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Dans l'ascension de notre société à réaliser des dispositifs et matériaux plus performants et 

compétitifs en réponse à une demande toujours plus grandissante, la miniaturisation des 

systèmes électroniques reste l'un des défis majeurs actuels. Que cela concerne la réalisation de 

nano-circuits électroniques ou l'amélioration des capacités de stockage d'information, 

l'industrie moderne à base de silicium commence à tendre vers ses limites, notamment 

physiques et économiques. En effet, à l'échelle du nanomètre le silicium cristallin perd ses 

propriétés de semi-conducteur au profit de phénomènes quantiques tandis que le coût de 

fabrication des composants électroniques augmente exponentiellement à mesure que leurs 

tailles diminuent.  

Pour pallier à ces problèmes aux faibles dimensions, une stratégie envisagée et largement 

adoptée par la communauté scientifique repose sur l'utilisation de molécules comme briques 

fonctionnelles élémentaires, soit l'électronique moléculaire. Dès lors qu'une fonction active 

(diode, transistor, commutateur...) ou passive (fils moléculaires) peut être associée à une 

molécule, il devient alors possible d'imaginer de nouveaux dispositifs à hautes performances à 

l'échelle nanométrique et facilement ajustables/modulables grâce aux outils synthétiques. 

L'idée même d'exploiter les molécules comme futur composant électronique a été proposée 

dès 1974 par Aviram et Ratner
[1] 

lors d'une étude théorique sur une diade organique (Figure 1) 

pouvant jouer le rôle de redresseur de courant (diode). Cependant, il faudra attendre 

l'émergence de nouvelles méthodes de caractérisation à l'échelle de la molécule unique, 

notamment la microscopie à effet tunnel (STM), pour avoir une preuve du concept
[2]

 et que 

les premiers exemples expérimentaux de composants électroniques moléculaires soient 

publiés. 

 

Figure 1 : Représentation de la diade proposée par Aviram et Ratner
[1] 

 

Dans ce contexte, les commutateurs moléculaires et plus particulièrement les systèmes 

photochromiques se révèlent être de parfaits candidats. Ces systèmes adoptent naturellement 

deux états stables différenciés par leurs propriétés optiques et électroniques, pouvant alors être 

associés à un état 0 et un état 1, à l'image du codage binaire (logique booléenne). De plus, 

l'interconversion entre ces deux états se fait principalement par stimulation lumineuse, une 

énergie dite propre qui permet une commande rapide et sélective à distance, et sans réactifs 

exogènes pouvant diminuer les performances des dispositifs. Tandis que des systèmes 
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bistables efficaces existent, l'enjeu actuel réside dans la conception d'assemblages 

moléculaires multifonctionnels et multi-adressables, possédant plusieurs états stables afin de 

pouvoir mimer des composants optoélectroniques.  

C'est dans cette démarche que s'inscrit le travail de ce mémoire. Depuis quelques années, 

l'équipe CIRE du Département de Chimie Moléculaire s'est intéressée à un système 

photochrome peu développé dans la littérature : le diméthyldihydropyrène (DHP). Les 

cinétiques de photo-commutations de ce système sont moins rapides par rapport à d'autres 

systèmes plus connus comme les dithiényléthènes, en revanche cette unité présente d'autres 

caractéristiques essentielles telle que la conversion quantitative entre ses deux états. Par 

ailleurs, cette unité a également montré des performances d'interrupteur records en tant que 

jonction de transport électronique moléculaire. Dans le but d'optimiser ce système, la stratégie 

adoptée dans de ce travail a été d'associer de façon efficace la commutation du photochrome 

aux propriétés de complexes polypyridiniques de ruthénium(II). 

Au cours du Chapitre I, le photochromisme est présenté ainsi que trois des systèmes les plus 

étudiés à travers des exemples de la littérature. L'évolution et les caractéristiques de l'unité 

DHP sont détaillées puis une étude bibliographique sur les complexes métalliques du DHP et 

sur les complexes photochromiques polypyridiniques de ruthénium(II) contextualisera le 

sujet. 

Le Chapitre II est dédié à la synthèse des différents assemblages étudiés dans ce travail. Dans 

un premier temps, des modifications chimiques sont apportées au cœur photochrome dans la 

conception des ligands précurseurs. Dans un second temps, les propriétés des complexes de 

ruthénium(II) sont modulées avec l'utilisation de ligands de type terpyridiniques et 

bipyridiniques.  

Le Chapitre III expose l'étude des deux familles de complexes terpyridiniques de 

ruthénium(II) préalablement synthétisées. L'influence des modifications chimiques apportées 

sur les propriétés finales des assemblages est discutée, ainsi que la présence non-innocente 

des centres ruthénium. 

Pour finir, le Chapitre IV regroupe les résultats obtenus à partir de complexes bipyridiniques 

de ruthénium(II) et une nouvelle photo-réactivité favorisée par le métal est développée. 
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 Dans le contexte de ce manuscrit, il est intéressant de faire remarquer que la simple 

lecture de ces quelques mots vous est possible grâce au photochromisme. La nature a toujours 

fasciné et inspiré les hommes de par son élégante complexité à réaliser toutes sortes de 

processus biologiques. Le mécanisme de la vision en est un bel exemple, mais l'essence même 

de la vision repose sur la simple activation d'une molécule photochromique
[3]

. 

Les pigments rétiniens appelés rhodopsines sont constitués d'une protéine transmembranaire 

l'opsine et d'une molécule photosensible le 11-cis-rétinal (Figure 2). 

  

Figure 2 : Représentation de la Rhodopsine (gauche) et photo-isomérisation du 11-cis-rétinal (droite) 

 

En absence de rayonnement lumineux, le rétinal est relié à l'opsine dans sa configuration dite 

cis bloquant la rhodopsine dans un état passif. Lorsqu'un photon est absorbé par la 

rhodopsine, le cis-rétinal (λmax = 498 nm) change rapidement de configuration pour donner le 

trans-rétinal (λmax = 380 nm) par photo-isomérisation de la double liaison en quelques 

femtosecondes
[4] 

(Figure 2). Le changement structural photo-induit implique une 

déstabilisation de la protéine suivie d'une coupure de la liaison entre le rétinal et l'opsine. 

L'opsine activée sous sa forme "métarhodopsine" transforme l'impulsion lumineuse en 

message nerveux conduit par le nerf optique via une cascade de réactions biochimiques. 

Parallèlement, le cis-rétinal est régénéré lentement dans le noir à l'aide d'une suite de réactions 

enzymatiques afin de reformer la rhodopsine à l'état initial
[5]

. 

Dans cet exemple, la nature prouve son incroyable efficacité en réalisant un juste équilibre 

entre une stabilité photochimique et thermodynamique élevée permettant de réaliser plus de 

10
6
 cycles d'isomérisation, des temps de commutation rapides (isomérisation cis-trans de 

l'ordre de la femtoseconde) et une efficacité accrue caractérisée par de hauts rendements 

quantiques (ϕ = 0,67)
[6]

. 
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Ce commutateur moléculaire naturel particulièrement efficient a même inspiré certains 

chercheurs dans la réalisation de mémoires optiques à base de dérivés du rétinal
[7]

. 

 

I. Le photochromisme 
 

 Le photochromisme [du grec "phos" lumière et "chroma" couleur] fut observé pour la 

première fois en 1867 par Fritzsche et son équipe lorsqu'il remarqua la décoloration graduelle 

d'une solution orangée d'anthracène sous la lumière du jour suivie de sa régénération dans 

l'obscurité
[8]

. Quelques années plus tard, un exemple à l'état solide fut rapporté par l'équipe de 

Ter Meer sur le changement de couleur d'un sel de potassium contenant du dinitroéthane, 

passant du jaune au rouge sous irradiation
[9]

. Il faut attendre les études de Markwald sur le 

changement de couleur de la 2,3,4,4-tétrachloronaphtalèn-1(4H)-one, en 1899 pour qu'un 

premier terme soit adopté pour ce phénomène, nommé alors phototropie. Cependant cette 

dénomination est à éviter actuellement car elle se réfère au phototropisme qui caractérise la 

croissance des plantes. Avec l'émergence des méthodes synthétiques de nouveaux travaux ont 

vu le jour notamment les études d'Hirshberg dans les années 1950. Il étudia ce phénomène sur 

les bianthrones
[10] 

et les spiropyranes
[11]

 et le renomma alors photochromisme. 

 

A) Définition et caractéristiques 
 

 Le photochromisme se définit comme la transformation réversible d'une espèce 

chimique, photo-induite dans au moins une direction, entre deux formes A et B possédant des 

spectres d'absorption différents
[12]

. 

        
Figure 3 : Représentation d'un système photochromique A/B et exemple de photochromisme observé à l'état 

cristallin avec des dérivés dithiényléthènes
[13] 
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Sous irradiation lumineuse (λA), la forme thermodynamiquement la plus stable A se 

transforme en sa forme B (Figure 3), possédant une absorption à plus faible énergie dans le 

cas du photochromisme positif (λA<λB). Le retour vers la forme initiale A peut être réalisé 

également de façon photo-induite à la longueur d'onde λB (photochromisme de type P) et/ou 

par relaxation thermique (∆) dans le cas du photochromisme de type T. Par ailleurs, la 

situation pour laquelle le rayonnement de longueur d'onde λB est plus haut en énergie (λA>λB) 

sera attribuée à du photochromisme dit inverse ou négatif. 

La plupart des systèmes photochromiques organiques photo-commutent de façon 

unimoléculaire n'impliquant pas de réactif exogène. Ce comportement se traduit notamment 

par la présence d'un point isobestique (Figure 3) pour lequel l'absorbance des deux formes 

reste constante lors de l'isomérisation. Pour ces mécanismes réactionnels, la présence de cette 

intersection fait également foi d'une certaine photo-stabilité au cours des cycles de 

commutation.  

Pour définir l'efficacité et l'employabilité d'un système photo-isomérisable, certaines notions 

spécifiques sont à considérer :   

- lorsqu'un photochrome est soumis à une irradiation lumineuse de longueur d'onde 

spécifique, la conversion peut se faire de manière quantitative (100%) si les spectres 

d'absorption des deux espèces sont relativement différenciés. En revanche, si les espèces 

affichent un recouvrement de leurs transitions énergétiques sur une large gamme de longueur 

d'onde, la réaction aboutira à un état photo-stationnaire (PSS) résultant d'un mélange des 

deux isomères.  

- la résistance à la fatigue est une caractéristique particulièrement importante pour ces 

systèmes. Les réactions photochromiques sont généralement accompagnées d'un 

réarrangement des liaisons chimiques. Au cours de ces réarrangements, certaines réactions 

parasitaires, notamment d'oxydation
[14]

, peuvent survenir et dégrader le système. La 

diminution des performances du système est attribuée à la notion de fatigue.  

Pour évaluer la résistance à la fatigue, des cycles de commutation sont réalisés et répétés 

jusqu'à l'affaiblissement des propriétés. 

- l'efficacité de la photo-isomérisation "aller" ou "retour" est quantifiée par la mesure du 

rendement quantique ϕ. Considérant la réaction photo-induite de A vers B, le rendement 

quantique ϕ
AB

 correspond à la quantité de molécules B formées par rapport au nombre de 

molécules A excitées.  
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Dans le cas du photochromisme de type T, des contributions supplémentaires sont à prendre 

en compte. Afin d'évaluer la stabilité vis-à-vis de la relaxation thermique, deux paramètres 

clefs sont indispensables soit le temps de demi-vie (t1/2) et la constante cinétique (k). Le 

temps de demi-vie correspond à la durée pour laquelle la moitié de l'échantillon est revenue à 

son état initial tandis que la constante cinétique est relative à la vitesse du déclin mono-

exponentielle de premier ordre.  

 

B) Exemples de systèmes photochromiques 
 

 D'après leur définition, la plupart des systèmes photochromiques ont la caractéristique 

de changer de couleur lors du passage d'une forme à l'autre, en réponse au changement de leur 

structure électronique. Cette propriété est à l'origine de nombreuses de leurs applications que 

ce soit les verres ophtalmologiques à transmission variable ou encore leur utilisation en tant 

que mémoire optique suggérée par Hirshberg en 1956
[15]

. En effet, dès lors que chaque 

isomère peut être associé à un état 0 ou 1 à l'image du codage binaire, ces molécules offrent la 

possibilité d'afficher, de stocker et/ou de coder de l'information dans des dispositifs 

optoélectroniques
[16,17]

. 

Cependant, l'isomérisation s'accompagnant d'une restructuration de la répartition électronique 

ainsi que d'un changement géométrique plus ou moins important, d'autres propriétés 

physicochimiques peuvent être également modulées telle que la polarité
[18]

, la conductivité 

électronique
[19,20]

, la fluorescence
[21,22]

 ou encore l'occupation spatiale
[23,24]

 et les interactions 

inter/intramoléculaires
[25,26,27]

. De ce fait, ces multifonctionnalités ont permis de mettre en 

lumière les diverses applications envisageables avec ces unités comme l'électronique 

moléculaire
[28]

, la détection de métaux
[29]

 et de molécules d'intérêt biologiques
[30]

, la synthèse 

organique
[31,32]

, les matériaux intelligents
[33]

 et bien d'autres
[34]

. 

L'incroyable versatilité de ces molécules photo-commutables a suscité un réel engouement 

dans la recherche scientifique. Depuis les travaux prometteurs d'Hirshberg sur les 

bianthrones
[10]

, les spiropyranes
[11]

 ou encore les anils
[35]

, de nombreux chercheurs ont 

rapporté de nouveaux systèmes de plus en plus compétitifs admettant de meilleures 

résistances à la fatigue, des stabilités thermiques remarquables ou au contraire un retour 

thermique ultra-rapide en fonction de l'application désirée.  

De nos jours, une grande variété de photochromes sont répertoriés et sont généralement 

classés en fonction du type de réaction photo-stimulée (Tableau 1).  
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Tableau 1 : Exemples de systèmes photo-commutables en fonction de leur réaction photo-induite 

 

Les systèmes les plus simples reposent sur une réaction d'isomérisation cis-trans de double 

liaison, comme les azobenzènes et les stilbènes. Des réactions de coupure homolytique et 

hétérolytique sont aussi exploitées dans le cas des dimères d'imidazoles et des dérivés spiro 

respectivement. Un tautomérisme céto-énolique est à l'origine du comportement 

photochromique de la famille des anils. La réaction la plus commune dans ces systèmes reste 

la réaction péricyclique qui est présente pour les diaryléthènes/dithiényléthènes, les fulgides 

ainsi que l'unité qui sera exploitée dans ce travail, le diméthyldihydropyrène. 

Par la suite, trois des unités les plus utilisées actuellement seront décrites soit les azobenzènes, 

les dithiényléthènes ainsi que les spiropyranes/spirooxazines. Afin de se rendre compte de la 

versatilité de ces systèmes, pour chaque cas, des exemples d'applications seront présentés 

reposant sur la modification d'une seule de leur propriété. 

 

1. Les azobenzènes 

 

Les azobenzènes (Figure 4) découverts en 1834 par E. Mitscherlich, sont constitués de deux 

groupements phényles coplanaires reliés par une double liaison azoïque (N=N). Sous 

Réactions Molécules photochromiques

Isomérisation 
trans-cis

Azobenzène

Electrocyclisation

Dithiényléthène

Ouverture 
hétérolytique

Spiropyrane (R = C) / Spirooxazine (R = N)

Coupure 

homolytique

Hexaarylbiimidazole
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illumination dans le domaine de l'UV (λmax ≈ 350 nm), la forme trans thermodynamiquement 

la plus stable s'isomérise par rotation autour de la double liaison pour former l'isomère cis 

dont les groupes phényles se retrouvent déviés d'un angle de 55°. La forme cis légèrement 

colorée peut retourner à l'état initial par irradiation dans le visible (λmax ≈ 450 nm) ainsi que 

par relaxation thermique. 

 
Figure 4 : Représentation du changement structural lors de l'isomérisation trans-cis des azobenzènes 

(gauche) et spectre d'absorption des isomères (droite) 

 

Au cours de l'isomérisation, la structure électronique des azobenzènes est faiblement 

perturbée ce qui se traduit généralement par des recouvrements spectraux importants (Figure 

4). En revanche, de façon plus intéressante, les deux isomères présentent une différence de 

géométrie conséquente faisant varier la distance des extrémités de 9 à 6 Angströms
[36]

. De 

façon intuitive, il est facilement imaginable que cette propriété "mécanique" à l'échelle 

moléculaire puisse être transposée à l'échelle macroscopique en réalisant des matériaux à base 

d'azobenzènes
[37,38]

. 

En 2003, l'équipe de Tomiki Ikeda a mis à profit cette propriété en réalisant un film 

polymérique liquide-cristallin dont la contraction photo-induite peut être également photo-

dirigée
[39]

.  

 

Figure 5 : Structure des monomères photo-commutables (gauche) et photographies du polymère liquide 

cristallin en réponse aux stimuli lumineux (droite)
 [39]
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Le film, obtenu par polymérisation thermique d'un mélange du mésogène 1 et du réticulant 

diacrylate 2 (Figure 5), se compose de mono-domaines liquide-cristallins orientés de façon 

différente d'un domaine à un autre. Sous lumière polarisée, les mésophases dont l'alignement 

correspond à la direction de la lumière photo-commutent entre leur forme trans et leur forme 

cis. Ainsi, la variation de l'occupation spatiale moléculaire dans la matrice polymérique se 

traduit par un repliement macroscopique du film sous irradiation UV suivi de son expansion 

initiale sous irradiation visible (Figure 5). De plus, le sens de la contraction peut être 

sélectivement contrôlé en fonction de la direction de la lumière polarisée. Récemment, cette 

équipe a également exploité un polymère semblable pour la réalisation du premier moteur 

rotatif en plastique photo-contrôlé, où l'énergie lumineuse est efficacement transformée en 

énergie mécanique
[38]

. 

Ce changement de géométrie a également été utilisé dans l'équipe de Cacciapaglia en 2003 

afin de pouvoir photo-moduler l'activité catalytique par effet de coopérativité d'un complexe 

métallique azobenzénique
[40]

. 

 

Figure 6 : Exemple de catalyse coopérative photo-contrôlée via un complexe dinucléaire de barium 

azobenzénique
[40]

 

 

Dans l'exemple présenté Figure 6, l'unité photochromique a été décorée de deux unités de 

type éther couronne complexées par du baryum pour catalyser l'éthanolysation d'anilides 

tertiaires. Le principe de cette catalyse coopérative repose sur l'activation des différents 

substrats par les centres métalliques. De ce fait, la forme trans (thermiquement la plus stable) 

admet une faible activité catalytique en raison de sa géométrie inappropriée. Sous irradiation 

UV, la proximité favorable des centres activés, induite par l'isomérisation vers la forme cis, 

permet d'augmenter de façon significative la catalyse de cette réaction. 

Un autre exemple rapporté par l'équipe de Hecht a montré la potentialité de cette 

isomérisation trans-cis vis-à-vis de la synthèse organique en photo-modulant l'activité basique 

d'une pipéridine encombrée
[41]

. 



Chapitre I : Présentation et contexte bibliographique 

28 | P a g e  
 

2. Les dithiényléthènes 

 

Les dithiényléthènes, décrits pour la premières fois par Irie et Mohri en 1988
[42]

, sont à l'heure 

actuelle parmi les photochromes les plus utilisés de par leurs nombreuses qualités telles 

qu'une haute résistance à la fatigue
[43]

, une stabilité thermique accrue
[44]

 ainsi que des temps 

de réponse allant jusqu'à la picoseconde
[45]

. Ces performances ont nécessité de longues 

optimisations car à l'origine les dithiényléthènes, ou de façon plus générale les diaryléthènes, 

sont des dérivés du stilbène, réputé pour son isomérisation trans-cis (Figure 7). 

     

Figure 7 : Photochromisme et dégradation du stilbène 

 

Le photochromisme des diaryléthènes quant à lui repose sur une électrocyclisation à 6 

électrons π du motif hexatriène présent dans la forme cis du stilbène (Figure 7). Les premiers 

exemples de diaryléthènes n'étaient pas très efficaces en raison de la compétition de 

l'isomérisation de la double liaison, d'un retour thermique important ainsi qu'une oxydation 

sous air en phénanthrène. Plusieurs modifications structurales ont donc été apportées afin 

d'améliorer ce système
[44]

 (Figure 8).  

     
Figure 8 : Schématisation de l'optimisation structurale des dithiényléthènes 

 

L'apport d'un pentacycle A sur la double liaison centrale a permis de supprimer l'isomérisation 

cis-trans défavorable dans ce cas. L'amélioration de la stabilité thermique a été possible en 

remplaçant les groupements phényles par des groupements de type furane ou plus 

efficacement de type thiophène, soit les dithiényléthènes (Figure 8). De plus, les différentes 

réactions de décomposition ont pu être diminuées en modifiant les thiophènes impliqués dans 

la fermeture électrocyclique. Typiquement, la déshydrogénation est évitée en substituant les 

positions R par des méthyles, et la photo-stabilité vis-à-vis de l'oxygène a été obtenue en 

décorant les positions externes des thiophènes. A titre d'exemple, lorsque le thiophène est 

Isomérisation trans-cis

(Stilbène)

Electrocyclisation

(Diaryléthène)

Phénanthrène
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remplacé par un groupement benzothiophane, la formation d'endopéroxyde est sensiblement 

diminuée permettant de réaliser plus de 10
4
 cycles de photo-commutation sans fatigue 

apparente
[46]

. 

   
Figure 9 : Représentation du couplage électronique photo-induit lors de l'électrocyclisation des 

dithiényléthènes (gauche) et spectres d'absorption des isomères (droite) 

 

De manière générale, le photochromisme des dithiényléthènes est basé sur la photo-

commutation entre une forme "ouverte" peu colorée et une forme "fermée" absorbant dans le 

visible. Contrairement aux azobenzènes, pour ces systèmes, le passage d'un état à l'autre 

s'accompagne d'un changement considérable des propriétés optiques et électroniques (Figure 

9). Lorsque l'unité se présente sous sa forme ouverte, les deux cycles aromatiques sont 

électroniquement isolés ne permettant pas de communication entre les substituants R2. En 

revanche, sous irradiation UV la fermeture électrocyclique induit une élongation de la 

conjugaison des électrons π le long du squelette photochromique, favorisant alors l'interaction 

des groupements externes R2. 

Cette particularité a notamment été mise à profit de façon novatrice par l'équipe de Jean-

Marie Lehn dans les années 1990 afin de moduler le comportement redox d'un dérivé 

dithiényléthène par application de stimuli lumineux
[47]

. 
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Figure 10 : Modulation de la réponse électrochimique entre -0,6 et 0,6 V d'un dithiényléthène portant deux 

unités pyridinium dans CH3CN + TBATFB [0,1 M]
[47]

 

 

Pour cela, le photochrome a été substitué par deux unités pyridinium électrochimiquement 

actives (Figure 10). Dans la forme ouverte non conjuguée, les substituants se comportent de 

façon indépendante et se réduisent non réversiblement à un potentiel de -1,04 V (vs SCE)
[48]

. 

Sous irradiation à 365 nm, l'isomérisation vers la forme fermée permet alors une 

communication entre les pyridinium se traduisant par l'apparition de deux vagues de réduction 

mono-électroniques à -0,23 et -1,47 V. De manière judicieuse, considérant la fenêtre 

électrochimique entre -0,6 et 0,6 V (Figure 10), la différence de signature entre les deux 

isomères permet d'associer un état OFF à la forme ouverte non-active et un état ON pour la 

forme fermée. Cet exemple représente alors un prototype de fil moléculaire dont le transport 

électronique pourrait être modulé par la lumière entre un état OFF isolant et un état ON 

conducteur. 

Récemment, l'équipe du Professeur Rigault a exploité cette aptitude en réalisant une jonction 

de transport moléculaire basée sur des fils organométalliques comprenant une unité 

dithiényléthène ainsi que deux centres métalliques de ruthénium, jouant le rôle de relais 

d'électrons entre les électrodes d'or et le photochrome
[49]

 (Figure 11). 
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Figure 11 : Schématisation de la jonction de transport électronique à base de dithiényléthènes (gauche) et 

caractérisation I-V en fonction de l'état du DTE
[49]

 (droite) 

 

Le dispositif présenté dans la Figure 11 a été réalisé par la méthode de lithographie sur fil 

permettant de créer des intervalles de taille précise entre deux fils d'or. Dans ce cas, des 

intervalles de 3 nm ont été fonctionnalisés de manière covalente avec plusieurs fils 

moléculaires organométalliques via une liaison S-Au, assurant une bonne connexion 

électronique entre les électrodes et le fil photo-commutable. Le dispositif fabriqué à partir de 

la forme fermée conjuguée affiche une conductance non négligeable, dépendante du nombre 

de fils moléculaires introduits : c'est l'état ON. Sous irradiation dans le visible (700 nm), le 

passage vers la forme ouverte s'accompagne d'une diminution de la conductance d'environ un 

ordre de grandeur, correspondant alors à l'état OFF. La réversibilité du processus a pu être 

confirmée en poursuivant l'analyse par une irradiation à 365 nm, permettant alors de recouvrir 

partiellement la conductance de l'état ON. Ce modèle exalte donc la potentialité des dérivés 

dithiényléthènes pour l'élaboration de nano-circuits en électronique moléculaire, photo-dirigés 

bi-directionnellement par la lumière. 

Dans un autre contexte, ce changement de la répartition électronique a également été employé 

afin de modifier leurs propriétés chimiques, notamment la réactivité nucléophile comme dans 

l'exemple ci-dessous rapporté par l'équipe de Branda en 2006 (Figure 12). 

 

Figure 12 : Photo-modulation de la nucléophilie d'une pyridine portée par un dithiényléthène 
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Le système admet une force nucléophile notoire dans son état ouvert permettant de réaliser 

des réactions de substitution nucléophile sur des dérivés halogénés
[50]

 ou des réactions de 

complexation avec des centres métalliques
[51]

. En revanche, après irradiation dans l'UV, la 

conjugaison impliquée par la cyclisation relie électroniquement la pyridine nucléophile au 

pyridinium électro-accepteur diminuant alors fortement la disponibilité du doublet non-liant. 

De façon similaire, des travaux antérieurs menés par l'équipe de Jean-Marie Lehn en 1999 ont 

montré qu'il était possible d'influencer le pKa d'un groupement phénol en fonction de la 

communication photo-générée avec un groupement électro-accepteur de type pyridinium
[52]

. 

 

3. Les spiropyranes et spirooxazines 

 

La découverte des spiropyranes (SP) en 1952 par Hirshberg
[11]

 suivie par la découverte de 

leurs homologues spirooxazines (SPO) en 1961 a suscité un réel engouement dans l'étude du 

photochromisme, suite à l'idée suggérée par Hirshberg en 1956 d'utiliser ces molécules 

organiques en tant que mémoire optique.  

 
Figure 13 : Photochromisme de dérivés spiros SP et SPO 

 

Les formes spiro-hétérocycliques SP et SPO (Figure 13) se définissent par la présence d'un 

carbone sp
3
 de type spiro (Cspiro) reliant orthogonalement le cycle indoline au benzopyrane 

(SP) ou à l'oxazine (SPO). Ces configurations faiblement aromatiques s'isomérisent sous 

irradiation dans l'UV par le biais d'une coupure hétérolytique de la liaison Cspiro-O donnant 

lieu à la forme zwittérionique mérocyanine (MC). Grâce à l'élongation de l'aromaticité photo-

induite dans la forme MC, celle-ci admet une absorption intense dans le visible localisée entre 

500 et 700 nm en fonction de la polarité du solvant. Par ailleurs, cette forme zwittérionique 

MC étant peu stable thermiquement, elle retourne spontanément vers son isomère spirolytique 

et cela de manière accélérée par la complémentarité d'une irradiation dans le visible.  

De façon similaire aux dithiényléthènes, la photo-commutation des dérivés spiro 

s'accompagne d'un changement drastique de la répartition électronique aboutissant dans ce cas 

α = 90°

Spiropyrane SP (R = CH)
Spirooxazine  SPO (R = N)

μ ≈ 4 D
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à une modification importante de la polarité du système (Figure 13). L'homogénéité et la 

neutralité présente dans la forme fermée spiro donne lieu à un faible moment dipolaire 

généralement compris entre 4 et 6 Debyes. Suite à l'isomérisation, l'hétérogénéité de la densité 

électronique ainsi que l'apparition des charges de la forme zwittérionique MC augmentent de 

façon significative le moment dipolaire de la molécule atteignant des valeurs entre 14 et 18 

Debyes
[53]

. Une conséquence directe et importante de la structure moléculaire chargée de la 

forme MC est son aptitude à former des agrégats par le biais d'interactions dipôle-dipôle, dont 

les spectres d'absorption diffèrent du monomère MC. Dans la littérature, deux types 

d'arrangement sont principalement décrits : les agrégats J dont l'enchaînement "tête à queue" 

permet de diminuer les transitions énergétiques (effet bathochromique) et les agrégats H dont 

la disposition "côte à côte" a un effet inverse de nature hypsochromique
[54]

.  

Récemment l'équipe de Yasuo Norikane a utilisé de façon élégante cette tendance à 

s'agglomérer afin de réaliser un affichage multicolore séquentiel photo- et thermo-contrôlé
[55]

 

(Figure 14). 

 

Figure 14 : Spectres d'absorption des isomères et des agrégats (gauche) et principe de l'affichage multicolore 

thermo- et photo-contrôlé
[55]

(droite) 

 

Pour ce faire, un film contenu entre deux plaques de verre a été réalisé à partir du dérivé 

spiropyrane SP1822 dont la formation des agrégats H et J peut être sélectivement obtenue par 

application d'une température adéquate
[56,57]

 (Figure 14). L'affichage multicolore séquentiel a 

été réalisé de la façon suivante : le film sous sa forme SP a été irradié avec un premier masque 

à 365 nm puis chauffé à 30 °C afin d'obtenir le motif bleu relatif aux agrégats-J (A). A travers 

un second masque, le film a été à nouveau irradié à 365 nm puis chauffé à 45 °C pour former 
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le circuit rouge propre aux agrégats-H (B). Enfin, ce dernier a pu être sélectivement effacé en 

chauffant le film à 63 °C (C). De plus, l'étude a révélé que les différents agrégats générés dans 

le film admettent une grande stabilité à température ambiante permettant de préserver la 

gravure plus de 500 jours dans le noir. Cet exemple prouve l'importance et l'employabilité de 

ces agrégats pour la réalisation de mémoire optique et d'affichage photo-contrôlé sachant 

qu'un chauffage sélectif peut être obtenu avec un flux lumineux à haute puissance.  

Depuis quelques années, le changement de polarité des dérivés spiro SP et SPO a également 

été mis à profit dans la réalisation de surfaces fonctionnelles, notamment pour la photo-

modulation des propriétés de mouillabilité. En effet, le caractère neutre et faiblement polaire 

de la forme SP donne lieu à un comportement plutôt hydrophobe tandis que la forme 

zwittérionique MC est hydrophile. 

 

Figure 15 : Photo-modulation de la mouillabilité d'une surface fonctionnalisé par une monocouche de 

spiropyrane
[58]

 

 

Dans l'exemple présenté ci-dessus (Figure 15), le groupe d'Anthonio A. Garcia a réalisé une 

monocouche adressable en greffant de façon diluée des dérivés spiropyranes sur une surface 

silanée
[58]

 (verre). L'étude d'une goutte d'eau acide (pH = 5,5) sur cette surface a révélé qu'il 

était possible de moduler réversiblement l'angle de contact (CA) de 14° sous irradiation 

lumineuse exaltant une certaine capacité à photo-contrôler la mouillabilité. 

Plus récemment, les équipes de L. Feng et Z. Yang ont réalisé un film via une polymérisation 

radicalaire par transfert d'atome à partir d'un monomère spiropyrane. La surface obtenue 

admet une variation d'angle de contact de 96° par application de courts stimuli lumineux 

donnant lieu à l'une des surfaces les plus compétitives actuellement
[59]

.  

Il est aussi intéressant de noter que la forme MC possède une aptitude à coordiner des ions 

métalliques par la présence de son centre chélatant phénolate. Grâce à une variation de la 

UV

Vis
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signature spectrale, les dérivés spiro sont des outils particulièrement performants pour la 

détection photo- et iono-initiée des métaux dans l'environnement
[60]

. 

 A travers ces différents exemples représentatifs, les systèmes photochromiques 

révèlent un potentiel certain pour la réalisation de futurs dispositifs dans des domaines très 

variés, confirmant ainsi la puissance de ces machines moléculaires.  

 

II. Le couple diméthyldihydropyrène /cyclophanediène 

(DHP/CPD) 
 

Depuis quelques années, l'équipe de Royal développant de nouvelles molécules commutables, 

s'est intéressée à une classe peu connue de photochrome dérivée des diaryléthènes : le système 

diméthyldihydropyrène (DHP)/cyclophanediène (CPD). 

 

A) Présentation 
 

Le trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyrène (Figure 16), initialement synthétisé par 

l'équipe de Boekelheide
[61]

 au début des années 1960 et intensivement exploité par Reginald 

Mitchell
[62,63,64]

, fut reconnu comme étant un système photochromique en 1965 grâce aux 

travaux de Boekelheide et Blattmann
[65]

.  

 
Figure 16 : Processus d'isomérisation du système diméthyldihydropyrène (DHP)/ cyclophanediène (CPD) 

 

L'unité DHP (trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyrène) présente une structure rigide, 

plane et aromatique avec un système π à 14 électrons. Ce composé de couleur verte contient 

deux groupements méthyles dit internes situés de part et d'autre du plan aromatique et absorbe 

dans le domaine du visible entre 400 et 600 nm. Le motif DHP s'isomérise sous irradiation 

lumineuse dans le visible pour conduire à la forme cyclophanediène par ouverture de la 

liaison carbone-carbone centrale, donnant lieu à une structure décrite comme deux cycles 

benzyliques non coplanaires liés par des ponts oléfiniques (Figure 16). L'isomère CPD est 

DHP
forme « fermée »,

colorée

CPD
forme « ouverte »,

peu colorée
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légèrement jaune et son spectre d'absorption présente une transition énergétique dans l'UV 

caractéristique des noyaux benzéniques (λmax ≈ 280 nm). La réaction d'isomérisation retour 

peut quant à elle être réalisée par irradiation dans l'UV ou par relaxation thermique. Ce 

système est donc un rare exemple de photochrome de type T (retour thermique) possédant une 

forme stable colorée (photochromisme négatif). 

Le processus d'isomérisation, décrit comme une électrocyclisation à 6 électrons π a été 

longuement étudié par différentes techniques en raison de quelques dissonances 

mécanistiques
[66]

 (Figure 17).  

 

Figure 17 : Processus d'isomérisation du système DHP/CPD selon les règles de Woodward-Hoffmann 

 

En effet dans le cadre d'une réaction concertée, la règle de Woodward-Hoffman se traduit par 

la présence d'un mécanisme conrotatoire suivant une stimulation photochimique et d'un 

mécanisme disrotatoire par voie thermique. Selon cette règle, le retour thermique de la forme 

CPD devrait donc conduire à une forme cis-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyrène tandis 

qu'expérimentalement cette voie permet de retrouver l'isomère de départ trans. Ces 

observations peuvent s'expliquer par la présence d'un mécanisme en plusieurs étapes via le 

passage d'une espèce bi-radicalaire, comme suggéré par Mitchell et Bohne
[67]

 puis confirmé 

par des calculs théoriques de l'équipe de Bearpark
[68]

.  

Bien que la découverte de ce photochrome remonte aux années 1960, le couple DHP/CPD n'a 

été que peu étudié comparativement aux autres systèmes tels que les dithiényléthènes et les 

azobenzènes. Une des premières raisons résidait dans la difficulté d'un point de vue 

synthétique d'obtenir le synthon de base DHP. De ce fait, il était alors compliqué de pouvoir 

étudier les effets de substitution sur les propriétés d'isomérisation. Depuis quelques années, de 

nouvelles stratégies de synthèses ont été développées notamment par l'équipe de Mitchell 

permettant d'obtenir des synthons DHP à l'échelle du gramme et facilement fonctionnalisables 

par la suite
[69,70]

. D'autre part, le deuxième aspect responsable du faible développement de ces 

composés est basé sur une efficacité modérée de l'ouverture photo-induite (DHP→CPD). En 

effet, cette réaction photochimique est caractérisée par des rendements quantiques peu 

compétitifs (ϕ
DHP-CPD 

= 0,006 à λirr = 380 nm) par rapport à ceux référencés pour les 

x

Conrotatoire Disrotatoire
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dithiényléthènes. Les études photophysiques ont révélé qu'après excitation de l'isomère DHP 

vers ses états excités singulets, le principale chemin de désactivation se fait de manière non-

radiative par conversion interne, diminuant alors drastiquement la probabilité de former le 

photo-produit CPD. Il est toutefois intéressant de remarquer que la réaction retour de la forme 

CPD vers la forme DHP est réalisée efficacement sous irradiation dans l'UV avec des 

rendements quantiques ϕ
CPD-DHP

 de l'ordre de 0,4. 

Suite aux optimisations synthétiques, certaines études ont montré qu'il était possible de 

moduler l'efficacité de commutation du système en procédant à des modifications chimiques 

du motif de base DHP. 

 

B) Effet de substitution sur les propriétés d'isomérisation 
 

Une des premières études exhaustives de substitutions sur l'unité DHP a été réalisée dans les 

années 1970 par Blattmann et Schmidt (Figure 18, A)
[71]

. 

 

Figure 18 : Représentation des premières modifications du cœur DHP 

 

Au cours de cette étude, il a été montré que lorsque le cœur DHP était substitué en position 2 

(R1) par des groupements électro-attracteurs comme les groupements nitro ou formyle, le 

rendement quantique d'ouverture était grandement amélioré avec des valeurs comprises entre 

0,3 et 0,4. En revanche, cette optimisation de l'ouverture photo-induite s'accompagne 

également d'une diminution de la stabilité thermique de la forme CPD. Tandis que le CPD 

parent admet un temps de demi-vie d'environ 12 heures à 30 °C (k = 0,001 min
-1

) le dérivé 2-

nitro se referme en une dizaine de minute (k = 0,069 min
-1

), exaltant cet aspect négatif pour de 

futures applications. Par ailleurs, les substitutions réalisées en position 4 (R2) n'ont eu que peu 

d'effet positif (faible ouverture/retour thermique accéléré). 

Il est intéressant de remarquer que les propriétés d'isomérisation observées dans le cas du 

dérivé trans-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyrène ne sont pas transposables à son 

homologue cis-10b,10c-diméthyl-10b,10c-dihydropyrène (Figure 18, C) en raison d'une 

géométrie défavorable
[70]

. 

A) B) C)
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Des études complémentaires ont été réalisées afin d'étudier l'influence de la modification des 

groupements internes (Figure 18, B). De manière générale, le changement des groupements 

internes n'impact pas de façon significative la capacité d'ouverture photo-induite mais se 

répercute principalement sur la stabilité thermique du photo-produit CPD. Pour exemple, 

lorsque les méthyles internes sont remplacés par certains groupements plus volumineux, la 

vitesse de relaxation thermique augmente de pair avec la taille des substituants. Des stabilités 

thermiques remarquables ont pu être obtenues en modifiant les méthyles par des groupements 

nitriles (CN)
[72]

 et amines (NH2)
[73]

 avec notamment un temps de vie de 30 ans à 20 °C pour le 

dérivé CN. Cependant, pour ces exemples, la stabilité photochimique est grandement 

perturbée en raison d'une décomposition par des réarrangements sigmatropiques et des 

réactions d'élimination.  

L'équipe de Mitchell a particulièrement exploré l'influence de la fusion de cycles benzéniques 

sur les propriétés photo-commutatives de l'unité DHP (Figure 19)
[74,75,76]

. 

 

Figure 19 : Exemple de dérivés DHP fusionnés avec des groupements benzène 

 

Dans le cas du [a]-benzoDHP, l'apport du cycle benzénique induit une forte déstabilisation de 

la forme CPD se traduisant par un retour thermique important qui prévient de toute 

photo-isomérisation. En revanche, le [e]-benzoDHP affiche des propriétés sensiblement 

améliorées permettant alors une photo-conversion rapide et quantitative vers la forme CPD 

tout en préservant une stabilité thermique accrue (k = 0,00078 min
-1

 à 30 °C). De façon 

surprenante, l'introduction de deux groupements benzyliques en position [e] permet d'aboutir 

à l'un des rares exemples de dérivé DHP présentant un photochromisme positif (forme CPD la 

plus stable thermiquement). 

A l'heure actuelle, le dérivé DHP présentant les meilleures propriétés de commutation photo-

induite a été synthétisé et étudié par l'équipe de Mitchell en 2011
[77]

 (Figure 20). 

[a]-benzoDHP [e]-benzoDHP dibenzoDHP
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Figure 20 : Dérivé DHP admettant les meilleures propriétés
[77]

 

 

Ce système substitué par des groupements éthyléniques internes ainsi qu'un groupement 

acétyl-naphtalène en position 2 du cœur DHP s'isomérise quantitativement sous irradiation 

dans le visible (551 nm) avec une efficacité quantique ϕ
DHP-CPD

 de 0,66 et admet une stabilité 

thermique de plus de deux ans à 20 °C. 

Malgré les différents bénéfices de ces substitutions, un facteur majeur à prendre en compte 

réside dans la faisabilité et l'accessibilité de la mise en œuvre de ces dérivés. En effet, comme 

il a été mentionné précédemment les premières voies de synthèse du motif DHP étaient 

longues et fastidieuses, permettant d'aboutir qu'à de faibles quantités de produit final (de 

l'ordre du milligramme). De plus, les différentes substitutions chimiques réalisées 

nécessitaient dans la plupart des cas une préfonctionnalisation des synthons de base impliqués 

dans la synthèse du DHP parent. Cet obstacle au développement des dérivés du système DHP 

a pu être levé principalement par les nombreuses études et optimisations mécanistiques 

menées par l'équipe de Mitchell. 

 
Figure 21 : Systèmes t-DHP les plus utilisés 

 

De nos jours, la méthode la plus performante et la plus utilisée se base sur la post-

fonctionnalisation du dérivé t-DHP (Figure 21, A). Bien que ce système présente une 

efficacité quantique moindre comparé au DHP parent (ϕ
t-DHP

 = 0,0015 vs ϕ
DHP

 = 0,006), il 

offre de nombreux avantages synthétiques. Tout d'abord, l'insertion des groupements tert-

butyles a augmenté de façon significative le rendement global de synthèse, permettant 

d'obtenir plus rapidement des quantités non négligeables de ce dérivé de l'ordre du gramme. 

De plus, le caractère encombré de ces groupements favorise une certaine sélectivité vis-à-vis 

des positions 4,5,9 et 10. De ce fait, il est donc possible d'obtenir aisément des dérivés du 

A) B) C)
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cœur DHP mono ou di-substitués et ce, avec une géométrie de type linéaire (positions 4 et 9), 

coudée (position 4 et 10) ou bien encore de façon "cis" (positions 4 et 5). 

Suite à leurs précédents résultats, l'équipe de Mitchell a donc également développé un 

système de type t-DHP en fusionnant en position [e] un cycle benzénique
[75]

 (Figure 21, B). 

Ce composé admet une photo-isomérisation vers la forme CPD efficace (ϕ
DHP-CPD

 = 0,042) 

tout en préservant une stabilité thermique accrue de la forme CPD (t1/2 = 7 jours à 20 °C). 

Récemment, l'équipe de Royal au laboratoire CIRE a découvert une nouvelle stratégie afin 

d'optimiser les propriétés du système t-DHP en introduisant des groupements électro-

attracteurs de type pyridinium
[78]

 (Figure 21, C). L'exploration des propriétés commutatives a 

révélé que, pour ce système t-DHP-py
+
, il était possible d'obtenir une isomérisation rapide et 

quantitative vers la forme CPD en peuplant le premier état singulet autour de 680 nm, donnant 

lieu à l'un des systèmes photochromiques les moins énergétiques. Même si l'amélioration de 

l'efficacité quantique (ϕ
DHP-CPD

 ≈ 0,04 à 480 nm) s'accompagne d'une diminution de la 

stabilité thermique de ces dérivés (t1/2 ≈ 1 heure à 25 °C), cette stratégie sera principalement 

exploitée dans le cadre de ce travail en raison des propriétés remarquables de ce dérivé.  

 

C) Propriétés du système DHP/CPD 
 

L'intérêt du système t-DHP-py
+
 ne se limite pas à l'amélioration des propriétés de photo-

ouverture vers la forme CPD à faible énergie. L'apport du groupement pyridinium a permis de 

mettre en lumière de nouvelles propriétés qui vont se révéler particulièrement intéressantes 

pour de futures applications. 

 

1. Mise en évidence des états DHP et CPD 

 

Au cours des études sur les systèmes photochromiques, il est indispensable de pouvoir 

identifier les différents isomères par leurs propriétés intrinsèques afin d'évaluer les 

performances de photo-commutation. L'une des techniques les plus universelles pour les 

photochromes est la spectroscopie UV-visible. Cette technique permet d'une part de 

caractériser les propriétés d'absorption des différents états du système mais également de 

procéder aux suivis d'isomérisation et par extension d'évaluer les rendements quantiques. 

La Figure 22 (gauche) représente les spectres d'absorption des formes DHP (courbe noire) et 

CPD (courbe grise). De par sa structure plane et aromatique, la forme DHP absorbe dans le 
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visible et admet quatre transitions principales vers ses états singulets S1, S2, S3 et S4. Au cours 

de l'isomérisation vers la forme CPD moins aromatique, ces transitions disparaissent au profit 

de nouvelles transitions localisées dans la zone UV. Par ailleurs, l'isomère DHP possède 

également une fluorescence non négligeable (ϕ
Em

 ≈ 10
-3

) qui peut être éteinte lors du passage 

à la forme CPD (Figure 22, à droite). 

 
Figure 22 : Spectres d'absorbance UV-vis (gauche) et de fluorescence (droite) des formes DHP et CPD du 

dérivé t-DHP-(py
+
)2 dans l'acétonitrile sous atmosphère inerte (λex ≈ 480 nm) 

 

La différence d'aromaticité entre les deux formes du système se répercute également au 

niveau des analyses par résonance magnétique du proton 
1
H (Figure 23). Tandis que les pics 

de résonance des protons aromatiques ainsi que des groupements tert-butyles sont déblindés 

dans la forme DHP, ceux-ci subissent un blindage notable lors du passage à la forme CPD. De 

façon plus marquée, les signaux relatifs aux méthyles internes sont particulièrement affectés. 

En effet, dans la forme DHP les méthyles internes sont situés dans le cône d'anisotropie 

diamagnétique du cœur pyrène, se traduisant par un signal très fortement blindé qui apparait 

dans la zone négative (δ ≈ -4 ppm). Dans le cas de la forme CPD, la diminution de cette 

densité électronique permet de recouvrir un signal de résonnance plus général aux méthyles 

dans la zone positive (δ ≈ 1,50 ppm). Cette technique permet donc de suivre l'évolution des 

processus photo-induits mais également de quantifier de façon précise la proportion des 

isomères (PSS). 
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Figure 23 : Signaux RMN 

1
H des méthyles internes et des tert-butyles de la forme DHP (noir) et de la forme 

CPD (gris) du dérivé t-DHP-(py
+
)2 dans CD3CN  

 

Il faut aussi remarquer que l'état du système peut être examiné par des analyses de 

voltampérométrie cyclique en raison d'un comportement redox différent entre les deux 

isomères. De façon générale, la forme DHP admet deux vagues d'oxydation mono-

électroniques dans une zone de potentiels facilement accessibles entre 0 et 1 V (vs Ag
+
|Ag). 

La première oxydation réversible correspond à la formation du DHP
•+

 tandis que la deuxième 

vague non réversible provient de la formation de l'espèce instable DHP
2+

 subissant alors des 

réarrangements chimiques. En ce qui concerne la forme CPD, celle-ci présente une unique 

vague d'oxydation non réversible située entre les deux vagues d'oxydation du DHP, 

correspondant à la formation du radical cation instable CPD
•+

. 

 

2. Une fermeture multi-adressable 

 

Comme cela a été mentionné précédemment, le couple DHP/CPD est un système 

photochromique de type T. Suite à la photo-génération de la forme CPD par irradiation dans 

le visible, cette dernière peut revenir sous sa forme initiale DHP par relaxation thermique 

ainsi que par irradiation dans l'UV. Cependant, au cours des études réalisées sur le dérivé t-

DHP-(py
+
)2, l'équipe du laboratoire a pu mettre en évidence une refermeture de la forme CPD 

par voie électrochimique (Figure 24). 

2       1       0     -1      -2     -3      -4

δ/ppm    

CH3
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Figure 24 : Schématisation de la fermeture multi-adressable du dérivé t-CPD-(py
+
)2 (à gauche) et analyse 

électrochimique des formes DHP (A) et CPD (B) dans CH3CN + TBAP [0,1 M] (à droite) 

 

Pour ce faire, une solution contenant la forme DHP ([C] = 1 mM) dans l'électrolyte support a 

été préalablement irradiée (λirr ≥ 630 nm) sous atmosphère inerte afin de générer 

quantitativement le photo-produit CPD. L'analyse par voltampérométrie cyclique de cette 

solution montre qu'après plusieurs balayages entre 0 et 1,2 V, la réponse électrochimique de 

l'isomère CPD (Figure 24, voltamogramme B) disparait permettant de retrouver la signature 

redox propre à la forme DHP (Figure 24, voltamogramme A). D'après le mécanisme 

catalytique proposé, la formation du radical cation CPD
•+

 est suivie d'une isomérisation 

spontanée et rapide vers l'espèce DHP
•+

 expliquant alors l'apparition de l'oxydation non-

réversible du di-cation DHP
2+

 vers 1 V.  

Il est à noter qu'une refermeture électrocatalytique a également été observée par les groupes 

de Mitchell
[79]

 et Nishihara
[80]

 avec des complexes métalliques dérivés du DHP. 

 

3. Interrupteur électronique compétitif  

 

Dans un tout autre contexte, l'unité DHP s'est révélée être particulièrement exploitable et 

efficace pour des applications en électronique moléculaire. Comme cela a été exposé parmi 

les exemples des dithiényléthènes, l'aptitude à commuter entre deux états électroniques 

différents sous stimulation lumineuse peut être utilisée à bon escient afin de moduler les 

propriétés de transport électronique.  

Une première étude a donc été réalisée sur le système t-DHP par le laboratoire CIRE en 

collaboration avec le groupe du Professeur Wandlowski (Université de Berne, Suisse) afin 

d'évaluer les capacités de transport de charge des deux isomères
[81]

(Figure 25). 
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Figure 25 : Jonction de transport électronique à base de DHP (gauche) et représentation des propriétés de 

conductance entre l'état ON et OFF
[81]

 (droite) 

 

Les propriétés de conductance ont pu être évaluées sur une molécule unique en utilisant la 

méthode MCBJ (Mechanically Controlled Break Junction) avec une unité t-DHP décorée de 

deux groupements d'encrage de type pyridine. L'exploitation des résultats a révélé une 

différence record de conductivité entre les deux états DHP et CPD se traduisant par un rapport 

ON/OFF de conductance de 10
4
. De plus, ce dispositif affiche une excellente réversibilité des 

propriétés sous impulsion lumineuse (état OFF) et thermique (état ON). 

Parmi les dispositifs répertoriés dans la littérature actuellement, cette jonction moléculaire 

incorporant le système t-DHP reste l'une des plus compétitives affichant une réelle fonction 

ON et OFF et pas une simple atténuation de leur résistance. De récents calculs théoriques 

réalisés par le groupe de Hoffmann
[82]

 ont également confirmé la puissance de l'unité DHP 

vis-à-vis des autres systèmes photochromiques pour moduler la conductivité exaltant alors les 

potentialités du photochrome DHP pour la conception de dispositifs électroniques. 

 

4. Photo-sensibilisateur d'oxygène singulet 

 

De façon générale, les systèmes photochromiques sont connus pour admettre une certaine 

réactivité avec le dioxygène de l'air. Plusieurs études ont notamment rapporté la formation 

d'endopéroxyde avec les diaryléthènes suite à une photo-production de l'oxygène singulet 

hautement réactif
[83,84]

. Toutefois, pour ces systèmes, la photo-génération d'oxygène singulet 

et de dérivés sous forme d'endoperoxyde conduit à une dégradation des composés, 

augmentant alors la fatigue des processus commutatifs. 

En revanche, concernant le couple DHP/CPD également sensible à la formation 

d'endopéroxyde
[85]

, de récentes études menées au laboratoire ont montré qu'il était possible de 

tirer profit de cette photosensibilisation du dioxygène
[86]

 (Figure 26). 
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Figure 26 : Schématisation des processus de formation, stockage et relargage d'oxygène singulet en fonction 

de l'état du t-DHP-(py
+
)2 

 

Sous irradiation à faible énergie lumineuse, l'unité t-DHP-(py
+
)2 passe dans son premier état 

excité singulet S1. A partir de cet état excité, l'espèce peut s'isomériser pour donner le photo-

produit CPD mais peut également passer dans son état triplet (T1) par un croisement inter-

système (ISC). Lorsque la forme DHP se trouve dans son état triplet, les expériences 

supportées par des calculs théoriques
[87]

 ont montré qu'elle pouvait alors sensibiliser l'oxygène 

triplet de l'air par transfert d'énergie pour donner son homologue singulet particulièrement 

instable (formation de 
1
O2). L'espèce CPD photo-générée parallèlement peut quant à elle 

réagir avec l'oxygène singulet pour former l'endoperoxyde "stable" CPD-O2 (stockage de 

1
O2). La relaxation thermique de l'endoperoxyde CPD-O2 permet de régénérer 

quantitativement l'espèce initiale DHP tout en libérant de nouveau l'oxygène singulet 

(relargage de 
1
O2). 

Le système DHP/CPD est donc capable de photo-générer de l'oxygène singulet 
1
O2 avec un 

faible rayonnement électromagnétique (λirr ≥ 630 nm), de le stocker et de le relarguer à la 

demande par une simple augmentation de température. Sachant l'intérêt actuel de l'oxygène 

singulet comme agent thérapeutique, cette particularité peut être développée avantageusement 

pour une application médicale en thérapie photo-dynamique (PDT).   

 

III. Complexes photochromiques pour des dispositifs 

optoélectroniques 
 

Certains couples photochromiques purement organiques, notamment les dithiényléthènes ont 

déjà montré leur potentialité comme commutateur électronique
[88–90]

 et dans la réalisation de 

petit circuit logique en appliquant le principe Booléen
[91–93]

. Typiquement, dans l'exemple 

λ ≥ 630 nm

UV ou ∆ ∆

DHP CPD CPD-O2

>98% >98%
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présenté ci-dessous, U. Pischel et J. Andréasson ont exploité les propriétés d'un DTE décoré 

par deux unités pyridines en tant que bascule à effet mémoire ("Set-Reset latch" en anglais), 

constituée de deux portes logiques de type NOR interconnectées
[94]

 (Figure 27). 

          

Figure 27 : (A) Représentation électronique de la bascule (S/R), (B) Diagramme d'état associé à la bascule et 

(C) Photo-commutation du DTE exploité
[94] 

 

Ce système admet deux états stables (Q = 0 et 1) dont le signal de sortie "Output" est associé à 

la mesure d'absorbance vers 600 nm. Lorsque le signal d'entrée S (irradiation UV) est 

appliqué à l'état Q = 0, le dispositif bascule dans son état Q = 1. Puis, lorsque l'état Q = 1 est 

soumis au signal d'entrée R (irradiation visible), le système revient à son état initial Q = 0. Par 

ailleurs, lorsque les signaux S et R sont appliqués aux états Q = 1 et Q = 0 respectivement, le 

système n'évolue pas comme pour la situation où S = 0 et R = 0 : c'est l'effet mémoire.  

Cette approche semble prometteuse pour la conception de circuits logiques à la base de 

nombreuses technologies actuelles, cependant une notion importante à retenir ici repose sur la 

lecture ("output") de l'état du système. Dans cet exemple, l'état du système est détecté par 

mesure d'absorption dans le visible, ce qui provoque également une destruction de 

l'information (lecture destructive). De plus, dans l'optique de réaliser des dispositifs mono-

moléculaires, la sensibilité de la spectroscopie d'absorption UV-visible n'est pas assez efficace 

à l'échelle de la molécule unique, contrairement à la fluorescence
[95,96]

. 

Afin d'optimiser les propriétés des couples photochromiques ainsi que de tendre vers des 

systèmes plus complexes admettant notamment plusieurs états stables, une stratégie 

prometteuse réside dans l'association de ces entités photo-commutables à des complexes de 

métaux de transition. Cette combinaison avec les métaux de transition réputés pour leurs 

A) B)

C)
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propriétés électrochimiques, optiques et magnétiques, offre la possibilité de perturber les 

propriétés des états excités et redox, et ainsi de générer de nouvelles réactivités ainsi que de 

nouvelles propriétés physico-chimiques.  

Le système présenté Figure 28, rapporté en 2002 par l'équipe de Nishihara, illustre 

relativement bien ces différents aspects
[97]

.  

  

Figure 28 : Photo-isomérisation monochromatique redox-contrôlée 

 

Dans cet exemple, des dérivés azobenzéniques (L) ont été associés à un complexe 

bipyridinique de cobalt (II), sous la forme ML3. Outre le fait que ce système adopte quatre 

états stables différents, une nouvelle réactivité a été mise à jour concernant la photo-

isomérisation de l'unité azobenzène. En effet, pour ce complexe, les commutations trans-cis et 

cis-trans ont pu être réalisées par le biais d'une seule et même longueur d'onde, en modifiant 

l'état redox du centre métallique. L'état trans-Co(II) s'isomérise sous irradiation UV 

(λirr = 366 nm) pour donner l'état cis-Co(II). Après oxydation du cobalt, l'état cis-Co(III) peut 

s'isomériser également sous irradiation UV (λirr = 366 nm) pour former l'état trans-Co(III). 

Enfin, la réduction du centre métallique permet de retrouver l'état initial trans-Co(II). 

Bien que cette stratégie, associant les photochromes aux complexes de métaux de transition 

soit particulièrement attrayante autant au niveau des nouvelles propriétés que d'un point de 

vue synthétique, de nombreux travaux ont rapporté des phénomènes d'inhibition des processus 

d'isomérisation. En effet, si les couplages électroniques entre ces unités sont trop importants, 

cela se traduit généralement par une diminution des performances photochimiques (PSS, 

cinétique...). La réalisation de systèmes complexes et performants nécessite donc de longues 

optimisations basées sur le choix adéquat du centre métalliques (métal, degré d'oxydation, 

sphère de coordination) ainsi que sur la modification chimique des ligands photo-
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commutables, comme cela sera illustré ci-dessous avec les exemples relatifs à l'unité di-tert-

butyl-diméthyldihydropyrène (t-DHP). 

 

A) Etat de l'art sur le système t-DHP associé à des complexes 

métalliques 
 

1. Complexes organométalliques 

 

Les premiers exemples de dérivés métalliques à base de t-DHP ont été réalisés par l'équipe de 

Mitchell qui étudiait particulièrement les propriétés d'aromaticité du système. Dans cette 

optique, il a associé au photochrome des complexes organométalliques "aromatiques" 

possédant des liaisons de type π, comme les métallocènes (Figure 29). 

 

Figure 29 : Premiers dérivés organométalliques à base de l'unité t-DHP
[79,

 
98] 

 

Tandis que le premier exemple de dérivé organométallique à base de chrome tricarbonyle 

affichait une inhibition totale des processus de photo-isomérisation
[98]

 (Figure 29, (A)), de 

nouvelles réactivités ont été révélées avec le métallocène à base de ruthénium
[79]

 (Figure 29, 

(B)). Sous irradiation dans le visible, ce complexe s'isomérise quantitativement sous la forme 

CPD avec cependant une vitesse diminuée d'un tiers comparée au ligand parent. La forme 

CPD quant à elle retourne sous sa forme initiale DHP par irradiation UV ainsi que par 

relaxation thermique, avec cette fois-ci une cinétique plus rapide que son homologue 

organique (t1/2
Ligand

 = 5,75 heures vs t1/2
Ru

 = 2,2 heures à 46 °C). De façon surprenante, les 

études électrochimiques ont montré qu'il était également possible de refermer l'isomère CPD 

électro-catalytiquement par réduction du centre ruthénium. Dans cet exemple, l'apport du 

ruthénium a donc permis d'aboutir à un système plus complexe possédant une fermeture 

multi-adressable (hʋ, ∆, e
-
).  
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Outre le changement de métal, l'influence du site de coordination a également été étudiée par 

l'équipe de Mitchell (Figure 30). 

 

Figure 30 : Dérivés organométalliques possédant différents sites de coordination  

 

Concernant les complexes dimériques (A)
[99]

 ainsi que le complexe de fer (B)
 [100]

, le couplage 

entre l'unité t-DHP et les sites organométalliques perturbe la densité électronique du cœur 

photochrome inhibant alors sa photo-commutation. En revanche, le complexe dimérique de 

cobalt (C)
[101]

 dont le site de coordination n'est pas directement fusionné au centre t-DHP 

présente une isomérisation sous irradiation avec cependant des caractéristiques amoindries 

(cinétique lente, faible conversion).  

L'équipe de Nishihara a réalisé des complexes organométalliques présentant deux unités de 

type ferrocènyle reliées électroniquement au système t-DHP afin d'étudier les propriétés de 

communication entre les centres métalliques
[80,102]

 (Figure 31, (A)). 

 

Figure 31 : Complexes organométalliques présentant des liaisons de type π
[80]

 (A) et de type σ
[103]

 (B) 

 

Les études sur le complexe présenté Figure 31 ont montré qu'il était possible d'associer les 

propriétés de commutation et de communication en faisant varier la nature du solvant. De 

plus, l'analyse par voltampérométrie cyclique a révélé qu'une refermeture électro-catalytique 
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était possible après oxydation des unités ferrocènes, apportant une adressabilité 

supplémentaire au système. Bien que l'ajout des sites organométalliques s'accompagne de 

nouvelles propriétés, comme pour les cas précédents la coordination au métal défavorise 

l'ouverture et la bi-stabilité du système. 

Des complexes dimériques organométalliques présentant cette fois-ci une coordination via des 

liaisons sigma (Figure 31, (B)) ont également été étudiés par l'équipe de Mitchell
[103]

. Pour 

ces assemblages, l'ouverture photo-induite est préservée avec une cinétique quatre fois plus 

lente que son précurseur organique tandis que la relaxation thermique est deux fois plus 

rapide. Par ailleurs, la connexion électronique utilisée n'a pas révélé de phénomènes de 

coopérativité entre les deux unités t-DHP. 

 

2. Complexes polypyridiniques 

 

Les complexes métalliques polypyridiniques ont été intensivement exploités pour la 

réalisation de systèmes photo-commutables à hautes performances en raison de leur grande 

stabilité, de leur géométrie et leurs propriétés bien définies. En particulier, les complexes 

terpyridiniques présentent l'avantage de pouvoir former des assemblages linéaires exploitables 

en vue d'être insérés dans des dispositifs en électronique moléculaire et dans la réalisation de 

matériaux intelligents par croissance contrôlée de fils moléculaires.  

Dans cette optique, un premier exemple a été rapporté par l'équipe de Royal
[104]

 où l'unité t-

DHP a été couplée à des complexes terpyridiniques de ruthénium via un espaceur de type     

p-phénylène (Figure 32, (A)).  

 

Figure 32 : Complexes de ruthénium terpyridinique reliés au t-DHP via un lien p-phénylène
[104]

 (A) et via un 

lien éthynyle (B) 
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Bien que ces systèmes n'admettent pas de rendements quantiques d'isomérisation compétitifs, 

les études ont montré que la photo-commutation était préservée en présence du métal, avec 

notamment une isomérisation quantitative. Par ailleurs, l'exploration des propriétés des 

complexes bimétalliques n'a pas révélé de phénomène de communication. Parallèlement, 

l'équipe de Nishihara
[105]

 a également synthétisé des complexes de ruthénium similaires 

possédant un lien éthynyle (Figure 32, (B)). Pour ces assemblages, la connexion électronique 

entre les terpyridines et l'unité t-DHP prévient toutes photo-isomérisations.   

Etant donné l'importance de la composition chimique des ligands photochromiques et de la 

nature du métal impliqué, une étude plus exhaustive a été réalisée récemment au 

laboratoire
[106]

 sur deux ligands dérivés du système t-DHP (Figure 33), dont l'un d'eux 

possède un groupement électro-attracteur pyridinium optimisant les cinétiques de photo-

isomérisation
[78]

.  

 

Figure 33 : Complexes terpyridiniques homoleptiques possédant le cœur t-DHP 

 

De manière générale, les complexes possédant le lien benzylpyridinium (Figure 33, (B)) se 

convertissent quantitativement sous irradiation lumineuse avec des rendements quantiques 

diminués d'un ordre de grandeur par rapport au ligand (ϕ
DHP-CPD

Complexes ≈ 0,005), en raison 

d'une inhibition par les états triplets des centres métalliques (MLCT). Pour ces systèmes, 

l'absence de conjugaison entre le photochrome et les centres métalliques a été bénéfique et a 

permis de décorréler les propriétés respectives des unités. De ce fait, à partir du complexe de 

cobalt redox actif, un système à quatre états stables multi-adressable (photo- et 

électrochimiquement) a pu être réalisé et exploité comme porte logique, utilisant l'absorbance 

comme signal de sortie
[107]

. Par ailleurs, les complexes possédant un lien p-phénylène 

conjugué au cœur photochromique (Figure 33, (A)), ont été plus affectés par la présence du 

métal, avec une inhibition totale des processus d'isomérisation pour les complexes de cobalt et 

de fer, et partielle pour le complexe de zinc.  
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B) Complexes polypyridiniques de ruthénium photo-commutables  
 

La manipulation photo-contrôlée des transferts d'énergie et/ou d'électron au sein d'une 

molécule est particulièrement intéressante pour la réalisation de dispositifs mono-moléculaires 

multifonctionnels en électronique moléculaire. Dans cette optique, de nombreux travaux ont 

été réalisés dans le but d'associer efficacement des unités photochromiques à des unités 

promptes aux différents transferts, tel que les complexes polypyridiniques de ruthénium(II), 

réputés pour leur propriétés photophysiques, photochimiques et électrochimiques attractives.  

Bien que les complexes terpyridiniques à base de ruthénium(II) possèdent des propriétés 

photophysiques moins attrayantes que son homologue bipyridinique, leur géométrie favorable 

à l'obtention de structures linéaires a incité les chercheurs à explorer leurs propriétés au sein 

d'assemblages photochromiques (Figure 34).  

 

Figure 34 : Complexes terpyridiniques de ruthénium associés aux unités photochromiques de type 

azobenzène (A) et dithiényléthène (B) 

 

Au début des années 2000, l'équipe de Nishihara a synthétisé des complexes mono
[108]

 (Figure 

34, (A)) et bimétalliques
[109]

 de ruthénium(II) incorporant une entité azobenzénique. Les 

études photophysiques ont montré que pour ces systèmes l'isomérisation de la forme trans 

vers la forme cis était fortement inhibée par transfert d'énergie vers l'état MLCT du 

ruthénium. De plus, l'analyse par voltampérométrie cyclique du complexe bimétallique n'a pas 

révélé de phénomène de communication entre les centres ruthénium. Quelques années plus 

tard, en 2007, l'équipe d'Abruña a réalisé des complexes bimétalliques homonucléaires de 

ruthénium(II), pontés par un ligand dithiényléthène (Figure 34, (B))
[110]

. De façon similaire, la 

photo-commutation des deux complexes est inefficace en raison d'un transfert d'énergie vers 

les centres métalliques. Tandis que les études électrochimiques n'affichent pas non plus de 

communication électronique entre les métaux, le complexe se révèle être cependant sensible à 

une cyclisation électro-stimulée.  

Contrairement aux terpyridines, et grâce à leurs propriétés photophysiques propices, les 

complexes bipyridiniques de ruthénium ont été intensivement choisis pour réaliser des 
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assemblages photo-commutables aux propriétés multiples. De ce fait, la richesse de la 

littérature a permis de mettre en lumière de nouvelles propriétés et d'améliorer les 

connaissances des systèmes photochromiques actuels. 

Lorsque des unités photo-réactives sont associées, il est particulièrement important de 

connaître la nature et l'énergie des états excités afin de pouvoir combiner efficacement les 

propriétés de chaque entité. Concernant le cas de l'ion ruthénium(II), certains couples 

photochromiques se sont révélés infructueux voir inutilisables pour la modulation des 

propriétés de luminescence et de transfert d'énergie ou d'électron. Par exemple, les états 

excités des fulgimides ne sont pas compatibles énergétiquement avec ceux du ruthénium
[111]

 

tandis que les complexes à base de spiropyrane ont montré des phénomènes de photo- et 

d'électro-décomposition
[112]

 (complexes mononucléaires), ou une inhibition complète des 

processus de photo-commutation pour les complexes dinucléaires
[113]

. En revanche, 

l'association de ce métal avec les dérivés azobenzéniques et les dithiényléthènes s'est révélée 

plus prometteuse.  

En 2003, une première étude a été réalisée par l'équipe d'Otsuki sur des dérivés azo et 

azoxybis(2,2'-bipyridines) associés à des complexes de ruthénium
[114]

 (Figure 35, (A)).  

 

Figure 35 : Complexes bipyridiniques de ruthénium(II) admettant une unité de type azobenzène 

 

Comme pour les cas précédents, l'apport du centre métallique perturbe grandement les 

propriétés d'isomérisation des ligands organiques : les complexes bimétalliques ainsi que les 

complexes de type azoxy sont inactifs sous irradiation UV et visible. En revanche, l'étude du 

complexe mononucléaire de type azo (A) a exhibé de nouvelles propriétés. Similairement au 

ligand, le complexe s'isomérise vers sa forme cis sous irradiation UV (λirr = 377 nm) avec un 

état photo-stationnaire de l'ordre de 40%, puis retourne sous sa forme initiale trans 

quantitativement par irradiation UV (λirr = 290 nm) ainsi que par irradiation visible (λirr = 450 

nm). De façon plus inattendue, ce complexe présente une transition MLCT à faible énergie (λ 
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≈ 600 nm) impliquant les orbitales π* de la partie azobpy, qui se montre également efficace 

pour photo-isomériser la forme trans vers la forme cis. Cet exemple montre la potentialité des 

complexes de ruthénium pour photo-sensibiliser les processus commutatifs de molécules 

photochromiques, et les rendre ainsi actives de manière réversible dans le domaine du visible.  

Afin de moduler les propriétés du centre métallique et de tendre vers une commutation 

quantitative, une étude plus récente menée en 2015 par l'équipe de Boucekkine a été réalisée 

sur des complexes mononucléaires
[115]

 (Figure 35, (B) et (C)). Comme pour les cas 

précédents, la modification chimique des ligands photochromiques ainsi que le couplage 

électronique entre les différentes unités impactent fortement l'efficacité des assemblages 

finaux. Tandis que le fort couplage électronique présent pour le complexe (B) prévient toute 

isomérisation, une légère amélioration a pu être obtenue en diminuant cette perturbation 

électronique avec un lien éthynyle ou encore 1,2,3-triazole (C). 

Finalement, il faudra attendre des études avec des dérivés dithiényléthènes pour que des 

systèmes plus performants soient réalisés (Figure 36). 

 

Figure 36 : Complexes bipyridiniques admettant une ou plusieurs unités dithiényléthène
[116-117] 

 

Contrairement au mélange isomérique présentée par l'équipe d'Abruña
[116]

 (Figure 36,(B)), 

l'étude publiée par l'équipe de De Cola sur les complexes homonucléaires (Figure 36,(A)) a 

montré que pour ce système thermiquement stable, une isomérisation quantitative est 

réalisable
[118]

. De plus, comme pour le cas du complexe azobenzénique, une 

photosensibilisation dans le visible grâce à la transition MLCT du ruthénium (λirr ≈ 450 nm) a 

permis de faire commuter les complexes (A) et (B) entre leur forme initiale ouverte vers leur 

forme fermée, apportant une photo-réversibilité dans le visible (Figure 37). Il est à noter que 

pour ces complexes, l'isomérisation via la transition MLCT du ruthénium est dépendante de la 

présence d'oxygène moléculaire (O2), prouvant que l'isomérisation des DTE est possible à 

partir de leur état excité triplet 
3
IL.  
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Figure 37 : Représentation qualitative des états énergétiques et des différents processus photo-induits du 

complexe bimétallique de ruthénium (Figure 36, A) 

 

Par ailleurs, les études de luminescence ont révélé une certaine modulation de la signature 

spectrale du ruthénium, caractéristique particulièrement intéressante pour le développement 

de dispositifs mono-moléculaires, même si pour ces complexes la lecture par luminescence 

reste partiellement destructive (cyclisation par l'état 
3
IL via transfert d'énergie). 

 Par la suite, l'équipe de De Cola
[117]

 a également étudié le complexe hétéronucléaire (Figure 

36, (A)) présentant un site donneur (ruthénium) et un site accepteur (osmium) afin d'étudier 

les transferts possibles entre ces unités, comme présentés dans la Figure 38. 

  

Figure 38 : Représentation schématique d'un complexe bimétallique possédant un ligand pontant 

commutable 

 

Comme pour les homologues homonucléaires, le complexe hétéronucléaire (A) commute 

quasi-quantitativement (PSS à 90%) de sa forme ouverte vers sa forme fermée sous irradiation 

UV (excitation vers 
1
IL) ainsi que sous irradiation visible (

1
MLCT du ruthénium) avec cette 

fois-ci une efficacité moindre, comparativement à la stimulation UV. Bien que ces systèmes 

homo et hétéronucléaires admettent une faible cyclo-réversion (ϕ < 0,1), l'étude des propriétés 
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émissives révèle que, dans son état ouvert, un transfert d'énergie existe entre le ruthénium et 

l'osmium. Après excitation dans la bande MLCT du ruthénium, l'énergie est transférée à 

l'osmium qui émet avec un rendement quantique similaire au complexe homonucléaire 

(Figure 39). 

 

Figure 39 : Représentation qualitative des états énergétiques et des différents processus photo-induits du 

complexe bimétallique hétéronucléaire (Ru-DTE-Os) dans sa forme ouverte
[117] 

 

En revanche, au cours de la photo-cyclisation, la luminescence du système est inhibée, 

prouvant que le DTE peut agir comme un piège pour les états excités de ces métaux (Figure 

40), et peut donc photo-moduler leurs transferts d'énergie. 

 

Figure 40 : Représentation qualitative des états énergétiques et des différents processus photo-induits du 

complexe bimétallique hétéronucléaire (Ru-DTE-Os) dans sa forme fermée 

 

Concernant la modulation des transferts d'électrons, une étude pionnière a été réalisée en 2000 

par l'équipe de Jean-Pierre Launay
[119]

, où une unité DTE a été associé de façon conjuguée à 

deux complexes cyclométalés de ruthénium (Figure 41), favorisant les composés à valence 

mixtes
[120–122]

. 
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Figure 41 : Complexe de ruthénium cyclométalé à base de dithiényléthène 

 

Pour ce système, les études par spectro-électrochimie ont révélé la formation d'une espèce 

intermédiaire à valence mixte dans la forme fermée du DTE, qui peut être interrompue lors du 

passage (non quantitatif) à la forme ouverte. Après confirmation de la réversibilité suite à une 

irradiation dans le visible, ce prototype exalte la potentialité des systèmes photochromiques 

pour photo-contrôler les transferts d'électrons au sein d'assemblages supramoléculaires. 

 

IV. Objectifs et démarche générale de la thèse 
 

L'intérêt d'associer les systèmes photo-commutables aux complexes métalliques a été illustré 

à travers les différents exemples de la littérature précédents, néanmoins la réalisation 

d'assemblages performants reste encore un enjeu de taille. Tandis que la composition 

chimique des ligands photochromes joue un rôle majeur, l'ajustement des propriétés des 

centres métalliques est également essentiel.   

Concernant le système DHP/CPD, de récentes études ont montré que la présence de fonctions 

pyridinium permettait d'optimiser ses propriétés d'isomérisation, même au sein d'assemblages 

métalliques. En réponse aux premiers travaux sur des complexes terpyridiniques de ruthénium 

possédant l'unité t-DHP, ce travail porte sur l'optimisation des propriétés photo-commutables 

d'assemblages supramoléculaires associant le cœur t-DHP à des complexes polypyridiniques 

de ruthénium(II). 

Les différentes stratégies de synthèses des ligands photo-commutables ainsi que les réactions 

de complexation avec les métaux sont regroupées dans le Chapitre II.  

Le Chapitre III est dédié à l'étude de ligands terpyridiniques ainsi que de leurs complexes de 

ruthénium analogues. Leurs propriétés de photo-commutation seront notamment comparées 

en fonction du type de connexion présent entre le cœur photochromique et les entités 

terpyridiniques.  
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Pour finir, le Chapitre IV expose l'étude de ligands bipyridiniques et de leurs complexes de 

ruthénium analogues. Dans ce chapitre, des assemblages photochromiques performants seront 

réalisés à travers la modification des propriétés du centre métallique. 
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 Comme évoqué précédemment, le but de ce travail repose sur la réalisation et l'étude 

de nouveaux complexes polypyridiniques de ruthénium portant l'unité photochromique t-

DHP. Afin d'optimiser les propriétés finales des assemblages métalliques de ruthénium à base 

de t-DHP, différentes stratégies ont été abordées (Figure 42).  

Dans un premiers temps, des modifications chimiques ont été apportées sur les ligands photo-

commutables en faisant varier le type de connexion entre le cœur t-DHP et les unités 

chélatantes (lien benzylpyridinium ou lien arylpyridinium). Dans un deuxième temps, les 

propriétés des centres métalliques ont été modulées grâce à l'utilisation d'unités chélatantes 

différentes pour un même métal (terpyridines et bipyridines).  

 

Figure 42 : Représentation schématique des différentes modifications apportées et étudiées au cours de ce travail 

 

La première étape de ce projet requiert une préparation des dérivés organiques et métalliques 

portant l'unité t-DHP.  

Dans ce chapitre, la synthèse des ligands est décrite dans un premier temps en fonction de la 

connexion mise en jeu, puis la complexation avec les ions métalliques est présentée dans un 

deuxième temps. Il est à noter que pour des raisons d'homogénéité et de solubilité, tous les 

composés ioniques (ligands et complexes) sont isolés et étudiés sous leur forme de sel 

d'hexafluorophosphate. 

 

Ru2+

Influence de la 
connexion chimique

Effet de la complexation 
avec le ruthénium

Modulation de la partie 
chélatante/propriétés

Benzyle pyridinium Aryle pyridinium Terpyridine Bipyridine
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I. Synthèse des ligands  
 

A) Connexion via un lien benzylpyridinium 
 

 La stratégie de synthèse utilisée pour obtenir les ligands avec un lien de type 

benzylpyridinium est de réaliser une substitution nucléophile entre un dérivé du t-DHP 

portant une ou deux unités pyridines et les unités bi et tridentates possédant un groupement 

méthyle halogéné sur un cycle aromatique (Figure 43). 

 

Figure 43 : Rétro-synthèse des ligands possédant un lien benzylpyridinium 

 

Pour ce faire, une préparation préalable des unités chélatantes terpyridiniques et 

bipyridiniques portant la fonction halogénée a été réalisée ainsi que la fonctionnalisation du 

cœur t-DHP avec des unités pyridines.  

    

Figure 44 : Bromation via la Réaction de Whol-Ziegler  

 

La 4’-(4-(méthyl)phényl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine (Figure 44) a subi une réaction de Whol-

Ziegler dans des conditions radicalaires en présence d'une quantité catalytique d’initiateur 

azobisisobutyronitrile (AIBN) et d’un équivalent de NBS dans le tétrachlorométhane
[123]

. 

Après purification par recristallisation, la terpyridine cible 1 est obtenue avec 54% de 

rendement. La caractérisation par spectroscopie RMN 
1
H a confirmé l’obtention de cette unité 

grâce aux signaux caractéristiques des protons de la terpyridine dans la zone aromatique de 

8,76 à 7,37 ppm et au singulet des protons du CH2-Br à 4,57 ppm intégrant bien pour deux 

protons. 
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Figure 45 : Schéma réactionnel de l'unité 5 

 

La 4’-(4-(méthyl)phényl)-2,2’-bipyridine 4 (Figure 45) a été formée via la condensation de 

Kröhnke entre un équivalent de iodure de 1-(2-pyridacyl)pyridinium
[124]

 3 et un équivalent 

d'acide (2E)-4-(4-méthylphényl)-4-oxo-2-buténoïque
[125]

 2 en présence d'acétate d'ammonium 

suivi d'une décarboxylation
[125]

. La bipyridine finale 5 a été obtenue via la réaction de Wohl-

Ziegler comme précédemment dans des conditions radicalaires en présence d'une quantité 

catalytique d’initiateur azobisisobutyronitrile (AIBN) et d’un équivalent de NBS dans le 

tétrachlorométhane. Après purification par recristallisation, la bipyridine cible 5 est obtenue 

avec 48% de rendement. La caractérisation par spectroscopie RMN 
1
H a confirmé l’obtention 

de cette unité grâce aux signaux caractéristiques des protons de la bipyridine dans la zone 

aromatique de 9,04 à 7,55 ppm et au singulet des protons du CH2-Br à 4,56 ppm intégrant 

pour deux protons. 

Dans le cas des dérivés bipyridiniques portant l'unité t-DHP, les études des complexes de 

ruthénium ont été comparées à un complexe de référence dont la synthèse du ligand 

précurseur est présentée ci-dessous (Figure 46). 

   

Figure 46 : Synthèse du ligand de référence 6 

 

Le ligand de référence 6 a été synthétisé par substitution nucléophile entre la bipyridine 

halogénée 5 et la pyridine présente en large excès (solvant réactionnel)
[126]

. Le ligand sous 

forme finale de sel d'hexafluorophosphate a été obtenu par échange d'anion avec 47% de 

rendement. L'identification du produit final 6 a été confirmée par spectroscopie RMN 
1
H avec 

notamment l'apparition des signaux propres à la fonction pyridinium (un doublet à 8,78 ppm, 
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un triplet à 8,55 ppm et un doublet de doublet à 8,07 ppm) ainsi que le signal du CH2 pontant 

à 5,81 ppm intégrant pour deux protons.    

Le 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-diméthyl-10b-10c-dihydropyrène (t-DHP) peut subir une 

mono et une dibromation régiosélectives
[104]

 par substitution électrophile aromatique sur la 

forme ionique du NBS en quantité stœchiométrique pour donner les composés halogénés 7 et 

9 (Figure 47).  

 

  

Figure 47 : Introduction des groupements pyridine sur le t-DHP  

 

Il est à noter que la dibromation n’est pas totalement spécifique à la forme 9 dite « trans ». 

Après introduction du premier brome, celui-ci va avoir un effet orienteur compétitif avec un 

des groupements tert-butyles, ce qui favorise la formation de l’isomère « trans ». A l'origine, 

cette synthèse était réalisée en présence de tétrachlorométhane ce qui impliquait une 

purification sur colonne de silice suivie d'une étape supplémentaire par recristallisations 

successives dans l’hexane afin de séparer les deux isomères « cis » et « trans ». Cette réaction 

a donc été optimisée en remplaçant le solvant par du dichlorométhane permettant alors une 

simple purification sur colonne de silice. 

Les intermédiaires bromés formés réagissent ensuite avec un léger excès d’acide 4-pyridine 

boronique par un couplage de Suzuki
[81]

, en milieu basique et catalysé par du palladium(0). 

Après purification par chromatographie sur colonne de silice, les dérivés 8 et 10 sont obtenus 
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avec des rendements de 70 à 90%. La caractérisation par spectroscopie RMN 
1
H a confirmé 

l'introduction des groupements pyridine avec l'apparition des doublets aromatiques à 8,83 et 

7,77 ppm pour le monosubstitué 8 et à 8,80 et 7,86 ppm pour le di-substitué 10.  

L'obtention des différents ligands possédant un lien benzylpyridinium se finalise par une N-

quaternisation
[107]

 entre les dérivés 8 et 10 et les unités bi et tridentate (Figure 48). 

    

Figure 48 : Synthèse des dérivés t-DHP mono et di-substitués portant un lien benzylpyridinium 

 

Les composés 8 et 10 sont chauffés à reflux sous argon avec un léger excès des dérivés 

bipyridinique 5 et terpyridinique 1, dans un mélange dichlorométhane/acétonitrile. Au cours 

de cette réaction, la substitution nucléophile s’effectue par le doublet non-liant des unités 

pyridine sur le bromo-méthyle des unités chélatantes formant alors des sels de bromure. Les 

ligands sous forme de sel d'hexafluorophosphate sont obtenus par échange d’anion. L’analyse 

finale par spectroscopies RMN 
1
H et RMN 

13
C a confirmé l’obtention des ligands avec 

notamment les signaux des protons aromatiques typiques du t-DHP et des protons 

pyridiniques entre 8,96 et 7,42 ppm (Figure 49), les singulets des méthyles internes à -3,84/-

3,88 ppm et -3,83/-3,88 ppm pour les ligands L
py+

tpy1 et L
py+

bpy1 et à -3,63 ppm pour les 

ligands L
py+

tpy2 et L
py+

bpy2. Le singulet du CH2 pontant entre 5,95 et 5,89 ppm intègre bien 

pour deux protons avec les ligands L
py+

tpy1 et L
py+

bpy1 et pour quatre protons avec les ligands 

L
py+

tpy2 et L
py+

bpy2. 
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Figure 49 : Spectre RMN 
1
H du ligand L

py+
tpy1 dans CD3CN 

 

B) Connexion via un lien arylpyridinium 

 

 La stratégie de synthèse prévue pour obtenir des ligands avec lien de type 

arylpyridinium est de procéder à une réaction de Zincke entre le dérivé du t-DHP substitué par 

un pyridinium activé (sel de Zincke) et une unité chélatante portant une fonction aniline 

(Figure 50). 

 

Figure 50 : Rétro-synthèse du ligand possédant un lien arylpyridinium 

 

Afin de procéder à cette stratégie, des étapes préliminaires ont été mises au point pour 

synthétiser l'unité chélatante avec une fonction amine ainsi que la réalisation du sel de Zincke 

à base de l'unité t-DHP.  

Méthyles

t-butyles
CH2

H14

H9H10 H13
H7H8

H3 + H6

+ H6’

H1 + H2 + H4 + H5 + 
H11 + H12 + H15 Lpy+

tpy1
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Figure 51 : Schéma réactionnel de l'unité 12 

 

La 4’-(4-acétamidophényl)-2,2’:6’,2’’-terpyridine 11 a été formée par la condensation de 

Hantzsh entre le 4-acétamidobenzaldéhyde et deux équivalents de 2-acétylpyridine avec un 

excès d’ammoniaque. La déprotection du composé 11 est effectuée à reflux en présence 

d’acide chlorhydrique. Après neutralisation par une solution de soude, la 4’-(4-aniline)-

2,2’:6’,2’’-terpyridine 12 est obtenue par filtration avec un rendement total de 20%. La 

caractérisation par RMN 
1
H a pu confirmer la formation de cette unité par la présence des 

signaux aromatiques terpyridiniques entre 8,77 et 6,80 ppm et l'absence des protons du 

groupement protecteur. 

Le ligand final LZincke a été synthétisé en deux étapes successives à partir du t-DHP 8 mono 

substitué par une entité pyridinique. Pour procéder au couplage de Zincke, une étape 

préliminaire d'activation du pyridinium est nécessaire
[127]

 (Figure 52).   

 

Figure 52 : Schéma réactionnel du ligand LZincke 

 

La formation du sel de Zincke 13 a été réalisée par substitution nucléophile de la pyridine sur 

un excès de 1-chloro-2,4-dinitrobenzène dans l’acétonitrile à reflux sous atmosphère inerte. 

Le pyridinium 13 est obtenu par filtration avec 85% de rendement. La caractérisation par 

RMN 
1
H a confirmé l’obtention de cet intermédiaire clé par la présence des signaux additifs 

propres au dinitrobenzène (deux doublets à 9,22 et 8,32 ppm et un doublet de doublet à 

8,90 ppm). La N-arylation a été mise en œuvre entre le sel de Zincke 13 et l’aniline 12 dans 
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l’éthanol à reflux sous argon. Au cours de cette étape, l'aniline réalise une addition 

nucléophile suivi d'une ouverture/fermeture de cycle (mécanisme de type ANRORC)
[128]

, 

libérant alors une molécule de 2,4-dinitroaniline. Après un mois de réaction, le ligand LZincke 

est purifié par chromatographie sur colonne de silice. La forme hexafluorophosphate est 

obtenue par un échange d’anion avec un rendement de 11%. L’identification du composé a été 

confirmée par spectrométrie de masse et par spectroscopies RMN 
1
H (Figure 53) et RMN 

13
C 

avec notamment la présence des protons aromatiques entre 9,10 et 7,56 ppm, les singulets des 

tert-butyles à 1,72 et 1,71 ppm et les singulets des méthyles internes à -3,76 et -3,82 ppm.  

 

Figure 53 : Spectre RMN 
1
H du ligand LZincke dans CD3CN 

 

II. Synthèse des complexes de ruthénium(II) 
 

Au cours de ce travail, différentes unités chélatantes ont été choisies afin de modifier les 

propriétés des complexes métalliques de ruthénium(II). Les synthèses sont présentées en 

fonction du complexe final désiré, de nature terpyridinique ou bipyridinique..  

 

A) Préparation des centres terpyridiniques de ruthénium(II) 
 

La synthèse des complexes hétéroleptiques de ruthénium envisagés nécessite une préparation 

préalable du complexe de ruthénium(III) 14 selon la méthode de E. C. Constable à partir du 

chlorure de ruthénium(III) hydraté et d’un équivalent de 2,2’: 6’,2’’-terpyridine
[129]

. 

Méthyles

t-butyles

H14

H11

H9 + H13

H10
H8 H2 H4

H6 + H6’

+ H7

H1 + H3 + H5

+ H12 + H15
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Figure 54 : Synthèse des complexes hétéroleptiques de ruthénium(II) 

 

Les complexes répertoriés dans la Figure 54 ont été obtenus par une réaction de coordination 

entre les ligands précurseurs et un excès du complexe 14 chauffés à reflux dans le méthanol. 

L’ajout de la N-éthylmorpholine permet de faciliter la réduction du ruthénium(III). Après 

précipitation du milieu réactionnel, les composés sont purifiés par chromatographie sur 

colonne de silice. Les complexes sont obtenus sous forme de sel d'hexafluorophosphate par 

métathèse d’anion avec des rendements correctes de 30 à 50% selon le nombre de centre 

ruthénium introduit. L’identification des complexes terpyridiniques finaux a été confirmée par 

RMN 
1
H (Figure 55), RMN 

13
C et par spectrométrie de masse exacte.  
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Figure 55 : Spectres RMN 
1
H des complexes Ru-LZincke et Ru-L

py+
tpy1 dans CD3CN 

 

Au cours de la complexation, quelques différences sont d'ores et déjà repérables sur les 

signatures spectrales de RMN 
1
H, en fonction de la connexion présente. Dans l'ensemble, les 

protons aromatiques du cœur t-DHP (H1 à H6') sont peu affectés par le métal et les protons du 

groupe pyridinium sont légèrement déblindés, surtout concernant le ligand LZincke. Les 

signaux des protons terpyridiniques sont quant à eux fortement blindés, notamment le proton 

H15 le plus proche du centre métallique. De façon intéressante, les signaux terpyridiniques H13 

et H18 sont mieux différenciés dans le cas du ligand LZincke, révélant une connexion 

électronique plus marquée que pour le ligand L
py+

tpy1.  

 

Figure 56 : Synthèse du complexe homoleptique de ruthénium(II) 

 

La synthèse du complexe homoleptique Ru-(L
py+

tpy1)2 décrite dans la Figure 56 a été réalisée 

à partir du ligand L
py+

tpy1 et d'un demi équivalent de chlorure de ruthénium(III) hydraté, 

chauffés à reflux dans le méthanol et en présence de N-éthylmorpholine. Après précipitation 

et purification par chromatographie sur colonne de silice, le complexe est obtenu sous forme 

Méthyles

t-butyles

CH2

H14 + H17

H16H15

H9 + H13

+ H18
H10H21

H19
H7

H3 + H6 + 
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H11
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hexafluorophosphate par un échange d’anion avec un rendement de 53%. L’identification du 

complexe final a été confirmée par RMN 
1
H, RMN 

13
C et par spectrométrie de masse haute 

résolution. 

 

B) Préparation des centres bipyridiniques de ruthénium(II) 

 

 

Figure 57 : Synthèse des complexes hétéroleptiques de ruthénium(II) 

 

Les complexes bipyridiniques Ru-L
py+

bpy1 et Ru2-L
py+

bpy2 ont été synthétisés à partir de leurs 

ligands parents respectifs et d'une quantité stœchiométrique de bis(2,2'-

bipyridine)dichlororuthénium(II) chauffés à reflux dans l'éthanol pendant deux jours. Après 

précipitation du produit brut, purification par chromatographie sur colonne de silice, et 

échange d'anion, les complexes sont obtenus avec des rendements corrects de 30 à 80%. 

L’identification des complexes de ruthénium
 
a été confirmée par spectrométrie de masse 

exacte et par spectroscopie RMN 
1
H et RMN 

13
C. 

  

Figure 58 : Synthèse du complexe de référence Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 

 

Le complexe de référence Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 a été synthétisé de façon similaire à partir du 

ligand 6 et de deux équivalents de bis(2,2'-bipyridine)dichlororuthénium(II). Après isolation 

du produit final, l'identification a été confirmée par spectrométrie de masse haute résolution et 

par spectroscopie RMN 
1
H et RMN 

13
C. 
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 Comme indiqué dans l'introduction, des travaux antérieurs ont montré une importance 

cruciale de la connexion entre l'unité t-DHP et les centres terpyridiniques de ruthénium(II) 

vis-à-vis des propriétés finales des assemblages. Tandis qu'un lien éthynyle inhibe toutes 

photo-commutations, une importante diminution (deux ordres de grandeur) des rendements 

quantiques d'isomérisation a été mesurée pour ceux possédant un lien p-phénylène. Dans ce 

contexte, deux autres types de liaison ont été choisis afin d'optimiser les propriétés finales : un 

lien benzylpyridinium et un lien arylpyridinium (Figure 59). Suite à la caractérisation des 

différents assemblages, les études de commutation de ce travail seront alors comparées aux 

précédents résultats.  

 

Figure 59 : Représentation des différents composés organiques et métalliques étudiés dans ce chapitre 
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I. Caractérisations spectrales et électrochimiques 
 

Les propriétés des différents composés ont été étudiées en solution dans l'acétonitrile par 

spectroscopie d'absorption UV-visible et d'émission ainsi que par voltampérométrie cyclique.  

 

A) Spectroscopie d'absorption UV-Visible et de luminescence 
 

Les spectres d'absorption UV-visible des ligands et des complexes hétéroleptiques de 

ruthénium(II) associés, obtenus dans l'acétonitrile à 25 °C sont représentés Figure 60. 

L'ensemble des données des maxima d'absorption et des coefficients d'extinction molaire est 

regroupé dans le Tableau 2. Afin d'attribuer correctement les différentes contributions, les 

données du 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-diméthyl-10b-10c-dihydropyrène (t-DHP parent) 

ainsi que celles du complexe référent ruthénium(II) bis-terpyridine (Ru(tpy)2) sont également 

répertoriées dans le tableau.   

 
Figure 60 : Spectres UV-visible des ligands L

py+
tpy1, L

py+
tpy2 et LZincke et leurs complexes de ruthénium(II) dans 

l'acétonitrile 
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Tableau 2 : Longueur d'onde des maxima d'absorption et coefficients d'extinction molaire dans l'acétonitrile 

Composés λmax (nm) et Epsilon (10
4
 M

-1
·cm

-1
) 

 

t-DHP  341 (10,3) ; 379 (3,9) ; 477 (1,1) ; 641 (0,1) 

Ru(tpy)2 270 (4,2) ; 308 (6,5) ; 475 (1,5) 

L
py+

tpy1 253(3,4) ; 275 (2,9) ; 337 (3,5) ; 423 (1,7) ; 524 (0,6) ; 672 (0,2)   

L
py+

tpy2 252 (6,0) ; 276 (5,4) ; 322 (2,4) ; 427 (2,9) ; 537 (0,9) ; 686 (0,3) 

LZincke 250 (3,3) ; 278 (2,8) ; 340 (4,1) ; 377 (1,3) ; 438 (1,9) ; 546 (0,8) ; 681 (0,3)   

Ru-L
py+

tpy1 274 (5,4) ; 281 (5,4) ; 310 (7,0) ; 332 (5,9) ; 436 (2,8) ; 483 (2,7) ; 534 (1,1) ; 674 (0,2) 

Ru-(L
py+

tpy1)2 284 (12,3) ; 313 (7,4) ; 336 (7,4) ; 424 (3,3) ; 490 (2,8) ; 536 (1,6) ; 668 (0,4) 

Ru2-L
py+

tpy2 274 (10,7) ; 281 (10,8) ; 309 (13,3) ; 330 (8,9) ; 430 (5,4) ; 483 (5,3) ; 541 (2,0) ; 689 (0,4) 

Ru-LZincke 274 (5,7) ; 281 (5,6) ; 310 (7,6) ; 332 (6,1) ; 377 (2,1) ; 454 (3,2) ; 484 (3,2) ; 546 (1,5) ; 684 (0,4) 
 

 

De façon générale, les spectres d'absorption UV-visible des composés correspondent à la 

somme des transitions propres aux différentes unités, soit celles du t-DHP parent et celles des 

unités terpyridines. Comparativement au système t-DHP, les ligands L
py+

tpy et LZincke 

présentent deux bandes additionnelles dans la zone UV vers 250 et 270 nm, associées aux 

transitions π-π* du motif terpyridine. Entre 300 et 800 nm, les quatre principales bandes 

d'absorption sont relatives aux transitions π-π* impliquant les quatre premiers états excités 

singulets du cœur DHP, nommés S1, S2, S3 et S4.  

Par ailleurs, l'introduction de la fonction pyridinium induit un déplacement bathochrome non 

négligeable des longueurs d'onde associées aux états S1, S2 et S3, ainsi qu'une augmentation 

du coefficient d'extinction molaire de la transition de plus faible énergie S1 (Tableau 2). 

Tandis qu'une légère différence est repérable entre le ligand L
py+

tpy1 et le ligand L
py+

tpy2 

(≈ 0,04 eV/14 nm au maximum pour S1) relatif à l'extension de l'aromaticité du système, un 

déplacement plus marqué existe entre les ligands L
py+

tpy1 et LZincke avec notamment une 

différence maximale de 0,1 eV (22 nm) pour la transition S2. 

Suite à la complexation, la présence du centre métallique s'accompagne de nouvelles 

transitions similaires à celles du complexe référent Ru(tpy)2. Par comparaison avec le spectre 

d'absorption du complexe Ru(tpy)2, les transitions présentes autour de 280/310 nm et 480 nm 

pour les complexes synthétisés sont respectivement attribuées aux transitions π-π* centrées 
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sur les terpyridines (IL) et au transfert de charge du ruthénium(II) vers les terpyridines 

(MLCT).  

Dans l'ensemble, les complexes de ruthénium admettent des coefficients d'extinction molaire 

plus importants que leurs ligands respectifs, avec un léger décalage vers le rouge des maxima 

d'absorption, en raison d'une stabilisation de la LUMO par le caractère électro-attracteur du 

centre métallique. Il est à noter que dans le cas du complexe Ru-LZincke, ce déplacement 

bathochrome des transitions est plus important, probablement en réponse à une meilleure 

interaction entre le cœur t-DHP et le centre métallique. 

La comparaison des spectres des complexes Ru-L
py+

tpy1 (mononucléaire) et Ru2-L
py+

tpy2 

(dinucléaire) dans la zone du visible ne révèle pas de déplacements notoires entre leurs 

transitions, excepté pour les transitions S1 et S2 relatives au cœur t-DHP des ligands. Cette 

observation indique que le couplage électronique est faible entre les centres métalliques et que 

les premières transitions impliquent des orbitales proches de celles du ligand. Cette analyse a 

pu être corroborée par des calculs théoriques réalisés par le Dr. Boggio-Pasqua, en comparant 

les spectres d'absorption UV-visible calculés du ligand L
py+

tpy2 et de son complexe de 

ruthénium associé Ru2-L
py+

tpy2 (Tableau 3 et Figure 61).   

 
Tableau 3 : Données d'absorption UV-visible et résultats TD-DFT sur le ligand L

py+
tpy2 et son complexe de 

ruthénium 

Composés Etats Exp. 

λmax 

(nm) 

Nature Calc. 

λmax 

(nm) 
 

Transitions principales et amplitudes 
a 

 

L
py+

tpy2 

S1 (
1
Au) 689 π-π* 625 0,54(H→L) + 0,27(H–1→L) – 0,25(H–1→L+1) 

S2 (
1
Au) 538 π-π* 540 0,44(H–1→L) + 0,39(H→L+1) – 0,37(H→L) 

S3 (
1
Au) 427 π-π* 409 0,52(H→L+1) – 0,39(H–1→L) + 0,24(H–1→L+1) 

 
      

 

Ru2-L
py+

tpy2 

S1 (
1
Au) 689 π-π* 638 0,57(H→L) + 0,26(H–1→L) – 0,24(H–1→L+6) 

S2 (
1
Au) 540 π-π* 549 0,47(H–1→L) + 0,38(H→L+6) – 0,35(H→L) 

S13 (
1
Au) 483 MLCT 395/459

b 
0,31(H–5→L+2) + 0,31(H–4→L+1) + 0,28(H–

5→L+4) + 0,28(H–4→L+3) / 0,40(H–5→L+2) + 

0,40(H–4→L+1)
b 

S3 (
1
Au) 431 π-π* 412 0,53(H→L+6) – 0,38(H–1→L) + 0,21(H–1→L+6) 

 
 

a
 H et L représentent la HOMO et la LUMO respectivement. 

b Calculés avec B3LYP. Tous les autres résultats ont été obtenus avec CAM-

B3LYP.  
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Figure 61 : Représentation des orbitales moléculaires impliquées pour les transitions S1 et S2 du ligand L
py+

tpy2 

et son complexe 

 

D'après les résultats obtenus (Tableau 3), la position des principales bandes dans le domaine 

du visible, attribuées aux transitions π-π* impliquant les trois premiers états singulets du cœur 

t-DHP, est faiblement perturbée par la présence des centres ruthénium. De plus la 

modélisation des orbitales moléculaires impliquées dans les premières transitions S1 et S2 

(Figure 61) confirme cette participation inexistante des orbitales des centres métalliques. Ces 

analyses sont donc en accord avec le fait que pour ces composés, le lien benzylpyridinium 

permet une certaine décorrélation électronique des composantes organiques et métalliques. 

En parallèle de la spectroscopie UV-visible, des études de fluorescence ont également été 

réalisées en solution dans l'acétonitrile à 25 °C. Les longueurs d'onde d'émission, les temps de 

vie, ainsi que les rendements de fluorescence des composés, sont rassemblés dans le Tableau 

4. Les spectres d'émission des complexes mononucléaires Ru-L
py+

tpy1 et Ru-LZincke sont 

représentés Figure 62. 

 

 

 

 

Ru2-Lpy+
tpy2Lpy+

tpy2
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Tableau 4 : Longueur d'onde des maxima d'émission, temps de vie et rendement d'émission des ligands et 

leurs complexes de ruthénium analogues dans l'acétonitrile à 25 °C 

Composés λem / nm 

(λex = 480 nm) 
 

τ / ns
b 

Φ
Em

 (10
-3

)
c 

t-DHP
 a
 648 5,4 3 

Ru(tpy)2 
[130] 629 0,25 <10

-3 

L
py+

tpy1 733 1,6 3,8 

L
py+

tpy2 737 1,0 2,4 

LZincke 655 0,92  0,22 

Ru- L
py+

tpy1 739 2,4 + 0,3
Ru 

6,1 

Ru-(L
py+

tpy1)2 739 2,2 + 0,4
Ru 

0,89 

Ru2- L
py+

tpy2 739 4,2 + 0,7
Ru 

11 

Ru- LZincke 659 1,7  0,44 

 

a
 Mesuré sous excitation à 436 nm. 

b
 Laser réglé à 400 nm. 

c Par rapport au composé de référence [Ru(bpy)3]Cl2 en solution aqueuse avec 

ϕEm = 0,028. 

 

Les études photophysiques réalisées par Mitchell et ses collaborateurs
[67]

 sur le système DHP 

ont montré qu'après excitation dans le visible vers ses états singulets, plusieurs chemins de 

désactivation existent. Tandis que le principal chemin de désactivation se fait de manière non-

radiative par conversion interne (>95%), le système DHP peut également : (1) s'isomériser en 

son photo-produit CPD, (2) générer un état excité triplet propre au CPD par un croisement 

inter-système et (3) émettre un photon après relaxation vers son état excité S1. De ce fait, le 

DHP et ses dérivés admettent généralement de faibles rendements d'émission, de l'ordre de 10
-

3
 (Tableau 4). 

En ce qui concerne le t-DHP parent, celui-ci admet une bande d'émission relativement fine 

avec un très faible déplacement de Stokes (≈ 7 nm/0,02 eV), révélant une légère différence de 

géométrie entre l'état excité S1 et son niveau fondamental (Tableau 4).  

En revanche, lorsque le système est décoré de groupements alkyles-pyridinium, comme dans 

le cas des dérivés organiques et métalliques L
py+

tpy, le profil émissif s'élargit (Figure 62) avec 

des déplacements de Stokes plus importants (≈ 60 nm/0,15 eV pour L
py+

tpy1), indiquant cette 

fois-ci des géométries bien différenciées entre l'état excité S1 et l'état fondamental
[78]

. 

Similairement à d'autres dérivés pyridinium du motif t-DHP, les ligands L
py+

tpy admettent des 
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rendements de fluorescence du même ordre de grandeur que le t-DHP parent (≈ 10
-3

), avec un 

déclin mono-exponentiel avoisinant 1 ns (Tableau 4). 

Les complexes de ruthénium dérivés des ligands L
py+

tpy affichent une émission maximale à 

739 nm, propre au cœur DHP et légèrement déplacée vers le rouge par rapport à leurs ligands 

respectifs. A basse température (8 °C), un léger épaulement autour de 670 nm est visible 

notamment pour les complexes Ru-L
py+

tpy1 et Ru-(L
py+

tpy1)2. Les mesures des temps de vie 

ont révélé un déclin bi-exponentiel avec une composante autour de 2 ns et une autre avec un 

temps plus court d'environ 0,5 ns. En comparant les différentes contributions à 630 et 740 nm 

en faisant varier la position du détecteur, ces deux temps de vie de 2 et 0,5 ns ont pu être 

attribués au cœur t-DHP et au centre ruthénium respectivement. Ce résultat est en accord avec 

les propriétés photophysiques connues du complexe référent Ru(tpy)2, dont les données sont 

répertoriées Tableau 4. Tandis que les temps de vie et les rendements de fluorescence sont 

légèrement augmentés pour les complexes hétéroleptiques, un rendement plus faible a été 

mesuré pour le complexe homoleptique Ru-(L
py+

tpy1)2 (ϕ
Em

 ≈ 9·10
-4

).   

 
Figure 62 : Spectres d'absorption (traits pleins) et spectres d'émission (traits en pointillés) des complexes de 

ruthénium mononucléaires Ru-L
py+

tpy1 et Ru-LZincke dans l'acétonitrile à 25 °C (λex = 480 nm) 

 

En ce qui concerne le ligand LZincke et son complexe de ruthénium (Figure 62), une 

fluorescence inhabituelle pour les dérivés du t-DHP a été observée. En effet, d'après les 

mesures d'absorption UV-visible (Tableau 2), la première transition vers l'état excité S1 se 
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trouve à 681 et 684 nm pour le ligand et son complexe respectivement. De façon surprenante, 

les mesures de fluorescence ont montré une longueur d'onde d'émission plus courte à 655 et 

659 nm respectivement (Tableau 4), révélant ainsi une fluorescence provenant d'états excités 

singulets plus hauts en énergie telle que la fluorescence de type S2-S0. D'après la loi de Kasha, 

lorsqu'une molécule absorbe un photon et peuple ainsi ses états excités, celle-ci va 

préférentiellement se relaxer jusqu'à son premier état excité S1 avant d'émettre un photon, soit 

une fluorescence S1-S0 habituellement rencontrée (Figure 63).  

 

Figure 63 : Principe de la fluorescence selon la règle de Kasha 

 

Cependant, suite à la découverte d'une fluorescence de type S2-S0 de l'azulène en 1955
[131]

, de 

nombreux travaux ont rapporté l'étude de chromophores π-conjugués et/ou poly-

aromatiques
[132–134]

 avec une fluorescence provenant d'états excités plus énergétiques (Sn-S0 

avec n ≠ 1). De façon générale, ces systèmes admettent un gap relativement important entre 

leurs états S2 et S1 [∆E (S2-S1) de 3000 cm
-1

 (Polyènes) à plus de 10000 cm
-1

(Azulène)] ainsi 

qu'une force d'oscillateur (relative au coefficient d'absorption molaire) plus grande pour l'état 

S2 comparativement à S1. L'écart énergétique important entre ces états excités conduirait à de 

faibles facteurs horizontaux de Franck-Condon, diminuant ainsi la vitesse de conversion 

interne S2-S1 et favorisant une fluorescence à partir de l'état S2
[135]

. 

Pour revenir au ligand LZincke et son complexe Ru-LZincke, ces derniers respectent les 

conditions requises expliquées ci-dessus avec notamment une différence de coefficient 

d'absorption molaire d'environ 5 000 et 11 000 M
-1

·cm
-1

 respectivement entre leur transition 

S0-S1 et S0-S2 ainsi qu'un gap ∆E (S1-S2) de 3600 et 3700 cm
-1

. Afin de pouvoir confirmer 

cette fluorescence de type S2-S0 propre aux dérivés LZincke, des études photophysiques 
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complémentaires ainsi que des calculs théoriques devront toutefois être menés sur ces 

systèmes. 

Par ailleurs, comparativement aux dérivés L
py+

tpy, le ligand LZincke et son complexe admettent 

une bande d'émission plus fine (Figure 62), avec un déclin mono-exponentiel similaire 

d'environ 1 ns. La diminution des rendements quantiques d'émission d'un ordre de grandeur 

(Tableau 4) peut s'expliquer par la compétition de la conversion interne (S2-S1) ainsi que par 

le recouvrement de la transition S0-S1. 

 

B) Etude électrochimique 

 

Le comportement redox de solutions millimolaires des différents composés a été étudié sous 

atmosphère inerte par voltammétrie cyclique dans l'acétonitrile contenant du perchlorate de 

tétra-n-butylammonium [0,1 M] comme électrolyte support. L'ensemble des potentiels 

enregistrés par rapport à l'électrode de référence (Ag
+
|Ag, 10

-2
 M dans l'acétonitrile) est 

répertorié dans le Tableau 5. Les voltamogrammes réalisés à 100 mV·s
-1

 des ligands L
py+

tpy1 

et LZincke et leurs complexes associés sont représentés Figure 64. 

 

Tableau 5 : Données électrochimiques
a
 des ligands et leurs complexes de ruthénium associés, ainsi que des 

composés référents t-DHP et Ru(tpy)2 

 

Composés 

E1/2 

tpy1/tpy1
•-
 

(∆Ep/mV) 

E1/2 

tpy2/tpy2
•-
 

(∆Ep/mV) 

E1/2 

py
+
/py

•
 

(∆Ep/mV) 

E1/2 

DHP
+•

/DHP 

(∆Ep/mV) 

Epa 

DHP
2+

/DHP
•+

 

E1/2 

Ru
III

/Ru
II

 

(∆Ep/mV) 

t-DHP - - - 0,27 (60) 0,80
b 

- 

Ru(tpy)2 -1,83 (70) -1,57 (60) - - - 0,97 (80) 

L
py+

tpy1 - - -1,41 (200) 0,47 (230) 1,17
b
 - 

L
py+

tpy2 - - -1,09 (80) 0,59 (70) 1,05
b
 - 

LZincke - - -1,23
b
 0,42 (75) 0,88

b
 - 

Ru- L
py+

tpy1 -1,80 (90) -1,56 (50) -1,39 (60) 0,41 (65) 0,90
b
 0,94 (60) 

Ru-(L
py+

tpy1)2 -1,80
b
 -1,55

b
 -1,37 (60) 0,42 (60) 0,90

b
 0,96

c
  

Ru2- L
py+

tpy2 -1,75 (80) -1,54 (60) -1,10 (30) 0,54 (60) 0,93
b
 0,95 (60) 

Ru- LZincke -1,77 (130) -1,59 (70) -1,22
b
 0,43 (75) 0,81

b
 0,93 (75) 

 
 

a Potentiels en V vs Ag+|Ag (10-2 M dans CH3CN), E1/2 = (Epa+Epc)/2 et (∆E = Epa-Epc en mV), CH3CN + TBAP [0,1 M], électrode de travail 

: carbone vitreux (Ø = 3 mm), v = 100 mV·s-1. b Potentiel de pic (système irréversible). C Potentiel de pic anodique (système confondu) 
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Figure 64 : Courbes de voltammétrie cyclique des composés L
py+

tpy1 (A), Ru-L
py+

tpy1 (B), LZincke (C) et Ru-LZincke 

(D) enregistrées à 100 mV·s
-1

 dans CH3CN + TBAP [0,1 M] vs (Ag
+
|Ag). Electrode de travail : carbone vitreux 

(Ø = 3 mm) 

 

De façon générale, la réponse électrochimique des composés synthétisés peut être décrite 

comme la superposition des transferts électroniques des différentes composantes organiques 

et métalliques. Dans la fenêtre anodique, les courbes voltammétriques des ligands L
py+

tpy et 

LZincke (Figure 64, courbes (A) et (C) respectivement) sont similaires au comportement du t-

DHP parent avec une première vague réversible correspondant à la formation du radical 

cation DHP
•+

 suivie d'une deuxième vague irréversible. Cette irréversibilité est attribuée à des 

réactions chimiques couplées à la formation du dication DHP
2+

. La présence des groupements 

électro-accepteurs pyridinium se traduit par une augmentation des potentiels anodiques 

d'environ 200 mV comparativement au système t-DHP (Tableau 5). Dans la zone cathodique 

accessible, les ligands possèdent une signature relative à la réduction mono-électronique de 

l'unité pyridinium. Tandis que cette réduction est complètement réversible pour le ligand 

L
py+

tpy2 (E1/2 = -1,09 V avec ∆E = 80 mV), l'existence de réactions couplées est visible pour 

les dérivés t-DHP monosubstitués, avec l'apparition d'une vague anodique entre -0,5 et 0 V 

(Figure 64, courbes (A) et (C)). Ce phénomène pourrait être attribué à des réactions de 

dimérisation. En effet, les dérivés pyridinium sont connus pour réaliser des réactions de 
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dimérisation lors de leur réduction
[136,137]

, entrainant dans le cas du ligand LZincke une 

irréversibilité complète de cette réduction. 

La complexation avec le ruthénium augmente peu les potentiels caractéristiques des transferts 

d'électrons centrés sur le cœur t-DHP (Tableau 5), confirmant une faible interaction 

électronique entre les différents composants. Par rapport aux ligands, les complexes de 

ruthénium admettent une oxydation réversible additionnelle centrée sur le métal avoisinant 

0,94 V. Concernant le complexe di-nucléaire Ru2-Lp
y+

tpy2, l'étude électrochimique révèle un 

seul signal d'oxydation pour le couple Ru
III

/Ru
II
, ne permettant pas de mettre en évidence une 

communication entre les deux centres ruthénium. Dans la fenêtre cathodique, deux nouvelles 

réductions réversibles (sauf pour le complexe homoleptique Ru(L
py+

tpy1)2) sont visibles, 

attribuées à la réduction mono-électronique des terpyridines complexées comme pour le 

composé référent Ru(tpy)2. Par ailleurs, la complexation avec le ruthénium améliore la 

réversibilité des processus centrés sur l'unité t-DHP et les pyridinium pour les composés 

L
py+

tpy, particulièrement pour le complexe mononucléaire Ru-L
py+

tpy1 (Figure 64, courbe 

(B)). Tandis que pour le ligand L
py+

tpy1 les écarts pic-à-pic sont de 200 mV et 230 mV pour 

les couples py
+
/py

•
 et DHP

•+
/DHP respectivement, ceux-ci sont diminués à 45 mV et 65 mV 

pour le complexe Ru-L
py+

tpy1. D'autre part, il est également important de noter que pour tous 

les complexes, l'oxydation du ruthénium se situe à des potentiels redox supérieurs à ceux 

correspondant à l'oxydation du cœur t-DHP. Etant donnée l'instabilité électrochimique de la 

forme CPD, les complexes terpyridiniques de ruthénium ne sont, a priori, pas de bons 

candidats pour la réalisation de système multi-états adressables photo- et 

électrochimiquement. 

 

II. Etude des propriétés de commutation 
 

Suite à la caractérisation des différents composés dans leur forme fermée DHP, leurs 

propriétés d'ouverture et de fermeture ont été étudiées.  

 

A) Photo-isomérisation DHP→CPD et rendements quantiques 
 

L'efficacité de l'ouverture photo-induite des dérivés du système DHP est particulièrement 

influencée par les modifications chimiques apportées. Dans ce contexte, les influences de la 
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connexion chimique utilisée (benzylpyridinium et arylpyridinium) et de la complexation avec 

le ruthénium ont donc été tout d'abord évaluées sur les processus d'ouverture.   

 

1. Suivi par spectroscopie d'absorption UV-Visible et de luminescence 

 

La photo-commutation entre la forme DHP et CPD a été suivie par spectroscopie d'absorption 

UV-visible et de fluorescence. Ces études ont été réalisées sous atmosphère inerte dans 

l'acétonitrile et à basse température (8 °C) afin d'éviter la relaxation thermique de la forme 

ouverte CPD et les réactions avec l'oxygène moléculaire. 

  

Figure 65 : Evolution des spectres d'absorption UV-visible des ligands L
py+

tpy1 et LZincke ainsi que leurs 

complexes associés dans l'acétonitrile sous irradiation dans le visible à 8 °C (λirr = longueur d'onde 

d'irradiation) 

 

De façon générale, au cours de l'irradiation dans le visible, les transitions S1 à S4 du motif t-

DHP disparaissent au profit de nouvelles bandes dans la zone UV (autour de 280 nm), 

caractéristiques des noyaux benzéniques de la forme CPD (Figure 65). La présence d'un point 

isobestique vers 310 nm confirme un simple processus d'isomérisation (unimoléculaire), sans 
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dégradation apparente. En ce qui concerne les complexes de ruthénium, seules les transitions 

propres au centre terpyridinique de ruthénium(II) restent logiquement inchangées, soit la 

transition π-π* vers 300 nm (IL) et la transition MLCT vers 480 nm. 

Similairement aux dérivés pyridinium de l'unité t-DHP publiés antérieurement, les ligands 

L
py+

tpy se convertissent quantitativement sous irradiation à faible énergie (λirr ≥ 630 nm) en 

moins d'une dizaine de minutes, sous nos conditions expérimentales (Figure 66). La poursuite 

des études sur les complexes de ruthénium dérivés des ligands L
py+

tpy a montré une 

préservation des propriétés d'isomérisation, contrairement aux précédents complexes de 

ruthénium à base de t-DHP présentés dans l'introduction. En effet, sous irradiation dans le 

visible (λirr ≥ 630 nm), les trois complexes commutent quantitativement dans leur forme 

ouverte CPD avec des temps de réponse comparables aux ligands, révélant le bénéfice du lien 

benzylpyridinium (Figure 66). 

 

Figure 66 : Profils cinétiques des ouvertures photo-induites des ligands L
py+

tpy1 (■) et LZincke (●) et leurs 

complexes associés Ru-L
py+

tpy1 (□) et Ru-LZincke (○) 

 

En ce qui concerne le ligand LZincke et son complexe de ruthénium, une photo-réactivité 

légèrement différente a été observée. Lorsque que le ligand est soumis aux mêmes conditions 

d'isomérisation que les dérivés organiques et métalliques L
py+

tpy (λirr ≥ 630 nm), le système 

atteint difficilement un état photo-stationnaire non-compétitif avoisinant 10% de conversion 

après une heure d'irradiation. Dans le cas du complexe, aucune évolution n'est observée après 

plusieurs heures d'irradiation. En revanche, une irradiation à plus faible énergie (λirr ≥ 665 

nm) a permis de réaliser une ouverture du ligand (PSS ≈ 80%) et de son complexe (PSS ≈ 

70%) avec cependant des temps allongés autour de deux et quatre heures respectivement 
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(Figure 66). Ces résultats révèlent une fois de plus que la modification chimique des systèmes 

photochromiques se répercute également sur les longueurs d'onde pouvant sensibiliser leur 

photo-commutation. 

Etant donnée la rapidité de leur photo-conversion et leurs propriétés émissives, l'isomérisation 

photo-induite des dérivés L
py+

tpy a également été suivie par lecture de la fluorescence (Figure 

67). 

  
Figure 67 : Evolution des spectres d'émission du ligand L

py+
tpy2 et son complexe associé sous irradiation 

visible λirr ≥ 630 nm dans l'acétonitrile sous atmosphère inerte à 8 °C (λ
ex

 = 470 nm) 

 

Au cours de l'irradiation dans le visible (λirr ≥ 630 nm), la disparition de la forme DHP se 

traduit par une diminution de sa signature spectrale autour de 740 nm, sachant que la forme 

CPD n'est pas émissive. Cependant, dans le cas des dérivés L
py+

tpy étudiés ici, malgré une 

conversion quantitative vérifiée par spectroscopie UV-visible, les mesures de fluorescence 

révèlent une émission résiduelle (Figure 67). Cette fluorescence résiduelle propre à la forme 

DHP sera expliquée par la suite grâce à une cyclo-réversion inhabituelle. 

 

2. Suivi par résonance magnétique du proton 

 

L'isomérisation photo-initiée du DHP modifie son système à 14 électrons π délocalisés en 

deux cycles benzéniques isolés à 6 électrons π conjugués. Cette modification importante de la 

densité électronique peut donc être facilement détectée en résonance magnétique nucléaire du 

proton. Pour ce faire, des solutions millimolaires dans l'acétonitrile deutéré ont été étudiées 

avant puis après irradiation prolongée dans le visible (λirr ≥ 630 nm) sous atmosphère inerte. 

A titre représentatif, les spectres RMN 
1
H du complexe di-nucléaire Ru2-L

py+
tpy2 sous sa 

forme fermée (DHP) et ouverte (CPD) sont représentés dans la Figure 68.  
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Figure 68 : Spectres RMN 
1
H du complexe dinucléaire Ru2-L

py+
tpy2 dans CD3CN avant (haut) et après (bas) 

irradiation à λirr ≥ 630 nm 

 

Comme cela a été évoqué dans l'introduction générale, la présence d'un cône d'anisotropie 

diamagnétique dans la forme DHP se traduit par des signaux atypiques des méthyles internes 

fortement blindés vers -3,6 ppm. Les protons aromatiques en périphérie du cœur t-DHP sont 

déblindés entre 9 et 8 ppm, zone correspondant également aux signaux des protons 

aromatiques terpyridiniques. De plus, pour les complexes hétéroleptiques L
py+

tpy, l'analyse par 

RMN ne distingue pas de différences entre les signaux des protons terpyridiniques H10/H15 et 

H11/H14. Suite à la photo-conversion vers la forme CPD, les méthyles internes subissent un 

déblindage conséquent déplaçant leur pic de résonnance dans la zone positive vers 1,5 ppm. 

Les protons aromatiques du CPD ainsi que les protons des groupements tert-butyles sont 

quant à eux légèrement blindés. En revanche, les protons aromatiques terpyridiniques ne sont 

pas affectés lors du passage de la forme DHP à la forme CPD (Figure 68), s'expliquant par la 

faible connexion électronique entre le cœur photochromique et les unités terpyridiniques dans 

les dérivés L
py+

tpy. 
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Par ailleurs, il est important de souligner que cette méthode de caractérisation a permis de 

confirmer une conversion totale vers la forme ouverte CPD de tous les dérivés organiques et 

métalliques du type L
py+

tpy, confirmant le bénéfice d'une connexion benzyle-pyridinium. 

 

3. Suivi par voltammétrie cyclique 

 

Le changement de la densité électronique centrée sur le cœur photochrome lors du passage 

d'une forme à l'autre se répercute également sur les propriétés redox du système, permettant 

une lecture aisée de l'état du dispositif. Après avoir analysé les composés dans leur forme 

DHP, les solutions ont été soumises à une irradiation prolongée dans le visible (λirr ≥ 630 nm, 

t ≈ 30 min à 1 heure) sous atmosphère inerte, jusqu'à disparition complète de la signature du 

cœur DHP. Les données obtenues sont répertoriées dans le Tableau 6 et les voltamogrammes 

du ligand L
py+

tpy2 et son complexe de ruthénium sont représentés dans la Figure 69.  

 

Tableau 6 : Données électrochimiques
a
 des ligands et leurs complexes de ruthénium associés dans leurs 

formes fermées DHP et ouvertes CPD 

Composés E1/2 

DHP
+•

/DHP 

(∆Ep/mV) 

Epa 

DHP
2+

/DHP
•+

 

E1/2 

Ru
III

/Ru
II

 

(∆Ep/mV) 

Epa 

CPD
•+

/CPD
b 

 

L
py+

tpy1 0,47 (230) 1,17
c
 - 0,79

c
 

L
py+

tpy2 0,59 (70) 1,05
c
 - 0,69

c
 

     

Ru- L
py+

tpy1 0,41 (65) 0,90
c
 0,94 (60) 0,54

c
 

Ru-(L
py+

tpy1)2 0,42 (60) 0,90
c
 0,94 (40) 0,60

c
 

Ru2- L
py+

tpy2 0,54 (60) 0,93
c
 0,95 (60) 0,79

c 

 
 

a Potentiels en V vs Ag+|Ag (10-2 M dans CH3CN), E1/2 = (Epa+Epc)/2 et (∆E = Epa-Epc en mV), CH3CN + TBAP [0,1 M], électrode de travail 

: carbone vitreux (Ø = 3 mm), v = 100 mV·s-1. b Potentiels obtenus après irradiation prolongée des solutions sous atmosphère inerte 

(λirr ≥ 630 nm). 
c Potentiel de pic anodique (système irréversible) 

 

De façon générale, au cours de l'isomérisation vers la forme ouverte CPD, seuls les signaux 

relatifs au cœur photochromique sont affectés, laissant la zone cathodique peu modifiée. 

Ainsi, après irradiation des solutions, les signatures redox du centre DHP disparaissent au 

profit d'une nouvelle oxydation mono-électronique et non-réversible étant associée à la 

formation du radical cation CPD
•+ 

(Tableau 6). Comme observé précédemment pour les 

dérivés pyridinium du système t-DHP, l'oxydation mono- électronique de la forme CPD et 
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suivie par une deuxième oxydation non réversible attribuée à la formation du dication DHP
2+

 

(Figure 69). Ces observations révèlent que les dérivés L
py+

tpy organiques et leurs complexes 

de ruthénium sont également sensibles à une refermeture du système par voie 

électrochimique. 

 
Figure 69 : Courbes de voltammétrie cyclique du ligand L

py+
tpy2 (gauche) et son complexe associé (droite) 

avant (trait noir) et après (trait gris) irradiation prolongée dans le visible (λirr ≥ 630 nm) sous atmosphère 

inerte, enregistrées à 100 mV·s
-1 

dans CH3CN + TBAP [0,1 M] vs (Ag
+
|Ag). Electrode de travail : carbone 

vitreux (Ø = 3 mm) 

 

Comme évoqué précédemment, pour les complexes dérivés des ligands L
py+

tpy, le potentiel 

d'oxydation du centre ruthénium(II) se situe au-dessus des potentiels d'oxydation de la forme 

DHP et de la forme CPD. Etant donné la fermeture électro-initiée de la forme CPD (lecture 

destructive), les complexes terpyridiniques de ruthénium ne sont donc pas des candidats 

idéaux pour la réalisation d'un système multi-états basé sur la photo-commutation DHP/CPD 

associée à l'électro-commutation Ru
III

/Ru
II
. 

 

4. Détermination des rendements quantiques d'ouverture ϕ
DHP-CPD

 

 

Afin de valider l'efficacité de photo-commutation des dérivés synthétisés et de pouvoir 

correctement évaluer l'influence du centre ruthénium, il a été nécessaire de calculer les 

rendements quantiques d'isomérisation ϕ
DHP/CPD

. Jusqu'à présent les rendements quantiques 

ϕ
DHP/CPD

 étaient réalisés par actinométrie en utilisant comme référence le ferrioxalate de 

potassium (λirr ≈ 470 nm). Cependant, après optimisation des processus d'isomérisation par 

introduction du groupement pyridinium, la longueur d'onde de travail (λirr) se situe dans le 
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proche infrarouge (670-690 nm). Malheureusement, il n'existe pas d'actinomètre fiable sur 

cette plage de longueur d'onde de travail. 

Dans le but de résoudre ce problème, une autre méthode a donc été adaptée aux dérivés 

L
py+

tpy grâce à des modèles cinétiques propres aux systèmes photochromiques réalisés et 

validés par M. Maafi et R. G. Brown
[138,139]

. A partir du profil d'absorption à une longueur 

d'onde donnée λobs (avec dans ce cas λobs=λirr) en fonction du temps d'irradiation, le modèle 

cinétique photochromique est ajusté par le biais d'une intégration numérique utilisant 

l'équation différentielle (1) et l'équation phénoménologique (2). 

        

  
    

       

    
   

    
  

   

    
               

    
        

   
   

   
    

   
   

         (1) 

   
    

   
      

   

    
               

   

    
                                                             (2) 

Avec CDHP et CCPD correspondants aux concentrations respectives des formes fermées et 

ouvertes, lirr la longueur du chemin optique (1 cm), ϕDHP-CPD le rendement quantique 

d'ouverture, I
0
 l'intensité de la lumière monochromatique incidente, εDHP

 et εCPD
 les 

coefficients d'absorption molaire de la forme fermée et de la forme ouverte, et Abs 

l'absorbance totale mesurée définie par l'équation (2). Par ailleurs, il est important de 

souligner que la forme ouverte CPD n'absorbe pas aux longueurs d'ondes de travail utilisées 

(λirr > 630 nm). 

 

Tableau 7 : Données expérimentales et calculées pour la détermination des rendements quantiques 

d'ouverture ϕ
DHP-CPD

 dans l'acétonitrile sous atmosphère inerte 

Composés λirradiation (nm) ԑ
DHP

 (M
-1

·cm
-1

) I
0
 (10

-6
 einstein·s

-1
·dm

-3
) ϕ

DHP-CPD
 (%) 

t-DHP 476 10800 7,40
 

0,2 

L
py+

tpy1  672 1900 3,02 11,4 

L
py+

tpy2 688 2600 2,91
 

16,4 

Ru- L
py+

tpy1
 674 2300 3,12

 
8,7 

Ru-(L
py+

tpy1)2
 668 4000 3,29

 
2,7 

Ru2- L
py+

tpy2
 689 4100 2,82

 
9,4 
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Ainsi, à l'aide des paramètres présentés dans le Tableau 7 et des profils UV-visible obtenus, 

les rendements quantiques ont pu être extraits et la fiabilité de la méthode s'est vérifiée avec la 

confirmation du rendement quantique du t-DHP obtenu par actinométrie (ϕ
DHP/CPD

 = 0,0015).  

Cette expérience a permis une nouvelle fois de valider l'apport bénéfique du groupement 

électro-attracteur pyridinium, avec des rendements quantiques d'isomérisation augmentés 

d'environ deux ordres de grandeur pour les ligands L
py+

tpy comparativement à celui du t-DHP 

parent, reflétant les vitesses d'ouverture plus rapides. Concernant les complexes de ruthénium, 

une légère diminution des rendements est obtenue pour les complexes hétéroleptiques 

(Tableau 7) tandis qu'une diminution plus importante d'un ordre de grandeur est observée 

pour le complexe homoleptique Ru-(L
py+

tpy1)2. Etant donnée l'inhibition totale des processus 

de photo-isomérisation pour les complexes de ruthénium portant un lien éthynyle
[105]

 et une 

diminution drastique de ceux portant un lien p-phénylène (ϕ
DHP-CPD 

= 8·10
-5

)
[104]

, les 

complexes étudiés ici représentent des prototypes d'interrupteurs efficaces à base de 

ruthénium terpyridine. 

 

5.   Rationalisation par calculs théoriques 

 

Récemment, des calculs théoriques réalisés par le Dr. Boggio-Pasqua
[68,140] 

ont permis de 

mettre en lumière les mécanismes de photo-isomérisation du cœur DHP, et ainsi d'expliquer 

sa faible efficacité comparativement aux autres systèmes. 

Pour que la réaction d'ouverture de cycle s'opère, le système doit atteindre un état excité bi-

radicalaire accessible par la population du précurseur CPD (noté CPD*) de l'état électronique 

S2 zwittérionique (Z). Le précurseur CPD* est caractérisé par une élongation de la liaison 

transannulaire centrale ainsi que d'une perte de planarité du cœur DHP par rapport à la 

structure initiale de l'état fondamental. Pour le système t-DHP (Figure 70, (A)), la population 

du précurseur CPD (CPD*) est inhibée par une conversion interne S2→S1 efficace, conduisant 

à l'état excité S1 de plus basse énergie (LE) responsable de la fluorescence observée sans 

déplacement de Stokes.  
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Figure 70 : Voies de relaxation de l'état excité conduisant au précurseur de la forme CPD (CPD*). A) 

Formation de l'état CPD* désactivée par une conversion interne efficace vers l'état S1 (LE) pour les dérivés t-

DHP-pyridine. B) Formation efficace de l'état CPD* à partir de l'état S1 de plus basse énergie pour les dérivés 

t-DHP-pyridinium 

 

En revanche, pour les dérivés du t-DHP substitués par des unités pyridinium, un caractère de 

transfert de charge (CT) important entre le noyau DHP et le groupe électro-attracteur 

pyridinium est observé et l'état électronique conduisant au précurseur CPD (CPD*) repose sur 

l'état excité de plus basse énergie S1 (Figure 70, (B)). Cet état excité est noté S1 (CT-Z) car il 

implique des transitions similaires à celles de l'état S2 (Z) du système DHP non substitué, avec 

cependant un caractère CT non négligeable. En conséquence, l'excitation directe vers S1 

conduit à l'état excité électronique qui forme potentiellement l'intermédiaire CPD*, sans 

désactivation par l'état LE. Cette inversion des états excités responsables de l'ouverture 

explique donc la forte augmentation du rendement quantique d'ouverture de cycle pour les 

dérivés du t-DHP substitués par des entités pyridinium
[78]

. 

De la même façon, une analyse par calculs théoriques a également été menée sur le ligand di-

substitué L
py+

tpy2 et son complexe de ruthénium afin de valider leur efficacité d'ouverture. Les 

principaux paramètres caractérisant les niveaux excités impliqués sont répertoriés dans le 

Tableau 8. 

 

Tableau 8 : Principaux paramètres géométriques et énergies relatives TD-DFT caractérisant les minima des 

surfaces d'énergie potentielle des niveaux S0, S1 et S2 du ligand L
py+

tpy2 et son complexe de ruthénium associé 

 

 

L
py+

tpy2 
 

Ru2-L
py+

tpy2 
 

 q 
a
 / Å 

 
φ 

b
 / °  ∆E

 c
 / eV q / Å φ / ° ∆E / eV 

Minimum S0 1,548 7,5 0 1,548 8,4 0 

Minimum S1 1,568 14,2 1,774 (699 nm) 1,567 14,8 1,598 (776 nm) 

Minimum S2 1,560 11,0 2,130 1,553 10,5 2,008 
 

 

a
 Longueur de la liaison transannulaire. b Déviation moyenne de la planarité du noyau DHP.

 c
 Energie relative à la transition S0-Sn 
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L'étude de la nature des états excités S1 et S2 du ligand L
py+

tpy2 a confirmé les mêmes 

caractéristiques des dérivés t-DHP substitués par des unités méthylpyridinium, soit un état S1 

(CT-Z) et un état S2 (CT-LE). La relaxation des géométries sur les surfaces de potentielles 

respectives a révélé que le précurseur CPD* se trouve sur le minimum de la surface S1, 

comme attendu. Les paramètres calculés dans le Tableau 8 montrent bien une différence de 

géométrie maximale pour l'état S1, en accord avec la formation de l'intermédiaire CPD*. 

Similairement, l'analyse conduite sur le complexe Ru2-L
py+

tpy2 montre une nature de ses états 

excités S1 et S2 proche de celle du ligand. Les géométries relaxées sur les surfaces d'énergies 

de potentielles de S1 et S2 montrent des distorsions comparables, avec une élongation de la 

liaison centrale et une perte de planarité maximale pour l'état S1. Ainsi, la coordination avec 

des centres métalliques de ruthénium ne modifie pas la voie de photo-isomérisation par l'état 

singulet S1, à l'image des résultats expérimentaux obtenus. 

 

B) Cyclo-réversion CPD→DHP 

 

Suite aux études sur l'ouverture photo-initiée des dérivés organiques et métalliques, la multi-

adressabilité de la fermeture a été évaluée. En effet, la forme ouverte CPD peut être soumise à 

des stimuli de natures différentes pour retourner à sa forme initiale : soit l'irradiation UV, soit 

la relaxation thermique ou encore une impulsion électrique. 

Les études électrochimiques des formes ouvertes CPD des composés L
py+

tpy ont montré que 

dans ses assemblages la fermeture électrochimique était préservée, permettant une 

restauration rapide de la forme DHP. Afin de valider la multi-adressabilité de la réaction 

retour CPD→DHP, des études complémentaires sur la relaxation thermique ainsi que sur la 

stimulation UV ont été réalisées sur les différents composés synthétisés. 

 

1. Relaxation thermique 

 

Les formes ouvertes CPD sont connues pour être sensibles à une refermeture thermo-induite 

en raison d'une faible barrière énergétique entre l'isomère CPD et l'isomère DHP. Afin 

d'évaluer la stabilité thermique des formes ouvertes, l'énergie d'activation ainsi que les 

constantes cinétiques ont été mesurées. La simple comparaison des temps de demi-vie à une 

température donnée permet de rationaliser la stabilité.  
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Les différents paramètres ont pu être déterminés en réalisant des suivis spectroscopiques UV-

visible à trois températures différentes (25, 35 et 45 °C). Les solutions initialement dans leurs 

formes fermées DHP ont été irradiées dans le visible sous atmosphère inerte à 8 °C jusqu'à 

leur conversion totale. Ensuite la refermeture des formes CPD a été suivie à l'obscurité et en 

milieu thermostaté. Au cours de la mesure, une augmentation des transitions caractéristiques 

de la forme DHP est observée confirmant une restauration de l'espèce DHP par relaxation 

thermique. De plus, en fin de mesure une conversion totale a pu être appréciée en recouvrant 

le spectre initial, sans dégradation apparente pour tous les composés, indiquant une complète 

réversibilité. 

L'extraction des différents paramètres cinétiques et thermodynamiques a été réalisée en 

faisant l'hypothèse que la relaxation thermique est basée sur une cinétique de premier ordre. 

Les constantes de vitesse k sont déterminées avec l'équation : Ln ([C]/[C0) = -kt, où [C]/[C0] 

est le rapport des concentrations des composés sous leur forme ouverte CPD, à l'instant t et à 

l'instant initial respectivement. L'énergie d'activation Ea, de cette réaction est déduite de la loi 

d'Arrhenius Ln[k] = Ln[A] – Ea/RT avec R la constante des gaz parfaits, T la température, A 

le facteur de fréquence et k la constante de vitesse à la température T. Les résultats sont 

présentés dans le Tableau 9. 

Dans l'ensemble, les dérivés L
py+

tpy organiques et métalliques présentent des énergies 

d'activation du même ordre de grandeur, similairement à celles obtenues pour d'autres dérivés 

de l'unité DHP tel que le t-DHP parent (Ea ≈ 20 kcal·mol
-1

). Les valeurs expérimentales 

obtenues ont pu être confirmées par les potentiels des barrières énergétiques calculées par 

DFT pour le ligand L
py+

tpy2 et son complexe associé (Tableau 9, valeurs entre parenthèses). 

Comme observé précédemment, l'apport du groupement pyridinium se répercute 

principalement au niveau des temps de demi-vie. En effet, comparativement au temps de 

demi-vie du t-DHP parent (t1/2 = 54 heures à 25 °C), les dérivés L
py+

tpy et LZincke admettent 

des temps de demi-vie sensiblement plus courts, notamment le ligand L
py+

tpy2 et son complexe 

associé (Tableau 9). Cette diminution de la stabilité thermique peut être expliquée par un effet 

déstabilisant du groupement électro-attracteur qui favoriserait l'état de transition de cette 

réaction, soit la formation de l'intermédiaire bi-radicalaire. Par ailleurs, il est intéressant de 

remarquer que la présence des centres ruthénium n'implique pas de déstabilisation 

supplémentaire comparativement à leurs ligands, à l'inverse de la tendance observée pour les 

complexes métalliques portant l'unité t-DHP présentés dans l'introduction. 
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Tableau 9 : Constante de vitesse k, temps de demi-vie (t1/2) et énergie d'activation Ea de la relaxation 

thermique de la forme CPD des composés dans l'acétonitrile sous atmosphère inerte 

Composés Température 

(K) 

Constante cinétique 

k (10
-5 

s
-1

) 

t1/2 

(heure) 

Ea 

(kcal) 

 

 

 

L
py+

tpy1  

 

298 

 

1,35 ± 0,01 

 

14,3 
 

 

26 ± 1 308 5,63 ± 0,02 3,4 

318 21,38 ± 0,04 0,9 
 

    

 

 

L
py+

tpy2
 

 

298 

 

2,9 ± 0,2 

 

6,6 
 

 

21,4 ± 0,1 (19,2)
a 

308 9,39 ± 0,01 2,1 

318 28 ± 0,1 0,7 
     

LZincke 318 26,9 ± 0,5 0,8 

 

 

     

 

 

Ru- L
py+

tpy1 

 

298 

 

1,71 ± 0,01
 

 

11,3 
 

 

21 ± 1 308 6,22 ± 0,04 3,1 

318 17,1 ± 0,3 1,1 
     

 

 

Ru-(L
py+

tpy1)2 

 

298 

 

1,02 ± 0,002 

 

18,9 
 

 

22 ± 2 308 4,03 ± 0,05 4,8 

318 10,5 ± 0,1 1,8 
     

 

 

Ru2- L
py+

tpy2 

 

298 

 

2,83 ± 0,01 

 

6,8 
 

 

18 ± 3 (18,2)
a
 308 10,1 ± 0,05 1,9 

318 18,1 ± 0,2 1,1 
     

Ru- LZincke 318 19,1 ± 0,7 1,0 
 

 
 

a
 Données DFT calculées. 

 

 

2. Stimulation UV et visible 

 

La photo-réversibilité des isomérisations a été étudiée pour les dérivés L
py+

tpy et les dérivés 

LZincke. La forme CPD est connue pour être sensible aux rayonnements UV de haute énergie, 

et ce de manière très rapide avec de bons rendements quantiques (ϕ
CPD-DHP

 ≈ 0,4). Cependant, 

bien que ce retour soit très rapide et quantitatif (PSS > 95%) pour les dérivés L
py+

tpy avec une 

irradiation à 366 nm, l'irradiation à haute énergie s'accompagne généralement de phénomènes 

de dégradation. Afin d'évaluer la photo-stabilité des complexes de ruthénium L
py+

tpy, des 
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cycles de commutation ont été réalisés en irradiant à tour de rôle dans le domaine du visible 

(λirr ≥ 630 nm) et dans le domaine de l'UV (λirr = 366 nm).  

 
Figure 71 : Evolution de l'absorbance des complexes mononucléaires Ru-L

py+
tpy1 et Ru-(L

py+
tpy1)2 au cours de 

10 cycles de photo-commutation dans l'acétonitrile sous atmosphère inerte (ouverture : λirr ≥ 630 nm, 5 min / 

fermeture : λirr = 366 nm, 1 min)  

 

Au cours des cycles de photo-commutation, les complexes hétéroleptiques Ru-L
py+

tpy1 

(Figure 71, à gauche) et Ru2-L
py+

tpy2 affichent une bonne résistance à la fatigue après 10 

cycles d'irradiations, sans grande dégradation. En revanche, l'étude du complexe 

homoleptique Ru-(L
py+

tpy1)2 présente une perte significative de ses performances (Figure 71, 

à droite) avec notamment une diminution continuelle de sa réponse optique, reflétant 

certainement une dégradation du composé.  

Afin de pallier à ces problèmes de dégradation sous irradiation UV, une tendance actuelle vise 

à développer des systèmes photochromiques pouvant être photo-contrôlés uniquement sous 

rayonnement visible
[141]

. Dans l'introduction, quelques exemples de complexes 

photochromiques de ruthénium ont montré une certaine photo-réactivité suite à une 

sensibilisation par la transition MLCT du ruthénium (λ
MLCT

 ≈ 480 nm). Au vu des différentes 

observations inhabituelles lors des analyses des composés, notamment en fluorescence, une 

approche similaire a donc été tentée sur les ligands et les complexes du type L
py+

tpy. Pour ce 

faire, des solutions ont été préparées sous atmosphère inerte dans l'acétonitrile puis irradiées 

dans le domaine du visible (λirr ≥ 630 nm) à 8 °C afin de convertir quantitativement les 

différents composés dans leur forme ouverte CPD. Les solutions ont ensuite été irradiées à 

480 nm (MLCT des complexes) thermostatées à 8 °C, et des spectres UV-visible ont été 

enregistrés à intervalles réguliers afin de suivre l'évolution au cours du temps. 
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Figure 72 : Evolution du pourcentage de forme fermée DHP des dérivés organiques et métalliques L
py+

tpy 

monosubstitués (A) et disubstitués (B) sous irradiation à 480 nm dans l'acétonitrile à 8 °C 

 

De façon surprenante, au cours de l'irradiation à 480 nm, tous les composés (ligands et 

complexes) ont montré une certaine réactivité avec la réapparition des transitions énergétiques 

caractéristiques de la forme fermée DHP, validant ainsi une cyclo-réversion dans le visible.  

 

Tableau 10 : Taux maximum de photo-conversion de la forme ouverte à la forme fermée (CPD-DHP) sous 

irradiation à 480 nm des dérivés organiques et métalliques L
py+

tpy 

Composés % Conversion 

 

L
py+

tpy1 78 

L
py+

tpy2 86 

Ru- L
py+

tpy1 88 

Ru-( L
py+

tpy1)2 63 

Ru- L
py+

tpy2 77 
 

 

Concernant les dérivés monosubstitués (Figure 72, à gauche), les meilleures performances ont 

été observées pour le complexe hétéroleptique Ru-L
py+

tpy1 avec un état photo-stationnaire 

autour de 90% de forme DHP atteint en moins de 10 minutes (Tableau 10). En revanche, pour 

les composés di-substitués (Figure 72, à droite), le complexe dinucléaire affiche une cinétique 

plus rapide vers son PSS autour de 60% de forme DHP, tandis que son ligand respectif admet 

un état photo-stationnaire plus intéressant avoisinant 90% après 20 minutes d'irradiation 

(Tableau 10). Ces expériences valident le fait qu'une sensibilisation par la transition MLCT 
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du métal (dans ce cas le ruthénium) est possible avec le t-DHP permettant de tendre vers des 

systèmes compétitifs, photo-réversibles dans le visible. 

En ce qui concerne les dérivés LZincke, une autre approche a été réalisée. Au cours des études 

sur les longueurs d'ondes optimales pour l'ouverture photo-induite vers la forme CPD, une 

réactivité de cyclo-réversion vers la forme DHP a été observée à plus faible énergie autour de 

546 nm. Afin de tendre vers l'un des systèmes photochromiques les moins énergétiques, les 

études de cyclo-réversion ont donc été menées sur le ligand et son complexe associé en 

utilisant une irradiation à 546 nm. Les profils UV-visible obtenus au cours de l'irradiation sont 

représentés Figure 73. 

 
Figure 73 : Evolution des spectres d'absorption UV-visible du ligand LZincke (A) et son complexe associé (B) 

dans l'acétonitrile sous atmosphère inerte à 8 °C (λirr = 546 nm). En insert, 10 cycles de photo-commutation 

du ligand (ouverture : λirr ≥ 665 nm, 10 min / fermeture : λirr = 546 nm, 2min)  

 

De façon similaire, le ligand LZincke et son complexe correspondant affichent une réactivité de 

cyclo-réversion sous irradiation à 546 nm, caractérisée par l'augmentation des transitions 

énergétiques dans le visible propres à la forme DHP (Figure 73). Tandis que les deux 

composés présentent un état photo-stationnaire équivalent (PSS ± 80%), ce dernier est atteint 

plus rapidement pour le ligand (t ≈ 1 min) que pour son complexe respectif (t ≈ 3 min). Par 

ailleurs, l'étude de photo-réversibilité sur 10 cycles de commutation du ligand a révélé une 

bonne résistance à la fatigue malgré des temps d'irradiation plus longs que ceux réalisés dans 

l'UV. 
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III. Conclusion 

 

Au cours de ce chapitre, des ligands terpyridiniques présentant deux types d'espaceurs 

chimiques différents, benzylpyridinium L
py+

tpy et arylpyridinium LZincke, ont été synthétisés et 

étudiés ainsi que leurs complexes de ruthénium(II) analogues.  

Concernant les complexes du type L
py+

tpy, les études sur les processus commutatifs ont révélé 

une préservation de leurs propriétés comparativement à leurs ligands respectifs, révélant un 

aspect neutre de la complexation
[142]

. Pour ces systèmes, l'utilisation du lien benzylpyridinium 

permet de conserver les propriétés respectives de chaque unité en raison d'une forte 

décorrélation électronique. Il est toutefois important de noter qu'une refermeture sensibilisée 

par la transition MLCT du ruthénium a pu être démontrée donnant lieu à un interrupteur à 

base de ruthénium terpyridinique rapide et réversible dans le visible.  

Parallèlement, les études sur les composés du type LZincke ont présenté des propriétés 

légèrement différentes. La modification chimique apportée à l'unité photochromique s'est 

également impactée sur les propriétés photophysiques. En effet, une fluorescence inhabituelle 

du type S2-S0 a été mise en évidence et les longueurs d'onde des processus d'isomérisation ont 

été diminuées énergétiquement (ouverture à 665 nm / fermeture à 546 nm). En revanche, 

l'étude du complexe associé Ru-LZincke a montré une plus forte influence du centre métallique 

notamment sur les propriétés d'isomérisation, révélant cette fois-ci une corrélation 

électronique plus importante avec un lien arylpyridinium.  
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 Les études décrites dans le chapitre précédent ont montré que la présence d'un lien 

benzylpyridinium au sein d'assemblages métalliques photochromiques permettait une 

décorrélation électronique des propriétés du photochrome et du complexe métallique. Cette 

particularité a permis non seulement de préserver les propriétés de photo-commutation mais a 

également révélé la possibilité d'une fermeture adressable via la transition MLCT du 

complexe, aboutissant alors à un dispositif fonctionnant réversiblement dans le domaine du 

visible.  

Dans ce contexte et afin d'optimiser cette photosensibilisation, des assemblages similaires ont 

été réalisés en utilisant cette fois-ci des complexes bipyridiniques de ruthénium(II), possédant 

des propriétés photophysiques plus adaptées aux transferts d'énergie/d'électrons (meilleurs 

rendements quantiques de fluorescence, temps de vie plus long). Suite à la caractérisation des 

composés organiques et métalliques (Figure 74) ainsi que du complexe référent Ru(bpy-

py
+
)(bpy)2, la multi-adressabilité de leurs commutations sera vérifiée et une étude plus 

approfondie de la fermeture photo-sensibilisée sera présentée.  

 

Figure 74 : Représentation des différents composés organiques et métalliques étudiés dans ce chapitre 
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I. Caractérisations spectrales et électrochimiques 
 

Les propriétés spectroscopiques et électrochimiques des composés ont été étudiées en solution 

dans l'acétonitrile par spectroscopie d'absorption UV-visible et d'émission ainsi que par 

voltampérométrie cyclique. 

 

A) Spectroscopie d'absorption UV-Visible et de luminescence 
 

Les spectres d'absorption UV-visible des ligands, des complexes de ruthénium(II) associés et 

du complexe référent Ru(bpy-py
+
)(bpy)2, obtenus dans l'acétonitrile à 25 °C sont représentés 

Figure 75. L'ensemble des données des maxima d'absorption et des coefficients d'extinction 

molaire sont regroupés dans le Tableau 11. L'attribution des différentes contributions a été 

réalisée grâce aux données présentées dans le tableau du 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-

diméthyl-10b-10c-dihydropyrène (t-DHP parent) ainsi que celles du complexe référent 

Ru(bpy-py
+
)(bpy)2. 

 

Figure 75 : Spectres UV-visible des ligands L
py+

bpy1, L
py+

bpy2 et de leurs complexes de ruthénium(II) analogues, 

ainsi que du complexe modèle Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 dans l'acétonitrile 
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Similairement aux observations faites sur les dérivés terpyridiniques L
py+

tpy, la décorrélation 

électronique résultante du lien benzylpyridinium se traduit en spectroscopie UV-visible 

comme la somme des contributions des différentes unités (Figure 75). Typiquement, les 

ligands L
py+

bpy présentent entre 300 et 800 nm les quatre transitions vers les premiers états 

singulets propres à l'unité t-DHP soit S1, S2, S3 et S4 ainsi qu'une contribution supplémentaire 

vers 266 nm relative aux transitions π-π* des bipyridines libres (Tableau 11).  

De plus, le ligand L
py+

bpy2 admet des coefficients d'extinction molaire deux fois plus intenses 

que son homologue monosubstitué L
py+

bpy1, concernant les transitions S1, S2 et S3 relatives au 

cœur t-DHP, ainsi qu'un léger déplacement bathochromique de ces transitions (≈ 0,05 eV au 

maximum pour S2), attribué à une extension de l'aromaticité. 

 

Tableau 11 : Longueur d'onde des maxima d'absorption et coefficients d'extinction molaire dans 

l'acétonitrile 

 

Composés 

 

λmax (nm) et Epsilon (10
4
 cm

-1
·M

-1
) 

t-DHP 341 (10,3) ; 379 (3,9) ; 477 (1,1) ; 641 (0,09) 

Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 288 (6,87) ; 427 (1,16) ; 456 (1,44) 

L
py+

bpy1 266 (2,95) ; 340 (4,58) ; 424 (2,23) ; 526 (0,76) ; 671 (0,25) 

L
py+

bpy2
 266 (5,99) ; 334 (3,19) ; 348 (2,60) ; 427 (4,64) ; 537 (1,46) ; 687 (0,45) 

Ru-L
py+

bpy1
 289 (8,67) ; 339 (5,99) ; 431 (3,82) ; 535 (0,98) ; 671 (0,31) 

Ru2-L
py+

bpy2
 289 (14,21) ; 331 (4,59) ; 429 (6,30) ; 461 (3,89) ; 541 (1,53) ; 690 (0,43) 

 

 

Suite à l'introduction des centres métalliques de ruthénium(II), les spectres UV-visible des 

complexes Ru-L
py+

bpy1 et Ru2-L
py+

bpy2 affichent de nouvelles transitions semblables à celles 

du complexe référent Ru(bpy-py
+
)(bpy)2. Par analogie avec les données du complexe 

Ru(bpy)3, la contribution à 289 nm ainsi que l'épaulement détectable vers 460 nm sont 

respectivement attribués à la transition π-π* des bipyridines et au transfert de charge du 

ruthénium vers les ligands bipyridines (MLCT)
[143]

. 

Comparativement aux ligands, les transitions propres à l'unité t-DHP au sein des complexes 

correspondants sont relativement peu influencées par la présence du centre ruthénium malgré 

son caractère électro-attracteur, faisant foi de la faible interaction électronique entres les 

différentes composantes organiques et métalliques. Dans la même logique, le complexe 
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dinucléaire Ru2-L
py+

bpy2 ne présente pas de caractéristique en spectroscopie UV-visible, 

pouvant refléter une communication entre les deux centres ruthénium(II).  

Suites aux mesures d'absorption UV-visible, des études de luminescence ont également été 

menées sur les différents composés synthétisés. Les spectres d'émission ont été mesurés en 

solution dans l'acétonitrile, sous atmosphère inerte et à 25 °C. Les longueurs d'onde 

d'émission, les temps de vie ainsi que les rendements de luminescence sont rassemblés dans le 

Tableau 12. Les spectres d'émission du ligand L
py+

bpy1 et son complexe associé Ru-L
py+

bpy1 

sont représentés Figure 76. 

 

Tableau 12 : Longueur d'onde des maxima d'émission, temps de vie et rendements d'émission des ligands et 

de leurs complexes de ruthénium dans l'acétonitrile, à 25 °C 

 

Composés 

 

λem /nm 

(λ
ex 

= 470 nm) 
 

 

τ 
c
 / ns 

 

ϕ
Em

 (10
-3

) 
d 

t-DHP
 a
 648 5,4 3 

Ru(bpy)3
b 611 890 59 

Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 620 1 550

 
124 

L
py+

bpy1  722 1,18 2,5
 

L
py+

bpy2 738 1,14 3,17
 

Ru-L
py+

bpy1 622 + 720 323
Ru

 + 2,35
DHP

 
 

1,32
 

Ru2-L
py+

bpy2 622 + 740 411
Ru

 + 5
DHP

 
 

3,56 
 

 

a
 Mesuré sous excitation à 436 nm .

b 
D'après la référence [144].  

c
 Laser réglé à 400 nm. d Par rapport au composé de référence [Ru(bpy)3]Cl2 

en solution aqueuse avec ϕEm = 0,028.  

 

La signature spectrale des ligands L
py+

bpy respecte la tendance générale observée pour les 

dérivés pyridinium du t-DHP. Les profils émissifs sont caractérisés par une large bande 

d'émission (Figure 76), comparativement au t-DHP parent, et avec des déplacements de 

Stokes importants (≈ 50 nm / 0,13 eV), attribués à des géométries bien différenciées entre 

l'état excité S1 et l'état fondamental S0. De plus, les rendements quantiques de fluorescence 

restent du même ordre de grandeur, soit environ 10
-3

, et le déclin de l'état excité S1 se 

caractérise par une mono-exponentielle avoisinant la nanoseconde (Tableau 12). 
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Figure 76 : Spectres d'absorption (traits pleins) et spectres d'émission (traits en pointillés) du ligand L

py+
bpy1 et 

de son complexe associé dans l'acétonitrile à 25 °C (λex = 470 nm) 

 

Suite à la complexation du ruthénium, les profils émissifs des composés affichent une 

contribution supplémentaire à plus haute énergie (λem = 622 nm) propre à la phosphorescence 

du centre bipyridinique de ruthénium
[144]

 (Figure 76). Par ailleurs, les études de fluorescence 

résolue en temps ainsi que les mesures des rendements quantiques ont révélé des résultats 

plutôt inattendus. En effet, les complexes bipyridiniques de ruthénium(II) sont généralement 

réputés pour leurs propriétés de phosphorescence remarquables, caractérisées par de bons 

rendements quantiques d'émission (ϕ
Em

 ≈ 0,06 pour Ru(bpy)3) et des temps de vie proches de 

la microseconde (Tableau 12), favorisant les processus de transfert d'énergie/d'électrons. 

Cependant, dans le cas des complexes de ruthénium du type Ru-L
py+

bpy, les calculs des 

rendements quantiques montrent des valeurs proches de celles des ligands de l'ordre de 10
-3

, 

révélant alors une inhibition importante de la luminescence du ruthénium. Cette observation a 

également été corroborée par les mesures de fluorescence résolue en temps avec un déclin 

reposant sur deux composantes : un temps court (τ ≈ 3 à 5 ns) associé au DHP et un temps 

plus long (τ ≈ 300 à 400 ns) correspondant au ruthénium partiellement désactivé (Tableau 

12).  
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Pour rappel, les systèmes étudiés ici possèdent tous une ou deux fonctions pyridinium. Or il 

est connu dans la littérature que les complexes tris-bipyridine de ruthénium(II) (Ru(bpy)3) 

sont de bons candidats pour réaliser des transferts d'électrons et d'énergie avec des composés 

organiques présentant ce type de fonction
[145]

, tels que les viologènes
[146,147]

. Dans ce contexte, 

les mesures de luminescence ont également été réalisées sur le complexe de référence 

présentant une fonction pyridinium, soit le Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 représenté Figure 77.  

 

Figure 77 : Complexe modèle Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 

 

De façon surprenante, les analyses ont révélé des propriétés de luminescence supérieures à 

celles du simple complexe Ru(bpy)3, avec un temps de vie doublement allongé (τ ≈ 1,5 μs) 

ainsi qu'un rendement quantique deux fois plus grand (ϕ
Em

 ≈ 0,12). Ce résultat montre d'une 

part que la phosphorescence du ruthénium n'est, a priori, pas amoindrie par la présence de 

cette fonction pyridinium, mais également que les propriétés de luminescence sont donc 

particulièrement inhibées dans les assemblages Ru-L
py+

bpy étant données leurs faibles 

luminescence finales. 

Afin d'expliquer cette inhibition de la luminescence, l'hypothèse la plus probable reposerait 

donc sur une certaine participation du cœur DHP. D'après la Figure 76, un recouvrement non 

négligeable est présent entre l'émission du ruthénium (λem = 622 nm) et l'absorption vers le 

premier état excité S1 du DHP (λmax = 671 nm). L'existence d'un transfert d'énergie radiatif 

serait donc envisageable, cependant les valeurs des rendements quantiques d'émission, 

similaires aux ligands, ne corroborent pas cette hypothèse.  

Dans le but de rationaliser ce phénomène observé, une étude théorique a été réalisée en 

collaboration avec le Dr. Boggio-Pasqua sur la nature et les états émissifs des différents 

assemblages synthétisés (Tableau 13).  
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Tableau 13 : Résultats TD-DFT sur la nature, les états et la longueur d'onde d'émission des ligands, des 

complexes associés et du complexe référent, solvatés dans l'acétonitrile 

 

Composés 

λem (nm) 

TDA-CAM-B3LYP 

Solvatation à 

l'équilibre 
 

 

Nature 

 

Etats 

 

λem (nm) 

Exp. 

Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 583 

3
MLCT T1 620 

L
py+

bpy1  635 
1
(π-π*)DHP S1 722 

L
py+

bpy2 694 
1
(π-π*)DHP S1 738 

Ru-L
py+

bpy1 583 + 639 
3
MLCT + 

1
(π-π*)DHP T3 + S1 622 + 720 

Ru2-L
py+

bpy2 583 + 694 
3
MLCT + 

1
(π-π*)DHP T4 + S1 622 + 740 

 

 

Tout d'abord, les résultats des calculs ont confirmé la phosphorescence à partir du dernier état 

triplet T1 pour le complexe de référence Ru(bpy-py
+
)(bpy)2, ainsi que la fluorescence 

habituelle à partir de l'état S1 des dérivés organiques du cœur t-DHP (L
py+

bpy). En ce qui 

concerne les complexes Ru-L
py+

bpy, la fluorescence à partir de l'état S1 est préservée pour la 

composante du DHP, en revanche l'état émissif triplet du ruthénium ne correspond plus au 

dernier état triplet du système. Tandis que pour le complexe mononucléaire, l'état 
3
MLCT 

émissif correspond au 3
ème

 état triplet, pour le complexe dinucléaire, celui-ci correspond au 

4
ème

 état triplet (Tableau 13). Il est donc possible d'expliquer l'inhibition partielle de la 

luminescence du ruthénium par des désactivations non-radiatives (conversion interne) vers les 

états triplets du cœur DHP plus bas en énergie et non-émissifs (Figure 78). 

  

Figure 78 : Représentation schématique des mécanismes responsables de l'inhibition partielle de la 

luminescence du ruthénium pour le complexe mononucléaire Ru-L
py+

bpy1 
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B) Etude électrochimique 
 

Le comportement redox de solutions millimolaires des différents composés a été étudié par 

voltammétrie cyclique dans l'acétonitrile contenant du perchlorate de tétra-n-butylammonium 

[0,1 M] comme électrolyte support, et sous atmosphère inerte. L'ensemble des potentiels 

enregistrés par rapport à l'électrode de référence (Ag
+
|Ag) sont répertoriés dans le Tableau 14. 

Les voltamogrammes réalisés à 100 mV·s
-1

 des ligands L
py+

bpy1 et L
py+

bpy2 et leurs complexes 

associés sont représentés Figure 79. 

 

Tableau 14 : Données électrochimiques
a
 des ligands et leurs complexes de ruthénium associés, ainsi que des 

composés référents t-DHP, Ru(bpy)3 et Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 

 

Composés 

E1/2 

bpy1/bpy1
-•
 

(∆Ep/mV) 

E1/2 

bpy2/bpy2
-•
 

(∆Ep/mV) 

E1/2 

bpy3/bpy3
-•
 

(∆Ep/mV) 

E1/2 

Py
+
/Py

•
 

(∆Ep/mV) 

E1/2 

DHP
+•

/DHP 

(∆Ep/mV) 

Epa 

DHP
2+

/DHP
+• 

E1/2 

Ru
III

/Ru
II
 

(∆Ep/mV) 

t-DHP  - - - 0,27 (60) 0,80
b 

- 

Ru(bpy)3 -2,08 (70) -1,82 (80) -1,64 (70) - - - 0,96 (70) 

Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 -2,07 (100)

c
 -1,76 (80)

c 
-1,61 (60)

c
 -1,51

b 
- - 0,97 (60) 

L
py+

bpy1 - - -1,91 (100) -1,38 (60) 0,43 (60) 0,93
b 

- 

L
py+

bpy2 - - - -1,09 (40) 0,57 (70) 1,05
b 

- 

Ru-L
py+

bpy1 -2,07 (70) -1,82 (70) -1,62 (70) -1,37 (60) 0,43 (60) 0,90
b 

0,96 (70) 

Ru2-L
py+

bpy2 -2,08 (100)
c
  -1,76 (70)

c
 -1,61 (60)

c
 -1,09 (30) 0,57 (70) 0,92

b 
0,96 (60) 

 
 

a Potentiels en V vs Ag+|Ag (10-2 M dans CH3CN), E1/2 = (Epa+Epc)/2 et (∆E = Epa-Epc en mV), CH3CN + TBAP [0,1 M], électrode de travail 

: carbone vitreux (Ø = 3 mm), v = 100 mV·s-1. 
b Potentiel de pic (système irréversible). 

c
 Adsorption à l'électrode. 

 

Les études électrochimiques des composés organiques et métalliques L
py+

bpy ont révélé un 

comportement similaire aux dérivés L
py+

tpy décrits précédemment dans le sens où leurs 

signatures redox se caractérisent comme la superposition des transferts électroniques de 

chaque unité (Tableau 14). 

De ce fait, les ligands présentent dans la fenêtre anodique deux vagues d'oxydation mono-

électroniques correspondant à la formation réversible du radical cation DHP
•+

 puis à la 

formation irréversible du dication DHP
2+

. La zone cathodique admet quant à elle la réduction 

mono-électronique et réversible de l'entité pyridinium ainsi que la réduction mono-

électronique du ligand bipyridinique dans le cas du dérivé monosubstitué L
py+

bpy1 (Figure 79). 
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Par ailleurs, la présence de réactions de dimérisation des fonctions pyridinium semble 

survenir dans le cas des composés monosubstitués L
py+

bpy1 et Ru-L
py+

bpy1 avec l'apparition 

d'un courant anodique entre -1 et -0,5 V. 

 
Figure 79 : Courbes de voltammétrie cyclique des composés L

py+
bpy1 (A), Ru-L

py+
bpy1 (B), L

py+
bpy2 (C) et Ru2-

L
py+

bpy2 (D) enregistrées à 100 mV·s
-1

 dans CH3CN + TBAP [0,1 M] vs (Ag
+
|Ag). Electrode de travail : carbone 

vitreux (Ø = 3 mm) 

 

L'analyse des complexes de ruthénium mononucléaire (Ru-L
py+

bpy1) et dinucléaire (Ru2-

L
py+

bpy2) indique la présence de nouveaux transferts électroniques similaires à ceux présents 

pour les complexes de référence Ru(bpy)3 et Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 (Tableau 14). 

Dans la zone anodique, la courbe de voltammétrie cyclique des complexes montre l'oxydation 

mono-électronique et réversible du ruthénium(II) en ruthénium(III) vers 0,96 V, superposée 

avec la deuxième vague d'oxydation du centre t-DHP. De façon récurrente, les potentiels 

relatifs aux transferts électroniques centrés sur l'unité t-DHP ne sont pas influencés par la 

présence du centre métallique (Tableau 14), et l'analyse du complexe dinucléaire Ru2-L
py+

bpy2 

ne permet pas de distinguer la présence d'une espèce transitoire à valence mixte. 

Dans la fenêtre cathodique, de nouvelles réductions mono-électroniques associées aux 

bipyridines complexées sont présentes entre -1,6 et -2,1 V. Tandis que ces processus sont 

totalement réversibles dans le cas du complexe mononucléaire Ru-L
py+

bpy1 comme pour le 

5 mA

Ia

Ic

-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E (V/(Ag
+

/Ag))
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complexe Ru(bpy)3, des phénomènes d'adsorption à l'électrode et d'irréversibilités sont 

présentent pour le complexe dinucléaire, similairement au complexe Ru(bpy-py
+
)(bpy)2. 

De plus, la voltammétrie cyclique du complexe référent Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 présente une 

réduction mono-électronique totalement irréversible de la fonction pyridinium (Tableau 14). 

Cette observation confirme la possibilité de réaction de dimérisation (Figure 80) suite à la 

formation du radical pyridine (py
•
), pouvant être favorisée dans ce cas par une certaine 

flexibilité et un caractère non-encombré de l'unité pyridinium.   

 

Figure 80 : Mécanismes de dimérisation électrochimique des fonctions pyridinium
[148,149]

 

 

II. Etude des propriétés de commutation 
 

Dans le chapitre précédent, il a été montré que l'utilisation du lien benzylpyridinium 

permettait de conserver les propriétés photochromiques pour les complexes de ruthénium(II) 

terpyridiniques L
py+

tpy. Etant donnée la similarité structurale des composés L
py+

bpy, la 

préservation de leur photo-commutation a donc été tout d'abord vérifiée. 

 

A) Photo-isomérisation DHP→CPD et rendements quantiques 

 

1. Suivi par spectroscopie d'absorption UV-visible et de luminescence 

 

L'ouverture photo-induite (DHP→CPD) a été suivie par spectroscopie UV-visible et de 

luminescence. Ces études ont été réalisées en solution sous atmosphère inerte dans 

l'acétonitrile et thermostaté à 8 °C afin d'éviter la relaxation thermique de la forme ouverte 

CPD et également la formation d'endopéroxyde. Les courbes obtenues pour les ligands 

L
py+

bpy1 et L
py+

bpy2 ainsi que pour leurs complexes de ruthénium(II) associés sont représentées 

Figure 81. 
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Figure 81 : Evolution des spectres d'absorption UV-visible des ligands L

py+
bpy1 et L

py+
bpy2 ainsi que leurs 

complexes associés dans l'acétonitrile sous irradiation dans le visible (λirr ≥ 630 nm) à 8 °C 

 

Au cours de l'irradiation dans le visible (λirr ≥ 630 nm) des ligands (Figure 81, haut), les 

transitions S1 à S4 situées entre 300 et 800 nm, propres au cœur photochromique, disparaissent 

au profit de nouvelles transitions dans la zone UV attribuées aux noyaux benzéniques de la 

forme ouverte CPD. Le processus d'isomérisation unimoléculaire et sans dégradation s'est 

vérifié par la présence de points isobestiques vers 300 nm pour le ligand L
py+

bpy1 et entre 

300 et 400 nm pour le ligand L
py+

bpy2.   

Concernant les complexes mono et dinucléaire (Figure 81, bas), l'évolution de leurs spectres 

d'absorbance sous irradiation dans le visible (λirr ≥ 630 nm) est caractérisée par la diminution 

progressive des mêmes transitions S1 à S4 ainsi qu'une augmentation des contributions dans la 

zone UV. A la fin de l'irradiation, la fenêtre du visible est caractérisée par la présence de la 

transition MLCT du ruthénium(II) trisbipyridine, celle-ci n'étant pas affectée par la photo-

commutation.  

Similairement aux analogues terpyridiniques étudiés précédemment, tous les dérivés 

organiques et métalliques du type L
py+

bpy commutent quantitativement entre leur forme 

fermée DHP et leur forme ouverte CPD, sous irradiation à faible énergie, avec des temps de 
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réponse similaires de l'ordre de la dizaine de minutes. L'utilisation du lien benzylpyridinium 

valide une fois de plus une complexation innocente du ruthénium vis-à-vis de l'ouverture 

photo-initiée. 

Parallèlement à la spectroscopie d'absorption UV-visible, l'évolution de l'isomérisation sous 

irradiation dans le visible, a également été suivie par spectroscopie d'émission (Figure 82).  

 
Figure 82 : Evolution de l'émission du ligand L

py+
bpy2 et son complexe associé sous irradiation visible λirr ≥ 

630 nm dans l'acétonitrile sous atmosphère inerte à 8 °C (λex ≈ 470 nm) 

 

Comme attendu, au cours de l'ouverture des ligands, la bande d'émission du cœur DHP située 

dans le proche infrarouge diminue graduellement jusqu'à atteindre une contribution résiduelle 

(Figure 82, gauche). Cette luminescence résiduelle (propre à la forme DHP) s'explique avec 

une cyclo-réversion (CPD→DHP) induite par la longueur d'onde d'excitation utilisée (λex = 

470 nm), phénomène également observé avec les dérivés terpyridiniques L
py+

tpy.  

L'étude a également été réalisée sur les complexes de ruthénium(II). Pour rappel, lors de la 

caractérisation des profils émissifs des complexes, les études ont montré une inhibition 

partielle de la phosphorescence du centre métallique ruthénium(II). Cette inhibition, 

rationnalisée par les calculs théoriques, proviendrait d'une désactivation de l'état triplet 

3
MLCT émissif du ruthénium par les états triplets moins énergétiques et non-émissifs du cœur 

DHP. De ce fait, suite à l'isomérisation vers la forme CPD, une augmentation de l'émission du 

ruthénium serait attendue. Cependant, les résultats obtenus sont en contradiction avec cette 

hypothèse. Au cours de l'irradiation dans le visible, l'émission du cœur DHP vers 740 nm 

diminue progressivement tandis que la contribution du ruthénium vers 620 nm reste 

inchangée (Figure 82, droite). Cette observation révèle que l'émission du ruthénium est non 

seulement inhibée par les états triplets de la forme fermée DHP mais également par ceux de la 

forme ouverte CPD. 
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Etant donnée l'optimisation désirée d'une fermeture (CPD→DHP) photo-sensibilisée par la 

transition MLCT du ruthénium (λ
MLCT

 = 460 nm), cette observation confirme un pré-requis 

nécessaire, soit un transfert possible entre le ruthénium tris(bipyridine) et la forme ouverte 

CPD (Figure 83). 

  

Figure 83 : Représentation qualitative des états énergétiques et des processus photo-induits dans la forme 

ouverte CPD des complexes 

 

2. Suivi par résonance magnétique du proton 

 

En raison d'une grande sensibilité des analyses par résonance magnétique du proton, la 

formation de la forme ouverte CPD a également été suivie par RMN 
1
H afin de confirmer une 

isomérisation quantitative pour chaque dérivé organique et métallique L
py+

bpy.  

Les solutions millimolaires ont été préparées dans l'acétonitrile deutéré et sous atmosphère 

inerte puis ont été étudiées avant et après irradiation prolongée dans le visible (λirr ≥ 630 nm, 

t > 1 heure). A titre représentatif, les spectres RMN 
1
H du complexe dinucléaire Ru2-L

py+
bpy2 

sous sa forme fermée (DHP) et ouverte (CPD) sont représentés dans la Figure 84. 
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Figure 84 : Spectres RMN 
1
H du complexe dinucléaire Ru2-L

py+
bpy2 dans CD3CN avant (haut) et après (bas) 

irradiation à λirr ≥ 630 nm (*signaux attribués à la forme oxygénée CPD-O2) 

 

Dans la forme DHP, les méthyles internes situés dans un cône de blindage admettent un signal 

de résonnance atypique dans la zone négative (Figure 84). Suite à l'ouverture de cycle et à la 

perte d'aromaticité du système dans la forme CPD, le signal des méthyles internes se retrouve 

dans la zone positive habituelle, subissant alors un fort déblindage (∆δ ≈ 5 ppm). Les signaux 

des protons aromatiques les plus proches du cœur photochromique, soit les protons H1 à H5 

ainsi que les signaux des protons portés par les groupements tert-butyles subissent, quant à 

eux, un léger blindage au cours du processus (Figure 84). Tandis qu'un léger décalage est 

également perceptible pour les protons aliphatiques (CH2) et aromatiques (H6 et H7) du lien 

pontant benzylpyridinium, les protons des ligands bipyridiniques ne semblent pas être 

affectés. 

La formation quantitative de chaque composés dans leur forme ouverte a pu être ainsi 

vérifiée, notamment en analysant l'absence de signal résiduel dans la zone négative des 

spectres comme cela est observable dans le cas du complexe dinucléaire Ru2-L
py+

bpy2 (Figure 

84). 
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3. Suivi par voltammétrie cyclique 
 

La formation de l'isomère ouvert CPD a été suivie par analyse voltampérométrique. Suite à la 

caractérisation des composés dans leur forme fermée DHP, les solutions ont été irradiées de 

façon prolongée dans le domaine du visible (λirr ≥ 630 nm, t ≈ 30 minutes à 1 heure) sous 

atmosphère inerte, jusqu'à la conversion complète de l'échantillon. Les données obtenues sont 

répertoriées dans le Tableau 15 et les voltamogrammes réalisés à 100 mV·s
-1

 du ligand 

L
py+

bpy1 et de son complexe Ru-L
py+

bpy1 sont représentés Figure 85. 

 

Tableau 15 : Données électrochimiques
a
 des ligands et leurs complexes de ruthénium associés dans leurs 

formes fermées DHP et ouvertes CPD 

Composés 

 

E1/2 

DHP
+•

/DHP 

(∆Ep/mV) 

Epa 

DHP
2+

/DHP
+• 

E1/2 

Ru
III

/Ru
II

 

(∆Ep/mV) 

Epa 

CPD
+•

/CPD
b 

L
py+

bpy1 0,43 (60) 0,93
c 

- 0,50
c
 

L
py+

bpy2
 0,57 (70) 1,05

c
 - 0,79

c
 

Ru-L
py+

bpy1
 0,43 (60) 0,90

c
 0,96 (70) 0,60

c
 

Ru2-L
py+

bpy2
 0,57 (70) 0,92

c
 0,96 (60) 0,78

c 

 
 

a Potentiels en V vs Ag+|Ag (10-2 M dans CH3CN), E1/2 = (Epa+Epc)/2 et (∆E = Epa-Epc en mV), CH3CN + TBAP [0,1 M], électrode de travail 

: carbone vitreux (Ø = 3 mm), v = 100 mV·s-1. b Potentiels obtenus après irradiation prolongée des solutions sous atmosphère inerte 

(λirr ≥ 630 nm). 
c Potentiel de pic anodique (système irréversible) 

 
Figure 85 : Courbes de voltammétrie cyclique du ligand L

py+
bpy1 (gauche) et son complexe associé (droite) 

avant (trait noir) et après (trait gris) irradiation prolongée dans le visible (λirr ≥ 630 nm) sous atmosphère 

inerte, enregistrées à 100 mV·s
-1 

dans CH3CN + TBAP [0,1 M] vs (Ag
+
|Ag). Electrode de travail : carbone 

vitreux  (Ø = 3 mm) 
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Au cours de l'isomérisation vers la forme ouverte CPD, seuls les transferts électroniques 

centrés sur le cœur DHP sont affectés, soit les processus redox situés dans la zone anodique 

(Figure 85). De ce fait, les vagues d'oxydation relatives à la formation du radical cation 

DHP
•+

 puis du dication DHP
2+

 disparaissent au profit d'une nouvelle oxydation mono-

électronique et non-réversible correspondant à la formation du radical cation CPD
•+

. 

Toutefois, pour chaque composé étudié (Figure 85), l'oxydation de la forme ouverte CPD est 

suive par une deuxième vague mono-électronique non-réversible correspondant à la formation 

du dication DHP
2+

, révélant alors la refermeture électrochimique CPD
•+

→DHP
•+

 des dérivés 

bipyridiniques L
py+

bpy.  

Par ailleurs, il est intéressant de remarquer que la présence du centre métallique ruthénium(II) 

augmente favorablement le potentiel d'oxydation de la forme CPD dans le cas du complexe 

mononucléaire Ru-L
py+

bpy1 (Tableau 15 et Figure 85 droite), permettant une meilleure 

distinction et lecture de l'état du système. 

 

4. Détermination des rendements quantiques d'ouverture ϕ
DHP-CPD

 

 

L'efficacité quantique de la photo-isomérisation DHP→CPD (ϕ
DHP-CPD

) a ensuite été évaluée 

pour les ligands et leurs complexes de ruthénium(II) associés à partir de la même méthode 

élaborée pour les analogues terpyridiniques (Chapitre III).  

Les solutions préparées dans l'acétonitrile sous atmosphère inerte ([C] = 1·10
-5

 M) ont été 

irradiées sous rayonnement monochromatique (λirr) puis l'évolution de l'absorbance à la 

longueur d'onde d'irradiation a été tracée en fonction du temps. A partir des profils 

d'absorbance obtenus et de l'intensité du flux lumineux monochromatique mesurée, les 

modèles cinétiques ont été ajustés par intégration numérique. L'intensité lumineuse convertie 

(I
0
) et les rendements quantiques obtenus sont répertoriés dans le Tableau 16. 

 

Tableau 16 : Données expérimentales et calculées pour la détermination des rendements quantiques 

d'ouverture ϕ
DHP-CPD

 dans l'acétonitrile sous atmosphère inerte  

Composés λirradiation (nm) ԑ
DHP

 (M
-1

·cm
-1

) I
0
 (einstein·s

-1
·dm

-3
) ϕ

DHP-CPD
 (%) 

 

t-DHP 478 10800 7,40·10
-6 

0,2 

L
py+

bpy1 671 2500 6,87·10
-7 

8 

L
py+

bpy2
 687 4500 5,66·10

-7 
8 

Ru-L
py+

bpy1
 671 3100 6,77·10

-7
 6 

Ru2-L
py+

bpy2
 690 4300 5,78·10

-7 
8 
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Le bénéfice du lien benzylpyridinium sur les propriétés d'ouverture sous irradiation lumineuse 

des dérivés L
py+

bpy est une nouvelle fois illustré avec des rendements quantiques augmentés 

de plus d'un ordre de grandeur comparativement au parent t-DHP (Tableau 16). L'utilisation 

d'unités chélatantes différentes n'impacte pas l'efficacité d'ouverture des assemblages finaux, 

révélant une certaine versatilité de la connexion alkyle pyridinium.  

Par ailleurs, similairement aux dérivés terpyridiniques, les complexes mono et dinucléaire 

admettent des valeurs de rendement quantique similaires, voire égales à leurs ligands 

respectifs (Tableau 16). Pour ces systèmes L
py+

bpy, l'ajout du centre métallique permet donc 

de décorer les unités photochromiques de nouvelles entités aux propriétés complémentaires 

tout en préservant l'efficacité de leur ouverture photo-initiée. 

 

B) Cyclo-réversion CPD→DHP 
 

Après avoir montré que la photo-commutation DHP→CPD était préservée de façon efficace, 

les études se sont poursuivies avec l'évaluation de leur fermeture CPD→DHP multi-

adressable (électro-, thermo-, et photochimique).    

 

1. Impulsion électrochimique  

 

Précédemment, au cours des analyses par voltampérométrie cyclique des composés dans leur 

forme ouverte CPD, une fermeture électrochimique a été mise en évidence avec l'apparition à 

plus haut potentiel (Epa ≈ 1,0 V) de l'oxydation irréversible du radical cation DHP
•+

 en son 

dication DHP
2+

. Cette observation révèle indirectement une conversion CPD→DHP suite à 

l'oxydation de la forme CPD. 

Afin de confirmer la conversion directe CPD
•+

→DHP
•+

, les études ont été réalisées à plus 

faibles potentiels en balayant la fenêtre électrochimique correspondant aux premiers 

processus redox CPD
•+

/CPD et DHP
•+

/DHP. Pour ce faire, les solutions préalablement 

irradiées sous lumière visible (λirr ≥ 630 nm) afin de former quantitativement l'isomère CPD 

ont ensuite été analysées entre 0 et 0,8 V. Les voltamogrammes enregistrés à 100 mV·s
-1

 du 

ligand L
py+

bpy1 et du complexe mononucléaire Ru-L
py+

bpy1 sont représentés Figure 86. 
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Figure 86 : Courbes de voltammétrie sur 10 cycles de balayages du ligand et son complexe, obtenues à partir 

de leur forme ouverte CPD, réalisées à 100mV·s
-1

 dans CH3CN + TBAP [0,1 M] vs (Ag
+|

Ag). Electrode de 

travail : carbone vitreux (Ø = 3 mm) 

 

Les voltamogrammes confirment qu'après oxydation de la forme ouverte en son radical cation 

CPD
•+

, la signature redox de la forme fermée DHP est restaurée après un cycle de balayage, 

avec l'apparition de la réduction du radical cation DHP
•+

 vers 0,4 V (vs Ag
+
|Ag) (Figure 86).  

Le potentiel d'oxydation de la forme CPD se trouvant à des potentiels relativement bas, 

l'impulsion électrochimique permet donc une commutation rapide, propre et facile d'accès 

pour restaurer l'isomère fermé DHP. 

 

2. Relaxation thermique 

 

La commutation CPD→DHP a été étudiée par voie thermique, étant donnée la faible barrière 

énergétique entre les deux isomères.  

Les paramètres cinétiques et thermodynamiques de cette réaction ont été estimés à partir de 

suivis d'absorption UV-visible réalisés à trois températures différentes (25, 35 et 45 °C). Pour 

ce faire, les solutions ont été préalablement irradiées sous lumière visible (λirr ≥ 630 nm) 

jusqu'à atteindre leur conversion complète en forme CPD, puis le suivi de la refermeture a été 

mené en thermostatant les solutions dans l'obscurité à la température désirée. Au cours de la 

mesure, les spectres UV-visible sont caractérisés par une restauration des transitions 

énergétiques dans le visible propres à la forme fermée DHP, validant la fermeture thermo-

initiée. Par ailleurs, en fin d'analyse, le spectre initial de la forme fermée DHP est 

complètement recouvert, révélant ainsi la réversibilité des systèmes étudiés sans dégradation 

apparente. 
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A partir des profils UV-visible obtenus, les constantes de vitesse (k), les énergies d'activation 

(Ea) ainsi que les temps de demi-vie (t1/2) ont pu être extraits, et l'ensemble des données 

obtenues est regroupé dans le Tableau 17. 

 

Tableau 17 : Constante de vitesse k, temps de demi-vie (t1/2) et énergie d'activation Ea de la relaxation 

thermique de la forme CPD des composés dans l'acétonitrile sous atmosphère inerte 

Composés Température 

(K) 

Constante cinétique 

k (10
-5

 s
-1

) 

t1/2 

(heure) 

Ea 

(kcal) 
 

 

 

L
py+

bpy1 

 

298 

 

1,82 ± 0,01
 

 

10,6 
 

 

22 ± 2 308 7,09 ± 0,03 2,7 

318 18,7 ± 0,1 1 
     

 

 

L
py+

bpy2
 

 

298 

 

3,64 ± 0,01 

 

5 
 

 

22 ± 2 308 10,30 ± 0,07 1,9 

318 37,1 ± 0,1 0,5 
     

 

Ru-L
py+

bpy1 

 

298 

 

1,99 ± 0,01
 

 

9,7 
 

 

22 ± 2 308 7,76 ± 0,05 2,5 

318 21,1 ± 0,3 0,9 
     

 

 

Ru2-L
py+

bpy2 

 

298 

 

3,45 ± 0,02 

 

5,5 
 

 

22 ± 2 308 9,81 ± 0,08 2,0 

318 38,6 ± 0,1 0,5 

 

Similairement aux observations précédentes, les dérivés organiques et métalliques du type 

L
py+

bpy admettent une énergie d'activation semblable de 22 kcal·mol
-1

 (Tableau 17), 

comparable à celle du parent t-DHP (Ea ≈ 20 kcal·mol
-1

). En accord avec les observations 

usuelles sur les dérivés du cœur DHP présentant les fonctions pyridiniums, les modifications 

chimiques se répercutent principalement sur les cinétiques de la relaxation thermique, et par 

extension les temps de demi-vie. Bien que les cinétiques d'ouverture (DHP→CPD) soient 

favorablement améliorées avec l'introduction des groupements pyridinium, la stabilité 

thermique est diminuée, se traduisant par des cinétiques de relaxation thermique plus rapides. 

Pour rappel, le système t-DHP parent admet un temps de vie de 54 heures à 25 °C tandis que 

les composés étudiés présentent des temps de vie de 10 heures (L
py+

bpy1 et Ru-L
py+

bpy1) et 5 

heures (L
py+

bpy2 et Ru2-L
py+

bpy2). Par ailleurs, les résultats montrent que l'introduction des 

centres métalliques de ruthénium ne provoque pas de déstabilisation supplémentaire sur les 
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cinétiques de la relaxation thermique (Tableau 17), à l'opposé des tendances généralement 

observées. 

 

3. Stimulation lumineuse dans le domaine de l'UV  

 

La photo-réversibilité des systèmes a ensuite été évaluée, étant donné que la forme ouverte 

CPD est sensible à une fermeture photo-stimulée dans le domaine de l'UV. 

 De façon générale, tous les dérivés étudiés du type L
py+

bpy affichent une bonne réactivité sous 

irradiation dans l'UV (λirr = 366 nm), caractérisée par une cinétique rapide (moins d'une 

minute d'irradiation) ainsi qu'une conversion quantitative (PSS > 95%). Cependant, les 

irradiations sous rayonnement UV très énergétiques, peuvent entrainer des phénomènes de 

dégradation. De ce fait, la photo-stabilité des différents composés a été évaluée par des cycles 

de commutation consécutifs, en irradiant à tour de rôle dans le domaine du visible (λirr ≥ 630 

nm) puis dans le domaine de l'UV (λirr = 366 nm). 

 

Figure 87 : Evolution de l'absorbance des ligands et leurs complexes associés au cours de 10 cycles de photo-

commutation dans l'acétonitrile à 8°C sous atmosphère inerte (ouverture : λirr ≥ 630 nm, 10 min / fermeture : 

λirr = 366 nm, 30 s) 
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Les réponses optiques obtenues après 10 cycles de photo-commutation des ligands L
py+

bpy1 et 

L
py+

bpy2, ainsi que de leurs complexes de ruthénium(II) associés sont représentés dans la 

Figure 87. 

Le suivi de photo-commutation des ligands révèle une bonne résistance à la fatigue (Figure 

87, haut), particulièrement dans le cas du dérivé di-substitué L
py+

bpy2 qui affiche un réel 

maintien de sa réponse optique au cours du temps. En ce qui concerne les complexes (Figure 

87, bas), tandis que le complexe dinucléaire Ru2-L
py+

bpy2 préserve ses propriétés au cours des 

cycles d'isomérisation, le complexe mononucléaire Ru-L
py+

bpy1 se dégrade rapidement d'après 

la diminution graduelle de sa réponse optique. 

Les problèmes de dégradation étant persistant dans ces assemblages en raison de l'utilisation 

de fort rayonnement UV, la photosensibilisation dans le visible permettrait donc, a priori, de 

surpasser cet inconvénient propre à la plupart des systèmes photochromes. 

 

C) Cyclo-réversion CPD→DHP photo-sensibilisée par le ruthénium 

(MLCT) 
 

Au cours des études de fermeture CPD→DHP des composés terpyridiniques L
py+

tpy (Chapitre 

III), une certaine réactivité sous irradiation dans le visible (bande MLCT des complexes) a été 

mise à jour. Tandis que tous les composés affichent une restauration plus ou moins importante 

de l'espèce DHP, une efficacité accrue a été observée pour les complexes de ruthénium 

(cinétique plus rapide, PSS plus intéressant). Afin d'améliorer cette photosensibilisation par 

les centres métalliques, les complexes terpyridiniques de ruthénium(II) ont été remplacés par 

des complexes bipyridiniques de ruthénium(II), possédant des caractéristiques photophysiques 

plus propices (meilleur rendement quantique et temps de vie plus long). 

 

1. Réactivité et résistance à la fatigue 

 

Afin d'évaluer la réactivité des dérivés L
py+

bpy, les solutions ont été préparées dans 

l'acétonitrile sous atmosphère inerte puis irradiées dans le visible (λirr ≥ 630 nm) à 8 °C pour 

convertir quantitativement les composés dans leur forme ouverte CPD. Par la suite, les 

solutions ont été irradiées à 460 nm (MLCT des complexes), thermostatées à 8 °C, et les 

spectres UV-visible ont été enregistrés à intervalles réguliers. L'évolution de la réponse 

optique du ligand L
py+

bpy2 et son complexe associé Ru2-L
py+

bpy2 est représentée Figure 88. 
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Figure 88 : Evolution des spectres d'absorbance du ligand L
py+

bpy2 (A) et son complexe associé Ru2-L
py+

bpy2 (B) 

dans l'acétonitrile à 8 °C sous irradiation à 460 nm. (trait pointillé : spectre de la forme fermée DHP) 

 

Au cours de l'irradiation à 460 nm, l'évolution des spectres d'absorbance est caractérisée par 

une augmentation des transitions dans le visible caractéristiques de la forme fermée DHP, 

validant une fermeture photo-initiée par la lumière visible (Figure 88). Comme observé 

précédemment, les dérivés organiques présentent eux-aussi une photo-réactivité sous 

irradiation à 460 nm, confirmant que le système photochrome t-DHP possédant des fonctions 

pyridinium, est de lui-même capable de photo-commuter sous lumière visible (Figure 88, 

(A)). 

 Les profils cinétiques de l'isomérisation CPD→DHP obtenus sous irradiation à λirr = 460 nm 

des ligands ainsi que de leurs complexes de ruthénium(II) associés sont représentés Figure 89.  

 
Figure 89 : Représentation du pourcentage de forme fermé DHP des dérivés organiques L

py+
bpy1 (●) et L

py+
bpy2 

(■) ainsi que leurs complexes Ru-L
py+

bpy1 (○) et Ru2-L
py+

bpy2 (□) en fonction du temps d'irradiation à 460 nm 
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Bien que les ligands photo-commutent sous irradiation à 460 nm, une réactivité plus accrue a 

également été obtenue pour les complexes de ruthénium (Figure 89). En effet, d'après les 

profils cinétiques, les complexes de ruthénium s'isomérisent beaucoup plus rapidement que 

leurs ligands respectifs, atteignant un état photo-stationnaire quasi-quantitatif (93% de forme 

DHP) en moins de 10 minutes. Les ligands quant à eux se convertissent plus difficilement 

vers un état photo-stationnaire moins compétitif, autour de 84% pour le ligand L
py+

bpy1 et 80% 

pour le ligand L
py+

bpy2, accessible au bout de 35 minutes d'irradiation. Cette observation 

confirme un bénéfice notable grâce à la présence des centres métalliques de ruthénium(II). 

La réactivité de cyclo-réversion sous lumière visible étant validée pour les différents 

composés, l'étude de la résistance à la fatigue au cours de 10 cycles de photo-commutation a 

donc ensuite été évaluée, en irradiant à tour de rôle à λirr ≥ 630 nm (ouverture DHP→CPD) et 

à λirr = 460 nm (fermeture CPD→DHP). Les résultats obtenus dans l'acétonitrile à 8 °C sous 

atmosphère inerte sont représentés dans la Figure 90. 

 

Figure 90 : Evolution de l'absorbance des ligands et leurs complexes associés au cours de 10 cycles de photo-

commutation dans l'acétonitrile à 8°C sous atmosphère inerte (ouverture : λirr ≥ 630 nm, 10 min / fermeture : 

λirr = 460 nm, 1 min 30 s) 
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Au cours des cycles de commutation, les ligands L
py+

bpy1 et L
py+

bpy2 ainsi que le complexe 

dinucléaire Ru2-L
py+

bpy2 affichent une bonne résistance à la fatigue après 10 cycles de photo-

commutation, caractérisée par un maintien de leurs propriétés optiques (Figure 90). Le suivi 

du complexe mononucléaire Ru-L
py+

bpy1 révèle quant à lui une légère diminution de ses 

propriétés. En revanche, il est judicieux de remarquer que la dégradation du complexe 

mononucléaire est amoindrie dans le cas des irradiations dans le domaine du visible (Figure 

90) que dans le cas des irradiations dans le domaine de l'UV (Figure 87), révélant donc une 

légère optimisation. 

Par ailleurs, il est également important de noter que de longs temps d'irradiations favorisent 

les dégradations par contamination de l'oxygène atmosphérique, étant donnée l'efficacité du 

cœur DHP a activé l'oxygène moléculaire triplet (
3
O2) en oxygène singulet (

1
O2) hautement 

réactif. Des études complémentaires, notamment par RMN, devront être menées afin 

d'expliquer cette fatigue. 

 

2. Bénéfice de l'assemblage intramoléculaire 

 

Les résultats précédents, sur la fermeture CPD→DHP photo-induite par irradiation dans le 

visible (bande MLCT des complexes), ont montré que les ligands purement organiques étaient 

également sensibles, dans une moindre mesure, à une stimulation lumineuse à λirr = 460 nm. 

De ce fait, il est envisageable que la photosensibilisation par le centre bipyridinique de 

ruthénium(II) soit également réalisable de façon intermoléculaire, avec un dérivé du t-DHP 

possédant des fonctions pyridinium mis en présence de ruthénium tris(bipyridine), comme 

cela est présenté dans la Figure 91. Une étude complémentaire a donc été réalisée dans le but 

de valider le bienfait des assemblages intramoléculaires synthétisés, et pouvant également 

apporter des éléments de réponse sur les mécanismes mis en jeu. 

  

Figure 91 : Schématisation de la photosensibilisation intermoléculaire entre le dérivé t-DHP-(py
+
)2 mis en 

présence de ruthénium(II) tris(bipyridine) 
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Les solutions contenant le dérivé  t-DHP-(py
+
)2 ainsi que différents équivalents de ruthénium 

tris(bipyridine) (0, 1, 3, 5 et 10 équivalents) ont été préalablement irradiées à λirr ≥ 630 nm 

afin de convertir quantitativement le photochrome sous sa forme ouverte CPD, puis le suivi de 

la fermeture sous irradiation à λirr = 460 nm a été réalisé par spectroscopie d'absorbance UV-

visible pour chaque solution. L'évolution du pourcentage de forme fermée DHP en fonction 

du temps d'irradiation de chaque solution ainsi que celles obtenues pour les complexes Ru-

L
py+

bpy1 et Ru2-L
py+

bpy2 sont représentées Figure 92. Les taux maximum de conversion 

obtenus dans ces conditions sont répertoriés dans le Tableau 18. 

 

Figure 92 : Evolution du pourcentage de forme fermée DHP sous irradiation à 460 nm en présence de 0 (■), 

1 (○), 3(∆), 5 (◊) et 10 (◘) équivalents de ruthénium tris(bipyridine). Par comparaison, l'évolution des 

complexes Ru-L
py+

bpy1 (■) et Ru2-L
py+

bpy2 (●) est également représentée.   

 

Tableau 18 : Taux maximum de photo-conversion de la forme ouverte CPD à la forme fermée DHP sous 

irradiation à 460 nm en fonction du nombre d'équivalents de ruthénium(II) tris(bipyridine) 

Nombre d'équivalents 

 de Ru(bpy)3 

 

% Conversion 

0 81 

1 82 

3 77 

5 74 

10 74 
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D'après le profil cinétique obtenu pour l'isomère t-CPD-(py
+
)2 seul, soit avec 0 équivalent de 

Ru(bpy)3 (Figure 92, ■), le système se comporte de façon similaire aux ligands de type 

L
py+

bpy avec un état photo-stationnaire proche de 80% de forme DHP (Tableau 18), atteint au 

bout de 35 minutes d'irradiation. En revanche, des caractéristiques bien amoindries sont 

constatées avec l'ajout du ruthénium tris(bipyridine). Tandis qu'un comportement semblable 

au système seul est observé avec 1 équivalent de Ru(bpy)3 (Figure 92 et Tableau 18), la 

vitesse d'isomérisation diminue graduellement en augmentant la concentration du photo-

sensibilisateur (Figure 92), et avec un état-photo-stationnaire se stabilisant autour de 75% de 

conversion (Tableau 18). Cette expérience révèle donc que la photosensibilisation efficace 

observée avec les complexes Ru-L
py+

bpy1 et Ru2-L
py+

bpy2 n'est possible que lorsque les centres 

bipyridiniques de ruthénium(II) sont reliés de façon covalente au système photochromique t-

DHP.  

Et pour cause, un paramètre important à prendre en compte lors de cette expérience repose sur 

la luminescence du ruthénium. En effet, dans le cas des complexes Ru-L
py+

bpy1 et Ru2-

L
py+

bpy2, la phosphorescence est fortement désactivée par les états triplets de l'unité 

photochromique. En revanche, pour les solutions avec le complexe Ru(bpy)3, la 

phosphorescence augmente parallèlement avec la concentration. Etant donné le recouvrement 

important entre la phosphorescence du ruthénium (λmax = 620 nm) et la première transition 

vers l'état responsable de l'isomérisation DHP→CPD (λmax ≈ 680 nm), un transfert d'énergie 

radiatif pourrait alors jouer sur l'équilibre photo-stationnaire observé. 

 

3. Hypothèse d'un mécanisme par transfert d'électron 

 

Cette efficacité accrue pour les complexes Ru-L
py+

bpy1 et Ru2-L
py+

bpy2, pourrait reposer sur 

un transfert d'électron entre l'unité photochromique sous sa forme ouverte CPD et le 

ruthénium(II) à l'état excité. 

En effet, les complexes bipyridiniques de ruthénium(II) sont connus pour être de bons 

réducteurs et oxydants lorsqu'ils se retrouvent dans leurs états excités. De plus, il a été 

démontré précédemment que l'unité photochromique sous sa forme ouverte CPD était capable 

de se refermer instantanément après avoir été oxydée (l'isomérisation CPD
•+

→DHP
•+

). Au 

cours de la photosensibilisation à 460 nm, un transfert d'électron de l'isomère CPD vers le 

ruthénium(II) excité afin de former respectivement le radical cation CPD
•+

 et du ruthénium(I) 

pourrait donc en théorie expliquer l'efficacité observée. En choisissant un accepteur d'électron 
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sacrificiel (AS) spécifique au ruthénium(I), il serait alors possible d'accumuler au cours de 

l'expérience l'espèce oxydée DHP
•+

, comme cela est indiqué dans la Figure 93. De plus, des 

études antérieures ont montré que la forme oxydée DHP
•+

 possédait un profil d'absorbance 

bien différencié des formes neutres DHP et CPD
[78]

. Ainsi en réalisant un suivi UV-visible au 

cours de ce cycle réducteur, la formation de l'espèce DHP
•+

 peut être a priori visualisée si 

celle-ci est produite par transfert d'électron.  

 

Figure 93 : Schématisation du cycle réducteur envisagé pour évaluer le transfert d'électron hypothétique au 

cours de la photosensibilisation 
 

 

Avant de mettre en place l'expérience du cycle réducteur présenté Figure 93, la première 

étape nécessite une caractérisation par spectroscopie UV-visible de la forme radical cation 

DHP
•+

 des complexes de ruthénium(II). Une étude par spectro-électrochimie a donc été 

réalisée sur le complexe mononucléaire Ru-L
py+

bpy1 (Figure 94). 

 

Figure 94 : (A) Courbes de voltammétrie cyclique du complexe Ru-L
py+

bpy1 avant (noir) puis après (rouge) 

électrolyse à + 0,53 V, obtenues à 100 mV·s
-1

 dans CH3CN + TBAP [0,1 M] vs (Ag
+|

Ag). Electrode de travail : 

platine (Ø = 2 mm). (B) Suivi UV-visible au cours de l'électrolyse du complexe Ru-L
py+

bpy1 

 

Au cours de l'électrolyse du complexe Ru-L
py+

bpy1 (Figure 94, (B)), l'intensité des transitions 

S1 à S4 du motif photochromique DHP diminue progressivement tandis que les transitions 
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dans le domaine de l'UV s'intensifient légèrement. De plus, une large transition bien 

caractéristique de la forme radical cation DHP
•+

 apparait dans le proche infrarouge entre 700 

et 900 nm. C'est l'apparition de cette transition spécifique à la forme oxydée qui sera contrôlée 

au cours du cycle réducteur afin de valider ou non le transfert d'électron hypothétique.  

Suite à la caractérisation UV-visible de la forme oxydée DHP
•+

 du complexe Ru-L
py+

bpy1, 

l'expérimentation associée au cycle réducteur a donc été réalisée. Pour ce faire, une solution 

contenant le complexe mononucléaire Ru-L
py+

bpy1 dans l'acétonitrile et sous atmosphère 

inerte ([C] = 2·10
-5

 M) a été préalablement convertie quantitativement dans sa forme ouverte 

CPD par irradiation dans le visible (λirr ≥ 630 nm). L'accepteur d'électron sacrificiel spécifique 

au ruthénium(I), l'hexafluorophosphate de phénacyldiméthyle sulfonium
[150]

, a ensuite été 

injecté dans la cuve hermétique en excès ([C] = 2·10
-3

 M), puis le suivi UV-visible a été 

réalisé sous irradiation à λirr = 460 nm (Figure 95).    

 

Figure 95 : (A) Cycle réducteur expérimenté au cours de la photosensibilisation à 460 nm. (B) Suivi UV-

visible de l'expérimentation sous irradiation à 460 nm 

 

Au cours de l'irradiation, le suivi d'absorbance UV-visible est caractérisé par la réapparition 

des transitions propres à la forme DHP fermée (Figure 95), sans formation évidente de 

l'espèce radical cation DHP
•+

. Cependant, l'absence de la transition dans le proche infrarouge 

caractéristique de la forme oxydée n'exclu pas totalement la possibilité d'un transfert 

d'électron.  

En effet, d'après les mécanismes catalytiques de la fermeture électro-initiée CPD
•+

→DHP
•+

, 

l'espèce DHP
•+

 est capable de se réduire avec la forme CPD afin de former l'espèce DHP 

neutre et la forme radical cation CPD
•+

. De ce fait, si cette réaction bi-moléculaire est plus 

rapide et plus favorisée que le transfert d'électron intramoléculaire hypothétique, la 
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spectroscopie d'absorbance UV-visible n'est pas assez sensible pour détecter les molécules 

DHP
•+

 résiduelles présentes dans le milieu réactionnel. 

Suites aux différentes expérimentations réalisées, les résultats ne permettent pas à l'heure 

actuelle de conclure sur les mécanismes impliqués au cours de cette fermeture photo-

sensibilisée par la transition MLCT du ruthénium.  

Dans le but de résoudre cette problématique, une autre approche est en cours d'investigation 

par des mesures d'absorption transitoire femto- et picoseconde réalisées en collaboration avec 

le Dr. Sliwa de l'Université de Lille.  

 

III. Conclusions et perspectives 
 

Au cours de ce chapitre, de nouveaux ligands de types bipyridiniques possédant le cœur 

photochromique t-DHP, ainsi que leurs complexes de ruthénium(II) associés ont été 

synthétisés et étudiés. 

La caractérisation ainsi que les études de photo-commutation des ligands de type L
py+

bpy ont 

révélé un comportement similaire aux ligands terpyridiniques décrits dans le chapitre 

précédent. Cette observation révèle que le bénéfice apporté par la connexion de type 

benzylpyridinium n'est pas influencé par les groupements chélatants, exaltant une certaine 

versatilité de son utilisation. 

Concernant les complexes de ruthénium(II) associés, la caractérisation des propriétés de 

luminescence a révélé une inhibition particulièrement importante de la phosphorescence du 

ruthénium. Cette observation a été par la suite mise à profit pour réaliser une 

photosensibilisation efficace de la fermeture CPD→DHP de l'unité photochromique. Bien que 

les mécanismes impliqués ne sont à l'heure actuelle pas réellement rationalisés, cette 

particularité a permis de tendre vers des systèmes compétitifs à base de ruthénium(II) pouvant 

être contrôlés par des rayonnements dans le domaine du visible. 

Par ailleurs, lors des études sur le complexe modèle synthétisé Ru(bpy-py
+
)(bpy)2, des 

propriétés photophysiques intéressantes ont été mises à jours, surpassant celles du complexe 

référent Ru(bpy)3 et celles-ci mériterons d'être étudiées et exploitées. 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusion générale 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Conclusion générale 

137 | P a g e  
 

Dans le cadre de cette thèse, le travail de recherche porte sur l'optimisation des propriétés de 

commutation de nouveaux complexes polypyridiniques de ruthénium(II) incorporant l'unité 

photochromique t-DHP, afin de pouvoir notamment évaluer la modulation de leur propriétés 

finales. 

L'association efficace d'unités photochromiques et de complexes de métaux de transition 

requiert de longues étapes d'optimisation comme cela a été illustré dans le Chapitre I. En 

effet, selon plusieurs études, lorsque des photochromes sont décorés de complexes 

métalliques, les propriétés de commutation se retrouvent grandement perturbées voire 

inhibées. Tandis que le choix du métal (nature, degré d'oxydation, contres-ions) peut être 

vecteur de nombreuses évolutions, la modification chimique des ligands photo-commutables 

est également importante.    

Concernant l'unité photo-commutable t-DHP, des travaux antérieurs de l'équipe de Royal ont 

montré que le greffage de fonction alkyle pyridinium améliorait significativement les 

propriétés de photo-isomérisation du système t-DHP tout en lui conférant une nouvelle 

adressabilité (stimulus redox). Dans ce contexte, de nouveaux complexes terpyridiniques de 

ruthénium(II) à base de t-DHP ont été réalisés (Chapitre II) incorporant deux types de 

connexion entre les parties métalliques et l'unité photochrome : un lien non-conjugué 

benzylpyridinium (Ru-L
py+

tpy) et un lien conjugué arylpyridinium (Ru-Lzincke).  

La différence de corrélation électronique impliquée par les deux types de connexion utilisée a 

pu être appréciée au cours des études des propriétés finales réalisées dans le Chapitre III. Les 

complexes de ruthénium(II) issus des ligands de type L
py+

tpy ont montré une préservation 

totale de leur capacité à se photo-isomériser quantitativement et réversiblement avec des 

rendements quantiques similaires aux ligands. Cependant, la décorrélation électronique 

présente et favorable à la photo-commutation, n'a pas permis de tendre vers un système multi-

état par le biais d'une espèce à valence mixte. En effet, les études spectroscopiques et 

électrochimiques n'ont pas révélé de phénomène de communication entre les centres 

ruthénium dans le complexe dinucléaire Ru2-L
py+

tpy2. Concernant les composés admettant 

une connexion de type arylpyridinium (LZincke), l'effet de la complexation avec l'ion 

ruthénium(II) s'est révélé plus néfaste vis-à-vis des propriétés de photo-commutation 

probablement en raison d'une corrélation électronique plus importante. Tandis que les 

performances photo-initiées du ligand LZincke sont diminuées comparativement aux ligands 

L
py+

tpy (PSS ≈ 80% atteint en 2 heures), l'analyse du complexe associé Ru-LZincke a montré 
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des performances encore plus amoindries avec un PSS autour de 70% atteint au bout de 4 

heures d'irradiation. Cependant, au cours des études sur l'isomérisation photo-induite du 

ligand, les expériences ont montré que ce dernier n'était pas sensible à la longueur d'onde 

d'irradiation habituelle (λirr ≥ 630 nm) mais réagissait sous rayonnement à plus faible énergie 

(λirr ≥ 665 nm). Cette observation révèle que la modification chimique du système t-DHP 

influe sur ses cinétiques et son efficacité de photo-commutation mais également sur la 

longueur d'onde sensibilisant ce processus.   

Dans le but de tendre vers des systèmes multi-états performants, plusieurs perspectives sont 

d'ores et déjà envisageables au vue de ces premiers résultats. Une possibilité déjà évoquée 

reposerait sur l'association de la photo-commutation DHP/CPD et de l'électro-commutation 

Ru
III

/Ru
II
. Sachant que la connexion de type benzylpyridinium préserve la photo-

commutation, il serait donc intéressant de modifier les unités chélatantes du ruthénium(II) afin 

d'abaisser ses potentiels redox, tels que les complexes cyclométalés (Figure 96, A). Une autre 

perspective envisageable s'appuierait sur l'association de deux unités t-DHP répondant à des 

stimuli d'énergies différentes tels que les ligands L
py+

tpy et LZincke (Figure 96, B). 

 

Figure 96 : Potentiels complexes de ruthénium(II) multi-états à base de t-DHP 

 

D'autre part, au cours des études sur la fermeture CPD→DHP des dérivés organiques et 

métalliques L
py+

tpy, une nouvelle réactivité sous rayonnement visible (λ
MLCT

 = 480 nm) a été 

mise à jour. Tandis que les ligands se convertissent lentement, une réactivité plus accrue a été 

observée pour le complexe mononucléaire Ru-L
py+

tpy1, laissant présager une certaine 

participation du centre ruthénium(II). Etant donné le challenge actuel à développer des 

systèmes photochromes actifs dans le domaine du visible, cette photosensibilisation par le 

centre ruthénium a donc été optimisée (Chapitre IV) en utilisant cette fois-ci des complexes 

bipyridiniques de ruthénium(II) réputés pour leurs propriétés photophysiques propices aux 

transferts.     

A) B)



Conclusion générale 

139 | P a g e  
 

Tout comme les composés L
py+

tpy, la photo-commutation DHP→CPD des complexes Ru-

L
py+

bpy est préservée avec des rendements quantiques similaires aux ligands (ϕ
DHP-CPD

 = 8%) 

et comparables aux dérivés L
py+

tpy (ϕ
DHP-CPD

 ≈ 10%), confirmant le bénéfice et une certaine 

versatilité du lien benzylpyridinium. La caractérisation des propriétés émissives des 

complexes dans leur formes fermées DHP et ouvertes CPD a révélé une inhibition importante 

de la luminescence du ruthénium, révélant donc un transfert possible entre le ruthénium et 

l'unité photochrome. L'étude de la photosensibilisation sous irradiation dans le visible (λ
MLCT

 

= 460 nm) a montré une réactivité efficace concernant les complexes, avec une isomérisation 

CPD→DHP quasi-quantitative (PSS ≈ 95%) en moins de 10 minutes. Bien que les 

mécanismes mis en jeu lors de cette photosensibilisation ne sont, à l'heure actuelle, pas encore 

rationalisés, les complexes Ru-L
py+

bpy font partie des premiers systèmes photo-commutables 

réversiblement et quantitativement dans le domaine du visible. 

Dans la perspectives de ce projet, des mesures d'absorption transitoire réalisées en 

collaboration avec le Dr. Sliwa sont en cours d'investigation afin de comprendre les 

mécanismes impliqués dans cette photosensibilisation. 

Par ailleurs, dans le cas de mécanismes par transfert d'énergie, il serait également intéressant 

de faire varier la distance entre l'unité t-DHP et le centre métallique (Figure 97, A) afin 

d'évaluer le type de transfert (Dexter ou Förster), ainsi que de jouer sur l'influence de la 

connexion électronique (Figure 97, B).  

 

Figure 97 : Modèles de complexes bipyridiniques de ruthénium(II) à base de t-DHP 

A) B)
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I.  Experimental conditions and instrumentation 

 

A)  Solvents and reagents 
 

All solvents were purchased and used as received except THF that was distillated over 

sodium/benzophenone under argon. Water was purified by reverse osmometry with an 

Elgastat purification system (5 MΩ.cm). Organic and inorganic reagents used in the 

procedures described below were purchased on Aldrich, Acros or Alfa Aesar and used 

without further purification. 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b-10c-dihydropyrene 

was synthesized following reported procedures
[151]

 at the DCM (Département de Chimie 

Moléculaire), Grenoble-France. Reagents used were pure at 99% except 4-pyridine boronic 

acid (90%), 2-acetylpyridine (98%), pyridine-4-carboxaldehyde (97%), 2,2’:6’,2’’-

terpyridine (98%) and hydrated ruthenium chloride is considered with 3 molecules of water. 

All evaporations were carried out under reduced pressure with a rotary evaporator, and all 

organic extracts were washed with water and dried over anhydrous MgSO4 or Na2SO4. Silica 

gel (SiGel), used for column chromatography, refers to Merck silica gel, 40-63 μm. 

 

B) Spectrometry and spectroscopy 
 

1. Nuclear Magnetic Resonance 

 

1
H-NMR and 

13
C-NMR spectra were recorded on a Bruker Avance 400 or 500 MHz 

spectrometer in CDCl3 or CD3CN. Chemicals shifts are referenced to residual solvent peaks. 

Coupling constants values (J) are given in hertz and chemical shifts (δ) in ppm. The 

abbreviation used are : s = singlet, d = doublet, t = triplet, q = quadruplet, dd = doublet of 

doublet. 

 

2. UV-Visible spectroscopy 

 

UV-Visible absorption spectra were recorded using a Varian Cary 100 or 300 Scan UV-

visible spectrophotometer with temperature controller. The measurements over the spectral 

range from 200 to 800 nm were carried out in quartz cells having an optical path length of 1 

cm. 
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3. Emission spectroscopy 

 

Emission spectra were recorded in CH3CN at room temperature on a Varian Cary Eclipse 

fluorescence spectrophotometer. Samples were placed in 1 cm optical path length quartz cells. 

Luminescence lifetimes measurements were performed using a 400 nm irradiation wavelength 

obtained by the second harmonic of a titanium: sapphire laser (picosecond Tsunami laser 

spectra physics 3950-M1BB and 39868-03 pulse picker doubler) at 800 kHz repetition rate or 

20 kHz. Fluotime 200 from AMS technologies was used for the decay acquisition. It is a 

GaAs microchannel plate photo-multiplier tube (Hamamatsu model R3809U-50) followed by 

a time-correlated single-photon counting system from Picoquant (PicoHarp300). The ultimate 

time resolution of the system is close to 30 ps. Luminescence decays were analyzed with 

Fluofit software available from Picoquant. 

Emission quantum yields ϕ
Em

 were determined at room temperature in CH3CN solutions (λex 

≈ 460 nm) using the optically dilute method
[152]

. The [Ru(bpy)3]
2+

 complex in aqueous 

solution was used as quantum yield standard (ϕ
Em

 = 0.028
[144]

) according to the Equation 1.  

  
       

   
  

    
 

      

    
  

  

    
 
 

                                                                         Equation 1 

Where s and ref denote the sample and the reference respectively. I is the integrated emission 

intensity, Abs the absorption at the excitation wavelength and η the refractive index of the 

solvent. 

 

4. Mass spectrometry analysis 

 

Mass spectrometry analyses were carried out at the DCM mass spectrometry facility with a 

Finnigan Polaris Q (ThermoQuest) or a Esquire 3000 Plus (Bruker Daltonics). The technique 

used was electrospray ionization (ESI). 

High-resolution mass spectrometry analysis were conducted using the HRMS, Bruker maXis 

mass spectrometer and were performed in positive Electrospray Ionisation (ESI+) mode by 

the Mass Spectrometry Service of ICOA (Institut de Chimie Organique et Analytique) 

Orléans-France or at the DCM mass facility. 
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5. Electrochemistry 

 

Electrochemical measurements (cyclic voltammetry, CV) were conducted in homogeneous 

solution under argon atmosphere (Jacomex glove box) using a standard one-compartment, 

three-electrode electrochemical cell with a Biologic SP300 potentiostat controlled by an EC-

Lab software. 

CH-instrument vitreous carbon (Ø = 3 mm) or platinum (Ø = 2 mm) electrodes were used as 

working electrodes and were polished with 1 μm diamond paste (Mecaprex Presi) prior to use. 

A platinum wire was used as counter-electrode. An ALS Co. Ltd Ag
+
ǀAg (10

-2
 M + TBAP 10

-

1
 M in CH3CN) electrode was used as a reference electrode. This reference electrode was 

calibrated after each experiment with respect to the potential of the Ferrocenium/Ferrocene 

(Fc
+
/Fc) redox couple, which was found at E1/2 = 0.070 V. Tetra-n-butylammonium 

perchlorate (TBAP) was used as supporting electrolyte with a concentration of 10
-1

 M. An 

automatic ohmic drop compensation procedure was systematically implemented prior to 

recording CV data. Electrolysis was performed at controlled potential using a platinum plate 

(≈ 2 cm²), in a deoxygenated electrochemical solution. UV-visible spectroelectrochemical 

measurements were recorded with Varian Cary 50 Scan spectrophotometer coupled to optical 

fibre (041B01F110-UVS SN16603) and an additional 1 mm quartz immersion probe (Hellma 

Analytics). All the experiments were carried out at room temperature. 

 

C) Irradiation procedures 
 

All the irradiation experiments realized in solution were performed under inert atmosphere. 

Samples were irradiated in different cells (classical UV-Visible quartz cells, NMR tubes or 

electrochemical cells). The concentration used for UV-Visible spectroscopy, electrochemistry 

and NMR experiments were 10
-5

 M, 10
-5

 M and 10
-3

 M respectively, unless otherwise stated. 

The visible irradiations were carried out with a Xe-Hg lamp (500 W, unless otherwise 

specified), using a 630 nm cut-off filter. Irradiations at 460 and 480 nm were performed with 

a Hamamatsu Lightnincure LC8 lamp (70% lamp intensity) associated with an Instruments 

SA H20 1200VIS monochromator. The samples were kept at 281 K during irradiation in order 

to limit the thermal back reaction. The back isomerization was investigated by UV 

irradiations at room temperature using a hand-held chromatography lamp (7 W) with a 

wavelength of 254 nm or 366 nm, according to the considered experiment. Samples were 

placed at 15 cm from the visible lamp and at 3 cm from the UV lamp. Concerning the photo-

http://www.repairfaq.org/sam/monochrp.jpg
http://www.repairfaq.org/sam/monochrp.jpg
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isomerization quantum yield, irradiations were performed with a Hamamatsu Lightnincure 

LC8 lamp (100% lamp intensity) associated with an Instruments SA H20 1200VIS 

monochromator. 

For the NMR and UV-visible spectroscopy characterizations, the samples were prepared in 

Jacomex glove box with carefully degassed deuterated and non-deuterated solvent 

respectively. The electrochemical experiments were directly performed under the Jacomex 

glove box with a Fiber-Lite DC950H 150-watt quartz halogen regulated illuminator, using a 

630 nm cut-off filter. 

The conversion between the DHP and CPD isomers was investigated from UV-Visible and 

NMR experiments. It was considered that the photo-stationary state was reached when no 

evolution was observed in three consecutive intermediate spectra or after a longue period of 

irradiation. The ratio between DHP and CPD forms was determined by 
1
H-NMR from the 

relative integration of their characteristic resonance peaks of the internal methyl groups. This 

ratio was also determined with UV-Visible spectroscopy by comparing the intensity of the 

DHP absorption band (visible region) before and after irradiation. The fatigue resistance was 

studied by UV-Visible spectroscopy. Spectra were recorded upon repeated irradiation cycles 

in the visible and UV or visible region alternatively, up to 10 cycles.  

 

D) Photo-Opening Isomerization Quantum Yields  
 

Kinetic parameters corresponding to the photo-conversion process from DHP to CPD species 

were estimated by UV-Visible spectroscopy measurements. Typically, 10
-5

 M solutions in 

CH3CN of the DHP derivatives were irradiated under stirring with a monochromatic visible 

light (at λirr ≈ 650 nm, 291 K, 2.5 mL) in order to generate the corresponding CPD forms in 

maximum yield. Under these conditions, the concentration of the excited species is supposed 

negligible and the kinetic equation for the DHP/CPD reaction is expressed in Equation 

2
[138,139]

.  

 

  DHP   

  
   DHP/CPD      DHP   

DHP
     irr  

      Tot   

 Tot   
         Equation 2 

 

Where CDHP(t) represents the concentration of DHP isomer, lirr the optical path length of the 

excitation light, ϕ
DHP/CPD

 the quantum yield of the photochemical reaction, I
0
 the incident light 

http://www.repairfaq.org/sam/monochrp.jpg
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intensity received by the sample, ε
DHP

 the molar absorptivity of DHP species and MTot(t) is the 

total absorbance defined by the following Equation 3.  

 

 Tot     DHP   
DHP
     irr   CPD   

CPD
     irr                 Equation 3 

 

The evolution of the absorption was monitored over time at the same wavelength of 

irradiation (λirr = λobs ≈ 650 nm). For this unimolecular reaction, where only the DHP species 

is exposed to the monochromatic beam (ε
CPD

 ≈ 0 at λirr) and if the optical path length for 

irradiation and observation are equal (lirr = lprobe = 1 cm), we obtain a simplified kinetic law as 

following.  

 

   DHP                DHP           
DHP/CPD                     Equation 4 

 DHP/CPD   DHP/CPD   DHP   irr                                  Equation 5 

 

where a
DHP/CPD 

represents the overall photoreaction rate. From the recorded absorption 

profiles, a Levenberg-Marquardt iterative program within the Origin 6.0 software package 

was used for the determination of the best fit curves and the extraction of the fitting 

coefficient a
DHP/CPD

. The quantum yield ϕ
DHP/CPD 

can be calculated with the Equation 5, from 

the fitting parameter a
DHP/CPD 

obtained and the irradiation power I
0
 measured with a 

photodetector from Newport (818-SL) and correctly converted in einstein·s
-1

·dm
-3

 with the 

following Equation 6. 

                      
          

                               
                   Equation 6 

where E
λirr

 is the one photon energy at the irradiation wavelength (λirr) and Na the Avogadro 

constant. 

 

E) Thermal isomerization process study 
 

Kinetic parameters corresponding to the thermal conversion process from CPD to DHP 

species were estimated by UV-Visible spectroscopy measurements conducted at different 

temperatures. Typically, 10
-5

 M solutions of the DHP derivatives in CH3CN were irradiated 

with visible light (at λirr ≥ 630 nm, 281 K, 2.5 mL) in order to generate the corresponding 

CPD forms quantitatively. The evolution of the absorption at λmax ≈ 650 nm was then 
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monitored over time at different temperature (308, 318 and 328 K). This band is characteristic 

of the DHP core (ε
CPD

 ≈ 0) and have been selected to relate the absorbance as a function of 

time with the concentration of the DHP isomer in solution. The concentrations in DHP or 

CPD derivatives were determined using the Lambert Beer law (Equation 6), where Abs is the 

absorption, ε the molar absorptivity, l the path length and C the molar concentration. The total 

concentration (CT) is obtained from the initial scan of the solution containing the closed DHP 

isomer only (before irradiations).  

 

                 Equation 6 

 T   DHP   CPD        Equation 7 

 

The kinetic constant of the thermal isomerization process is determined according to a first 

order chemical process (Equation 8). Integration of the kinetic equation leads to the Equation 

9. The rate constant (k) can be obtained from the slope of the curve Ln([CPD]/[CPD]0)=f(t). 

 

  
       

  
                            Equation 8 

                   0                   Equation 9 

 

The half-lives (t1/2) of the CPD conversion at a given temperature can be determined using 

Equation 10. 

 

 (1/2)  
     

 
             Equation 10 

 

The activation energy of the process (Ea) can be calculated from the Arrhenius law (Equation 

11) using rate constants k measured at different experimental temperatures (Af being the 

frequency factor) and the slope of the curve Ln(k)=f(1/T). 

 

   k     Af  
  

  
                                                      Equation 11 
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II. Synthesis 
 

4'-(4-bromomethylphenyl)-2,2':6',2''-terpyridine (1)
[123] 

 

4'-4(methylphenyl)-2,2':6',2''-terpyridine (2.00 g, 6.19 mmol), N-bromosuccinimide (1.13 g, 

6.35 mmol) and α,α'-Azoisobutyronitrile (159 mg, 0.97 mmol) were dissolved into 40 mL of 

CCl4. The solution was then reflux under argon for 7 hours. After cooled down to room 

temperature, the solution was filtered and evaporated under reduced pressure. The crude 

product was recrystallized in acetone/ethanol mixture (1:2) to afford light yellow crystals of 1 

(1.33 g, yield 54%). 

1
H-NMR

 
(400 MHz, 298 K, CDCl3)

 
: δ (ppm) 8.76 (2H, s, H5), 8.75 (2H, d / J = 4.9 Hz, H1), 

8.69 (2H, d / J = 8.0 Hz, H4), 7.91 (4H, m, H3 + H7), 7.54 (2H, d / J = 8 Hz, H6), 7.37 (2H, dd 

/ J1 = 7.5 J2 = 4.8 Hz, H2), 4.57 (2H, s, HCH2-Br) 

 

(E)-4-(4-methylphenyl)-2-oxobut-3-enoic acid (2)
[125] 

 

To a solution of sodium pyruvate (8.3 g, 75 mmol) in water (15 mL) cooled in an ice bath, 

was added tolualdehyde (6 g, 50 mmol) dissolved in EtOH (85 mL). To this rapidly stirred 

mixture was added NaOH (10%, w/w, 30 mL). After stirring for an additional 1 hour, the 

mixture was acidified with HCl (2 M) and stirred for 15 min. The yellow precipitate was 

filtered, wash with cooled water and EtOH and dried to give the acid 2 (6.35 g, yield 67%). 

1
H-NMR

 
(300 MHz, 298 K, D2O)

 
: δ (ppm) 7.74 (1H, d / J = 16 Hz, H3), 7.66 (2H, d / J = 8 

Hz, H1), 7.38 (2H, d / J = 8 Hz, H2), 7.25 (1H, s, OH), 6.90 (1H, d / J = 16 Hz, H4), 2.43 (3H, 

s, HMe) 
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1-(2-pyridacyl)pyridinium iodide (3)
[124] 

 

2-Acetylpyridine (5.46 g, 45 mmol) was added dropwise to a stirred solution of iodide (11.5 

g, 45 mmol) in dry pyridine (30 mL). The mixture was reflux for 3 hours before to cooled 

down slowly to room temperature. The reaction flask was then cooled further in ice to give a 

black precipitate which was collected by filtration and washed with Et2O:EtOH (9:1/50 mL). 

The black solid was dissolved in boiling MeOH to which a little charcoal was added. After 

refluxing for 30 minutes, the black mixture was filtered through a celite pad to give a brown 

yellow solution. After drying under reduce pressure, the crude product was recrystallized in 

MeOH to afford brown crystals (9.52 g, yield 65%).  

1
H-NMR

 
(400 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.81 (1H, d / J = 5 Hz, H1), 8.69 (2H, d / J = 7 

Hz, H5), 8.64 (1H, t / J = 8 Hz, H7), 8.14 (2H, t / J = 7 Hz, H6), 8.06 (2H, m, H3 + H4), 7.74 

(1H, dd, H2) 6.38 (2H, s, HCH2) 

 

Ammonium 4'-(4-methylphenyl)-2,2'-bipyridine-6-carboxylate (4')
[125]

  

 

A suspension of the acid 2 (2.54 g, 13.4 mmol), 2-pyridacylpyridinium iodide 3 (5 g, 15.3 

mmol) and ammonium acetate (9.09 g, 118 mmol) in water (80 mL) was heated at reflux for 3 

hours. The resulting precipitate was filtered from the hot solution, washed with hot water and 

dried to afford the product 4' as a grey powder (1.51 g, yield 37%) 

1
H-NMR

 
(500 MHz, 298 K, DMSO)

 
: δ (ppm) 8.70 (1H, d / J = 5 Hz, H1), 8.56 (1H, s, H5), 

8.54 (1H, d / J = 8 Hz, H4), 8.15 (1H, s, H6) 7.97 (1H, t / J = 8 Hz, H3), 7.75 (2H, d / J = 8 Hz, 

H7), 7.46 (1H, dd / J = 5 Hz, H2), 7.75 (2H, d / J = 5 Hz, H8), 2.38 (3H, s, HMe) 
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4'-(4-methylphenyl)-2,2'-bipyridine (4)
[125]

  

 

The ammonium salt 4' (700 mg, 2.28 mmol) was heated under reduce pressure with hot gun 

until evolution of CO2 had ceased. The solution was cooled, suspended in Et2O and stirred in 

the presence of charcoal for 15 minutes. Filtration on celite and evaporation of the solvent 

gave a yellow powder of 4 (462 mg, yield 82%) 

1
H-NMR

 
(400 MHz, 298 K, DMSO)

 
: δ (ppm) 8.72 (2H, d / J = 5 Hz, H1 +H6), 8.65 (1H, s, 

H5), 8.43 (1H, d / J = 8 Hz, H4), 7.97 (1H, t / J = 8 Hz, H3) 7.76 (3H, m, H7 + H8), 7.48 (1H, 

dd / J = 5 Hz, H2), 7.37 (2H, d / J = 8 Hz, H9), 2.38 (3H, s, HMe) 

 

4'-(4-bromomethylphenyl)-2,2'-bipyridine (5)
[123] 

 

4'-4(methylphenyl)-2,2'-bipyridine 4 (400 mg, 1.6 mmol), N-bromosuccinimide (289 mg, 1.6 

mmol) and α,α'-Azoisobutyronitrile (60 mg, 0.4 mmol) were dissolved into 25 mL of 

degassed CCl4. The solution was then reflux under argon for the night. After cooled down to 

room temperature, the solution was filtered and evaporated under reduced pressure. The crude 

product was recrystallized in a acetone/ethanol mixture (1:1) to afford light yellow crystals of 

5 (240 mg, yield 48%). 

1
H-NMR

 
(400 MHz, 298 K, CDCl3)

 
: δ (ppm) 9.04 (1H, s, H5), 8.88-8.82 (3H, m, H1 + H4 + 

H6), 8.10 (1H, t / J = 8 Hz, H3), 7.87 (2H, d / J = 8 Hz, H8), 7.78 (1H, d/ J = 6 Hz, H7), 7.61-

7.55 (3H, m, H2 + H9), 4.56 (2H, s, HCH2) 
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N-(4'-(4-methylphenyl)-2,2'-bipyridinyl)pyridine (6)
[126] 

 

4'-(4-bromomethylphenyl)-2,2'-bipyridine 5 (50 mg, 0.15 mmol) was dissolved in 8 mL of 

pyridine and the solution was reflux for 1 day. After cooled down to room temperature, the 

solution was evaporated under reduced pressure. The crude product was washed with CH3CN, 

CH2Cl2. After the solubilisation in water, the product precipitates with the addition of 

saturated aqueous KPF6 solution. The solid was filtrate, washed with water and dried to afford 

a light yellow powder of 6 (34.5 mg, yield 47%). 

1
H-NMR

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.78 (2H, d / J = 6 Hz, H10), 8.72-8.70 (2H, m, 

H4 + H5), 8.55 (1H, t / J = 8 Hz, H12), 8.27 (1H, m , H3), 8.07 (2H, dd / J = 7 Hz, H11), 8.00 

(2H, m, H1 + H7), 7.95 (2H, d / J = 8 Hz, H8) 7.80 (1H, s, H6), 7.61 (3H, m, H2 + H9), 5,81 

(2H, s, HCH2) 

13
C-NMR

 
(126 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 153.15, 150.90, 150.12, 149.42 (CH1), 149.11 

(CH7), 147.50 (CH12), 145.60 (CH10), 142.69 (CH3), 138.14, 136.33, 130.93 (CH9), 129.73 

(CH11), 129.64 (CH8), 128.59 (CH2), 125.88 (CH6), 124.66 (CH4), 122.22 (CH5), 64.75 (CCH2) 

HRMS : m/z calc. for C22H18N3
+
 = 324.1501 [M-PF6]

+
, found : 324.1500 

 

4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (7)
[104] 

 



Experimental part 

163 | P a g e  
 

To a solution containing 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene 

(300 mg, 0.87 mmol) in 110 mL of dry CH2Cl2 at -40 °C was slowly added (1 hour) with 

stirring under argon a solution containing N-bromosuccinimide (155 mg, 0.87 mmol) in dry 

DMF (30 mL). After the addition, the solution was kept under stirring 1 hour at room 

temperature. Cyclohexane and water was then added. The organic phase was collected, 

washed with brine, dried over anhydrous Na2SO4 and evaporated under reduced pressure. The 

crude product was purified by column chromatography on silica gel using cyclohexane as 

eluent to afford the compound 7 as green crystals (353 mg, yield 97%). 

1
H-NMR (300 MHz, 298 K, CDCl3)

 
: δ (ppm) 8.47 (2H, d, H6), 8.81 (1H, s, H3), 8.64 (1H, s, 

H2), 8.54 (2H, s, H5 + H1), 8.48 (1H, d, H4), 1.71 (9H, s, HtBu), 1.68 (9H, s, HtBu), -3.91 (3H, 

d, HMe), -3.92 (3H, d, HMe) 

 

4-(4-pyridil)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (8)
[81] 

 

 

To a solution containing 4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-

dihydropyrene 7 (251 mg, 0.59 mmol) and 4-pyridine boronic acid (87 mg, 0.71 mmol) in 

THF (60 mL) was added a solution of sodium carbonate (251 mg, 2.37 mmol) in water (20 

mL). After 3 freeze-pumping, tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (48 mg, 0.04 mmol) 

was introduced and the solution was reflux 2 days under argon. The solution was then cooled 

down to room temperature and the solvent was evaporate to dryness under reduce pressure. 

Dichloromethane (100 mL) and water was added and the product was extracted 3 times. The 

organic phase was collected, washed with brine, dried over anhydrous Na2SO4 and evaporated 

under reduced pressure. The crude product was purified by column chromatography on silica 

gel using cyclohexane/EtOAc (9:1) as eluent to afford the compound 8 as green powder (221 

mg, yield 88%). 
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1
H-NMR

 
(400 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.83 (2H, d / J = 8 Hz, H8) , 8.62 (1H, s, H2), 

8.58 (1H, s, H1), 8.56 (2H, m, H4+H5), 8.48 (2H, s, H6 +H6'), 8.46 (1H, s, H3), 7.77 (2H, d / J 

= 4 Hz, H7), 1.72 (9H, s, HtBu), 1.64 (9H, s, HtBu), -3.83 (3H, s, HMe), -3.84 (3H, s, HMe) 

 

4,9-dibromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (9) 

 

 

To a solution containing 2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene 

(404 mg, 1.17 mmol) in 100 mL of dry CH2Cl2 at -70 °C was slowly added (2 hour) with 

stirring under argon a solution containing N-bromosuccinimide (418 mg, 2.35 mmol) in dry 

DMF (30 mL). After the addition, the solution was kept under stirring 1 hour at -40 °C and 1 

hour more at room temperature. Cyclohexane (100 mL) was added and the solution was 

poured into a mixture water/ice (300 mL). The organic phase was collected, washed with 

brine, dried over anhydrous Na2SO4 and evaporated under reduced pressure. The crude 

product was purified by column chromatography on silica gel using cyclohexane as eluent to 

afford the compound 9 as green powder (573 mg, yield 97%). 

1
H-NMR

 
(400 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.83 (2H, s, H3), 8.66 (2H, s, H1), 8.49 (2H, s, 

H2), 1.70 (18H, s, HtBu), -3.79 (6H, s, HMe) 

 

4,9-di(4-pyridil)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (10)
[81] 

 

To a solution containing 4-bromo-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-

dihydropyrene 9 (187 mg, 0.37 mmol) and 4-pyridine boronic acid (118 mg, 0.86 mmol) in 

THF (50 mL) was added a solution of sodium carbonate (191 mg, 1.8 mmol) in water (10 
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mL). After 3 freeze-pumping, tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (48 mg, 0.04 mmol) 

was introduced and the solution was reflux 2 days under argon. The solution was then cooled 

down to room temperature and the solvent was evaporate to dryness under reduce pressure. 

Dichloromethane (100 mL) and water was added and the product was extracted 3 times. The 

organic phase was collected, washed with brine, dried over anhydrous Na2SO4 and evaporated 

under reduced pressure. The crude product was purified by column chromatography on silica 

gel using cyclohexane/EtOAc (9:1) as eluent to afford the compound 10 as green powder (137 

mg, yield 73%). 

1
H-NMR (400 MHz, 298 K, CDCl3)

 
: δ (ppm) 8.80 (4H, d / J = 5.2 Hz, H5), 8.59 (2H, s, H3), 

8.57 (2H, s, H2), 8.45 (2H, s, H1), 7.86 (4H, d / J = 5.1 Hz, H4), 1.55 (18H, s, HtBu), -3.73 (6H, 

s, HMe) 

 

N-(4-([2,2':6',2''-terpyridin]-4'-yl)phenyl)acetamide (11) 

 

 

To a solution containing 2-acetylpyridine (2.10 g, 16.4 mmol) and 4-acetamidobenzaldehyde 

(1.37 g, 8.3 mmol) in 70 mL of MeOH was added KOH pellets (1,04 g, 18.5 mmol) and an 

excess of aqueous ammoniac (60 mL). The solution was stirred at room temperature for 5 

days and filtered. The crude product was washed with MeOH and dried to afford the final 

compound 11 as a white powder (715.1 mg, yield 23%). 

1
H-NMR (400 MHz, 298 K, DMSO)

 
: δ (ppm) 10.19 (1H, s, NH), 8.78 (2H, d / J = 4 Hz, H1), 

8.72 (2H, s, H5), 8.69 (2H, d / J = 8 Hz, H4), 8.06 (2H, t / J = 8 Hz, H3), 7.92 (2H, d / J = 9 

Hz, H6), 7.83 (2H, d / J = 9 Hz, H7), 7.55 (2H, dd / J = 5 Hz, H2), 2.12 (3H, s, H8) 
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4-([2,2':6',2''-terpyridin]-4'-yl)aniline (12) 

 

The product 11 (753.8 mg, 20.6 mmol) was dissolved in 50 mL of HCl [6M] and the solution 

was refluxed 3 hours. After neutralization with NaOH solution, the mixture was filtered. The 

product was washed with water and dried to afford the final compound 12 as a yellow powder 

(626.7 mg, yield 94%).   

1
H-NMR (400 MHz, 298 K, CDCl3)

 
: δ (ppm) 8.73 (2H, d / J = 4 Hz, H1), 8.70 (2H, s, H5), 

8.66 (2H, d / J = 8 Hz, H4), 7.87 (2H, t / J = 7 Hz, H3), 7.78 (2H, d / J = 8 Hz, H6), 7.34 (2H, 

dd / J = 5 Hz, H2), 6.80 (2H, d / J = 8 Hz, H7)  

 

4-(N-(2,4-dinitrobenzene)pyridinyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-dimethyl-10b,10c-

dihydropyrene (13)
[127] 

 

A degassed solution of 8 (200 mg, 0.48 mmol) and 1-chloro-2,4-dinitrobenzene (387 mg, 1.91 

mmol) dissolved in CH3CN (10 mL) was refluxed 8 days under argon. The solution was 

cooled down to room temperature, filtered and concentrated under reduce pressure. Upon the 

addition of Et2O, the compound precipitated as a brown powder. It was then collected by 

filtration, washed with Et2O and dried (251 mg, yield 85%). 

1
H-NMR

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 9.22 (1H, d / J = 4 Hz, H11), 8.99 (2H, d / J = 8 

Hz, H8), 8.93 (1H, s, H2), 8.90 (1H, dd / J1 = 8 J2 = 4 Hz, H10), 8.86 (1H, s, H3), 8.81 (2H, s, 

H4 + H5), 8.79 (1H, s, H1), 8.71 (3H, m, H7 + H6'), 8.65 (1H, d / J = 8 Hz, H6), 8.32 (1H, d / J 

= 8 Hz, H9), 1.71 (9H, s, HtBu), 1.69 (9H, s, HtBu), -3.73 (3H, s, HMe), -3.80 (3H, s, HMe) 
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13
C-NMR

 
(126 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 162.63, 151.30, 150.71, 148.61, 145.09 (CH8), 

140.93, 139.64, 138.07, 137.23, 135.64, 132.87 (CH11), 131.33 (CH10), 129.99 (CH7), 127.42, 

126.73 (CH6'), 125.22 (CH6), 124.92 (CH3), 124.81 (CH1), 124.59 (CH5), 123.30 (CH4), 123.18 

(CH9), 118.74 (CH2), 37.25, 36.74, 31.94 (CH-tBu), 31.76 (CH-tBu), 30.34, 15.67 (CH-Me), 15.27 

(CH-Me) 

HRMS : m/z calc. for C37H38N3O4
+
 = 588.2863 [M-Cl]

+
, found : 588.2869 

 

2,2':6',2''-terpyridine Ruthenium(III) Chloride (14)
[129] 

 

To 20 mL of absolute was added Ruthenium Chloride hydrate [RuCl3.3H2O] (91 mg, 0.34 

mmol) and the 2,2':6',2''-terpyridine (82 mg, 0.34 mmol). The mixture was refluxed for 2 

hours under vigorous magnetic stirring. The reaction was cooled to room temperature, and the 

brown powder was filtered from the reddish yellow solution. The product was washed with 

absolute ethanol and dried to afford the complex 14 as a brown powder (140 mg, yield 93%). 

 

4-(N-(4'-(4-phenyl)-2,2';6',2''-terpyridinyl)pyridinyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-

dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (LZincke) 

 

A solution of 13 (100 mg, 0.16 mmol) and 4'-(4-aniline)-2,2';6',2''-terpyridine (107 mg, 0.33 

mmol) dissolved in EtOH (50 mL) was refluxed 1 month under argon. The solution was 

cooled down to room temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was 

obtained by addition of saturated aqueous KPF6 solution. The crude product was filtered, 
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washed and purified by column chromatography on silica gel using 

CH3CN:MeOH:Brine:H2O (4:1:1:) as eluent. The third fraction was concentrated and a 

saturated aqueous KPF6 solution was added. The precipitate was filtered, washed with water 

and dried to afford the ligand LZincke as the brown powder (15.5 mg, yield 11%).  

1
H-NMR

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 9.10 (2H, d / J = 5 Hz, H8), 8.92 (1H, s, H2), 

8.90 (2H, s, H11), 8.87 (1H, s, H4), 8.81-8.76 (7H, m, H1 + H3 + H5 + H12 + H15), 8.70-8.64 

(4H, m, H6 + H6' + H7), 8.34 (2H, d / J = 9 Hz, H10), 8.08 (4H, m, H9 + H13), 7.56 (2H, dd / J 

= 5 Hz, H14), 1.72 (9H, s, HMe-tBu), 1.70 (9H, s, HMe-tBu), -3.76 (3H, s, HMe), -3.82 (3H, s, HMe) 

13
C-NMR

 
(126 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 161.02, 150.67, 149.90 (CH15), 148.46, 144.22 

(CH8), 144.11, 142.16, 140.35, 139.07 (CH13), 138.04, 137.16, 135.13, 130.37 (CH7), 130.33 

(CH10), 127.72, 126.31 (CH6), 126.29 (CH9), 125.78 (CH14), 125.11 (CH6'), 124.59-124.48 (CH1 

+ CH4 + CH5), 123.11 (CH3), 122.41 (CH12), 120.07 (CH11), 118.98 (CH2), 37.20, 36.73, 31.96 

(CH-tBu), 31.80 (CH-tBu), 31.59, 30.83, 30.30, 15.54 (CH-Me), 15.11 (CH-Me) 

HRMS : m/z calc. for C52H49N4
+
 = 729.3958 [M-PF6]

+
, found : 729.3969 

 

4-(N-(4'-(4-methylphenyl)-2,2';6',2''-terpyridinyl)pyridinyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-

dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (L
py+

tpy1)
[107] 

 

A degassed solution of 1 (49 mg, 0.12 mmol) in 2 mL of CH2Cl2 was added dropwise to a 

degassed solution of 8 (25 mg, 0.06 mmol) in CH3CN (7 mL). The resulting mixture was 

stirred and refluxed under argon for 4 hours. The red solution was cooled down to room 

temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was obtained by addition 

of Et2O. The solid was collected upon filtration and dissolved in a small amount of hot 

MeOH. Upon the addition of a saturated aqueous KPF6 solution, the compound L
py+

tpy1 

precipitated as a red powder. It was then collected by filtration, washed with water and dried 

under vacuum (42 mg, yield 80%). 
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1
H-NMR (500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.91 (2H, d / J = 5 Hz, H8), 8.81-8.71 (10H, m, 

H1 + H2 + H4 + H5 + H11 + H12 + H15), 8.66-8.60 (3H, m, H3 + H6 + H6'), 8.50 (2H, d / J = 5 

Hz, H7), 8.09 (2H, d / J = 10 Hz, H9), 7.99 (2H, t / J = 5 Hz, H13), 7.80 (2H, d / J = 5 Hz, H10), 

7.47 (2H, dd/ J = 5 Hz, H14), 5,91 (2H, s, CH2), 1,69 (9H, s, HtBu), 1,65 (9H, s, HtBu), -3,84 

(3H, s, HMe), -3,88 (3H, s, HMe)  

1
H-NMR [CPD form]

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.76 (2H, s, H11), 8.71 (4H, m, H12 

+ H15), 8.62 (2H, d / J = 6.5 Hz, H8), 8.09 (2H, d / J = 6.5 Hz, H7), 8.02 (2H, d / J = 8.0 Hz, 

H10), 7.97 (2H, td / J1 = 5 Hz, H13), 7.67 (2H, d / J = 8.0 Hz, H9), 7.46 (2H, dd / J1 = 5 Hz, 

H14), 7.34 (1H, s, H3), 6.95 (1H, s, H5), 6.94 (1H, s, H1), 6.90 (1H, s, H4), 6.62 (1H, s, H2), 

6.51 – 6.45 (2H, m, H6 + H6'), 5.75 (2H, s, HCH2), 1.48 (3H, s, HMe), 1.39 (3H, s, HMe), 1.24 

(9H, s, HtBu), 1.21 (9H, s, HtBu) 

HRMS : m/z calc. for C53H51N4
+
 = 743.4108 [M-PF6]

+
, found 743.4100 

 

4,9-di-(N-(4'-(4-methylphenyl)-2,2';6',2''-terpyridinyl)pyridinyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-

10b,10c-dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (L
py+

tpy2)
[107]

  

 

A degassed solution of 1 (198 mg, 0.49 mmol) in 2.5 mL of CH2Cl2 was added dropwise to a 

degassed solution of 10 (60 mg, 0.12 mmol) in CH3CN (20 mL). The resulting mixture was 

stirred and refluxed under argon for 12 hours. The red solution was cooled down to room 

temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was obtained by addition 

of Et2O. The solid was collected upon filtration and dissolved in a small amount of hot 

MeOH. Upon the addition of a saturated aqueous KPF6 solution, the compound L
py+

tpy2 

precipitated as a red powder. It was then collected by filtration, washed with water and dried 

under vacuum (143 mg, yield 83%). 

1
H-NMR (500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.96 (4H, d / J = 6 Hz, H5), 8.90 (2H, s, H1), 

8.86 – 8.77 (6H, m, H2+ H8), 8.77 – 8.69 (10H, m, H3 + H9 + H12), 8.51 (4H, d / J = 5 Hz, H4), 
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8.10 (4H, d / J = 6 Hz, H7), 7.99 (4H, td / J = 8 Hz, H10), 7.82 (4H, d / J = 7 Hz, H6), 7.47 

(4H, dd / J = 6 Hz, H11), 5.95 (4H, s, HCH2), 1.65 (18H, s, HtBu), -3.63 (6H, s, HMe) 

1
H-NMR [CPD form] (500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.77 (4H, s, H8), 8.75 – 8.69 (8H, 

m, H9 + H12), 8.66 (4H, d / J = 7 Hz, H5), 8.11 (4H, d, J = 7 Hz, H4), 8.04 (4H, d / J = 8 Hz, 

H7), 7.98 (4H , td / J = 8 Hz, H10), 7.69 (4H, d / J = 8 Hz, H6), 7.47 (4H, dd/ J = 8 Hz, H11), 

7.41 (2H, s, H3), 7.12 (2H, s, H1), 6.75 (2H, s, H2), 5.77 (4H, s, HCH2), 1.48 (6H, s, HMe), 1.20 

(18H, s, HtBu) 

HRMS : m/z calc. for C80H72N8
2+

 = 571.2856 [M-2PF6]
2+

, found 571.2851 

 

4-(N-(4'-(4-methylphenyl)-2,2'-bipyridinyl)pyridinyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-

dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (L
py+

bpy1) 

 

A degassed solution of 5 (95 mg, 0.29 mmol) in 4 mL of CH2Cl2 was added dropwise to a 

degassed solution of 8 (80 mg, 0.19 mmol) in CH3CN (20 mL). The resulting mixture was 

stirred and refluxed under argon for 2 days. The red solution was cooled down to room 

temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was obtained by addition 

of Et2O. The solid was collected upon filtration and dissolved in a small amount of hot 

MeOH. Upon the addition of a saturated aqueous KPF6 solution, the compound L
py+

bpy1 

precipitated as a red powder. It was then collected by filtration, washed with water and dried 

under vacuum (112 mg, yield 73%). 

1
H-NMR (400 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.89 (2H, d / J = 7 Hz, H8), 8.80-8.76 (6H, m, 

H1 + H2 + H4 + H5 + H11 + H13), 8.69 (1H, d / J = 5 Hz, H17), 8.67 – 8.60 (3H, m, H3 + H6 + 

H6'), 8.51-8.48 (3H, m, H7 + H14), 8.00 (2H, d / J = 8 Hz, H10), 7.93 (1H, td / J = 8Hz, H15), 

7.76 (2H, d / J = 8 Hz, H9), 7.72 (1H, dd / J = 5 Hz, H12), 7.43 (1H, dd / J = 5 Hz, H16), 5.89 

(2H, s, HCH2), 1.69 (9H, s, HtBu), 1.65 (9H, s, HtBu), -3.83 (3H, s, HMe), -3.88 (3H, s, HMe) 

13
C-NMR (126 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 160.55, 157.71, 156.59, 151.02 (CH12), 150.27, 

150.19 (CH17), 148.83, 148.33, 144.61 (CH8), 140.53, 139.97, 138.18 (CH15), 137.97, 137.05, 
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135.15, 134.69, 131.08 (CH9), 130.54 (CH7), 129.08 (CH10), 127.92, 126.04 (CH6), 125.20 

(CH16), 125.01 (CH6'), 124.61 (CH3), 124.21 (CH4), 124.19 (CH2), 122.99 (CH13), 122.66 (CH11), 

121.83 (CH14), 119.25 (CH1), 118.89 (CH5), 64.06 (CCH2), 37.11, 36.71, 31.96 (CH-tBu), 31.79 

(CH-tBu), 31.42, 30.22, 15.42 (CH-Me), 14.98 (CH-Me) 

1
H-NMR [CPD form] (500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.75 (1H, d / J = 5 Hz, H12), 8.72 

(1H, d / J = 1 Hz, H13), 8.69 (1H, d / J = 4 Hz, H17), 8.61 (2H, d / J = 7 Hz, H8), 8.47 (1H, d / 

J = 8 Hz, H14), 8.07 (2H, d / J = 7 Hz, H7), 7.95-7.90 (3H, m, H10 + H15), 7.69 (1H, dd / J1 = 

5Hz J2 = 2 Hz, H11), 7.64 (2H, d / J = 8 Hz, H9), 7.44-7.41 (1H, m, H16), 7.33 (1H, s, H3), 

6.94-6.93 (2H, m, H1 + H4), 6.89 (1H, s, H5), 6.60 (1H, s, H2), 6.50-6.44 (2H, m, H6 + H6'), 

5.72 (2H, s, HCH2), 1.47 (3H, s, HMe), 1.38 (3H, s, HMe), 1.23 (9H, s, HtBu), 1.19 (9H, s, HtBu)  

HRMS : m/z calc. for C48H48N3
+
 = 666.3848 [M-PF6]

+
, found 666.3836 

 

4,9-di-(N-(4'-(4-methylphenyl)-2,2'-bipyridinyl)pyridinyl)-2,7-di-tert-butyl-trans-10b,10c-

dimethyl-10b,10c-dihydropyrene (L
py+

bpy2) 

 

A degassed solution of 5 (27 mg, 0.08 mmol) in 1 mL of CH2Cl2 was added dropwise to a 

degassed solution of 10 (20 mg, 0.04 mmol) in CH3CN (20 mL). The resulting mixture was 

stirred and refluxed under argon for 2 days. The red solution was cooled down to room 

temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was obtained by addition 

of Et2O. The solid was collected upon filtration and dissolved in a small amount of hot 

MeOH. Upon the addition of a saturated aqueous KPF6 solution, the compound L
py+

bpy2 

precipitated as a red powder. It was then collected by filtration, washed with water and dried 

under vacuum (26 mg, yield 50%). 

1
H-NMR (500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.94 (4H, d / J = 7 Hz, H5), 8.89 (2H, s, H1), 

8.79-8.76 (6H, m, H3 + H8 + H10), 8.71-8.70 (4H, m, H2 + H14), 8.51-8.48 (6H, m, H4 + H11), 

8.01 (4H, d / J = 8 Hz, H7), 7.93 (2H, t / J = 8 Hz, H12), 7.77 (4H, d / J = 8 Hz, H6), 7.73 (2H, 
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d / J = 5 Hz, H9), 7.43 (2H, dd / J = 7 Hz, H13), 5.92 (2H, s, HCH2), 1.65 (18H, s, HtBu), -3.63 

(6H, s, HMe) 

13
C-NMR (126 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 159.92, 157.71, 156.57, 151.00 (CH10), 150.26 

(CH14), 148.82, 144.91 (CH5), 140.60, 138.85, 138.21 (CH12), 135.01, 134.68, 131.16 (CH6), 

130.73 (CH4), 130.08, 129.10 (CH7), 125.93 (CH2), 125.40 (CH13), 125.22 (CH3), 122.66 (CH9), 

121.84 (CH11), 121.40 (CH8), 119.25 (CH1), 64.27 (CCH2), 37.16, 31.65 (CH-tBu), 31.34, 15.36 

(CH-Me) 

1
H-NMR [CPD form] (500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.75 (2H, d / J = 5 Hz, H10), 8.73 

(2H, s, H8), 8.69 (2H, d / J = 4 Hz, H14), 8.64 (4H, d / J = 7 Hz, H5), 8.47 (2H, d / J = 8 Hz, 

H11), 8.09 (4H, d / J = 7 Hz, H4), 7.96-7.91 (6H, m, H7 + H12), 7.69 (2H, d / J = 5 Hz, H9), 

7.65 (4H, d / J = 8 Hz, H6), 7.43 (2H, dd / J = 6 Hz, H13), 7.40 (2H, s, H3), 7.10 (2H, s, H2), 

6.74 (2H, s, H1), 5.74 (2H, s, HCH2), 1.47 (6H, s, HMe), 1.18 (18H, s, HtBu) 

HRMS : m/z calc. for C70H64N6
2+

 = 494.2591 [M-2PF6]
2+

, found 494.2595 

 

Complex Ru(tpy)2
[129] 

 

2,2’:6’,2’’-terpyridine (82 mg, 0.343 mmol) and RuCl3.3H2O (46 mg, 0.176 mmol) was 

dissolved in EtOH (20 mL), the mixture was degassed and refluxed 6 hours under argon. The 

solution was cooled down to room temperature, concentrated under reduced pressure and a 

precipitate was obtained by addition of saturated aqueous KPF6 solution. The crude product 

was filtered, washed and purified by column chromatography on silica gel using 

CH3CN:MeOH:Brine:H2O (4:1:1:) as eluent. The second fraction was concentrated and a 

saturated aqueous KPF6 solution was added. The precipitate was filtered, washed with water 

and dried to afford the complex as the red powder (40 mg, yield 26%). 
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1
H-NMR

 
(400 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.73 (4H, d / J = 8 Hz, H4), 8.48 (4H, d / J = 8 

Hz, H5), 8.40 (2H, t / J = 8 Hz, H6), 7.91 (4H, td, J1 = 8 J2 = 2 Hz, H3), 7.33 (4H, d / J = 4 Hz, 

H1), 7.15 (4H, dd / J1 = 8 J2 = 2 Hz, H2)  

 

Complex Ru-LZincke 

 

Ligand LZincke (20 mg, 0.023 mmol) and complexed terpyridine 14 (31 mg, 0.071 mmol) was 

dissolved in MeOH (10 mL) and the mixture was degassed. Few drops of N-ethylmorpholine 

were added and the solution was refluxed 6 days under argon. The solution was cooled down 

to room temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was obtained by 

addition of saturated aqueous KPF6 solution. The crude product was filtered, washed and 

purified by column chromatography on silica gel using CH3CN:MeOH:Brine:H2O (4:1:1:) as 

eluent. The third fraction was concentrated and a saturated aqueous KPF6 solution was added. 

The precipitate was filtered, washed with water and dried to afford the complex as a brown 

powder (18 mg, yield 52%). 

1
H-NMR

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 9.19 (2H, d / J = 7 Hz, H8), 9.11 (2H, s, H11), 

8.97 (1H, s, H2), 8.89 (1H, s, H4), 8.83 (2H, s, H1 + H5), 8.80-8.75 (5H, m, H3 + H7 + H20), 

8.72-8.66 (4H, m, H6' + H6 + H12), 8.59 (2H, d / J = 9 Hz, H10), 8.52 (2H, d / J = 8 Hz, H19), 

8.44 (1H, t / J = 8 Hz, H21), 8.24 (2H, d / J1 = 9 Hz, H9), 7.85 (2H, t / J = 8 Hz, H13), 7.95 (2H, 

t / J = 8 Hz, H18), 7.44 (2H, d / J = 6 Hz, H15), 7.39 (2H, d / J = 6 Hz, H16), 7.21 (4H, dd / J = 

6 Hz, H14 + H17), 1.73 (9H, s, HtBu), 1.72 (9H, s, HtBu), -3.73 (3H, s, HMe), -3.79 (3H, s, HMe) 

13
C-NMR

 
(126 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 161.18, 158.96, 158.89, 156.73, 156.19, 

153.54 (CH16), 153.32 (CH15), 150.77, 148.51, 146.77, 144.67, 144.24 (CH8), 140.76, 140.46, 

139.12 (CH18), 139.06 (CH13), 138.06, 137.19, 136.95 (C21), 135.23, 130.88 (CH10), 130.33 
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(CH7), 128.57 (CH17), 128.40 (CH14), 127.64, 126.57 (CH9), 126.41 (CH12), 125.58 (CH6), 

125.43 (CH19), 125.16 (CH6'), 124.71-124.54 (CH3 + CH4 + CH5 + CH20), 123.16 (CH1), 122.85 

(CH11), 118.90 (CH2), 57.88, 37.21, 36.73, 31.95 (CH-tBu), 31.80 (CH-tBu), 31.64, 30.31, 18.65, 

15.57 (CH-Me), 15.14 (CH-Me) 

HRMS : m/z calc. for C67H60N7F12P2Ru
+
 = 1354.3237 [M-PF6]

+
, found : 1354.3263 

 

Complex Ru-L
py+

tpy1 

 

Ligand L
py+

tpy1 (15 mg, 0.017 mmol) and complexed terpyridine 14 (15 mg, 0.034 mmol) was 

dissolved in MeOH (30 mL) and the mixture was degassed. Few drops of N-ethylmorpholine 

were added and the solution was refluxed 2 days under argon. The solution was cooled down 

to room temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was obtained by 

addition of saturated aqueous KPF6 solution. The crude product was filtered, washed and 

purified by column chromatography on silica gel using CH3CN:MeOH:Brine:H2O (4:1:1:) as 

eluent. The third fraction was concentrated and a saturated aqueous KPF6 solution was added. 

The precipitate was filtered, washed with water and dried to afford the complex as a red 

powder (14 mg, yield 53%). 

1
H-NMR

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 9.03 (2H, s, H11), 8.99 (2H, d / J = 5 Hz, H8), 

8.84 (1H, s, H2), 8.82 (1H, s, H4), 8.80 (2H, s, H1 + H5), 8.76 (2H, d / J = 8 Hz, H20), 8.70-

8.62 (5H, m, H3 + H6' + H6 + H12), 8.59 (2H, d / J = 5 Hz, H7), 8.50 (2H, d / J = 8 Hz, H19), 

8.43 (1H, t / J = 8 Hz, H21), 8.36 (2H, d / J1 = 10 Hz, H10), 7.98-7.90 (6H, m, H9 + H13 + H18), 

7.42 (2H, d / J = 5 Hz, H15), 7.36 (2H, d / J = 5 Hz, H16), 7.21-7.17 (4H, m, H14 + H17), 6.00 

(2H, s, HCH2), 1.71 (9H, s, HtBu), 1.68 (9H, s, HtBu), -3.80 (3H, s, HMe), -3.85 (3H, s, HMe) 

13
C-NMR

 
(126 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 159.01, 156.62, 156.30, 153.59 (CH15), 153.32 

(CH16), 150.33, 147.98, 144.79 (CH8), 140.12, 139.14 (CH13), 139.06 (CH18), 138.06, 137.14 
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(CH21), 136.89, 135.68, 134.83, 131.32 (CH9), 130.70 (CH7), 129.76 (CH10), 128.55 (CH14), 

128.43 (CH17), 127.90, 126.21 (CH6), 125.55 (CH19), 125.46 (CH12), 125.15 (CH2), 124.75 (CH4 

+ CH20), 124.65 (CH6'), 124.33 (CH1), 124.28 (CH3),123.11 (CH5), 122.66 (CH11), 118.85 (CH2), 

74.99, 64.03 (CCH2), 62.46, 55.32, 37.20, 32.01 (CH-tBu), 31.88 (CH-tBu), 31.53, 30.31, 15.57 

(CH-Me), 15.08 (CH-Me) 

1
H-NMR [CPD form]

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.99 (2H, s, H11), 8.76 (2H, d / J = 

10 Hz, H20), 8.69 (2H, d / J = 5 Hz, H8), 8.64 (2H, d / J = 10 Hz, H12), 8.50 (2H, d / J = 10 Hz, 

H19), 8.42 (1H, t / J = 10 Hz, H21), 8.30 (2H, d / J = 10 Hz, H10), 8.17 (2H, d / J = 5 Hz, H7), 

7.96-7.91 (4H, m, H13 + H18), 7.81 (2H, d / J = 5 Hz, H9), 7.41 – 7.37 (3H, m, H3 + H15), 7.5 

(2H, d / J = 5 Hz, H16), 7.24 – 7.11 (4H, m, H14 + H17), 6.97 (2H, s, H1 + H5), 6.92 (1H, s, H4), 

6.66 (1H, s, H2), 6.53-6.47 (2H, m, H6 + H6'), 5.84 (2H, s, HCH2), 1.51 (3H, s, HMe), 1.42 (3H, 

s, HMe), 1.26 (9H, s, HtBu), 1.23 (9H, s, HtBu) 

HRMS : m/z calc. for C68H62N7Ru
3+

 = 359.4698 [M-3PF6]
3+

, found 359.4709 

 

Complex Ru2-L
py+

tpy2 

 

Ligand L
py+

tpy2 (50 mg, 0.035 mmol) and complexed terpyridine 14 (46 mg, 0.105 mmol) was 

dissolved in MeOH (40 mL) and degassed. Few drops of N-ethylmorpholine were added and 

the solution was refluxed 5 days under argon. The solution was cooled down to room 

temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was obtained by addition 

of saturated aqueous KPF6 solution. The crude product was filtered, washed and purified by 

column chromatography on silica gel using CH3CN:MeOH:Brine:H2O (4:1:1:) as eluent. The 

third fraction was concentrated and a saturated aqueous KPF6 solution was added. The 

precipitate was filtered, washed with water and dried to afford the complex as the red powder 

(32 mg, yield 32%). 
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1
H-NMR

 
(400 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 9.10 – 9.01 (8H, m, H5 + H8), 8.95 (2H, s, H1), 

8.86 (2H, s, H2), 8.78 (2H, s, H3), 8.76 (4H, d / J = 8 Hz, H17), 8.66 (4H, d / J = 8 Hz, H9), 

8.60 (4H, d / J = 8 Hz, H4), 8.51 (4H, d / J = 8 Hz, H16), 8.43 (2H, t / J = 8 Hz, H18), 8.38 (4H, 

d / J = 8 Hz, H7), 8.02 – 7.88 (12H, m, H6 + H10 + H15), 7.42 (4H, d / J = 8 Hz, H12), 7.37 (4H, 

d / J = 8 Hz, H13), 7.21-7.15 (8H, m, H11 + H14), 6.04 (4H, s, HCH2), 1.69 (18H, s, HtBu), -3.57 

(6H, s, HMe) 

13
C-NMR

 
(126 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 159.69, 158.62, 158.60, 156.21, 155.88, 

153.16 (CH13), 152.91 (CH12), 150.71, 147.55, 144.71 (CH5), 138.71 (CH15), 138.63 (CH10), 

136.49 (CH18), 135.88, 134.38, 131.02 (CH6), 130.49, 129.76 (CH4), 129.37 (CH7), 128.31 

(CH14), 128.02 (CH11), 125.65, 125.36 (CH1), 125.30 (CH3), 125.13 (CH9), 125.04 (CH16), 

124.33 (CH17), 122.25 (CH8), 121.10 (CH2), 65.86, 63.85 (CCH2), 54.90, 36.84, 31.32 (CH-tBu), 

31.04, 15.20 (CH-Me) 

1
H-NMR [CPD form] (500 MHz, 298 K, CD3CN) : δ (ppm) 9.00 (4H, s, H8), 8.76 (8H, m, H5 

+ H17), 8.65 (4H, d / J = 8 Hz, H9), 8.50 (4H, d / J = 8 Hz, H16), 8.43 (2H, t / J = 8 Hz, H18), 

8.32 (4H, d / J = 8 Hz, H7), 8.18 (4H, d / J = 8 Hz, H4), 7.96-7.91 (8H, m, H10 + H15), 7.84 

(4H, d / J = 8 Hz, H6), 7.48 (2H, s, H3), 7.41 (4H, d / J = 5 Hz, H12), 7.37 (4H, d / J = 5 Hz, 

H13), 7.20 – 7.15 (10H, m, H1 + H11 + H14), 6.81 (2H, s, H2), 5.87 (4H, s, HCH2), 1.53 (6H, s, 

HMe), 1.24 (18H, s, HtBu)  

HRMS : m/z calc. for C110H92N14Ru2
6+

 = 302.0947 [M-6PF6]
6+

, found 302.0960 

 

Complex Ru-(L
py+

tpy1)2 

 

Ligand L
py+

tpy1 (20 mg, 0.025 mmol) and RuCl3.3H2O (6 mg, 0.023 mmol) was dissolved in 

MeOH (30 mL) and the mixture was degassed. Few drops of N-ethylmorpholine were added 

and the solution was refluxed 1 days under argon. A second equivalent of ligand (20 mg, 
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0.025 mmol) was then added and the solution was reflux 2 more days. The solution was 

cooled down to room temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was 

obtained by addition of saturated aqueous KPF6 solution. The crude product was filtered, 

washed and purified by column chromatography on silica gel using 

CH3CN:MeOH:Brine:H2O (4:1:1:) as eluent. The third fraction was concentrated and a 

saturated aqueous KPF6 solution was added. The precipitate was filtered, washed with water 

and dried to afford the complex as the red powder (20 mg, yield 40%). 

1
H-NMR

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 9.05 (4H, s, H11), 8.99 (4H, d / J = 6.85 Hz, 

H8), 8.84 (2H, s, H3), 8.82 (2H, s, H2), 8.80 (4H, s, H4 + H5), 8.69-8.62 (10H, m, H1 + H6 + H6' 

+ H10), 8.58 (4H, d / J = 6.85 Hz, H7), 8.37 (4H, d / J = 8.4 Hz, H12), 7.98-7.94 (8H, m, H9 + 

H13), 7.45 (4H, d / J = 5.55 Hz, H15), 7.21-7.18 (4H, m, H14), 6.00 (4H, s, HCH2), 1.70 (18H, s, 

HtBu), 1.68 (18H, s, HtBu), -3.80 (6H, s, HMe), -3.85 (6H, s, HMe) 

13
C NMR (126 MHz, 298 K, CD3CN) : δ (ppm) 160.68, 159.02, 156.51, 153.40, 150.26, 

149.43, 148.39, 144.73, 140.05, 139.07, 138.00, 137.08, 136.46, 134.76, 131.27, 130.64, 

129.72, 128.50, 127.85, 126.14, 125.57, 125.08, 124.60, 124.28, 124.22, 123.05, 122.99, 

122.65, 37.14, 36.72, 31.96, 31.82, 31.47, 30.25 

1
H-NMR [CPD form]

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 9.01 (4H, s, H11), 8.70 (4H, d / J = 

6.75 Hz, H8), 8.65 (4H, d / J = 8 Hz, H12), 8.31 (4H, d / J = 8.25 Hz, H10), 8.17 (4H, d / J = 7 

Hz, H7), 7.96 (4H, t / J = 8 Hz, H13), 7.82 (4H, d / J = 8.3 Hz, H9), 7.43 (4H, d / J = 5.5 Hz, 

H15), 7.39 (2H, s, H3), 7.20 – 7.18 (4H, m, H14), 6.98-6.97 (4H, m, H4 + H5), 6.92 (2H, s, H2), 

6.66 (2H, s, H1), 6.52 (2H, d / J = 11 Hz, H6'), 6.48 (2H, d / J = 11 Hz, H6), 5.84 (4H, s, HCH2), 

1.51 (6H, s, HMe), 1.42 (6H, s, HMe), 1.26 (18H, s, HtBu), 1.23 (18H, s, HtBu) 

HRMS : m/z calc. for C106H102N8 F12P2Ru
2+

 = 939.3292 [M-2PF6]
2+

, found 939.3292 

 

Complex Ru-L
py+

bpy1 
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Ligand L
py+

bpy1 (22.8 mg, 0.028 mmol) and cis-Bis-(2,2'-bipyridine)dichlororuthenium(II) 

dihydrate (14.6 mg, 0.028 mmol) was dissolved in EtOH (5 mL) and degassed. Few drops of 

water were added and the solution was refluxed 2 days under argon. The solution was cooled 

down to room temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was 

obtained by addition of saturated aqueous KPF6 solution. The crude product was filtered, 

washed and purified by column chromatography on silica gel using 

CH3CN:MeOH:Brine:H2O (4:1:1:) as eluent. The third fraction was concentrated and a 

saturated aqueous KPF6 solution was added. The precipitate was filtered, washed with water 

and dried to afford the complex as the red powder (33 mg, yield 78%). 

1
H-NMR

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.89 (2H, d / J = 7 Hz, H8), 8.80-8.77 (5H, m, 

H1 + H2 + H4 + H5 + H13), 8.70 (1H, d / J = 8 Hz, H14), 8.67-8.61 (3H, m, H3 + H6 + H6'), 

8.54-8.51 (6H, m, H7 + H21), 8.11-8.03 (7H, m, H10 + H15 + H20), 7.82-7.75 (8H, m, H9 + H12 

+ H17 + H18), 7.69 (1H, dd / J = 6 Hz, H11), 7.43-7.41 (5H, m, H16 + H19), 5.90 (2H, s, HCH2), 

1.70 (9H, s, HtBu), 1.65 (9H, s, HtBu), -3.83 (3H, s, HMe), -3.88 (3H, s, HMe)     

13
C-NMR

 
(126 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 160.60, 158.51, 157.95, 152.80-152.54 (CH12 + 

CH17 + CH18), 150.22, 149.25, 148.34, 144.65 (CH8), 140.00, 138.81 (CH20), 138.71 (CH15), 

137.97, 137.04, 136.51, 134.71, 131.11 (CH9), 130.57 (CH7), 129.34 (CH10), 128.69-128.51 

(CH16 + CH19), 127.86, 126.07 (CH3), 125.88 (CH11), 125.46 (CH14), 125.23 (CH21), 125.02 

(CH6), 124.60 (CH6'), 124.22 (CH1 + CH5), 123.00 (CH4), 122.87 (CH13), 118.85 (CH2), 63.88 

(CCH2), 37.10, 36.69, 31.94 (CH-tBu), 31.78 (CH-tBu), 31.42, 30.21, 15.42 (CH-Me), 14.99 (CH-Me) 

1
H-NMR [CPD form]

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.74 (1H, d / J = 2 Hz, H11), 8.69 

(1H, d / J = 8 Hz, H14), 8.61 (2H, d / J = 7 Hz, H8), 8.53-8.50 (4H, m, H21), 8.10-8.05 (7H, m, 

H7 + H15 + H20), 7.97 (2H, d / J = 8 Hz, H10), 7.78-7.74 (6H, m, H13 + H17 + H18), 7.70-7.64 

(3H, m, H9 + H12), 7.44-7.38 (5H, m, H16 + H19), 7.34 (1H, s, H3), 6.95-6.93 (2H, m, H1 + H5), 

6.89 (1H, s, H4), 6.61 (1H, s, H2), 6.51-6.45 (2H, m, H6 + H6') 5.73 (2H, s, HCH2), 1.47 (3H, s, 

HMe), 1.37 (3H, s, HMe), 1.23 (9H, s, HtBu), 1.19 (9H, s, HtBu),  

HRMS : m/z calc. for C68H64N7Ru
3+

 = 360.1429 [M-3PF6]
3+

, found 360.1424 
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Complex Ru2-L
py+

bpy2 

 

Ligand L
py+

bpy2 (14.2 mg, 0.011 mmol) and cis-Bis-(2,2'-bipyridine)dichlororuthenium(II) 

dihydrate (11.6 mg, 0.023 mmol) was dissolved in EtOH (5 mL) and degassed. Few drops of 

water were added and the solution was refluxed 2 days under argon. The solution was cooled 

down to room temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was 

obtained by addition of saturated aqueous KPF6 solution. The crude product was filtered, 

washed and purified by column chromatography on silica gel using 

CH3CN:MeOH:Brine:H2O (4:1:1:) as eluent. The third fraction was concentrated and a 

saturated aqueous KPF6 solution was added. The precipitate was filtered, washed with water 

and dried to afford the complex as the red powder (9.3 mg, yield 31%). 

1
H-NMR

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.94 (4H, d / J = 7 Hz, H5), 8.88 (2H, s, H3), 

8.80 (2H, s, H1), 8.77 (2H, d / J = 2 Hz, H8), 8.72 (2H, s, H2), 8.70 (2H, d / J = 8 Hz, H11), 

8.53-8.50 (12H, m, H4 + H18) 8.11-8.03 (14H, m, H7 + H12 + H17), 7.81-7.74 (16H, m, H6 + 

H10 + H14 + H15), 7.68 (2H, dd / J = 6 Hz, H9), 7.44-7.40 (10H, m, H13 + H16), 5.93 (4H, s, 

HCH2), 1.64 (18H, s, HtBu), -3.63 (6H, s, HMe)   

13
C-NMR

 
(126 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 159.98, 158.51, 157.97-157.86, 152.78-152.53 

(CH10 + CH14 + CH15), 151.02, 149.22, 144.95 (CH5), 138.86-138.70 (CH12 + CH17), 138.06, 

136.32, 134.68, 131.20 (CH6), 130.76 (CH4), 130.04, 129.35 (CH7), 128.69-128.50 (CH13 + 

CH16), 125.94 (CH9), 125.88 (CH2), 125.43 (CH3), 125.23 (CH11 + CH18), 122.87 (CH8), 121.39 

(CH1), 64.08 (CCH2), 37.14, 31.63 (CH-tBu), 31.33, 15.34 (CH-Me) 

1
H-NMR [CPD form]

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.74 (2H, d / J = 2 Hz, H8), 8.68 

(2H, d / J = 8 Hz, H11), 8.64 (4H, d / J = 7 Hz, H5), 8.52-8.50 (8H, m, H18), 8.11 (4H, d / J = 7 

Hz, H4), 8.08-8.05 (10H, m, H12 + H17), 7.97 (4H, d / J = 8 Hz, H7), 7.78-7.73 (12H, m, H10 + 
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H14 + H15), 7.67-7.64 (6H, m, H6 + H9), 7.42-7.40 (12H, m, H3 + H13 + H16), 7.10 (2H, s, H1), 

6.74 (2H, s, H2), 5.75 (4H, s, HCH2), 1.46 (6H, s, HMe), 1.18 (18H, s, HtBu)   

HRMS : m/z calc. for C110H96N14 F12P2Ru2
4+

 = 526.6340 [M-4PF6]
4+

, found 526.6339 

 

Complex Ru(bpy-py
+
)(bpy)2 

 

Ligand 6 (12.9 mg, 0.027 mmol) and cis-Bis-(2,2'-bipyridine)dichlororuthenium(II) dihydrate 

(11.6 mg, 0.055 mmol) was dissolved in EtOH (5 mL) and degassed. Few drops of water were 

added and the solution was refluxed 1 day under argon. The solution was cooled down to 

room temperature, concentrated under reduced pressure and a precipitate was obtained by 

addition of saturated aqueous KPF6 solution. The crude product was filtered, washed and 

purified by column chromatography on silica gel using CH3CN:MeOH:Brine:H2O (4:1:1:) as 

eluent. The fourth fraction was concentrated and a saturated aqueous KPF6 solution was 

added. The precipitate was filtered, washed with water and dried to afford the complex as the 

red powder (20.5 mg, yield 70%). 

1
H-NMR

 
(500 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 8.78 (2H, d / J = 6 Hz, H10), 8.71 (1H, d / J = 2 

Hz, H5), 8.66 (1H, d / J = 8 Hz, H4), 8.55 (1H, t / J = 8 Hz, H12), 8.50 (4H, dd/ J = 8 Hz, H16), 

8.09-8.04 (7H, m, H3 + H11 + H15), 7.94 (2H, d / J = 8 Hz, H8), 7.78-7.73 (6H, m, H1 + H7 + 

H13) 7.63-7.60 (3H, m, H6 + H9), 7.43-7.38 (5H, m, H2 + H14), 5.80 (2H, s, HCH2) 

13
C-NMR

 
(126 MHz, 298 K, CD3CN)

 
: δ (ppm) 158.47, 157.90, 150.64 (CH1 + CH7 + CH13), 

149.15, 147.48 (CH12), 145.59 (CH10), 138.69 (CH15), 138.69 (CH3), 138.04, 136.04, 130.95 

(CH9), 129.73 (CH11), 129.30 (CH8), 128.55 (CH2 + CH14), 125.84 (CH6), 125.42 (CH4), 125.22 

(CH16), 122.22 (CH5), 64.77 (CCH2), 57.89 

HRMS : m/z calc. for C42H34N7 F12P2Ru
+
 = 1028.1203 [M-PF6]

+
, found 1028.1191 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Résumé : 

 Le travail présenté dans ce mémoire est dédié à l'élaboration de complexes de 

ruthénium(II) photo-commutables originaux incorporant le couple photochrome 

Diméthyldihydropyrène (DHP) / Cyclophanediène (CPD), pour de futurs dispositifs 

moléculaires optoélectroniques.  

Dans le but de réaliser des systèmes complexes pouvant reproduire les fonctions d'un circuit 

logique, une stratégie intéressante repose sur l'association de molécules photo-commutables et 

de complexes métalliques. Cependant, cette stratégie se confronte à certains obstacles 

majeurs, généralement associés à la perte des propriétés de commutation des photochromes 

organiques. En réponse aux précédents résultats confirmant cette tendance, deux nouvelles 

familles de complexes terpyridiniques de ruthénium(II) à base de DHP ont été synthétisées. 

Sachant que la présence de fonction pyridinium améliore significativement les propriétés 

d'isomérisation du cœur DHP, les centres métalliques ont été connectés soit via un lien 

benzylpyridinium (Ru-L
py+

tpy) soit via un lien arylpyridinium (Ru-LZincke). Bien que 

fonctionnant à plus faible énergie, le complexe Ru-LZincke présente des performances 

amoindries, en revanche les complexes Ru-L
py+

tpy affichent une préservation notable de leurs 

propriétés de commutation. Suite à la découverte d'une photo-réactivité originale favorisée par 

la présence du centre métallique, une famille analogue à base de complexes bipyridiniques de 

ruthénium(II) (Ru-L
py+

bpy) a été étudiée. Même si les mécanismes ne sont pas complètement 

rationalisés, les complexes Ru-L
py+

bpy se sont révélés être de remarquables candidats pour la 

réalisation de photo-commutateurs réversibles quantitativement dans le domaine du visible.    

Mots clés : commutateur moléculaire, complexes de ruthénium(II), luminescence, 

photochromisme, diméthyldihydropyrène, photosensibilisation  

 

Abstract : 

 The work of this thesis is devoted to the development of original photo-switchable 

ruthenium(II) complexes incorporating the photochromic Dimethyldihydropyrene (DHP) / 

Cyclophanediene (CPD), for future optoelectronic molecular devices. 

In order to realize complex systems capable of reproducing the functions of a logic circuit, an 

interesting strategy is based on the association of photo-switchable molecules and metal 

complexes. However, this strategy is confronted with some major obstacles, generally 

associated with the loss of the switching properties of organic photochromes. In response to 

previous results confirming this trend, two new families of DHP-based terpyridine 

ruthenium(II) complexes have been synthesized. Since the presence of pyridinium function 

significantly improves the isomerization properties of the DHP core, the metal centers were 

connected either via a pyridinium benzyl linkage (Ru-L
py+

tpy) or via an aryl pyridinium 

linkage (Ru-LZincke). Although operating at lower energy, Ru-LZincke complex exhibits 

lessened performance, whereas Ru-L
py+

tpy complexes exhibit a notable preservation of their 

switching properties. Following the discovery of an original photo-reactivity favored by the 

presence of metal center, an analogue family based on ruthenium (II) bipyridine complexes 

(Ru-L
py+

bpy) was studied. Even if the mechanisms are not completely rationalized, Ru-L
py+

bpy 

complexes have proved to be remarkable candidates for the realization of quantitatively 

reversible photo-switches in the visible domain. 

Keywords : molecular switch, ruthenium(II) complexes, luminescence, photochromism, 

dimethyldihydropyrene, photosensitivity 


