-
sorption large située entre A = 250 nm et A = 370 nm. Au sein de cette bande d’absorption, deux pics
d’absorption peuvent étre relevés a Amaxi = 250 nm et a Amax2 = 350 nm. Par analogie avec des étu-
des réalisées sur des systémes proches, nous pouvons évaluer que les transitions impliquées au ni-
veau de la premiere longueur d’onde maximum de 8o, sont de type m—n™* et sont certainement loca-
lisées sur I’'unité DTE.?” De fagon semblable avec 1’étude du premier maximum d’absorption, nous
pouvons énoncer que les transitions impliquées au niveau de la seconde longueur d’onde d’absorp-
tion (Amax2 = 350 nm) sont, quant a elles, certainement aussi de type n—n* et localisée sur I’unité
DTE et le centre pyridinedicarboxylate.*! En effet, celles-ci sont probablement relatives a un trans-
fert de charge s’opérant entre ces deux parties de la molécule et dirigé du centre 2,6-bis(diethylcar-
bamoyl)pyridine vers le cycle thiophene relié de 1’unité DTE.

L’étude du spectre de 80 en solution permet donc d’envisager que des irradiations lumineuses ap-
pliquées a ce composé entre A = 250 et 375 nm, devraient permettre de sensibiliser I’unit¢ DTE du
composé, afin de permettre une cyclisation de celle-ci (Schéma 8). En effet, les deux transitions

¢électroniques attribuées a ces deux maxima d’absorption impliquent I’unité DTE.

Schéma 8 : Représentation de la transformation attendue de 8o lors de I’étude de photoisomérisation

Ainsi, lorsque la solution contenant 8o est irradié¢e avec de la lumiére ultraviolette (A = 350 nm), le
spectre d’absorption UV-visible de celle-ci subit des modifications relatives a une cyclisation de
I’unit¢é DTE du composé (courbe bleue, Figure 10). Tout d’abord, les deux premiers maximums
d’absorption disparaissent, au profit de trois nouvelles bandes. Les deux premiers nouveaux maxi-
mums d’absorption situés a A = 316 et 385 nm, sont probablement relatifs a des transferts de char-
ges se produisant entre 1’unité DTE et le site pyridinedicarboxylate du composé.3! La troisiéme
large bande d’absorption située dans le visible, dont la longueur d’onde maximum est localisée a
Amax = 611 nm, est relative a des transitions électroniques de type m—n*, dont la densité électroni-

que est localisée sur les unités DTE cyclisées de la nouvelle espéce formée. Enfin la solution conte-

123



CHAPITRE 3

nant 8o peut étre décolorée lors d’irradiations avec de la lumiére visible (A = 650 nm). Ce processus

permet de retrouver quantitativement le spectre initial du composé.

_80 th =263 nm
20000 - ! 80 Phae =350 Nm

F'E /\ |

O X |

__ / \\ \‘ SC A= 611 nm
€ 100001~ |

S |

0 ,\\J - N )
400, /nm 600 800

Figure 10 : Spectres d’absorptions UV-visible dans le toluéne, [c] = 5 x 105 mol.L! de 80 (courbe rouge), de I’es-

péce obtenue aprés irradiation a A =350 nm de 8o durant 40 minutes (courbe bleue)

Les valeurs de coefficients d’extinction molaire de 8c reportées dans le Tableau 2 sont indiquées en

faisant I’hypothese que la réaction de cyclisation est totale.

UV-visible : Amax en nm (€ en L.mol'.cm™)

80 263 (25900), 350 (9000), 384 (6180)

8¢ 316 (18165), 385 (6175), 614 (12071)

Tableau 2 : Données d’absorptions UV-visibles en solution dans le CH>Cl, [¢] = 5 x 10-5 mol.L! relevées lors

d’études de photoisomérisations de 8o

3.2. ETUDE DE PHOTOISOMERISATION DE 90 SUIVIE PAR SPECTROSCOPIES
D’ABSORPTIONS UV-VISIBLE ET RMN 'H

De fagon analogue a 8o, le spectre d’absorption de 90 a été réalisé en solution dans le dichloromé-
thane, de manicre a évaluer la gamme des irradiations lumineuses nécessaires pour induire une cy-
clisation de I'unité DTE ouverte du composé (courbe rouge, Figure 11). Celui-ci présente, de fagon

semblable a 80, une large bande d’absorption située entre 250 et 375 nm avec deux longueurs d’on-
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des maximales d’absorptions situées a Amax = 273 et 318 nm. Ces bandes présentent probablement

les mémes contributions orbitalaires que celles de 8o.

Schéma 9 : Représentation de la transformation attendue de 90 lors de I’étude de photoisomérisation

Des irradiations de la solution avec de la lumiere UV induisent, de fagon semblable a 8o, la dispari-
tion des longueurs d’ondes maximums situées entre 250 et 375 nm, au profit de nouvelles bandes
(Schéma 9, courbe bleue, Figure 11). En effet, deux nouvelles bandes aux longueurs d’ondes d’ab-
sorptions maximales situées a Amax = 318 et 383 nm apparaissent, de méme qu’une large bande dans
le visible a Amax = 610 nm, significative de la cyclisation de I’unité DTE de 9o.

Afin d’évaluer le taux de conversion de la réaction de cyclisation de 90, la photoisomérisation de
cette espece a été suivie par spectroscopie RMN 'H (Figure 12). Ainsi, ont été suivi 1’évolution des
déplacements chimiques des protons des groupements méthyles, ainsi que les protons aromatiques
de 1’unité DTE lors d’irradiations du composé avec de la lumiére UV. A I’issue de la réaction (état
photo-stationnaire), le spectre du compos¢ formé a révélé la disparition des signaux des groupe-
ments méthyles de 90 a 6 = 1.99 et 1.98 ppm, ainsi que ceux des protons aromatiques a 6 = 7.39 et
7.28 ppm. De facon concomitante, sont apparus des signaux a 6 = 2.21 et 2.20 ppm, ainsi qu’a a o =

6.71 et 6.58 ppm, caractéristiques de la formation de I’espéce 9¢ possédant une unité DTE cyclisée.
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Figure 11 : Spectres d’absorptions UV-visible dans le toluéne, [c] = 5 x 10-5 mol.L! de 90 (courbe rouge), et de

I’espéce obtenue aprés irradiation a A =350 nm de 90 durant 40 minutes (courbe bleue)
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Figure 12 : Sélections de zones de spectres RMN 'H réalisés lors de I’étude de photoisomérisation de 90 vers 9¢

dans le CD:Cl,

Ainsi, les études de photoisomérisation de 9o, réalisées lors d’irradiations a I’aide de lumiére UV et
suivies par spectroscopies d’absorption UV-visible et RMN 'H (Figure 11 et 12, Tableau 3), témoi-
gnent de la conversion totale de 9o vers 9¢. La réaction inverse (9¢ vers 90) est ensuite obtenue, de

facon semblable a 8o, lors d’irradiations avec de la lumiére visible (A = 650 nm).
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UV-visible : Amax en nm (€ en L.mol'.cm™)

RMN H :6 (ppm)

CH (DTE) CH;
90 273 (38900), 318 (35200), 339 (31200) 7.39, 7.28 1.99, 1.98
9¢ 281 (23400), 318 (33500), 383 (12900), 611 (19336) 6.72, 6.58 2.21,2.20

Tableau 3 : Données d’absorptions UV-visibles en solution dans le CH,Cl, [¢] = 5 x 10-5 mol.L-! et RMN 'H dans

3.3. ETUDES SPECTROSCOPIQUES DE LA COMPLEXATION DE 110

le CD:Cl; relevées lors d’études de photoisomérisations de 90

Schéma 10 : Composé 110 préparé aprés complexation de 90 avec un ion ytterbium

Le spectre d’absorption de 110 a également été enregistré (courbe rouge, Figure 13). Celui-ci pré-

sente une absorption située entre A = 250 nm et 390 nm, avec deux longueurs d’ondes d’absorptions

maximales situées a Amaxt = 276 nm et Amax2 = 340 nm. Celles-ci peuvent €tre associées aux ligands

TTA et au ligand photochrome, par comparaison avec les précurseurs Yb(TTA)3, 2 H2O (Amax = 340

nm, courbe verte, Figure 13) , et 90 (Amax =273 nm, 318 nm et 339 nm, courbe noire, Figure 13).
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90 : A= 273 nm

0.8- NYD(TTA),,2H,O % =341 nm
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Figure 13 : spectres d’absorptions UV-visible dans le CH2Cly, [c] = 5 x 105 moL.L-! de 90 (courbe noire), de
Yb(TTA)s (courbe verte), de 110 (courbe rouge)

Ainsi, nous pouvons envisager qu’'une cyclisation de ’unité photochrome du complexe 110 pourra
étre engendrée par des irradiations lumineuses ultraviolettes (entre A = 270 nm et 340 nm). Dans ce
cas, I’excitation du centre ytterbium, générée par une irradiation a 350 nm (centrée sur les ligands

TTA), devrait étre piégée par le niveau de plus basse énergie de I’'unité DTE cyclisée du systeme.

UV-visible, Amax €n nm

9% 273, 318, 339
Yb(TTA)s, 2 H;O 341
1o 276, 340

Tableau 4 : Données d’absorptions UV-visibles en solution dans le CH,Cl,, [c] = 5 x 10-5 mol.L-!, relevées pour les
composés 90, Yb(TTA)3, 2H20 et 110
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4. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Nous avons ¢labor¢ et mis au point deux ligands photochromes 8o et 90, possédant un site de chéla-
tion pour des ions lanthanides, qui ont montré une cyclisation totale et réversible de leur unité pho-
tochrome lors d’irradiations lumineuses. Un complexe de lanthanide a ensuite été élaboré afin
d’évaluer la stabilité en solution et le potentiel d’un tel édifice pour commuter la luminescence.

Des études futures de photoisomérisation de 110, suivies par spectroscopies d’absorption UV-visi-
ble et RMN 'H devraient permettre d’étudier la formation et la stabilité de 1’espéce 11¢. Des études
de mesure de la luminescence de 110 seront également réalisées, de fagon a évaluer les propriétés
d’émission du complexe. La luminescence du composé 11¢ sera également mesurée, de fagon a ob-
server un éventuel piégeage de 1’émission de I’ion lanthanide via 1’unité photochrome cyclisée. Un
complexe 120, sera préparé a partir de 8o. Il pourra permettre de comparer la stabilit¢ du complexe

formé avec un ligand de type diméthyl-2,6-pyridine-dicarboxylate, vis a vis de celui de 9o.

A =650 nm

Schéma 11 : Représentation de la transformation attendue de 110 lors de I’étude de photoisomérisation

A la suite des études photo-physiques réalisées sur 110 et 11¢, le composé représenté Schéma 12 et
décrit dans I’introduction sera préparé et étudié. Il pourra permettre de mettre en jeu deux processus

de commutations de la luminescence d’un ion lanthanide.

R = OCH; ou NEt,

Schéma 12 : Représentation d’un complexe possédant une unité DTE, un centre acétylure de ruthénium et un ion

ytterbium coordiné a un ligand de type 2,6-dicarbonylpyridine
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1. INTRODUCTION

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre 1, la conductivité de molécules organiques ainsi que ’effet
de leurs nature et longueur sur ce processus dans divers dispositifs ont été largement étudiés afin
d’essayer d’en comprendre 1’origine et le fonctionnement.!> En particulier, une augmentation de la
longueur des fils moléculaires entraine le plus souvent un changement des mécanismes de conduc-
tion dans les dispositifs de mesures. Le mécanisme de transfert électronique se caractérise par deux
cas limites : un mécanisme par effet tunnel, i.e. de passage direct d’¢électrons d’une électrode de me-
sure a I’autre, au travers des fils moléculaires, ou un processus dit de “hopping”. Ce dernier impli-
que I’injection de charges au sein des fils moléculaires lors du processus (oxydation ou réduction).
Par ailleurs, I’insertion de centres redox, tels que des métaux dans des fils moléculaires peut per-
mettre de favoriser 1’injection de charges, en raison de leur faible potentiel d’oxydation. Un effet
appelé “blocage de Coulomb” se traduisant par une marche dans les courbes I-V est parfois observé.
Celui correspond a un “saut” des charges traversant le fils moléculaire, de I’¢électrode a la molécule
et de la molécule a I’autre électrode.®® En ce sens, quelques fils moléculaires incorporant des cen-
tres redox métalliques ont été préparés et analysés.”!2

Dans cette optique de préparation de fils moléculaires possédant des centres métalliques, les com-
posés a base de ruthénium représentés Figure 1 ont été élaborés au laboratoire.!> Deux séries de
complexes comportant un, deux et trois centres de ruthénium ont ainsi été préparés. Ces complexes
possedent deux fonctions d’accroche de type thiol, qui permettent une attache a une surface d’or
lors de la préparation de monocouches auto-assemblées (SAMs), ainsi qu’une résistance de contact
faible avec la surface métallique. La conductivité de ces mono-couches a ainsi ét€ mesurée avec un
microscope a force atomique (AFM, Figure 1). Une des deux séries de complexes possede une
courte chaine isolante de type alkyle (1a, 2a, 3a) entre les connecteurs et le chemin conjugué, alors
que la seconde posséde une chaine isolante plus longue (1b, 2b, 3b). Les mesures de conductivité
de ces systemes ont révélé des mécanismes différents entre les deux séries de composés. Un méca-
nisme de tunneling direct a été observé pour dispositifs contenant les composés 1-3a et 1b. Ceux-si
ne favorisent, en effet, pas I’injection de charges dans les fils moléculaires, du fait de la chaine alky-
le faiblement isolante qu’il possedent (1-3a) ou de leur faible taille (1b). En revanche, les dispositifs
contenant 2b et 3b ont permis d’observer une injection de charges a basse température, au travers

d’un phénomene de “hopping”.

135



CHAPITRE 4

—
PhR PPh;
AcS-X =—Ru—== X-SAc
i
PhP PPh s
2R Prhe 10 A
1a:X=CH, 10°
1b: X = O(CHy)s
o ) :
PhoR PPh, N\ PhoR PPh, 10
AcS-X ——Ru—= ——Ru— Y, X-SAc - N
4 = 4 < 10%y
PhoP PPhy PhoP PPhy bt
- J Lo
2a:X=CH, E 10°
2b: X =0O(CH,
— /—i 2o e 010‘3 v RuM * RuH
Ph2P\ ;Pth thP‘ ‘PPth thF; ?F‘th — < RuzM * RuH
— Riy—— — Ry—— — Ry = - " 2
) === R=_ —;:—QXSA° 071 > rem } 4 RuH
Ph,P PPh, Ph,P PPhy PhP  PPhy o
- [ J 10" .
3a:X=CH, <15 10 05 00 05 10 15
3b : X =0O(CH,)s Voltage (V)

Figure 1 : Fils moléculaires de type acétyure de ruthénium a ligand riche en carbone pour des mesures de

conductivité.!3

Un nouveau type de complexes a ligands riches en carbone, développés au laboratoire, en collabo-
ration avec 1’équipe du Prof. Rainer Winter a Konstanz pourrait s’avérer €tre intéressant pour 1’¢la-
boration de fils moléculaires similaires,'%!> dont la conductivité pourrait étre mesurée au sein de
dispositifs formant des jonctions moléculaires. Deux complexes bimétalliques incluant un pont or-
ganique de type éthynylvinylphényléne ont tout d’abord ét€¢ mis au point et leurs propriétés de délo-
calisations électroniques ont été étudiées en solution (Figure 2).!°> Au travers des différentes études
de voltampérométries cyclique (CV), de spectroélectrochimie suivies par absorptions UV-visible et
IR, ainsi que de résonance paramagnétique nucléaire (RPE), il a été démontré une forte implication
du pont organique dans les différents processus d’oxydation des composés, plus importante que

dans le cas des acétylures de ruthénium.

PiPry
— oc, |
Ph,P  PPh, Ru
e -
X—IR‘U%Q—/// |.\C| A
“ l
Ph,P PPh, PPrs [1v
-
4a:X=Cl 04 02 00 02 -04-06
4b : X = C=C—CgHs EinVvs. CpFe"

Figure 2 : Complexes bimétalliques de ruthénium incluant un pont éthynylvinylphényléne (gauche) et le volta-

mogramme associé de 4b (droite).!*

Dans un deuxiéme temps, deux autres complexes trimétalliques plus étendus (5a et Sb), représentés
Figure 3, possédant deux bras a ponts éthynylvinylphénylénes ont été préparés.'* Le composé com-
portant des fonctions méthoxy sur les ponts organiques a montré jusqu’a quatre systémes redox ré-
versibles. Les mémes ¢tudes physico-chimiques utilisées pour caractériser 4a et 4b ont aussi permis
de mettre en évidence une large contribution des ponts organiques dans les processus d’oxydation

de ces complexes. La premiére est plus particulierement délocalisée sur la partie centrale du com-
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plexe. Ces résultats démontrent une nouvelle fois que les processus redox observables pour ces
composés n’impliquent pas uniquement leurs trois centres métalliques. Ainsi, ce type de systeme
peut s’avérer intéressant pour favoriser le mécanisme de blocage de Coulomb sur la partie centrale

du complexe lors d’une oxydation.

PPry PiPrs
| .co R o oo R oc, |
Ru 2 2 Ru
A s
| _‘\\—Q%IRU%QI | >c Ttua
/ - i
PP Ph.P PPh, P/Prs
R (- R . : : . .
5a:R=H 08 04 00 -04 -08
5b : X = OCH,4 EinVvs. Cp,Fe”

Figure 3 : Complexes trimétalliques de ruthénium a ponts éthynylvinylphénylenes (gauche) et le voltamogramme

associé de 5a (droite).!4

D’autre part, avec les composés 6 et 7 mis au point par 1’équipe du Prof. Winter il a été étudié la
possibilité d’une communication électronique entre deux centres ruthénium séparés par des ponts
organique de type vinylbenzoate et vinylpyridine (Figure 4).16 En effet, des complexes a ligands
vinylphényléne portant des groupements de type triphénylphosphine ont montré leur capacité a co-
ordiner des ligands portant des doublets €lectroniques pauvres en €lectron, de type carbonyle ou py-
ridine, pour former de nouveaux complexes.!” Des ligands benzoates ont eux montré leurs bonnes
aptitudes pour extraire un chlore de I’environnement de composés de ruthénium portant des grou-
pements triisopropylphosphines. '® Cependant, dans I’exemple qui nous intéresse, la connexion en-
tre les deux centres ruthénium via une fonction pyridine ou benzoate semble démontrer de faibles
aptitudes a promouvoir un transfert d’¢lectron. Ce type de ponts (pyridine ou benzoate) qui sera
présent dans les systemes de mesure de conductivité que nous projetons de réaliser devraient per-
mettre d’isoler un peu plus la molécule des ¢électrodes et de favoriser un mécanisme de blocage de

Coulomb (vide infra).

a)
N
Iz YA
b)
PPh3 oc P|Pr3 P‘Pr3 oc, P|Pr3 ﬁ
Ru ~ci Ru ~c

e DJ H >
@I PiPr; W PiPrs
PPhs PiPrs

12 10 08 06 04 02 oo 02
EinVvs. Cp,Fe”

Figure 4 : Complexes bimétalliques de ruthénium a pont pyridine ou carboxylate, ainsi que leurs voltampéro-

grammes respectifs a) composé 6 et b) composé 7.16
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Ainsi, dans I’optique de réaliser des mesures de conductivité de complexes possédant des propriétés
de délocalisation ¢électroniques semblables a Sa et Sb, deux familles de composés ont été envisagées
(Schéma 1). Un complexe monométallique, un bimétallique et un trimétallique posseéderaient des

ligands de type para-thioacétylpyridine permettant une adaptation sur une surface d’or d’un sys-
teme de mesure. Trois autres complexes semblables comporteraient quant a eux, des ligands de type
para-thioacétylbenzoate. Ceux-ci devraient permettre, au travers des mauvaises capacités de com-
munication €lectronique que ces types de ligands ont démontré, étre des bons candidats pour I’ob-
servation de phénomenes de conductivité de type “blocage de Coulomb”, lors de I’insertion de ces
molécules dans des dispositifs de mesures. Trois autres complexes de type acétylures de ruthénium
sont également envisagés afin d’établir une comparaison avec les composés possédant des ligands
benzoate. Les tailles, les nombres de centres de ruthénium, ainsi que les structures différentes que
possédent ces composés devraient permettre de rationaliser les propriétés de conductivité.

Ces complexes seront dans un premier temps synthétisés et leurs propriétés seront étudiées en solu-

tion.
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Schéma 1 : Fils moléculaires de ruthénium a pont éthynylvinylphényléne et possédant des ligands thioacétylpyri-

dine ou thioacétylbenzoate envisagés
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2. SYNTHESE DE FILS MOLECULAIRES DE RUTHENIUM

Nous allons, dans cette partie, détailler la préparation de différents complexes de ruthénium a li-
gands riches en carbone mentionnés plus tot. Dans un premier temps, sera présentée la préparation
de deux ligands de type acide para-thioacétylenzoique et para-thioacétylpyridine pour réaliser leur
complexation a des complexes de ruthénium a ligands vinylphényléne. Dans un deuxiéme temps,

sera présentée la synthése des complexes cibles.

2.1. SYNTHESE DE FILS MOLECULAIRES A LIGANDS BENZOATE OU PYRI-
DINE

Cette partie a été réalisée avec Evelyn Wiittke a Constance, ou j’ai séjourné un mois dans 1’équipe

du Prof. Winter.

2.1.1. Schéma rétrosynthétique

Nous avons envisagé I’emploi de deux familles de composés de ruthénium a ligand vinylphényléne
préalablement étudiés et portant des phosphines différentes (triisopropylphosphine et triphényl-
phosphine), pour réaliser, apres coordination avec des ligands de type acide carboxylique ou pyri-
dine, des complexes portant des fonctions thioacétates (Schéma 2). Trois complexes de ruthénium
portant des ligands de type triphénylphosphine pourront étre formés aprés réaction de précurseurs
représentés Schéma 3 avec la para-thioacétylpyridine. Trois autres complexes portant des ligands
de type trisopropylphosphine pourront aussi étre obtenus a partir des complexes représentés Schéma

4, apres réaction avec ’acide para-thioacétylbenzoique.
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PPh, P’Pr3
oc, | =
o™ e
Jcr| / @f | ~o
PPh, PiPr,
PPh, PPy
OC,"'R’u Ni>73AC OC’“‘Ru Hooo—@—SAc
4 | i N/ @j |_\CI
PPhs PiPrs

Schéma 2 : Schéma rétrosynthétique pour la formation des complexes portant des groupements pyridine ou ben-

zoate
PPhs PPhs PPhs PPhs
| .co oc, | R|,A‘»CO o o oc,,,,RI
Ru ‘Ru et u 2F SN2 u
o | NN PN o | NN == )/ o
PPh PPhs PPhg Ph,P PPh, PPhg
J

Schéma 3 : Représentation des deux précurseurs organométalliques possédant des groupements triphénylphos-

phine pour la réalisation de complexes a ligands pyridine

PiPr, PiPr, TiPrB TiPr3
.CO = oc,,
R‘U»CO OC”'-R|U R Phof} PP, Ru_
a” | \ < > / | ol et Cl |‘\—©%/Ru%®—//i | ~ci
. . I . I
PP, PiPr, P'Prs Ph,P PPh, P'Prs
\—;

Schéma 4 : Représentation des deux précurseurs organométalliques possédant des groupements triisopropyl-

phosphine pour la réalisation de complexes a ligands benzoates

2.1.2. Synthése des précurseurs organiques

La réaction entre le para-mercaptopyridine 8a et le chlorure d’acyle dans la pyridine ne permet de
former le para-thioacétylpyridine attendu, mais le composé 10. En effet, tel que I’ont décrit Jordan
et coll. dans une étude d’acylation de la para-mercaptopyridine, le traitement du sel chloré 9 par

une base induit une migration du groupement acétyle sur I’atome d’azote de la pyridine (Schéma

5).18,19
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NC/}SH Ac—ND:S

8a 10

1 T NaHCO;,

AcCl, pyridine

H-N s 5 CIH'NC/>78AC
— \Y

8b 9

Schéma S : Réaction entre le para-mercaptopyridine et le chlorure d’acyle dans la pyridine

Bien que la synthése de ce ligand possédant un groupement pyridine et une fonction thioacétate
n’ait pas été poursuivie, le ligand de type p-thioacetyl-p-phenylacétylénepyridine dont la prépara-
tion a ét¢ décrite par Shashidhar et coll., et qui est représenté Schéma 6 pourrait permettre d’obtenir
ce type de composé.?? Les auteurs ont en effet décrit la réaction de couplage entre le para-pyridi-

neacétylene et le para-iodophénylthioacétyle.

— Pd(PPhs),Cly, Cul —
N p—=—H + |@SAC > N :@SAC
THF, iProNH —

Schéma 6 : Réaction permettant de former un ligand a base pyridine portant une fonction thioacétate

En revanche, I’acide para-thioacétylbenzoique a été aisément obtenu lors d’une réaction a 0°C dans
I’eau, en présence de soude, lors de la réaction entre 1’acide para-mercaptobenzoique 11 et I’anhy-
dride acétique, selon un mode opératoire décrit dans la littérature (Schéma 7).2! Aprés hydrolyse
avec de I’acide chlorhydrique, entrainant une précipitation du composé, 12a est formé. Celui-ci est
caractérisé par spectroscopie RMN 'H, avec la présence du signal a 8 = 2.46 ppm correspondant au

déplacement chimique des protons du groupement méthyle de la fonction thioacétate.

1°) NaOH/ H,0, Ac,0 0°C
HOOC—<::>—SH > HOOC—<::>—SAC
2°) HCl

11 12a

Schéma 7 : Schéma de synthese de I’acide para-thioacétylbenzoique

Les complexes organométalliques préparés pour des mesures de conductivité seront tous préparés a
partir de 1’acide para-thioacétylbenzoique 12a. Pour cela, trois complexes a ligand vinylphényléne

déja décrits ont été utilisés.!4?2-23
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2.1.3. Présentation de la synthése de complexes de ruthénium a ligand divi-

nylphényléne

Un complexe monométallique, et un complexe bimétallique de ruthénium, dont les syntheses sont
connues,?>?3 ont ensuite été préparés ou fournis par Evelyn Wiittke, membre de 1’équipe du Prof

Rainer Winter.

Le composé 15,22 portant un ligand vinylbenzéne orienté en configuration trans, est formé aisément
dans une réaction entre le phénylacétyléne 15 et le complexe de ruthénium 13 coordiné a deux trii-

sopropylphosphine et un proton hydrure, tel que représenté Schéma 8.24

I|3iPr3 PiPI’3
«CO .CO
/Ru'—H + H— CH,Cl R’|u \
P'Pr3 94 % PiPI’3
14
13 15

Schéma 8 : Synthése d’un complexe monométallique de ruthénium a ligand vinylphényléne

Deux équivalents de 1’hydrure de ruthénium 13 sont ensuite mis en réaction avec le diéthylbenzene

16 pour former le complexe bimétallique 17, dans le dichlorométhane (Schéma 9).23

PiPry PiPr, PiPr,
| .co — CHCly | .co oc, |
RU—H , H—= =H — Ru- “R

- \ 7 u .

cl |. 90 % CI/|_W|_\C|
PP 16 PiPrs PiPrs
13 17

Schéma 9 : Synthése d’un complexe bimétallique a pont para-divinylphényléne
Le complexe trimétallique 22 est quant a lui préparé en trois étapes réactionnelles (Schéma 10).
Tout d’abord, I’acétylure de ruthénium 20 est préparé a partir de I’espéce cis-Ru(dppe)2Cl2,? en
présence de sel non coordinant NaPFs et d’une base. Les groupements protecteurs des fonctions al-
cynes de 20 sont ¢éliminés en présence de fluorure de tetrabutylammonium, dans le THF, pour for-

mer 21.26 Ce dernier est mis en réaction avec I’hydrure de ruthénium 13, pour former 22.14
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Schéma 10 : Schéma réactionnel de la formation du complexe trimétallique 22

2.1.4. Complexation de composés de ruthénium avec un ligand benzoate

portant une fonction thioacétate

Afin de trouver les conditions réactionnelles les plus douces, qui permettront de préserver la fonc-
tion thioacétate du ligand 12a d’un éventuel clivage, plusieurs réactions test ont été entreprises. Le
complexe bimétallique 17 a été choisi pour celles-ci car il posséde deux sites de coordination possi-
bles avec un ligand de type benzoate. Dans un premier temps, 1’acide benzoique a été employé pour
ces réactions menées dans le THF (Schéma 11). Plusieurs bases différentes ont ainsi ét¢ utilisées, en
commengant par des bases trés fortes, telles que le tert-butoxide de sodium, et le carbonate de cé-
sium pour enfin en utiliser une plus douce, le carbonate de potassium. Dans chaque cas, le com-
plexe 23 se forme, au travers du changement de la couleur de la solution d’une couleur rougeatre a
jaune, indiquant la transformation du complexe 17 portant deux sites a 16 électrons en 23, possé-
dant deux sites a 18 électrons. La formation de ce dernier est observable en spectroscopie RMN 3!P
avec la disparition du signal des groupements phosphines du composé de départ a 6 = 51.6 ppm et
I’apparition d’un nouveau signal a 6 = 51.0 ppm. Par ailleurs, le déplacement de la bande de vibra-
tion des groupements carbonyles du composé de v = 1910 cm™' a v = 1901 cm! est visible sur le

spectre IR du nouveau complexe formé (Tableau 2).
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Schéma 11 : Réaction test conduite afin d’évaluer les conditions de formation de fils de ruthénium a ligands ben-

zoate

Le carbonate de potassium, permettant de déprotonner I’acide benzoique dans des conditions les
moins dure, qui pourront prévenir d’un éventuel clivage de la fonction thioacétate, a ensuite été uti-
lis€ pour la formation du complexe monométallique 24 (Schéma 12). La formation de ce complexe
a été confirmée en spectroscopie RMN 3!P avec le déplacement du signal des centres de phosphores
du composé de 6 = 51.8 ppm a & = 51.0 ppm, ainsi qu’en spectroscopie RMN 'H avec 1’apparition
du signal des protons du groupement méthyle de la fonction thioacétate a 6 = 1.77 ppm. La spectro-
scopie IR a par ailleurs montrée un déplacement de la bande de vibration des groupements carbony-
les du composé de v= 1911 cm™' a v = 1906 cm’!, ainsi que I’apparition de la bande de vibration du

groupement carbonyle de la fonction thioacétate a v = 1709 cm-! (Tableau 2).

HOOC QSAC

12a
i K>COg3, THF

|:viP|—3 7000‘@*8/“0 Pipr3
oc., | 2t oc. | .o

Ru ‘Ru’” >—©7$Ac
O T O T

PiPry PiPr;
15 24

Schéma 12 : Conditions réactionnelles de la formation des complexes de ruthénium a ligands carboxylate portant

une fonction thioacétate

Les mémes conditions ont ensuite été utilisées pour la formation des composés bimétalliques 25 et
trimétalliques 26, représentés Schéma 13. Pour chaque composé, un déplacement chimique des cen-
tres de phosphore d’environ 1 ppm vers les champs plus forts a été observé en spectroscopie RMN
3IP apreés réaction, alors que la spectroscopie RMN 'H a révélé I’apparition du signal des protons du
groupement méthyle de la fonction thioacétate a 6 =~ 1.80 ppm. Pour chaque composé, 1’apparition
de la bande de vibration des groupements carbonyle de leurs fonctions thioacétate a également été

observée av=1710 cm.
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Schéma 13 : Représentation des produits formés lors des complexations avec des ligands benzoate

2.2. PREPARATION DE COMPLEXES DE RUTHENIUM ACETYLURE A FONC-
TION THIOACETATE

Les deux complexes de type acétylure de ruthénium possédant des fonctions thioacétate ont ensuite
été préparés, afin de posséder des composés dont les propriétés de conductivité pourront étre com-

parées a celles des composés portant les ligands benzoates.

2.2.1. Schéma rétrosynthétique

Les complexes cibles monométallique 29 et bimétallique 31 de type acétylure de ruthénium repré-
sentés Tableau 1 seront préparés a partir d’un complexe de type vinylidéne 27 portant une fonction
thioacétate. Le composé monométallique 29 sera élaboré lors de la réaction entre ce vinilydéne et
un ligand 28 portant une fonction alcyne libre et une fonction thioacétate,>’?® alors qu’un ligand de
type diéthinylbenzeéne 30 sera utilisé pour former le complexe bimétallique 31 dans une réaction

avec le méme vinylidéne.
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Complexe monométallique Complexe bimétallique
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Tableau 1 : Représentation des deux schémas rétrosynthétiques pour la formation des complexes de type acéty-

lure de ruthénium portant des ligands thioacétates

2.2.2. Synthése des complexes de ruthénium

Le complexe monométallique 29 est préparé lors de la réaction entre le vinylidéne 27 et le ligand
portant une fonction alcyne libre 28,2728 en présence d’un sel non coordinant et d’une base, dans
des conditions classiques pour la formation de complexes acétylures (Schéma 14). Celui est caracté-
risé en spectroscopiec RMN 31P avec la présence du signal a 8 = 53.7 ppm, caractéristique des quatre
groupements phosphines des ligands dppe possédant un environnement identique (configuration
trans). Le spectre RMN 'H de ce composé a révélé la présence du signal des groupements méthyles
du groupement thioacétate a 6 = 2.40 ppm (Figure 5). Des bandes de vibrations pour les acétylures
de ruthénium a vic=c) = 2056 cm™! et les groupements carbonyle des fonctions thioacétate a vic=0) =

1706 cm! sont également observées sur le spectre IR du composé (Tableau 2).

+ OTF
Ph,?  PPh O Ph,P  PPh 0
2 PPh; P 2
H "\ ¢ - — 4 —
C=C=Ru-Cl H—= S NaPFe, NEt3 S =—Rui——= s
3 /©/ Phop \PPh ° o Ph P/
2 2 CH,CI PPh
)\S - 28 22 A
27 75 %
29

Schéma 14 : Synthése du composé monométallique de ruthénium de type acétylure possédant des fonctions thio-

acétates
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2.60

Figure 5 : Spectre RMN 'H de 29 réalisé dans le CDCl3

De la méme maniere que pour la formation du composé 29, la réaction entre le complexe vinilydéne
27 et le ligand para-diéthynylbenzéne 30 en présence de sel non-coordinant et de base permet la
formation du complexe bimétallique 31 (Schéma 15). La formation de ce dernier a été confirmée
par la présence du signal des groupements phosphines des ligands dppe a 6 = 53.6 ppm, en spectro-
scopie RMN 3!P. De méme, le signal relatif aux protons du groupement méthyle de la fonction thio-
acétate a 6 = 2.42 ppm a été observé sur le spectre RMN 'H. Les bandes de vibrations des acétylu-
res de ruthénium du composé a vic=c) = 2058 cm! et des groupements carbonyles des fonctions

thioacétate a vc=0) = 1708 cm™! ont également été relevées sur le spectre IR du composé.

+ OTF
PR PPh, P | e Ph,P  PPh,
Mo=c= Ru\ cl +  H—= = H NaPFG NEts @7 — — "Ru,%@s
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31

Schéma 15 : Synthése d’un complexe bimétallique de ruthénium de type acétylure possédant des fonctions thioa-

cétates
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2.3. PREPARATION DE COMPLEXES DE RUTHENIUM A PONT ETHYNYLVINYL
PHENYLENE

Enfin, un complexe “mixte”, de méme nature que 4b (Figure 2), et portant des fonctions thioacétate

de part et d’autre a été envisagé afin de compléter la série de complexes.

2.3.1. Schéma rétrosynthétique

Ce complexe “mixte” 36 sera préparé a partir du composé 35 a ligand para-éthynylvinylphényleéne
et de I’acide para-thioacétylbenzoique 12a, dans les mémes conditions réactionnelles que précé-
demment, tel que représenté¢ Schéma 16. Le complexe bimétallique de ruthénium 35, portant un
pont para-éthynylvinylphényléne, sera lui préparé a partir de ’acétylure 33, possédant un premier
ligand de type para-thioacétylphénylacétyléne, ainsi qu’un second, portant une fonction alcyne, qui
devra étre déprotégée pour réagir avec I’hydrure de ruthénium 13. Le composé 33 sera lui synthéti-

sé¢ a partir du vinylidéne 27 et du ligand 32.
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I
Ph2P PPh, Ppr3
P'Pr3
thP PPh, . HOOC@SAC
AcS Ru—<_ >4 | el
|:>||::r3 12a
thp PPh,
PiPrs
thp P oc, |
Acs— = Ru = = SiMe, + H“Ru
_ \_/ ~
thP PPh, 13 }lf’iPrCI
3
33 H
+, OTF
L PR PP,
Me=c- Ru-Cl H—=—( )—=—TMs
o \
pa PhoP > PPhy 32
s
27

Schéma 16 : Schéma rétrosynthétique décrivant la formation du complexe bimétallique de ruthénium a pont

éthynylvinylphényléne portant deux fonctions thioacétates
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2.3.2. Synthése des complexes de ruthénium

Le précurseur 33 est préparé lors de la réaction entre le vinylidéne 27, et le ligand 32,?° portant une
fonction alcyne libre, en présence de sel non coordinant et de base (Schéma 17). La formation de
celui-ci est confirmée avec la présence d’un seul signal caractéristique d’un acétylure sur le spectre
RMN 31P a 6 = 53.5 ppm. Le signal des protons de la fonction triméthylsilyle est observable sur le
spectre RMN 'H a 8 = 0.28 ppm. Le signal correspondant aux protons de la fonction thioacétate est
lui aussi observable sur ce méme spectre a & = 2.43 ppm. La fonction alcyne de ce composé a en-
suite été déprotégée a 1’aide de fluorure de tetrabutylammonium, en présence d’anhydride acétique
et d’acide acétique dans le THF a 0°C pour former 34. La formation de ce nouveau composé a été
observé au travers de la disparition du signal des protons de la fonction triméthylsilyle du composé
sur le spectre RMN 'H a 6 = 0.28 ppm, et I’apparition du signal du proton de I’alcyne libre a 6 =
3.11 ppm. La présence de 1’anydride acétique et de 1’acide acétique est lors de cette réaction, indis-
pensable au maintien de la protection de la fonction thiol qui ne résiste pas aux conditions réaction-
nelles utilisées en leur absence. Ce complexe possédant une fonction alcyne libre est ensuite mis en
réaction avec I’hydrure de ruthénium 13,?* possédant un groupement carbonyle et deux phosphines
triissopropyle dans le dichlorométhane. Le composé 35 est alors obtenu et se caractérise par la pré-
sence de deux signaux a & = 53.1 ppm et 6 = 37.8 ppm sur son spectre RMN 3!P, correspondant aux
déplacements chimiques des deux types de phosphines différentes du composé. Egalement, deux
doublets correspondant aux protons du pont vinylphényléne sont apparus a 6 = 8.41 ppm et & = 5.94
ppm en position trans (J = 18 Hz) sur le spectre RMN 'H du composé formé. Le signal des protons
du groupement thioacétate est également visible a 6 = 2.39 ppm.

Le composé 36 sera préparé ultérieurement a 1’aide de 1’acide para-thioacétylbenzoique en utilisant

les conditions mises au point précédemment.
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Schéma 17 : Synthése du complexe bimétallique de ruthénium a pont éthynylvinylphényléne et portant deux

fonctions thioacétates

3. CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUE DES COMPLEXES PREPARES

Les propriétés de spectroscopie d’absorption UV-visible, ainsi que les voltampérogrammes des
composés a pont vinylphénylénes 23, 24, 25 et 26 furent mesurés par Evelyn Wiittke afin d’évaluer
leurs propriétés et de vérifier qu’elles sont similaires a celles des composés ne portant pas de fonc-
tions thioacétates. En ce sens, les données obtenues pour ces composés seront comparées avec cel-
les de leurs précurseurs organométalliques 15, 17 et 22.

Quant aux propriétés électrochimiques et spectroscopiques des composés purement acétylure 29, 31

et 33, elles seront mises en rapport avec des composés analogues acétylure de ruthénium.

3.1. PROPRIETES D’ABSORPTION UV-VISIBLE

Les spectres d’absorptions UV-visible des complexes 23, 24, 25 et 26 présentent une bande d’ab-
sorption dont la longueur d’onde d’absorption maximale est située entre A = 310 nm et A = 380 nm
(Figure 6, Tableau 2). Celle-ci correspond vraisemblablement & un transfert de charge de type
LMCT, dirigé des orbitales de type m du pont organique, vers celles de nature dr des centres de ru-
thénium (m(L) — Ru''(dm)).?32%-33 Cette bande d’absorption posséde par ailleurs également une con-
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tribution de type intra-ligand (IL), relative a des transitions é€lectroniques de type m1 —n* dont la
densité €lectronique des orbitales impliquées est centrée sur le pont organique. Ces systémes pré-
sentent également une forte absorption en dessous de 300 nm relative a une transition plus énergéti-
que de type Ru'l(dt) — n*(L), dont les orbitales de type m* sont localisées sur les ligands phosphi-
nes.

A titre de comparaison les complexes précurseurs 15, 17 et 22 possédent également les deux mémes
types d’absorptions, en dessous de 300 nm et dans une région située entre A = 300 nm et A = 370
nm. Ces derniers compos€s possedent également plusieurs autres bandes d’absorptions de faible

intensité situées entre A = 400 nm et A = 500 nm. Celles-ci, donnant leur couleur orange aux com-
plexes, sont relatives a des transferts énergétiques de type LLCT et MLCT se produisant entre le
pont conjugué et les ligands phosphines au travers des centres de ruthénium.?3 Ce type de transfert
énergétique qui ne se produit pas pour les complexes 23, 24, 25 et 26, est vraisemblablement di a la

densité €lectronique apportée par les ligands benzoates aux composés apres leur complexation.

60000+
\
40-a 22 % b0 = 360 NmM ‘
|

354\ ‘

304 \ 'TB 40000 “ 31:.=373nm
,s 254 ‘ ‘ __E \ ’ lll
° E ‘\‘ / Al
52 & 200007 | /|
S 154 = \ /|
" 10] Y, \

54 0- \_ '

0J N 400 600 800

300 400 500 600 700 800 90 2/nm

J/nm

Figure 6 : Spectres d’absorptions UV-visible des complexes trimétallique 25 (a) et monométallique de type acéty-

lure de ruthénium 33 (b) dans le CH:Cl, [¢] = 5 x 10-5 mol.L-!

Le complexe de type acétylure 33 posséde, de fagon analogue a d’autres composés de ce type tel
trans—[Ru(dppe)2(—-C=C—CsHs)2],3* une bande d’absorption dont la longueur d’onde maximale
d’absorption est située a Amax = 380 nm. Cette derniere est relative a une excitation multiconfigura-
tionnelle de type MLCT (Figure 6). Il possede également une forte absorption énergétique en des-
sous de A = 300 nm, attribuable, de fagon analogue aux complexes a pont vinylphényléne, impli-

quant les ligands phosphines du composé.
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Tableau 2 : Données IR obtenues dans des pastille de KBr et données d’absorption UV-visible obtenues en solu-

33. * : données fournies par Evelyn Wiittke

5 x 105 mol.L! relevées pour les composés 15, 17, 22, 23, 24, 25, 26, 29, 31 et
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3.2. PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES

Nous allons dans cette partie tenter de comparer les propriétés électrochimiques des composés a
ligands benzoates préparés a partir des complexes a pont para-divinylphényléne. Nous tenterons
¢galement de comparer les caractéristiques de ces composés avec des analogues de type acétylure

préparés.

Les voltampérogrammes des composés monométalliques acétylures 29 et 33 présentent, un couple
redox réversible (E12%* = 0.6 V vs Cp2"Fe) dans la méme gamme que le complexe parent trans—
[Ru(dppe)2(—C=C—CsHs)2] (E12%" = 0.55 V vs Cp2"Fe).3* Ce processus d’oxydation implique lar-
gement les ligands du pont carboné, tel que nous 1’avons observé dans [I’introduction
générale.313235-37 Un processus non réversible est également observé a plus haut potentiel (Epa = 1.5
V vs Cp2*Fe), probablement en raison de la forte réactivité du composé dioxydé.

La coordination du ligand benzoate au complexe monométallique 15 induit une diminution de 100

mV de la valeur du potentiel d’oxydation du composé 24 formé.

Les voltampérogrammes des especes bimétalliques 23, 24, 25 et 26 a pont para-vinylphényléne pré-
parées apres complexation de 1’acide para-thioacétylbenzoique et des complexes 15, 17 et 22 pré-
sentent aussi quelques différences par rapport a ces derniers (Figure 7, Tableau 3). En effet, si nous
considérons dans un premier temps les complexes bimétalliques 23 et 25 (Figure 7a), les voltampé-
rogrammes de ceux-ci présentent de la méme fagon que ceux du complexe parent 17, deux vagues
d’oxydation réversibles a plus bas potentiel que les composés monométalliques 15 et 24, du fait de
la richesse €lectronique apportée par un second centre de ruthénium riche en électron. Le processus
d’oxydation est probablement par ailleurs majoritairement centré sur les ligands divinylphenylénes,
avec une faible participation du centre métallique, comme dans les précurseurs.”® Les centres [(P*-
Pr3)2(CO)CIRu] agissent dans ces systémes, comme des donneurs tres forts d’¢lectrons, avec un ca-
ractére encore plus prononcé que la majorité¢ des donneurs organiques, tels les groupements dimé-
thylamino ou alkoxy. Cela est certainement li¢ a la contribution plus importante que possédent les
centres de ruthénium dans la HOMO des systémes, comparativement aux substituants organiques.

La coordination des ligands de type benzoate induit une diminution de 100 mV de la valeur des po-
tentiels d’oxydation de demi-vague des systemes bimétalliques 23 et 25, probablement du fait de la
densité électronique apportée par ces ligands. La séparation AE|2 entre les deux potentiels d’oxyda-
tion de 23 et 25 (270 mV) reste la méme que celle de leurs composés parents (280 mV), ce qui at-
teste d’'une communication électronique semblable entre les deux centres redox, au travers du pont

organique.
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Tableau 3 : Valeurs des potentiels d’oxydation pour les composés 15, 17, 22, 23, 24, 25, 26, 29, 31 et 33 en solution
dans dans une solution de BusNPF; (0.2 M dans le CH,CL), v = 0.1 V.s'L. 2 ip a/ip.c = 1. Le couple Cp:"Fe utilisé

comme référence interne, * : données fournies par Evelyn Wiittke.
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Le voltampérogramme du composé bimétallique acétylure 31 présente deux vagues redox comple-
tement réversibles, a des potentiels semblables a ceux de leurs analogues a pont vinylphénylene (E1/
27 =0.31 Vet Ein"?" =0.59 V vs Cp2"Fe) et avec une séparation AE1» =290 mV, aussi tout a fait
semblable a leurs analogues a pont divinylphényléne. Les potentiels relevés pour ce composé sont
par ailleurs dans la méme gamme que ceux du complexe analogue trans—[Cl-Ru(dp-

pe)2—C=C—CeHs— C=C—Ru(dppe)>—Cl] (E12”" = 0.35 V et Ei2"** =0.57 V vs Cp>"Fe).383?

Le voltampérogramme du complexe trimétallique a pont éthynylvinylphényléne 26 (Figure 7b),
présente quatre potentiels d’oxydation redox, semblables a ceux du composé 22 dont il est issu.!# Il
a été¢ démontré pour ce dernier que le premier systéme redox possédait une contribution majeure du
site ruthénium acétylure central. Les autres potentiels d’oxydations impliquent quant a eux 1’en-
semble du systéme conjugué de la molécule, avec une charge uniformément répartie sur I’ensemble
du chemin conjugué Ru—C=C-CsHs—C=C—Ru—-C=C-CsHs—C=C-Ru. De fagon logique, la coordi-
nation des ligands benzoyles au complexe trimétallique 22 influence seulement les deuxiemes et
troisiémes couples redox de 26, en diminuant la valeur de leurs potentiels d’oxydation de 100 mV,

de fagon analogue a 17 et 22.
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E (Vvs Cp,Fe’") 16 1.2 0.8 0.4 0.0
EinV vs. CpiFe”™”

Figure 7: Voltampérogrammes dans une solution de BusNPFs (0.2 M dans le CH:CL), réalisés sur une électrode
de platine pour 31, balayage de potentiels entre -0.20 et 0.90 V, v = 0.1 V.s'! (a), de 26, balayage de potentiels entre
-0.20 et 1.50 V, v = 0.1 V.s'! (b)
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4. CONCLUSION

Dans I’optique d’étudier les propriétés de conductivité de nouveaux fils moléculaires et d’en com-
prendre les mécanismes, un certain nombre de complexes de ruthénium ont été préparés et leurs
propriétés d’absorption UV-visible, ainsi qu’électrochimiques ont été étudiées en solution.

Des conditions réactionnelles ont été mises au point afin de réaliser une coordination entre des
complexes de ruthénium possédant des ligands triisopropylphosphines, a pont vinylphényléne, et
I’acide para-thioacétylbenzoique pour former un composé monométallique 24 et deux bimétalli-
ques 23 et 25, ainsi qu’un trimétallique 26. L’effet de la coordination du ligand a ces complexes a
¢été étudié au travers de 1’étude de leurs propriétés d’absorption UV-visible et électrochimiques, et
compar¢ avec les données connues des composés de départ. L’effet électro-donneur de ces ligands
vis a vis des centres de ruthénium auxquels ils sont coordinés a ainsi pu étre observé.

Deux complexes de type acétylures de ruthénium monométalliques 29 et 33 et un bimétalliques, 31,
portant des ligands para-thioacétylphénylacétyléne ont également été préparés, afin de proposer une
future comparaison des propriétés de conductivité vis a vis des composés a pont divinylphénylene
et de connaitre I’effet de chaque fragment.

Enfin un dernier composé “mixte” de ruthénium possédant un pont de type éthynylvinylphényléne

sera préparé, pour compléter cette série.

156



Références bibliographiques

(1
2)
3)
4)
)
(6)
(7
®)

)
(10)

(11
(12)
(13)
(14)
(15)

(16)
(17)

(18)
(19)
(20)
21
(22)
(23)

24)
(25)

(26)

27)

Luo, L.; Choi, S. H.; Frisbie, C. D. Chem. Mater. 2010, 23, 631.

Tao, N. J. Nat Nano 2006, 1, 173.

McCreery, R. L.; Bergren, A. J. Adv. Mater. 2009, 21, 4303.

Salomon, A.; Cahen, D.; Lindsay, S.; Tomfohr, J.; Engelkes, V. B.; Frisbie, C. D.
Adv. Mater. 2004, 16, 477.

Choi, S. H.; Frisbie, C. D. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 16191.

Park, J.; Pasupathy, A. N.; Goldsmith, J. I.; Chang, C.; Yaish, Y.; Petta, J. R.; Rinko
ski, M.; Sethna, J. P.; Abruna, H. D.; McEuen, P. L.; Ralph, D. C. Nature 2002, 417,
722.

Danilov, A.; Kubatkin, S.; Kafanov, S.; Hedegard, P.; Stuhr-Hansen, N.; Moth-
Poulsen, K.; Bjornholm, T. Nano Lett. 2007, 8, 1.

Kubatkin, S.; Danilov, A.; Hjort, M.; Cornil, J.; Bredas, J.-L.; Stuhr-Hansen, N.; He
degard, P.; Bjornholm, T. Nature 2003, 425, 698.

Mahapatro, A. K.; Ying, J.; Ren, T.; Janes, D. B. Nano Lett. 2008, 8, 2131.
Tuccitto, N.; Ferri, V.; Cavazzini, M.; Quici, S.; Zhavnerko, G.; Licciardello, A.;
Rampi, M. A. Nat Mater 2009, 8, 41.

Sedghi, G.; Sawada, K.; Esdaile, L. J.; Hoffmann, M.; Anderson, H. L.; Bethell, D.;
Haiss, W.; Higgins, S. J.; Nichols, R. J. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 8582.

Kim, B., Jeremy M.; Olivier, C. L.; Rigaut, S.; Touchard, D.; Kushmerick, J. G.; Zhu,
X.Y.; Frisbie, C. D. J. Phys. Chem. C 2007, 111, 7521.

Luo, L.; Benameur, A.; Brignou, P.; Choi, S. H.; Rigaut, S.; Frisbie, C. D. J. Phys.
Chem. C 2011, 115, 19955.

Wuttke, E.; Pevny, F.; Hervault, Y.-M.; Norel, L.; Drescher, M.; Winter, R. F.; Ri
gaut, S. Inorg. Chem. 2012, 51, 1902.

Pevny, F.; Di Piazza, E.; Norel, L.; Drescher, M.; Winter, R. F.; Rigaut, S. Or
ganometallics 2010, 29, 5912.

Pevny, F.; Winter, R. F.; Sarkar, B.; Zalis, S. Dalton Transactions 2010, 39, 8000.
Maurer, J.; Sarkar, B.; Kaim, W.; Winter, R. F.; Zali§, S. Chem. Eur. J. 2007, 13,
10257.

Kasperek, G. J.; Bruice, T. C. J. Org. Chem. 1972, 37, 1456.

Jordan, F.; Kudzin, Z.; Witczak, Z.; Hoops, P. J. Org. Chem. 1986, 51, 571.

James, G. K.; Craig, M. W.; Steven, K. P.; Terence, L. S.; Ranganathan, S. Nano
technology 2004, 15, S489.

Menard, P. R.; Suh, J. T.; Jones, H.; Loev, B.; Neiss, E. S.; Wilde, J.; Schwab, A.;
Mann, W. S. J. Med. Chem. 1985, 28, 328.

Maurer, J. r.; Linseis, M.; Sarkar, B.; Schwederski, B.; Niemeyer, M.; Kaim, W.;
Zalis, S.; Anson, C.; Zabel, M.; Winter, R. F. J. Am. Chem. Soc. 2007, 130, 259.
Maurer, J.; Sarkar, B.; Schwederski, B.; Kaim, W.; Winter, R. F.; Zalis, S. Or
ganometallics 2006, 25, 3701.

Esteruelas, M. A.; Werner, H. J. Organomet. Chem. 1986, 303, 221.

Chaudret, B.; Commenges, G.; Poilblanc, R. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1984,
1635.

Lavastre, O.; Plass, J.; Bachmann, P.; Guesmi, S.; Moinet, C.; Dixneuf, P. H. Or
ganometallics 1997, 16, 184.

Pearson, D. L.; Tour, J. M. J. Org. Chem. 1997, 62, 1376.



CHAPITRE 4

(28)
(29)

(30)
€2))
(32)
(33)
(34)

(35)
(36)

(37)
(38)

(39)

Hortholary, C. d.; Coudret, C. J. Org. Chem. 2003, 68, 2167.

Maurer, J.; Winter, R. F.; Sarkar, B.; Fiedler, J.; Zalis, S. Chem. Commun. 2004,
1900.

Pichlmaier, M.; Winter, R. F.; Zabel, M.; Zali§, S. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
4892.

Zalis, S.; Winter, R. F.; Kaim, W. Coord. Chem. Rev. 2010, 254, 1383.

Gauthier, N.; Tchouar, N.; Justaud, F.; Argouarch, G.; Cifuentes, M. P.; Toupet, L.;
Touchard, D.; Halet, J.-F. o.; Rigaut, S.; Humphrey, M. G.; Costuas, K.; Paul, F. Or
ganometallics 2009, 28, 2253.

Rigaut, S.; Olivier, C.; Costuas, K.; Choua, S.; Fadhel, O.; Massue, J.; Turek, P.;
Saillard, J.-Y.; Dixneuf, P. H.; Touchard, D. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 5859.
Powell, C. E.; Cifuentes, M. P.; Morrall, J. P.; Stranger, R.; Humphrey, M. G.; Sa
moc, M.; Luther-Davies, B.; Heath, G. A. J. Am. Chem. Soc. 2002, 125, 602.
Costuas, K.; Rigaut, S. Dalton Trans. 2011, 40, 5643.

Vacher, A.; Benameur, A.; Ndiaye, C. M.; Touchard, D.; Rigaut, S. Organometallics
2009, 28, 6096.

Rigaut, S.; Massue, J.; Touchard, D.; Fillaut, J.-L.; Golhen, S.; Dixneuf, P. H. Angew.
Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4513.

Benameur, A.; Brignou, P.; Di Piazza, E.; Hervault, Y.-M.; Norel, L.; Rigaut, S. New
J. Chem. 2011, 35, 2105.

Klein, A.; Lavastre, O.; Fiedler, J. Organometallics 2005, 25, 635.

158



CHAPITRE 5 :
SYNTHESE ET CARACTERISATION DE COMMUTA-
TEURS ORGANOMETALLIQUES
POUR UNE ADAPTATION SUR DES SURFACES D’OR






CHAPITRE 5

1. INTRODUCTION

Nous allons dans cette partie aborder deux aspects relatifs au greffage de composés organométalli-
ques contenant des unités photochromes sur des surfaces, dans le but de réaliser des dispositifs
commutables. En effet, la réalisation de dispositifs contenant des commutateurs moléculaires pour-
raient permettre de jouer, dans un futur proche, un réle important dans I’obtention de composés
électroniques performants.! Ainsi, nous porterons notre intérét, sur la modulation de propriétés opti-
ques (d’absorptions UV-visible) de surfaces ainsi modifiées, et sur une modulation de la communi-
cation électronique pouvant se produire, entre une surface et un centre redox séparés par une unité
photochrome. Enfin, nous présenterons une application de modulation optique de la conductivité
avec un dispositif contenant un composé organométallique photochrome disposé entre deux élec-

trodes d’or.

1.1. ADAPTATION DE COMPOSES PHOTOCHROMES SUR DES SURFACES

Nous allons, dans cette partie, étudier quelques exemples représentatifs de différents composés pho-
tochromes disposés sur différents types de surfaces, dans le but de moduler les propriétés optiques
(d’absorptions UV-visibles) de celles-ci, ainsi que de modifier les propriétés de communication
¢lectroniques entre des centres redox et la surface. Les systémes suivants démontrent en effet, au
travers des modifications des propriétés de leurs surfaces, la possibilit¢ de réaliser des dispositifs

commutables sous I’influence d’un stimulus.

1.1.1. Modulation des propriétés d’absorptions de surfaces fonctionnalisées

par une unité photochrome

L’adaptation de composés photochromes sur des surfaces, de manicre a ce que celles-ci observent
une commutation contrdlable et réversible de leurs propriétés optiques (absorptions UV-visible),
suite a I’action d’un stimulus lumineux est une thématique qui a été largement développée ces der-
ni¢res années dans les domaines de la photochimie, des nanotechnologies, de la biologie et de la
chimie organique.? Ainsi, un certain nombre de composés photochromes ont été greffés via diffé-

rents connecteurs a différents types de surfaces. Nous allons dans un premier temps présenter
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I’adaptation de deux composés photochromes représentatifs sur des surfaces. Nous étudierons un
premier exemple contenant un fragment de type azobenzéne.® et un autre contenant un centre

diaryléthéne.”

Des composés possédant un fragment de type azobenzene ainsi qu’une fonction thiol a I’extrémité
d’une longue chaine alkyle ont été utilisés par Han et coll. pour préparer des mono-couches auto-
assemblées (SAMs) sur des surfaces de quartz recouvertes d’une fine couche d’or (Figure 1).° Ces
composés photochromes ont montré une isomérisation, de leur configuration #rans en leur configu-
ration cis, a 1’aide d’irradiations lumineuses ultraviolettes (UV). Le retour a la forme initiale des
unités photochromes a été effectué par des irradiations avec de la lumicre visible. Cette transforma-
tion entre les deux formes du fragment azobenzene a pu étre observée par absorption UV-visible. En
effet, des irradiations avec de la lumiére UV, induisent la diminution de 1’intensité de la bande d’ab-
sorption située a A = 350 nm (Figure 1b). Un retour quasi quantatif a I’intensité d’absorption initiale
du systéme en fin de réaction est observé. Les composés possédant deux groupements €thyle en po-
sition ortho de la fonction azobenzene ont, par ailleurs, démontré une efficacité accrue a se conver-
tir, méme sur des couches denses. Ces groupements alkyles permettent d’empécher les interactions
intermoléculaires entre les composés, qui défavorisent leur isomérisation. Ce systeéme démontre la
possibilité de modulation des propriétés d’absorption UV-visible de surfaces transparentes a ’aide

d’un stimulus lumineux.
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Figure 1: (a) représentation du composé de type azobenzéne utilisé et des SAMs préparées sur la surface d’or;(b)
modifications du spectre d’absorption UV-visible d’'une SAM contenant un composé azobenzéne représenté a

gauche. Insert: Modifications de I’absorbance 2 Amax obtenu aprés chaque processus de photo-commutation.®

Feringa et coll. ont quant a eux étudié des surfaces métalliques d’or fonctionnalisées par des com-

posés photochromes de type dithiényléthénes (DTE). Ils se sont intéressés aux effets d’irradiations
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ultraviolettes et visibles’ ainsi que d’oxydation électrochimique.® Les nanoparticules d’or suppor-
tant les unités DTE représentées Figure 2a, ont été préparées dans le toluéne apres déprotection de
leur fonction thioacétate. Le spectre d’absorption de ces systémes, représenté Figure 2b, présente un
mélange des absorptions attribuées aux nanoparticules d’or, ainsi que celles relatives au composé
photochrome. Lors d’irradiations du systéme par de la lumicre ultraviolette, le spectre d’absorption
montre une augmentation d’intensité dans le domaine du visible, ainsi qu’une diminution pour les
absorptions de plus hautes énergies (Figure 2b). Ce phénomene est caractéristique de la fermeture
des unités DTE du systeme. La réouverture de celles-ci a également pu étre réalisé par des irradia-
tions avec de la lumiére visible.

Le méme groupe de recherche a étudié la cyclisation €électrochimique de ce genre de composé apres
adaptation sur une électrode conductrice d’or. Il a donc été observé, de méme qu’en solution,
qu’une oxydation a E =1.0 V engendrait une fermeture de cycle de ’unité DTE caractérisée par
I’apparition de nouveaux systémes redox a plus bas potentiel, résultant de 1’oxydation d’un systéme
plus conjugué (Figure 2c). Ce systeme témoigne donc bien, de la possibilité de conservation des
propriétés observées pour les unités DTE, en solution, lors de leur adaptation sur des surfaces con-
ductrices d’or. Ce genre de systéme ouvre aussi la voie a la réalisation de dispositifs répondant a

deux types de stimuli.
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Figure 2 : (a) Fonctionnalisation d’unités DTE sur des surfaces d’or de facon a observer (b) I’absorption de la
surface avant (courbe noire) et aprés (tirets) des irradiations a 313nm, et (c¢) lors de balayages en potentiels entre

0 et 1.2 V 2 100 V.s'! (initial: courbe noire, suivants : pointillés).”8

Dans ce chapitre, nous étudierons, donc la modification de surface par des composés bimétalliques
de type [Ru]-DTE-[Ru],? afin d’obtenir des SAMs photoactives et électroactives a bas potentiel (0.5
V contre 1-1.3 V pour les systémes organiques usuels). Nous utiliserons des fonctions de type

thiols, au travers d’un ligand de type phénylacétyléne fonctionnalisé en position 4, pour permettre
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I’adaptation de ce complexe, a des surfaces d’or. En effet, ces fonctions permettent une bonne ad-
sorption sur des surfaces d’or, du fait des fortes interactions entre celles-ci et les dérivés soufrés. !0
Plusieurs type de fonctions d’accroche thiol seront envisagées a 1’aide de composés simples, dans le
but de réaliser des SAMs possédant une densité moléculaire la plus forte. Un type premier type de
fonction d’accroche qui sera envisagé permettra une conjugaison directe avec la surface d’or, alors
qu’un autre possédant une chaine alkyle entre le composé et la fonction thiol, pourra permettre une
disposition plus aisée des molécules sur leurs supports métalliques (encombrement stérique). Des
surfaces de platine pourront par la suite étre utilisées avec de telles fonctions pour 1’adaptation de

molécules, du fait de leurs relatives transparences dans le domaine UV-visible.

A= —O—(CHp)-S—, —S—
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s \_/ —_

Electrode

Schéma 1 : Représentation du composé contenant deux centres de ruthénium et une unité DTE pour une adapta-

tion sur surface

1.1.2. Modulation du transfert d’électron entre une surface et un centre re-

dox

Les composés photochromes et particulierement les diaryléthénes peuvent étre envisagés, pour réa-
liser une modulation de la communication électronique, entre une surface et le centre redox d’une
molécule adaptée sur celle-ci. Irie et coll. ont par exemple greffé une unit¢ DTE portant un centre
viologéne électroactif sur une surface conductrice de silicium (Figure 3a).!? Les auteurs ont ensuite
réalisé les voltampérogrammes des surfaces préparées (Figure 3b), lors d’irradiations avec de la lu-
micre ultraviolette (courbes bleues), et avec de la lumiére visible (courbe rouge). Il a ainsi été ob-
serve, lors de balayages de potentiel vers les potentiels négatifs, I’augmentation de 1’intensité d’une
vague cathodique située a E,c = - 0.55 V et attribuée a la formation d’un radical cation sur les cen-
tres viologeénes (V**/V*), aprés irradiations par de la lumiére UV. L’irradiation des surfaces ainsi
fonctionnalisées, a I’aide de la lumiére visible entraine la diminution de ’intensité du premier signal

de réduction, au travers de 1’ouverture des unit¢ DTE. Ces unités photochromes agissent dans ce cas
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de figure comme médiateur (forme fermée), ou barriere (forme ouverte) se produisant entre les sur-

faces de silicium et les centres viologénes.

(a)
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Figure 3 : (a) Surface de silicium modifiée par un composé comportant une unité DTE ainsi qu’un centre redox
de type viologéne et (b) voltampérométrie cyclique obtenue avec cette surface fonctionnalisée et réalisée en solu-

tion aqueuse (0.1 M Na>SQy4, v = 50 mV.s!) apres irradiations avec de la lumiére ultraviolette (tracés bleus) et

visible (tracés rouges).!2

Ainsi, un systéme composé d’une unité DTE, associé a un centre €lectro-actif de type acétylure de
ruthénium trans-[C¢Hs—C=C—Ru(dppe)>—C=C—] pourrait étre envisagé dans cette optique de modu-
lation de la communication €lectronique avec une surface conductrice. En effet, ces complexes de
ruthénium ont déja démontré, au travers de calculs de densités de spins, une forte participation de
leurs ligands dans les processus d’oxydation, tel que cela a été décrit dans I’introduction générale.'3
La modification de I’autre extrémité de 1’unité DTE par une fonction thiol, positionnée en position
para d’un ligand thiophényle, devrait permettre la réalisation de SAMs sur des surfaces conductri-
ces d’or (Schéma 2). Les deux méme types de fonctions d’accroche de type thiol, que ceux envisa-
gés pour le composé bimétallique décrit plus haut, seront envisagés. La photomodulation et 1’¢lec-
tromodulation des constantes de vitesses de transfert d’électron entre le centre redox de ce composé

et la surface conductrice pourront alors étre étudiées.
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Schéma 2 : Représentation du composé contenant un centre de ruthénium électro-actif et une unité DTE pour
une adaptation sur surface pour la modulation de la communication électronique entre la surface métallique et le

centre métallique.

1.2. PHOTO-MODULATION DE LA CONDUCTIVITE DE JONCTIONS MOLECU-
LAIRES

Un autre aspect de notre travail s’intéresse a la modulation de la conductivité de dispositifs conte-
nant des commutateurs moléculaires disposés entre deux électrodes conductrices.

Ces ¢léments, appelés jonctions moléculaires de transport de charges (MTJs) permettent d’envisa-
ger le développement de composés €lectroniques a base de molécules, tel que nous en avons eu un
apercu dans le chapitre 1.!%16 En effet, dans I’optique de la réduction de la taille des éléments de
I’électronique moléculaire, ces dispositifs pourraient jouer dans le futur un réle clé.!17-19

Des MTJs remplissant les fonctions de diodes,? de transistors,?! de commutateurs,?> ou de memris-
tors,? ont ainsi déja été préparés. Dans la thématique de dispositifs pouvant réaliser une commuta-
tion de conduction, 1'utilisation de composés photochromes a été largement envisagée.?*26 Ceux-ci

peuvent étre les stillbénes, les azobenzénes ou encore les diaryléthénes (DTE).?7-31

Rampi et coll. ont par exemple préparé un dispositif de mesure de conductivité en disposant sur une
surface conductrice d’or, des SAMs contenant une unité azobenzéne isomérisable entre une forme
cis et une autre trans, a ’aide d’irradiations lumineuses (Figure 4a).3> Aprés avoir observé par une
technique de microscopie a effet tunnel (STM) I’isomérisation quantitative des unités photochro-
mes, les auteurs ont recouvert les dispositifs d’une électrode constituée d’une goutte de mercure, et
ce afin de mesurer la différence de conductivité entre les deux formes du systéme. Il a ainsi été ob-
servé que lorsque les unités azobenzenes €taient isoméris€es sous chacune de leurs deux formes, le
dispositif conservait une conductivité mesurable (Figure 4b). Il a été mesuré une différence d’un
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ordre de grandeur pour la densité de courant parcourant le dispositif, lorsque les unités azobenzeénes
du systeme étaient isomérisées par des irradiations avec de la lumicre a 370 nm entre leur formes
trans et cis. L’augmentation de la valeur du courant du systéme lors de I’isomérisation des unités
photochromes est liée a la diminution de la distance entre les deux électrodes conductrices, permet-
tant un transport plus efficace des charges. Ce systeme démontre la possibilité¢ de la commutation de

la conductivité d’un dispositif a ’aide d’une unité photochrome.

] ]
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Figure 4 : SAMs d’espéces contenant une unité azobenzéne disposées sur une surface d’or et recouvertes d’une
goutte de mercure pour une mesure de conductivité (a); modulation de la conductivité de dispositifs contenant

ces SAMs sous irradiations par de la luminére UV ou visible (b).32

Feringa et coll. ont, quant a eux, étudié¢ et développé un systeme intégrant une unité DTE dans une
jonctions moléculaire obtenue par rupture mécanique contrdlée d’une surface d’or (MCBJ) (Figure
5a et 5b).33 Aprés I’obtention de I’interstice de taille nanométrique, les auteurs ont intégré dans la
structure 1’unité photochrome fermée, connectée via des connections thiol-or. Il a ensuite été possi-
ble d’ouvrir les unités DTE du dispositif par des irradiations avec de la lumiére visible. Ce phéno-
mene a €té observé par la diminution de I’intensité de la bande d’absorption située a A = 600 nm du
systeme (Figure 5¢). Une fermeture des unités photochromes a 1’aide d’irradiations lumineuses ul-
traviolettes dans le dispositif n’a cependant pas été possible. En effet I’intensité de la bande d’ab-
sorption du systéme située a A = 600 nm n’a pas augmenté apres 2 jours d’irradiation continue (Fi-
gure 5d). Les auteurs ont attribué ce phénomene a un piégeage de 1’état excité ouvert de I’unité pho-
tochrome, par les surfaces d’or du dispositif, empéchant la fermeture de celle-ci. Ce phénomene est

attribué a un couplage fort existant pour ce systéme entre 1’¢lectrode et la molécule.
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Figure 5 : DTE inséré entre deux électrodes d’or a I’état fermé (a) et pouvant étre ouvert (b) lors d’irradiations

lumineuses dans la gamme de 500 nm < A; < 700 nm; spectres d’absorptions (c) du dispositif contenant des unités
DTE sous leur forme fermée (ligne pleine) et apreés une journée d’irradiations lumineuses a 546 nm (tirets); (d)
du dispositif contenant des unités DTE sous leur forme ouverte (ligne solide) et lors d’irradiations lumineuses a

313 nm durant 2 jours (tirets).

Afin de se prémunir d’une telle perturbation de 1’unité photochrome induite par une surface d’or tel
que dans le systéme représenté Figure 5, et sans avoir recours a 1’utilisation d’une électrode organi-
que (tel que I’exemple décrit dans le chapitre 1),2” nous avons envisagé 1’utilisation du composé de
type [Ru]-DTE-[Ru]. Nous espérons que les centres organométalliques présents de part et d’autre
de I'unité DTE permettent d’éliminer la perturbation électronique entre celle-ci et la surface d’or, et
ainsi permettre d’obtenir un dispositif réversible contenant deux électrodes conductrices d’or. Les
fonctions d’accroches de ces composés aux surfaces métallique seront de type [HS-C¢Ha-

C=C(dppe)2Ru]* (dppe=1,2-bis(diphénylphosphino)éthane) représentés Figure 6.

PP PPh,

E*/Ru—:—< )—S— Au

PhP  PPh,
N

Commutation de la conductivité entre les deux électrodes

Figure 6 : Représentation de la molécule préparée pour une commutation de la conductivité entre deux électro-

des d’or.

Il est a noter que le potentiel d’oxydation de ces complexes, qui se trouve proche du niveau de Fer-
mi de I’or, devrait étre un parameétre important pour favoriser le transfert d’électron entre les deux

¢lectrodes du systéme. Ce transfert électronique pourra alors se produire au travers de 1’orbitale mo-
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léculaire (MO) occupée de plus haute énergie du complexe (HOMO), comme il a été observé lors

de la mesure de conductivité de complexes parents décrits dans le chapitre 3.343°

Une technique chimique de nano-fabrication sera employée ici, afin de préparer les MTJs, qui con-
tiendront le complexe représenté Figure 6. Celles-ci seront réalisées par I’équipe du Pr. Xiaodong
Chen a Singapour, au travers d’une technique dite de lithographie “on-wire” (OWL). Celle-ci per-
met de préparer des nano-batonnets contenant des interstices (gap) de taille nano-métrique appelés
“nanogaps” et dont la taille peut étre controlée avec précision jusqu’a 3 nm. Les deux types de mé-
taux présents de part et d’autre de ceux-ci, qui seront des électrodes comme représenté Figure 7a,
peuvent grace a cette technique étre de nature différente.3® Dans notre cas, les électrodes des MTJs
préparées seront en or. Les nano-batonnets seront ainsi préparés via cette technique par déposition
¢lectrochimique lors de la réduction successive d’ions métalliques différents a I’intérieur de mem-
branes d’alumine contenant des pores de taille déterminée (5 um dans notre cas). Ainsi, des ions
métalliques de nickel sont déposés (la quantité déposée correspondra a la taille de ’interstice sou-
haité) entre deux dépots d’or. Les supports d’alumine de ces batonnets d’environ 5 pm de diametre
ainsi utilisés seront ensuite ¢liminés par dissolution. Ces nano-structures seront alors déposées sur
une surface de silicium afin de réaliser un dépot de silice qui recouvrira un de leurs cotés. Une soni-
cation réalisée en solution permettra de les libérer de cette surface de silicium. Enfin, une solution
d’acide chlorhydrique diluée pourra alors permettre d’éliminer la couche de nickel de la nano-struc-
ture, et ainsi permettre 1’obtention du nanogap représenté (Figure 7d). Celui-ci sera alors prét pour
une fonctionalisation réalisée avec I’insertion d’une molécule possédant des fonctions d’accroches
qui seront a base de thiol dans notre cas.

Les nanogaps ainsi préparés ont déja démontré leur efficacité pour permettre de réaliser de bonnes
connections avec diverses molécules,'®!! qui ont permis par la suite de préparer des MTJs aux pro-

priétés de rectificateurs et de memristors.?3-30
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Figure 7 : (a) Schéma de préparation d’un nanogap hétérométallique de type Au_Pt par OWL. Images obtenues
par microscopie électronique a balayage de nano-batonnets a segments multiples avant (b) et aprés la création de

Pinterstice (d).3

En paralléle, des calculs théoriques seront réalisés par le Dr. Karine Costuas a Rennes afin de dé-
terminer les géométries de chacune des deux formes ouvertes et fermées de ce complexe, de ma-
niere a comprendre les réorganisations géométriques qu’ils subissent lors d’irradiations lumineuses
dans les jonctions.

Enfin, des calculs de transmitances se produisant au travers de la molécule dans les MTJs seront
réalisés par les Drs. Jérome Cornil et Victor Geskin & Mons en Belgique, afin de rationaliser les va-

leurs des courants mesurés pour ces dispositifs.

Nous allons dans la suite de ce chapitre, étudier la préparation et décrire les caractéristiques physi-
co-chimiques en solution, de systémes analogues, dont 1’architecture sera modifiée en fonction de la

propriété recherchée.

Ainsi, au cours de ce chapitre, nous allons envisager trois objectifs :
1) Dans une optique de modulation de propriétés optiques (d’absorption UV-visible), ainsi que po-
tentiel d’oxydation de surfaces d’or sur lesquels il pourra étre adapté, un complexe cible possédant

une unité DTE deux centres ruthénium, ainsi qu une fonction d’accroche sera préparé.
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2) Afin de réaliser la simple commutation d’un transfert d’électron entre un centre redox situé¢ a
I’extrémité de 1’unité photochrome et une surface, la préparation d’un composé possédant un centre
ruthénium, et une unité¢ DTE portant une fonction d’accroche sera tentée.

3) Un dernier complexe possédant une unité DTE et deux centres ruthénium, comportant chacun
une fonction d’accroche sera mis au point et étudi¢ en solution, pour permettre une commutation de

la conductivité de MTJs a I’aide de deux sitmuli (optique électronique).

2. MODULATION DES PROPRIETES DE SURFACES METALLIQUES

Nous avons donc entrepris la préparation et 1’étude des complexes organométalliques cibles, conte-
nant des commutateurs moléculaires de type DTE, pour leur adaptation sur des surfaces métalliques

sous forme de SAMs tel que schématisé Figure 8.
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Figure 8 : Représentation des associations de composés photochromes et de centres de ruthénium pour le gref-

fage sur surfaces métalliques

Ainsi qu’expliqué plus tot, un type de connecteurs qui sera envisagé pour adapter les composés sur
les surfaces, devra permettre une bonne conjugaison ¢lectronique entre les molécules et les surfaces.
Un second type contiendra une chaine alkyle entre 1'extrémité de la fonction d’accroche et le com-

posé, pour favoriser un meilleur assemblage des molécules sur les surfaces.
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Cependant, dans un premier temps, nous préparerons quelques molécules modeles simples qui per-
mettrons d’évaluer si des deux fonctions d’accroches, de type thiol, permettront de réaliser les
SAMs possédant une forte compacité de molécules. Les premiers tests de greffages seront réalisés
dans le groupe du Dr. Corinne Lagrost. Ensuite, une molécule contenant deux centres redox de ru-
thénium et une unité DTE sera préparée et étudiée en solution avant d’envisager I’observation de
ses propriétés apres un greffage. Enfin, sera envisagé la synthése d’une molécule possédant une uni-
té DTE insérée entre une fonction d’accroche de type thiol et un centre de ruthénium afin de réaliser

une modulation de la vitesse du transfert d’électron entre la surface métallique et le centre redox.

2.1. SYNTHESE ET ETUDES DE MOLECULES MODELES POUR UN GREFFAGE
SUR DES SURFACES D’OR

Nous allons dans cette partie nous intéresser a la synthese ainsi qu’aux premicres études de greffage
sur surfaces d’or de quatre molécules modeles possédant les fonctions d’accroches différentes envi-

sagées ci-dessous.

Ph,P  PPh,

R—/Ru,/%@/% A= —O—(CHp)-S—, —S—

PhoP  “PPh,

R=Cl ou @{

Figure 9 : Molécules modéles pour des tests de fonctions d’accroche sur surface

Ces molécules représentées Figure 9 posséderont un centre redox de type acétylure de ruthénium

ainsi qu’une fonction d’accroche située en position 4 d’un ligand phénylacétyléne du systeme.

2.1.1. Schéma rétrosynthétique pour la préparation de quatre molécules

modeéeles

Les composés modeles 11, 12, 13 et 14 représentés Schéma 3 seront préparés a partir des complexes
de vinylideénes 9 et 10, eux-mémes prépares lors d’une réaction entre un complexe a 16 électrons de

ruthénium et les alcynes 3 et 7.
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—
PhoP /Pth
R=Cl ou ( N = R—/ﬁg—<: )—A | A= —O—(CHy)-S-COCH; , —S-COCH,
Ph,P  “PPh,
11:R=Cl, A= —S-COCH,
12: R=CI = —O—(CHy)s-S—COCH;z
13:R=CC-Ph, A= —S-COCH,
14 : R = CC-Ph, A= —O—(CH,)s-S-COCH,
H + OTF
M
PhR  PPh,
*C=C=Ru-Cl
T e on
AR

A
9 :A= —S-COCHj
10 : A= —O—(CH,)s-S—COCH3

H
/Tphz e ;@ws

Ph,P.
Ru—Cl

Ph,P

|
(_ PPh, HTQ—S)Z o
3
Schéma 3 : Voie rétrosynthétique pour la préparation des molécules modeles 11, 12, 13 et 14

2.1.2. Synthéses de précurseurs organiques portant une fonction thiol

Les ligands organiques 3 et 7 possédant chacun une fonction thioacétate et une autre alcyne libre en

positions para d’un cycle phényle, sont préparés selon deux modes opératoires décrits dans la
littérature.37-3°

a
1°) t-BuLi, -78°C, Et,0
|©—| _— '@S + TMS—=—H
2°) Sg, -10°C —
3°) AcCl, -78°C 1 0
PdCly(PPhs),, Cul
92 % 95 % .
THF/EfP,N
BuyNF _
ol N\ — 4 s~< >i4 ™S
— = CH,Cly éo
o 3 2
95%
b
Br-(CH,)-Br KSAc
|{ }0H4> 4< >; —< >7
<\?73r Acetone (}s
78% 91 %
H=="TMS | 540}, (PPhy),, Cul
78 % _
THF/EtProN
C Bu,NF
H— (0] ¢ TMS— 7 N\ o
s
THF, -78°C S
7 sﬁ ' m’ —
81 % 6 ° 4

Schéma 4 : Synthése de deux composés portant une fonction alcyne vraie et une fonction thioacétate
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Le ligand organique 3 est préparé aprés trois étapes réactionnelles (Schéma 4a).37-38 Laction du zert-
BulLi sur le p-diiodobenzeéne permet de réaliser une lithiation sur une des fonctions 10dé du précur-
seur. Le produit résultant peut réaliser, in-situ, une attaque nucléophile sur un atome de soufte,
puis, apres la formation d’une liaison C-S, une seconde attaque du méme type sur AcCl permet de
former 1. Un couplage de type Sonogashira est alors réalisé entre ce dernier et le triméthylsilyl acé-
tylene (TMSA) pour former le composé 2. La fonction alcyne est ensuite déprotégée dans une der-

niére étape par du fluorure de tetrabutylammonium (BusNF) pour former 3.

Le précurseur organique 7, est quant a lui, obtenu en quatre étapes (Schéma 4b).3° Ainsi, par réac-
tion entre le 1,6-dibromohexane et le 4-iodophenol, le composé 4 est obtenu.*’ Ce dernier réagit en-
suite avec le thioacétate de potassium pour conduire a 5. Un couplage de Sonogashira entre le
TMSA et 5 permet de former le composé 6 qui porte une fonction alcyne protégée. Cette fonction
est ensuite déprotégée en présence de BusNF. Cette derniere réaction conduit au précurseur organi-

que souhaité 7.

Les deux ligands organiques 3 et 7 possédant des fonctions alcyne libres sont ainsi formés. Le pre-
mier posséde un groupement thioacétate conjugué au cycle phényle, alors que le second présente

une chaine alkyle entre cette fonction d’accroche et le reste de la molécule.
2.1.3. Synthése des complexes organométalliques modeles de type [Ru]-S

Nous avons ensuite utilisé ces ligands organiques 3 et 7, comportant chacun une fonction alcyne
vraie, pour les mettre en réaction avec le complexe de ruthénium a 16 électrons 8, afin de former les

complexes de type vinylidéne 9 et 10 (Schéma 5).

+, OTf

, PR PPhe

o \
— CCRuCI

+, OTf 8% 3 /©/ PhyP PPh
)\ e 2
PhoR  PPhy BPh,
\ S AgOTf  PhoP, |
C-Ru—Cl ——— Ru—Cl CH,Cl,, 16 h j + OTF

Ph,P \PPhZ CHLCL  prp” | [
" \/Pth F’th PPh2
8 H—<: >70 Q/C c= Ru —Cl
ﬁs Ph,P PPh2
7 A r— O
o 10
87 % s

6
%o
Schéma 5: Synthése de deux complexes de type vinylidéne de ruthénium
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Le composé 8 est formé par réaction entre le complexe trans-[RuClx(dppe)2] et un sel a anion non
coordinant, le triflate d’argent, qui permet d’éliminer un atome de chlore.

Le complexe est caractérisé par spectroscopie RMN 3!P avec la présence de deux triplets a 6 = 57.1
ppm (3Jpp = 32 Hz) et 0 = 84.9 ppm (3Jpp = 32 Hz) correspondant aux couplages des spins de chacun
des atomes de phosphore possédant un environnement différent.*! Cette espéce, stable a 1’air peut
ensuite étre mise en réaction avec les composés 3 et 7 pour former les deux vinylideénes 9 et 10 res-
pectivement. Ceux-ci sont caractérisés par un seul signal visible sur leurs spectres RMN 3P a § =
36.1 ppm (9) et a 6 = 39.9 ppm (10), ainsi qu’avec leurs vibrations caractéristiques a v = 1705 cm!
(vc=0) et v = 1633 cm! (Ve=c—ru) (9) et v = 1686 cm! (Vc=0) et v = 1642 cm™! (Ve=c—ru) (10), TéVE-

1ées par leurs spectres IR

Les composés cibles 11, 12, 13 et 14 ont ensuite synthétisés a partir des deux complexes de type

vinylidéne 9 et 10, tel que représenté Schéma 6.

thP PPh,

CHgC|2 Cl— RU‘__©7
+ OTF

Ph,oP pph2

Ph,P  PPh,
H \ ¢ 11 : A= —S—-COCHs

C:CZ:.-R”\_C' 12 : A = —O—(CHy)s-S—COCH;
PhoP  PPh
A
PhQP PPh2
9 : A= —S—-COCH, H—@ _ <:>
10 : A= —O—(CHy)s-S—COCH;4 -
NaPFe Et3N Ph2 Pph2
CH,Cl, L/

13 : A= —S-COCH;,
14 : A = —O—(CH,)g-S—COCHj

Schéma 6 : Synthése de deux molécules modéeles pour un greffage sur surface

L’action de la triéthylamine sur les vinylidénes 9 et 10 permet leur déprotonnation pour former les
complexes de type acétylure 11 et 12 (Schéma 7). Leur présence est confirmée par spectroscopie
RMN 3IP avec ’apparition d’un nouveau signal a 6 = 49.8 ppm (11) et 6 = 49.7 ppm (12), ainsi que
par leurs vibrations caractéristiques (Tableau 2) a v = 2060 cm™! (vc=c) et v = 1704 cm™! (vc=0) (11)
etv=2073 cm’! (vc=c) et v = 1690 cm™! (vc=0) (12).

La réaction entre les composés 9 et 10 et le phénylacétyléne, en présence de triéthylamine et de sel
non coordinant NaPFs, dans le dichlorométhane, permet de former les complexes de type bis-acéty-
lure 13 et 14 selon le mécanisme déja décrit dans le chapitre 3. Ceux-ci se caractérisent par la pré-
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sence sur leurs spectres RMN 31P respectifs d’un signal a 0 = 53.8 ppm (13) et 6 = 53.9 ppm (14) et

avec leurs vibrations caractéristiques (Tableau 2) a v = 2054 cm™! (vc=c) et v = 1706 cm™! (vc=0)

(13) et v =2061 cm! (vc=c) et v = 1690 cm™! (vc-0) (14).
2.1.4. Etudes physico-chimiques en solution

Nous avons ensuite étudié les propriétés physico-chimiques de ces complexes (11, 12, 13 et 14) en
solution. La voltampérométrie cyclique (CV) dans le dichlorométhane (0.2 M BusNPFs), nous a
permis de connaitre leurs potentiels d’oxydation. Les valeurs des potentiels sont reportées dans le

Tableau 1 et les CV caractéristiques sont représentées en Figure 10.

.l a \ b ||f{/\?
/' ff"’\b__,//f //

: J |
\ o] Lf<’/ /v\_,,/

o8 04 00 04 08 12
E V/ECS) EVIESS)

i (uA)
i (uA)

Figure 10 : Voltampérogrammes de 14 dans une solution de BusNPF¢ (0.2 M dans le CH2Cl,), réalisés sur une
électrode de platine a) balayage de potentiels entre -0.5 et 0.90 V (v = 0.1 V.s'!) et b) balayage de potentiels entre
-0.5et1.45V (v=0.1V.s)

La vague d’oxydation réversible du systéme 14, observée a bas potentiel (Ei2”" = 0.4 V) est lie a
I’oxydation du centre ruthénium des complexes. Un processus non réversible est également observé
a plus haut potentiel (Epa = 1.1 V), probablement en raison de la forte réactivité du composé dioxy-
dé. L’oxydation a un électron que subissent ces systémes a bas potentiel est souvent considérée
comme impliquant le couple Ru'/Ru'" alors que ce processus d’oxydation implique en réalité lar-
gement les ligands riches en carbone, ainsi que nous 1’avons observé dans I’introduction
générale.!3:42-46

Par ailleurs, les valeurs des potentiels reportées dans le Tableau 1 sont en accord avec le potentiel

d’oxydation du complexe parent trans—|Ru(dppe)2(—C=C—Ce¢Hs)2] (E12”* = 0.41 V vs ECS).4” En

176



CHAPITRE 5

prenant en compte les effets donneurs d’électrons des longues chaines, et accepteurs des courtes, sur

les ligands riches en carbones, les potentiels des différents composés sont cohérents.

E12%* (V vs ECS)? Ep.t?" (V vs ECS)
PhoB  PPh Q
N >
CRe—= < > s 0.45 1.37
Ph,P  PPh,
[
1
M
PhaR .::PP_hz o
RN < > ° 2_ 0.31 1.25
Ph,P  PPh, 6<\7L
12
R %
— N\ 0.44 1.26
Ph,P  PPh,
13
A\
TZP\R;,P_M <:> o O>\.;
- N s 0.30 1.16
Phal  PPh, |
14

Tableau 1 : Valeurs des potentiels d’oxydation pour les composés 11, 12, 13 et 14
en solution dans dans une solution de BusNPFg (0.2 M dans le CH2CL), v = 0.1 V.s'L.2AEp = 60 - 70 mV,

ip,afip.c =1

L’¢étude des spectres d’absorptions UV-visible des complexes 11, 12, 13 et 14 a révélé plusieurs in-
formations. En plus d’une forte bande d’absorption dans la région en dessous de 300 nm (transitions
impliquant les ligands dppe), tous les complexes présentent une intense bande avec un fort coeffi-

cient d’extinction molaire entre 300 et 350 nm (Tableau 2, Figure 11).
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Figure 11 : Spectres d’absorptions UV-visible du complexe 12 dans le dichlorométhane, [¢] = 5 x 10-5 mol.L!

Pour les complexes modéles parents frans-[Cl-Ru(dppe)>—~C=C-CsHs—R] (R = NO2, H, NMe»),"?
I’analyse de ces transitions a démontré qu’elles correspondaient a une excitation multi-configura-
tionnelle, de type MLCT impliquant les orbitales moléculaires (OM) de type dn centrées sur le mé-
tal et de type m du ligand R. Celle-ci est dirigée vers les orbitales de type n*, dont la densité électro-
nique est située sur les groupements phényles des ligands du systéme. Ainsi la transition de type
“MLCT” de basse énergie observée pour les spectres des composés 11 a 14 résulte d’un large mé-
lange des orbitales a caractére dm centrées sur le ruthénium, avec les OM de type m impliquant des
ligands phénylacétylénes. Ainsi, pour les composés considérés ici, elle doit aussi présenter un carac-
tére Ru'l(dr)-L(n*), et une composante intra-ligand (IL) de type n-n* localisée sur le ligand R, im-

pliquant probablement par ailleurs les orbitales moléculaires n* des centres phosphores.
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IR UV-visible
(énergies en cm™) Amax en nm (€ en L.mol.cm™)
PhoB  PPh Q
2 J 2
CI—\Ru‘; = s>_ V(C=C—Ru) = 2060
S\ 351 (22702)
PhoP PPh, v(c=0)= 1704
[
11
Ph,P PPh, o
— ':—<: : >— V(C=C—Ru) = 2072
o sRu\ y S}\; 300 (23200)
PhoP PPh, <\j> v(c=0)= 1688
J 6
12
(@]
Ph,P  PPh,
= \Ru':%@g_ V(Cc=C—Ru) = 2054
N 354 (32000)
PhZF\’_/Pth vc-0)= 1706
13
PRy PPh; o
= Rij—— V(c=c—Ru) = 2061
N < > Oﬁg\— 325 (33000)
PhoP PPh, . v(c=0)= 1690
14

Tableau 2 : Données IR obtenus dans des pastilles de KBr et UV-visibles obtenues en solution dans le dichloromé-
thane, [¢] =5 x 105 mol.L! relevées pour 11, 12, 13, et 14

2.1.5. Premiers essais de greffages sur des surfaces d’or

Suite aux études de ces complexes en solution, des premicres études de greffage de ceux-ci sur des
surfaces d’or ont été réalisées avec le Dr. Corinne Lagrost et Mathieu Mears a Rennes. Les premiers
tests ont été effectués sur le complexe 12, possédant une chaine alkyle longue entre sa fonction thiol
et le centre de ruthénium.

Nous avons choisi ce composé pour un premier test de greffage, car les SAMs formées a ’aide de
ces fonctions d’accroches sont connues pour €tre compactes et trés denses, du fait des interactions
latérales entre chaines alkyles,*® permettant la réalisation de SAMs présentant un trés bon recou-
vrement de la surface métallique.

Les voltampérogrammes ainsi réalisés a différentes vitesses de balayage, pour les surfaces fonc-
tionnalisées avec 12 présentent une vague d’oxydation réversible a Ei»”* = 0.32 V/ECS (Figure

12a), soit un potentiel tout a fait semblable a celui mesuré pour I’espece en solution.
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La courbe présentant la variation du courant du pic d’oxydation, en fonction de la vitesse de ba-
layage a également été réalisée, et permet de calculer la concentration surfacique du complexe 12
sur I’électrode d'or. La valeur ainsi obtenue est I' = 3,810-'> mol.cm™? (Figure 12b).

Ce résultat est a mettre en relation avec la concentration surfacique théorique, attendue pour une
compacité de type 2D, et qui est de T'theo = 8,710-!! mol.cm™. La valeur expérimentale est donc infé-
rieure d’un ordre de grandeur a celle attendue théoriquement. En effet, I’encombrement stérique des
molécules, ainsi que la rotation des centres métalliques, doit vraisemblablement défavoriser un re-
couvrement parfait. Par ailleurs, il est probable que les mono-couches obtenues présentent un cer-

tains nombre de défauts tels des trous ou des groupes de molécules s’effondrant sur la surface.

5.0x10°
a 12 Vs b
‘ 4.0x10°-
|
< ) lo.0s5vis <
- 00 EVYem——— 2 20x10°
0.0{
0.0 0.2 0.4 z 5 z
E (V/ECS) S

Figure 12 : (a) Voltampérogrammes obtenus a différentes vitesses de balayage avec une électrode d’or fonction-
nalisée avec le complexe 12. L’élaboration de I’électrode a été effectuée dans I’éthanol; variation du courant du
pic d’oxydation en fonction de la vitesse de balayage dans le cas du greffage du complexe 10 sur une électrode

d'or dans I'éthanol (b).

2.2. SYNTHESE ET ETUDES EN SOLUTION D’UN COMPOSE BIMETALLIQUE
DE TYPE [RU]-DTE-[RU]-S

Afin de reproduire les propriétés de photochromisme et de cyclisation €lectrochimique a bas poten-
tiel d’'un complexe bimétallique de ruthénium contenant une unit¢ DTE sur une surface métallique,
le composé 190 représenté Figure 13 a été envisagé. Pour ce dernier, et au regard des premiers tests
de greffage sur surface effectués pour la molécule 12, il a été décidé d’utiliser une fonction d’accro-

che thiol a longue chaine alkyle pour le complexe représenté Figure 13.
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F.F
M F [\
Ph,2  PPh, PhoP /PPh2
Q%{qu/_ = Ru%@A A= —O—(CHp)s-S—
/- S S / -
PhoP  “PPh, PhoR — PPhy
\/ 190 \/

Figure 13 : Composé contenant une unité photochrome et deux centre de ruthénium envisagée pour un greffage

sur surface

2.2.1. Schéma rétrosynthétique de la préparation du complexe 190

Ainsi, le complexe bimétallique de ruthénium 190 sera préparé lors de la réaction entre un com-
plexe monométallique de ruthénium 18, contenant une unité DTE portant une fonction alcyne libre,
et du complexe de type vinylidéne 10 comportant la fonction d’accroche, tel que représentée Sché-
ma 8. Le composé 18 sera obtenu a partir de ’espece 15 et du DTE 16 dans une réaction de méme
type. L’espéce photochrome 16 sera, elle, synthétisée apres plusieurs réactions de chimie organique

a partir du 2-méthylthiophéne et du perfluorocyclopenténe tel que décrit dans le chapitre précédent.

thp PPh, Q‘} >

=L} A=l =™

PP “PPh, 190 PhP  PPh,

OTf, + —\
thp\ PPh,
3 H

-

\ F

Ph,P /PPh2 CI—R’}iC:C
< :>—: R PhZFE_/PPhZ\Q\ (/; i
E 1 O s/lk

+ OTF
a + OTF
., PR PPh: ¢ PPh,
"C=C=Ri-Cl PhaP,, | H— 0
T N
~ ] s

PhoP  PPh, phyp” |
\J/ \( 2K/PPh2 7 6 O>_
15 g

Schéma 8 : Schéma rétrosynthétique pour la préparation du complexe de type [Ru]-DTE-[Ru]-S 190 pour un

greffage sur surface
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2.2.2. Synthése du complexe 190

L’espéce 190 comportant deux centres bis-acétylure de ruthénium, une unit¢ DTE et une fonction
d’accroche thiol a été obtenu a partir des composés 15, 16 et 10 apres trois étapes réactionnelles re-

présentées Schéma 9.

™ + OTF
PR PPh,
Hoo o\ &

‘C=C=Rii- + NaPF, EtsN
@C C :RU\ Cl 6 Elgl thE: PPh, Y
Ph,P  PPh @%Ru = Si{
o Ph 2 4
[ CHCly oh P/ B s 1 A
PPh.
15 2\_/ 2 7
BmNFi CHoCly
FF
FF
o} '
— ™ NaPFg, N(Et)s, CHoCl, Pho?  PPhy
PhR  PPhy Ph2  PPh, >— ]
. ] . ) s < >7: RUI— H
——Ru== — RL{ = o OTF + s S
/v, S s /™ B A PhP  PPhy
PhoP  “PPh, PhP  PPh, 7\ 7 2y / 18
— 190 — Cl—Ri=C=C’

SN\
5 o
PhP PPh; A
06 SJK

10

Schéma 9 : Synthése d’un complexe 190 de type [Ru]-DTE-[Ru]-S pour un greffage sur surface

Ainsi, en présence de sel non coordinant NaPF et de base (Et3N), la réaction entre 15 et 16 permet
de former le complexe 17 dans des conditions déja décrites. Ce dernier se caractérise par un signal
unique en spectroscopie RMN 31P a § = 54.9 ppm, caractéristique de la formation d’un acétylure de
ruthénium, ainsi qu’en spectroscopie RMN 'H avec le signal a d = 6.21 ppm correspondant au pro-
ton du cycle thiophéne de I'unité DTE le plus proche du centre de ruthénium. La fonction alcyne de
ce dernier est ensuite déprotégée par 1’action d’un équivalent de fluorure de terabutylammonium
pour former I’espéce 18, révélée en spectroscopic RMN 'H avec le signal a 0 = 3.47 ppm corres-
pondant au proton de son alcyne terminal. La mise en réaction de ce dernier composé avec le viny-
lidéne 10 en présence de sel non coordinant NaPF¢ et de base permet d’obtenir le complexe bimé-
tallique 190. Ce dernier présente en spectroscopic RMN 'H le signal caractéristique a o = 2.34 ppm
du groupement méthyle de la fonction thioacétate. Ce composé a par ailleurs été parfaitement carac-
térisé par spectroscopies RMN (3'P, 'H, 13C), spectroscopie IR, spectrométrie de masse et analyse

¢lémentaire.
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2.2.3. Etude du comportement photochrome du complexe de type [Ru]-
DTE-[Ru]-S 190

Les études de photoisomérisation et ¢lectrochimiques ont été réalisées, pour vérifier que I’introduc-
tion de la fonction d’ancrage ne modifiait pas les propriétés caractéristiques observées dans cette

famille de composés (Schéma 10).°

Phaf PP e PP o  +=350nm Ph  PPh, || ) PR PPh,
~ f = - = 2 % o)
Ru~ B . )\\ _ N S—pl
Ph,P  PPh Ph,R  PPh, O\% A =750 nm Pl PPh PhE PPh o
N 190 A N/ 19¢ VAR o

Schéma 10 : Représentation des deux formes obtenues lors de I’étude de photoisomérisation du complexe 190

Le comportement photochrome du composé 190 a ainsi été étudié¢ sous d’irradiations a A = 350 nm
afin d’évaluer sa fermeture photochimique puis lors d’irradiations a A = 750 nm afin d’étudier sa
réouverture. La réaction de photoisomérisation de 190 a tout d’abord été étudiée par spectroscopie

d’absorption UV-visible.

Le spectre d’absorption UV-visible du compos¢ 190 présenté Figure 14a (courbe rouge) présente
plusieurs composantes notables. Ainsi, nous pouvons tout d’abord noter une forte bande d’absorp-
tion en dessous de 300 nm (attribuée a des transitions impliquant les ligands dppe) de méme qu’une
intense bande d’absorption avec un fort ceefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde maxi-
male de Amax = 352 nm. De la méme maniére que pour les composés 11, 12, 13 et 14, cette transition
a été attribuée a une excitation multi-configurationnelle, de type MLCT, avec un fort caractére intra-

ligand de type n—n* impliquant les orbitales de I’unité DTE.?
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Figure 14 : Spectres d’absorptions UV-visible du complexe 190 (courbe rouge) et de I’espéce obtenue aprés irra-

diation a . = 350 nm de 190 durant 50 minutes (courbe bleue) (toluéne, [¢] =5 x 105 mol.L!) (a), spectres IR de

190 (rouge) et de ’espéce obtenue aprés irradiation a A =350 nm de 190 durant 50 minutes (bleu) dans une cel-
lule de type OTTLE (1,2-CICH2CH:Cl, [c] = 5 x 105 mol.L!) (b)

Une irradiation avec de la lumieére UV (A = 350 nm) de la cuve de mesure contenant 190 en solution
induit une diminution de I’intensité de la bande d’absorption a A = 350 nm, qui se déplace vers Amax
=310 nm (Figure 14 a, courbe bleue). Dans le méme temps, une large bande d’absorption avec un
épaulement a A = 676 nm apparait & Amax = 717 nm. On peut noter que de telles larges bandes furent
précédemment attribuées aux absorptions de I'unit¢ DTE (n—n*) perturbées par le métal, caracté-
ristiques de différents rotameres du systéme. Enfin cette solution contenant la forme fermée du sys-
teme peut, étre décolorée par des irradiations avec de la lumicre visible (A = 750 nm), permettant de
retrouver quantitativement le spectre initial (Tableau 3).

De la méme maniére, I’irradiation d’une cellule fine de type OTTLE contenant 190 dans le 1,2-1,2-
CICH2CHCI a permis de suivre par spectroscopie IR le déplacement de la bande de vibration des
triples liaisons du systéme de v = 2054 cm! vers v = 2015 cm! représentée Figure 14b et indiquant
la conversion compléte de 190 au terme de la réaction. (Tableau 3).

Ces deux techniques spectroscopiques, employées afin d’effectuer des premieres études de photoi-
someérisation du complexe 190 ont donc permis de montrer que sous irradiations lumineuses UV,

I’espéce 19¢ se formait probablement.

IR UV-visible
(énergies en cm'!) Amax €n nm (€ en L.mol.cm™")
V(Cc=C—Ru) = 2054

190 347 (110800)

v(c=0)= 1687
19 V(C=C—Ru) = 2015 310 (89600), 376 (19960), 444

c
V-0 = 1683 (28840), 676 (72400), 719 (82920)

Tableau 3 : Données IR dans des pastilles de KBr et UV-visibles en solution dans le toluéne, [¢] =5 x 10~ mol.L-!

relevées lors d’études de photoisomérisations de 190
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Afin de compléter et de quantifier parfaitement cette étude, avons-nous choisi de suivre 1’évolution
de la photoisomérisation de ce complexe par spectroscopies RMN 3P et 'H.

Ainsi I’étude de la photoisomérisation de 190 réalisée par spectroscopie RMN 3!P dans le C¢Ds, lors
d’irradiation lumineuses UV, a révélé sans ambiguité la formation de 1’espece 19¢ (Figure 15a). En
effet, les deux signaux situés a 0 = 53.8 et 53.7 ppm et attribués aux déplacements des phosphines
des ligands dppe des centres ruthénium, (ici différenciés) subissent a la fin de la réaction un dépla-
cement a 6 = 53.1 ppm (Tableau 4). Cette méme ¢tude de photoisomérisation de 190 suivie par
spectroscopie RMN 'H (Figure 15 b) a révélé un déplacement vers les champs plus forts pour les
signaux des protons situés sur les cycles thiophénes de 6 = 6.74 ppm (190) a 5.68 ppm (19¢). De
méme, un déplacement vers les champs plus faibles a été observé pour les protons des groupements

méthyles de 0 = 2.00 ppm a 2.66 ppm (Tableau 4).

b FA ¢ H H
- H HJY_L-H |
\ M\ by . . o\
Ph,p  PPh, || ) | PhP  PPh, p—
J % =8 «.ls"' =_ / o
n P /»;i”Ru Ru"\f—;\. e B < ¥ )‘*CH3 A
| U T pnf 7 i ppn, 20k A ‘
(] PmR  PPh, 19¢ S Ak e
/ x7. -
.
R <>
a 190 l?c T P\ N pHH 7
| M e . I <R
‘ P PPh, . Ph,P PP, o
| ; - 0 \
U = 1\
‘ ‘ =_/~ M X
% \ ) TS 3
Ph:R  PPh, _/~0'%> A A
| 19 \_/

\‘ “
\ |
|
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7.0 6.6 6.2 58 54 5.0 4.6 4.0 3.6 3.2 2.8 24 20
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Figure 15 : Superposition des spectres RMN 31P réalisés lors de I’isomérisation de 190 en 19¢ dans le C¢Ds (a) et

spectres RMN 'H (sélections) réalisés dans le C¢Dslors de I’étude de photoisomérisation de 190 en 19¢

RMN 3P : § (ppm) RMN 'H :6 (ppm)
(dppe) CH (DTE) CH; (DTE)
53.8
190 6.74 2.00
53.7
19¢ 53.1 5.68 2.66

Tableau 4: Données RMN H et 3'P relevées dans le C¢Ds pour les composés 190 et 19¢ lors d’études de photoiso-

mérisation
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2.2.4. Etude de I’oxydation électrochimique du complexe 190

Nous avons ensuite étudi¢ la réponse de 190 en voltampérométrie cyclique, de fagon a savoir si
I’oxydation des centres organométalliques du systeme allait permettre une électrocyclisation de

I’unité DTE, de méme que pour le composé parent bimétallique (Schéma 11).°

Ph,P PPhy // A\ PhR  PPh,
B = =

= / o 1-E°=060V o o

== RU., . © h /Ru == H )\\ - Ru_// = Ru" = »\
%/ “pPn PR PPh o 5® 2-E°=0V & Ph/P/ “pp thF’/ a’P\m@O@S
N 190 s = SN 19¢ s 6

Schéma 11 : Représentation de la cyclisation électrochimique du complexe 190

Nous avons ainsi observé que le complexe 190 montrait un comportement semblable a celui du
composé parent.” En effet, tel qu’illustré sur le voltampérogramme de la Figure 16a (tracés verts et
rouges), lors de balayages réalisés a faibles vitesses (v = 0.1 V.s'), le voltampérogramme de 190
présente deux vagues proches partiellement réversible localisées approximativement a Ep %" = 0.5
V vs ECS. Celles-ci sont typiques de I’oxydation a un électron des deux centres acétylures de ru-
thénium. Leurs potentiels sont proches, ils suggerent une oxydation légerement différenciée des
deux fragments organométalliques de ruthénium. Consécutivement, deux nouveaux systeémes redox
séparés apparaissent a des potentiels moins positifs sur la vague de retour, ainsi que sur le balayage
suivant a E12%"=0.06 V et E12">*=0.19 V vs ECS. Ceux-ci sont identiques a ceux observés aprés
des irradiations a A = 350 nm d’une cellule contenant ce composé et conduisant a 19¢.

Lorsque I’on élargit I’échelle de balayage des potentiels, on s’apercoit que deux signaux supplé-
mentaires partiellement réversibles apparaissent a Epa = 1.15 V et Epa = 1.24 V (Figure 16b, tracés
rouges et verts). Ces valeurs sont proches du potentiel d’oxydation usuel d’unités DTE organiques
déja reporté,**-57 ainsi que du second potentiel irréversible observé pour les composés 11, 12, 13 et
14. Lors de balayages retours et des suivants, de nouveaux systémes redox sont observés a plus bas
potentiels et sont caractéristiques de 1’oxydation de 1’'unité DTE alors électrocyclisée, tel que cela se
produit lors des fermetures électrochimiques de ce type d’unités photochromes organiques.>6->%->

Le voltampérogramme complet de 19 ¢ (Figure 16b, tracé bleu) présente en effet quatre vagues
d’oxydations, caractéristiques de 1’oxydation des deux acétylures de ruthénium conjugués du sys-
téme a E12%" = 0.06 et E12"2*=0.19 V, alors que les deux dernié¢res a Ep2 = 1.15 et Epa3 = 1.24 V
sont évocatrices des centres DTE fermés, ainsi que des processus d’oxydation que les acétylures de
ruthénium a haut potentiel.4>->7
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190 (scan 1)
190 (scan 2)
19c

190 (scan 1)
190 (scan 2)

——19c o |
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Figure 16 : Voltampérogrammes obtenus dans une solution de BusNPFs (0.2 M dans le CH2Cl), réalisés sur une
électrode de platine, a) de 190 (rouge et vert) et de 19c (obtenu aprés irradiations a A = 350 nm) (bleu) balayage
de potentiels entre -0.4 et 0.80 V (v = 0.1 V.s), b) de 190 (rouge et vert) et de 19¢ (obtenu apreés irradiations a A =
350 nm) (bleu) balayage de potentiels entre -0.35 et 1.45V (v =0.1 V.s'))

Ainsi, toutes ces caractéristiques €lectrochimiques du complexe 190 indiquent la fermeture électro-

chimique de I'unité DTE a environ 0.40 V (Tableau 5).

Ep,a"?* Ep,c1 Ep,a2 Ep,a3
190 0.46 0.30 1.15 1.26
Eip% 2 Eipt? 2 Epa2 Epa3
19¢ 0.06 0.19 1.11 1.28

Tableau 5: Valeurs des potentiels d’oxydations (V vs ECS) des composés 190, et de 19¢ dans une solution de
BusNPFs (0.2 M dans le CH2Clz), v= 0.1 V.s. 2AEp = 60 - 70 mV, ipa/ipc =1

2.3. TENTATIVE DE PREPARATION D’UN COMPLEXE DE TYPE [RU|-DTE-S

Dans I’optique de photo-moduler la vitesse du transfert d’¢lectron entre une surface d’or et un cen-
tre redox, la préparation de la molécule représentée Figure 17 a été envisagée.

Cette dernicre contient donc un centre redox de type acétylure de ruthénium, une unit¢ DTE pour
réaliser une commutation de la conjugaison ¢€lectronique et une fonction d’accroche de type thiol
possédant une chaine longue alkyle, liée par un pont organique au composé¢ photochrome. Le choix
de cette dernicre a été effectuée de la méme fagon que pour 190, apres les premiers tests de greffage

sur surface, pour garantir une adaptation optimale sur la surface métallique
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Ph,P  PPh,

Ph,P
s

A A= —o_(CHz)G‘S_

PPh,

Figure 17 : Molécule contenant un centre de ruthénium ainsi qu’une fonction d’accroche de type thiol reliée par

un pont organique a ’unité DTE

2.3.1. Premiére voie de synthése envisagée

La premiére voie de synthése envisagée pour ce complexe représenté Schéma 12 consiste en un
couplage de Sonogashira. Afin de se prémunir de tout phénomeéne d’homocouplage, entre le compo-
sé 18 portant une fonction alcyne libre et et le ligand organique iodé 5 possédant une fonction thiol

a longue chaine alkyle, le complexe de palladium utilisé est du Pd(0) et aucun sel de cuivre n’est

introduit.
. FF
- . I\
Phot PPN, PA(P(Ph)o)s PR fPre
< > — Ri—=— =—H + I—QO ””””””” > @%Ru = 9
/. Sqg ° C?LS THF, EtPr,N Ph P/ @»s
PR PPh, 5 A o% 6; - 2 2R PPh, 6 O>_

Schéma 12 : Schéma de synthése du composé de type [Ru]-DTE-S

Malheureusement, ce couplage n’a pas été satisfaisant, dans la mesure ou peu de produit désiré n’a
formé et qu’une majorité du produit obtenu a quand méme été le produit d’homo-couplage. En ef-
fet, le spectre RMN 'H du mélange réactionnel obtenu confirme la disparition du signal a 6 = 3.47
ppm du proton de I’alcyne libre du composé 18, mais 1’intensité des signaux caractéristiques de la
chaine alkyle est tres faible (tel celui du groupement méthyl de la fonction thioacétate a 0 = 2.34

ppm).

2.3.2. Seconde voie de synthése envisagée

Le couplage entre les composés 7 et 5 pourrait quand méme étre réalisé en utilisant d’autre condi-
tions de couplage et un autre catalyseur de palladium. En effet une méthode de couplage utilisée par

Soheili et coll. a permis de réaliser un couplage entre du phénylacétyléne et le para-bromoanisole a
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I’aide du catalyseur de palladium (AllylPdCl), en présence de terbutylphosphine (P(+-Bu)s) et de pi-
peridine, sans la formation du produit d’homocouplage et dans un rendement de 82 % tel représenté
Schéma 13.°° Nous pouvons espérer que ces conditions de couplage appliquées a 5 et 7 puissent

permettre de former le composé désiré.

2.5 % (AllyIPdCl),

10 % P(t-Bu),
oo o+ =) - o=

Acetonitrile (0.9 - 1.1 M)
T.A., piperidine (2 equivalents) 82 %

Schéma 13 : Représentation de conditions de couplages permettant de coupler le phénylacétyene et le para-bro-

moanisole

3. PHOTO-MODULATION DE LA CONDUCTIVITE DE JONCTIONS MOLECULAI-
RES

Comme décrit plus haut, dans le but d’obtenir une photo-modulation réversible de la conductivité

de jonction moléculaire, nous avons choisi de préparer la molécule dessinée Figure 18.

FF
PhP  PPh, Ph,P  PPh,
./
Au —s :/Ru S s /Ru = s— Au
PP PPh Ph,P  “PPh
\ 2 20\ 2

Figure 18 : Représentation du composé bimétallique contenant un DTE pour une adaptation dans une jonction

moléculaire

Les fonctions d’accroche aux surfaces d’or sont ici de type thiol. Elles sont conjuguées au systeme,
afin de permettre une parfaite communication €lectronique entre le systeme et les électrodes métal-

liques et ainsi une meilleure conductivité.
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3.1. SYNTHESE ET CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES EN SOLUTION
D’UN COMPLEXE BIMETALLIQUE DE RUTHENIUM DE TYPE S-[Ru]-DTE-
[Ru]-S

3.1.1. Schéma rétrosynthétique pour la préparation du complexe 240 de

type S-[Ru]-DTE-[Ru]-S

Ce composé sera préparé a partir d’une unité DTE contenant deux fonctions alcyne libre 23 et du

complexe de type vinylidéne 9 contenant une fonction d’accroche thioacétate (Schéma 14).

Ph,RP PPhy
S %

_— /RL.{’ 240 /R‘{ =
PhP ] PhR  PPh, S
/Z P PPh, : S
g
o)
+, OTF
[\
Ph,2  PPh,
“C=C=Ru-Cl
1 e Yoom
2!
s (VA
)\ 9

Schéma 14 : Schéma rétrosynthétique pour la préparation d’un complexe de type [Ru]-DTE-[Ru]

3.1.2. Synthése du complexe 240

L’unité DTE 23 contenue dans le complexe 240 est préparée selon un mode opératoire décrit dans la
littérature (Schéma 15).°! Une dibromation du 2-méthylthiophéne permet de former le composé 20.
Un couplage de type Sonogashira entre ce dernier et le TMSA engendre la formation de 1’espéce 21.
Une lithiation a I’aide de n-Butyllithium a - 78 °C de ce dernier dérivé bromé permet de former in-
situ une espece anionique réactive. Deux équivalents de cette derniére espece peuvent effectuer de
facon successive une attaque nucléophile sur le perfluoropenténe pour former le composé 22. Les
deux fonctions alcynes de ce dernier sont déprotégées a 1’aide de fluorure de térabutylammonium
pour former I’espéce 23, caractérisée en spectroscopie RMN 'H par la présence d’un signal a o =

3.14 ppm, pour les deux protons des fonctions alcynes.
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Br Br
Pd(PPhs)s, Cul
NBS —
O e e T
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THF S r EtsN S ~1Ms
95 % 20 95 % 21
1°) BuLi, - 78°C
30 %
2°) C4Fg, - 78°C

Schéma 15 : Synthése d’une unité DTE portant deux fonctions alcynes vraies

Cette derniére espéce photochrome 23 est ensuite mise en réaction avec le complexe de type vinyli-

dene 9 en présence de sel non coordinant NaPFs et de base (EtsN) afin de former le composé 240,

dans les mémes conditions que celles ayant été utilisées pour la formation des autres acétylures de

ruthénium décrits dans ce chapitre (Schéma 16).

+ OTF
Ph,R  PPh
gooEy g

*C=C=Ru-Cl

' /©/ P
2P PPh,
N \

)\ 9

NaPFg, NEt;
CH,Cl,

85 %

Schéma 16 : Synthése d’un complexe de type S-[Ru]-DTE-[Ru]-S pour une modulation de conductivité

Ce dernier composé a été caractérisé a 1’aide de la spectroscopie RMN 3!P. En effet, le spectre pré-

sente un signal a 6 = 53.6 ppm, caractéristique des deux centres acétylure équivalents. Le spectre

RMN'H du composé met en avant un signal a 6 = 6.27 ppm, correspondant au proton le plus proche

du centre de ruthénium du cycle thiophéne de 1’'unit¢é DTE. On peut aussi noter la présence du si-

gnal a 0 = 2.44 ppm du groupement méthyle de la fonction thioacétate.
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Une fois le composé 240 préparé et caractérisé par RMN (3!P, 'H, 13C), spectroscopies IR, de masse
et analyse ¢lémentaire, les études de photoisomérisation et €lectrochimiques ont été réalisées, afin
de vérifier que ce composé conservait bien les caractéristiques propres a cette famille de complexes

bimétalliques (Schéma 17).°

Ph,2  PPh
Ph,2  PPh > PPh,
2;: /2 S QZ:. 2 A =350 nm / ) — :/ 2
= R o) o = - == - o
o R U= R —
A Ph/P/ ‘-ﬁpph Ph P/ mg\\ )(Z /" Ph p/ msk
2 3 =
SN\ 2R PP oo NVARK: A =750 nm s PhR PPy opc R PPh:

Schéma 17 : Représentation des deux formes obtenues lors de I’étude de photoisomérisation du complexe 240

3.1.3. Etude du comportement photochrome du complexe 240

De fagon similaire aux complexes 190, le spectre d’absorption UV-visible du composé 240 présenté
Figure 19 (courbe rouge) et réalisé dans le toluéne, présente plusieurs composantes notables. Ainsi,
nous pouvons noter une intense bande d’absorption avec un fort coefficient d’extinction molaire a
Amax = 352 nm. Cette transition a été assimilé a une excitation multi-configurationnelle, de type
MLCT, possédant un fort caractére intra-ligand dont les transitions énergétiques de type m—n* sont

centrées sur les orbitales de ’unité DTE.?

240
80000+
"= 60000+
,_°~ 240 + 3. = 350nm
'S 40000 / | S
o /
200004 |
0 —— —
400 600 800

2/nm

Figure 19 : Spectres d’absorptions UV-visible du complexe 240 (courbe rouge) et de I’espéce obtenue apres irra-

diation a A = 350 nm de 240 durant 50 minutes (courbe bleue) (toluéne, [¢] = 5 x 10 mol.L)

Des irradiations avec de la lumiére UV (A = 350 nm) induisent une diminution de ’intensité de la
bande d’absorption a A = 359 nm, qui se déplace vers Amax = 336 nm. Dans le méme temps, une
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large bande d’absorption avec un épaulement & A = 673 nm apparait @ Amax = 717 nm, toujours attri-
bué aux absorptions de I’'unité DTE fermée (de type n—n*) de 24¢. Enfin cette solution contenant
la forme fermée du systéme peut, de méme que pour son homologue 190, étre décolorée par des ir-
radiations avec de la lumiére visible (750 nm). Ceci permet de retrouver quantitativement le spectre

initial de I’espece 240 (Tableau 6).

UV-visible

Amax en nm (€ en L.mol.cm™)

240 359 (83800)

24c 346 (54894), 442 (18900), 673 (40800), 717 (45200)

Tableau 6: Données IR (pastilles de KBr) et UV-visibles en solution dans le toluéne, [¢] =5 x 105 mol.L! relevées

lors d’études de photoisomérisations de 240

L’¢étude de la photoisomérisation de 240 lors d’irradiations lumineuses UV et suivies par spectro-
scopie RMN 3!P, a révélé sans ambiguité la conversion compléte de 1’espéce 240 vers sa forme
completement fermée 24¢ (Figure 20a). En effet, le signal situé¢ a 6 = 54.7 ppm, et attribué¢ aux dé-
placements des phosphines des ligands dppe du composé, subissent lors de la réaction un déplace-
ment vers champs plus forts a 6 = 52.8 ppm (Tableau 7).

L’étude de photoisomérisation de 240 a également été suivie par spectroscopie RMN 'H (Figure
20b). Celle-ci a révélé un déplacement vers des champs plus forts des signaux correspondants aux
protons situés sur les cycles thiophénes de 0 = 6.77 ppm (240) a 5.73 ppm (24¢). De méme, un dé-
placement vers les champs plus faibles a été observé pour les protons des groupements méthyles de
0 =2.00 ppm a 2.64 ppm (Tableau 7).

L’étude de photoisomérisation réalisée en solution de cette espéce a donc démontrée une transfor-

mation compléte et réversible de la forme ouverte vers la forme fermée de 1’'unité DTE du systeme.
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Figure 20 : Superposition des spectres RMN 31P réalisés lors de I’isomérisation de 240 en 24c¢ dans le C¢Ds (a) et

spectres RMN 'H (sélections) réalisés dans le CsDs lors de I’étude de photoisomérisation de 240 en 24¢(b)

RMN 3P ;: § (ppm) RMN H :6 (ppm)
(dppe) CH (DTE) CH; (DTE)
240 54.7 6.77 2.00
24c 52.8 5.73 2.64

Tableau 7 : Données RMN 'H et 3P relevées pour les composés 240 et 24¢ lors d’études de photoisomérisations
dans le C¢Ds

3.1.4. Etude de I’oxydation électrochimique en solution du complexe 240

Nous avons ensuite étudié la réponse €lectrochimique de 240 (CV), de fagon a confirmer si 1’oxyda-

tion des centres organométalliques de ruthénium du systéme allait permettre 1’¢lectrocyclisation de

I’unité DTE du systéme (Schéma 18).

Prae e, B PP 1-E°=0.60V PreE e 4
< - : o
L= a o o =
L > =", {7 Sk 2-E%=0V PR F'hF'/ “ppn thP/ mg\\
—Ag A PhR  PPhy 240 PhoR - "PPh, ST\ N/ "2 24c s/

Schéma 18 : Représentation de la cyclisation électrochimique du complexe 240
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Nous avons ainsi observé pour le complexe 240, qu’il présentait un comportement semblable a celui
de 19o0. En effet, tel qu’illustré sur la Figure 21a (tracé rouge), lors de balayages réalisés a faibles
vitesses (0.1V.s1), le voltampérogramme de 240 présente une vague partiellement réversible locali-
sée a Epa"?" =0.53 V vs ECS. Celle-ci est typique de ’oxydation des deux systémes de type acéty-
lure de ruthénium. Consécutivement, deux nouveaux systémes redox séparés apparaissent a des po-
tentiels moins positifs sur la vague de retour, ainsi que sur le balayage suivant a E1»%* = 0.06 V et
Ei127%"=0.19 V vs ECS. Ceux-ci sont donc similaires a ceux observés pour 24¢, obtenus par irra-
diation de 24o0.

Lorsque I’on agrandit 1’échelle de balayage des potentiels, on s’aper¢oit qu’un signal supplémen-
taire partiellement réversible apparait a Ey .2 = 1.33 V (Figure 21b, tracé rouge).

Le voltampérogramme complet de 24¢ obtenu apres des irradiations avec de la lumicere UV (Figure
21b, tracé bleu) présente trois vagues d’oxydations, caractéristiques de 1’oxydation des deux acéty-
lures de ruthénium conjugués du systeéme, alors que la derniére est évocatrice de celle des centres

DTE fermés.*9-57

i (HA)
o
i (WA)

0 1 05 00 05 10 15
E (V/ECS) E (V/ECS)

Figure 21 : Voltampérogrammes obtenus dans une solution de BusNPFs (0.2 M dans le CH2Cl,), et réalisés sur
une électrode de platine a) de 240 (rouge) et de 24¢ (obtenu aprés irradiations a L = 350 nm) (bleu), balayage en
potentiels entre -0.55 et 1.05 V (v = 0.1 V.s'!) b) de 240 (rouge) et de 24c (bleu) balayage en
potentiels entre -0.70 et 1.50 V (v = 0.1 V.s1)

Ainsi, toutes les caractéristiques €lectrochimiques obtenues pour le complexe 240 indiquent la fer-

meture de I’unité DTE a environ E = 0.55 V (Tableau 8).

Ep,a1”** Ep,c1 Ep,a2
240 0.53 0.39 1.33
Ey 0 2 Ey 0 2 Epa
24c¢ 0.06 0.19 1.16

Tableau 8: Valeurs des potentiels d’oxydations (V vs ECS) des composés 240 et de 24¢ dans une solution de
BusNPF¢ (0.2 M dans le CH2Clz), v= 0.1 V.s'L. 2AEp = 60 - 70 mV, ip,a/ip. =1
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Par ailleurs, les modifications des bandes de vibrations des liaisons de type acétylure de 240 furent
également étudiées lors d’une étude de spectro-¢électrochimie infrarouge (Figure 22), dans une cel-
lule électrochimique fine et transparente (OTTLE) dans le dichloroéthane (0.2 M BusNPF).

Ainsi, lors d’une oxydation électrochimique a Ei2 = 0.72 'V, la disparition de la bande de vibration
classique des acétylures a v = 2054 cm’! est observée, avec 1I’émergence simultanée d’une bande
d’intensité similaire a v = 1929 cm!. Ce comportement est en accord avec la participation de cha-
cun des acétylures dans le processus d’oxydation, provoquant I’affaiblissement des liaisons C=C.
Aprés réduction, une nouvelle bande de vibration a v = 2016 cm™! est observée, avec la disparition
de la bande a v = 1929 cm!. Cette nouvelle signature spectrale est caractéristique de la formation de
24c en raison de la fermeture électrochimique du DTE. Il est a noter qu’une oxydation supplémen-
taire de cette solution pour former 24¢2* se traduit par 1’obtention d’un spectre identique a celui ob-
tenu lors de la premicre oxydation, montrant que la fermeture est rapide a 1’échelle de temps de la

mesure (Tableau 9).

24c 2U402+

2000
Wavenumber (cm™)

Figure 22 : Spectres IR obtenus dans une solution de BusNPF; (0.2 M dans le 1,2-C>H4ClL), a I’intérieur d’une

cellule de type OTTLE avec une électrode de platine lors d’une étude spéctroélectrochimique de 240

IR

(énergies en cm™)

240 V(Cc=C—Ru) = 2054
v(c=0)= 1733

24¢* V(c=c—Ru) = 1929
vc=0)= 1712

24c V(c=Cc—Ru) = 2016
vc=0)= 1713

Tableau 9: Données IR relevées dans une solution de BusNPFg (0.2 M dans le 1,2-C2H4Cl>) dans une cellule de
type OTTLE lors d’une étude spectroélectrochimique du composé 240
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Le comportement global de 240 est donc comparable a ceux de 190 et du composé bimétallique
modeéle.’ Celui-ci présente une réponse a des stimuli lumineux et électrochimiques afin de cycliser
I’unité DTE du systéme, et par ailleurs posséde des fonctions d’accroches de type thiol, pour per-
mettre son intégration entre deux électrodes d’or au sein de jonctions moléculaires pour des mesu-

res de conductivité.

3.2. FORMATION DE JONCTIONS MOLECULAIRES DE TRANSPORT CONTE-
NANT 240 ET ETUDES THEORIQUES PERMETTANT DE RATIONALISER
LEUR COMPORTEMENT

Le composé 240 a ensuite été inséré dans des nanogaps préparés a partir de la technique OWL, afin
de réaliser des jonctions moléculaires (MTJs). La photo-modulation de la conductivité de celles-ci a
¢été étudiée par 1’équipe du Pr. Xiaodong Chen a Singapour. Des calculs théoriques afin d’évaluer
les géométries de chacune des deux formes ouvertes et fermées de 24 et de comprendre la réorgani-
sation géométrique de celui-ci sous irradiation ont été réalisés par le Dr. Karine Costuas. Les Drs.
Victor Geskin et Jérome Cornil, ont enfin effectué des calculs théoriques de transmitance, de ma-
ni¢re a rationaliser le processus de conductivité des deux formes de 24 apres son intégration dans

les MTJs. Nous présenterons ici les principaux résultats.

3.2.1. Etudes théoriques des conformations moléculaires ainsi que des

structures électroniques de 24

Des études théoriques des conformations moléculaires et des structures €lectroniques de 24 furent
donc réalisées, de maniére a envisager son comportement une fois son intégration réalisée au sein
des dispositifs de mesure de conductivité.

Diftérents arrangements géométriques tri-dimensionnels, relatifs & une modification de la confor-
mation de I'unité¢ DTE de 240, ont été observés lors de I’optimisation géométrique de structure sim-
plifiées de 240 et 24¢ (les groupements phényles des ligands dppe ont été remplacés par des atomes
d’hydrogene), tel que représenté Figure 23a.92 11 a été observé, lors de 1’étude de ces structures, que
le squelette de 240 présente un angle d’environ 135° entre les deux bras acétylures (lignes droites

projetées) avec une distance de 33.1 A entre les deux atomes de soufre terminaux.
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Par ailleurs, la longueur totale de 24¢ s’est révélée étre 1égerement plus étendue que celle de 24o,
avec une distance de 34.2 A entre les deux atomes d’ancrage, et un angle de 158° entre les deux
chaines conjuguées. Les deux molécules peuvent étre inclues dans des cylindres de méme circonfé-
rence (environ 15.2 A), en prenant I’axe S-S comme référence.

La diminution de 1 A de la distance soufre-soufre observée pour 240, comparativement a 24¢ est
attribuée au changement de direction de I’axe de la chaine acétylure entre les deux formes, qui est
quasiment colinéaire dans la forme fermée

Afin que 240 garde la méme longueur que 24c (distance S-S de 34.2 A), il est simplement néces-
saire d’appliquer une contrainte énergétique de 0.03 eV, ce qui témoigne d’une bonne adaptabilité
de cette molécule. Cela suggere une possibilité de conversion de 240 vers 24c¢ a I’intérieur de la
jonction moléculaire, sans détachement de celle-ci de la surface d’or.

Les structures ¢électroniques simplifiées de 240 et 24¢ sont représentées Figure 23b. La structure de
240 présente une stabilité supérieure de 0.26 eV par rapport a celle de 24¢. La structure électronique
de cette derniere, possédant une double liaison de plus que 240 dans sa structure, présente ¢gale-
ment une orbitale moléculaire (MO) supplémentaire par rapport a cette derniere, entre 1’orbitale
moléculaire occupée la plus haute en énergie (HOMO) et la plus basse en énergie vacante (LUMO).
Il s’agit donc d’une nouvelle HOMO qui possede par ailleurs un caractére liant entre les deux ato-
mes de carbone de la nouvelle liaison formée au niveau de I'unit¢ DTE. De maniére remarquable,
cette orbitale est délocalisée sur I’ensemble du squelette carboné, ainsi que sur les centre de ruthé-
nium. Ceci est un facteur important qui pourra permettre un processus efficace de conductivité pour

cette forme a I’intérieur de MTlJs.
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Figure 23 : (a) Conformations moléculaires calculées de 240 et 24¢ vues dans trois orientations différentes; (b)

diagrammes d’orbitales moléculaires de 240 (gauche) et 24¢ (droite). Les valeurs de contours utilisées pour les

représentations des OM sont +0.03 (e/borh)*
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3.2.2. Formation des jonctions moléculaires

Les jonctions moléculaires dans lesquelles ont ét¢ intégrées le composé 24 ont donc été préparées
par la technique “OWL”. Nous allons dans cette partie présenter les étapes nécessaires a la prépara-
tion des MTJs contenant 24, ainsi que leur disposition sur des micro-¢électrodes, servant a la mesure
de conductivité.

Tout d’abord, des batonnets d’or d’environ 5 um, possédant un interstice d’environ 3 nm (qui est en
accord avec la longueur de 24) ont été préparés par la technique “OWL”, et immergés dans une so-
lution de 5 mL de tétrahydrofurane (THF) contenant 24¢, dont les connecteurs thiols ont ét¢ dépro-
tégés. Cette réaction de déprotection des fonctions thioacetates de 24¢ a été réalisée dans le THF, a
I’aide de 5 pL d’une solution d’ammoniac a 28% durant 24 heures. Les liaisons covalentes de type
Au-S créées entre les parois du nanogap et 24¢, sont connues pour posséder un fort couplage élec-
tronique entre les électrodes et les composés dont on souhaite mesurer la conductivité,!%!! et de-
vraient permettre la réalisation de MTJs dont la conductivité pourrait é&tre commutée par voie pho-
tochimique (Figure 25c¢ et d).

Les jonctions moléculaires ainsi formées, ont ensuite été déposées sur un substrat de silicium (con-
tenant une couche de 600 nm de SiO2), portant des motifs d’or (qui serviront plus tard de micro-

¢lectrode), tel que schématis¢ Figure 24.

Figure 24 : Représentation du dépot de nano-batonnets d’or (traits noirs) sur une surface de silicium contenant

des motifs d’or (éléments de couleur dorée).

La surface a ensuite été recouverte d’un polymére photo-sensible. Une technique de lithographie
par faisceaux d’électrons a ensuite €t¢ utilisée pour permettre, via 1’élimination du polymeére a des
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endroits précis, de créer un chemin entre les extrémités de certains batonnets contenant des MTJs.
Les batonnets auront été choisis pour leurs dispositions sur la surface, pour permettre un contact
possible entre leurs extrémités et deux électrodes différentes d’or (cercles blancs sur la Figure).
L’intégralité de la surface a ensuite été recouvertes de chrome et d’or, pour permettre de recouvrir
d’or le chemin créé plus tot par lithographie entre les extrémités des batonnets sélectionnés et deux
¢lectrodes. Le polymére résiduel encore présent sur le reste de la surface a ensuite été éliminé par
dissolution. La bonne connexion entre les extrémités des nano-fils et la micro-électrode a été véri-
fiée lors d’une analyse par microscopie €lectronique a balayage (SEM) dont quelques images sont

représentées Figure 25a et b.

RF

24c —
| PPy PP, Y\ PhP PPy X
Au s g 5 TS e s-a

Figure 25 : (a) Image obtenue par SEM d’un dispositif préparé avec un nanobatonnet généré avec la technique
OWL; (b) Image obtenue par SEM d’un interstice de 3 nm dans le nanobatonnet; (c) illustration d’un
nanobitonnet préparé avec des molécules 24c chevauchant I’interstice d’environ 3 nm; (d) schéma de I’isoméri-

sation de 24 pontant de facon covalente le nanogap sous irradiations a A =365 nm et 700 nm
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3.2.3. Modulation de la conductivité des jonctions moléculaires sous irra-

diations lumineuses

Une fois ces jonctions moléculaires fabriquées, différentes mesures de conductivité ont été réali-
sées, dans 1’obscurité et sous irradiations lumineuses. Ces mesures ont été effectuées dans des con-
ditions de vide, a une pression de 5 x 10~ Torr, a température ambiante. Les nanogaps vides assem-
blés sur les surfaces de mesure n’ont par ailleurs montré qu’une conductance tres faible (<1 pA, Fi-

gure 26).

04 -
—e— Nanogap vide
0.2
<
o 0.0
'
-0.2
'0.4 T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E (V)

Figure 26 : Tracé courant-potentiel (I-V) représentatif d’un dispositif comportant un interstice d’environ 3 nm

généré par OWL, sans aucune molécule encore insérée

Apres I'insertion de 24¢ dans ces dispositifs, une réponse de courant mesurable a été observée a bas
potentiel (E <1 V), tel que représenté Figure 29a et b (courbes noires). La forme des tracés alors
enregistrés indique que les molécules présentes dans le nanogap sont liées de facon covalente a cha-
cune des ¢électrodes d’or de celui-ci. Si celles-ci étaient attachées a un seul des contacts du systéme,
les courbes alors enregistrées présenteraient une asymétrie due aux différentes barrieres d’injection.
10 Ces premiers enregistrements de conductivité des dispositifs préparés suggérent donc de fagon
explicite la fabrication réussie des jonctions de transport contenant 24¢. Enfin, il est a noter que
I’intensité des courants enregistrés, lors de I’application de 1 V de potentiel de différents dispositifs
a base de 24c¢ varient dans une gamme de 300 pA a 10 nA (Figure 29 a et b).

La disparité d’intensité des courants relevés est possiblement due aux différentes quantités de molé-

cules 24¢, qui se sont insérées dans les différents nanogaps étudi€s. Quelques autres raisons qui
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peuvent expliquer ces différences sont la rugosité et la morphologie de la surface d’or, ainsi que la

variation de + 0.3 nm (10 %) de la taille de 1I’ouverture des nanogaps fabriqués.!?

Il est a noter que le composé 240 sous sa forme ouverte, a également été utilisé pour réaliser des
jonctions moléculaires et préparer des dispositifs dans les mémes conditions que 24¢. Ceux-ci, n’ont
présenté qu’une tres faible conductivité, et aucun comportement photochrome lors d’études similai-
res a celles présentées ci-dessus (courants maximum <10 pA, courbes rouges, Figure 27) . Ce résul-

tat montre que les MTJs contenant 24 ne peuvent étre préparées qu’a partir de sa forme fermée.

—— gap vide i
4 | —— 240 initial e
..». 240 initial o
. 240 initial b
24 .
2 A‘ v'
2ab
g 07 veeee
e
B 24 M &
4
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E (V)

Figure 27 : Courbes de type I-V de dispositifs vides (courbe noire) et préparés avec 240 (courbe rouge), compor-

tant un interstice d’environ 3 nm généré par OWL

L’échec de la fabrication de jonctions moléculaires a partir de 240 peut €tre attribué a la conforma-
tion de celui-ci, qui est moins linéaire et rigide que celle de 24¢, et qui présente donc moins de con-
ditions favorables pour former une liaison entre les deux ¢€lectrodes opposées du dispositif.

En se référant a la conformation géométrique calculée de 240, nous pouvons noter qu'une double
accroche sur un méme c6té du nanogap peut étre imaginée. Cependant, ce type d’attache de 240 aux
parois du nanogap est peu probable, dans la mesure ou les groupements phényles trés volumineux
des ligands dppe ne permettraient pas 1’attache des fonctions thiols a la surface métallique tel que le
laisse entre-voir la Figure 28. Enfin, notons que, les composés 24 sous leur forme ouverte ne posse-
dent pas a priori, selon les calculs de niveaux d’énergies réalisés, de niveau énergétique approprié

pour une bonne mesure conductivité.
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Figure 28: Vues de c6té (a) et du dessus (b) de 240 le long de I’axe S-S obtenu a partir de optimisation de la mo-

lécule 240 simplifiée aprés remplacement des groupements phényles de la dppe par des atomes d’hydrogéne.

De facon plus intéressante, les valeurs des courants relevés pour les dispositifs contenant des MTJs
de 24¢ peuvent étre commutées a 1’aide d’un stimulus lumineux (Figure 29a et b).

Par exemple, I’irradiation avec de la lumicre visible a la longueur d’onde de 700 nm durant 150 mi-
nutes de dispositifs préparés avec 24¢ permet de diminuer la valeur du courant mesuré au potentiel
de 1V, d’un facteur de 4 & 5 (Figure 29a et b, courbes rouges). Cela signifie donc que le dispositif
est commuté¢ d’une forte conductance (état ON) vers une plus faible (état OFF).

L’irradiation suivante du méme dispositif avec de la lumiére a 365 nm durant 30 minutes permet
d’observer la re-montée brusque du signal du courant (Figure 29a et b, courbes bleus). Cela suggere
la commutation inverse du dispositif vers un €tat ON a plus faible résistance.

Bien que la valeur du courant mesurée pour le dispositif aprés un premier cycle de commutation
lumineuse soit inférieur a sa valeur initiale, ce systéme intégrant 24¢ possede un fort potentiel de
photo-commutateur. Cette transformation bi-directionnelle est cohérente avec les propriétés photo-
chromes de la molécule 24 relevées en solution. Pour la premiére fois, plusieurs cycles d’ouvertures
et de fermetures d’unités DTE insérées entre deux électrodes d’or ont pu étre réalisés. A la diffé-
rence de I’exemple détaillé dans I’introduction,?? dans le cas de 24, aucune perturbation par les sur-

faces métalliques n’a été relevée sur 'unité photochrome.
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(a) 61| o 24cinitial
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Figure 29 : Différents enregistrements de type I-V présentant différentes gammes de courant et représentatifs de
dispositifs comportant un interstice d’environ 3 nm généré par OWL et contenant des molécules 24¢ (a et b). Les
mesures ont été effectuées dans ’obscurité sous vide, courbe noire: dispositif initial, courbe rouge: dispositif

apres irradiations 2 700 nm durant 2h30, courbe bleue: dispositif aprés irradiations durant 30 min a 365 nm.

Dans un troisiéme temps, les caractéristiques de type courant-potentiel de ces dispositifs ont été
¢tudiés dans une large gamme de températures (20K-300K) (Figure 30). Les courants relevés pour
le systéme varient de facon croissante avec 1’augmentation de la température appliquée. Dans la
gamme de température étudiée, ces variations présentent un facteur inférieur a 2 (pour des valeurs
relevées a un potentiel de 1V), entre la température la plus basse et la plus ¢levée. Ceci confirme
I’origine moléculaire de la commutation avec les réarrangements structuraux photo-induits de 24.
Le chemin de conjugaison m de la forme fermée favorise le transport électronique le long de la

molécule.10

i (nA)

‘3 T T

1.0 05 0.0 0.5 1.0
E (V)

Figure 30 : Courbes de type I-V représentant la dépendance a la température de dispositifs comportant un inter-

stice d’environ 3 nm généré par OWL fonctionalisé avec 24c
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3.2.4. Calcul des spectres de transmittance des dispositifs préparés

De fagon a tenter de rationaliser les courants mesurés de ces dispositifs, des calculs théoriques de
spectres de transmission ont été réalisés. Ceux-ci ont été effectués pour chacune des deux structures,
ouvertes et fermées de 24 (géométries obtenues en phase gaz, et avec une contrainte de correspon-
dre a la taille du nanogap).

Les courants théoriques issus de ces deux types de jonctions contenant 240 et 24c¢ sont obtenus
apres 1’intégration de ces spectres (représentés Figure 31) dans la fenétre potentielle de transmission
des dispositifs, selon la formule de Landauer.2%3 Les transmissions ainsi obtenues a 1’équilibre (po-
tentiel nul) et sous une tension appliquée de 0.6 V ont été calculées de fagon a prendre en compte
les effets de polarisation résultant du champ électrique appliqué aux dispositifs.®* Les formes des
transmissions potentielles de chaque isomere sont reportées séparément Figure 31a. Le spectre de
I’isomeére fermé 24c¢ présente un pic intense de transmission proche du niveau de Fermi qui doit
permettre une forte conductivité. Le potentiel de 0.6 V intégré aux calculs de transmission de cette
forme de 24 induit un déplacement du haut de ce pic, hors de la limite théorique de la fenétre de
transmission du dispositif. Cet effet limite quelque peu Defficacité du systéme sous champ
électrique.®

A contrario, I’isomere ouvert 240 présente lui, un faible pic de transmission théorique de courant au
travers du systeme et qui s’effondre complétement, lors de 1’application d’un potentiel.

Le ratio des courants théoriques pouvant circuler dans les jonctions moléculaires entre les formes
ouvertes et fermées de 24 lors de 1’application d’un potentiel de 0.6 V est d’environ 40. Ce résultat
est cohérent avec I’ordre de grandeur observé expérimentalement (Figure 29). Notons qu’expéri-
mentalement un nombre ¢levé de molécules sont présentes dans les nano-jonctions préparées, alors
que les calculs théoriques sont effectués sur une molécule unique.

Le calcul du spectre de I’Hamiltonien de la projection moléculaire cohérente (MPSH) de 24 au sein
d’une jonction moléculaire a permis d’associer chaque pic de transmission calculé, avec un état mo-
léculaire théorique de 24.93% De fagon formelle, les états MPSH théoriques peuvent étre décrits
comme une réorganisation électronique des isomeres isolés de 24, sur la base de la substitution des
atomes d’hydrogenes terminaux par des ¢électrodes d’or. Les états MPSH pertinents des deux formes
de ce composé sont reportés Figure 31b.

En comparaison avec les calculs réalisés en phase gaz de 24, 1’état énergétique de type HOMO a été

clairement identifi¢ comme ’orbitale alignée preés du niveau de Fermi pour chacun des isomeres. Le
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pic théorique de transmission intense observé pour I’isomere fermé 24c¢ est induit par la bonne délo-
calisation de la MPSH HOMO sur le centre photochrome et les deux acétylures de ruthénium. Ceci
est crucial afin d’assurer un chemin de transmission du courant qui n’oppose pas trop de résistance.
Cette orbitale théorique calculée présente une densité €lectronique plus faible sur les connecteurs
thiols ainsi que sur la surface d’or. Ceci amene a une réduction de I’hybridation des orbitales de 24
avec les électrodes d’or. Ceci peut permettre d’empécher un piégeage de 1’état excité I'unité DTE
par la surface lors de I’irradiation avec de la lumicre visible (tel que dans I’exemple présenté dans
I’introduction et réalisé par Feringa et coll.??), de fagon a maintenir la photo-réversibilité du sys-
téme. Ainsi, au sein de ces jonctions moléculaires, ce sont les fragments ruthénium qui permettent
de réguler de facon judicieuse le couplage électronique entre le fragment photochrome et les élec-
trodes métalliques.

Notons que lors de l'application d’un potentiel, la densité électronique théorique présente sur la par-
tie photochrome de 24c reste inchangée. Par contre, une polarisation du connecteur thiol vers le coté
de I’¢lectrode chargé positivement se produit. Cela permet de rationaliser 1’évolution du pic théori-
que maximum de transmission, lors de I’application d’un potentiel, et qui se trouve alors légerement
en dessous du niveau de Fermi.

A contrario, le niveau d’énergie HOMO de I’isomére ouvert 240 dans la jonction ne présente
qu’une faible densité électronique théorique sur I’unité photochrome. Ceci interrompt donc la délo-
calisation ¢électronique le long du composé, et se traduit par un pic théorique de transmission faible,
mais proche du niveau de Fermi. Lors de I’application d’un potentiel, la répartition €lectronique sur
I’orbitale moléculaire du composé est complétement modifiée. Elle devient fortement polarisée et

conduit a I’affaissement du pic de transmission théorique.

207



CHAPITRE 5

a 10 — 1
< —— Equilibeiun
24c 4/[ T \ 240 Under a bias of 0.6\
05 1 HOMO transn \( peak ¢ ine
ol < & s
K »___/ - - <:’>
Eq L ~ 05 1 ——
Under & bias of 0.6V HOMO transmission peak =
1 1 B ,T'--
0 1.0 ol
10 10 10 10* 104 10 10 10 10 10* 10 104 10° 104 10 10 10 10
Probabilité de transmission Probabilité de transmission
b 24c 240
; ¢
¢ e - ® 9" -
HOMO % o SN N ) .
| 70000 .OQQ}‘; e | 6‘2’”‘9'6'0([ é
oge . ),; % od &e g i
equilibrium 5,> ? e B x
E - EF =-0.08 ¢V E - EF =-0.37 eV

25 a¥.

HOMO %, ot ‘ oce . e , e®
92 7 ?ﬂ;eé ot f g‘ag‘k ¢o°,§w 4'0‘,(“51.
! 7 b N T2 ? [ ‘,ee,", &

0.6 V bias 3% % teyg?
E - EF =-0.23 eV E-EF=-0.16eV

Figure 31: (a) Spectre de transmission (en échelle log) de I’isomére de 24c et 240 a proximité des niveaux de
Fermi des électrodes qui sont fixé a zéro pour par convention. La ligne noire correspond aux calculs a I’équilibre
et la ligne rouge sous une tension de 0.6 V. Les lignes rouges pointillées délimitent la fenétre de transmission a 0
K, montrant la part de spectre de transmission qui doit étre considérée. Le pic de transmission de la HOMO dis-
cuté dans le texte est indiqué en bleu. (b) Les états MPSH sont identifiés comme I’orbitale HOMO pour les
isomeéres ouverts et fermés de 24. La premiére ligne correspond aux calculs a I’équilibre et la seconde aux calculs

dans I’état de déséquilibre montrant les effets de polarisation.

3.2.5. Tests de fatigabilité des dispositifs : réalisation de plusieurs cycles

d’ouvertures et de fermetures des unités photochromes

Afin de tester la réversibilité, la répétabilité et la stabilit¢ de la commutation de conductivité des
dispositifs contenant 24, plusieurs cycles d’ouverture et de fermeture des unités photochromes ont
été réalisés. Les valeurs des courants lors de I’application d’un potentiel de 1 V sur le systéme, rele-
vées lors de tests de commutations ON/OFF du dispositif sont ainsi représentées Figure 32 a.

Les valeurs des courbes de courants en fonction du temps, présentant une forme de vagues, sont gé-
nérées par irradiation alternée de lumicres a des longueurs d’ondes de 700 nm et de 365 nm. Il a
ainsi été clairement observé que lors d’irradiations a A = 700 nm, la conductivité des dispositifs di-

minuait graduellement. Cela vient de 1’isomérisation du composé 24 de sa forme fermée vers sa
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forme ouverte. Des irradiation a A = 365 nm font ensuite augmenter la valeur du courant, du fait de
la reformation de 24¢ au sein des dispositifs. Notons, que la vitesse de fermeture de 240 est visi-

blement plus élevée que ne 1’est le processus d’ouverture sous irradiations lumineuses visible (Fi-

gure 32b).

a’ b : -
| 2 "\ 365 nm
54 J g &
{ ,‘ ,'v’ J / ‘—n‘ P \"
104 [ J / | 2 124 \"
/ J / = “
- 1 ' / ( J Q \
< / f J c \
E 159 | | [ s %
= | o 84 A\
| l g \\.5\
201 | 700nm g \\_ s
11 —365nm| O R )
254 | — dark 4 Riad
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Figure 32 : (a) Réponses électriques des dispositifs contenant les nanogaps préparés a partir de 24¢ au potentiel
de 1V lors de I’alternance d’irradiations 2 700 nm et 365nm (la fraction noire représente I’état du dispositif laissé
dans ’obscurité); (b) Conductances (G) d’un dispositif contenant les nanogaps préparés a partir de 24c lors de

I’alternance d’irradiations a 700 nm et 365nm.

Un rapport d’environ 3 a ainsi €té relevé entre les constantes de vitesse, ksso et k7oo des deux réac-
tions d’ordre 1 (Figure 33a et b).

Enfin, de facon a vérifier la stabilité et la robustesse de ce dispositif de commutation de conductivi-
té, une mesure dans le noir de celui-ci a été réalisée durant 1 heure. Cette mesure n’a pas montré de
modification notable de la résistivité du systeme. La modulation photo-induite de la conductivité

peut donc étre répétée un certain nombre de fois, tout en conservant 1’état bi-stable du systéme.

a . 365nm . b 7, . 700 nm
2.5
o
=20
£
y=0.033 x +1.10
15
10 20 30 40 50 0 20 40 60 80 100 120

Temps (min) Temps (min)

Figure 33 : Tracés de In(G) en fonction du temps lors d’irradiations a (a) 365 nm et (b)700 nm. Les pentes des

droites de corrélation reflétent les constantes des réactions d’isomérisations entre 240 et 24c et vice versa.
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Il est tout de méme important de noter qu’une perte progressive de la réversibilité est observée
apres plusieurs cycles de mesures de ce dispositif. Cela est néanmoins régulierement observé pour
des jonctions moléculaires de transport.?’-3! Ce phénoméne peut étre le résultat d’un comportement
stochastique des groupements thiols sur les surfaces d’or, entrainant une désorption de certaines
molécules de leurs substrats.®6-67 Dans notre cas, cela peut étre amplifié par la 1égére contrainte con-
formationnelle supplémentaire présente lors de la photo-transformation de 24¢ vers 240. La malléa-
bilité de I’or qui se produit par ailleurs, lors de ce processus de réorganisation de 24 peut peut-étre
aussi expliquer cette perte de réversibilité de la conductivité du dispositif.®3-7% La réorganisation su-
bie par 24 au sein du nanogap, apres la rupture des liaisons qu’il forme avec la surface d’or, ne fa-
vorise vraisemblablement pas son ré-accrochage, aprés sa fermeture photo-induite. L’effet des irra-
diations UV peut par ailleurs entrainer une décomposition de ce type de composés photochromes,
comme cela a déja été reporté.”!

Enfin, nous pouvons noter qu’en comparaison avec les études réalisées en solution pour 24, les
temps d’irradiation nécessaire a sa fermeture ou ouverture totale sont plus long apres son insertion
au sein du nanogap. Ce comportement peut tout a fait étre rationalisé, dans la mesure ou le nanogap
peut contenir des milliers de molécules. Le temps nécessaire a 1’isomérisation de chacune de celles-
ci est proportionnel a leurs durées d’exposition aux irradiations lumineuses.”?

In fine, nous pouvons noter qu’un facteur, de commutation d’une valeur de 4 a 5 est cohérent avec
les calculs théoriques effectués pour ce systeme et semblable a un dispositif de commutation de

conductivité déja reporté contenant une unité de type DTE.”?

3.2.6. Modulation de la conductivité de jonctions moléculaires contenant le

composé 24 lors d’une oxydation électrochimique

Apres avoir obtenu une modulation de la conductivité de jonctions moléculaires préparées par OWL
et contenant le composé 24c, a ’aide d’un stimulus lumineux, I’équipe du Prof Xiaodong Chen a
tenté d’obtenir le méme type de commutation, a I’aide d’un stimulus électrochimique cette fois-ci.
Ainsi, le méme type de MTJs contenant 24¢ a été préparé, mais dans un dispositif contenant cette
fois-ci trois €lectrodes (€lectrode de référence d’argent). Les jonctions moléculaires ont donc tout
d’abord été irradiées a 1’aide de lumiére visible, afin d’ouvrir les unités DTE (Figure 34a). La
courbe I = f(V) obtenue est alors trés semblable a celle mesurée lors des expériences décrites plus
tot (Figure 34b).
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Figure 34 : Dispositifs comportant un interstice d’environ 3 nm généré par OWL, incluant 24c (a); et dont les
courbes I = f(V) ont été mesurées aprés fabrication (courbe noire), et aprés irradiation a 700 nm durant 2 heures

(courbe rouge) (b)

Un balayage en potentiel de E = 0.2 V vers E = 0.7 V, suivi par une technique de voltampérométrie
a impulsions différentielles (DPV) a alors été effectué pour les dispositifs immergés dans du dichlo-
rométhane, et contenant alors les molécules 240 (Figure 35a). Cette opération induit I’oxydation de
240 au sein de la MTJ. On peut ainsi remarquer que le potentiel d’oxydation anodique des compo-
sés présents dans la jonction moléculaire (Eppv = 0.42 V vs Ag/AgCl) présente alors une valeur tres
proche de celui enregistré pour 1’étude électrochimique en solution (E12 = 0.44 vs Ag/AgCl) tel que

représenté Figure 35b.

(b) >
240 Au  {)—mis - SeSRiT O oY DPY

(@) Oxydation 154
électrochimique

24 g 2am LS [ 2 A

0.2 0.4 06
E (V vs Ag/AgCl)

Figure 35 : (a) Application d’un potentiel aux dispositifs contenant 240; (b) lors d’une analyse de type DPV (ba-

layage de potentiels anodiques, incrément de potentiels : 6 mV, incréments de temps : 0.5 s)

Pour mémoire, en solution, 1I’oxydation de 240 provoque la fermeture de 1’'unité DTE. Afin d’étu-
dier la possibilité de cette fermeture au sein de dispositifs, les courbes caractéristiques I = f(V),

avant et apres le balayage DPV ont été comparées. Dans les conditions de 1’étude de voltampéromé-
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trie de type DPV (CH2CL), il n’y a pas de différence notable entre les deux états du systeme (Figure

36a). Cependant, les mesures réalisées dans des conditions de vide (apres avoir €liminé le solvant

de réaction) ont pu permettre d’observer des tracés différents pour le systeéme oxydé et le systéme

non-oxydé (Figure 36b). De plus, la valeur du courant a E = 1 V relevé sur la courbe enregistrée

pour les MTJs ayant subies une oxydation €lectrochimique lors de I’analyse de type DPV est envi-

ron le méme que lors de la perturbation du systéme par un stimulus lumineux.

—e— 240
—=— Aprés balayage DPV - 24c formé

Mesure en solution (CH2Cl2)

010
E (V)

-0.5

0.5

24c
(b)
64 — 240
78 — Aprés balayage DPV - 24c formé
3 -
E i 240
Mesure dans des conditions
-3 .
de vide
1.0 4.0 05 0.0 0.5 1.0
E (V)

Figure 36 : Mesure des caractéristiques I = f(V) des dispositifs contenant 240, lors de ’analyse de type DPV en
solution dans le CH:Cl; (a), dans des conditions de vide (b)

Enfin, deux cycles successifs d’oxydations électrochimiques suivies d’irradiations avec de la lu-

miere visible des MTJs ont été réalisés (Figure 37). Ceux-ci ont permis d’observer de fagon sem-

blable aux premiéres mesures, la reproduction d’ouvertures et de fermetures des unités DTE de 24

dans les MTJs, par cette méthode.

i (nA)

94 —=—24c initial
240 (1%)
64 " 24c (DPV)
240 (27)
34~ 24c (2 DPV)
04

-1.0

1.0

OTO
E(V)

-0.5 0.5

Figure 37 : Caractéristiques I-V obtenues pour des dispositifs contenant 240, pour plusieurs cycles successifs

d’oxydation électrochimiques suivis d’irradiations lumineuses avec de la lumiére visible (dans le vide).

212



CHAPITRE 5

La commutation de la conductivité réalisée dans ces systéme contenant 24 par une voie ¢électrochi-
mique est la premicre en son genre. Elle ouvre la voie a la réalisation de dispositifs pouvant permet-
tre la combinaison de deux types de modulation (optique et électrochimique) pour des mesures de
conductivité.

Cette combinaison serait particulierement pertinente, dans le cas du composé trimétallique analogue

a 1600 (chapitre 3), présentant en solution trois états isolables (0o, oc et cc) en fonction du stimulus

utilisé.

4. PREPARATION ET ETUDES PHYSICO-CHIMIQUES EN SOLUTION D’UN COM-
PLEXE TRIMETALLIQUE DE TYPE S-[Ru]-DTE-[Ru]-DTE-[Ru]-S POUR LA REA-
LISATION DE JONCTIONS MOLECULAIRES

Ainsi, nous avons souhaité préparer un complexe aux propriétés semblables a 1600 (chapitre 3), et
possédant des fonctions d’accroche de type thiol qui permettront de I’insérer dans des MTJs (Figure

38).

Ph,P  PPh, Ph,P  PPh,

_ /Ru —

PhyP ;'PPh Ph,P 2pPh
\__/ 2 \ 2
270c

Figure 38 : Représentation du composé trimétallique 27oc contenant deux unités DTE pour une adaptation dans

une jonction moléculaire

4.1. PREPARATION DU COMPLEXE 2700

4.1.1.Schéma rétrosynthétique pour la préparation du complexe 2700

Le complexe 2700 a été préparé de fagcon relativement semblable au composé 1600 décrit dans le
chapitre 3. La seule différence avec ce dernier réside dans I’utilisation du vinylidéne 9 tel que repré-

senté Schéma 19.
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Schéma 19 : Schéma retrosynthétique pour la préparation du complexe trimétallique de type S-[Ru]-DTE-[Ru]-
DTE-[Ru]-S

4.1.2. Synthése du complexe 2700

L’espéce 2700 comportant deux unités DTE, trois centres acétylure de ruthénium et une fonction
d’accroche thiol de part et d’autre de la molécule a donc été simplement obtenue a partir des com-
posés 2500, 2600 et 9 décrits précédement, apres deux €tapes réactionnelles représentées Schéma

20.

/—\
Ph,P /PPh2

+, OTf
PhR  PPh,
“C=C=Ru-Cl

PhP  PPh
2 2

9

Schéma 20 : Synthése du complexe 2700 de type S-[Ru]-DTE-[Ru]-DTE-[Ru]-S
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L’espéce 2500 est tout d’abord traitée par deux équivalents de fluorure de terabutylammonium afin
de déprotéger ses fonctions alcynes, pour former puis isoler le composé 2600, portant deux fonc-
tions alcyne libres. Ce dernier a été mis en réaction avec deux équivalents de 9 ainsi que du NaPFs
et de la triéthylamine, pour former le complexe 2700 avec un rendement de 65 %. Les deux signaux
observés en spectroscopie RMN 3P a ¢ = 53.6 ppm (ligands dppe centraux) et 0 = 53.2 ppm (li-
gands dppe extérieurs) avec un ratio d’intégration de 1:2 sont caractéristiques de 1’espece bis(c-ary-
lacétylure) formée, et révélent la symétrie du composé possédant deux bras identiques. Par ailleurs
le spectre RMN 'H présente deux signaux a 0 = 6.34 et 6.24 ppm correspondants aux protons exter-
nes et internes des cycles thiopheénes des unités DTE. Deux autres signaux intenses sont observés a
0 =1.82 ppm et 0 = 1.81 ppm et sont caractéristiques des signaux des quatre groupements méthyles
des unités DTE. De méme que pour le composé€ 1300 du chapitre 2, ce signal est attribué¢ a un seul
isomeére avec une configuration anti-paralléle pour les deux unités DTE.? On note aussi la présence
du signal a 6 = 2.42 ppm caractéristique des groupements méthyles des fonctions thioacétates. Enfin

le spectre IR a révélé deux bandes de vibrations caractéristiques a v = 2052 cm! (ve=c) et v = 1702

cm! (ve=0).

4.2. ETUDE DU COMPORTEMENT PHOTOCHROME AINSI QUE DE L’OXYDA-
TION ELECTROCHIMIQUE EN SOLUTION DU COMPLEXE 2700

4.2.1. Etude du comportement photochrome du complexe 2700

Les études de photoisomérisation et électrochimiques ont été réalisées, de fagcon a vérifier qu’il con-

servait bien les caractéristiques de cette famille de composé (Schéma 21).°
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Schéma 21 : Représentation des systémes se formant lors de la réaction d’isomérisation du complexe 2700 de

type S-[Ru|-DTE-[Ru]-DTE-[Ru]-S
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De fagon similaire au composé 1600 du chapitre 2, le spectre d’absorption UV-visible de 2700 pré-

senté Figure 39a est réalisé dans le toluéne et présente des caractéristiques similaires.

a b
2700
PRt t s b \‘\ “/_,___A A

80000+ \ /
= 27cc |
£ ‘ P |
‘_O. \‘ A S | |
S “‘\/ \ / & 2700 ‘\ |
g 40000 ||
. “\‘ / ‘\‘ “‘ |

- ‘\/\ / 27¢cc

0 — i , : ,
‘ ; 2200 2000 1800
S 600 800 Nombre d'onde (cm™)
2/nm

Figure 39 : Spectres d’absorptions UV-visible du complexe 2700 (courbe rouge) et de ’espéce obtenue apreés ir-

radiation a2 A =350 nm de 2700 durant 50 minutes (courbe bleue) (toluéne, [c] =5 x 105 mol.L!) (a) spectres IR

de 2700 (rouge) et de ’espéce obtenue apres irradiation a A =350 nm de 2700 durant 50 minutes de (bleu) dans
une cellule de type OTTLE (1,2-CICH2CH:Cl, [¢] = 5 x 105 mol.L!) (b)

L’irradiation avec de la lumieére UV (A = 350 nm) de la cuve de mesure contenant 2700 en solution
induit donc une diminution de I’intensité de la bande d’absorption a A = 357 nm, qui se déplace a
Amax = 342 nm. Dans le méme temps, une large bande d’absorption avec un épaulement a A = 679
nm apparait a Amax = 717 nm puis progressivement se déplace vers Amax = 733 nm, toujours avec le
méme épaulement, caractéristique de la formation de I’isomére de couleur verte trés intense 27cc.
Enfin, de la méme maniére que cela a été observé pour 1600, cette solution contenant la forme fer-
mée du systeme peut étre décolorée par des irradiations avec de la lumiére visible (A = 750 nm), ce
qui permet de retrouver quantitativement le spectre initial (Tableau 10).

Par ailleurs, ’irradiation d’une cellule fine de type OTTLE contenant 2700 dans le dichlorométhane
a permis de suivre par spectroscopie IR le déplacement de la bande de vibration des acétylures de
ruthénium du systéme de v = 2052 cm™! a v = 2012 cm! (Figure 39b), indiquant la conversion to-
tale. Ce résultat est a mettre en relation avec le composé analogue 6oc, obtenu dans le chapitre 2 et

qui présente deux bandes de vibrations a v =2054 cm™!' et v=2016 cm! (Tableau 10).
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IR UV-visible
(énergies en cm™) Amax en nm (€ en L.mol.cm™)
v(c=c) = 2052
2700 357 (103100)
v(c=0)= 1702
27 v(c=c) = 2012 342 (55840), 435 (24100), 679
cc
vc=0)= 1702 (53610), 733 (66200)

Tableau 10 : Données IR (pastilles de KBr) et UV-visibles en solution dans le toluéne, [¢] = 5 x 10~ mol.L-! rele-

vées lors d’études de photoisomérisations de 190

L’¢étude de la photoisomérisation de 2700 réalisée dans le C¢Ds lors d’irradiation par de la lumicre
UV et suivie par spectroscopie RMN 3!P a confirmé sans ambiguité la formation de la seule espéce
27¢cc comportant deux unités DTE fermées (Figure 40a). En effet, les deux signaux a 0 = 53.3 (li-
gands dppe centrales) et 53.5 (ligands dppe périphériques) ppm subissent a la fin de la réaction un
déplacement a 0 = 52.0 et 52.8 ppm, respectivement vers les champs plus forts avec le méme rap-
port d’intensité de 1:2. De la méme facon que pour 1600 du chapitre 2, lors de 1’expérience, un pic
transitoire de faible intensité a été observé a J = 52.6 ppm alors que les deux signaux des deux types
de centres dppe périphériques (ouverts et fermés) montraient une intensité plus large qu’attendue,
(sur la base des signaux des unités dppe centrales de 2700 et 27cc). Ces observations confirment la
présence transitoire d’une troisiéme espece non symétrique illustrant, de la méme maniére que pour
1600, que 2700 est pleinement converti en 27cc, via un intermédiaire 27oc¢ (Tableau 11).

Cette méme ¢étude de photoisomérisation de 2700 réalisée dans le C¢Ds lors d’irradiation UV a donc
également été suivie par spectroscopiec RMN 'H (Figure 40b). Celle-ci a révélé, un déplacement
vers des champs plus forts des signaux des protons situés sur les cycles thiophénes de 6 = 6.83 et
6.75 ppm (2700) vers 5.86 and 5.69 ppm (27c¢c). Ensuite, un déplacement vers les champs plus fai-
bles a été observé pour les protons des groupements méthyles de 6 = 2.00 ppm vers 6 = 2.62 et 2.61
ppm. La forme intermédiaire 270c¢ a également été observée, de fagon analogue a 6oc, via les dépla-
cements chimiques de ses protons situés sur les cycles thiopheénes relevées a 6 = 5.80 et 5.66 ppm

pour I'unité¢ DTE cyclisée (Tableau 11).
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Figure 40 : Superposition des spectres RMN 31P réalisés lors de ’isomérisation de 240 en 24¢ dans le CsDs (a) et

spectres RMN 'H (sélections) réalisés dans le C¢Ds lors de I’étude de photoisomérisation de 240 en 24¢

RMN 3P : § (ppm) RMN H :5 (ppm)
(dppe) CH (DTE) CH; (DTE)
53.5 6.83
2700 2.00
53.3 6.75
53.5 (extérieures DTEouvert)
6.83, 6.75 (DTE fermé)
270c¢ 52.0 (extérieures DTEferme) N.R.
5.80,5.66 (DTE ouvert)
52.6 (centrales)
52.8 5.86 2.62
27cc
52.0 5.69 2.61

Tableau 11 : Données RMN 'H et 3'P relevées pour les composés 2700 et 27cc lors d’études de photoisomérisa-

tions dans le C¢Ds

4.2.2. Etude de I’oxydation électrochimique en solution du complexe 2700

Nous avons ensuite étudié la réponse électrochimique de 2700, de facon a savoir si I’oxydation des
centres organométalliques de ruthénium du systéme allait permettre une électrocyclisation d’une

unité DTE pour conduire a 270c¢ (Schéma 22).
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Schéma 22 : Représentation du composé se formant lors d’un processus d’oxydation électrochimique de 2700

Nous avons ainsi observé que 2700, démontrait un comportement semblable a 1600. En effet, tel
qu’illustré sur la Figure 41a (tracés rouge et verts), lors de balayages réalisés a faibles vitesses (0.1
V.s), le voltampérogramme de 2700 présente une vague d’oxydation large partiellement réversible
et localisée approximativement a Ep. = 0.53 V vs ECS. Sa forme suggere qu’elle est composée de
trois processus proches d’oxydations a un ¢électron. Consécutivement, deux nouveaux systémes re-
dox séparés apparaissent ainsi a des potentiels moins positifs sur la vague de retour, ainsi que sur le
balayage suivant a E12%"1=0.085 V et E12"?*= 0.20 V vs ECS (Figure 41a, tracé vert).

Par comparaison avec les données électrochimiques obtenues pour composé a la structure proche
1600 du chapitre 2, ces observations suggérent qu’une seule fermeture de cycle est induite électro-
chimiquement pour 2700 a I’échelle de vitesse de balayage de cette voltampérométrie cyclique.
Lorsque I’on agrandit I’échelle des potentiels, on s’apercoit qu’un second signal large apparait a Ep.
= 1.34 V vs ECS (Figure 41b, tracé rouge). Lors du balayage retour, de nouveaux systémes redox
sont observés a plus bas potentiels. Ces signaux sont identiques a ceux de 1’espéce 27ce, obtenue
apres irradiation a A = 350 nm d’une cellule contenant 2700 (Figure 41b, tracé bleu, Tableau 12). En
effet, le voltampérogramme de 27cc présente quatre vagues d’oxydations, les trois premicres étant
caractéristiques de I’oxydation des trois acétylures de ruthénium conjugués du systéme, alors que la

derniére est semblable a celle des centres DTE fermés, ainsi que détaillé pour 1600.4%-57
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Figures 41 : Voltampérogrammes dans une solution de BusNPFs (0.2 M dans le CH>Cl) réalisés sur une électrode
de platine a) de 2700 (rouge et vert) et de 27cc (obtenu aprés irradiations a A = 350 nm) (bleu) balayage de poten-
tiels entre -0.35 et 0.85 V (v = 0.1 V.s'!) b) de 2700 (rouge) et de 27cc (obtenu aprés irradiations a A = 350 nm)

(bleu) balayage de potentiels entre -0.35 et 1.45V (v =0.1 V.s')

Ainsi, toutes ces caractéristiques €lectrochimiques du complexe 2700 (analogue au composé 1600

du chapitre 2), suggérent qu’une simple cyclisation d’unit¢é DTE se produit a environ E = 0.6 V,

alors que la seconde peut étre obtenue apres une oxydation a E =1.26 V.

Epa?3* Epe Epaz
2700 0.53 0.39 1.34
E12"*2 Eipt?* 2 E1?*3* 2 E 34 2 Epa
27¢ce 0.083 0.20 0.32 0.49 1.34
Tableau 12 : Valeurs des potentiels d’oxydations (V vs ECS) des composés 2700, et de 27cc dans une solution de

BusNPFs (0.2 M dans le CH2ClL), v = 0.1 V.s1. "AEp = 60 - 70 mV, ipa/ipe = 1

5. CONCLUSION

Dans ce chapitre, ont été exposé la préparation et les études en solution de composés possédant des

centres de ruthénium riches en électrons et des connecteurs de type thiols pour les greffer sur des

surfaces.

Les premiers tests de greffage de composés possédant un centre ruthénium sur une surface d’or, réa-

lisés avec le complexe 12 semblent étre prometteurs. En effet, I’oxydation réversible du centre mé-

tallique des expeces greffées a pu étre observée apres la fonctionnalisation de la surface.
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La valeur expérimentale obtenue de la concentration surfacique de 12, lors des premiéres fabrica-
tions de SAMs est plus faible d’un ordre de grandeur par rapport a la valeur théorique. Des essais de
fabrication seront réalisés sous atmosphere inerte et devraient permettre d’améliorer la qualité des
monocouches et de se rapprocher de la concentration théorique sur les surfaces.

D’autre part, le composé bimétallique 190 possédant une unité DTE, deux centres ruthénium et une
fonction d’accroche de type thiol a longue chaine alkyle a montré les mémes caractéristiques que
son complexe parent.’ Ceci laisse envisager, lors de la fabrication de SAMs a partir de ce composé,
la réalisation de surfaces, possédant les mémes propriétés de commutation que celles observées
pour les molécules en solution.

Enfin, une voie de synthése reste a trouver afin de préparer le composé possédant un centre ruthé-
nium, une unité DTE et un connecteur de type thiol qui permettrait de réaliser une modulation de la
communication électronique, entre une surface sur lequel il serait accroché et le centre redox ruthé-

nium qu’il possede.

La réalisation de jonctions moléculaires photo-modulables contenant 24, présentant une commuta-
tion de conductivité bi-directionnelle sous I’influence d’irradiations lumineuses ultraviolettes et vi-
sibles a ét¢ démontré au travers de différentes études. Ceci a €té rendu possible par 1’insertion au
sein d’un nanogap ¢laboré a I’aide d’une technique OWL d’un commutateur moléculaire contenant
une unité photochrome DTE ainsi que deux centres ruthénium.

L’ensemble des calculs théoriques effectués sur le composé 24 ont révélé que les acétylures de ru-
thénium diminuent de fagon judicieuse le couplage €lectronique entre les unités DTE et les électro-
des métalliques. Ceci permet de conserver la réversibilité photochimique du dispositif. Ces calculs
ont également permis de montrer que la délocalisation électronique, présente sur I’orbitale molécu-
laire HOMO de I’isomeére 24¢ (qui se trouve proche du niveau énergétique de Fermi de la jonction
moléculaire), était suffisamment importante pour permettre une bonne conductivité du systeme. La
commutation de la conductivité du dispositif, obtenue par I’isomérisation de 24¢ en 240 au sein de
la MTIJ a été rationalisée, par la faible délocalisation ¢lectronique qui existe dans 1’orbitale molécu-
laire HOMO de 24o0. Ce travail a fait objet d’une publication scientifique.”3

De plus, les jonctions moléculaires préparées a partir de 24, ont démontré un potentiel certain, du
fait de la modulation réversible de la conductivité, qui a pu étre réalisée pour la premiere fois, a

I’aide de stimuli lumineux et d’oxydation électrochimiques.
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L’insertion future du complexe trimétallique 2700 dans ce type de dispositifs doit également per-
mettre de réaliser des jonctions moléculaires possédant un état de commutation supplémentaire. En
effet, en plus des états complétement ouverts et fermés des unités DTE de ce composé obtenus a
I’aide d’irradiations lumineuses, 1’état ouvert-fermé de 27 doit étre également accessible, lors de
I’application d’un stimulus d’oxydation électrochimique. Le composé 27 inséré dans des jonctions

moléculaires, devrait ainsi présenter trois états avec des propriétés différentes.
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CONCLUSION GENERALE

Au début de ce travail nous avions un total de quatre objectifs différents :

(1) Nous souhaitions dans un premier temps utiliser les propriétés de trois centres de type acétylure
de ruthénium dans une association avec deux unités DTE afin d’en contrdler les fermetures succes-
sives.

(2) Dans un second temps, nous souhaitions associer un ligand de type pyridinedicarbonyle com-
portant une unité DTE a un ion ytterbium, afin d’en commuter la luminescence.

(3) Le troisieme objectif que nous avions ¢€tait la préparation et I’étude de fils moléculaires possé-
dant des propriétés de blocage de Coulomb, a base de ruthénium, dans le but de réaliser des mesures
de conductivité

(4) Le dernier objectif que nous souhaitions réaliser était I’adaptation de commutateurs organomé-
talliques a réponses multiples sur des surfaces métalliques. En effet, nous souhaitions, adapter un
composé de type [Ru]-DTE-[Ru]-S (ou S représente une fonction thiol), sur une surface métallique
afin d’en moduler les propriétés d’absorptions UV-visible, ainsi que le potentiel d’oxydation. Au
travers d’un complexe de type [Ru]-DTE-S, nous souhaitions moduler la vitesse de transfert d’élec-
tron entre la surface et le centre ruthénium. Enfin, nous souhaitions réaliser deux complexes S-[Ru]-
DTE-[Ru]-S et S-[Ru]-DTE-[Ru]-DTE-[Ru]-S, pour construire des jonctions moléculaires, dont la

conductivité peut tre modulée a 1’aide de stimuli lumineux et électrochimiques.

Nous avons donc, dans une premicre partie, réalisé la synthése d’un complexe trimétallique de type
acétylure de ruthénium portant deux unités DTE. Les études de photoisomérisation de celui-ci ont
montré que les deux fragments photochromes se cyclisaient de facon successive lors d’irradiations
lumineuses UV. Une macro-¢électrolyse au potentiel d’oxydation des centres ruthénium, suivie d’une
réduction, a montré la formation sélective de I’espéce comportant une unité DTE fermée, et une au-
tre ouverte. Nous sommes également parvenus a cycliser le dernier fragment photochrome encore
ouvert de cette espece avec des irradiations lumineuses UV ou lors d’une oxydation a un potentiel
plus élevé. Ce systéme a par ailleurs montré sa réversibilité compléte avec des irradiations lumineu-
ses visibles. Cette association est la premiere a pouvoir permettre le controle des fermetures succes-

sives de deux unités photochromes identiques.
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Nous avons ensuite préparé deux ligands pyridinedicarbonyles comportant une unit¢é DTE. Nous
avons ¢tudié¢ le comportement photochrome de ces deux composés et observé que les fragments
photochromes se cyclisaient complétement a I’aide d’irradiations lumineuses UV. Nous avons en-
suite réalisé une premiére complexation d’un de ces composés avec un ion Yb3*. Des études de pho-
toisomérisation de ce composé restent a effectuer afin d’en connaitre le photochromisme. Des étu-
des de luminescence de ce complexe devraient permettre de savoir si celle-ci peut étre commutée
entre les différents états de ’'unité DTE. Un second complexe comportant un centre acétylure de
ruthénium entre I'unité photochrome et 1’ion lanthanide, devrait permettre d’obtenir un composé
dont la luminescence pourra étre sensibilisée a plus basse énergie et commutée a I’aide d’un second

stimulus de type électrochimique.

uv

Vis

Luminescence OFF

R = OCHj; ou NEt,

Luminescence OFF

Dans le but d’obtenir de nouveaux fils moléculaires, un total de sept complexes de ruthénium a li-
gands riches en carbones et portant des fonctions permettant une attache sur des surfaces métalli-
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ques ont ensuite été préparés et étudiés en solution. Des études d’absorptions UV-visible, ainsi
qu’électrochimiques ont été réalisées afin d’évaluer I’effet électronique des ligands de type ben-
zoate portant une fonction thiol, coordinés aux complexes et qui permettront une attache avec une
surface métallique d’or. Deux complexes de type acétylure de ruthénium possédant des fonctions
thioacétate ont également été préparés afin de pouvoir comparer les propriétés de conduction du

courant de toutes ces birques dans des jonctions moléculaires.

PIPI'3 P’Pr3
A o 7

i il

P Pr3 PhoP PP, P Pr3

Enfin, plusieurs complexes organométalliques a réponses multiples ont été préparés et étudiés pour
des adaptations sur des sufaces métalliques. Quatre complexes monométalliques possédant deux
types de fonctions d’accroche différentes permettront de réaliser des tests d’adaptation de ce type de
molécule sur une surface d’or. La fonction d’accroche utilisée lors d’un premier test, qui possede
une longue chaine alkyle permettant une bonne organisation des molécules sur les surfaces, a été
reprise afin de préparer un complexe une unité DTE, deux centres de ruthénium. Les études de pho-
toisomérisation et de réponse a un stimulus électrochimique de ce composé ont été réalisées et une
adaptation de celui-ci sur une surface conductrice sera réalisée ultérieurement. La synthése d’un
complexe plus simple possédant une un centre acétylure de ruthénium, une unit¢ DTE et une fonc-
tion d’accroche adaptée a celui-ci a été tentée. Ce composé pourrait permettre de modifier la vitesse
de transfert d’¢lectron entre le centre redox de ruthénium et une surface. Cependant, pour ce der-
nier, une étape réactionnelle défaillante n’a pas permis d’obtenir le composé. D’autre conditions

réactionnelles laissent cependant entrevoir une synthése réalisable.
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Un troisiéme complexe bimétallique possédant des fonctions thiol de part et d’autre de la molécule
a été préparé et étudié en solution. Ce complexe, possédant une unité DTE, a été inséré au sein de
jonctions moléculaires, et a permis de réaliser des dispositifs dont la conductivité est modulable de
facon réversible sous I’influence d’un stimulus lumineux. La disposition spatiale des molécules
dans les jonctions moléculaires, ainsi que les phénomenes de conductivité ont été rationalisés par
des calculs théoriques. Un second dispositif, contenant la méme molécule, a ét¢ préparé pour une
¢tude de conductivité dans des conditions ¢lectrochimiques. La cyclisation de ’'unit¢ DTE du com-

posé présent dans les MTJs a pu étre pour la premiere fois réalisée dans ces conditions.
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Un dernier complexe trimétallique de ruthénium possédant une structure semblable au composé
trimétallique possédant deux unités DTE étudié dans le chapitre II, mais possédant deux fonctions

d’accroches a été préparé et étudi€ en solution. Son adaptation future dans des dispositifs de mesure
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de conductivité devraient permettre, via 1’utilisation de stimuli lumineux et électrochimiques, d’ob-

tenir des jonctions moléculaires possédant trois états avec des réponses différentes.

/A F /A
PhoR /Pth PhP PhoP /PPh2
Au —S@%ﬁu = Ry ﬁu%@”S_ Au
/ ) ) Ph P/ '.—:(’/PPh Ph P/
Ph,P  PPh 2 PPh
25 2 2 2 2
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EXPERIMENTAL PART

General comments

All reactions were achieved under an inert atmosphere, using the Schlenk techniques. Solvents were
freshly distilled under argon using standard procedures : sodium/benzophenone for tetrahydrofurane
and diethylether, and calcium hydride for pentane, dichlromethane and 1,2-dichloroethane.
Absorption Spectra are obtained with Uvikon XL spectrometer and on a VARIAN Carry 5000 spec-
trometer.

All electrochemical experiments were performed in a home-built cylindrical vacuumtight one-
compartment cell. A Pt disk and a SCE electrode were used as the counter and reference electrodes.
They were introduced like the working electrode (Pt disk polished with 0.25 um diamond paste be-
fore each experiment) via a Teflon screw cap with a suitable fitting. The cell may be attached to a
conventional Schlenk line via two side arms equipped with Teflon screw valves and allows experi-
ments to be performed under an atmosphere of argon with approximately 5.0 mL of analyte solu-
tion. Solvents for electrochemistry were obtained in the highest available purity from commercial
sources (CH2Cl> from Fluka (Burdick&Jackson brand)) and freshly distilled from CaH> (CH2Cl)
before use. NBusPFs (0.20 mM) was used as the supporting electrolyte. Ferrocene was used as an
internal standard. Electrochemical data were acquired with a computer-controlled Eco Chemie
Autolab PGSAT 30 potentiostat using the GPES 4.9 software package.

UV-Visible-NIR Spectroelectrochemical tests are performed in 1,2-CoH4Cl; at 296 K , under argon,
with a home made Optically Transparent Thin-Layer Electrosynthetic (OTTLE) and a EG&G PAR
model 362 potentiostat. The OTTLE cell was also home-built and comprises a Pt-mesh working and
counter electrode and a thin silver wire as a pseudo-reference electrode sandwiched between the
CaF2 windows of a conven- tional liquid IR cell. The working electrode is positioned in the center
of the spectrometer beam. The solvents used for the tests are obtained in the highest available purity
from commercial sources (1,2-C2H4Clz from Fluka (Burdick&Jackson brand)) and freshly distilled
from CaH: before use, freeze-pump-thaw degassed, and transferred into the cell under argon. The
electrolyte concentration is 0.2 M BusNPFs in 1,2-C2H4Cl.

Macroelectrolysis under argon atmosphere was performed at controlled potential in a two-
compartment cell where a Pt plate (3 cm?) was used as a working electrode and a Pt disk (1 mm of

diameter) as a secondary electrode for CV checking. The counter electrode is a platinum grid. Elec-
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trochemical data were acquired with a computer-controlled Eco Chemie Autolab PGSAT 30 poten-
tiostat using the GPES 4.9 software package. For the macroscale electrolysis, a dilute 1,2-CoH4Cl
solution (ca. 10 M) of the compounds was prepared with n-BusNPFg (0.2 M) as the supporting
electrolyte. The solvents used for the tests are obtained in the highest available purity from com-

mercial sources (1,2-C2H4Clz from Fluka (Burdick&Jackson brand)) and freshly distilled from

CaH: before use, freeze-pump-thaw degassed, and transferred into the cell under argon. The applied
oxidation potential was calibrated upon performing cyclic voltammetry before starting the elec-
trolysis. By recording CVs, the secondary Pt electrode was used to control the consumption of the
starting materials throughout the bulk electrolysis. Electrolysis was stopped after the current was
dropped to less than 10 % of its initial value. All the reactions and handling of the compounds sensi-
tive to UV light are carried out in the dark.

UV-vis irradiations were performed with a LS series Light Source of ABET technologies, Inc (150
W xenon lamp), with single wavelength light filters “350FS 10- 25” and “750FS 40-25” in a caped
UV cell in toluene ([C] = 5.10~° mol.L"). UV-vis-NIR spectra were recorded with a Cary 5000 ap-
paratus. Spectra were recorded every 2 minutes during Air = 350 nm irradiations and every 10 min
during Air = 750 nm irradiations. The irradiations were stopped when two consecutive absorption
spectra could be superimposed with a 5 % absorption difference at Amax.

NMR spectra were recorded on a Brucker AC 200 or a Brucker AC 300P respectively at 200 MHz
and 300 MHz for 'H, at 75 MHz for *C and 81 MHz for 3!P. Chemicals shifts are given in ppm
(party per million) and relative to the residual solvent peaks (CHCl3 orCH2Cl,) for 'H and '3C
NMR. For 3'P NMR, phosphoric acid was used as external standard.

IR spectra were recorded on a IFS 28 Brucker spectrometer, and sample were measured in KBr pel-
lets.

High resolution mass spectra (HRMS) were recorded in Rennes at the CRMPO (Centre Régional de
Mesures Physiques de 1’Ouest) on a ZabSpecTOF (LSIMS at 4 kV) spectrometer Bruker MicrO-
Tof-Q II
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CHAPTER 11

3,5-dibromo-2-methylthiophene (6)! and 3-bromo-2-methyl-5-trimethylsilylethynylthiophene (7),!
cis-[(RuClz(dppe)2](12),> [(dppe)2Ru(Cl)=C=CH-C¢Hs](OTf),> were prepared as previously re-

ported. All reactions were carried under dark conditions.
[3-Bromo-2-methyl-5-triisopropylsilylethynylthiophene] (8).

Br.
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In a first schlenk tube Pd(PPhs)4 (181 mg, 0.16 mmol) and Cul (59 mg, 0.31 mmol) were dried un-
der vacuum for 30 minutes. In a second schlenk tube, a solution of 3,5-dibromo-2-methylthiophene
(800 mg, 3.13 mmol), in triethylamine (40 mL) was thoroughly degassed and cannula-transferred in
the first schlenk tube. The reaction mixture was then warmed up at 45°C and, after 30 minutes, trii-
sopropylsilylacetylene (0.8 mL, 3.44 mmol) was rapidly added in the schlenk tube. The reaction
mixture was further stirred at 45°C for 7 hours. Then, it was allowed to cool down to room tempera-
ture before evaporating the solvents under reduced pressure. Then, the residue was extracted with
pentane (50 mL). After removal of the solvent, the obtained oil was further purified by column
chromatography using pentane as eluent to obtain 8 as a colorless oil (916 mg, 82%). 'H NMR (200
MHz, CDCls, 297 K): 6 7.02 (s, 1 H, C4sH), 2.36 (s, 3 H, CH3), 1.10 (s, 21H, ((CH3)2CH)3Si)

I3C NMR (75.5 MHz, CDCl3, 297 K): 6 136.4 (s, Cs) 135.0 (s, C3), 121.5 (s, C2), 109.1 (s, C4), 98.8
(s, C=C—TIPS), 96.8 (s, C=C—TIPS), 19.1 (s, CHCH3), 15.3 (s, CH3), 11.7 (s, CHS1). HR-MS ESI

(m/z): 356.0657 ([M]+', cacld 356.0629). IR (KBr) (v cm'l): 2145 (C=C). Analysis for

Ci6H25B1SiS: C 53.67, H 7.26 (Calced: C 53.77, H 7.25).
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[2-(5-(4-trimethylsilylethynyl)-2-methylthiophen-3-yl)Perfluorocyclopentene] (9).

F
R >9fF/F
-8 100

=11 F

F o 3-4

YRR
2 B
s =X

T™S

In a first schlenk tube, 3-bromo-2-methyl-5-trimethylsilylethynylthiophene! (3.00 g, 10.98 mmol)
was dried under vacuum for 45 min, solubilized in THF (40 mL), and cooled at -78 °C. Then, n-
BuLi (8.20 mL, 1.50 M solution in pentane, 13.18 mmol) was added dropwise under stirring. The
reaction mixture was cannula-transferred after two hours in another schlenk tube containing a solu-
tion of perfluorocyclopentene (4.40 mL, 32.94 mmol) in THF (20 mL) cooled at -78 °C. The new
reaction mixture was left under stirring at -78 °C for 2 more hours and allowed to warm up at room
temperature overnight before being quenched with addition of an aqueous hydrochloric acid solu-
tion (40 mL, 1% v/v). Then, dichloromethane (20 mL) was added and the organic layer was washed
with water (2 x 30 mL). After drying over Na>SOs4, the solvent was evaporated to obtain a crude
product that was purified by column chromatography using pentane as eluent, and to obtain 9 as a
red oil (3.40 g, 82%). '"H NMR (200 MHz, CDCls, 297 K): 6 7.21 (s, 1H, CsH), 2.45 (d, ®Jur = 2.8
Hz, 3H, CH3), 0.27(s, 9H, Si(CH3)3). *C NMR (75.5 MHz, CD:Cl2, 297 K): 6 131.9 (m, C7) 146.1
(s, C2), 132.5 (s, Cs), 122.6 (s, C3), 120.1 (s, Cs), 119.2-100.9 (m, Cs + Co + Cio), 100.9
(C=C—TMS), 96.4 (C=C—TMS), 15.0 (d, 3Jcr = 5.0 Hz, CH3), 0.0 (s, CH3Si). HR-MS ESI (m/z):

386.0427 ([M]*, cacld 386.0395). IR (KBr) (v cm” 1): 2152 (C=C). Analysis for CisHi3F7SSi: C

46.94, H 3.32 (Calcd: C 46.83, H 3.39).

[((CH3)2CH)3Si—C=C—(C15S:F¢Hg)—C=C—Si(CH3)3] (10).
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In a first schlenk tube 3-bromo-2-methyl-5-trimethylsilylethynylthiophene (332 mg, 0.93 mmol)
was dissolved in THF (20 mL) and cooled to -78 °C. Then, n-BuLi (0.7 mL, 1.71 M solution in
pentane, 1.21 mmol) was added under stirring. After 2 hours,

[CeHs—(C15S2FsHg)—C=C—Si(CH3)3] (360 mg, 0.93 mmol), dissolved in THF (20 mL) in a sec-
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ond schlenk tube and cooled to - 78 °C, was cannula transferred into the first schlenk tube. The re-
sulting reaction mixture was stirred for another two hours at -78 °C and allowed to warm up at
room temperature overnight. After hydrolysis with an aqueous HCI solution (10 mL, 1% v/v) and
extraction with CH2Clz> (2 x 30 mL), the organic phase was washed with water (2 x 30 mL) and
dried over Na2SOs. The solvents were evaporated and the product was purified by column chroma-
tography using pentane as eluent to obtain 10 as a white solid (141 mg, 23 %). '"H NMR (200 MHz,
CDCls, 297 K): 6 7.20 (s, 1H, C4sH or C14H), 7.17 (s, 1H, C4H or Ci4H), 1.90 (s, 3H, CH3 ptE), 1.88
(s, 3H, CHs pte), 1.12 (s, 21H, (CH3)2CHSI), 0.25 (s, 18H, Si(CHs)3). *C NMR (75.5 MHz,
CD:Clz, 297K): & 144.4 (s, C2), 144.2 (s, C12), 136.5 (m, C7 + C11), 132.7 (s, Cia), 132.2 (s, Ca),
126.0 (s, C3), 125.1 (s, C13), 122.8 (s, Cis), 122.4 (s, Cs), 116.7-111.6 (m, Cg + Co + Cio), 100.6 (s,
C=C-TMS), 98.5 (s, C=C- TIPS), 97.5 (s, C=C-TMS), 96.6 (s, C=C- TIPS), 18.9 (s, CHCH3),
15.0 (s, CH3s DTE-TMS), 14.9 (s, CHs DTE-TIPS), 11.9 (s, CHS1), 0.0 (s, CH3Si). HR-MS ESI (m/

z): 644.1847 ([M]+', cacld 644.1857). IR (KBr) (v cm'l): 2149 (C=C). Analysis for C31H3sFsSi2S2:

C 57.74, H 6.22 (Calcd: C 57.73, H 5.94).
[((CH3)2CH)3Si—C=C—(C15S:FsHs)—C=C—H] (11).
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In a schlenk tube, compound 10 (145 mg, 0.22 mmol) and K>CO3 (93 mg, 0.67 mmol) were dried
under vacuum for 15 minutes. A thoroughly-degased mixture of dichloromethane (5 mL) and
methanol (5 mL) were introduced in the schlenk tube. The resulting solution was left under stirring
for 30 min at room temperature. The solvents were removed under reduced pressure and the residue
was taken up with ether (30 mL) and purified by flash chromatography with pentane as eluent, lead-
ing to 11 as colorless crystals (124 mg, 97 %). 'H NMR (200 MHz, CDCls, 297 K): 6 7.24 (s, 1H,
C4H or Ci4H), 7.18 (s, 1H, C4H or C14H), 3.35 (s, 1H, C=C—H), 1.93 (s, 3H, CH3 ptE), 1.88 (s, 3H,
CHs pte), 1.13 (s, 21H, ((CH3)2CH)3Si). 3C NMR (75.5 MHz, CDClz, 297 K): 8 144.1 (s, C12),
143.5 (s, C2), 136.5 (m, C7 + C11), 133.0 (s, Ci4), 131.9 (s, C4), 125.0 (s, C13), 124.8 (s, C3), 122.6
(s, Ci5), 121.0 (s, Cs), 116.3-110.7 (m, Cs + Co + Ci9), 98.3 (s, C=C—TIPS), 97.3 (s, C=C—TIPS),

82.6 (s, C=C—H), 76.8 (s, C=C—H), 19.0 (s, CHCH3), 14.9 (s, CH3 pre-ies), 14. 8 (s, CH3 prE-n),
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11. 7 (s, CHSi) . HR-MS ESI (m/z): 572.1448 (IM]"", caled 572.1462). IR (KBr) (v em™1): 3200

(C=C—H), 2142 (C=C). Analysis for C2sH30F6SiS2: C 58.74, H 5.23 (Caled: C 58.72, H 5.28).

trans- [((CH3)2CH)3Si—C=C—(C15S:FsHs)—C=C—Ru(dppe):—C=C—(C15S:FsHg)—C=C—
Si(CH(C Hz)2)3] (1300).
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In a schlenk tube, cis-[(RuClx(dppe)2](12) (200 mg, 0.21 mmol), 11 (260 mg, 0.45 mmol) and
NaPFs (139 mg, 1.13 mmol) were dried under vacuum for 30 minutes. Then, a solution of dichlo-
romethane (20 mL) and triethylamine (0.03 mL, 4.20 mmol) was added on the solids. The reaction
mixture was stirred at room temperature for 4 days. Then, the solvents were removed under reduced
pressure. The residue was taken up in dichloromethane (15 mL) and filtered. The solution was con-
centrated, the schlenk tube was cooled down to -50 °C, and pentane (50 mL) was slowly added
leading to the formation of an orange precipitate that was washed with pentane (2 x 15 mL). Com-
plex 1300 was obtained as an orange powder (342 mg, 82 %). 'H NMR (500 MHz, CD,Cl,, 297 K):
o 7.45-7.02 (m, 40 H, C¢Hs), 7.32 (s, 2 H, Hpre-ties), 6.25 (s, 2 H, Hpre), 2.63 (m, 8 H,
PCH2CH2P), 1.95 (s, 6H, CHs ptE), 1.92 (s, 6H, CH3 ptE), 1.17 (8, 42H, ((CH3)2CH)3Si). '"H NMR
(500 MHz, C¢Ds, 297 K): & 7.55-6.76 (m, 40 H, C¢Hs), 7.44 (s, 2 H, Hpte-TIPS), 6.56 (S, 2 H, H DTE),
244 (m, 8 H, PCH.CH:P), 1.67 (s, 6H, CHs pre), 1.61 (s, 6H, CH3 pte), 1.15 (s, 42H,
((CH3)2CH)sSi). 3P NMR (121 MHz, CD2Cla, 297 K): 6 53.1 (s, PPh2). 13C NMR (125.8 MHz,
CD2Clz, 297 K): 6 143.4 (s, C12+C2), 137.5 (m), 136.5 (m, ipso-CsHs), 136.1 (s), 134.0 (m, 0-CsHs),
132.0 (s, C14+C4), 129.9 (s), 128.8 (m, p-CeHs), 127.1 (m, m-CeHs), 125.1 (s, Ci13+Cs), 123.7 (s),
123.5 (s, Ci5+Cs), 121. 7 (s), 116.3 (m), 110.9 (m), 107.8 (s, Ru—C=C—DTE), 98.2 (s,
DTE—C=C—TIPS), 96.5 (s, DTE—C=C—TIPS), 31.3 (m, |'Jpc + 3Jpc| = 23 Hz, PCH,CH;P), 18.4

(s, CHCHs), 143 (s, CHs pre), 11.3 (s, CHSi). HR-MS FAB™ (m/z): 2040.4518 ([M]™", calced
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2040.4552). IR (KBr) (v em’l): 2146 (C=C—TIPS), 2053 (C=C—Ru). Analysis for
CiosH06F12P4RuS4Siz: C 63.67, H 5.20 (Caled: C 63.54, H 5.23).

trans-|H—C=C—(C15S2F6H8)—C=C—Ru(dppe)2—C=C—(C15S2F6H8)—C=C—H] (1400).

In a schlenk tube, 1300 (50 mg, 0.02 mmol) was dried under vacuum for 30 minutes. Dichloro-
methane (20 mL) was added on the solid. Then, BusNF (0.06 mL, 1.0 M solution in THF, 0.05
mmol) was added dropwise in solution. The reaction mixture was stirred for 1 hour. Then, methanol
(30 mL) was added on the reaction mixture. The solution was concentrated under reduced pressure,
leading to the formation of a light green precipitate that was further washed with freshly distilled
methanol (2 x 15 mL). After removal of the remaining solvent, 1400 is obtained as a light green
powder immediately used for the following reaction (35 mg, 85 %). 'H NMR (300 MHz, CDCls,
297 K) 6 : 7.41- 7.02 (m, 40 H, C¢Hs), 7.39 (s, 2 H, Hpre-n), 6.23 (s, 2 H, Hpte), 3.38 (s, 1H,
C=C—H), 2.60 (m, 8 H, PCH2CH:P), 1.93 (s, 6H, CH3 pTERU), 1.82 (5, 6H, CH3 p1E-H). 3'P NMR
(121 MHz, CDCls, 297 K) & : 53.1 (s, PPh2 dppe). IR (KBr) (v cm!): 3250 (C=C-H), 2057 (C=C-
Ru).
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trans-|CeHs—C=C—(dppe):Ru—C=C—(C15S:FsHs)—C=C—Ru(dppe)—C=C—(C15S:FsHs)—
C=C—Ru(dppe)—C=C—CsHs| (1600).
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In a first schlenk tube, 1400 (38 mg, 0.02 mmol), was dried under vacuum for 30 minutes. Dichlo-
romethane (20 mL) and triethylamine (0.05 mL, 0.37 mmol) were added on the solid. The solution
was cannula-transferred into a second schlenk tube containing -[(dppe).Ru(Cl)=C=CH-CsHs](OTf),

(56 mg, 0.06 mmol) and NaPF¢ (13 mg, 0.08 mmol) previously dried under vacuum for 30 minutes.

The reaction mixture was stirred at room temperature for 5 days. Then, the solvents were removed
under reduced pressure. The residue was taken up in dichloromethane (10 mL) and filtered. After
evaporation of the solvents under reduced pressure, the solid was dissolved in dichloromethane (10
mL), and methanol (30 mL) was slowly added leading to the formation of a light brown precipitate
that was washed with methanol (2 < 15 mL) and with pentane (2 X 15 mL) to obtain 1600 (55 mg,
79 %). '"H NMR (500 MHz, CD:Cl2, 297 K) 6: 7.36-6.91 (m, 130 H CeHs), 6.43 (s, 2 H, Hprtr),
6.32 (s, 2 H, Hprte), 2.66 (m, 24 H, PCH,CH>P), 1.90 (s, 12 H, CH3 pre). 'H NMR (500 MHz,
CeDs, 297 K) 6: 7.87-6.92 (m, 130 H, CsHs), 6.84 (s, 2 H, H prE), 6.72 (s, 2 H, H ptE), 2.53 (m, 24
H, PCH>CH2P), 2.00 (s, 12 H, CH3 ptE). *'P NMR (121 MHz, CDCl3, 297 K) 6: 53.7 (s, dpperemote),
53.2 (s, dppecentral). *'P NMR (121 MHz, C¢Ds, 297 K) 8: 53.8 (5, dpperemote), 53.3 (s, dppecentral). 3C
NMR (125.8 MHz, CD:Cly, 297 K) o: 137.2 (m, ipso-CsHs(dppe)), 136.7 (m, ipso-CsHs (dppe)),
136.0 (s), 135.7 (s), 134.5 (m, 0-CsHs (dppe)), 134.1 (m, 0-CsHs (dppe)), 133.8 (m, 0-CeHs (dppe)),
130. 5 (s, ipso-CeHs), 129.8 (s, 0-CsHs), 129.5 (s), 128.9 (m, p-CsHs (dppe)), 128.6 (m, p-CsHs
(dppe)), 127.6 (s, m-C¢Hs), 127.2 (m, m-CsHs (dppe)), 127.1 (m, m-CsHs (dppe)), 124.2 (s), 124.1
(s), 124.0 (s), 123.1 (s, p-CeHs), 117.6 (s), 107.9 and 106.8 (s, Ru—C=C—DTE), 31.4 (m, |'Jpc +

3Ipc| = 23 Hz, PCH,CH,P), 14.38 (s, CHs pre). HR-MS FAB* 3724.5970 (m/z): (IM]*, caled

3724.5970). IR (KBr) (v em): 2050 (C=C). Analysis for CaioHi70F12P12Ru3S4: C 67.92, H 4.67
(Cacld: C 67.72, H 4.60).
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CHAPTER 111

3,5-dibromo-2-methylthiophene (1),! 3-bromo-2-methyl-5-trimethylsilylethynylthiophene (2),! [3-
Bromo-2-phenyl-5-methylthiophene] (3)* were prepared as previously reported.

[C6Hs—(C15S2FsHg)—C=C—Si(CH3)3] (50).°

In a first schlenk tube 3 (442 mg, 1.74 mmol) was dissolved in THF (20 mL) and cooled to -78 °C.
Then, n-BuLi (1.3 mL, 1.61 M solution in pentane, 2.09 mmol) was added under stirring. After 2
hours, 4 (676 mg, 1.75 mmol) was dissolved in THF (20 mL) in a second schlenk tube, cooled to
-78 °C and cannula transferred into the first schlenk tube. The resulting reaction mixture was stirred
for another two hours at this temperature and allowed to warm up at room temperature overnight.
Following hydrolysis with an aqueous HCI solution (10 mL, 1% v/v) and extraction with CH2Cl, (2
x 30 mL), the organic phase was washed with water (2 x 30 mL) and dried over Na>SOs4. The sol-
vents were evaporated and the product was purified by column chromatography using pentane as
eluent to obtain 50 as a colorless solid (254 mg, 27%). 'H NMR (200 MHz, CDCls, 297K): &
7.52-7.39 (m, 7H, CsHs + 2 Hprte), 1.93 (s, 3H, CH3 pte), 1.90 (s, 3H, CHs ptE), 0.25 (s, 9H,
Si(CHz3)3). HR-MS ESI (m/z): 644.1847 (IM]", cacld 644.1857).

[CsHs—(C15S2FsHs)—C=C—H] (60).

In a schlenk tube, compound 50 (222 mg, 0.42 mmol) and K>CO3 (171 mg, 1.23 mmol) were dried

under vacuum for 15 minutes. A well-degassed mixture of dichloromethane (20 mL) and methanol
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(20 mL) were added on the solids. The reaction mixture was stirred for 30 min and the solvent was
removed under reduced pressure. The residue was taken up with ether (30 mL) and purified by flash
chromatography with pentane as eluant, leading to 60 as colorless oil (160 mg, 82 %). 'H NMR
(200 MHz, CDCl3, 297 K): 6 7.58-7.36 (m, 7H, C¢Hs + 2 Hpte), 3.38 (s, 1H, C=C—H), 1.96 (s, 3H,
CHs prE), 1.95 (s, 3H, CH3 pre). HR-MS ESI (m/z): 469.0519 (IM*H]*, calcd 469.0521).

[CeHs—(C15S2FsH)—C=C—m,m-(CO2CH3)2-CsHsN] (80).

In a schlenk tube 60 (38 mg, 0.08 mmol), dimethyl-4-iodopyridine-2,6-dicarboxylate (34 mg, 0.11
mmol), PACl2(PPhs)2 (4 mg, 0.005 mmol) and Cul (2 mg, 0.01 mmol) were dried under vacuum for
30 minutes. Then, well degassed THF (20 mL) and diisopropylethylamine (0.03 mL, 0.16 mmol)
were added on the solids. The reaction mixture was stirred for 14 hours and the solvent was re-
moved under reduced pressure. The crude product was taken up in dichloromethane and purified by
column chromatography using ethyl acetate and pentane (1/1) as eluents, to obtain 8o as a brown oil
(28 mg, 52%). '"H NMR (200 MHz, CDCl3, 297 K): ¢ 8.36 (s, 2H, Hcsnan), 7.53-7.31 (m, 7H, C¢Hs
+ 2HprtE), 4.06 (s, 6H, OCH3), 1.96 (s, 3H, CH3 ptE), 1.95 (s, 3H, CH3 DTE).

[CeHs—(C15S2FsH)—C=C—m,m-(CON(CH2CH3)2):-CsH4N] (90).

In a schlenk tube 60 (77 mg, 0.16 mmol), 4-iodo-2,6-bis(diethylcarbamoyl)pyridine (79 mg, 0.20

mmol), PACl2(PPh3)2 (7 mg, 0.01 mmol) and Cul (4 mg, 0.02 mmol) were dried under vacuum for
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30 minutes. Then, well degassed THF (20 mL) and diisopropylethylamine (0. 05 mL, 0.32 mmol)
were added on the solids. The reaction mixture was stirred and the solvent was removed under re-
duced pressure. The product was taken up in dichloromethane and purified by column chromatog-
raphy using ethyl acetate and pentane (1/1) as eluent, to obtain 90 as a deep yellow oil (90 mg,
74%). '"H NMR (400 MHz, CD:Cly, 297 K): 6 7.61 (s, 2H, Hcsuan), 7.57-7.28 (m, 7H, C¢Hs +
2HprtE), 3.53 (q, 4H, 2J = 8 Hz, NCH>), 3.33 (q, 4H, 2J = 8 Hz, NCH>), 2.00 (s, 3H, CH3 ptE), 1.99
(s, 3H, CH3 pE), 1.23 (q, 6H, 2J = 8 Hz, NCH2CH3), 1.14 (q, 6H, 2J = 8 Hz, NCH,CH3).

[CéHs—(C15S2FsHs)—C=C—m,m-(CON(CH2CH3)2)-CsHsN-Yb(TTA)s] (110).

In a schlenk tube, 90 (5.5 mg, 0.007 mmol) and Yb(TTA)3;, 2H20 (6.5 mg, 0.007 mmol), were dried
under vacuum. Then well degassed dichloromethane was added on the solids. The reaction mixture
was stirred for 14 hours and the solvents were removed under reduced pressure. No further purifica-
tion was done to obtain 110 as a deep yellow solid (11.5 mg, 95%). '"H NMR (500 MHz, CDCla,
297 K): 6 8.37 (s, 2H, Hcsnan), 7.75 (s, 1H, Hpre), 7.68 (s, 1H, Hpte), 7.24 (3H, thiénylrra),
7.16-6.68 (m, 5 H, C¢Hs), 6.80 (3H, thiénylrra), 4.68 (3H, thiénylrra), 3.06 (40H), 2.61 (s, 6H, CHs
ptE), 1.26 (16H), -15.06 (3H, CHTTA).
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CHAPTER 1V
The compound p-C=C—C¢Hs—SAc,%” was prepared as previously reported.

trans-|(dppe),(Cl)Ru=C=CH-p-C¢H,-SA¢)|(OTf) (27).

+,0TF
Ph,R.  PPh
2 N 2
H \ <

N

C=C=Ru-Cl

Q /©/ Ph,P \PPh2
P L

In a Schlenk tube, [(dppe),RuCI][OT{] (1.863 g, 1.75 mmol) and AcS-p-C¢Hs-C=CH (363 mg, 2.06
mmol) were dried under vacuum for 30 minutes. Then, well degassed dichloromethane (100 mL)
was added onto the solids. The reaction mixture was stirred for 24 hours and the solvents were re-
moved under reduced pressure. The residue was taken up in dichloromethane (30 mL) and pentane

(70 mL) was slowly added, leading to the formation of a green precipitate, that was washed with
pentane (2 x 15 mL). Complex 27 was obtained as a light green powder (2.05 g, 95%). *'P{'H}
NMR (121 MHz, CDCl;, 297 K): 6 36.1 (s, PPhy). '"H NMR (300 MHz, CDCl;, 297 K) : §
7.37-7.08 (m, 40H, C¢Hs), 6.57 (d, *Jyy = 9.0 Hz, 2H, 0-C¢Hs—p-SCOCH3), 5.67 (d, 2H, *Jypy =
9.0 Hz, m-CsHs—p-SCOCH3), 4.49 (br., 1H, Ru=C=CH), 2.94 (m, 8H, PCH,CHP), 2.36 (s, 3H,
COCH;). PC{'H} NMR (75 MHz, CDxCl,, 297 K,) : & 353.01 (quint., Ru=C, *Jpc) = 13 Hz),
193.88 (s, CO), 134.30 (m-CsHs-SCOCH3), 134.09 (s, 0-CsHs), 133.31 (s, 0-C¢Hs), 131.52 (s, p-
CeHs), 130.93 (s, p-C¢Hs), 131.28 (m, ipso-CgHs), 128.85 (s, m-CgHs), 128.11 (s, m-C¢Hs), 127.87
(s, p-C¢Hs—p-SCOCHz;), 127.62 (s, 0-C¢H4s—p-SCOCHj;), 125.33 (s, ipso-C¢H4—p-SCOCH;),
108.81 (s, Ru=C=CH), 29.99 (s, COCH3), 28.60 (m., CH, (dppe), | Ueo) + 3J(P,c)| =22 Hz). IR

(KBr): v = 1705 cm’ (C=0), 1633 cm’! (C=C). HR-MS FAB* 1109.1768 (m/z): ([M]*" calced

1109.1734). IR (KBr) (v em!): 2050 (C=C). Elemental analysis (%) for Cs3HssCIF304P4RuS,, 0.33
CH2Cla: C 58.79, H 4.58, S 4.74 (caled: C 58.59, H 4.62, S 4.79).

246



EXPERIMENTAL PART

trans-[Ae¢S—p—CsHi—C=C—Ru(dppe),—C=C—p—CsHi—SAc] (29).

/<° Ph,R,  PPh
2 N 2
\ ::
S RULQS

S\ r—
Ph,P  PPh, 3
/

In a schlenk tube, trans-[(dppe),(Cl)Ru=C=CH-p-C¢H4-SAc)](OTf) (154 mg, 0.12 mmol), AcS-p-
CsH4-C=CH (26 mg, 0.15 mmol), NaPF¢ (82 mg, 0.49 mmol), were dried under vacuum for 30
minutes. Then dichloromethane (20 mL) and triethylamine (0.30 mL, 2.45 mmol) were added on
the solids. The reaction mixture was stirred for 2 days. Then, the solvents were removed under re-
duced pressure. The residue was taken up in dichloromethane (15 mL) and cannula transferred
through a filter paper in an other schlenk. The first schlenk was rinced (2 x 15 mL) and further can-
nula transferred. The solution was concentrated, the schlenk tube was cooled down to -50 °C, and
pentane (50 mL) was slowly added leading to the formation of a yellow precipitate that was washed
with pentane (2 x 15 mL). Complex 29 was obtained as a yellow powder (115 mg, 75 %).'"H NMR
(400 MHz, CDCls, 297 K): 6 7.48-6.96 (m, 44H, CsHs + 0-C¢Hs—p-SCOCH3), 6.72 (s, 2H, m-
CsHs4—p-SCOCH3), 2.60 (m, 8H, PCH2CH2P), 2.40 (s, 6H, COCH3). 3'P NMR (121 MHz, CDCl;,
297 K): 0 53.7 (s, PPhy). 3C NMR (125.8 MHz, CD:Cl,, 297 K): 6 195.6 (s, CO), 137.6 (m, ipso-
CeHs), 134.7 (s, 0-C¢Hs), 134.5 (s, m-CeHa—p-SCOCH3), 132.7 (s, p-CeHa—p-SCOCH3), 134.5 (s,
0-CsHs—p-SCOCH3), 129.4 (s, p-CsHs), 127.9 (s, m-CeHs), 122.0 (s, ipso-CsHs—p-SCOCH3), 117.3
(s, C=C—CsHs-p-SCOCH3), 32.1 (m, |'Jpey+ *Jpey| = 22 Hz), 30.4 (s, SCOCH3). Analysis for
C72H6202P4RUS2, 0.33 CH2Clz : C 68.06, H 5.19 (Caled: C 68.05, H 4.95).

trans-|AcS—p—CsHi—C=C—Ru(dppe),—C=C—CsHs—C=C—Ru(dppe),—C=C—p—CsHi—SAc]
31).

o [\ [\
Z/ Ph,P  PPh, PhP  PPh,
7\ __ = / _ — _ = / .
S ——Ru—— ——Ru——= S
— / '-,:’, N\ / / '-,’/, }_
Ph,P  PPh, PhR "PPh, o

In a schlenk tube, trans-[(dppe),(Cl)Ru=C=CH-p-CcH;-SAc)](OTY) (252 mg, 0.20 mmol), HC=C-
CsH4-C=CH (12 mg, 0.09 mmol), NaPF¢ (62 mg, 0.37 mmol), were dried under vacuum for 30
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minutes. Then, dichloromethane (20 mL) and triethylamine (0.30 mL, 1.90 mmol) were added on
the solids. The reaction mixture was stirred for 2 days. Then, the solvents were removed under re-
duced pressure. The residue was taken up in dichloromethane (15 mL) and cannula transferred
through a paper filter in an other schlenk. The first schlenk was rinced (2 x 15 mL) and further can-
nula transferred. The solution was concentrated, the schlenk tube was cooled down to -50 °C, and
pentane (50 mL) was slowly added leading to the formation of an orange precipitate that was
washed with pentane (2 x 15 mL). Complex 31 was obtained as a yellow powder (137 mg, 65
%)."H NMR (400 MHz, CDCl3, 297 K): 0 7.48-6.97 (m, 88H, CsHs + CsHs + 0-CsHs—p-SCOCH3),
6.67 (s, 4H, m-CsH4—p-SCOCH3), 2.65 (m, 16H, PCH2CH;P), 2.42 (s, 6H, COCH3). 3'P NMR (121
MHz, CDCls, 297 K): 6 53.6 (s, PPhy). 13C NMR (125.8 MHz, CD:Cl,, 297 K): 6 195.7 (s, CO),
138.2 (m, ipso-C¢Hs), 137.7 (m, ipso-C¢Hs), 135.2 (s, 0-C¢Hs), 134.8 (s, 0-C¢Hs), 134.4 (s, m-
CeHs—p-SCOCH3), 131.5 (s, 0-CsHa—p-SCOCH3), 129.8 (s, o,m-C=C-CsHs—C=C), 129.3 (s, p-
CsHs), 127.8 (s, m-CeHs), 121.9 (s, ipso-CsHs—p-SCOCH3), 120.1 (s, ipso,para-C=C—CsH4—C=C),
322 (m, |Ype + Yee| = 22 Hz), 30.5 (s, SCOCH;s). Analysis for Ciz4Hi1402PsRu:S2, 0.66
CHxCl : C 69.27, H 4.98 (Caled: C 69.51, H 5.00)

trans-[(H:C)3Si-C=C—CsH4~C=C—(dppe)2Ru—C=C—p—CsHi~SAc] (33).

Ph,R  PPh,

| \
—Sl,i = = Bu\%—@—S
thliL_/ PPh; o>/_

In a Schlenk tube, trans-[(dppe)2(Cl)Ru=C=CH-p-CsHs—SAc)](OTf) (0.297 g, 0.24 mmol), NaPFe
(0.159 g, 0.94 mmol) and (H3C)3;Si—C=C—-CsHs—C=C-H (0.070 g, 0.35 mmol) were dried under
vacuum for 30 minutes. Then, well degassed dichloromethane (20 mL) and triethylamine (0.65 mL,
4.72 mmol) was added on the solids. The reaction mixture was stirred for 24 hours. Then solvent
was removed under reduced pressure. The residue was taken up in THF (10 mL) and filtered. Then
the solvent was removed under reduced pressure. The residue was taken up in CH>Cl (5 mL) and
the solution was cooled down to -78°C. Pentane (35 mL) was slowly added leading to the formation
of a yellow precipitate that was further washed with pentane (2 X 15 mL). 33 was obtained as a yel-
low solid (160 mg, 42%). 3'P NMR (81 MHz, CDCls, 297 K): & = 53.5 (s, PPhz). '"H NMR (300
MHz, CDCl3, 297 K): & = 7.60-6.93 (m, 44H, C¢Hs + C¢H4 + 0-CsHs—p-SCOCH3 + 0-CsHs—p-
C=C-TMS), 6.77 (d, 3Ju_n = 6.0 Hz, 2H, m-CcHs—p-SCOCHj3 or m-CsHs—p-C=C-TMS), 6.62 (d,
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3Ju 1 = 6.0Hz, 2H, m-CsHs—p-SCOCH3 or m-CsHs—p-C=C-TMS), 2.63 (m, 8H, PCH.CH>P), 2.43
(s, 3H, CH3), 0.28 (2, 9H, Si(CHz3)3). BC{'H} NMR (125.8 MHz, CDCl3, 297 K, 8 (ppm)) 196.01
(s, C=0), 136.84 (m, ipso-CeHs), 134.08 (m, 0-C¢Hs), 133.84 (s, m-CeHa—p-SCOCH3), 131.69 (s, p-
CeH4—p-SCOCH3), 131.09 (s, m-CsH4s—C=C-TMS), 130.81 (s, ipso-CsH4s—C=C-TMS), 130.46 (s, o-
CsH4—p-SCOCH3), 129.76 (s, 0-CsH4—C=C-TMS), 128.69 (s, p-CsHs), 127.04 (s, p-CsHs), 121.27
(s, ipso-CsHa—p-SCOCH3), 117.30 (s, C=C—C¢H4—p-SCOCH3) and 116.72 (s, C=C—C¢H4—C=C-
T™™S), 106.21 (s, CeHs—C=C-TMS or CecHs—C=C-TMS), 93.58 (s, C¢Hs—C=C-TMS or
CsHs~C=C-TMS), 31.52 (m, |'Jpc + 3Jpc| = 23 Hz, CHa), 30.00 (s, COCH3) 0.0 (s, CH3Si). IR
(KBr): v (cm™) = 1704 (C=0), 2057 (C=C). HR-MS FAB" (m/z): 1270.2773 ([M"], calcd:
1270.2754). Elemental analysis (%) for C7sHssOP4RuSSi, 0.16 CH2Cl2: C 70.36, H 5.50 (calcd: C
70.37, H 5.37).

trans-[H-C=C—-CsH4—C=C—(dppe)2Ru—C=C—p-CsH4s—SAc] (34).

I\
PhR PPh,
Acs— N = Ru-—= = H
_ s N\ 7/
Ph,P  PPh,
-

In a Schlenk tube, 33 (42.4 mg, 0.033 mmol), was dried under vacuum for 30 minutes. Then, well
degassed THF (10 mL) was added on the solid. the solution was cooled to 0°C. BusNF (0.17 mL,
1.0 M solution in THF, 0.17 mmol), AcOH (8.8 mg, 0.15 mmol) and Ac2O (15.0 mg, 0.15 mmol)
were addd dropwise. The reaction mixture was stirred for 1h at this temperature and another 1h at
R.T. Then water (50 mL) was added and the product was extracted with Ch2Cl> (20 mL). The or-
ganic layer was washed with water (2 x 15 mL), and the remaining solvent was removed under re-
duced pressure. 34 was obtained as a dark yellow solid (30.0 mg, 75 %). *'P NMR (81 MHz,
CDCls, 297 K): 8 = 53.6 (s, PPhy) . '"H NMR (300 MHz, CDCls, 297 K): 8 = 7.52-6.93 (m, 44H,
C¢Hs + 0-CsHs—p-SCOCH3 + 0-CsH4—p-C=C-H), 6.70 (d, *Ju_n = 6.0Hz, 2H, m-CsHs—p-SCOCH3
or m-C¢Hs—p-C=C-H), 6.60 (d, 3Jun = 6.0Hz, 2H, m-CsHs—p-SCOCH3 or m-CsHs—p-
C=C-TMS), 3.10 (s, 1H, C=C-H), 2.60 (m, 8H, PCH>CH2P), 2.41 (s, 3H, CH3).
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trans-{(AcS—p—C=C)(dppe):Ru} (n-C=C—C¢Hs~CH=CH)—{RuCI(CO)(PiPr3):} (35)

PiPr3
m—/ ocC,, |
thP PPh2 4Ru
AU
Acs—( >7_— rRi—=— > | >c
PiPr

4~
Ph,P PPh
2 . 2

In a schlenk tube, the ruthenium acetylide 34 (30.0 mg, 0.025 mmol) and RuHCI(CO)(P'Pr3): (14.6
mg, 0.03 mmol) were dried under vacuum for 30 min. Then CH,Cl, (20 mL) was slowly added on
the solids. After the red solution was stirred for 20 min the solvent was removed under reduced
pressure. The rose-colored product was washed twice with pentane and dried under vacuum. Yield:
38.8 mg (92%). 3'P NMR (81 MHz, CD>Cl,, 297 K): § = 53.1 (s, PPhy), 37.9 (s, PPr3). '"H NMR
(400 MHz, CD,Cly): & 8.42 (d, *J(H,H) = 13.3 Hz, 1H, RuCH=CH), 7.60-6.96 (m, 44H, CsHs + o-
CsHs—p-SCOCH3; + 0-CéHs—p-C=C—Ru), 6.83 (d, 2H, m-C¢Hs—p-SCOCH3 or m-CsHs—p-
C=C—Ru), 6.68 (d, 2H, m-CsHs—p-SCOCH3 or m-CsHs—p-C=C—Ru), 5.96 (d, *J(H,H) = 13.3 Hz,
1H, RuC=CH), 2.79 (m, 6H, PCHCH3), 2.62 (s, 8H, PCH,CH2P), 2.39 (s, 3H, CH3), 1.31 (m, 36H,
PCHCHb).
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CHAPTER V

trans-[(dppe)2(Cl)Ru=C=CH-p-CsHs—O—(CH2)s-SAc)](OTf),® p-C=C—-CsHs-O-(CH2)s-SAc.® p-
C=C-CeH4—SAc,%” and the diethynyl-substituted dithienylethene,! were prepared as previously re-

ported. * : reaction carried under dark conditions.

trans-[(dppe):Ru(Cl)(C=C—C¢Hs—p-SCOCH3)] (11).

Ph,R  PPh ?
2F 2 >_
CI—RL{%@—S
PP “PPh
s

In a Schlenk tube, trans-[(dppe),(Cl)Ru=C=CH-p-CcH4-SAc)](OTT) (0.200 g, 0.16 mmol) was
dried under vacuum for 30 minutes. Then, well degassed dichloromethane (20 mL) was added on
the solids. Then triethylamine (0.40 mL, 3.18 mmol) was added dropwise on the solution. The reac-
tion mixture was stirred for 30 minutes. The organic layer was washed with water (3 x 10 mL). The
remaining solvent was removed under reduced pressure. The residue was taken up in THF (10 mL)
and filtered. The solvent were removed under reduced pressure, and the residue was taken up in
CH2Cl> (5 mL) and the solution was cooled down to -78°C. Pentane (35 mL) was slowly added,
leading to the formation of a yellow precipitate that was further washed with pentane (2 x 15 mL).
Complex 11 was obtain as as a yellow solid (150 mg, 87 %). 3'P NMR (81 MHz, CDCls, 297 K): &
= 49.8 (s, PPh2). '"H NMR (300 MHz, CDCl3, 297 K): & = 7.52-6.63 (m, 42H, C¢Hs + CsHs—p-
SCOCH3), 2.69 (m, 8H, PCH2CH2P), 2.43 (s, 3H, COCH3). BC{'H} NMR (75.47 MHz, CDCl;,
297 K, 6 (ppm)): 196.30 (s, C=0), 136.40 (m, ipso-CsHs), 135.49 (t, 0-CsHs, 2Jipc) = 2 Hz), 134.36
(t, 0-CeHs, 2Jpc) = 2 Hz), 133.55 (s, m-CsHs—p-SCOCH3), 131.49 (s, p-CsHs—p-SCOCH3), 130.64
(s, 0-CsHs—p-SCOCH3), 128.91 (s, p-CeHs), 128.79 (s, p-CsHs), 127.25 (s, m-CeHs), 126.93 (s, m-
CeHs), 120.69 (s, ipso-CéHa—p-SCOCH3), 113.66 (s, Ru—C=C—C¢Hs—p-SCOCH3), 30.66 (quint.,
CH: (dppe), | Yo + 3eo)| = 22 Hz), 30.02 (s, COCH3). IR (KBr): v = 1704 cm’! (C=0), 2060
cm! (C=C). HR-MS FAB™" (m/z): 1109.1739 ([M*], calcd: 1109.17344). Elemental analysis (%) for
[C62Hs55CIOP4RuS], 0.66 CH2Cla: C 64.57, H 4.92 (caled: C 64.60, H 4.87).
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trans-[(dppe):Ru(C=C—Ph)(C=C—CsHs—p-SCOCH3)] (12).

Ph,P  PPh, o
Cl—Ru’\‘:—Q—O }—
N S
Pho PPh, (r
J 6

In a Schlenk tube, trans-[(dppe)2(Cl)Ru=C=CH-p-CsHs—O— (CH2)s-SAc)](OTf) (0.096 g, 0.07
mmol) was dried under vacuum for 30 minutes. Then, well degassed dichloromethane (20 mL) was
added on the solids. Triethylamine (0.30 mL, 3.95 mmol) was then added drop by drop. The reac-
tion mixture was stirred for 30 minutes. Then degassed water (10.0 mL) was added on the solution,
and cannula removed. Further degassed water (2 x 10 mL) was added on the solution. The remain-
ing solvent was removed under reduced pressure. The residue was taken up in THF (10 mL) and
filtered. The solvent was removed under reduced pressure. The residue was taken up in CH2Cl> (5.0
mL) and the solution was cooled down to -78°C. Then pentane (35 mL) was slowly added leading
to the formation of a yellow precipitate. 12 was obtained as a yellow solid (60 mg, 72%). 3'P NMR
(81 MHz, CDCl3, 297 K): 6 = 49.7 (s, PPh2). 'H NMR (300 MHz, CD>Cl,, 297 K): & = 7.60-6.60
(m, 44H, CsHs + CsHs—p-0), 3.94 (t, 3Ju_n = 6.3Hz, 2H, O—CH>), 2.92 (t, 3Ju_n = 6.3Hz, 2H, S
—CHy), 2.68 (m, 8H, PCH2CH.P), 2.36 (s, 3H, CH3), 1.51-1.80 (m, 8H, CH>). *C{'H} NMR (125.8
MHz, CD2Clz, 297 K, 6 (ppm)) 195.97 (s, C=0), 155.21 (p-CsH4—p-0), 136.79 and 135.70 (m,
ipso-CeHs), 134.36 (m, 0-CeHs), 130.84 (s, 0-C¢Hs—p-0O), 128.72 and 128.66 (s, p-CeHs), 127.13
and 126.86 (s, m-C¢Hs), 123.30 (s, ipso-C¢Ha—p-0), 113.63 (s, m-CsHs—p-0O) 112.69 (s, Ru—C=C—-
CeHs), 67.72 (s, O—CHa) 30.74 (m, [Jpc + 3Jpc| = 23 Hz, CH2), 30.46 (s, CH3), 29.50 (s, CHa), 29.31
(s, CHz), 29.07 (s, CH2), 28.60 (s, CHz), 25.70 (s, CHz). IR (KBr): v (cm') = 1690 (C=0), 2073
(C=C). HR-MS FAB* (m/z): 1208.2553 ([M*], calcd: 1208.2538). Elemental analysis (%) for
CssHs7C102P4RUS: C 66.95, H 5.64 (caled: C 66.57, H 5.59).

trans-[C1-(dppe)2Ru—C=C—Ce¢Hs—O—(CHa)s—SAc] (13).

Ph,RP PPh,
\ ¢
— Ru\ = S
Ph,P PPh, O;
J
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In a Schlenk tube, trans-[(dppe)2(Cl)Ru=C=CH—CsHs—p-SCOCH3)]OTf (202 mg, 0.16 mmol) ,
NaPFs (54 mg, 0.32 mmol), were dried under vacuum for 30 min. Then, dichloromethane (20 mL),
triethylamine (0.39 mL, 2.92 mmol) were added on the solids. Phenylacetylene (0.10 mL, 1.12
mmol) was then added. The reaction mixture was stirred for four days, and the solvent were re-
moved under reduced pressure. The residue was taken up with in dichloromethane (15 mL). The
organic layer was washed with degassed water (3 x 15 mL), cannula removed and the remaining
solvent were evaporated under reduced pressure. The residue was taken up in dichloromethane (15
mL) and pentane was slowly added (60 mL) leading to the formation of a yellow precipitate. 13 was
obtained as a yellow solid (175 mg, 93%). 3'P NMR (81 MHz, CD:Cl», 297 K): 6 = 53.8 (s, PPhy).
'"H NMR (300 MHz, CDCls, 297 K): 6 = 7.56-6.70 (m, 49 H, C¢Hs + CsH4s—p-SCOCH3), 2.63 (m, 8
H, PCH2CH,P), 2.43 (s, 6 H, COCHz3). BC{'H} NMR (75.47 MHz, CDxCl, 297 K, 8 (ppm)):
195.40 (s, C=0), 137.03 (m, ipso-CsHs (dppe)), 134.32 (t, 0-CsHs (dppe), 2Jpc) = 2 Hz), 134.16 (4,
0-CsHs (dppe), 2Jec) = 2 Hz), 133.60 (s, m-CsHs—p-SCOCH3), 131.82 (s, ipso-CeHs (Phenylacety-
lene)) 130.71 (s, 0-CsHs—p-SCOCH3), 130.01 (s, 0-CsHs (Phenylacetylene)), 128.94 (s, p-CsHs—p-
SCOCHS3), 128.68 (s, p-CsHs (dppe)), 127.47 (s, m-Cs¢Hs (Phenylacetylene)), 127.09 (t, m-CeHs
(dppe)), 122.92 (s, p-C¢Hs (Phenylacetylene)), 120.76 (s, ipso-CsHs—p-SCOCH3), 116.91 (s,
Ru—C=C—CsHs—p-SCOCH3), 116.36 (s, Ru—C=C—Ph), 31.52 (quint., CH> (dppe), | Jeco) +
3J(p,C)| = 22 Hz), 29.78 (s, COCH3). IR (KBr): v = 1705 cm™! (C=0), 2055 cm™! (C=C). HR-MS
FAB" (m/z): 1175.2469 ([M*], calcd: 1175.2437). Elemental analysis (%) for C70Hs0OP4RuS, 0.16
CHzClz: C 71.01, H 5.12 (caled: C 71.01, H 5.14).

trans-|C¢Hs—C=C—(dppe):Ru—C=C—CsHs—O—(CH2)s-p—SAc] (14).

\ O
——Ru—= O }—
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PhoP PPh, w

In a Schlenk tube, trans-[(dppe)2(Cl)Ru=C=CH-p-CsHs—O—(CH2)s—SAc)](OTf) (0.100 g, 0.07
mmol) and NaPF¢ (0.049 g, 0.29 mmol) were dried for 30 minutes. Then, dichloromethane (20 mL),
phenylacetylene (0.03 mL, 0.322 mmol) and triethylamine (0.82 mL, 5.88 mmol) were added on the
solids. The reaction mixture was stirred for 16 hours and the solvent were removed under reduced

pressure. The solid was taken up in THF (10 mL) filtered and the solvent was removed under re-

253



EXPERIMENTAL PART

duced pressure. The residue was taken up in CH2Cl» (5.0 mL) and the solution was cooled down to
-78°C. Then pentane (35 mL) was slowly added leading to the formation of a yellow precipitate.
that was further washed with pentane (2 x 15 mL). 14 was obtain as a yellow solid (80 mg, 82%).
3P NMR (81 MHz, CDCls, 297 K): 8 = 53.9 (s, PPh2). 'H NMR (300 MHz, CDCl3, 297 K): 8 =
7.60-6.71 (m, 49H, CsHs + CsHa—p-0), 3.96 (t, 3Ju n = 6.3Hz, 2H, O—CH2), 2.93 (t, *Ju u = 6.3Hz,
2H, S—CH) 2.63 (m, 8H, PCH2CH2P), 2.36 (s, 3H, CH3), 1.51-1.81 (m, 8H, CHy). 3C{'H} NMR
(125.8 MHz, CDCls, 297 K, 8 (ppm)) 196.01 (s, C=0), 155.27 (p-CsHs—p-0), 137.48 (m, ipso-CsHs
(dppe)), 134.28 (m, 0-CsHs (dppe)), 131.85 (quint., Ru-C, 2Jpc) = 15 Hz), 130.85 (s, 0-CsHs—p-0),
130.73 (s, ipso-CeHs), 129.99 (s, 0-CsHs), 128.50 (s, p-CsHs (dppe)), 127.37 (s, m-CeHs), 126.98 (s,
m-CeHs (dppe)), 123.66 (s, ipso-CsHa—p-0), 122.73 (s, p-CeHs), 116.46 and 115.66 (s, Ru-C=C—
CeHs), 113.66 (s, m-CsHa—p-0), 67.72 (s, O—CHz) 31.51 (m, |'Jpc + 3Jpc| = 23 Hz, CHz), 30.66 (s,
CH3), 29.51 (s, CH2), 29.33 (s, CH2), 29.09 (s, CH>), 28.61 (s, CH2), 25.72 (s, CH2). IR (KBr): v
(cm!) = 1688 (C=0), 2061 (C=C). HR-MS FAB* (m/z): 1274.3262 ([M'], calcd: 1274.3247).
Elemental analysis (%) for C76H7202P4RuS, 0.25 CH2Cl,: C 70.73, H 6.03 (calcd: C 70.68, H 5.64).

trans-[CéHs—C=C—(dppe)2Ru—C=C—(C15S:2FsHs)—C=C—Si(CH(C Hz))3] (17).*

FF
F F
D
2 2
ymnd = 3 I3 =1
= /" s s PY
PhoP  ‘PPh,
\__/

In a schlenk tube, the vinylidene trans-[(dppe)2(Cl)Ru=C=CH-p-CcHs](OTf) (189 mg; 0.160
mmol), [((CH3)2CH)3Si—C=C—(C5S2FsHg)—C=C—H] (110 mg 0.192 mmol) and NaPFs (52 mg,
0.32 mmol) were dried for 30 minutes. Then dichloromethane (20 mL) and triethylamine (0.898
mL, 6.4 mmol) was added on the solids. The reaction mixture was stirred for 6 days and the solvent
was removed under reduced pressure. The residue was taken up in THF (20 mL) and filtered. Then
the solvent was removed under reduced pressure. The residue was taken up in CH2Clz (5.0 mL) and
the solution was cooled to -50 °C. Then pentane (30 mL) was slowly added leading to the formation
of a yellow precipitate that was further washed with pentane (2 x 10 mL). 17 was obtained as yel-
low solid (182 mg, 72 %). *'P NMR (81 MHz, CDCls, 297 K): 6 = 55.0 (s, PPh) . 'H NMR (300
MHz, CDCl3, 297 K): 8 = 7.49-6.92 (m, 45H, C¢Hs), 7.32 (s, 1 H, Hpte-ips), 6.88 (s, 1H, Hprtr),
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2.62 (m, 8H, PCH,CH,P), 1.88 (s, 3H;, CHipre); 1.85 (s, 3H, CHipre) 1.15 (s, 21H,
((CH3)2CH)3Si). HR-MS FAB* (m/z): 1570.3577 (IM*], calcd: 1570.3525).

trans-|CéHs—C=C—(dppe)2Ru—C=C—(C15S:FsHs)—C=C—H] (18).*

In a schlenk tube, complex 17 (184 mg 0.117 mmol) was dried for 30 minutes. Then CH2Cl> (10
mL) and "BusNF (1M solution in THF, 0.33 mL, 0.326 mmol) were added on the solids. The reac-
tion mixture was stirred for 90 minutes. Water (10 mL) was added and cannula removed. The sol-
vent was removed under reduced pressure. The residue was taken up with THF (20 mL), filtered
and the solvent was removed under reduced pressure. The residue was taken up with dichlorometh-
ane (5.0 mL) and the solution was cooled to -50°C. Then pentane (30 mL) was slowly added, lead-
ing to the formation of a yellow precipitate, that was further washed with pentane (2 x 15 mL). 18
was obtained as a yellow solid (109 mg, 65%) *'P NMR (81 MHz, CDCls, 297 K): 8 = 53.16 (s,
PPhy). 'TH NMR (300 MHz, CDCl3, 297 K): & = 7.78-6.93 (m, 45H, CsHs), 7.34 (s, 1 H, Hpre-TIPS),
6,91 (s, 1H, Hpte) 3. 47 (s, 1H, C=C-H), 2.67 (m, 8H, PCH>CH2P), 1.97(s, 3H, CH3ptE), 1.84 (s,
3H, CHs pre). HR-MS FAB* (m/z): 1414.2210 ([M*], caled: 1414.2191).

trans-
[CeHs—C=C—(dppe)2Ru—C=C—(C15S:FsHs)—C=C—Ru(dppe)—C=C—-CcHs—O—(CH2)s-p
—SAc] (190).*

Ph,P  PPh, @3\—

;
S Ad=pl ="
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In a schlenk tube, 17 (143 mg, 0.102 mmol), ¢rans-[(dppe)2(Cl)Ru=C=CH-
p-CsHs—O—(CH2)6—SAc)](OTT) (157 mg, 0.122 mmol), NaPFs (86 mg, 0.510 mmol) were dried
under vacuum for 30 min. Then dichloromethane (20 mL), triethylamine (2.0 mL) were added on
the solids. The reaction mixture was stirred for 4 days, then the solvents were removed under re-
duced pressure. The residue was taken up in THF (20 mL), filtered and the solvents were removed.
The residue was taken up in CH2Clz (5.0 mL), the solution was cooled to - 50°C and pentane (30
mL) was slowly added, leading to the formation of a light precipitate that was further washed with
pentane (3 x 15 mL). 190 was obtained as a light green solid (150 mg, 57 %). 3'P NMR (81 MHz,
CDCl3, 297 K): 8 = 53.16 (s, PPh2). 'TH NMR (300 MHz, CDCl3, 297 K): 6 = 7.74-6.72 (m, 89 H,
CeHs + CsHa-p-0), 6.23 (s, 2 H, HprtE), 3.94 (t, *Ju_n = 6.3Hz, 2H, O—CH>), 2.91 (t, 3Ju_n = 6.3Hz,
2H, S—CH3) 2.62 (m, 16 H, PCH2CH:P), 2.34 (s, 6 H, COCH3), 1.79 (s, 6H, CH3 ptE), 1.81-1.51
(m, 8H, CH2). IR (KBr): v = 1687 cm! (C=0), 2054 cm™' (C=C). Elemental analysis (%) for
Ci147H128F602PsR12S3, 1 CH2Clo: C 66.31, H 4.90 (caled: C 66.54, H 4.90).

trans-|AcS—p-C¢Hs—C=C—(dppe):Ru—C=C—(DTE)—C=C—-Ru(dppe):—C=C—p-CsHs—SAc]
(240).*
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In a Schlenk tube, complex trans-[(dppe)2(Cl)Ru=C=CH—CsH4+—p-SCOCH3)]OTf (368 mg, 0.29
mmol) , NaPFs (98 mg, 0.58 mmol), and the diethynyl-substituted dithienylethene compound
HC=C—(DTE)—C=CH (60 mg, 0.15 mmol) were dried for 30 min. Then, dichloromethane (20 mL)
commixed with triethylamine (0.39 mL, 2.92 mmol) was added on the solids. The reaction mixture
was stirred for five days in the dark, and then the solvent was removed under reduced pressure. The
residue was taken up in dichloromethane (15 mL), washed with degassed water (3 x 15 mL), and
the solvent was evaporated. The residue was taken up in dichloromethane (15 mL) pentane (60 mL)
was slowly added, leading to the formation of a light green precipitate. The product was further pu-

rified via filtration on small alumina plugs (elution with dichloromethane) to obtain 240 as a greyish
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solid (220 mg, 59%). 3'P NMR (81 MHz, CD:Cl», 297 K): = 53.6 (s, PPhz). 'H NMR (200 MHz,
CDCls, 297 K): 6 = 7.69-6.83 (m, 88 H, CsHs + C¢Hs-p-SAc), 6.27 (s, 2 H, HptE), 2.62 (m, 16 H,
PCH2CH2P), 2.44 (s, 6 H, COCH3), 1.82 (s, 6H, CH3 pte). *C{'H} NMR (125.8 MHz, CD2Cl,, 297
K, & (ppm)): 194.95 (s, C=0), 140.65 (quint., Ru-C=C, 2Jpc) = 15 Hz), 136.93 (m, ipso-CsHs
(dppe)), 136.61 (m, ipso-CeHs (dppe)), 135.86 (DTE), 134.34 (m, 0-CeHs (dppe)), 133.83 (m, o-
CeHs (dppe)), 133.90 (m-CsHa-p—SAc), 131.58 (DTE), 130.40 (0-CsHa-p—SAc), 129.62 (p-CeHa-
p—SAc), 128.94 (s, p-CsHs (dppe)), 128.64 (s, p-CsHs (dppe)), 127.12 (s, m-CsHs (dppe)), 124.14
(DTE), 124.03 (DTE), 121.44 (s, ipso-CsHa-p—SAc), 117.23 (m, C=C—CsHs-p—SAc), 107.26 (m,
C=C-DTE), 31.39 (m, [Jpc + 3Jpc| = 23 Hz, CH>), 29.83 (COCH3), 14.38 (CH; ptE). IR (KBr): v =
1704 cm!' (C=0), 2050 cm! (C=C). HR-MS FAB" (m/z): 2560.3948 ([M*], calcd: 2560.3901).
Elemental analysis (%) for Ci43H118FsO2PsRu2S4, 2CH2Clo: C 63.78, H 4.50, S 4.70 (caled: C
63.73,H 4.43, S 4.59).

trans-
[AeS—p-CsHs—C=C—(dppe):Ru—C=C—(C15S:FsHs)—C=C—Ru(dppe)>—C=C—(C15S:FsHs)—
C=C—Ru(dppe)—C=C—p-CsH4—SAc] (2700).*

— [\ S
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In a first schlenk tube,

trans-[H—C=C—(C15S2FsHs)—C=C—Ru(dppe)>—C=C—(C15S2FsHs)—C=C—H] (32 mg, 0.02 mmol),
was dried under vacuum for 30 minutes. Dichloromethane (20 mL) and triethylamine (4.0 mL, 0.37
mmol) were added on the solid. The solution was cannula-transferred into a second schlenk tube
containing -trans-[(dppe)2(Cl)Ru=C=CH—CsHs—p-SCOCH3)]OTf, (54 mg, 0.04 mmol) and NaPF¢
(12 mg, 0.07 mmol) previously dried under vacuum for 30 minutes. The reaction mixture was

stirred for 5 days. Then, the reaction mixture was washed with water (15 mL), and cannula re-
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moved, further water (2 x 15 mL) were added and cannula removed. The remaining solvents were
removed under reduced pressure. The residue was taken up in dichloromethane (10 mL) and pen-
tane (30 mL) was slowly added leading to the formation of a light brown precipitate that was
washed with further pentane (2 x 15 mL) to obtain 2700 (60 mg, 81 %). 'H NMR (500 MHz,
CDsCl3, 297 K) &: 7.36-6.91 (m, 124 H C¢Hs + 0-CsHs—p-SCOCH3), 6.81 (d, 3Ju_n = 6.0Hz, 4H,
m-C¢Hs—p-SCOCH3), 6.34 (s, 2 H, HptE), 6.24 (s, 2 H, HptE), 2.59 (m, 24 H, PCH2CH:P), 2.42 (s,
6 H, COCHz), 1.82 (s, 6 H, CH3 ptE), 1.81 (s, 6 H, CH3 ptE). 'H NMR (500 MHz, CsDs, 297 K) 6:
7.73-6.92 (m, 128 H, CsHs + CsHs—p-SCOCH3), 6.83 (s, 2 H, H ptE), 6.74 (s, 2 H, H pTE), 2.47 (m,
24 H, PCH2CH2P), 2.00 (s, 12 H, CH3 ptE) 1.90 (s, 6 H, COCH3),. 3'P NMR (121 MHz, CDCl3, 297
K) 6: 53.0 (s, dpperemote), 52.4 (s, dppecentra). *'P NMR (121 MHz, CsDs, 297 K) 6: 53.5 (s, dpper-
emote), 33.4 (s, dppecentral). IR (KBr): v = 1702 c¢cm™! (C=0), 2052 cm™! (C=C). Analysis for
C214H174F1202P12Ru3S6, 0.33 CH2Cla: C 65.46, H 4.94 (Cacld: C 65.99, H 4.51).
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