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Introduction

INTRODUCTION

L'absorption a deux photons (ADP) est un phénom#pptique non-linéaire (ONL) au cours
duquel une molécule passe de son état fondamestal &tat excité par I'absorption simultanée
de deux photons d’énergie moitié. Depuis sa priégiatians les années 30, ce phénomene est
devenu la base de nombreuses applications dansmaide des sciences des matériaux (micro
fabrication, stockage de mémoire, limitation opéijou dans celui de la biologie (imagerie de
fluorescence, thérapie photodynamique...).[1-3] Teutes applications sont optimisées pour des
sources lasers émettant dans le visible [400 -r80Dou dans le proche infrarouge (IR) [800 -
1000 nm]. L’équipe « Chimie pour I'Optique » du loastoire de Chimie de 'ENS Lyon a
participé au développement de ces applicationsossque un savoir-faire reconnu dans le
domaine de la synthese de molécules possédantajg#pés d’ADP particulieres. [4-8]

Avec le développement des lasers de puissance IdBnet notamment aux fréquences des
télécommunications [1300 - 1600 nm], I'élaboratid® systemes efficaces en ADP autour de
1500 nm est devenu un enjeu important, notammens d& domaine de la protection de
détecteurs par limitation optique (LO). A l'initia¢ du groupe Thales Research & Technology, la
synthése de chromophores efficaces en ADP a 150@&mmue d’applications en limitation
optiqgue a donc été envisagée, en collaboration B&quipe « Chimie pour I'Optique »Alors

que le nombre d’études relatives a ce type de g@tégretait quasiment nul au moment ou
cette these a démarréette thématique semble étre actuellement en pksorelLes travaux
présentés dans cette these s’inscrivent donc damadre de I'étude des propriétés ONL de
molécules organiques dans cette nouvelle gammetrafgec Plus largement, ces travaux
participent au regain d’intérét pour I'étude dekatiens structure/propriétés des chromophores
absorbant linéairement dans le proche IR, qui deatcomposés tres utilisés, notamment dans le
domaine biomédical en raison de leur absorptiorsgiom dans la fenétre de transparence des
tissus biologiques.[9,10]

Cette these, divisée en trois parties, est cogstitie sept chapitres.

Le premier chapitre est une introduction a 'ONLeh présente les principaux phénomeénes et
plus particulierement la génération de seconde tiaique et I'ADP. Afin de décrire le cadre
général dans lequel se situent ces travaux, difféseapplications de ces deux phénomeénes seront
présentées ; la limitation optique, qui est lagpale application visée par cette thése seraégudi
plus en détail. Tout ce premier chapitre a été& éwec I'approche du chimiste moléculaire, et ne
constitue donc pas une étude détaillée et exhaustes principes de 'ONL. Apres cette

présentation générale, le deuxieme chapitre esdtited d’'une étude bibliographique la plus



Introduction

exhaustive possible des chromophores absorbant ux gotons aux fréquences des
télécommunications [1300 - 1600 nm].En se basamesi critéres de simplicité de synthese et de
fonctionnalisation, nous avons donc décidé de nuasesser a une premiere famille de molécules
qui nous semblait prometteuse : les cyanines.

La deuxieme partie de cette thése est donc comsacfétude des cyanines, au cours de quatre
chapitres distincts. Tout d’abord une présentatiten ces molécules possédant une charge
délocalisée sur un nombre impair de carbones $iectieée. Ensuite, la synthese de ces composés
sera décrite, avec une partie sur la synthese aeirs portant des dendrons, relatives a des
travaux que jai menés pendant trois mois au seinlaboratoire KTH Fibre & Polymer
Technology a Stockholm. L’étude des propriéetés quets linéaires de lI'ensemble de ces
composes est intégrée dans cette partie « synthédans la mesure ou l'optimisation de la
longueur d’onde dans la gamme [700 - 900 nm] alatbgne directrice de tous nos choix
stratégiques en terme d’'ingénierie moléculaire. prepriétés ONL des composés synthétisés ont
ensuite été étudiées : tout d’abord les propriéfdt du second ordre, puis les propriétés d’ADP
et la LO. Enfin, la partie consacrée aux cyaniregesmine par une étude plus fondamentale sur
I'influence du contre-ion sur la structure et lesgriétés de ces composés cationiques. A travers
ces trois chapitres (synthese, propriétés ONL, dd@leontre-ion sur I'activité optique), c’est toute
une étude sur les relations structure/propriéteéganines qui a été realisée.

La derniére partie correspond a la synthése etd&tles propriétés d’ADP des dipyrrométhéenes
de bore, qui sont une autre famille de chromophd&estrairement aux cyanines, ces COMposés
ont tres peu été étudiés pour les propriétés ONis. riésultats préliminaires obtenus avec cette

approche ouvrent des perspectives intéressantes.
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Chapitrel : Introduction a I'optique non-linéaire

1 INTRODUCTION A UOPTIQUE NON-LINEAIRE

L'objectif de cette thése est la synthése de m&#écpossédant des propriétés optiques non-
linéaires (ONL) particulieres. Ce premier chapit@nstitue une introduction aux principaux
phénomenes ONL, en se basant sur quelques équidimtementales. Le but de cette premiére
partie est donc de définir des notions et des patras qui seront étudiés au cours de cette these,
et de donner quelques clés pour comprendre laaelatructure — activite ONL des molécules
étudiées. Cette partie ne constitue pas une étdtddlée et exhaustive des principes de 'ONL,
mais se veut une base de travail pour le chimistécenlaire. Un certain nombre d’ouvrages

présente ces phénomenes de fagon plus détailléE3]11

1.1 Réponse d’'un matériau a un champ électrique E

Lorsqu’un milieu diélectrique est traversé par onde lumineuse, le champ électrique oscillant
qui lui est associé provoque une modification deliktribution de charges. Il en résulte une
déformation du nuage électronique qui induit ateaivmoléculaire une polarisation électronique
K (moment dipolaire) dont I'amplitude varie aveccleamp local selon le développement limité
suivant :
W= o+ aE + BE+ yE>+... (1)

ol Wo est le moment dipolaire permanemta polarisabilité linéairg3 ety les polarisabilités du®2
et du S ordre.
Au niveau macroscopique, ce phénomene se traduitrgapolarisation P :

P=R+ X(l) + X(Z)EZ + X(3)E3+- .(2)
P, est la polarisation permanentg? la susceptibilité linéairex®, x® les susceptibilités
magnétiques du deuxieme, troisieme ordre...
Il est important de noter que les terme$, y et lesx?) sont des tenseurs et non des scalaires.
Lorsque le champ électrique est faible par rappaxtforces de cohésion inter atomiques (environ
10 V.cm?, ce qui correspond & une fluence de 100 GW)ciseul le termex (respectivement
) est significatif; la réponse du matériau estsjmoportionnelle au champ appliqué : c’est le
domaine de l'optique linéaire. En revanche, lorsiguehamp électrique est intense (irradiation
laser par exemple), les termes d’ordre supérieypenwent plus étre négligés : c’est le domaine
de I'optique non-linéaire.
Deux grandes catégories d’interactions peuvens @te envisagées, selon la longueur d’onde du
faisceau incident : les interactions résonnantefestinteractions non résonnantes. Ces deux

grands types d’interactions sont résumeés Figure 1.
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1.1 Réponse d’un matériau a un champ électrique

1.1.1 Les interactions non résonnantes

Les interactions non résonnantes peuvent avoimjielle que soit la longueur d’onde du faisceau
incident et donnent naissance aux phénomenes déragém de seconde et de troisieme
harmonique (GSH et GTH) qui résultent de la répofmm-linéaire) du nuage électronique

moléculaire associé au rayonnement électromagrétiQn parle d’interactions non résonnantes

car les phénomeénes ont lieu hors absorption (Figure

1.1.2 Les interactions résonnantes

Selon la longueur d’onde du laser incident, cestatats excités de la molécule peuvent étre
peuplés par absorption simultanée de plusieursopkot’absorption a deux photons (ADP) est
un de ces phénomeénes (Figure 1). La grandeur espggéve de ce phénomeéne est associée au
coefficienty, dans I'équation (1). A partir de ce niveau exait@st possible d’utiliser toutes les

propriétés photophysiques classiques, comme laesoence par exemple.

Sn
A
sonn- THG

5 L// st
& ]
3 SHE
‘_"_", 20000 TPF .........
2 9 Ny P 2 |
2 Bt
o el 4
E ]
[ =] §00-4

00~

o " -
1540 400 A50 ’ S50 00 S0
longueur d'onde (nm) GTH GSH ADP
. P J
Y Y
Phénoménes ONL Phénoménes ONL
non résonnants résonnants

Figure 1 : schéma de principe de 'ONL et déconvotion spectrale des phénomenes

principaux.

Aprés cette bréve présentation des principalesm®til’ONL, nous allons maintenant approfondir
I'étude de certains phénomenes particuliers, la @Bsurtout ’ADP, qui seront étudiés au cours

de cette these.
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Chapitrel : Introduction a I'optique non-linéaire

1.2 La génération de seconde harmonique : effet non-i@aire du

second ordre

1.2.1 Description du phénomene

Lorsqu'un faisceau laser de pulsatiem traverse un matériau non-linéaire possédant une
polarisabilit¢ du 2ordre non nulle, une onde de pulsatian @parait : c’est la génération de

seconde harmonique.

2w GSH
w >

v

Figure 2 : représentation schématique de la GSH pain milieu non-linéaire

Par exemple, un faisceau incident de longueur &ong 1064 nm (IR) induit dans certains
matériaux un rayonnement de longueur d’ohde532 nm (vert).

La GSH est un phénomeéne de diffusion instantanée é&eshange d’énergie : c’est un phénomene
non résonnant, il n'y a pas peuplement d'un étatitéx Le rayonnement émis étant
monochromatique (comme le laser incident), on paglement de phénoméne cohérent. L'ONL
du second ordre est quantifiée par le coefficede I'équation (1) (ou par sa projection sur le
moment dipolaire.f3).

Afin de comparer les molécules entre elles, lawadke I'hyperpolarisabité statiqig est souvent

préférée au parametfe

Comme le montre I'équation (3, est la limite de lorsque la longueur d’'onde incidemtg.

tend vers l'infini. Ce parameétre permet de s’afff@inde la longueur d’'onde du faisceau incident.

1.2.2 Historique de la génération de seconde harmonique

La GSH fut pour la premiére fois mise en évidennel®61 par Franken sur des cristaux de
quartz.[14] Depuis, ce phénoméne d’ONL a été ttdsél pour le doublage de fréquence des
lasers pulsés afin d’obtenir des longueurs d’onpiies courtes. Par la suite, la GSH fut également
observée sur des cristaux organiques dérives plréanitroaniline.[15] En 1974, Hellwarth fut le

premier a intégrer la GSH dans un microscope ogfjtj6] Plus recemment, ce concept a été mis
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1.2 La génération de seconde harmonique

en ceuvre dans des éequipements d’imagerie moderars des sources lasers et pour des

applications en optoélectronique.

1.2.3 Importance de la symétrie de la molécule
Les propriétés ONL du®drdre d’une molécule sont sensibles a la symégieette derniére. En
effet, si on suppose que la molécule est centrosique, alors la polarisation est une fonction
impaire du champ électrique et si on applique qateriété a (1):

1 (E) =-p (-E)

—> B=0
L’hyperpolarisabilité d’'une molécule centrosymétiegest donc nulle.
De maniére générale, le tenseur représentant daigethilité du second ordfeest la somme d’'un
terme dipolaire (J = 1) et d'un terme octupolaite3) :

B=PBs1tPi=z  (4)

Pour les molécules purement octupolaires, la dmurtion3,-; est nulle.

1.2.4 Méthodes expérimentales de quantification de la génation de seconde harmonique

Comme le montre I'équation (1), le paramétre quargifie 'ONL du second ordre au niveau
moléculaire est I'hyperpolarisabilife

Deux méthodes expérimentales permettent d’accédemparametre :

- La diffusion harmonique de la lumiere (DHL) esteuexpérience qui permet de mesurer
I'intensité de la lumiére diffusée a la longueuorieA/2 par une solution traversée par un laser
de longueur d’onde incidente[17,18] Cette mesure permet d’obtenir le moduletehseur.
Lorsqu’elle est effectuée en présence de lumiélaripée, cette expérience permet de déterminer
les composantes non diagonglgsde3.[19]

- L'expérience EFISH (Electric Field Induced Secd#amonic) est la mesure de génération de
seconde harmonique induite sous champ électriqijejtte mesure donne acces a la valeur de
uB : il s’agit de la projection df sur le moment dipolaire de la molécule, qui esraée par un
champ électrique. Cette méthode est uniquemenicapf® dans le cas des molécules neutres

possédant un moment dipolaire.
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Chapitrel : Introduction a I'optique non-linéaire

1.3 L’absorption a deux photons : effet non-linéaire dutroisieme

ordre

1.3.1 Le phénomene d’absorption a deux photons
L’absorption a deux photons (ADP) consiste en kapson simultanée de deux photons (de
méme fréquence ou de deux photons de fréquence différentet wy,) par I'intermédiaire d’un

état virtuel.

Fieo,
o)
. Btatvirtuel —
ey,
Fied

Figure 3 : processus d’ADP dégénéré (a gauche) esimdégénére (a droite).

1.3.2 Historique de I'absorption a deux photons

Apres avoir été prédite des 1931 par M. Goppertévlaur la base de la théorie des quantas,
'ADP ne fut observée que dans les années 60, Baegnement des sources lasers pulsées:
Kaiser et Garreth ont observé une fluorescencesldans des cristaux inorganiques excités a 694
nm.[21] Depuis, 'ADP a été utilisée dans de nombaes applications, qui seront décrites au

paragraphéd.6.

1.3.3 Données macroscopigues et microscopiques

Au niveau macroscopique, I’ADP est décrite partttduction d’un coefficient d’absorption non-
linéaire a. Ainsi, la variation de l'intensité | d’'un faisagdumineux qui se propage selon une
direction z a travers un milieu absorbant a dewtqis est donnée par I'équation :

dl
d_ = _all _0'2|2
Y

()

avec 0 : coefficient d’absorption linéaireq, : coefficient d’absorption & deux photons (en
cm.MW?)
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1.3 L’absorption a deux photons

Pour un faisceau présentant un profil temporebregilaire et un profil spatial gaussien, dans le

cas d’'un matériau transparent a un photar=0), I'équation devient :

1

a,

In@+1,La,) 6)

avec } : intensité du faisceau incident, L : épaisseultétdantillon
Au niveau moléculaire, 'ADP est quantifiée parsection efficace dapp). Cette grandeur est

reliée au coefficient, par I'équation :

O nop :maz :L_gaz )
N, N,d,10

avec Iv : énergie du photon incident, Ndensité moléculaire en €N, : nombre d’Avogadro,
do : concentration en molk
Oapp S'exprime en crhs, mais, pour des raisons pratiques, I'unité aoumant utilisée est le
Goppert-Mayer (GM) ot 1 GM = 18 cnt'.s
Pour faire le lien au niveau macroscopique avegubdion (2), il a été démontré que I'ADP, qui
est un phénoméne du troisieme ordre, est régidappartie imaginaire de la susceptibilité du
troisieme ordre Imy3(-w; w, w, -w) ) et le coefficient ’ADP lui est proportionnetlen la

relation :
_ I7s

3
= trmy O (www-w)| 6
2 2 goznzcz [/Y ( )]

avec f : facteur de champs local, n : indice deaddiion du milieu

De plus, dans le cas de molécules en solutioroigetx® ety sont reliés par la relation suivante :

O (~ww w-w) = QITOJ/“” (~w w w—w) 9)
0

On peut donc établir la relation entgop ety :

3., o
Opop = Ehm fe Im[y(—af, w, CU,_CU)] (10)

0
Les différentes méthodes de caractérisations pamet'accéder a ces parametres.

1.3.4 Méthodes expérimentales de quantification de I'absption a deux photons

Une premiere méthode pour mesurer expéerimentaleagptest la transmission non-linéaire : le

principe de cette méthode est de mesurer I'intéhgmineuse transmise en fonction de I'intensité
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Chapitrel : Introduction a I'optique non-linéaire

incidente.[22] Alors que ce rapport est constaiitrsy a pas d’absorption, une déviation est
observée dans le cas d’'une absorption non-liné@ette méthode permet donc de calcuaiget
ainsi de remonter au coefficieakpp grace a I'équation (7). Le principal inconvénielet cette
méthode est qu’elle ne permet pas de difféerenciesr ADP directe d’une ADP suivie de
I'absorption d’'un photon depuis un état excité.

La méthode de z-scan est une variante de la métth@deansmission non-linéaire : l'intensité
transmise est mesurée en fonction d’'une coordonrdEdinie comme la distance au point focal.
L'intérét de cette méthode est qu’elle permet desurer séparément la partie réelle et la partie
imaginaire de la susceptibilitf¢’. L’équation (10) permet d’obtenir la valeur dgop & partir de

Im (x%).[23]

Une autre méthode, largement utilisée, est baséka snesure de la fluorescence excitée a deux
photons : elle consiste a calibrer un spectre daaon et donc a obtenir le prodaifpp@ Ou @ est

le rendement quantique de fluorescence. Le désayarmtte cette méthode est gu’elle est limitée

aux molécules fluorescentes.[24]

1.3.5 Importance de la symétrie de la molécule

L’ADP met en jeu des régles de sélection différerde I'absorption linéaire. Dans le cas des
molécules centrosymétriques, les transitions pesmisdeux photons sont interdites a un photon,
et vice versa. Par contre, pour les molécules eotrasymeétriques, les transitions permises a un
photon le sont également a deux photons. On pkmle de recouvrement spectral entre le spectre
d’absorption linéaire et le spectre d’ADP.

La symétrie des molécules a donc une influencedesupropriétés d’ADP, mais n’est pas une

condition nécessaire comme dans le cas de la GSH.

1.4 Ingénierie moléculaire pour I'optique non-linéairedu deuxieme

ordre et exemples d’applications

1.4.1 Ingénierie moléculaire pour I'optique non-linéairedu second ordre

Les premieres molécules optimisées afin d’obtenifaut 3 ont été les composés possédants des
électrons hautement polarisables, c'est-a-direcdegposés a fort transfert de charge. Pour cela,
un groupement donneur d’électrons (D) est relié rd groupement accepteur (A) par
I'intermédiaire d’'un pontrconjugué (on parle de molécules capto-dativesusin{pull) (Figure

4).
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1.4 Ingénierie moléculaire pour 'ONL du secondrerd

;/
—D: —NR, —OR —SR Fe
=
_ O
—A: NO, _7 —CN CF3S0,

B DY, =10

Figure 4 : exemple de groupes donneurs, acceptewgsde transmetteursreconjugués

Afin d’optimiser I'hyperpolarisabilité, une prem&meéthode est d’augmenter la « force » des
groupements donneurs et/ou des accepteurs. Paquoligsnes substituéis4.det1.4.e(Figure 5),

le renforcement du caractére électroattracteutadedpteur permet d’augmenf&rMais la nature

du pont transmetteur est également importanteeffety un transmetteur non aromatique comme
un polyéne est plus efficace qu’'un cycle aromatigies €lectrons aromatiques sont moins
polarisables). Dans le cas des dérivés de la pacaiimethylaniline (Figure 53 augmente de 24
10*° esu (composé.4.b) a 131 16° esu (composé.4.d) lorsque le nombre de doubles liaisons
passe de zéro a trois.[25]

Alors que la présence de doubles liaisons pernagtbéliorer la valeur dB par rapport & un cycle
aromatique, la stabilité des édifices moléculaivesie en sens inverse. Dans ce cas, un
compromis peut étre trouvé en alternant les depestyde transmetteurs ou en utilisant des
hétérocycles conjugués comme les thiophenes pangeeDe plus, il a été montré que pour un
méme couple de donneur et d’accepteur, il existelangueur du pont transmetteur au dela de
laquelle les propriétés ONL subissent une saturgfi6] Toute la difficulté de lingénierie
dipolaire consiste donc a trouver la bonne comborai donneur/pont

transmetteur/accepteur.[4,27]
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Chapitrel : Introduction a I'optique non-linéaire
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Figure 5 : exemple d’optimisation de8 sur une molécule aromatique substituée

Une autre approche pour optimiser les propriétésL @M second ordre est d’organiser
spatialement les transferts de charge pour obte@irexaltation de leurs effets. Cette approche a
aussi pour objectif d’augmenter la densité d’undésves par molécule. Toute cette ingénierie a
été rendue possible dans les années 90 par lawgtmae nouvelles symétries actives en ONL
du second ordre par Zyss et coll s'agit du développement de I'ingénierie octlgi® pour
'ONL.[28] Les molécules octupolaires sont congtgs de dipdles disposés selon certaines
symétries particulieres (Figure 6). Ces moléculgsuo moment dipolaire global nul mais ne sont

pas centrosymétriques.

/ Q Doneur
—o == | i 7& Accepteur
Dipble
/ Octupdle

0y D5 ¥ 9 e
~N

\
%ﬁ @;
1 1

MOz
Hal NH. MHz cl
oM NH, /@ i
HaM HHy cl )
Ol NGO, ¢l
MH;

Figure 6 : exemple d’'octupbles potentiellement ads en GSH[28]
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1.4 Ingénierie moléculaire pour 'ONL du secondrerd

L'apport de la chimie de coordination a été consitlke en vue de I'obtention de géométries
tridimensionnelles. Une étude menée par Sénéchadlietsur des complexes de zinc a montré
I'intérét des structures octupolaires pour la G38.[En effet, les auteurs comparent les valeurs
de Bo obtenues pour des complexes de zinc de différegtesétries X.4.g dipolaire, 1.4.h
tétraédrique l.4.i octaédrique) et observent une exaltation de VaétiONL pour les complexes
octupolaires Figure 3. Cette efficacité est attribuée a une organieatia@limensionnelle des

transferts de charge plus favorable.

14g 1.4h
Bo=62 10 esu B = 157 103% esu Bu,N By = 340 1039 esu NBu,

Figure 7 : optimisation de la GSH de complexes denr par changement de symétrie [29]

La combinaison de ces deux approches (améliordesriransferts de charge intramoléculaires et
optimisation géométrique de ces transferts) a melasynthése de molécules trés efficace pour
I'ONL du second ordre comme cela a été détaillésdimnombreuses revues.[30-32]

Par exemple, le chromophote4.j (Figure 8) est constitué d’'un cceur d’électronsnidrd’une
porphyrine de zinc, substitué par un systeme daraecepteur. Ce chromophore possede une
hyperpolarisabiltép, os de 4933 18° esu, ce qui en fait un chromophore particuliéramen

efficace.[33]
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Chapitrel : Introduction a I'optique non-linéaire

14}
B196 = 4900.10"%° esu
Bo=800.10° esu

Figure 8 : exemple de chromophore efficace en géradion de seconde harmonique [33]

1.4.2 Une application de I'optiqgue non-linéaire du seconardre: I'effet électro-optique

L’effet électro-optique (EO) est basé sur la vaorade I'indice de réfraction d’un matériau ONL
sous l'effet d’'un champ électrique intense (auppieté « effet Pockels »). Cette variation a pour
conséquence une modification de la phase du |las@leint et est reliee au paramefede
I'équation (1) (respectivememnt® dans I'équation (2)). Afin d'étre orienté sous flirence d’un
champ électrique, un chromophore doit donc possédenoment dipolaire non nul. Le parameétre
qui caractérise l'efficacité d'une molécule powefiet EO est alorgi3, mesuré par EFISH. Au
niveau macroscopique, I'effet EO est caractérisdepeoefficient g, quis’exprime en pm.V.

Le composé le plus efficace pour cette applicatsh 1.4.k (couramment appelé CLD-1,
représenté Figure 9).[34] Ce chromophore est issu’approche dipolaire : un groupement
donneur est associé a un groupement accepteurapui@s tricyanofurane, qui sera noté TCF
dans la suite). Ces derniers sont reliés par umsitmatteur possédant un cycle aromatique, et
guatre doubles liaisons dont une est rigidifiéel@arcle isophorone. Ce composé possede un des
valeurs degup élevées (15 000 18 esu). Un coefficientsg de 60 pm.V} a été mesuré pour un

polymere de poly-(methylmethacrylate) (PMMA) dopeéea 30% de CLD-1. Ces valeurs

constituent les données de référence pour les iaaxgvour 'EO.[34]

(i’BDMS

1.4k
(CLD-1)
HBL9 = 15 000 108 esu

Figure 9 : structure moléculaire du CLD-1 [34]
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1.4 Ingénierie moléculaire pour 'ONL du secondrerd

La finalité de ce type de matériau est la réatisat’'un modulateur EO, aussi appelé modulateur
de Mach-Zender (Figure 10). Ce dispositif est ungul’'onde, constitué de deux branches, dont
'une est soumise a un courant électriqgue d’amgidituariable. Les interférences créées entre les
deux faisceaux lasers (constructives ou destrgtiygermettent donc de transformer une

information électrique en information lumineuse.

EC polymsr Traveling-wave

optical waveguide  electfodes

Figure 10 : modulateur électro-optique

Il existe également des applications de la GSH tammmaine de la biologie.[35] Un exemple

sera présenté au paragrapfi@2.2.

1.5 Ingénierie moléculaire pour I'absorption a deux phaons

Comme dans le cas des propriétés ONL du seconak,ofdbsorption multiphotonique est
fortement corrélée au transfert de charge intracutéére. C’est pourquoi la conception de
molécules efficaces pour I'ADP s’est d’abord atéeu autour de la synthese de composés
dipolaires de type DrA.[36] L'optimisation dey passe donc par le renforcement des
groupements donneurs et accepteurs, l'allongemesquja un certain point des chaines
conjuguées...La Figure 11 illustre I'optimisation de I'ADP d'unlipdle basé sur le motif
diphénylaminefluorényl par renforcement du pouv@ectroattracteur de I'accepteur : la section
efficace d’ADP passe de 650 GM pdub.aa 1530 GM pout.5.c[37]
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Chapitrel : Introduction a I'optique non-linéaire

D-TeA

Oi

Q O, Q O NOQ o<1
Ve 0
@ C10H21 CioHz1 @ C10H21 CioH21 @ C10H21 CioH21

15a 1.5b 15c
Oppp= 650 GM & 810 nm Oapp = 1300 GM & 670 nm Oppp = 1530 GM a 610 nm

Figure 11 : optimisation de ’ADP d’un dip6le par modification de I'accepteur [36]

Une autre classe de composés organiques a éteufiarement étudiée : les composés
quadripolaires, dont la structure moléculaire caymétrique est constituée par un cceur central
d’électrons délocalisés substitué aux extrémités (fes groupements donneurs ou accepteurs).
Ces chromophores, qui possedent un moment dipalairesont trés efficaces pour I'’ADP alors
gue leur symétrie interdit toute application en G8lgeut s’agir de molécules de typerPA, D-
T-A-TeD...[38]

La Figure 12 montre I'optimisation de ’ADP d’'un agripble par renforcement du transfert de
charge intramoléculaire (de I'extrémité de la maolécvers le centre) par modification de
I'accepteur central : le remplacement des atomelsraee del.5.d par des groupements cyano
(1.5.8 permet a la section efficace d’ADP de passer4fe@M a 3670 GM.[38]

D--A O_
J
D-m-A-1-D O_ _O
D-i-D O_O

Q@ Q@

1.5d 15.e
Oapp = 440 GM & 800 nm Oppp = 3670 GM & 810 nm

Figure 12 : optimisation de 'ADP d’'un quadrip6le [38]
Les composés substitués octupolagelranchés ont également fait I'objet de nombreeésedes

en ADP. Leur structure comporte un cceur donneuaamepteur d’électrons qui est ramifié par

des branches portant des groupements identiques€doou accepteur).
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1.5 Ingénierie moléculaire pour I'absorption a dptwtons

Une exaltation des propriétés d’ADP de la molétuschée par rapport a son équivalent linéaire
a été observée par Prasad et coll.[39] Ainsi, ileére branché.5.h (Figure 13) présente une
section efficace plus de six fois supérieure aecad son équivalent monomeérighé.f, et non
pas trois fois comme dans le cas d’'un simple eifielitif. Ce phénomene a été interprété comme
un couplage électronique entre les différentes dives appelé couplage excitonique. D’autres
études ont montré que pour une méme structure iéante renforcement du transfert de charge

sur chaque branche permettait d’améliorer 'ADP,440

1.5 1.5.h
Oppp = 88 GM 2398 nm Oppp =275 GM & 417 nm Oppp = 600 GM & 420 nm
Oapp/N=137.5GM Oapp/N = 200 GM

Figure 13 : optimisation de 'ADP d’une molécule banchée [39]

Comme dans le cas de la GSH, la combinaison dema®ches (optimisation du transfert de
charge et optimisation géométrique) a permis dehsyiser des chromophores particulierement
efficaces, possédant des valeursalge supérieures a 1000 GM. Ces différentes approches

d’'ingénierie moléculaire ont fait réecemment I'obgatine revue exhaustive.[2]
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Chapitrel : Introduction a I'optique non-linéaire

1.6 Applications de I'absorption a deux photons

Ce paragraphe recense quelques unes des appkcdgoMADP. La limitation optique, qui est
I'application principale des chromophores synthé&tiau cours de cette thése, sera étudiée plus en
détail, au cours du dernier paragraphe.

Ces différentes applications tirent profit des ppaux avantages de I'ADP :

- instantanéité (de I'ordre de la femtoseconde)

- trés grande résolution spatialeph® environ car 'ADP est confinée au point focal deér)

- décalage de la longueur d’'onde d’excitation garnpet d’accéder a toutes les propriétés
photophysiques en utilisant un rayonnement de &g deux fois plus faible.

L’ADP est bien entendu une propriété nécessaireg pbague composé, mais ce n'est pas une
propriété suffisante. Chaque application requied dontraintes particulieres (solubilité, stahilité
propriétés photophysiques...). La donnée pertineote pn chromophore n’est plus uniguement
la valeur deoapp mais la combinaison de ses propriétés ONL et deas@quation structurelle a
I'application visée. Ce paragraphe vise a montmmroent adapter un chromophore a son

application.

1.6.1 Application dans le domaine des matériaux : microfarication a trois dimensions

La photopolymérisation consiste a amorcer une i@actle polymeérisation par irradiation
lumineuse d’'un chromophore, le photosensibilisatearqui induit la formation de radicaux qui
initient la polymérisation. Si I'excitation du chmmphore se fait par ADP, la résolution spatiale
du phénomene (qui a lieu uniquement au point fopahmet la fabrication en 3D d'objets de
petites tailles (quelques microns). C’est le ppecide la microfabrication a trois dimensions. Ce
procédé possede de nombreuses applications pdentielans les domaines de la
microélectronique, de la biologie (microsystemesou encore en mécanique des fluides
(microcapteurs de viscosité...) et s’inscrit dansddre du développement des nanotechnologies.
En termes d’ingénierie moléculaire, le chromophdoit posséder une forte section efficace
d’ADP mais aussi une fonction chimique qui permigitiation, par exemple par formation de

radicaux a partir d’'amines (Figure 14).

o

OO
B .
l16.a 1.6.b
Oapp = 100 GM & 1064 nm. Oppp = 1250 GM a 775 nm.

Figure 14 : chromophores utilisés pour la photopolyérisation initiée a deux photons [42,43]
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1.6 Applications de 'ADP

Afin de montrer la précision de leur méthode detppolymérisation, de nombreux auteurs ont
illustré leurs travaux avec des objets « artistiguleA titre d’exemple, on peut citer le taureau de
Kawata et coll le « penseur de Rodin » de K.S.Lee et coll. eurb de Baldeck et coll. (Figure
15).[44-46]

Figure 15 : micro-objets fabriqués par photopolyméisation initi€e a 2 photons [44-46]

Enfin, cette technologie est également utilisée pwatockage optique 3D.

1.6.2 Applications dans le domaine de la biologie

Les principaux avantages de I’ADP pour la biologant la résolution spatiale qui limite les
dommages photo-induits et l'utilisation de laseaaglla fenétre de transparence biologique [700 -
900 nm]. En effet, grace a I'ADP, ce type d'apgiica n'est pas limité aux chromophores

absorbant linéairement dans le proche IR.

1.6.2.1Photothérapie dynamique

La photothérapie dynamique (photodynamic therafyT)Pest utilisée pour le traitement des
cancers. Le principe de cette technique est dexcih photosensibilisateur afin de générer de
I'oxygéne singulet, qui est cytotoxique.[47] L'albgtion de lumiére fait passer le chromophore de
son état fondamental vers son état excité singguetpeut subir un croisement intersysteme vers
I'état triplet (Figure 16). En présence d'oxygeéiley a un transfert d’énergie triplet-triplet qui

génere I'oxygene singulet a I'état excite.
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Chapitrel : Introduction a I'optique non-linéaire

chromophore Oxygéne
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Figure 16 : principe de la PDT

En plus de présenter une forte section efficacdd®Ae chromophore pour la PDT doit posséder
un état triplet stable et susceptible d’'induiretiamsfert d’énergie avec celui de I'oxygéne. Pour
cela, l'insertion d’atomes lourds (halogenes panagxe) ou de cycles poly aromatiques est une
méthode efficace. De plus, le chromophore doit @dess une bonne solubilité dans les milieux
biologiques. Deux exemples de chromophores effxane PDT excitée a deux photons sont
présentés Figure 17. Le greffage de chromophofeseds en ADP sur des nanoparticules d’or
pour la PDT fait actuellement I'objet d’'une thésel@oratoire.[48]

Br -

TEGO,

OTEG

TEGO 1.6d

Figure 17 : chromophores synthétisés pour la thérap photodynamique par ADP [49,50]

1.6.2.2Microscopie de fluorescence biphotonique

La Microscopie de fluorescence biphotonique esttanbnologie qui est basée sur I'émission de
marqueurs par excitation a deux photons.[47,51]diféérence avec la microscopie optique
classique vient du fait que I'excitation a deux foims et la fluorescence sont bien séparées en

terme de longueur d’onde, ce qui facilite la détectDe plus, la fluorescence est limitée au point
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1.6 Applications de 'ADP

focal du laser, ce qui implique de nombreux avasgagrésolution spatiale, dommages
photoinduits limités).

La microscopie de fluorescence biphotonique esémigéy une des techniques les plus puissantes
dans le domaine de I'imagerie cellulaire en 3Dytant I'étude des tissus en profondeur, avec
une haute résolution spatiale et temporelle.

S,
S,

—— SO

Figure 18 : principe de la fluorescence excitée &dx photons
Une molécule efficace pour la microscopie de flsoemce biphotonique doit donc, en plus d’étre

efficace en ADP, posséder une solubilité et uneereht quantique de fluorescence suffisant dans

les milieux biologiques. Les deux exemples repri&seRigure 19 réunissent ces critéres.[7,52]
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Figure 19 : exemple de chromophore actifs en TPIR @daptés au milieu biologique [7,52]

De plus, cette technique d’'imagerie peut étre @@l celle de microscopie par GSH afin de
différencier les milieux biologiques en fonction léeir symétrie globale (le signal de GSH étant
nul pour un milieu centrosymétrique contrairement dluorescence). Cette thématique a fait

I'objet de deux theses successives au laborat®sd.b4]

1.7 Une application particuliére : la limitation optiqu e

La Limitation Optique (LO) est I'application de I2P principalement concernée par cette these.

Le paragraphe suivant présente donc une étudel@tadliée du phénoméne.
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1.7 La limitation optique

1.7.1 Principe de la limitation optique

La LO est un processus de protection des détectptiques (yeux, cameéras...) contre les
illuminations lumineuses intenses comme cellesldssrs. Le limiteur optique idéal doit étre
transparent tant que l'intensitgde la lumiere incidente ne dépasse pas un cegaihk. Au dela

de ce seuil, le matériau doit devenir opaque tdhsité transmise doit étre constante et égale a
Imax (Figure 20). Le limiteur optique est choisi tellgidx est inférieur au seuil de dommage du
détecteur. Cette technique est largement utiligée [a protection dans la gamme spectrale du

visible.

max |- g

— — - Composé transparent

Intensité transmise

——— Limiteur optique idéal

Limiteur optique réel

>

Intensité incidente

Figure 20 : schéma de principe de la limitation optue

Une courbe de limitation optique peut égalemené grésentée sous forme de courbe de
transmission non-linéaire : dans ce cas, I'absassdoujours I'intensité incidente et 'ordonnée

est alors la transmission (en %) (Figure 22).

1.7.2 Principaux mécanismes de la limitation optique

Plusieurs phénomeénes peuvent initier la LO. Au salur paragraphe suivant, un accent particulier

sera mis sur les phénomenes baseés sur I'absorption.

1.7.2.1La diffusion non-linéaire

La diffusion non-linéaire repose sur le claguagéqole de fines particules induit par laser qui
provoque une intense diffusion du faisceau incidénteffet, les particules petites par rapport a la
longueur d’onde incidente, diffusent peu le rayoneet. En revanche, lorsque lintensité
incidente dépasse un certain seuil, I'echaufferdestparticules provoque la formation de bulles

de solvant ou la sublimation des particules. Leiemildevient alors fortement diffusant. Les
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Chapitrel : Introduction a I'optique non-linéaire

matériaux les plus utilisés sont les suspensionsnaoie de carbone ou de nanotubes de
carbone.[55,56]

1.7.2.2La réfraction non-linéaire

Un comportement de limiteur optique peut égalenédrd généré par des milieux non-linéaires
qui, au lieu de diffuser la lumiére, sont capaloleda réfracter. Pour de faibles intensités, ila’y

pas de réfraction par le milieu ; en revanche,aiscéau lumineux intense peut modifier I'indice
de réfraction n du milieu non-linéaire. Ce derrsiercomporte comme une lentille et le faisceau

est alors défocalisé : le détecteur recoit donmsde lumiére.

1.7.2.3L’absorption saturable inverse (ASI)

Le phénoméne d’ASI, qui est un phénoméne linéaee produit lorsque la section efficace
d’absorption du premier état excité d’'une moléasdesupérieure a celle de son état fondamental.
On parle d’absorption a I'état excité (AEE). Le ratmla cing niveaux représenté (Figure 21)
permet de rationnaliser le phénomeéne. Les systemoé&culaires les plus étudiés pour I'ASI sont

les métallo-phtalocyanines, les composés organdigats et les fullerene§s7-60]

1.7.2.4Labsorption multiphotonique

L'absorption multiphotonique (et plus particuliéremt I’ADP) est un mécanisme trés efficace
pour la LO. En effet, si I'excitation a lieu & uloagueur d’onde\. qui se situe hors d’'une bande
d’absorption linéaire mais dans une bande d’ADRn&ériau est totalement transparent a bas
flux. Des que l'augmentation de I'énergie incidemsera suffisante, les phénomenes d’ADP
apparaitront et une partie du signal incident absorbée. De plus, une réabsorption depuis I'état
excité est également possible (Figure 21), on @des d’absorption de trois photons (ATP, voir
paragraphe suivant). Dans ce cas, le processusndatibn, initié par ADP, est renforcé par
I'AEE. [5,59]
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Figure 21 : schéma de principe de I'ASI (a gauche&t de la LO par ADP (a droite)

1.7.2.5Le phénomene d’absorption a I'état excité

Dans le cas d’'impulsions courtes (fs), le phénontEnkeO peut étre expliqué uniquement par
le phénoméne d’ADP. Dans le cas d’'impulsions ptugylies (ns), I'absorption non-linéaire
peut étre décrite comme un processus en deux él&iEsorption de trois photons (ATP). La
premiere correspond a I'ADP tandis que la secorafesiste en une absorption entre état
excité (3-S,) pendant la durée de I'impulsion lasEigure 2).

Afin de décrire ce phénomene, il faut introduiretefficient d’absorption a trois photoas

dans I'équation de propagation de la lumiére :

dl
P ~a,l —a,l? - a,l
z

3

(11)
a3 s’exprime en crhiGW?2
Dans le cas ou l'absorption linéaire est nule € 0) et que le phénoméne d’'ATP est

prépondérant par rapport & celui d’AD®IE<<asl®), 'équation (11) peut se simplifier :

a. -a,l®
dz : (12)
Lorsque le temps de vig du premier état excité est plus court que la ddet€impulsion
laser, le coefficient d’ATP s’exprime alors sel&guation :
— E UADPO-AEETI 130
Vo 2(hw)?

3

ou N/V est la concentration en chromophore

32



Chapitrel : Introduction a I'optique non-linéaire

oaee €st la section efficace d’absorption a I'état &ci
Dans ce cas, I'optimisation ag requiert I'optimisation simultanée du phénoméngP et

du phénomene d’AEE.

1.7.3 Intérét de 'ADP pour la LO et ingénierie de chrom@hores

Les matériaux absorbants a deux photons présententnombreuses caractéristiques
avantageuses : (i) ils sont transparents a bas f(iijxls possedent une réponse auto-activée et
instantanée vis-a-vis de la forte intensité incidefiii) I'ADP ne présente pas de phénomeéne de
saturation, contrairement aux absorbants saturablesses (iv) I'ADP présente des probabilités
de transition plus élevées que les absorptionslinéaires d’ordre supérieur (absorption a trois
photons...). Toutes ces caractéristiques justifieri@lge utilisation des chromophores absorbants
a deux photons pour la LO dans le visible (Figug&. Par exemple, au laboratoire, cette
thématique a fait I'objet de trois théses successjs3,61,62]

Q Q 1.0 - S
N %
0.6 N\ \,
1.7.a . N\
Oppp = 100 GM & 550 nm S 06 '
2 700
= [ nm
= 720 nm %\
< —o— 740 M 1\
Z 04+ 770 nm \ \
+— B10 nm »\\-.
. B0 nm ‘-_‘\\
1.7.b N
Oapp = 8180 GM 4 675 nm 0.2~ ‘-1}.‘\\_
A L] .
-0 | =
\ -
Q NHex, 00 . - vy v T !
1E-4 1E-3 0.01 0.1 1
1.7.c Fluence (J.cm™)

Gppp = 950 GM 4 735 nm

Figure 22 : molécules efficaces en LO dans le vitgbet courbes expérimentales a différentes

longueurs d’onde pour le composé 1.7.c [5,59,63]

Il existe plusieurs voies pour optimiser un limiteaptique. En terme de propriétés optiques,
I'optimisation decapp €st bien évidemment importante. Pour ce qui esttdatraintes de forme,

les chromophores doivent étre suffisamment stgtbes supporter les illuminations intenses (la
présence de cycle aromatique permet d’amélioreée ctabilité) et également trés solubles dans
les solvants organiques car une mesure de LO mkglge concentrations tres élevées de I'ordre

de 100 g.[}(d’ou la présence de chaines alkyles solubilisintes
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1.7 La limitation optique

L'une des difficultés de la LO dans le visible 8&e au compromis transparence/efficacité : en
effet, un moyen efficace d’augmenter la sectioncafie d’ADP, est de renforcer le caractéere
donneur (ou accepteur) des substituants ou d'alotey chainertconjuguée. Cependant, ces

méthodes augmentent aussi la longueur d’'onde d’ptigo linéaire : I'optimisation derpa S€

fait donc au détriment de la transparence du co&pmps est pourtant une condition nécessaire.
Un moyen efficace, développé notamment au labomteist de synthétiser des chromophores
hydrocarbonés non substitués, couplés par interadipéle-dipble (oligomeéres et dendriméres de

fluorene), afin de ne pas trop déplacer la longaéumde d’absorption dans le visible.[64]

Q=

CeHiz  CeHis

Figure 23 : oligomere de fluorene pour la limitation optique dans le visible [8]

n

Il peut étre également intéressant de stabilisegétantriplet pour optimiser 'AEE, par exemple

avec l'insertion d’atomes lourds comme les métauth€nium, platine ...).[65,66]

1.7.4 Caractérisation de la limitation optique et parametes importants

L’expérience qui caractérise la LO en régime nacmsée (ns) est la transmission non-linéaire
(voir paragraphe 1.3.4), dont une courbe expériatertypique est représentée Figure 24. Cette
expérience permet une mesure globale de la somruigiées effets non-linéaires (ADP, ATP) et
des phénoménes d’absorption saturable.

A partir d’'une courbe de LO, plusieurs données patiétres obtenues. Tout d’abord I'énergie
seuil, qui correspond a I'intersection entre laitérde corrélation linéaire issue de la courbaet |
droite d’équation T = 1. Ce parametre permet dengidfenergie incidente a partir de laquelle le
phénomene de limitation devient efficace. Ensuidransmission a énergie incidente fixée (par
exemple, la transmission & E = 0,1 J%csurla Figure 24) permet de comparer I'efficacité de
plusieurs chromophores.
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Figure 24 : exploitation d’'une courbe expérimentalede LO

A partir de la courbe expérimentale, il est égalmgossible de déterminer l'origine du
phénomeéene de LO. Le parametre qui caractérise lgpdtOADP pure estr, (équation (5)) et
s’exprime en cm.GW. Il est possible de comparer la courbe de linttagxpérimentale avec la
courbe théorique simulée en utilisant la valeurodgr du composé (issue par exemple d’'une
mesure en régime fs). S'il n'y a pas de concordagcte la courbe expérimentale et sa
simulation, c’est que I'ADP n’est pas l'uniqgue pbérene mis en jeu: le phénomeéne d’AEE

intervient également (Figure 25). Dans ce casatarpétre pertinent devieag (équation 11).

1.0 T T T T

-----------
-

Transmitance
o
o

ADP + AEE
0.4 | |
0.2} |
AF455
0.0 : 2 : L
10?7 10" 10° 10 108 10°

Energy (uJ)

Figure 25: courbe expérimentale de LO et courbe tha¥ique (pointillée) tracée avec
I'hypothese d’une ADP pure [67]
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1.7 La limitation optique

Aprés cette introduction générale sur 'ONL et applications, nous allons maintenant étudier
plus en détails les phénomenes d’ADP et de LO sdquences des télécommunications, qui sont

le sujet principal de cette thése.
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Chapitre 2 : Ingénierie moléculaire pour la LO p&P dans la gamme [1300-1600 nm]

2 INGENIERIE MOLECULAIRE POUR LA
LIMITATION OPTIQUE PAR ABSORPTION A DEUX
PHOTONS DANS LA GAMME [1300 - 1600 nm]

L'objectif de cette these est la synthese de chptroes efficaces en LO aux fréquences des
télécommunications (autour de 1500 nm). Dans uamigre partie, nous allons passer en revue
les exemples existant de LO dans la gamme spedital®e entre 1300 nm et 1600 nm. Nous
verrons donc en quoi la LO par ADP avec des chrdmogs organiques est une démarche
novatrice. Nous allons ensuite nous intéressemaanlécules qui peuvent étre de bons candidats
pour ce type d’application. L'objectif étant de #Hyétiser des molécules qui possedent des
sections efficaces d’ADP élevées dans la zone [:3DB00 nm], les composés cibles doivent

posséder, en premiere approximation, des bandbsatfation linéaire autour de 750 nmXupp/

2). L'ingénierie permettant de synthétiser des imdks absorbant linéairement dans la zone [700
- 900 nm], ainsi que les molécules présentant es g I’ADP dans la gamme [1100 - 1600 nm]

seront alors présentées. Dans tout le chapitrastyile terme proche IR fera référence a la zone
[700 - 900 nm] (zone d'absorption linéaire des roolés cibles) tandis que le terme IR fera

référence a toute la zone supérieure & 1000 nne (d@bsorption non-linéaire des molécules

cibles).
2.1 Limitation optique dans la zone [1300 - 1600 nm]

2.1.1 Limitation optique par un mécanisme non basé sur 8bsorption

Un exemple de LO en régime nanoseconde (ns) pacti&n non linéaire a 1315 nm a été publié
en 2003 par Kamanina et coll. sur des films deipotle dopés avec des fullerénes.[68] A 1315
nm, un seuil a été obtenu pour une intensité tramesde 0.1 J.cihet une transmission de 35%

pour une intensité incidente de 0.25 J’cm

2.1.2 Limitation optique par absorption a trois photons

Plusieurs exemples de LO induite par absorptiotrale photons (ATP) simultanés ont été décrits
dans la littérature. Tout d’abord, Giorgetti etlcaint décrit en 2003 un polymere conjugué
(polycarbazoldiacétylene) présentant des proprié€sLO a 1500 nm.[69] Cependant, ce
composeé est optimisé pour la LO a 1064 nm et ptésere atténuation tres faible aux fréquences

des télécommunications.
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2.1 LO dans la zone [1300-1600 nm]

L’équipe de Prasad a également décrit de nombremposés efficaces en LO par ATP a 1300
nm. Pour cela, les auteurs ont utilisé les prifefpastratégies d’ingénierie moléculaire pour
I'ONL : I'approche dipolaire, quadripolaire et optlaire (

Figure 26). Le dipble 2.1.9 est composé d'un groupement donneur ferrocénsycess au
groupement accepteur nitro, ces deux groupes éigs par un systeme conjugué. Pour le
composé quadripolaire (1.b), 'accepteur nitro a été remplacé par le doniéRh. La LO en
régime fs de ces composés, mesurée a 1300 nmpgréseseuil de limitation pour une intensité
transmise de 1.5J, avec une transmission de 40% environ poud 4'intensité incidente.[70]
Les deux composeés possedent une efficacité compaldbpproche octupolaire, quant a elle,
leur a permis de synthétiser des composés plusefs.[71,72] En effet, 'octupb1.¢ qui est
constitué de trois branches conjuguées (phenylHimienyl) substituées par des groupements
donneurs amino, présente, a 1300 nm, un seuil &ifi}é) et une transmission de 35% a 34l

s’agit, a ce jour, du chromophore organique le pffisace pour la LO a 1300 nm en régime fs.
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Figure 26 : exemple de chromophores efficaces en Ljgar ATP et courbe obtenue a 1300 nm

pour le composé 2.1.d [70,72]

Enfin, cette méme équipe a décrit des Quantum @@y de CdSe qui présentent des propriétés
de LO intermédiaires entre celles des dipbles Besceles octupdbles (ces composés sont notés
2.1.ddans le Tableau 1).[73] Les QD sont des nanopdesade semi-conducteurs qui possedent
des propriétés d’absorption et d’émission partéel : une bande d’absorption intense et trés fine
et des rendements quantiques pouvant aller juSQl¥&a[74]

Le Tableau 1 résume les données caractéristiqedgeeurs optiques décrits précédemment.
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2.1 LO dans la zone [1300-1600 nm]

Tableau 1 : données caractéristiques des limiteumptiques par ATP en régime fs

; Aatp® O arp P Ao® Seuil d A
Molécule T@w" reférence
(hm)  (cmPGw?) (M) (WJ)
2.1.a 1260 3 1¢ 1300  1.5pJ 40% [70]
2.1.b 1260 3,75 18 1300 1.4pd 40% [70]
2.1.c 1300 2,2 1tf 1300 1pd 30% [72]
2.1d 1300 418 1300 1.2pJ 50% [73]

% longueur d’onde maximale d’ATP ;section efficace d’ATP® longueur d’onde du laser pour I'expérience de L0 ;

Transmission pour une intensité incidente qg& 4

2.1.3 Limitation optique par absorption a deux photons

A notre connaissance, une seule étude décrit umopig&ne de LO basé sur 'ADP aux fréquences
des télecommunications. Il s’agit des travaux @guipe de Prasad, en 2007, sur des QD de
CdTe.[75] Un coefficient maximal d’ADRB; égal & 0,02 cm.GWa été mesuré par fluorescence
excitée a deux photons (cette méthode sera nomrafeode TPIF par la suite) & 1300 nm ; ce
composeé possede des valeursig@aon négligeables entre 1200 nm et 1600 nm. A 1800une
courbe de LO en régime fs a été obtenue (FigurelZ7romposé présente une atténuation du
faisceau incident de 80% a [0 et un seuil de limitation autour deuld. Ces valeurs constituent

donc une premiere référence pour nos études futures

10

CdTe quantum dots selution in CHCI,

&8 I 1-cm path-length, 8 mg/mL
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Figure 27 : courbe de transmission non linéaire olehue par Prasad et coll.[75]
A travers ces études, il apparait donc que depuedgges années, la LO aux fréquences des

télécommunications est un domaine de recherchegémerCependant, & notre connaissance, il

n'existe aucun exemple de LO par ADP de chromophorganiques a ces longueurs d’ondes. Le
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Chapitre 2 : Ingénierie moléculaire pour la LO p&P dans la gamme [1300-1600 nm]

potentiel de 'ADP pour la LO dans le visible ayaté démontré dans le chapitre précédent, il
nous a donc semblé que cette approche, novatrice dette gamme spectrale, pouvait étre
efficace, et méritait en tout cas d’étre étudiée.

Les molécules organiques (ou organométalliquesjepiibles d’étre des candidats pour cette
application, a savoir les chromophores absorbagtirement dans le proche IR et possédant des

propriétés d’ADP entre 1300 et 1600 nm, serontitdscdans la partie suivante.

2.2 Chromophores absorbant linéairement dans le proche
infrarouge

La premiere condition requise pour 'ADP entre 12320600 nm est donc une forte absorption
linéaire dans le proche IR (700-900 nm). Les chnoimooes absorbant dans le proche IR ont été
utilisés dans de nombreuses applications depudéheit du XX siécle.[76,77] Tout d’abord,
puisqu’il s’agit de composés fortement colorés [eou bleue/verte), ces molécules furent
utilisées en tant que colorants, dans un premiepsepour le textile, puis pour la photocopie ou
I'impression laser.[78] L'intense absorption de cesnposés a été aussi utilisée plus réecemment
dans le domaine des matériaux moléculaires, engaatphotosensibilisateurs pour les cellules
solaires, par exemple.[79] Une autre applicatiatemée de ces composeés vient du fait que leur
absorption et leur émission se situent dans latferde transparence biologique. L'imagerie
médicale par les chromophores absorbants danedé@iR est donc en plein essdg].

Cependant, les composés qui présentent une alosolipttaire dans cette gamme ne sont pas si
nombreux. Cette partie décrit 'ingénierie utiliggeur déplacer I'absorption depuis le visible vers

le proche IR et présente quelques unes des priasifamilles de chromophores.[76-78]

2.2.1 Stratégies d’'ingénierie pour déplacer I'absorptioniinéaire vers l'infrarouge

Les composés qui absorbent dans le proche IR soattérisés par un écart faible entre la plus
haute orbitale moléculaire occupée (HO) et la phsse orbitale moléculaire vacante (BV).

Un premier moyen d’augmenter la longueur d’ondésiaiption de ces molécules est d’allonger
leur systeme conjugué afin de réduire I'écart HO-BMongueur de conjugaison fixée, il existe
deux principales stratégies pour déplacer I'abgmmpters le rouge :

- I'approche cyclique, qui consiste a « simuler gtreicture conjuguée infinie ». Le systeme
conjugué est alors étendu sur la totalité du cysequi permet une plus grande délocalisation des
électrons.[80]

- l'approche dipolaire, qui consiste a substituerpblyene par des groupements donneurs et

accepteurs pour augmenter le transfert de charge.
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2.2 Chromophores absorbant linéairement dans EhprtiR

stratégie d'augmentation

stratégie dipolaire de la conjugaison
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stratégie cyclique
Figure 28 : stratégies pour le déplacement de larigueur d’onde d’absorption d’'un polyéne

2.2.2 Les polyméres conjugués

A partir d'un polyene, I'allongement « & l'infinide la chaine conjuguée aboutit a la formation de
polyacétylene, théoriguement décrit comme un potgmednducteur (composé a écart HO-BV
nul, «zero band gap »). Entre le butadiene etdklapétyléne, il devrait donc exister un
oligomére tel que l'absorption de ce composé seesdans le proche IR. Cependant, des
phénomenes de distorsion de la chaine conjugugenetde la longueur effective de conjugaison
font que I'absorption de ce type de composés satart le proche IR (autour de 600 nm pour les
caroténoides par exemple).[78,80] De plus, desl@mds d’instabilité sont liés aux longs
polyenes. En effet, ces composés sont tres seasibblexydation et a I'isomeérisation des doubles
liaisons. Pour résoudre ce probléme d’instabitle) cycles aromatiques ont été introduits dans la
chaine. Cependant, la délocalisation des élecsonta chaine conjuguée est limitée par la forte
aromaticité des cycles benzéniques. L'insertioréetlocycles conjugués, comme les thiophénes
ou les pyrroles a permis de synthétiser des polysé@onjugués particulierement stables.
Cependant, malgré cette approche, peu de composésdent une absorption dans le proche IR,
et les applications de ces polymeres se situert ldatlomaine de I'électronique moléculaire.[81-
83] De plus, I'approche au cours de cette theset ét@e approche moléculaire, ces composeés ne

seront pas étudiés plus en détail.
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Chapitre 2 : Ingénierie moléculaire pour la LO p&P dans la gamme [1300-1600 nm]
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Figure 29 : exemples de polymeres conjugués

2.2.3 Les composés conjugués cycliques

Nous avons vu qu’augmenter la conjugaison ne Spéfit forcement pour déplacer suffisamment
I'absorption. Une stratégie consiste a créer unetire cycliqgue avec le polyéne, pour « simuler
une structure infinie ».[80] Il peut s’agir de macycles conjugués ou de cycles aromatiques
accolés. Le systéenmconjugué est alors étendu sur la totalité du ¢yamdequi permet une plus

grande délocalisation des électrons.

O e

Figure 30 : composés cycliques conjugués

La faible stabilité des édifices de type annulgma# étre compensée en introduisant des groupes
aromatiques sur le cycle ainsi que des hétéroatomes

Les porphyrines et les phtalocyanines sont deshubpbores dont I'absorption est issue de cette
approche. Il s’agit de chromophores formés par I&8t@nsTt délocalisés sur 4 unités pyrroles
reliées par des ponts (aza)méthines. Ces compas#s caractérisés par plusieurs bandes
d’absorption : la bande de Soret vers 400 nm aitéa bandes situées dans la zone [600 — 800
nm] appelées bandes Q, qui sont responsablestoifation dans le proche IR. La modification
des substituants sur le cycle benzénique ou liimsede métaux dans la cavité centrale permet de

modifier les propriétés d’absorption.[76,77]
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2.2 Chromophores absorbant linéairement dans EhprtiR

20

o~ A A -
\ NH  N=

N il 10

N\ / 100 W e

N HN 5
BN

N 0

O Q 300 500 700

& 1 nmy ——

22a 2.2b
Figure 31 : Structures de la tétraphénylporphyrineet de la tétraphenylphtalocyanine et

exemple de spectre de porphyrine non substituée

Dans la famille des molécules poly aromatiquesate&nes (hydrocarbures linéaires aromatiques)
possédants plus de trois cycles benzéniques ssrdateposes peu stables. Afin de stabiliser des
structures de ce type, les unités acenes peuvestréliées par des liaisons simples C-C (Figure
32) : il s'agit de la famille des rylenes. En presede groupements amides, les rylenes présentent
une intense absorption dans le visible (Figure 32,9. L'allongement du nombre d’unités
naphtalénes le long du grand axe de la molé@ied), ou 'augmentation du nombre de cycles
benzéniques le long du petit a22.9 permet de déplacer I'absorption vers le proch{8¥R85]
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Wavelength / nm

2.2c 2.2d 2.2.e

Amax = 524nm  Amax= 877 nm Amax = 1018 nm

Figure 32 : exemples de rylene(dicarboxyimide) absimants dans le proche IR et exemple de
spectre obtenu pour 2.2.e [84,85]
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Chapitre 2 : Ingénierie moléculaire pour la LO p&P dans la gamme [1300-1600 nm]

2.2.4 Les molécules capto-datives

La substitution d’'un polyene par des groupementsedors et accepteurs permet de déplacer la
longueur d’onde d’absorption par augmentation dadfert de charge intramoléculaire. Comme
nous l'avons vu au chapitre précédent, 'augmestatie la force des donneurs, des accepteurs
ainsi que la modification du transmettemconjugué permet d’augmenter la longueur d’onde
d’absorption. Des exemples de groupements donnaccepteurs et de transmetteuronjuguée

ont été présentés au chapitre 1.4.1. Dans le csarnneur et 'accepteur sont tres puissants, la
forme la plus stable peut étre la forme zwitterigne a charge séparée (Figure 33), appelée la

forme mérocyanine.[26] Ces deux types de chromapbkont illustrés sur la Figure 34.
D
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Figure 33 : forme de résonnance d’'une molécule capdative
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Figure 34 : exemples de molécule capto-datives et dpectre d’absorption [86,87]

2.2.5 Les molécules a charge délocalisée sur une chainen@mbre impair d’atomes de
carbones

Nous venons de voir que dans le cas des molécalgt®-datives, il existe deux formes de

résonnances. Une stratégie pour obtenir des mel@bsorbant dans le proche IR consiste a

stabiliser la forme intermédiaire entre ces deur@s limites : il s’agit de la forme polyméthine

idéale.[27,88]Cette forme peut étre stable dans le cas ou le rodiatomes de carbones entre

deux groupements latéraux est impair (Figure 3%ndces molécules, la délocalisation de la

charge sur le squeletteconjugué est a I'origine de I'absorption intens@slle proche IR.
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2.2 Chromophores absorbant linéairement dans EhprtiR
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Figure 35 : forme polyméthine

Plusieurs catégories de molécules résultent de egiproche. Tout d’abord, les polyméthines
cyanines, dans lesquelles deux hétérocycles stiés ngar un squelette-conjugué a nombre
impair de carbone (molécu2.h).[89] Un groupement accepteur peut égalementiétreduit

au milieu de la chaine conjuguée pour stabiliseshlarge positive. On parle alors de squarines
(2.2.) s’il s'agit de I'acide squarique et de croconafe2.)) s'il s'agit d'un dérivé de I'acide
croconique.[90,91] L’allongement de la chaine vigquyé et le renforcement du caractere donneur

des hétérocycles permet de modifier 'absorptinédire de 500 nm jusqu’a 1300 nm.

Amax = 711 nm Amax = 743 nm M max = 840 nm

Absorbance

600 700 800 900 1000
Wavelength, nm

Figure 36 : différents types de polyméthines : cyane, squarine et croconate et spectre
d’absorption de 2.2.j [90-92]

Afin de stabiliser la forme polymethine, la chatmmjuguée peut également étre rigidifiée (Figure

37).
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Chapitre 2 : Ingénierie moléculaire pour la LO p&P dans la gamme [1300-1600 nm]

s

DWD D_D

polyméthine polyméthine rigidifée
Figure 37 : rigidification d’'une polyméthine

Les dipyrrométhénes de bore (Bodipy) sont des meétiomes rigidifiées par un pont difluorure

de bore (Figure 38).[93,94] La plupart de ces caapabsorbent autour de 500 g = 528

nm pour2.2.K). Cependant, des modifications de leur structwevent déplacer les propriétés
d’absorption vers le rouge. En effet, 'allongemédes chaines latérales conjuguées dans le cas de
2.2. A\max = 582 nm), ou la présence d'un atome d’azote esitipo 8 pour2.2.m ((Amax = 688

nm) (on parle alors d’aza-Bodipy), permettent delaiger I'absorption vers le proche IR. [93-95]

2.2k

Amax = 528 nm Amax = 582 nm Amax = 688 nm

Figure 38 : exemple de Bodipy [94]

Enfin, une autre stratégie consiste a délocalisee wharge positive sur une structure

bidimensionnelle (Figure 39).

Figure 39 : stabilisation d’'une charge sur une strature bidimensionnelle

Les triphénylméthanes sont des carbocations coangortn groupement phényle sur chaque
branche. Le cristal viol2.2.n dans lequel le carbocation central est subsgiirérois groupes
para-diméthylaniline, est le composé emblématiqueette famille. Son intense absorption dans
le visible résulte de la stabilisation de la chapgsitive centrale par les trois branches par
mésomérie (on parle de transfert de charge deriphggie vers le centre).[96] L'allongement de
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2.2 Chromophores absorbant linéairement dans EhprtiR

la conjugaison sur les branches ainsi que la figation des cycles (apportée par la présence de
groupements fluorenyls par exemple) permettentgitenter la longueur d’onde d’absorption de

ces dérivés pour atteindre le proche IR.[77]
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Figure 40 : Dérivés du cristal violet

2.2.6 Cas patrticulier organomeétallique : les métaux ditholénes

Les métaux dithiolénes sont des complexes plagsdormés par un métal de transitich d
(Ni(11), Pt(l) ou Pd(l)) et de deux ligands soéf non-innocents.[97] La structure électronique

de ces complexes peut étre décrite par deux fodmegsonnance (Figure 41)
Rzs. s~R R s s=R
)G e
R S S R R S S R
Figure 41 : formes de résonnance d’'un complexe de-Nithiolene

Dans ce type de structure, la délocalisation é@aue se fait sur le ligand et sur le métal. Ceci
est rendu possible en raison de la structure plianeomplexe. La présence de l'ion Ni(ll) en

position centrale induit une délocalisation surnambre impair d’atomes. En ce sens, il est
possible de faire un paralléle entre les dithiotede nickel et les cyanines. La modification des
substituants R, ainsi que la variation du métatreémpermettent de modifier I'absorption depuis
700 nm jusqu’a 1100 nnAgax = 996 nm poul.2.q,Figure 42).[98]

Jo
> N S'Nl‘s/ N>=S

2.2q
Amax = 996 nm

Figure 42 : exemple de dithiolene de nickel [98]
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Chapitre 2 : Ingénierie moléculaire pour la LO p&P dans la gamme [1300-1600 nm]

Enfin, les bandes d’intervalence des complexesl@nga mixte peuvent se situer dans 'R et
parfois aussi dans le proche IR. Cependant, casiti@ns sont souvent moins intenses que les
transitions que nous avons évoquées, et il n'expste de réelle ingénierie pour optimiser la
longueur de ces transitions dans le proche IReGettégorie de molécules ne sera pas évoquée

dans la suite de la thése.

Il est intéressant de remarquer que l'une des tgoba les plus utilisées pour modifier
I'absorption d’'un composé organique dans le visiegt d’optimiser son transfert de charge
intramoléculaire (ICT, «intramolecular charge sfan»). Au cours de cette description, il est
apparu que cette approche reste valable dansdb@IR, mais que I'absorption dans le rouge est
également issue de nombreuses autres transitiomscuiares (cas des cyanines, des
porphyrines...).

On peut également noter que les voies d’ingénien@éculaire permettant de déplacer
I'absorption linéaire vers l'infrarouge et cellesi germettent d’optimiser ’ADP (voir 1.4.2) sont
souvent les mémes (renforcement des donneurs/acceptallongement de la chaime
conjuguée...). Dans le visible, nous avons vu quetitaisation de 'ADP se fait au détriment de
la transparence du composé. En revanche, danedbepIR le décalage de I'absorption linéaire et

I'optimisation de I'’'ADP sont donc des phénomendsvguent dans le méme « sens ».

2.3 Absorption a deux photons des chromophores absorban
linéairement dans le proche infrarouge

Parmi les classes de chromophores précédemmerntedecertaines ont été testées pour leurs
propriétés d’ADP dans I'lR. Ce chapitre présente @tude bibliographique la plus exhaustive

possible des propriétés d’ADP de ces composeés.

2.3.1 Les dipdles et les quadripdles

Le premier exemple de dipble utilisé pour 'ADP 360 nm a été publié par Marder et celh
2004.[99] Le chromophor2.3.a (Figure 43), qui associe un donneur amino a urepear
comportant deux groupes groupements cyano, a & womme sensibilisateur & deux photons
pour des polymeres photoréfractifs. Cependant, reuicaleur desapp N'a été mesurée pour ce
composeé. De plus, la structure de ce chromophe&s pas issue d’un travail d’optimisation pour
ce type propriétés. Par contre, en 2005, cette mémepe a optimisé la structure d'un
chromophore capto-datif pour I’'ADP a 1500 nm.[108]trés fort transfert de charge responsable
de l'absorption linéaire & 710 nm= 60000 L.mot.cm?) de2.3.b (Figure 43) est obtenu d’une

part, en associant un donneur fort (dibutylanilibedin accepteur fort (TCF) et d'autre part en
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2.3 ADP des chromophores absorbant linéairemerst légoroche IR

renforcant la dissymétrie par lincorporation denmeur auxiliaire (pyrrole) et d'accepteur
auxiliaire (fonction imine du thiazole). Le specttfdDP correspond bien au spectre d'absorption
linéaire a énergie moitié (Figure 43, spectre decga) ce qui montre que le méme état excité est
atteint par absorption a un et deux photons, coratrendu pour des molécules dipolaires. La
valeur de la section efficace d'ADP est importadée|'ordre de 1000 GM et constitue désormais
un premier point de repere. Les auteurs envisagirtement la limitation optique dans les
perspectives de leurs travaux. Ces mémes autetumibhé une série de quadriplles de type A-
D-A, basés sur I'accepteur fort TCF.[101] En foantde la nature de la chaine conjuguée reliant
les groupes accepteurs d’électrons, ces compoésésrgent une absorption linéaire entre 600 nm
et 800 nm et des coefficients d’extinction molaifenviron 100000 L.mal.cm*. Cependant,
comme attendu pour des molécules centrosymétridgiepectre d’ADP est décalé vers le bleu.
L'un des composeés les plus efficaces de cette,s@oe 2.3.q possede une section efficace
d’ADP de 2900 GM a 1064 nm. Cependant, 'ADP résidua 1500 nm est nulle. Enfin Cho et
coll. ont également publié une série de D-A-D, basésusuanthracéne substitug.3.d sur la
Figure 43).[102] Des valeurs dgpp de1500 GM environ sont obtenues a 1050 nm.

Les stratégies dipolaires et quadripolaires, couoramnt utilisées en ONL, permettent donc
d’obtenir des composés efficaces pour 'ADP dalf®. IMais la synthése des molécules comporte
de nombreuses étapes en raison de l'allongemeptsgice du systeme conjugué. De plus, avec
'approche quadripolaire, le décalage bathochroraelahgueur d’onde d’absorption linéaire
obtenu en exaltant la conjugaison est atténuéeanide la longueur d’onde d’ADP en raison de

la centrosymétrie de la molécule (spectre de drbitpure 43).
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Chapitre 2 : Ingénierie moléculaire pour la LO p&P dans la gamme [1300-1600 nm]
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Figure 43 : exemples de chromophores dipolaires gtiadripolaires et comparaison des
spectres d’ADP (points) et d’absorption linéaire (tait continu) correspondants (2.3.b a

gauche et 2.3.c a droite)

2.3.2 Les polyméthines

La premiéere étude relative a 'ADP de polyméthiresté réalisée en 2002 par Scherer et
coll.[103] Les auteurs ont étudié les propriété&0P de squarines monomérigues ou insérees
dans une structure oligomeérique (Figure 44). Cespusés présentent des bandes d’ADP a 1200
nm et a 800 nm. La section efficace d’ADP est d& @& a 1240 nm pow2.3.e.En revanche, la
formation d’oligomeres n’a pas permis d’exalterDR.

En 2006, Marder et colse sont attachés a modifier la structure d’'uneusg@ pour optimiser
son ADP (Figure 45).[104] En modifiant les donndatéraux (dibutylaniline) et en allongeant le
pont transmetteur constitué d’hétérocycles conjadpgrrole, thiophéne, furane), ils ont réussi a
synthétiser des chromophores possédant une alusorfitiéaire géante (environ 300000
L.molt.cm™ & 832 nm) et des sections efficaces d’ADP allasqij’a 18000 GM & 1100 nm pour
2.3.f. A 1500 nm, ces composés possedent encore demnseefficaces d'’ADP de I'ordre de 800
GM. Pour ces molécules centrosymétriques, il n'ypas de superposition entre I'ADP et

I'absorption linéaire, en accord avec la théormnme dans le cas des quadripdles précédents.
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2.3 ADP des chromophores absorbant linéairemerst légoroche IR

Bien que le maximum d’efficacité ne se situe pasw@aude 1500 nm, ces deux études montrent

que la modification des squarines permet d’optimesar ADP dans I'IR.

23f

n=1 2.§.e Oppp =18000 GM & 1100 nm
Oapp = 480 GM & 1240 nm

Figure 44 : exemples de squarines efficaces en OML troisieme ordre [103,104]

L’ONL du troisieme ordre de nonaméthines cyanir2e3.¢ Figure 45) a été étudiée en 2006 pour
des applications en «traitement du signal touigopt».[105] Le parameétre pertinent pour
I'application visée, est Rex®) (voire chapitre 1.3), alors que I?P), qui est le paramétre
microscopique reflétant 'ADP, doit étre le plusbla possible. Les auteurs décrivent leurs
cyanines comme intéressantes car elles possédéait e &) et une faible ADP. Cependant,
aucune donnée moléculaire n'est donnée. En revanaie étude moléculaire de I'ADP de
cyanines a été publiée en 2007.[106] Toutes lesioga étudiées sont caractérisées par deux
bandes d’ADP : une bande faiblement permise quseserposable a I'épaulement de la bande
d’absorption linéairedapp = 60 GM a 1340 nm po.3.i, Figure 45), et une bande plus intense a
plus faible longueur d’'ondesfpp = 1200 GM a 900 nm pow.3.)). Il a été montré au chapitre
précédant que 'augmentation du nombre de doulals®hs permettait, dans une certaine mesure,
d’augmenter la longueur d’'onde d’absorption. Dagtsagticle, les auteurs montrent que la section
efficace d’APD suit la méme tendance : pour deérbéycles donneurs fixés, 'ADP passe de 50
GM a 1030 nm pour une triméthine & 200 GM a 131Qooor une heptaméthine (molécalé.h,
Figure 45). Il ressort de cette étude que mémaeABIH des cyanines est maximale pour une
excitation a 800 nm, il existe une bande d’absormpsituée, selon la structure de la molécule,
entre 1200 nm et 1500 nm. De plus, les cyaninepagsédent une ADP dans la gamme spectrale
désirée sont les heptaméthines.
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Figure 45 : exemples de polyméthines étudiées en OMNu troisieme ordre et spectre d’ADP

(cercle noir) obtenu pour un composé de la famillde 2.3.i [105,106]

2.3.3 Les macrocycles

Les macrocycles les plus utilisés pour I'ADP dal $ont les porphyrines. Les premieres études
d’ONL du troisieme ordre sur ces composés sontivelaa I’ADP des bandes de Soret, c'est-a-
dire pour des longueurs d’'onde d’excitation autiei800 nm.[107] L’étude des propriétés d’ADP
dans 'R a été plus tardive. Tout d’abord, en 2088s travaux sur 'ADP a 1300 nm de
porphyrines d’indium symétriques (structure semlelabcelle représentée au paragraphe 2.2.3)
dopant une matrice solide ont été réalisées.[1@B]molécule, notéR.3.j dans le Tableau 2
récapitulatif situé page 59, possede une sectitwaeé d’ADP de I'ordre de quelques dizaines de
GM a 1300 nm. Sur le méme type de structure, undeéd’ ADP entre 1200 nm et 1500 nm sur
des porphyrines de fer en solution a été égalemgatisée.[109,110] Les auteurs décrivent des
composeés qui possedent de trés faibles sectiomaiads d’ADP dans I'IR (quelques GM). Par
contre, ils évoquent les difficultés expérimentalasme mesure d’ADP pure sur des porphyrines
en raison des nombreuses bandes d’absorptionrinéaéme si ces dernieres sont faibles) au

dessus de 1000 nm. Ces études constituent lesggeeexiemples d’ADP de porphyrines mais ne
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sont pas le résultat d’'une réelle optimisation cl@®mophores. Les premieres études de ce type
sont apparues a partir de 2005, essentiellemeatta ges travaux d’Osuka et colCes derniers
ont montré que la rigidification et I'enrichissemeu cortege électronique du cycle par la
présence de groupement azulene (molécl8.k, Figure 46) permettait d’augmenter
considérablement 'ADPd{pp.= 7000 GM a 1380 nm).[111] Dans une étude baséelss
calculs théoriques, Agren et calint montré qu’un transfert de charge sur le cpcighyrinique
devrait permettre d’améliorer 'ADP.[112] Cette ¢in& a été confirmée expérimentalement par
I'équipe d’Osuka, qui a substitué une porphyrine yrasystéme dipolaire (DA) ou quadripolaire
(DD et AA).[113] Dans cette étude, les donneurtestaccepteurs sont des dérivés azuléniques
modifiés. Le chromophore le plus efficace de ldudé est le dipdl@.3.1 (Figure 46), qui possede
une section efficace d’ADP de 8000 GM a 1400 nm.

2.3k 2.31
Oapp = 7000 GM & 1380 nm Oapp =8000 GM & 1400 nm

Figure 46 : exemples de porphyrines monomériques rddiées pour 'ADP [111,113]

Il avait été démontré que la formation d’oligoméresnjugués de porphyrines permettait
d’améliorer 'ADP dans le visible par augmentatida la délocalisation des électrons[107]
L’équipe d’'Osuka a renforcé l'efficacité de cettenpgaison en synthétisant des dimeéres
rigidifiés par trois liaisons simples C-C (dimereso-mes@3—[3, B—) (molécule2.3.m n = 0O,
Figure 47). Le dimére rigidifié présente une absomplinéaire fortement décalée vers le rouge
par rapport au monomere correspondant et une vdéesection efficace d’ADP de 15400 GM a
1260 nm.[114] L’allongement du nombre de monomgessnet d’augmenter la section efficace
d’ADP totale (effet de concentration), mais égaletrie rapportoapp/ N (0U n est le nombre de
monomeres) par effet de coopération entre les meres115] Les auteurs montrent
I'importance de I'angle diedre entre les monomen&sDP est maximale quand I'oligomeére est
plan. Les auteurs ont également exploré un autrgema’assembler de fagon linéaire des
porphyrines. lls ont synthétisés des porphyrinésslipar deux liaisons simples C-C (assemblage

mesoB) (molécule2.3.n,Figure 47).[116] Comme dans le cas précédent, me diarrangement
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permet de déplacer I'absorption linéaire et d’augt@el’ ADP. Le dimere d&.3.n posséde une
section efficace d’ADP de 16900 GM a 1400 nm. Léoed, le rapportapp/ N @augmente avec n.
Des sections efficaces d’ADP ont pu étre mesurésguja 2100 nm. L'amélioration de
I'efficacité de la délocalisation des électrons gluisieurs cycles par assemblage linéaire rigide de

porphyrines permet donc bien d’augmenter 'ADP.

2.3.m
(assembalge meso-meso, B-B.,B-P)
Oapp = 15400 GM & 1260 nm

2.3.n
(assembalge meso-B)
Oppp = 16900 GM a 1400 nm

Figure 47 : exemple d’assemblage linéaire rigide deorphyrines [115,116]

Une autre stratégie a été d’augmenter le nombneitdsi pyrroles par cycle pour synthétiser des
molécules appelées porphyrines étendues (mol&cBlg Figure 48).[117] Ce type de structure
permet de jouer sur la nature aromatique/non aigoetdu cycle en faisant varier le nombre de
pyrroles. L’élargissement de la cavité centralensgrégalement l'utilisation d’'une plus large
gamme de cations (par exemple Au dans le ca®.3l9. Il est observé que la valeur dgep
augmente lorsque le cycle est aromatique. Enfiawitdes études sur ces structures étendues sont
relatives a la formation d’anneaux de Moebius ataynas (cas particulier de cycle aromatique
non plan).[118,119] Par exemple, la complexation2d®p avec le palladium lui confére une
structure en anneau de Moebius ; cette moléculsepesune ADP trois fois supérieure a son

analogue non-métallé.[120]
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2.3.0 2.3.p
Oppp = 12700 GM a 1410 nm Grom = 6400 GM 2 1440 nm

Figure 48 : exemples de porphyrines étendues [112(1]

Il est intéressant de noter que l'objectif de cedears est rarement de synthétiser des
chromophores pour des applications ONL particutierenais plus d’utiliser 'ADP pour
caractériser le systéme conjugué de leurs strugture

Enfin, Anderson et callont synthétisé des oligomeres de porphyrines sugégulaires en forme
d’échelle @.3.q Figure 49) qui possédent des valeursog® jusqu’a 115000 GM.[121] Si I'on
rapporte au nombre de monomeéreg;p / n = 6100 GM. Les auteurs montrent l'influence du
nombre de monomeéres et également celui de la steueh échelle pour I'optimisation de 'ADP.
Comme dans le cas de la plupart des molécules B&des valeurs d’ADP mesurées sont
géantes, mais l'utilisation de telles structuresémaaires semble difficilement envisageable dans

I'optique de synthétiser des matériaux.

2.349

Figure 49 : exemple d’arrangement supramoléculairele porphyrines a section efficace
d’ADP géante [121]

Les autres types de macrocycles utilisés pour I'AlaRs I'IR sont les phtalocyanines. En 2006,
Drobizhev et coll. ont démontré que les phtaloayasi symétriques possédaient des bandes
d’ADP dans la zone [1000 - 1600 nm].[122] Les rtalde leurs études ont montré que méme si
les valeurs depp sont relativement faibles (50 GM environ a 1400pwour2.3.1), il est possible

d’exalter légerement I'’ADP par substitution desugrements périphériques par des groupements
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accepteurs d’électrons. Cette méme équipe a sys#hédés phtalocyanines substituées par un

systeme capto-datiR(3.9 qui possedent des valeurs dgp de quelques dizaines de GM dans

I'R.[123]
By
s b o !
OBu N N
BuO OBu 8
2.3.r 2;82
Oppp =50 GM & 1400 nm Oppp =20 GM & 1300 nm
Figure 50 : exemple de phtalocyanines possédant deections efficaces d’ADP dans I'IR
[122,123]

Les macrocycles et plus particulierement les paipbg sont donc des composés qui peuvent
avoir une ADP intense dans I'IR. Ces travaux marittes immenses possibilités d’optimisation
de I'ADP sur les porphyrines. Bien que certaineslés restent trés fondamentales et inadaptées a
la synthése de matériaux moléculaires, certaindéaules pourraient s’averer des chromophores
trés prometteurs.

Cependant, il faut garder a I'esprit qu’'une mesli®DP pure est difficilement réalisable avec
ces molécules, en raison de la présence des b&ydimns I'lR. Ce facteur peut expliquer
pourquoi les sections efficaces d’ADP des porptegisont parfois un ordre de grandeur plus
grand que celles des autres catégories de molételggrénomene de recouvrement entre '’ADP
et I'absorption linéaire, qui est rarement quaétifpeut fausser les mesures de section efficace
d’ADP. De plus, la présence de bande d’absorpiidalre dans I'IR limite la transparence des
composeés, ce qui est un inconvénient lorsque I'omisage la limitation optique comme

application.

2.3.4 Composés organométalliques et inorganiques

Le composé inorganique de référence pour I'absmiption-linéaire dans I'IR est le semi-
conducteur AsGa. Ce matériau posséde un coeffid&dP o, = 1,9.10° mw?* & 1300 nm.
[124]

Le premier exemple de chromophore moléculaire &fficpour I'ADP dans I'IR utilisant des
métaux a été publié par Marder et celh 2007.[125] Ces derniers ont synthétisé des axep
de nickel bis(dithiolene) substitués par des growg@s donneurs (phénoxy2.8.t, Figure 51)

57



2.3 ADP des chromophores absorbant linéairemerst ldggoroche IR

possédant des sections efficaces d’ADP de 5000 GMO0& nm, et supérieures a 400 GM sur

I'’ensemble de la fenétre des télécommunications.

Ci12H250

2.3t
Oapp = 5000 GM & 1300 nm

Figure 51 : exemple de dithiolene de nickel [125]

Un autre exemple, uniguement inorganique, a déjgptsenté au chapitre 2.1.1. Il s’agit des QD
de CdTe qui absorbent a deux photons entre 1206t 4800 nm.[75]

2.3.5 Bilan sur 'ADP dans I'IR

La premiére remarque a propos de ces différenteiegtvient de leur date de publication (Figure
52). En effet, tous ces travaux sont tres récefdsplupart d’entre eux sont parus apres le
démarrage de ce projet de thése. L'ensemble dedoesées, notamment sur le rapport
structure/activité des chromophores, n'était doms gonnu au moment ou les premieres

manipulations de cette these ont démarré.

10+

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Figure 52 : évolution du nombre de publications sute theme « ADP dans I'IR » depuis dix

ans (source : SciFinder)
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Tous les principaux chromophores issus des diftéeeapproches sont résumés dans le tableau

suivant.
Tableau 2 : longueur d’onde d’ADP et sections effaces dans I'IR

Molécule Amas Méthod@ Mor T o o référence
(nm) (nm) (GM) (GM)
2.3.b 740 wLC 1440 1500 600 [100]
2.3.c 889 Z-scan 1064 2900 0 [101]
2.3d 587 TPIF 1050 1300 0 [102]
2.3.e 670 TPIF 1240 480 0 [103]
2.3.f 832 Z-scan 1100 18000 800 [104]
2.3.h 760 Z-scan 1310 200 hc [106]
2.3 770 Z-scan 1340 60 nc [106]
2.3, - Z-scan 1350 30 0 [108]
2.3k 720 Z-scan 1380 7000 nc [111]
2.3 1100 Z-scan 1400 8000 4000 [113]
2.3.m 1150 Z-scan 1260 15400 nc [114]
2.3.n 900 Z-scan 1400 16900 nc [115]
2.3.0 - Z-scan 1410 12700 nc [117]
2.3.p - Z-scan 1440 6400 nc [120]
2.3.q 850 TPIF 1200 115 000 nc [121]
2.3 - TPIF 1400 50 0 [122]
2.3.s - TPIF 1300 20 0 [123]
2.3t 980 Z-scan 1300 5000 400 [125]

2 Longueur d’onde maximale d'absorption linéaifeNéthode de mesure de la section efficace d’ADRNgueur
d’onde maximale d’ADP ¢ section efficace d’ADP & 1500 nnfi White light continuum, méthode pompe sonde de

mesure de I'’ADP [100]la valeur n’est probablement pas nulle mais rpestcommuniquée par les auteurs.

Il est important de noter qu’il n’existe pas encdeeméthode généralisée pour mesurer 'ADP a
ces longueurs d’'ondes, bien que le Z-scan soit éthode la plus couramment utilisée. La
comparaison des différentes « valeurs brutes sxgdgn’a de sens que lorsque ces dernieres ont
été mesurées de la méme maniere. Par exemple,nipacaison de toutes les porphyrines

synthétisées par Osuka et cadkt pertinente. Par contre, il est plus délicatcdmparer ces
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porphyrines, dont 'ADP a été mesurée par Z-scale®QD dont 'ADP a été mesurée par la
méthode de collecte de fluorescence.

A la lumiere de ces différentes études, il appagaiil existe des structures moléculaires qui
permettent d’obtenir des sections efficaces d’AD&s timportantes dans I'IR. Parmi elles,
certaines sont méme des candidats potentiels pdud laux fréquences télécoms. Par contre, la
synthese de ces composés comporte souvent de lesiléfapes de synthese, ce qui est un
inconvénient dans l'optique de synthétiser des roophores en large quantité (échelle du
gramme). De plus, la solubilité des composés, suue parametre indispensable pour la LO, est
rarement mentionnée.

Bien gu'aucune étude n’ait encore rapportée dedgiropriétés, la synthese de chromophores
organiques absorbant a deux photons pour la LO0® ©¥n semble donc étre une approche

prometteuse.

C’est dans ce contexte que le sujet de cette thdsenarré. Etant donné qu’en 2005, peu d’'études
étaient publiées, I'équipe CPO du laboratoire denizhde 'ENS Lyon et Thales ont donc décidé
d’entamer une étude sur le potentiel des heptameghiyanines pour la LO dans 'IR. En effet,
ces composeés sont des colorants absorbant damedbeeplR qui sont synthétisables en peu
d’étapes, et sont donc particulierement adaptésegtude des relations structure/activité ONL et
a une fonctionnalisation ultérieure pour éventmediat synthétiser des matériaux moléculaires.
La deuxieme partie de cette thése, constituée d&equhapitres, décrit 'ensemble des résultats

obtenus avec cette famille de composés.
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3.1 Présentation de la famille de molécules

3 LES HEPTAMETHINES CYANINES

3.1 Présentation de la famille de molécules

Comme nous l'avons abordé au paragraphe 2.2.jolgméthines cyanines sont une classe de
colorants absorbant dans le proche IR dans lagdellz hétérocycles sont séparés par une chaine
oligovinylique & nombre impair de carbones. Ces mmsgs ont longtemps été utilisés comme
simples colorants. Un peu tombées en désuétudey&snes sont de nouveau en plein essor
notamment pour des applications dans le domainaésaal. Par exemple, des travaux récents
ont montré le potentiel des cyanines en tant quegmears fluorescents sélectifs de récepteurs
cellulaires, comme sondes fluorescentes pour lactién in vivo (sélectivité pour Zf,
NO...).[10,126-129]

La Figure 53 présente deux exemples de cyaninesneotiales couramment utilisées pour
I'imagerie biologique : I'IR-676, et 'ICG (indocyane green) qui a recu I'approbation de la Food
and Drug Administration pour I'utilisation sur desjets humains.[130] En outre, ce composé est

couramment utilisé en tant que référence de fleerese dans le proche IR.[131]

IR-676 ICG

Figure 53 : exemple de cyanines commerciales [132]

L’objectif de nos travaux est de synthétiser da®miophores possédant une absorption linéaire
entre 700 nm et 900 nm. D’apres les données dedeature, I'ajout d’'une double liaison dans la
chaine conjuguée permet de déplacer I'absorptigaiie vers le rouge de 100 nm environ. Les
cyanines qui absorbent dans la zone [700 - 900 etnajui présentent une bonne stabilité sont
majoritairement des heptaméthines : la chaine goBj reliant les deux hétérocycles contient
sept carbones.[133] La structure classique desahejthines étudiées dans la littérature est
représentée sur la Figure 54. Dans la suite, lagiogs cationiqgues symeétriques seront notées
DD".

Le probleme des composés comportant des doublsserigasuccessives est lié a linstabilité de

ces dernieres. Un moyen de remédier a ce problétraeestabiliser I'édifice en insérant certaines
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doubles liaisons dans un cycle, comme dans leeés Bigure 54. De plus, les nombreux sites de
fonctionnalisation (R Y) peuvent permettre d’optimiser la solubilitélabsorption. C’est donc

ce type de structures que nous allons synthétiser.

R 2 R, Rs =
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Figure 54 : exemple d’heptaméthine et propriétés dmues caractéristiques
3.2 Propriétés caractéristiques des heptaméthines

3.2.1 Structure caractéristique des cyanines : définitiord’une polyméthine idéale

Une polyméthine cyanine peut étre représentée paxk dormes mésomeres avec la charge
positive localisée sur un atome d’azote ou surti&auChaque liaison carbone-carbone peut alors
étre décrite par une liaison simple dans un cagaetine double liaison dans l'autre cas.[27,78]
Une polyméthine cyanine possede donc une formealtemée dans laquelle chaque liaison peut
étre considérée comme égale a 1,5 (forme interinédémtre la simple liaison et la double

liaison) : il s’agit de la polyméthine idéale (aussmmeée IPS, « Ideal Polymethine State »). [88]
La propriété qui caractérise une polyméthine cyarest donc I'égalisation des longueurs de

liaison le long de la chaine carbonée.

® C) ®
n n n
Forme mésomere | Polyméthine idéale Forme mésomere Il

Figure 55 : rappel des différentes formes mésomerees cyanines

En 1999, Marder et colbnt obtenu pour la premiere fois la structuretalisgraphique d’'une
tridecaméthine possédant une alternance de simeplds doubles liaisons.[134] Cette évidence
expérimentale illustre le fait qu’une polyméthineupaussi exister a I'état dissymétrique et qu'l
existe donc des déviations par rapport a la polgmétidéale. Cette observation a été expliquée

par des phénoménes semblables aux distorsionselésians le polyacétylene.[80]
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3.2.2 Propriétés optiques des cyanines et définition da limite cyanine

L’absorption des heptaméthines cyanines est cais@tepar un pic fin possédant un épaulement
aux hautes énergies, situé dans le proche IR (&&dly.

L'allongement de la chaine conjuguée et le renfoer® du caractére électrodonneur des
groupements latéraux permet d’augmenter la longaéoemde d’absorption (Figure 56).[135]
Cette théorie est vérifiée pour les cyanines ddaibmbre d’atomes de carbones. Cependant, elle
prédit que pour une chaine infinie, les compose&saikent posséder un caractere métallique. Or, &
partir de cing ou sept carbones (selon les grouptriatéraux), I'absorption des polyméthines
présente des phénomeénes de déviation par rapparetta théorie: la longueur d’onde
d’absorption n'augmente plus avec le nombre de lésuiaisons et les pics s’élargissent (Figure
56). Ces observations ont amené la notion de digyanine », c'est-a-dire une limite au-dela de
laquelle les composés ne répondent plus a la téfinde la polyméthine idéale.[88,136] Ce
phénomene est fréequemment attribué a une ruptufe sigmétrie dans la structure polyméthine
idéale.[137,138] L'isolation d’'une polyméthine nigi¢ale par Marder et coltenforce 'idée que
l'alternance des liaisons peut étre a [lorigine de perte de propriétés optiques
caractéristiques.[134] Outre le nombre de douléeésdns, la nature du solvant, pour une structure
fixée, peut permettre de franchir la limite cyanifiS8]

Selon certains auteurs, l'introduction du concepkdoliton » permet d’expliquer le phénomene
d’absorption : la transition mise en jeu est alppelée « transition solitonique ». [139,140] Dans
cette théorie, la fonction d’onde représentanat'@ndamental est constitué d’une alternance de
charge partielle sur la chaine conjuguée. Cepentianature exacte de la transition mise en jeu

n’a pas encore été élucidee.
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1 1 i I 1 1 ]
200 500 800 7000 1260
A (nm)

Figure 56 : évolution de I'absorption linéaire en énction du nombre de double liaison [135]

Récemment, Lepkowicz et collont attribué la présence des deux bandes d’ali@orpt
caractéristiques des heptaméthines (pic fin et [épant) a la présence de «deux états
fondamentaux », I'un symeétrique et I'autre non siyigée.[138] La variation d’intensité de ces
deux pics en fonction du solvant ou des groupesiteux est directement reliée au peuplement
relatif de ces deux états. En revanche, une atude éhéorique tend a montrer que méme dans la
forme symétrique, il existe un épaulement pourplectre d’absorption et que cet épaulement est
d’origine vibronique.[141,142]

3.2.3 Effet sur I'absorption des modifications de structue moléculaire

Comme il a été évoqué, I'absorption des cyanines e déplacée en modifiant I'hétérocycle
latéral et plus particulierement Z (Figure 54). difet, la longueur d’onde d’absorption maximale
d’'une série d’heptaméthines passe de 830 nm a m2pour Z = S, Se, CMeC=C, O (Figure
54). Plus I'hétérocycle est riche en électronssplabsorption linéaire est déplacée vers le
rouge.[143] La nature des groupementsaRquant a elle, trés peu d’'influence sur la leuwgu
d’onde d’absorption.

La nature du groupement Y (Figure 54) a égalemeet grande influence sur les propriétés
optiques. La majorité des heptaméthines possédeatame de chlore en position centrale. Cet
atome est introduit « par construction » au monglenta synthése. Cependant, plusieurs équipes
ont étudié l'influence de la nature de Y sur l'alpgion des cyanines. Peng et calht démontré
gue la présence d’'un atome d’azote en Y changeafordtalement I'absorption : la transition
intense est remplacée par une bande large et rimdgrsse € = 50000 L.mof.cm™).[144] Ce
phénomene est attribué a une transition de typesfeet de charge interne a la molécule.
L’émission de ces composeés reste peu modifieemtdécules possedent alors un grand décalage

de Stokes (environ 150 nm), ce qui les rend pdigdi@ment attractives pour la biologie. Nagano
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et coll ont ensuite montré que la modulation du cara@ksetrodonneur de I'amine permettait de
moduler les propriétés optiques et donc de frariehiimite cyanine.[145] Cette méthode a été

utilisée pour la détection d’ions (Figure 57).[146]

ADSDANCE
A

Wanvielength (nim)

Figure 57: influence du caractére électrodonneur déamine central sur I'absorption

illustrée avec la détection de Htj[146]

En revanche, la présence en position Y d’atomeshttge, de soufre, d'oxygéne ou d’hydrogéne
a peu d'influence sukna: le composé garde son caractére cyanine. En dffegmble que le
doublet non-liant des hétéroatomes autres que tazvest pas suffisamment disponible,
probablement pour des raisons d’électronégativité.

L'influence de la nature du contre-ion sur les pi@s des cyanines a été relativement peu
étudiée. En effet, ces anions sont introduits «qmeastruction » au cours de la synthése. Deux
études décrivent cependant linfluence du contre-ica formation de paires d’ions dans les
solvants non-dissociants entre une cyanine et atree@n chiral peut amener la formation de
complexes chiraux ou I'énantio-différentiation dgagines chirales.[147,148] La nature du
contre-ion peut également avoir une influence ssr propriétés d’agrégation.[149] En effet,
I'agrégation des cyanines est un phénomeéne courataéerit, et pouvant fortement influencer
les propriétés optiques.[89] L’étude de la linéade I'absorption devra donc étre effectuée afin

de déterminer s'il y a agrégation en solution.

3.2.4 Propriétés optiques non-linéaires et limitation opique

Les propriétés d’ADP des cyanines ont été décaiesparagraph®.3.2 : ces chromophores
posseédent des sections efficaces d’ADP modérées K (quelques centaines de GM au
maximum). Cependant, des mesures de LO dans Ielevisnt déja été effectuées avec des
heptaméthines : celles-ci possedent des proprigadsorption a I'état excité intéressantes.[150]
Ces composés semblent donc adaptés pour effecasemedsures de LO aux fréquences des

télécommunications.
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Chapitre 3 : Les heptaméthines cyanines

Il existe donc de nombreuses possibilités d'ingémienoléculaire sur les heptaméthines qui
permettent de modifier la longueur d’onde d’absomptet/ou la solubilité, et d’introduire des
groupements fonctionnels. Nous allons maintenandiét comment synthétiser de telles

molécules.

3.3 Synthése d’heptaméthines : étude bibliographique

L'une des particularités des cyanines est que kymthése s'effectue en peu d'étapes.
Classiqguement, la synthése d’heptaméthines s’effeenn trois étapes, qui sont représentées
Figure 58 .[143] La premiere étape est la syntldeséhétérocycle8.b. Ces synthons sont souvent
des hétérocycles azotés portant un méthyléne adtudés par alkylation d'une base de type
indole par un dérivé halogéné. Cette synthése isesdavent en une seule étape, avec des
rendements corrects (r > 50%).[143] La deuxiempeétst la synthése du pont transmetteur. Le
pont central des heptaméthings est un dérivé de la cyclohexanone possédant umido
aldéhyde et une fonction énol formé par réactiorVdemeier-Haack. C’est au cours de cette
étape que I'atome de chlore est introduit. Pauiesce composé sera appelé « bis-aldéhyde ». Ce
compose, qui est tres réactif, peut étre convertiis-iminium, réputé plus stable.[143] Enfin la
synthese de la cyanirded se fait en une étape par réaction de Knoevenaga ke bis-aldéhyde

et le méthylene de I'hétérocycle. Plusieurs méthadie synthése sont décrites : synthése sans
catalyseur ou en catalyse basique.[143,151] Lederaents pour ce type de réaction sont souvent

compris entre 50% et 70%.

z A, toluéne z
@[ )— + RX —_— )—
N N® x z cl z
R © S

3.b N N X (5'\\‘
R R
30-80%
o 3.d
/ A, DMF
+ >\“N + POCl; —— O OH 50-70%
H \ X
o cl
3.c

90 %

Figure 58 : synthese d’heptaméthines[143]

En raison de la relative instabilité du bis-aldénhgdc, la modification sur la position centrale
(notée Y dans le paragraphe précédent) est effedbug de la derniére étape, c'est-a-dire sur la
cyanine 3.d. Peng et collont montré que la réaction d’addition-éliminatida chlore était
réalisable par une amine ou par un thiol.[152] &artre, la substitution par un alcool se fait
guasiment exclusivement par un phénolate.[129]ftet, @ne seule étude relate la substitution du

chlore par un alcoolate primaire.[153] Enfin, alapge beaucoup de travaux présentaient les
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3.3 Synthese d’heptaméthines : étude bibliograghiqu

chloro-heptaméthines comme non réactives vis-aluic€ouplage carbone-carbone, Achilefu et
coll. ont prouvé que les cyanines hydrosolubles pouvaéagir dans les conditions de Suzuki

avec des acides arylboroniques. [154,155]

x

S}
Y = HN—<:>, s”>cooH, o@ ,OCOOH

Figure 59 : exemples de réaction de substitution datome de chlore

Dans les exemples que nous venons d’étudier, layetd€localisée est positive, car I’hétérocycle
utilisé est un groupement donneur d’électrons. $tpril existe un grand nombre de publications
relatives a ces composés, il n‘existe que trés gdexemples de cyanines de type ‘Adans
lesquelles une charge négative est délocaliséa shaine conjuguée. Ces composés sont appelés
des oxonols. Les publications concernées relagsmtopriétés spectroscopiques de ces Composés
qui sont décrites comme comparables a celle desrgs cationiques. En revanche, la synthese

de ces composeés est rarement détaillée. [156-158]

o) o) N O Os NS
O. QQ ST\I/ NN T NCMCN
AN ~ SN~ CN NC
0 00 0 %o
K® ®NME4 NEt4

3.e 3.f 3.9
Figure 60 : exemples de cyanines anioniques [1568]5

Tous ces exemples sont relatifs a des cyaninestggoes. En effet, c’est ce type de structures
qui est utilisé dans la majorité des applicatioBependant, il existe quelques exemples de
cyanines dissymétriques.[143] Ces molécules, de Byp," sont utilisées notamment pour faire
réagir seélectivement une partie de la molécule anecfonction biologique. Contrairement au cas
des cyanines symétriques, la synthése des comges§meétriques est relativement mal décrite :
les auteurs utilisent généralement des réactiame«ot » qui produisent le produit souhaité avec
un faible rendement. En effet, la molécule cibleagenue en mélange avec les deux types de

cyanines symetriques.[159]
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Chapitre 3 : Les heptaméthines cyanines

Enfin, a partir du méme cycle central, Woolhousecdt ont décrit la synthése de chromophores

push-pull 8.i, Figure 61). [160]

N
H®
|
)
cl cl O ¢cN HO Q\
Ph\N N \N,ph N\ A CN Ph\ll\‘ SN N \CN — N
" * NC  CN Ac CN NEts H
HO
3.h

Ac,0

71%

Figure 61 : synthése de chromophore donneur - accepir [160]

A travers cette étude bibliographique, il appamgite les cyanines sont des chromophores
absorbant dans le proche IR synthétisables en [@tapds et possédant de nombreux sites de
fonctionnalisation qui peuvent permettre de modifgelongueur d’onde maximale d’absorption
afin d’optimiser 'ADP éventuelle autour de 1500 etnd’envisager alors le passage au matériau
pour les chromophores les plus prometteurs.
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4.1 Stratégie de synthése

4 SYNTHESE, CARACTERISATION ET PROPRIETES
OPTIQUES D’HEPTAMETHINES

4.1 Stratégie de synthese

Le cahier des charges que nous nous sommes fixdgmohromophores est donc : (i) absorption
linéaire autour de 750 nm, (ii) forte solubilité ndales solvants organiques, (iii) stabilité
thermique et photochimique.

Ces criteres ont donc été la ligne directrice pewhoix des molécules cibles (Figure 62). Le pont
central de la molécule cible est un dérivé deeldbutylcyclohexanone, afin d’augmenter la
stabilité et la solubilité des composés. La soitghera également amenée par les fonctions R (=
Bn, Hex). La longueur d’onde est modulable partdimédiaire de Z (= S, CMeO) et Y (= ClI,
NCsH10, OPh, Ph). La possibilité d'utiliser le TCF poynthétiser des cyanines anioniques de
type AA sera également envisagée.

La synthése de molécules dissymétriques de typdadd@c par exemple A = TCF) ouD," est
également envisagée. Pour ces deux types de mededel premier objectif sera I'optimisation
des syntheses des aldéhydes (ou énols) intermesdidirpartir de ces molécules dissymétriques,

toute I'ingénierie sur le chlore central sera égent envisagée.
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Chapitre 4 : Synthése, caractérisation et progiépéiques d’heptaméthines cyanines

Figure 62: molécules cibles et schéma rétrosynthétie

4.2 Synthése d’'une famille de chloro-heptaméthines

4.2.1 Synthése des synthons de départ

Le pont centralla dérivé de laert-butylcyclohexanone a été synthétisé par réactoNitsmeier
(POCE, DMF) avec un rendement de 90% (Figure 63).[148p@duit, relativement instable, est
stocké a -40°Clb, analogue bromé di, a été préparé par réaction avec PGBidu DMF.1b a
été isolé avec un rendement de 35%. Les hétéracytdaneurs2-5 ont été synthétisés par
alkylation des bases azotées correspondantes (hezw, indolénine, benzoxazol) par des

dérivés halogénés. Cependant, la synthese aveeneoxazol (Z = O), décrit comme moins
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4.2 Synthese d’'une famille de chloro-heptaméthine

réactif, n’a pas permis d’isoler de produits. Enfim synthese du TCE a été effectuée par

réaction du malonitrile et de I’hydroxyméthylbutameoen présence de sodium catalytique. [161]

1) POX3 DMF 4 eq. Z Toluene
> HO_~ Pe />— * RX —> Z
2) H,0 N ©

o X 110C RANVE
la: X =Cl 90% Z=S RX = BnBr 66% 2
1b: X =Br 35% = HexBr 60% 3
_ RX= BnBr 55% 4

N =
P 2= CMe, = Hexl 48% 5

o NC
HO?%K L S z=0 R = BnBr, Hexl 0%
CN EtOH
6

50%

Figure 63 : synthése des synthons de départ

4.2.2 Synthése de cyanines symeétriques

La réaction de double Knoevenagel erteeet 4 pendant une nuit & 70°C dans I'éthanol, en
présence de pyridine catalytique a conduit a lan&ion de la chloro-heptaméthings[Br]
(Figure 64) Ce produit, qui se présente sous forme d’'une mowdrte, a pu étre isolé apres
précipitation dans I'éther avec un rendement de.12%bromo-heptaméthir) a été synthétisée

par réaction déb et4 dans les conditions classiques (EtOH, Py cat$ ameendement de 45 %.

H Y H
7
2 ©\)§, o on Pycat
N +
RO EtOH 70T
12h
la

1b 7a:Y=Cl,R=Bn, X=Br 72%
7b: Y=Cl,R =Hex, X=1 70%
10: Y=Br,R =Bn, X=Br 45%

g~ Ox

Figure 64 : synthése des heptaméthines 7a,b et 10

Des monocristaux d&a ont pu étre obtenus sous forme de cubes a refiétslliques par
évaporation lente de chloroforme-toluéne. La stmgctristallographique révele que la molécule

présente peu de torsion du squeleteonjugué : un angle de 30° a été mesuré entrplédes

® Dans la suite, la notatiora fera référence @a[Br], c'est-a-dire a la cyanine et son contre-angsu de la synthése.
Lorsqu’un nouveau contre-anion sera utilisé, le posé sera notéalanion]. La méme convention sera utilisée pour
les autres composés chargés.
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Chapitre 4 : Synthése, caractérisation et progiépéiques d’heptaméthines cyanines

formés par les deux hétérocycles latéraux. Cepeéndah angle est davantage di a la forme
legerement courbée de la chaireonjuguée (Figure 65, a droite) qu’a une réelisitm de cette
chaine. La présence du cycle central, dont la corEtion est bloquée par le fragméett-butyl

en position équatoriale, favorise la planéité delifice. La structure est de typgn: les deux
groupements « CMe» se situent du méme c6té de la chaine conjugueédecchlore. Une étude
plus approfondie de la structure cristallographigles cyanines cationiques, notamment des

longueurs de liaisons sera présentée au Chapitre 6.

Figure 65 : structure cristallographique de 7a repésentée dans le plan de la chaime

conjuguée (vue |, a gauche) et perpendiculairemeatce plan selon I'axe C-Cl (vue ll, a
droite)

Les spectres RMNY, *C) de 7a sont symétriques, indiquant une totale délocadiratle la
charge sur le squelette-conjugué en solution (Figure 66). Cela se remangoi@mment au
niveau des quatre protons vinyliques qui sont ngggs en un jeu de deux doublets= 14 Hz)

qui intégrent chacun pour deux protdns.

® | a totalité du spectre RMMH & TA de7a[Br] est présentée dans I'annexe |.
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.

T
55 [ppm

Figure 66 : partie aromatique du spectre RMN'H (CDCl3, 500 MHz) de 7a

La réaction dela avec?2, une nuit au reflux de I'éthanol en présence dédme catalytique a
permis la synthese de la cyanine attertleaa mélange avec un composé issu de la substitigion
I'atome de chlore central par un troisiéme équivilde produit de départ (Figure 67). Cette
substitution est rendue possible par I'activatier? ghar I'eau présente dans le milieu réactionnel.
Cette réaction a déja été décrite sur des compbE@ges du benzothiazol similaires.[151,162]
L'instabilité de ces produits soufrés sur colonmhdaesolubilité équivalente d8 et 9 n'a pas
permis de les séparer. Le seul moyen d’obtenir nanlypt pur a été de travailler en présence
d’exces de& (respectivemer) afin de convertir la totalité d&en9. 9a (R = Bn) et9b (R = Hex)
ont donc été obtenus avec des rendements de 7@@€tUn mécanisme d’obtention Gea

partir de8 est proposé Figure 67.
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Y
s ALY <)
X N X ~
Py cat. '/\l N© RN

@\ Br R R + Br_ R
EtOH reflux
12h

|
@%H@@%@

2

Figure 67 : produits issus de la réaction entre 22da et mécanisme proposé pour I'obtention
de 9

Apres la préparation de composés cationiques,nthége de cyanines anioniques a été envisagée.
La réaction de double Knoevenagel entre 1 équivaderl et 2,1 équivalents dé a 140°C
pendant 30 min en présence d’acétate de sodiumnaigpd’isoler [Nalll, une cyanine de type
AA’, avec un rendement apres filtration sur silice 6e% (Figure 68). Afin d’améliorer la
solubilité de [Nal1 dans les solvants organiques (le composé n'essgdable dans le DCM, par
exemple), un changement de cation a été effectied sodium est remplacé par du

tétrabutylammonium, qui est plus lipophile, parctén de [Nallavec NBul.

CN

NCTN HO X Yo Ac,0, NaOAc NBu,|
2 [ H—r —>  [NaJil
140<C, 30 mn DCM

56%

[NBu,J11
2%
Figure 68 : synthese de 11

Des monocristaux de [NA] ont pu étre obtenus par évaporation lente de méttaluene.
Comme7a, 11 possede une structure quasi-plane avec un angke les deux hétérocycles de

26°. De plus, les longueurs des liaisons C-C dehkine conjuguée sont quasiment identiques
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4.2 Synthese d’'une famille de chloro-heptaméthine

(1,39 A) et intermédiaires entre une simple etdmeble liaison. La principale différence avis
se situe au niveau conformationndll présente une structure de tygeti. En effet, les deux

groupements « CMe» latéraux se situent de part et d’autre de l&neheonjuguée.

Figure 69 : structure cristallographique de 11

Cette structure inattendue nous a poussés a exalaidgnamique moléculaire en solution par
RMN *H (Figure70).° A 298 K dans le DCM, [NBjJ11 présente le spectre caractéristique des
cyanines avec une paire de doubléfs< 14 Hz) pour les protons vinyliques. La moléceds
symétrique, comme le montre la Figui@ A 243 K, ces signaux coalescent et a 193 K, jenig

de signaux apparaissent : deux jeux de deux daeubletn jeu de quatre doublets avec un ratio de
10/35/55. Ces signaux ont été respectivement aétsikaux trois conformations possiblesy/n

syn’ etanti (Figure70). Ces résultats indiquent donc qu'a TA, les tfoignes existent et sont en
équilibre rapide : le signal observé est un sigmalyen. La présence d’isomeres a déja été
observée sur des chromophores push-pull contereanfdF.[160] Il semble donc que ce

groupement trés €électroattracteur favorise 'isosadion.

° La totalité du spectre RMAH & TA de [NBu]11 est présentée dans I'annexe |.
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298 K

243 K /\J
[PPSR o S N

Figure 70 : évolution du spectre RMN'H de 11 avec la température (499.84 MHz, CECl,)

et représentation des trois conformeres proposés

Nous venons de voir la synthése de cyanines pesigv négatives. Nous avons observé par RMN
'H que le mélange d&aBr] et de [Nalll donnait lieu en solution & un assemblage
supramoléculaire dans lequkl devient le contre-anion déa. Ce produit a pu étre isolé et
caractérisé par RMNH (Figure 71) et analyse élémentaiféa][11] est donc formé par deux
cyanines de charge opposée se servant mutuellel@emntre-ion. La structure de la paire d’'ions
n'a pu étre caractérisée par diffraction des ray¥nBes essais de cristallisation sont encore en

cours afin d’étudier les interactions formées pandcyanines.
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7a[Br]
Figure 71: comparaison des spectres RMAH (200 MHz, CDCls) de [NBw]11, [7a][11],
7a[Br]

Aprés avoir synthétisé des cyanines symétriquess radlons maintenant nous intéresser aux

composeés dissymétriques.

4.2.3 Synthése de composés dissymeétriques

Le premier essai de synthése de cyanines dissymeétride type D-A a été réalisé « one pot »
(Figure 72). La réaction dka avec un équivalent d&@en présence de pyridine & 100°C dans le
butanol pendant 2 h, suivie de I'ajout d’un équiveilde4 a permis d’obtenir le dipbl&2aavec

un rendement de 35 % apres purification par chrographie sur colonne de silice. Il est
intéressant de noter quea est une molécule chirale. En effet, en raison al@résence de
substituants différents sur le cycle central, ldoae au pied dtert-butyl est asymétrique. Nous
avons vérifié qud.2ase présente bien sous forme de racémique : I'smaly composé par HPLC

sur colonne chirale montre la présence de deuxufiroen quantité égale.
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1) Py cat.

2) K

eN
N R B

/ CN 4
NC

‘ o) + HO = /O —_—

cl BuOH, 100T
6 la

12a: R=Bn 35%
b: R=Hex 33%

Figure 72 : synthese de 12 « one pot »

Des monocristaux dé2aont pu étre obtenus sous forme d’aiguilles dorpasgvaporation lente
de DCM-méthanol.

La structure del2a est typique d’'un polyéne de type donneur-accepté@ustructure est plane
avec un angle de 11° entre les deux hétérocyclémlax et présente une alternance de simples
liaisons (d = 1,43 A) et de doubles liaisons (d,361A). Le composé a cristallisé sous forme de

dimeéres formés des deux énantiomere$zie

Figure 73 : structure cristallographique de 12a

Le spectre RMN'H de 12a & TA présente quatre doublets pour les quatreopsotinyliques.
Comme dans le cas du compdside type AA, I'étude des spectres RMNH & température
variable montre une coalescence des signaux désnpreinyliques vers 223 K, indiquant une
libre rotation & TA du groupement TCF. Cette libotation est confirmée par la présence de
couplages en RMN NOESY entre les deux types depsotinyliques et les méthyles du TCF.

Ce composé nous semblant particulierement promretiaupoint de vue de ses propriétés
physiques, nous nous sommes intéressés a l'optiorisde sa synthése, qui passe par l'isolation

du monoaldéhyde intermédiait8 (Figure 74).
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Nous avons pris comme point de départ la réactmrKdoevenagel entre le TGFet le bis-
aldéhydela. Woolhouse et coll. ont montré que la réactiomeedeux composés similaires dans
'anhydride acétique permettait la synthese du amsépde mono-condensation (Figure 61, page
71).[160] Dans notre cas, cette réaction a prashiuementll (issu de la double condensation)
ainsi que les produits de départ n'ayant pas rg¢agure 74).

Le Tableau 3 suivant récapitule les essais d’optition de la synthése d8. L'objectif de cette
optimisation a été d’'obtenir le meilleur rendemgosgsible eri3 tout en consommant entierement
le TCF6, qui est un produit difficilement éliminable, qoe soit par chromatographie ou par

recristallisation.

Cl

HO™ ™ o
la 6 13 [Na]11
R = Et. Bu
Figure 74 : produits issus de la synthese de 13
Tableau 3 : optimisation de la synthése de 13
Conversion et6?  Sélectivité del 3
solvant catalyseur t T (°C)
(%) (%)

Ac,0 NaOAc 30 min 120 100 0
BuOH Py 2h 100 50 50
EtOH Py 4 h reflux 80 90
EtOH 4 h reflux 50 99
EtOH 16 h 70 99 99

2 déterminée par RMRH du brut réactionnel® par rapport a1, déterminée par RMRH du brut réactionnel

Il apparait dans ces tentatives que I'aldéhy8est relativement réactif vis-a-vis de la réactien
Knoevenagel : a chaud et en présence de basedi@oréa tendance a formet, le produit issu

de la double Knoevenagel. Cependant, en I'abseacmathlyseur, des variations de température
ont permis d’optimiser la synthese #i&: la réaction entréa et 6 pendant une nuit a 70°C dans
I'éthanol a permis d’isolet3, un solide rouge, avec un rendement de 93%. L'aaghg RMN
(*H, **C) du composé formé montre qu’une molécule de sbleatre dans la structure d8

(éthanol dans le cas de la molécule finalemeng¢&ol
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Chapitre 4 : Synthése, caractérisation et progiépéiques d’heptaméthines cyanines

La réaction de Knoevenagel entre I'éther d’étdet 4, une nuit dans le méthanol en présence de
pyridine catalytiquea permis la synthése du dipdi2aavec un rendement de 92% apres colonne
chromatographique, soit un rendement global surdisx étapes de 86% contre 35% pour la

synthése « one pot ».

Afin de synthétiser des cyanines dissymétriquetyge DD,", la synthése du monoadéhyti
(Figure 79 a été envisagee, en se basant sur I'optimisaégneifectuée pouk3.

Qi PP W

— A

N HO o N
@ +

o e o
Br

4 la 14 7a

Figure 75 : synthése de 14

Le Tableau 4 récapitule les tentatives d’optimeatie la synthése del.

Tableau 4 : optimisation de la synthése de 14

sélectivitéde 14

Eq dela Solvant t T (°C)
(%) ®
1.1 BuOH 1lh 100 63
1.1 AcOAc 30 min 100 0
1.1 EtOH 10 h 50 75
1.1 EtOH 24 h TA Pas de réaction
1.1° EtOH 12 h 50 80

2 parrapport &7a, déterminée par RMRH du brut réactionnel®ajout de4 goutte & goutte pendant 4h

Comme le montre les résultats du Tableau 4, lativitéc du « bis-aldéhyde >da et du
monoaldéhydeld sont a peu pres semblables. La diminution de hapégature permet de
favoriser la « mono-Knovenagel », mais cette réacfitant activée thermiquement, la réaction a
TA n’a pas permis de former de produit. Le meilleemdement eti4 a donc été obtenu lorsqde
est ajouté goutte a goutte afin de le maintenidéfaut dans le milieu réactionnel. Ce mode
opératoire a permis d’obteriiet avec un rendement de 45% (le produit se dégradielfament

sur la colonne, nécessaire pour sepidate7a).
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A partir del4, la cyanine dissymeétriquib a pu étre synthétisée par réaction évacl00°C dans

I'anhydride acétique avec un rendement de 60% (Ei@a).

60%

Figure 76 : synthése de la cyanine 15 de typaDy

Le rendement de cette séquence réactionnellersdatevement faible (27% sur deux étapes). Elle
permet cependant, grace a lisolation du monoaldiéhiy, une purification facile de la cyanine
synthétisée au cours de la deuxieme étape.

Des monocristaux dé&5 on été obtenus sous forme d’aiguilles dorées papd¥ation lente de
chloroforme-toluenel5 a cristallisé avec un mélangeet kb comme contre-ion {1 est issu de
I'oxydation in situ de ). 15 présente un angle de 27° entre les deux hétéesyce qui est
inférieur a la valeur obtenue pour le composé ssimét DD 7a, probablement en raison de la
plus faible gene stérique liée au groupement heaylrapport au groupement benzyl (Figure 77).
La structure est également de tygy®m Comme dans le cas de la molécule dissymétrQaela

structure cristalline est formée des deux énantiesmén mélange racémique.

Figure 77 : structure cristallographique de 15
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4.2.4 Propriétés optiques des chloro-heptaméthines cyares

Dans cette premiere partie, une famille de chl@pthméthines cyanines de type DID;D,",
AA” et DA a été synthétisée. Les données photophysi@lsorption et émission) de ces produits

sont résumées dans le tableau suivant.

Tableau 5 : propriétés photophysiques dans le DCMt stabilité thermique des

chromophores synthétisés

Composé Amax(nm) e (L.mol*.cm?) Aem(NM) Tdo(°C)*

7a 794 350000 817 245
7b 791 355000 - 245
9a 833 270000 850 < Aem< 900 225

9b 825 240000 - 210
11 900 325000 936 260
12a 810 91000 845 250
12b 831 112000 - 277
15 790 213000 816 -

®température de décomposition (10 % de perte deepas

Les différents types d’heptaméthines chargé&s Qa, 10, 11, D5possedent les propriétés
optiques typiques des cyanines : une bande tréssat(environ 300 000 L.mbtm™) dans le
proche IR avec un épaulement aux hautes énergiesmg attendu, les dérivés du benzothiazol
(Amax9d) = 830 nm) ont une longueur d’onde d’absorption malenaans le DCM supérieure a
celle des dérivés de I'indoléning{,(7a) = 791 nm), qui est un groupe donneur plus faible. En
revanche, il est intéressant de noter que le cotndesype AA 11l possede I'absorption la plus
décalée vers le roug&na(11) =900 nm) sans aucune diminution de la stabilité {£260°C) ;

si I'on effectue I'analogie avec les composés dqes$yDD, il semblerait donc que le donneur
conjugué du TCF soit un groupement électrodonnes puissant. Le spectre d’absorption du
dipble 12a est plus surprenant : il est constitué de deuwdésrsuperposees et d’intensité quasi-
similaire, la principale étant située a 810 nm (Féy78). De part sa structure dipolaire, nous nous
attendions a une bande unique de type transfechadege, mais il semble que ce spectre soit en
fait une forme intermédiaire entre le spectre desines et le spectre d’un dipble classique. De
plus, il apparait que la nature du substituantlsugroupement donneur (Bn ou Hex) a peu

d’'influence sur I'absorption (par exem@ga{7a) =794 nm et na(7b) =791 nm).
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4.2 Synthese d’'une famille de chloro-heptaméthine
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Figure 78 : spectre d’absorption dans le DCM de 7&a et 10.

L’émission de tous ces composés est elle aussitéaistique des cyanines : une bande fine dans

le proche IR Xen(78@) =817 nmAe{(11) =845 nmAer(11) =936 nm), avec un faible décalage de
Stokes (quelques dizaines de nm). A titre d’exeipkecourbes d’émission da, 12aet11 sont

représentées Figure 79.

4 Une courbe compléte d’émission ne peut étre obtemeelorsque les composés ont un maximum de fluenegc

inférieur a 800 nm (détecteur visible R928) ou signé a 915 nm (détecteur infrarouge InGaS). Une neegtécise

de rendement quantique n’a pu étre effectuée sumgproduit.
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Figure 79 : spectres d’émission de 7a, 11, et 12ard le DCM

Au cours de cette premiére partie, la synthéseetpropriétés de cyanines symétriques et
dissymeétrigues a été décrite. Dans la suite dehepite, nous allons nous intéresser a la
dérivatisation de cette famille par substitutionatore central. Cette étude sera restreinte a un
exemple de cyanine cationique Da), anionique AA(11) et dipolaire DA 123).

4.3 Modifications moléculaires sur une famille de chloo-

heptaméthines

4.3.1 Substitution de I'atome de chlore central des chlar-heptaméthines

D’aprés le paragrapt®2.3, la substitution du chlore central par unénarpermet de diminuer la
longueur d’'onde d’absorption. Etant donné que @apnsés précédemment synthétisés ont tous
une longueur d’'onde d’absorption supérieure a 780 cette substitution pourrait permettre
d’optimiser I'absorption autour de 750 nm, quilasiongueur d’onde cible pour nos composés en
vue des applications de limitation optique.

Nous avons choisi de substituer nos composés avéa pipéridine. Comme décrit par Peng et
coll. sur des cyanines cationiques DI réaction des trois chloro-heptaméthines {DEA" et

DA) a 100°C dans le DMF en présence d'un excesigérigdine a permis d’isoler les trois
molécules cibles1, 19, 21) avec des rendements acceptables (r > 60%) (FRQXEL4A4] Les
trois composés présentent donc la méme réactigta-vis de la substitution par une amine. Un

essai a été réalisé dans les mémes conditionslisanttla pipéridine en quantité stcechiométrique

87



4.3 Modifications moléculaires sur une famille didoco-heptaméthines

en présence de triethylamine (10 eq.) : la réacidonctionné avec un rendement légerement
inférieur (r = 57%). Cependant, cette méthode, mjutilise qu'un seul équivalent d’amine
secondaire, peut s’avérer intéressante si 'onataiimtroduire un groupement fonctionnel azoté
a haute valeur ajouté. Il est décrit que l'intraitut d’'une amine pauvre en électrons permet
d’'obtenir un composé aux propriétés optiques ingelimires entre celles des chloro-
heptaméthines et celles des amino-heptaméthing$.[1a substitution du chlore a donc été
réalisée avec la iodoaniline (dans laquelle le tkute 'azote est conjugué au cycle benzénique
et est donc moins disponible) pour formiet (r = 45%). La substitution par un phénolate de
sodium forméin situ, déja décrite sur des cyanines Dédmilaires a7a, a fonctionné de maniére
équivalente sutl et surl2a,par substitution a TA dans le DMF (Figure 80).[1R8]encore, les
trois types de composés présentent la méme réaativimique. Ces composés peuvent donc étre
considérés comme formant une méme famille. Cepéntlast relativement surprenant que des
heptaméthines neutres ou sur lesquelles une chasjéve ou une charge négative est délocalisée
possedent la méme réactivité chimique.

A partir des trois chromophores de départ, septvemux chromophores ont été préparés en une
seule étape pour chaque composé.
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O

DMF, 100°C

19: X =NCgH;o 1= 65% 21: X =NCgHyy 1= 69%
17: X =NCgH4l r=45% 20:X=OPh  r=5% 22:X=0Ph ~ r=46%

Figure 80 : Composés synthétisés par dérivatisatiae chloro-heptaméthines

Les chromophores dérivés du dip&Raont pu étre caractérisés par diffraction des rayansn
effet, des monocristaux de& et de20 ont été obtenus par évaporation lente de DCM-mélha
Les structures de ces composeés sont représentgee Bil.

La structure del9 présente une forte torsion de la chaine conjugli@agle entre les deux
hétérocycles est de 37° alors qu'il est seulementld® pour son analogue chlod®a
probablement en raison de I'encombrement stérigau cycle de la pipéridine. De plus, le
groupement TCF n’adopte pas la méme conformatiendguns le cas de2a.Une rotation a lieu,
comme dans le cas de la cyanine anionitfugroire paragraphé.2.2). Le composg0issu de la
substitution par le phénolate, possede une chaimeguée moins distordue (angle de 29°). Une
rotation du TCF est également observée. Ces deseradtions sont cohérentes avec la structure
en solution du composé chloro-substifis, puisque la libre rotation du groupe TCF a TA& ét

montrée par RMN (voir paragraphe?.3).
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4.3 Modifications moléculaires sur une famille didoco-heptaméthines

Figure 81 : structures cristallographiques de 19 (gauche) et 20 (a droite) en vue | (en haut)

et Il (en bas).

Une réaction de couplage carbone-carbone entrieégmramethylphenylboronique et la cyanine
de type DD 8aa été tenté en s'inspirant des travaux d’Achikgfaoll. sur des cyanines en milieu
aqueux ('eau est remplacée par le DMF, nos congpa&&ant pas hydrosolubles).[155] Cette
réaction n‘ayant pas donné de résultat, les essai@nts ont été effectués avec la bromo-
heptaméthind 0, car les dérivés bromés sont plus réactifs quelksés pour ce type de réaction.
Ce composé@’a pas non plus permis d’obtenir le produit sotéhakfin d’évaluer la réactivité de
ce composé en couplage de Sonogashira, une rétesioa été effectuée avec la 4-éthynyl-N,N-
dihexylaniline23, un alcyne substitué par un groupement donneuirdanc est particulierement
réactif en couplage carbone-carbone. La réactitne 88 et 10 & 50°C pendant une nuit dans un
mélange DMF/triethylamine en présence de 0,05 ed®dC}(PPh), et de Cul a permis d'isoler
24 avec un rendement apres purification de 40% (Eig@). Cette étape montre qu’il est possible

d’effectuer un couplage de Sonogashira sur cedgpaomposeé.
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Hex\N,Hex
| X
H Z
exs -
N Hex
PdCL(PPhs),
Cul
| | DMF NEt3
40%
10 23 24

Figure 82 : couplage de Sonogashira entre 10 et afcyne riche en électrons

4.3.2 Propriétés optiques des chromophores synthétisés

Les caractéristiqgues photophysiques des chromoplisgrehétisés au cours de ce paragraphe sont

résumées dans le tableau suivant.

Tableau 6 : propriétés photophysiques dans le DCMeas chromophores synthétisés

Composé Amax (M) e (L/mol*cm™) Aem(NM)
16 635 64000 795
17 757 85000 814
18 778 190000 802
19 692 58000 838
20 801 80000 841
21 735 60000 915
22 888 195000 933
24 798 210000 822

Au niveau de I'absorption, les trois types de chophores (DD, AA™ et DA) ont le méme
comportement vis-a-vis des substitutions par urteapo un phénolate, c'est-a-dire celui décrit
pour les cyanines cationiques par Peng et coll][144

- la substitution par une amine provoque un dépiece hypsochrome de la longueur d’onde. Par
exemple, la longueur d’'onde d’absorption de la ihleeptaméthinda estAn.{(7@) = 794 nm
alors que son homologue azd®&posseéde une longueur d’'onde d’absorpNgg(16) = 635 nm.

Ce deécalage en longueur d'onde est accompagné daorte diminution du coefficient
d’extinction molaire €(7a) = 350000 L.mct.cni® alors quee (16) = 64000 L.mot.cm™) et d’un
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4.3 Modifications moléculaires sur une famille didoco-heptaméthines

élargissement de la bande (Figure 83). L'ordretifelde la longueur d’onde maximale
d’absorption des trois types est respecté : iltpltgours un déplacement bathochrome de" DD
(Amax(16) = 635 nm) vers AA(Amax21) = 735 nm) (Figure 83). Enfin, la substitution par une
amine pauvre en électrons (molécdl@ permet effectivement d’obtenir un comportement
intermédiaire entre celui des chloro-heptaméthieeselui des amino-heptaméthines riches en
électrons puisquBnLa(21) = 735 nm).[128]

- la substitution par un phénolate ne provoque mgriégere modification de la longueur d’onde
d’absorption Ana(78) = 794 nm alors que son homologue substitué par wipgraent phénoxy
18 possede une longueur d’'onde d’absorphgg(18) = 778 nm. La bande d’absorption garde le
méme aspect que pour les chloro-heptaméthines t(ansition fine avec un épaulement aux
hautes énergies) mais I'amplitude est moins impeet&(18) = 190000 L.mot.cmi* en moyenne
pour les composeés chargés). L'ordre relatif deguenrs d’'ondes maximales d’absorption reste
également le méme.

De plus, la Figure 84 montre que pour un chromaoplkonné, la substitution du chlore central est
un moyen efficace pour déplacer la longueur d’od@dsorption : pour une méme structure la

longueur d’onde d’absorption est modulable sur@age 650-800 nm (Figure 84).

75000 -
16 19 21

50000 -

g(L.mol™.cm™)

25000 -

400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 83 : effet sur I'absorption linéaire dans |IeDCM de la substitution des chloro-

heptaméthines par une amine
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Figure 84 : effet de la substitution de I'atome cemal pour une structure donnée (ici la

cyanine symeétrique cationique 8a)

Toutes les remarques effectuées pour I'absorptan\gaies également pour I'émission ; les trois
types de chromophores ont le méme comportemerst-ac'dire celui décrit pour les cyanines
cationiques. Les amino-heptaméthings, (L6, 17) possédent une fluorescence dans le proche IR
avec un large décalage de Stokes: 160 nm péaiors qu’il est seulement de 20 nm p@ar
L’ordre relatif des longueurs d’onde d’émissionteds méme que pour I'absorption (Figure 85) :
Aem(16) = 795 nm ef\en21) = 915 nm. La substitution permet donc d’optimiterdongueur
d’'onde d’émission d’'un chromophore, mais I'ampléude la variation est moins marquée que
dans le cas de I'absorption (Figure 86). Les déridés trois types d’heptaméthines (DBA",

DA) possédent donc les mémes caractéristiques pihydgmues mais a des longueurs d’onde
différentes.
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Figure 85 : effet de la substitution par la pipéridne sur les trois chromophores de base

emision normalisée

0 4 ‘ ‘
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Figure 86 : effet de la substitution sur I'émissiord’'un chromophore donné (cas de 7a)

L’étude de la réactivité en syntheése et des prwi@hotophysiques des cyanines cationiques,
neutres et anioniques montre que nous avons adanas composés d’'une méme famille. Dix-
sept chromophores possédant une absorption lingifiiee entre 635 nm et 900nm ont donc pu
étre synthétisés en peu d’étapes. Tous ces composg&dent une absorption linéaire importante
autour de 750 nm : leurs propriétés optiques nugalres et plus particulierement leur potentiel

en limitation optique vont donc étre étudiées.
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4.4 Fonctionnalisation de cyanines: vers les matériaumoléculaires

A terme, le but de ce projet est la synthése denmaatx contenant les chromophores les plus
efficaces. Dans ce cadre, un massif de sol-gel @®pé massique) aveta (DD") ainsi que des
films minces ont été synthétisés en collaboratiets. Parola de I'Université de Lyon. En effet,
les matériaux sol-gel sont particulierement intgaess pour la limitation optique car ils sont trés
stables et peuvent posséder une haute qualitéueptiDe plus, l'utilisation d’'un massif
tridimensionnel permet d’effectuer plus facilemel®s mesures de LO car le phénomene de
limitation a lieu au point focal d’'un laser. Un rdaau de qualité optiqgue a donc été réalisé par

polissage en vue d’effectuer ces mesures.

Figure 87 : photographie a I'échelle 1 du massif gel de qualité optique dopé avec 7a

4.4.1 Synthése de cyanines substituées par des groupenshydroxy

Le greffage des chromophores en matrice solideuasimoyen efficace de synthétiser des
matériaux moléculaires car il empéche le phénondésgrégation. Afin d’envisager le greffage,
des chromophores portant des fonctions hydroxyetétsynthétisés. Deux stratégies, illustrées
Figure 88 sur la structure de, ont été abordées :

- la molécule cible3.h (Figure 88) porte les groupements hydroxy surclegines latérales et
possede donc deux fonctions -OH. Le principal déistage de cette méthode est qu'il est
nécessaire de recommencer la synthése depuis ¢ :débtroduction de la fonction hydroxy se
fait lors de la premiere étape (alkylation de lok&hine).

- la molécule cibl&.g est synthétisée par substitution du chlore cedtuade heptaméthine par un
phénol modifié (par exemple I'alcool hydroxybengyle) ou une amine (comme la pipéridine
méthanol). L'inconvénient de cette méthode estliguiee permet d’ancrer des fonctions hydroxy
que sur un seul point de la molécule. En revanelie, utilise une unique étape a partir de

chromophores déja synthétisés.
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4.4 Fonctionnalisation de cyanines : vers les rmatg#moléculaires

=0OPh

Figure 88 : chromophores hydroxy-fonctionnalisés tiles

La premiére stratégie a d’abord été envisagée.yhth&se de I'hétérocycle donneur dérivé de
I'indolénine portant une fonction hydroxy s’'est é&e problématique : la synthése avec le
bromoéthanol n'a pas permis de synthétiser de rodobablement en raison de réactions
secondaires entre la fonction hydroxy et le carldaetrophile de I'hétérocycle (Figure 89).[163]
Nous avons alors décidé de travailler avec un aloaiégé par un acétate, le 4-iodobutylacétate.
La réaction entre l'indolénine et le dérivé iodétpgé a produit le composé souhdfe en
mélange inséparable avec un autre produit non teégise. La réaction de ce mélange avec le bis-
aldéhydelaa conduit a la formation d’'un mélange de cyaninestenant la molécule cible, mais
gue nous n‘avons pas réussi a séparer. Cette neetiiaddonc pas permis de synthétiser de

nouveaux chromophores.

LS
D N |/\/\/07( - ®N ﬁ, mélange de cyanines
N I \\\\\ EtOH inséparables
e O

mélange de produits

Figure 89 : essai de synthése de cyanine hydroxyafiiionnalisées

La deuxieme méthode, qui consiste a substituerchloEo-heptaméthine, a permis de synthétiser
trois chromophores hydroxy-fonctionnalisés. La sitlttson du chlore par un équivalent d’alcool
hydroxy benzylique dans les conditions décriteparagraphet.3.1 a permis d’isole26 (r =
72%) et27 (r = 79%). De méme, la réaction avec la pipéridimgthanol a permis de synthétiser
28 (r = 85%). La substitution du chlore central esind une méthode de choix pour

fonctionnaliser des cyanines sans utiliser de growgnt protecteur.
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26 27 28

Figure 90 : chromophores hydroxy-fonctionnalisés sythétisés

A partir de ces chromophores fonctionnalisés, &ffgge en matrice (sol-gel par exemple) peut
étre envisagé. Une autre possibilité est d’incapaun dendron sur le chromophore afin

d’augmenter sa solubilité et d'éviter les risqueéagregation a forte concentration. Cette

technique est couramment utilisée pour le dopage cieomophores ONL dans des

polyméres.[164,165]

La partie qui suit correspond aux travaux reladifta synthese de dendrons que jai réalisés
pendant trois mois au sein du laboratoire KTH Fémd Polymer Technlogy a Stockholm sous la

direction de E. Malmstrom.
4.4.2 Synthése de cyanines portant un dendron

4.4.2.1Les dendrons en limitation optique

Le laboratoire KTH Fibre and Polymer Technlogywstaboratoire spécialisé dans la synthese et
'étude de polymeres et de dendriméeres. Une pakieses travaux porte sur les dendriméres
polyesters dérivés de I'acide 2,2-bis(hydroxymeérgpionique (couramment abrégé bis-MPA).
En raison de leur bonne stabilité et de leur trarepe, ces dendrons sont utilisés en ONL. En
effet, la présence de dendrons sur un chromophemagt d’éviter les problemes d’agrégation
intermoléculaire et d’améliorer leur solubilité. t€@e stratégie a été utilisée avec succes par
I'équipe d’E. Malmstréom sur des porphyrines, deg/{toiophenes et des acétylures de platine
(Figure 91).[166-169] L’'objectif de cette collabtiem est donc d’appliquer leur savoir-faire en

synthése de dendriméres & nos chromophores.
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Figure 91 : complexe de platine fonctionnalisé paidles dendrons pour la LO[168]

4.4.2.2 Stratégie de synthese

Le motif de départ pour la synthese de dendron$agstydride 30 dérivé du bis-MPA (Figure
92). A partir de ce monomere et d’'un groupementegateur situé au point focal (site situé au
coeur du dendron, par opposition aux sites périghési, il est possible d’envisager la synthése
divergente de dendrons.[170] Le groupement situépaint focal doit étre stable dans les
conditions de réaction (acide/ base dans notreatad)it pouvoir se déprotéger orthogonalement
aux esters aliphatiques. L’alcool benzylique etcBal propargylique répondent a ces deux
conditions. Cette méthode permet d’obtenir des aeredde diverses générations possédant une
fonction acide, et qui peuvent étre couplés a uombphore par estérification. En revanche, le
dendron possédant un alcyraéc(Gn-Ac, Figure 97) au point focal peut réagir sans déptiotec
avec un azoture par réaction de cycloaddition ésence catalytique de cuivre (copper-catalyzed
azide—alkyne cycloaddition (CUAAC).[171,172] Catéaction, dite de « click chemistry », est en
train de devenir incontournable en chimie des der&tes, car il s'agit d'une réaction totale,
chimio- et régio-sélective, et qui a lieu dans deaditions douces en présence de nombreux
groupements fonctionnels. [173,174]

Deux approches sont envisagées pour la syntheseral@ophores portant un dendron :

- la synthese divergente a partir du chromophdes générations successives de dendrons sont
construites a partir du chromophore fonctionnali€&tte méthode est idéale pour étudier
I'influence de la génération du dendron sur legppétés, mais elle peut s’avérer couteuse en

chromophore.
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- la synthése « convergente » entre un dendronfaiéj@ et le chromophore. L'avantage de cette
méthode est qu'elle n'utilise le chromophore queslde la derniére étape. Cependant, des
problemes de géne stérique empéchent la synthesdrdemophore portant des dendrons de

génération élevée.

4.4.2.3Synthése divergente de dendrons

La synthése de I'anhydridB9 se fait donc a partir du Bis-MPA, préalablememnmt@gé sous forme
d’acétal, par couplage avec le DCC (r = 70%) (Feg@2). Ces deux réactions se font a I'échelle
de 200 g.

o
APTS o o 0
HO oH —> OH —» O%O%O
- ™o ™~
HO P pce ¢ 0%
o 29 30
Bis-MPA 90% 70%

Figure 92 : synthése de I'anhydride 30

A partir de l'alcool benzylique, le dendron protédé génération 13Q) est synthétisé par
estérification avec I'anhydrid80 en présence de DMAP et de pyridine (Figure 93)reép
purification sur colonne de silice, le produit estié avec un rendement de 72%. La déprotection
de l'acétal est réalisée de maniére quantitatiee da résine acide DOWEX-50-Xpour obtenir

le dendron déprotégé de génératioB2l(r = 97 %). Les dendrons de générations suivasdas
ensuite synthétisés de maniere itérative jusqugeteration 4 (composy).[175] L'avancement
des réactions est suivi par MALDI-TOF (Matrix Agsid Laser Desorption lonization Time Of

Flight mass spectroscopy).

99



4.4 Fonctionnalisation de cyanines : vers les rmatg#moléculaires
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Figure 93 : synthése divergente de dendrons (de g&ation 1 & génération 4) baseés sur le
motif bis-MPA

A partir d'un dendron protégé en périphérie par aetals, il est possible de déprotéger I'alcool
benzylique par hydrogénolyse £HPd/C). Par exemple, le dendron de génératioro2gé par
des acétals et portant une fonction acide au podat (38) a été synthétisé avec un rendement de
90% (Figure 94).

Pd/C

33 38

90%

Figure 94 : déprotection de I'alcool benzylique pahydrogénolyse

4.4.2.4Synthése de cyanines substituées par un dendron

La premiere voie explorée pour la synthése de ogapbrtant un dendron polyester a été la
synthese divergente a partir 86. Ces premiers essais se sont avérés problémagguesson
des problemes de purification des chromophorescelanne chromatographique (dégradation
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partielle sur colonne). De plus, linsertion de dbans solubilisantes ne permet pas de
purification par recristallisation. Le couplage ev&anhydride 30 suivi de la déprotection des
acétals (Figure 95) sur résine a permis d’iséavec un rendement général sur 2 étapes de 25%
environ. Cependant, ce rendement nous a paru iseotffpour envisager une synthese itérative

qui serait trop colteuse en chromophore.

55%
26 39 40
Figure 95 : synthese divergente a partir de 26

Nous avons alors décidé de nous tourner vers un®@etpe convergente au cours de laquelle un
dendron déja formé est couplé directement avetilentophore. L'estérification enti26 et le
dendron protégé de génération 2 portant un acideoat focal38 en présence de DCC et de
DMAP a donc éte effectuédalheureusement, les difficultés de purificatiomtamment la
séparation des sous-produits issus du couplageCG(, De nous ont pas permis d’obtenir de
produit pur.

Afin de s’affranchir des problemes de purificatiolgus avons décidé d'utiliser la réaction de
CuAAC. Un nouveau type de dendron, synthétisé a&u de laboratoire, a donc été utilisé. Il
s’agit des dendrons portant un alcyne au pont faicaGn-Ac (Figure 97).[176]

La fonctionnalisation des chromophores avec un ggment azoture a donc été envisagée.
Considérant la durée de mon séjour a KTH, il nouwsemblé plus prudent d'utiliser un bras
espaceur pour former I'azoture plutbt que de telageransformation de I'hydroxy en azoture
directement sur le chromophore. La présence dpdsur diminue I'effet stérique du dendron
mais ne modifie pas son effet sur la solubilité.

La réaction entr@6 et 'anhydrideA’, en présence de DMAP a permis la synthésélde/ec un
rendement de 65% apres précipitation dans I'éffigute 96). [177]
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65%

26 41
Figure 96 : synthése de 41, chromophore fonctionrnaé avec un azoture

La réaction de CuAAc a donc éteé testéedlrApres avoir essayé différents modes opératoires
(CuBr/PMDTA dans le DMF, CuS{ ascorbate de sodium dans le THF...) nous avons
finalement réussi a synthétiser des chromophorgargales dendrons de génératiodl2) et de
génération 343) (Figure 97) par réaction dEl avecles alcynes correspondants en présence de
CuSQ et d’ascorbate de sodium dans un mélange THF/&3G pendant 48h. Les produd

et 43 ont été isolés apres filtration sur silice et Bwaavec de I'éther avec des rendements
respectifs de 53% et 35%. Ces composés ont étééasaés par RMNH et MALDI-TOF.
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Figure 97 : synthése de 43, chromophore portant utlendron de génération 3

Par manque de temps, la synthése n’a pu étre tamé@edes dendrons de génération supérieure.
Des essais de déprotection des acétald3dent été tentés afin de synthétiser un chromophore
multi fonctionnalisé. Cependant, le suivi de lacté&m par MALDI-TOF indique que la réaction
de déprotection des acétals par la résine acidplestlente que la réaction de coupure de la
liaison parahydroxybenzylester, qui est une liaigsmstable en milieu acide (Figure 98).[178]
Cette méthode est donc inadaptée a une synth&atviééde type divergente. Par contre, elle
permet de synthétiser des chromophores portardetedrons protégés en une seule étape a partir

du chromophore fonctionnalisé par un azoture.
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42

Figure 98 : produits formés lors de la déprotectiordes acétals d’'un chromophore

fonctionnalisé par un dendron

En termes de propriétés optiques, la génératiodetharon ne semble pas avoir d’influence sur
I'activité optique du chromophore : les spectresbdorption et d’émission di8, 42 et 43 sont
quasiment identiques, a l'imprécision de la mesymes (Tableau 7): les propriétés
caractéristiques des cyanines sont conservées. ddmogtons donc sur I'effet d’amélioration de

la solubilité afin d’obtenir un composé efficaceliemtation optique.

Tableau 7 : propriétés optiques des chromophores pant un dendron

Composé Amax(Nm) e (L.mol*cm?) Aem(Nm)
18 778 190000 802
42 778 210000 803
43 778 170000 800

Deux chromophores portant des dendrons de génésatiet 342 et43) ont donc été synthétisés
suivant une méthode qui semble généralisable ayn¢hésse de génération supérieure. Les

propriétés optiques non-linéaires de ces compasésqnt étre testées.
Au cours de ce chapitre, la synthése d’'une fantiélevingt-trois chromophores possédant une

absorption linéaire conséquente dans le proche I&éadécrite. Ces molécules présentent
'avantage d’étre synthétisables en peu d’étapesnequantité de l'ordre du gramme. Ces
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chromophores sont dérivés de chloro-heptaméthib&s,(AA", DA) qui possédent la méme
réactivité et le méme type de propriétés photogjues. Sur ces chromophores, le passage au
matériau a été envisagé par la fonctionnalisateordpes fonctions hydroxy et par la synthese d’'un
modele de chromophore portant un dendron. L’'étueke ptopriétés ONL de ces composeés fait
I'objet du chapitre suivant.
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5.1 Propriétés ONL du second ordre

5 PROPRIETES OPTIQUES NON-LINEAIRES DES
CYANINES SYNTHETISEES

Dans cette partie, nous allons étudier les pragsi€@NL des composés dont la synthése a été
décrite au chapitre précédent. La premiére padiealchapitre concerne les propriétés ONL du
second ordre étudiées a travers les expériencdgfdsion harmonique de la lumiere (DHL) et
d’EFISH. Ensuite, les propriétés ONL du troisienndre seront examinées grace aux expériences
de mesure d’ADP par Z-scan. Apres cette étude gucerne les propriétés moléculaires des
composes, les expériences de limitation optique) @@ fréquences télécoms seront présentées
et analysées sur la base des mesures d’ADP. Locsaestait possible, j'ai effectué moi-méme

les mesures physiques (DHL, LO), en collaboratietde laboratoire concerné.

5.1 Optique non-linéaire du second ordre

Les mesures de génération de second harmoniquBhtlaront été réalisées au Laboratoire de
Photonique Quantique et Moléculaire de 'TENS Caadbarcollaboration avec |. Ledoux-Rak. Sur
les composés non chargés, des mesures d’EFISHt&ntglisées par le groupe de A. Fort
(Institut de Physique et Chimie des Matériaux dasbiourg).

5.1.1 Mesure de I'hyperpolarisabilité par diffusion harmonique de la lumiere

5.1.1.1Dispositif expérimental

Les mesures ont été effectuées a 'lENS Cachanlibomtion avec K. Hoang-Thi et I. Ledoux-
Rak. Le dispositif expérimental de I'expériencelidl est représenté Figure 99. Une fraction du
faisceau laser incident & 1910 nm est prélevéempatame partiellement réfléchissante et focalisé
sur une poudre de N-4-nitrophenylprolinol (NPP). dignal de GSH généré est détecté par un
photomultiplicateur. Le reste du faisceau est fgéasur I'échantillon (solution micro filtrée de
chromophore dans le DCM) et le rayonnement estectdl par un photomultiplicateur. La
sélection spectrale du signal de GSH est assuraenddtre interférentiel.

La valeur deB*® est obtenue par une double calibration extermeréférence externe est la
molécule d'éthyle violet (etv). La valeur @&° (170 10°° esu) de I'éthyle violet étant connue, il

est possible de déduire celle du chromophore &téaiser (équation 14).[179]
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Lame semi-

Polariseur  Polariseuggfléchissante L, ch;r:/tieuon
I |t
Laser
I A I
A2 Filtre
Filtre ——— — Ls
— L, ——— Filtre

] nep PM

Filtre —p——

PM

Figure 99 : Schéma du banc optique utilisé pour lesesures de DHL

Pour chaque mesure, l'intensitg du signal de GSH de I'échantillon est tracée erction de
I'intensité b, de celle du NPP. La pendede cette courbe est alors calculée. Dans la mesure
cette expérience est particulierement bruitéee agi€ration est effectuée successivement dix fois
pour I'éthyle violet et dix fois pour I’échantilloet une moyenne est effectuée. Ensuite, la valeur

B:® du composé X est obtenue en tenant compte degmpations ¢ respectives par la formule

AX) = plety, [Fo 0 w4

5.1.1.2Résultats expérimentaux

suivante :

Les expériences de DHL ont été effectuées surdestiypes de chloro-heptaméthines (DBA",
DA) et leurs dérivés azotés. Les valeurs obtenoes pne concentration de 23mol.L™* sont

résumees dans le Tableau 8. Les valeufsstent données avec une précision de 15%.

107
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Tableau 8 : valeurs de obtenues par DHL

Composé B9 (10°° esu)
7a 1800
11 815
12a 5000
16 880
19 1450
21 800

La premiere remarque a propos de ces résultatguestes valeurs mesurées sont géantes. Par
exemplep'® (128 = 5000 10° esu, ce qui est une valeur possédant un ordreratedepur
comparable a celle du composé porphyrinique deegé@ (moléculd.4.j, paragraphd.4.1). |l

est intéressant de noter la molécldeposséde une forte hyperpolarisabilité (1808°Esu) alors
que la molécule n'est pas dipolaire. Il apparailé&mgent que les composé amino substitués
possédent des hyperpolarisabilités inférieuresiés lanalogues chlorés (par exempté (12a) =
5000 10°° esu et (19) = 1450 1G° esu). Ce phénoméne peut étre mis en paralléle lavec
diminution de la longueur d’onde maximale d’absanptet du coefficient d’extinction molaire
observé dans le cas des études d’optique linéddisemble donc que dans le cas des amino-
heptaméthines, il y ait une perturbation de la cileation qui affecte les propriétés optiques
linéaires et non-linéaires. Les dérivés de la ayamianioniquedl possédent une absorption
résiduelle a 955 nm. Ces molécules étant fluordsseil est possible que le phénoméne de
fluorescence excitée a deux photons vienne pertlalmesure. De plus, le signal de GSH peut en
partie étre réabsorbé par le composé. Plus gén&atele calcul de I'hyperpolarisabilité statique
Bo n'a été effectué pour aucune molécule en raisordadproximité de la longueur d’'onde
maximale d’absorption et de celle du laser incidbvisé de moitié.

La dépendance en concentration des valeurs d’hglzergabilité a été étudiée pour les composeés
7a et 12a Alors que la valeur d@ est supposée indépendante de la concentrationfoutee
augmentation a été observée lorsque la concemtrdiiminue (Figure 100). Ce phénomeéne
pourrait étre attribué a la formation d’interacBorentrosymétriques pour les solutions les plus
concentrées. Cependant, le point & concentratib®®*2mol.L™* pour le composé2a ne suit pas
cette tendance. Pour ce point, une nouvelle meseméle nécessaire pour confirmer la valeur

obtenue.
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Figure 100 : variation def>°en fonction de la concentration pour les chromophas 7a et
12a
Les cyanines semblent donc posséder des propdétdSSH trés intéressantes, notamment la
cyanine symétriqu&a et le dipblel2a. Des valeurggéantes ont été mesurées mais ces données
doivent étre confirmées. En effet, le réle de l@psion linéaire résiduelle, celui de la
concentration et celui de I'éventuelle résonnandewdx photons restent a clarifier afin de tirer

des conclusions quantitatives pour I'ensemble dantalle de chromophores.

5.1.2 Expériences d’EFISH
Le composél2a et ses dérives, qui sont des dipbles neutres possédamttrés forte
hyperpolarisabilité sont donc des candidats sérigovir des applications en électro-optique
(paragraphe.4.2). C’est pour cela que des mesures d’EFISI91® hm ont été effectuées par
I'équipe de A. Fort et de A. Barsella (IPCM, Stragty). Le principe de cette expérience a été
présenté au paragraphe.4.

Tableau 9 : valeurs dgup obtenues par EFISH

composé uB (10*8 esu)
12a 31000
19 5700
20 29500

Le dipdlel2aposséde une valeur g géante : 31000 18 esu. Cette valeur peut s’expliquer par

le fait quel2a possede une structure particulierement adaptéedssuapplications en ONL du
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second ordre : un donneur fort et un accepteursfamt associés par I'intermédiaire d’'une chaine
conjuguée formée par quatre doubles liaisons nomatiques. Cette donnée en fait un composé
de référence au méme titre que le CLO:R*C = 15000 102 esu) et la porphyring.4.j (uB>%=
55000 10" esu).[33,34] Le fort coefficieniP est conservé lorsque I'atome de chlore central est
substitué par un phénolatgp((20) = 29500 102 esu). En revanche, une forte diminution est
observée lorsque I'atome de chlore est substituéupa amine. Ce phénomeéne avait déja été
observé pour la valeur d@°® mesurée par DHL. En plus de la modification de
I'hyperpolarisabilité, ce composé subit égalemerd modification de son moment dipolairgd
possede un groupement mésomere donneur en pastitrale (paragrapt&?2.3).

Les dipolesl2aet 20 possedent donc un coefficigrft géant. Des mesures en polyméres orientés
sont actuellement en cours (coefficienf voir paragraphé.4.2) sur ces composés pour tester le
potentiel de ces chromophores pour des applicagonglectro-optique. Les valeurs obtenues
seront a comparer avec celle du CLD-1, qui esbieposé de référence pour I'électro-optique. Si
les valeurs desg mesurées s’averent intéressantes, le comp2s@eut devenir un compose tres
prometteur pour ce type d’applications en raisonsdesimplicité de synthése (cinq étapes de
synthése contre dix-sept étapes difficilement répctibles pour le CLD-1). De plus, la valeur
importante obtenue pour le comp@€& qui est issu de la substitution du chlore par luénplate,
ouvre la voie a de nombreuses possibilités d’irggmimoléculaire pour 'encombrement stérique
du compose. En effet 'isolation de site notamnpantdes dendrons est une méthode couramment

utilisée en ONL du second ordre.[164]

Les cyanines possedent donc des propriétés d’ONL sdocond ordre particulierement
intéressantes. En effet, des valeurs d’hyperpalaitig¢ gigantesques ont été mesurées.
Cependant, des mesures complémentaires semblergsaées afin de réaliser une véritable étude
du rapport structure — activitt ONL du second ardiéanmoins, les mesures d’EFISH ont
montré que les dipble¥2a et 20 possedent des valeurs dp exceptionnelles qui en font des

chromophores tres prometteurs pour des applicagiorédectro-optique.

5.2 Optique non-linéaire du troisieme ordre : absorption a deux
photons

Ce paragraphe présente les résultats des mesieP @n régime femtoseconds) par Z-scan.
Aprés avoir tenté de déterminer lincertitude l@ece type de mesure, trois parametres seront

étudiés: tout d’abord l'influence du type de cyan{PD’, AA", DA). Dans chaque cas, une étude
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comparée du spectre d’ADP et du spectre d’absorgiieaire sera effectuée. Ensuite, nous
étudierons l'influence du substituant central (8l,ou O) sur les propriétés d’ADP. Enfin, la
derniere partie concernera I'’étude du composé ke [[PD][AA] formé par les deux cyanines qui

se servent mutuellement de contre-ion.

5.2.1 Le Z-scan: généralités et quantification de l'inceitude

Les mesures d’ADP ont été effectuées par K. Kanf@daka, Japon). La méthode utilisée est le
Z-scan en régime fs, dont le principe a été présamtparagraphk 3.4. Cette méthode est utilisée
pour la mesure des spectres d’ADP dans I'IR caleikiste pas de référence de fluorescence pour
calibrer des spectres d’excitation a deux photoossalongueurs d’onde. Les mesures de Z-scan
permettent de mesurer le processus d’ADP pureouate durée du pulse laser (fs) ne permet pas
de réabsorption depuis I'état excité. Le détailalprocédure expérimentale et du traitement des
données a déja été publié par I'auteur.[180,181]

Au cours des difféerentes campagnes de mesure,nigpase7a, qui est la cyanine symétrique
DD", a été mesurée a cinq reprises, afin d’évalueepaoductibilité de la mesure. Le spectre
d’ADP comprenant I'ensemble des valeursodge est présenté Figure 101. De part le traitement
des données, la précision des mesures est de 1&6refsignalée par les barres d’erreurs).
L’expérience apparait bruitée mais néanmoins ueatent reproductible : quelque soit la mesure,
la longueur d’'onde maximale d’ADP est de 1440 nrfaetection efficace maximum d’ADP est
de 600 GM environ. Cependant, I'erreur liée a [aaductibilité des mesures est supérieure aux
15 % issus du traitement des données. Par exempldyeau du maximum, la valeur varie entre
508 GM et 731 GM suivant les mesures. Si I'on sace@la d’autres longueurs d’onde, la
reproductibilité est meilleureaapp = 180 GM £ 10% a 1350 nm ou encagp = 190 GM +
20% a 1525 nm. Il apparait donc que les valeursedtons efficaces d’ADP sont données avec

une incertitude estimée a 30% au maximum.
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Figure 101 : superposition des différentes mesur@ADP par Z-scan pour 7a[Br]

Afin d’obtenir une valeur deapp moyennée, une simulation du spectre a été effecuvéc le
logiciel Origin. Deux gaussiennes ont été nécessgour reproduire le spectre. En effet, la
présence de I'épaulement autour de 1300 nm rendssilgle la simulation du spectre a partir
d’'une gaussienne unique. Le résultat est représaegtge 102. Il est intéressant de noter que ce
spectre reproduit I'allure du spectre d’absorptim@aire. La superposition des deux spectres
(représentée Figure 103) fait cependant appamgiied’état atteint par excitation a deux photons
posseéde une énergie supérieure a celle de I'éipligpa un photon. Ce cas est caractéristique des
molécules centrosymétriques (voir paragrapl®b), mais semble également caractéristiques des
cyanines.[106,182]

Ce sont les valeurs extraites de cette simulatiorseyont utilisées dans la suite. De plus, dans la
suite de ce chapitre, le spectre d’ADP de'Ddera constitué des points expérimentaux qui
coincident avec la simulation. Cette étude n’agtéséalisée sur d’autres chromophores. Pour ces
derniers, il faudra donc considérer que les valdarsapp contiennent une incertitude estimée au

maximum a 30 %.
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Figure 102 : simulation du spectre d’ADP a partir & deux gaussiennes
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Figure 103 : comparaison des spectres d’absorptidméaire (trait noir) et d’ADP (trait gris)

5.2.2 Influence du type de cyanine

Les spectres d’ADP des différentes chloro-heptaméshDD, AA", DA ont été obtenus (Figure
104, les barres d’erreurs ont été omises pour giulisibilité). Il apparait, en tenant compte de
'erreur sur la mesure de la section efficace, gae composés ont globalement la méme
efficacité; les sections efficaces d’ADP sont caisgs entre 500 GM et 1000 GM (516 GM %
30% pour DD, 890 GM * 30% pour AAet 792 GM + 30% pour DA). Cet ordre de grandetir es
en accord avec les valeurs obtenues pour des nedésitnilaires décrites dans la littérature. 1l est
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intéressant de noter que l'ordre relatif de la leg d’onde maximale d’ADP suit la méme
tendance que pour I'absorption linéaire : un démakers le rouge est observé lorsque I'on passe
de DD" a DA puis & AA (A app(73) = 1440 nmAapp(128) = 1446 nmAapp(11) = 1592 nm). C’est
AA" qui possede la plus grande section efficace d’AD€tte valeur est a relier au fait que ce
composeé possede la longueur d’'onde maximale d’AD#uUs décalée vers le rouge.

Les valeurs de section efficace obtenues sontr@geinférieures a celle des poly porphyrines
décrites au paragrapt®3.3. En effet, ces composés possedent des seaflioaces parfois
supérieures a 100000 GM. Cependant, I'objectif algeurs n’est clairement pas I'obtention de
molécules fonctionnelles. Marder et calht décrit des dipbles et des quadripdles qui qutesst
des valeurs de section efficaces d’ADP de 1500 GMren. Méme si ces composeés possedent
des structures relativement semblables aux molegule nous avons synthétisées, ils nécessitent
également de nombreuses étapes de synthese. atitifiale nos chromophores en ADP ne les
place pas parmi les composeés les plus actifs, tears propriétés ONL sont suffisantes pour

envisager des mesures de limitation optique, cotepie de leur bonne solubilité.
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Figure 104 : spectre d’ADP des composés DD, AA ettD

La comparaison avec les spectres d’absorption itemé@urnit également des informations
intéressantes : la bande d’ADP He(AA") (respectivemerita, DD") est décalée vers le bleu par
rapport a I'absorption linéaire a énergie moitigy(irFe 105). Comme il a été évoqué, ce cas n'est
pas caractéristique pour des molécules non cem@tsigjues, pour lesquelles les états peuplés
par excitation a un photon le sont également paitaion a deux photons. Le spectre d’ADP

posseéde donc la méme allure que le spectre d’abmotmeéaire, mais a des énergies supeérieures.
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De facgon plus surprenante, ce phénoméne a égalétgenbservé pour le composé DA, qui est
dipolaire. Méme si les deux bandes sont prochegnilble que dans ce cas encore I'état excité de
plus basse énergie atteint & un photon soit iritardeux photons.

Ces similitudes entre les trois produits (DDA et AA) montrent une nouvelle fois que ces
composeés semblent appartenir a la méme famille.
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Figure 105 : comparaison des spectres d’absorptidméaire et d’ADP pour les composés 11

(2 gauche) et 12a (a droite)

Aprés avoir étudié les chloro-heptaméthines, Kiafice du substituant central sur 'ADP des
cyanines est maintenant discute.

5.2.3 Effet de la substitution

L'influence du substituant central sur I'ADP a étése en évidence sufgBr] (DDY). La
longueur d’onde maximale d’ADP subit un décalages Ve bleu lorsque le chlore est remplacé
par un phénoxy puis par une amine (Figure 106),ncerdans le cas de I'absorption linéaire :
alors queiapp(7a) = 1440 nmAapp(18) = 1397 nm ehapp(16) = 1284 nm. Pour ce qui est de la
section efficace d’ADP, alors quéa et 18 ont des sections efficaces d’ADP du méme ordre de
grandeur (respectivement 516 GM et 351 GM), le amsBm@mino-substitu#6 possede une ADP
négligeable (quelques dizaines de GM au maximura)tenhdance observée pour le coefficient
d’extinction molaire se retrouve donc égalementrgawsection efficace d’ADP. Cette tendance a

été également vérifiee sur les autres cyanines GAMA). L'ensemble des données d’ADP est
résume dans le Tableau 10 (page 118).
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Figure 106 : effet de la substitution du chlore sufADP des cyanines de type DD

Il apparait donc que les trois types de chloro-dmgthines (DD AA", DA) possédent les mémes
propriétés d’ADP : une forte bande décalée verbléei par rapport a I'absorption linéaire a
énergie moitié. Le remplacement du chlore centaalyme amine produit le méme effet sur les
trois chromophores : 'ADP subit un décalage versbleu et un effondrement de la section
efficace. La section efficace d’ADP di8 est |égérement inférieure a celle da& avec une
longueur d’'onde décalée vers le bleu de 40 nm. Beucompose, la tendance observée pour
I'absorption linéaire se retrouve également auauvee '’ADP. L’ADP des composés de type DA

et AA substitués par un phénola9et22) n’a pas encore été mesurée donc aucune conclusion

générale ne peut étre effectuée sur ces compaséimalisés par un phénolate.

5.2.4 Cas de la cyanine supramoléculaire [DD][AA]

Les composés décrits precédemment possedent uogiidas non-linéaire conséquente sur une
gamme de 200 nm environ : 1350-1550 pour’ 2D DA et 1500-1700 nm pour AAChaque
composé semble donc adapté a la limitation optdmes la zone considérée. Dans le cas de
I'assemblage supramoléculaire de cyanine [DD]J[ABADP est la somme des ADP des deux
composeés : la molécule posséde une absorptioniméaire sur I'ensemble de la gamme 1300-
1700 nm. Cependant, le spectre de [DD][AA] corregpbenviron a la somme des spectres de
[DD]Br et de [NBuw][AA] avec une section efficace d’absorption de @™ a 1500 nm ; il n'y a
apparemment pas d’effet de coopération entre lgsnusphores du fait de I'assemblage
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supramoléculaire. Ce composé demeure quand mértieuparement intéressant car il permet

d’envisager une protection large bande dans I'iB0Qt1700 nm).
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Figure 107 : comparaison des spectres d’absorptidméaire (trait continu) et d’ADP

(triangles) de la cyanine supramoléculaire [DD][AA]
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Tableau 10 : données spectrales issues des mesufaPP

Composeé Amax(nNm) Aapp (NM) Oapp (GM)
7a 794 1440 516
11 900 1592 890
12a 810 1446 792
9a 833 1495 544
16 635 1284 51
21 735 1405 153
19 692 1284 109
18 778 1397 351

[7a][11] 900 1499 747

Cette étude de I'ADP des cyanines en régime fs @amipede mettre en avant certains
chromophores particulierement efficaces : les chleptaméthines. Ces composés, qui possedent
de plus les conditions de solubilité requises, rdetestés pour leurs propriétés de limitation

optique lors des mesures de transmission non-fméai

5.3 Limitation optique

Les expériences de LO ont été effectuées lors de slessions de mesures en collaboration avec
P. Feneyrou au sein du laboratoire Optics and @jsode Thales Research & Technology.
Contrairement aux mesures de Z-scan qui ont &éteffes au Japon, je me suis personnellement

impliqué dans les mesures de LO.

5.3.1 Dispositif expérimental

Les mesures de transmission non-linéaire ont é&€takes en utilisant un banc optique mis au
point par G. Wetzel et P. Feneyrou (Thales). Celgmt constitué d’'un oscillateur paramétrique
optique (OPQO), pompé par un laser Nd :YAG tripléwdént des impulsions de 7 ns. Le diametre
du faisceau laser est de @n au point focal. La variation de I'angle du cristen-linéaire

permet de faire varier la longueur d’onde du lakarvariation d’intensité incidente est effectuée
au moyen d’'une lame demi-onde achromatique et pdlariseur. La courbe de transmission non-
linéaire est obtenue en récoltant I'intensité lumise avant I'échantillon (détecteur référence) et

apres I'échantillon (détecteur signal).
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Figure 108 : schéma du banc optique utilisé pour $emesures de transmission non-linéaire
5.3.2 Courbes expérimentales et interprétation du phénonree

5.3.2.1Exemple de courbe obtenue

Pour chaque composé, une solution microfiltrée @rnophore a forte concentration dans le
DCM (0,1 mol.L* environ) a été utilisée. Chaque courbe obtenusespond & un balayage en
puissance a une longueur d’'onde fixée. Par exenipl&igure 109 représente la courbe de
transmission non-linéaire obtenue a 1500 nm Fau(DD"). Aux faibles puissances, la courbe
peut étre assimilée a une droite d’ordonnée T fekomposé est transparent. A partir du seuil de
limitation situé a 2 18 J, la transmission diminue jusqu’a atteindre uakewr de 70 % environ
pour une intensité incidente de 1,5%1D L’atténuation maximale est limitée par la paisse du
laser incident et non par l'efficacité du chromoghoUne certaine dispersion des points est
observée a faible intensité en raison de l'insit&hilu laser.

Des courbes similaires ont été obtenues pour pitsidongueurs d’ondes afin d’étudier
I'efficacité de la protection en fonction de la ¢reur d’'onde. Afin de prendre en compte la taille
du faisceau laser, I'abscisse est convertie emdei¢J.crit).
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Figure 109 : exemple de courbe de transmission ndiméaire obtenue a 1500 nm pour le

composé 7a

5.3.2.2Interprétation du phénomene

Les traitements théoriques des mesures de Z-samteansmission non-linéaire étant les mémes
(voir paragraphé.3.4), la courbe de LO a tout d’abord été analgsésupposant que le processus
impliqué est une ADP pure. Dans I'équation de pgagian de la lumiére, le parametre qui prend
en compte ce phénomene est le coefficient d’ARRyui est proportionnel @app).

%:—afll—ale2 O

Ce coefficientn, intervient également dans I'équation de la coutbeéransmission non-linéaire ;

la transmission T est fonction de et de parametres liés au laser :

1 T In(1+ aZLIe’“Z)du (15)

Tn = Nma, L1,
Dans le cas ou la réabsorption depuis I'état exa@tpeut étre négligée, comme souvent en régime
ns en raison de la durée du pulse laser, le pararget permet de prendre en compte 'ADP et
I'absorption depuis I'état excité (AEE) est le dagént d’absorption a trois photons (AT&} qui

intervient dans I'équation de propagation de laiéwen:
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%:—all —a,l” —a,l® (11)

Une premiére simulation de la courbe de transmssan-linéaire a été effectuée en utilisant le
coefficient d’ADPa; issu des mesures de Z-scan en régime fs (Figirecblirbe bleue), afin de
vérifier si 'AEE intervient. Un grand décalage ediservé entre la courbe expérimentale et la
simulation : I'hypothése qui consistait a néglitgs phénomenes d’ordres supérieurs n’est donc
pas valable. La simulation de la courbe prenant@npte le phénomene de réabsorption est
représentée sur la Figure 110 (courbe verte, ahgdualans ce cas, il y a bien corrélation entre

I'expérience et la théorie. En régime ns, 'ADP demposés étudiés est donc suivie d’AEE.
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Figure 110 : interprétation du phénomeéne de limitaibn optique

5.3.2.3Quantification de l'incertitude

La Figure 111 montre l'incertitude liee a la déteration deos: pour une méme courbe
experimentale, les trois courbes (trait fin) reprdent les trois valeurs extrémes de coefficient
d’ATP (a3 = 100 cni.GW?, 200 cm.GW?, 300 cmi.GW?). La détermination dei; est donc
effectuée avec une incertitude de 50%. Cependamstde la deuxieme campagne de mesures, le

laser s’est avéré plus stable et I'incertitudelgsumesure de; était donc inférieure.
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Figure 111 : transmission non-linéaire et simulatins théoriques utilisant différents

coefficientsas.

Le compos&a (DD") a été mesuré lors des deux sessions de mesesesolrbes obtenues sont

représentées Figure 112. Il apparait que lors dedaieme session (cercle gris), le laser étag plu
stable mais moins puissant. Méme si les courbedlseinsuperposables, une déviation est
observée. Par exemple, I'énergie permettant unertision de 70% est de 3 JTou de 4 J.cm

2 suivant la mesure, soit une erreur liée a la dyrtbilité de 25% environ. A cette incertitude,

liée a la reproductibilité, se rajoute I'incertitutiée a la détermination du coefficient d’ASR.
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Figure 112 : comparaison des courbes de transmissimon-linéaire obtenues lors des deux

sessions de mesures pour des solutions de 7a de m@&wncentration
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5.3.2.4Effet de la concentration

La forte solubilité des composés faisait partie ni¢re cahier des charges. Une expérience
effectuée avec le chromopho8b a différentes concentrations (a longueur d’'ondéd fait
apparaitre I'importance de ce parametre (Figure.1A&c la diminution de la concentration, la
courbe de transmission non-linéaire tend a deveni droite (pour €= 220 g.I'): le
phénomene de limitation optique devient quasimeaxistant. Lorsqu'il est suffisamment dilué,
le chromophore est quasiment transparent sur lagamme de puissance alors qu'’il possede des
propriétés d’ADP intéressantes. Un chromophoretndesic intéressant pour la LO que s'il
posseéde une solubilité suffisante (c > 0,2 mbhplour9b par exemple). Aucune corrélation entre
la concentration et le coefficient I’ATP n’a pu ettdéterminée. En effet, le passage de la
concentration € (320 g.l') & G (280 g.L') ne s’est pas accompagné d’'une diminution
proportionnelle dexs (a5°= 100 cni.GW? et a5%= 50 cni.GW?). Pour la courbe a plus faible
concentration, aucune valeur @g n'a pu étre déterminée. Afin de tirer des condusi
quantitatives sur le réle de la concentrationefasdonc important d’effectuer des mesures sur un
compose plus efficace et en utilisant un plus geamhtail de concentrations différentes.
Cependant, cette expérience valide qualitativemetrte approche qui consistait a donner une

grande importance a la solubilité pour la conceptie limiteurs optiques.
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Figure 113 : transmission non-linéaire de 9b a 1508m avec des solutions de concentrations

C, (triangles gris), G, (carrés blancs), G (cercles noirs)
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5.3.2.5Effet de la longueur d’onde

La Figure 114 représente la transmission non-liréaibtenue pour la méme solution du
chromophore AA(NBu,[11]) a différentes longueurs d’ondes (1400 nm < 1650 nm). Cette
experience permet de déterminer a quelle longuemdd le phénomeéne de limitation est le plus
efficace. Dans le cas de AAl apparait que le composé présente une protepieximale a 1650
nm : la transmission & Q) varie de 75% a 60% lorsque la longueur d’ondsg@ae 1400 nm &
1650 nm.

1190 o
2, «®
Q‘éﬁ A
g
WY
|_
0,75 1@
01400 nm
1500 nm
® 1550 nm
A 1650 nm
0,5 T T 1
1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03

Einc (J)

Figure 114 : transmission non-linéaire de solutionde NBuw[11] de méme concentration a
différentes longueurs d’onde

A partir de ces courbes, il est possible de tréecepectre d’ATP en régime ns et de le comparer
au spectre d’ADP en régime fs (ADP pure) : cetted@tpermet de savoir si 'ADP et 'ADP
suivie d’AEE ont lieu dans la méme gamme de longuBonde. Par exemple, pour AAla
limitation est maximale & 1650 nm (plus grande leng d’'onde utilisée) alors que I'ADP est
maximale a 1592 nm (Figure 115 a gauche). Il njyaa de recouvrement exact entre les deux
spectres. En revanche, dans le cas7a€DD") (Figure 115 a droite), les deux spectres sont
superposables : les deux processus sont optimlansé@me longueur d’onde. Ces exemples font
apparaitre que l'optimisation d’'un limiteur optiqpasse par I'optimisation de son ADP, mais
également celle du recouvrement entre 'ADP et EAEependant, les mesures de durée de vie
des états excités n'ayant pas été effectuées, meysouvons déduire la valeur de la section

efficace d’absorption a I'état excitaee.
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Figure 115 : variation spectrale des coefficients, (carrés) etas (triangle) pour les composeés
11 (AA) (gauche) et 7a (DD) (droite)

Ces différentes expériences (variation de la canagon et de la longueur d’onde) montrent
l'importance des difféerents parametres (solubiléP, AEE), et pointent l'importance de

I'optimisation de tous ces parametres pour la cotiae de molécules efficaces pour la LO.

5.3.3 Discussion et bilan

Les mesures de transmission non-linéaire confirrgaatles chromophores qui possédent la plus
forte ADP (DD, AA", DA) sont également les plus efficaces en LO.

Une valeur dex; de 1800 crhGW? a été mesurée poad a 1650 nm, ce qui constitue la plus
forte section efficace d’ATP que nous ayons obtebe. maniére générale, les chloro-
heptaméthines (DD AA", DA) sont efficaces pour la LQx§ > 200 cmd.GW?) tandis que leurs
dérivés amino-substitués sont quasiment inactifs<{ 100 cmi.GW?). Il a été démontré que
I'AEE est impliquée dans le processus de limitatii@me si les deux processus (ADP et AEE)
ne possedent pas forcément leur maximum d’effiéacia méme longueur d’onde, l'efficacité en
LO a lieu dans la gamme spectrale ou 'ADP estua forte : dans la gamme 1350-1550 nm pour
DD" et DA, dans la gamme 1400-1650 nm pour AA.

Les composés qui possedent une faible sectiorae#fid’ ADP, comme les amino-heptaméthines
(0app < 100 GM), ne sont pas actifs en L@ € 100 cmd.GW?) : il semble donc que 'ADP soit

le facteur limitant du processus. L’optimisatiomia’limiteur optique en régime ns passe donc par
I'optimisation de 'ADP, et par I'optimisation decouvrement spectral entre I'ADP et 'AEE.

Le composél8 présente des propriétés de LO comparables a ckdlés, mais a des longueurs
d’'onde décalées vers le bleu : la protection avecamposé est optimale a 1420 rog € 450

cnr.GW?). Pour ce chromophore, le gain de solubilité afgppar le dendron (composé2et43)
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peut permettre, en plus, une meilleure efficacitétat solide. En effe42 possede un coefficient
d’ATP de 320 crAGW?, ce qui est comparable aux valeurs obtenues pa@t 18, en tenant
compte de lincertitude de la mesure, compte tenladonne superposition des courbes de LO.
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Figure 116 : transmission non-linéaire & 1420 nm po des solutions de 7a, 18 et 42 de méme

concentration

Si I'on regarde de plus prés la longueur d’onde01B66, il apparait que les trois composés les
plus efficaces en LO possédent un coefficient d’AifRilaire (environ 300 cAGW?, lorsque les
données sont ramenées & une concentration égajé del.L'), bien que leur maxima soit situés
dans des gammes différentes (1450 nm pour DD & @65pour AA). Ces composés sont donc
efficaces pour la limitation optique & 1500 nm kisgargement dans la gamme 1300-1500 nm
pour DD et DA, et dans la gamme 1400-1650 nm poufi.AA

Cette remarque illustre le potentiel de [DD][AA]youne protection large bande (1300 — 1700
nm). En effet, [DD][AA] posséde les caractéristiguspectrales de DDet de AA. La
transmission non-linéaire de ce composé n'a pasrer&té mesuree.

Si I'on cherche a comparer les composés que noosasynthétisés avec les composeés de la
littérature, il est difficile de tirer de réellesrlusions. En effet, les expériences de Prasaid son
réalisées en régime fs, c'est-a-dire sans AEE ucexplique la grande différence observée en
terme deas (par exempla;™ = 6,6 10° cn®.GW? pour2.1.d (voir paragraph@.1.2). Afin de
d’obtenir des données comparatives, il pourraé &ttéressant de mesurer sur notre banc optique
la transmission non-linéaire de ’AsGa, qui estsemi-conducteur efficace pour 'ADP dans I'IR
(a2 = 19 cm.GW* & 1300 nm).
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Tableau 11 : données tirées des mesures de transsims non-linéaire

1500

1500¢

Aapp Onpp o500 pzLoa al™ a, a; ¢
Composé ADP

(nm) (GM) (GM) (hm)  (em’.GW?  (cn’.GW?)  (cm’.GW?)
7a 1440 516 300 GM 1470 450 310 280
11 1592 890 350 1650 1800 300 300
12a 1446 792 590 1520 330 330 240
9b 1495 544 544 1500 150 150 130
21 1405 153 115 1500 120 120 80
19 1284 109 30 1400 60 20 10
18 1397 351 190 1420 450 200 130
42 1397 351 190 ¢ 1420 320 140 140

2 Jongueur d'onde maximale d’ATP déduite des mamipohs de LOP valeur du coefficient

d’ATP a 1500 nnf valeur du coefficient d’ATP a 1500 nm rapportérg cwoncentration de 0.1

mol.L @ valeurs del8

Les premiers essais de mesure a I'état solidectaffie sur I'échantillon de sol-gel dopé avec

(DD") ne permettent pas de tirer de réelles conclusiBnseffet, des problémes d’absorption

résiduelle font que, pour certaines longueurs désndh transmission n’est pas de 100% méme a

faible énergie : par exemple, a 1500 nm, la trassiom maximum est de 80% environ (Figure

117). Pour les longueurs d'onde ou ce probléme stigition est le moins prononce, le

phénomene de LO est moins marqué que pour la @oldé concentration massique identique

(Figure 117). De plus, le phénoméne de photoblamehi des chromophores est apparu aux

faibles longueurs d’ondes (zone ou le laser gslue puissant).
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Figure 117 : comparaison des courbes de transmissimon-linéaire obtenues pour le

composeé 7a en solution (cercles) et dans un massif-gel (carrés) a 1500 nm

En conclusion, 'ensemble des résultats obtenssdes études d’ONL du second et du troisieme
ordre montre que les cyanines sont des composésytiarement intéressants pour ce type
d’applications. En effet, méme si des études de GBhiplémentaires sont a réaliser pour
comprendre le comportement de cette famille, lesipmsés dipolaires neutres de type DA
possedent des valeurs ¢ exceptionnelles. Ces composés sont donc des easdites
prometteurs pour des applications en électro-optidies proprietés d’ADP des cyanines sont
également intéressantes. En effet, les chloro-hegitanes possedent des sections efficaces
d’ADP de plusieurs centaines de GM entre 1300 nml&0 nm. Ces composés eétant
particulierement solubles, des mesures de tranemig®n-linéaire ont été effectuées. Il apparait
gue certains chromophores possédent un comportedeefimiteur optique en régime ns aux
fréquences des télécommunications. Ce phénomerté @térprété sur la base d’'un modeéle
d’absorption de trois photons.

Enfin, il est important de remarquer que toutes mepriétés (GSH, ADP, LO) sont obtenues
pour des chromophores qui nécessitent peu d’étigpegnthése, ce qui augmente encore I'intérét

de ces composés, notamment en vue d’un passageséKaux.
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6 RELATION STRUCTURE/PROPRIETES D'UNE
FAMILLE D'HEPTAMETHINES: EFFET DU
CONTRE-ION

Comme nous l'avons défini au chapi®e2, une cyanine possede théoriquement une steuctur
non-alternée dans laquelle toutes les liaisonsocaAzarbone de la chaine conjuguée ont la méme
longueur. Cette structure, appelée polyméthine ledéast responsable de I'absorption
caractéristique des cyanines. La premiéere struciuséallographique que nous ayons obtenu est
celle de7aBr] (paragraphet.2.2). Cette structure présente une alternanceué@arde simples
liaisons et de doubles liaisons. Une structure eléype avait déja été obtenue sur des cyanines
plus longues.[134] Cependant, cette observatiors ropoussé a effectuer une étude conjointe

spectroscopie d’'absorption/structure cristallogiqupd des heptaméthines.

6.1 Etude détaillée de I'heptaméthine 7a[Br] dissymétque a I'état

solide

6.1.1 Etude de la structure cristallographique

L’empilement cristallin d&’a[Br] est formé de doubles feuillets de chromophaa&soniques en
zig-zag séparés par un feuillet formé par I'anioonture (Figure 118). Ces feuillets sont orientés

perpendiculairement a I'axe a.

b
C

1.

Figure 118 : empilement cristallin selon l'axe ¢

Au sein d'un feuillet cationique, la cohésion esswée par des interactions 1©d ~ 3,8

A).[183,184] C’est cette interaction qui est aijime de la structure en zig-zag (Figure 119).
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Figure 119 : interaction Cl-itet son role dans I'empilement cristallin

La présence des anions bromures environnant I'hejitane semble avoir une influence sur la
polarisation de la chaine. En effet, si I'on coBsidles anions situés a proximité des atomes
d’azote, I'azote Nposséde deux proches voisins situés & moins depduk un seul dans le cas
de N, (Figure 120). La liaison NC mesure 1.34 A, ce qui est plutét comparable e liaison
C=N d’'une imine (1,28 A) alors que la liaison-8 (d = 1,41 A) posséde plus un caractére de
liaison simple C-N (1,47 A).[185] De méme, la chaitonjuguée présente une alternance de
simples liaisons et de doubles liaisons (

Tableau 13 :, page 1399) si I'on définitd longueur moyenne des liaisons qui ont un caraate
simple liaison carbone-carbone etld longueur moyenne de celles qui ont un caractiére
doubles liaison, on retrouve les distances classigiun polyéne alterné & 1,42 A et = 1,36

A). A partir de ces deux distances, le paramétedtatnance de liaisofl (= |y - I,) est défini.
Dans ce cadhl = 0,057 A. Dans ce cas la molécule peut étreidénse comme un dipdle avec

une amine tertiaire en tant que groupement éleatmoelur et un iminium comme groupement
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Chapitre 6 : Relation structure activité d’une fieni’heptaméthine : effet du contre-ion

électroaccepteur, reliés par I'intermédiaire d’'yatémertconjugué alterné. Cette polarisation est

induite par la proximité de I'ion bromure.

Figure 120 : représentation d’une molécule cationige et de son environnement anionique

(les distances sont indiquées en A)

Sur la Figure 121, le groupement iminium est déssin rouge et I'amine est dessinée en bleu.
L’alignement téte-béche de ces dipbles de maniérairdmiser la répulsion électrostatique
participe donc également a la cohésion inter-fetsillOn peut cependant s’interroger sur le fait

gue ce phénomeéne est la conséquence de la pataridatla cyanine ou au contraire s'’il en est la

force motrice.

Figure 121 : assemblage des dipbles en dimére té&i@eche

Cette étude montre que le compd@sEBr] est dissymétrique a I'état solide et que légemce de

I'anion bromure est a I'origine de la dissymétrie.
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6.1 Etude détaillée de I'heptaméthine 7a[Br]

6.1.2 Etude en solution

Nous venons de voir que la proximité avec le cemnepeut influencer la structure da. Afin
d’étudier plus en détail ce phénomene, des étudelation ont été menées. L'objectif était de
contréler la formation de la paire d’ions pour éudes changements de propriétés. Les mesures
ont donc été effectuées dans différents solvantgoeant sur leur caractere dissociant/non-
dissociant.

L’étude par RMN {H, *C) dans le CDGlde 7a[Br] montre que le composé est symétrique en
solution (voir paragraph€.2.2). L’étude dans le toluemign’a pas fait apparaitre de dissymétrie.
Un léger décalage de déplacement chimique a é&nahCependant, cette observation n’est pas
incompatible avec I'existence d’'une forme dissymée. En effet, la cinétique d’échange de l'ion
peut étre supérieure a I'échelle de temps de la RMN

En revanche, I'étude par spectroscopie UV-Visiblenantré une grande différence entre la
mesure effectuée dans le DCM et celle dans le nefud’avantage de la spectroscopie UV-
Visible par rapport a la RMN est qu’elle permetliBerver de fagon statistique et instantanée les
propriétés des molécules en solution alors queMiNRe reflete qu’'une moyenne temporelle.
Alors que le spectre obtenu dans le DCM est caiatitiie d’une cyanine (bande fine et intense a
794 nm), le spectre dans le toluene présente ualatgr vers le bleu de la longueur d’onde
maximale d’absorption et un effondrement du comffit d’extinction molaire : le spectre est
formé de deux bandes superposées et d’intensié-sjugilaire €760 = 72000 L.mof.cm* et €710

= 50000 L.mot.cm®) (Figure 122).

Le toluéne, qui possede une constante de pern@éttrelativee, = 1, est un solvant tres peu
dissociant, alors que le pouvoir dissociant du D€ supérieuref = 9). En solution dans le
toluene, il y a donc formation d’une espéce quprésente plus les caractéristiques des cyanines.
Dans les solvants non-dissociants, il y a donc &hion d’une paire d’ions dans laquelle le cation
a « franchi » la limite cyanine. Ce phénomene pénat mis en paralléle avec la perte du caractere

polyméthine idéal a I'état solide.

® Le spectre de solvatochromisme de 7a[Br] est ptésen annexe.
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Figure 122 : spectre d’absorption de 7a[Br] dans I®CM (trait noir) et dans le toluéne (trait

gris)
Les spectres d’absorption d&[Br] dans un mélange DCM-toluéne de ratio variabig¢ été
obtenus (Figure 123). L'effondrement de la bandetyge « cyanine » (100% DCM) se fait
progressivement comme le montre les spectres ab#arec des incréments successifs de 10% de

toluéne. La formation de la paire d’ions se faimclgraduellement.

100% DCM

300000 -

cm™)

200000 -

€ (L.mol™

100000 - ‘
100% toluene

A (nm)

Figure 123 : spectres d’absorption de 7a[Br] réaliss dans un gradient de DCM-toluene
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6.1 Etude détaillée de I'heptaméthine 7a[Br]

L’étude par spectroscopie UV-Visible permet doncfaenuler 'hypothese de la formation de

paires d’ions associées dans le toluene qui modliiéiet la chaine conjuguée de la cyanine et donc
ses propriétés optiques. L'étude de la structustatlographique a permis de mettre en avant le
réle joué par le contre-ion bromure. Dans la sdiee chapitre, nous allons étudier I'influence de

la nature du contre-ion sur la structure cristalipfique et sur les propriétés optiques.

6.2 Influence de la nature de l'anion sur la structure et les

propriétés de 7a

6.2.1 Synthese des composés avec les autres anions

Afin d’étudier I'influence de la nature du contmisur la paire d’'ions formée, un changement
d’anion a été effectuée sur Ba]. Cet échange a permis de synthétiser les compsgeant :
7alPFg), 7a[SbFg), 7all], 7aBr], 7dBL 4], 7a[TRISPHAT ] (Figure 124).[186]

7a
X = PFg, SbFg, |, BL4, TRISPHAT o cl
jg; jCI
R F | o -
avec: |g § cl 0., [ \\\\\ o
-~
F F/a cl o] \ al
cl
Cl
BL4 Cl
TRISPHAT

Figure 124 : structures des anions utilisés

Ces composés ont été caractérisés par RNINans le CDGl Les spectres des composés avec
les différents anions possedent les mémes sigraaxtéristiques que [/ (deux doublets pour
les quatre protons vinyliques), seuls les déplaoésneghimiques sont sensiblement différeihts
cas du spectre RMN de [JaTRISPHAT] semble montrer que |A-TRISPHAT possede la
particularité de présenter des propriétés de regssance moléculaire vis-a-vis d’une des deux

faces du composé 7a (voir Annexe llI).
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Chapitre 6 : Relation structure activité d’une fieni’heptaméthine : effet du contre-ion

6.2.2 Influence de I'anion sur 'UV

Le spectre d’'absorption des différents composé aéalisé dans le DCM. Tous les composes
présentent une longueur d'onde maximale d’absorgd® 794 nm et un coefficient d’extinction
molaire de 300000 L.mdlcni® environ (Figure 125). La Iégére différence ene® ¢oefficients
d’extinction molaire peut étre associée a deuxrpatees : (i) 'imprécision liée a la peseée (ii) au
fait que le DCM ne soit pas un solvant totalemesgatiant.

Cette méme étude réalisée dans le toluene prédesteesultats complétement différents (Figure
126). En effet, comme nous I'avons observé au paphg6.1.2, le composé 7Rf] possede un
spectre d’absorptioravec une longueur d’onde maximale d’absorption é& @m et un
coefficient d’extinction molaire de 72000 L.riifatm*, ce qui n’est pas le spectre caractéristique
attendu pour une cyanine. Sur les spectres desasgwYdpFg], 7a[SbFg] et 7al], la transition
située a plus faible énergie devient prépondéréritrire 126). Il en résulte un décalage vers le
rouge de la longueur d’onde d’absorption ainsi ga’'@ugmentation du coefficient d’extinction
molaire. Enfin, les composés T&ISPHAT] et 7aBL,4] présentent le spectre classique des
cyanines avec des longueurs d'onde d'absorptioréreyres a 790 nm et des coefficients
d’extinction molaire de 300000 L.mbtm?* environ. Toutes les données d’absorption
caractéristiques sont résumées dans le Tableau 12.

En changeant d’anion, il est donc possible de nedibndamentalement les propriétés optiques
de la paire d’ions formée avec une cyanine. |l derali que le parametre qui influe sur les
propriétés de la paire d’ions soit lié a la tadke I'anion : en effet, dans la série des halogdees,
brome est plus petit que I'iode. De méme, les #wiastts portés par le phosphore dans le cas de

TRISPHAT présentent plus d’encombrement stériquedans le cas de RF
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Figure 125 : spectres d’absorption des différentggaires d’ions dans le DCM
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Figure 126 : spectres d’absorption des différentgsaires d’ions dans le toluéne
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Chapitre 6 : Relation structure activité d’une fieni’heptaméthine : effet du contre-ion

Tableau 12 : données photophysiques dans le DCMd4ns le toluéne

DCM Toluéne

composé Amax 3 Amax €

(nm) (L.mol™.cm™) (nm) (L.mol™.cm?)
7aPBr] 794 350000 761 72000

7alPFg) 794 300000 779 117000
7all] 794 305000 782 110000
7a[SbFy] 794 305000 776 117000
7aBL 4] 794 330000 799 268000
7a[TRISPHAT] 794 320000 792 310000

La nature de I'anion a donc une influence prépamutérsur les propriétés optiques des cyanines

dans les solvants non-dissociants.

6.2.3 Influence de I'anion sur la structure

Chacun des six composeés a été caractérisé paustuge cristallographique.

La premiere influence du contre-ion a lieu au nivda I'empilement cristalliiPar exemple, alors
gue 7aBr] et 7a]] sont isostructuraux, 78] et 7aSbFs] présentent des structures semblables
formées de feuillets rectilignes dont la cohésishassurée par de molécules de solvant et sont
donc trés différentes des structures formées asehdlogénures. Les structures formées avec les
ionsBL,4 et TRISPHAT sont également différentes des deux types detstascprécédents. Ceci

se répercute sur la structure moléculaire notammenniveau de la courbure de la chaine

conjuguée ou de la position des chaines benzylgrges, comme [l'illustre la Figure 127.
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6.2 Influence de la nature de I'anion

X =Br X=1
X = SbF, PF,
X = BL, X = TRISPHAT

Figure 127 : structures moléculaires du cation dankes structures cristallographiques des

différentes paires d’'ions.

L’'empilement cristallin conditionne la distance @mication. Cependant, les distances entre
I'atome d’azote « iminium » et I'anion sont relaaent semblables quelque soit la structure (par
exemple, s = 4,7 A dans le cas de Ba] et dup= 51 A dans 7a[RISPHAT]). En
revanche, la nature de I'anion se ressent fortemuemiveau des longueurs de liaison de la chaine
conjuguée, reportées dans le Tableau 13.

En effet, alors que pour B], le composé présente un caractere dipolaire(foaiternance de
liaison Al est de 0,057 A), la variation du contre-ion perae modifier I'alternance des liaisons.
L’alternance des liaisonl diminue lorsqueBr est changé par(Al = 0,028 A),SbFs (Al = 0,025

A), PFs (Al = 0,018 A) ouBL4 (Al = 0,012 A) pour obtenir une structure a longuedediaison
gquasiment égales dans le cas dGR&PHAT] (1 = 1,393+0,01). Dans ce cas, cette longueur est
intermédiaire entre la longueur d’une simple etnd’wouble liaison carbone-carbone. Si I'on
compare 7dr] et 7a], qui sont isostructuraux, il apparait que lessi@udures se situent & 0,2 A
pres a la méme distance de l'azote que les bromuresemble donc que ce soit le pouvoir
polarisant du brome (supérieur a celui de l'ioda) permette d’induire la dissymétrie de la
cyanine, et non la proximité de I'ion. En effet amion plus « dur » permet d’influer plus sur la
chaine conjuguée qu’un anion « mou », en utilikatitéorie de Pearson.[185]

Dans le cas dBL 4 et duTRISPHAT, les anions sont plus encombrés et la chargepattre sur

les cycles aromatiques (ce phénomeéne est renfamcé présence des halogenes sur les cycles

benzéniques): la charge est plus diffuse, donédraast plus « mou ». Il en résulte que la chaine
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conjuguée du cation est moins polarisée. La narrahce des longueurs de liaisons
caractéristique des cyanines est alors davantapecte. En revanche, la « dureté » de I'anion

permet de localiser la charge et donc former udldip

Tableau 13 : longueurs des liaisons de la chainenjoguée dans les différentes structures

Liaison /7a[X] Br PFs I Sbk BL,4 TRISPHAT
C13-C12 1,412 1,381 1,394 1,409 1,393 1,391
Cl2-C11 1,360 1,375 1,394 1,370 1,364 1,391
C11-Co6 1,405 1,395 1,400 1,406 1,403 1,390

C6-C1 1,371 1,380 1,395 1,384 1,395 1,402
C1-C2 1,423 1,410 1,438 1,423 1,399 1,407
C2-C30 1,359 1,387 1,372 1,395 1,392 1,386
C30-C31 1,424 1,397 1,408 1,396 1,387 1,398
C31-C32 1,348 1,368 1,367 1,385 1,383 1,375
Im? 1,387 1,387 1,3960 1,396 1,389 1,393
ef’ 0,031 0,013 0,022 0,017 0,012 0,010
¢ 1,416 1,396 1,410 1,408 1,395 XXX
P 1,359 1,378 1,382 1,383 1,383 XXX
Al® 0,057 0,018 0,028 0,025 0,012 XXX

2 Jongueur de liaison moyenrie écart-type des longueurs de liaisolongueur moyenne des

simples liaisoné longueur moyenne des doubles liaisbraternance des liaisofs$ = 13-1,.

L’étude des structures cristallographiques faitaaipftre qu’'une méme cyanine peut exister avec
la charge localisée ou délocalisée suivant la eaturcontre-ion : dans un cas le composé est une
polyméthine idéale, dans l'autre cas il s’agit ddipdle. Dans ce cadre, le type d’empilement
cristallin joue un rdle mais il semble que le pauvpolarisant de I'anion soit le facteur

prépondérant.

6.3 Discussion

A partir des résultats expérimentaux, il semblecdpossible d’établir un lien entre la nature du

contre-ion, I'alternance des liaisons et les p&tgs optiques.
Afin d’obtenir des données sur le composé catiomiga en s’affranchissant de l'anion, la

structure d&/aa été optimisée en phase gaz via des calculs basé&sthéorie de la fonctionnelle
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de la densité (DFT, B3LYP, 6-31G*) par B. Le Guen(iENS Lyon). Les données relatives a
cette structure optimisée situent dans le TableauCbmme attendu, cette simulation a permis
d’obtenir une structure de type polyméthine idéklas laquelle le composé est symétrighe=(

0) et toutes les liaisons ont quasiment la mémeguenr (Im = 1,402 A + 0,006). On retrouve bien
une longueur de liaison intermédiaire entre la &ntipison et la double liaison carbone-carbone.
La structure expérimentale qui se rapproche le diida structure optimisée est le composé
7a[TRISPHAT]. En revanche, le composé Ba] se rapproche plus du dipélRa qui possede
également une alternance de liaisons marquée(Ttaba

A l'état solide, la nature du contre-ion permet cde favoriser 'une ou l'autre des deux formes

mésomeres classiques des cyanines, la forme dipefdia forme polyméthine idéale.

Forme dipolaire Forme polyméthine idéale
(Isolée dans le cas de 7a[Br]) (Isolée dans le cas de 7a[TRISPHAT])

Figure 128 : représentation des deux formes limited'une polyméthine

Tableau 14 : comparaison des longueurs de liaisons

liaison/composé 12a 78[Br] 7 TRISPHAT] 7a
C13-C12 1,415 1,412 1,391 1,396
Cl2-C11 1,363 1,360 1,391 1,400
Cl1-C6 1,423 1,405 1,390 1,401
C6-C1 1,369 1,371 1,402 1,412
Cl-C2 1,442 1,423 1,407 1,412
C2-C30 1,358 1,359 1,386 1,401
C30-C31 1,419 1,424 1,398 1,400
C31-C32 1,36 1,348 1,375 1,396
Im 1,394 1,388
et 0,034 0,031
I 1,425 1,416 XXX XXX
I 1,363 1,360 XXX XXX
Al 0,062 0,057 XXX XXX

L’étude des propriétés optiques de ces composertappegalement des informations
intéressantes. En effet, la forme polyméthine mlésat décrite comme responsable de I'absorption
caractéristique des cyanines. Or, nous avons maiieé la nature du contre-ion pouvait
transformer la bande caractéristique des cyaninese bande plus large et moins intense, plutét
semblable a celle d’'un dipble (Figure 126). Pamge, le spectre d’absorption obtenu dans le
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toluéne pour 7&r] présente des similitudes avec celui du dig®a (voir paragraphd.2.4). A
'opposé, 7a[RISPHAT] possede les mémes caractéristiques dans le DGMret le toluéne,
celles de la polyméthine idéale. Il semble doncsipbs d’attribuer des propriétés optiques
caractéristiques aux deux formes, dipolaire et mpéthine idéale. Entre ces deux composés
« extrémes », les autres composés présentent dmdresp d’absorption dans le toluéne
intermédiaires ou les deux transitions sont pré&seein proportion variable (Figure 126). Le
contre-ion est donc capable d’induire une pertishatle la chaine conjuguée qui modifie les
propriétés optiques. En cela, la nature du solj@arg également un role prépondérant. En effet,
dans les solvants dissociants, tous les cationsesninémes propriétés optiques. On peut donc
considérer que les propriétés optiques dans le 3GM les propriétés de la polyméthine idéale.
En revanche, dans les solvants non-dissociants eotantoluéne, on ne peut plus considérer
uniguement le cation : le cation et I'anion étasgaziés sous forme de paire d’ions, le pouvoir
polarisant de I'anion devient un parametre impdrtates anions plutdt « durs » (cas Bie et
dans une moindre mesurePFs, SbFs) pourront induire une dissymétrie de charge aljoies des
anions « mous »TRISPHAT , BL,4) n’altereront pas (ou peu) la chaine conjugude ebmposeé
pourra conserver son caractere de cyanine, ménsdelamuéne.

Cependant, le fait que les composés avec les emmse, PF; et SbF; possedent des propriétés
optiques présentant les caractéristiques des a@emes§ limites est un résultat important. En effet,
il montre que les deux formes (dipdle et polyméthidéale) sont présentes simultanément en
solution. La proportion des deux formes est déteéipar la constante de dissociation de la paire
d’ions et par les parametres du solvant. Il s’dgihc de deux entités chimiques en équilibre et
non deux formes mésomeres. En cela, 'expérieralesé@ avec un gradient de solvant montre le
déplacement de I'équilibre de formation de la pdirens.

La nature du contre-ion permet donc de franchiintete cyanine, qui est la limite & partir de
laguelle un composé perd son comportement de pahyneidéale. Le nombre de doubles
liaisons, la nature des groupements terminaux stleant sont connus pour avoir de l'influence

sur ce type de composeé et permettre de franchinite cyanine.

s s s
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Figure 129 : équilibre entre une paire d’'ions et [dorme dissociée et son influence sur la

nature de la polyméthine dans le cas d’'un anion dur
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6.3. Discussion

Cette description, qui prend en compte a la foisolgant et le contre-ion, va dans le méme sens
gue les théories qui décrivent « deux états fonddeme » pour les polyméthines.[138] Cette
notion de « deux états fondamentaux », qui esicti@inent envisageable du point de vue du
chimiste, est ici remplacée par deux entités chiesgen équilibre et dont les états fondamentaux

respectifs sont séparés par une barriére d’activafli dépend de la nature des ions et du solvant.

Pour une méme heptaméthine, en jouant sur la ndeidé&anion, il est possible d’atteindre la

limite cyanine ou de la franchir.

6.4 Application aux matériaux

Ces observations peuvent se révéler importantes|igbude des propriétés des cyanines a I'état
solide. En effet, les propriétés d’un composé mdéire au sein d’'un matériau sont souvent
extrapolées a partir des données en solution. @apeéncomme I'ont remarqué Marder et coll
cette approximation peut s'avéerer inexacte.[105]

En effet, des films de PMMA contenant 10% massiquecomposé 7a avec les différents
contre-ions ont été réalisés par spin-coating, @tatoire des Multimatériaux et Interfaces,
en collaboration avec S. Parola. Les spectres dipben linéaire des films ont été obtenus (
Figure 130). Pour chaque film, 'absorbance estadisée. En effet, 'épaisseur des films n’a
pas été contrdlée, donc aucune donnée quantitaiypeut étre tirée des valeurs d’absorbance
mesurée. Cependant, comme en solution, trois différcas apparaissent. Bg| posséde un
spectre d’absorption composé de deux bandes si@éé30 nm et 730 nm d’intensité
quasiment similaire (Ao =1 et Az = 0,72). Le spectre d’absorption d’'un film de Big[est

a rapprocher du spectre d’absorption obtenu darnsll&ne. Les films obenues avec les
cyanines possédant le TRISPHAT comme contre-ionumntspectre ou les deux bandes
principales d’absorption ont des intensités redatient marquées (4 = 0,36) c'est-a-dire un
spectre qui ressemble au spectre d’absorption iglessdes cyanines. Enfin, les autres
composeés possedent un caractere intermédiaire egreeux cas (avec;d ~ 0,55). Il est
possible de faire I'analogie entre les mesuregtat'solide et les mesures en solution dans le
toluene. Dans les deux cas, le cation et I'anion peeivent étre considérés comme
indépendants. Les mesures d’absorption effectuéesles films confirment donc que les

propriétés optiques des cyanines a I'état soligeedéent du contre-ion utilisé.
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Figure 130 : spectres d’absorption de films de PMMAlopés avec le chromophore 7a[X]

En conclusion, a travers I'étude de la structurede$ propriétés optiques d’heptaméthines
possédant différents contre-ions, il apparait cuendture de I'anion permet de modifier les
propriétés du cation qui peut, selon les conditipesséder une forme polyméthine ou dipolaire.
Cela peut donc fortement influencer les proprigiBgsiques de ce type de composés a l'état
solide. Ces considérations peuvent donc s’avérgicpkerement importantes si des études de

limitation optique a I'état solide sont envisageées.
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7.1 Présentation de la famille de molécules

7 SYNTHESE ET PROPRIETES OPTIQUES NON-
LINEAIRES D'AZA - DIPYRROMETHENES DE
BORE

La deuxiéme partie de cette these concernait lahéga et I'étude des propriétés optiques
linéaires et non-linéaires des cyanines. Commeéiéaévoqué au cours de la premiére partie, la
thématique de 'ADP aux fréquences des télécomnatioits s’est beaucoup développée pendant
la durée de ces travaux avec lutilisation de naubes classes de chromophores: les
porphyrines, les squarines, les dithiolenes deehickCependant, une famille de chromophores
n'a pas été abordée a notre connaissance: legalipdthenes de bore. Nous avons donc décidé
de travailler sur la synthése de ces composési&indier leurs propriétés ONL. La taille de cette

partie, comparée a celle relative a I'étude desiogs, ne reflete donc pas I'intérét de ces
chromophores pour 'ADP aux fréquences des télécomirations, mais uniquement le temps

passé sur cette étude.
7.1 Présentation de la famille de molécules

7.1.1 Généralités

Les dipyrrométhénes de bore, synthétisés pourdmipgre fois en 1968, sont des dérivés du 4,4-
difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene (Figure I1B8y] Le nom « Bodipy », qui a été dépose
par la société Invitrogen, est depuis devenu le gémérique de cette classe de molécules. I
s’agit donc du complexe entre une unité dipyrromeéh (deux pyrroles reliés par un pont
méthine) et le difluorure de bore. Le produit forest une monomeéthine rigidifiée, ce qui lui
permet d'associer certaines propriétés des cyanf{absorption intense) avec en plus des
rendements quantiques de fluorescence trés élse@sgnt supérieurs a 80%).[93,94] Depuis
guelques années, ces composés sont utilisés danésdeombreuses applications grace a leurs
propriétés de fluorescence exceptionnelles: sofidesescentes pour la biologie, interrupteurs

moléculaires, photosensibilisateurs pour la PDTeswcellules solaires. [93,94]
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Figure 131 : structure générale d’'un Bodipy et exeple de marqueur fluorescent

commercial [188]

La comparaison des structures moléculaires despBqulibliés fait apparaitre qu’il existe trois
principales méthodes pour déplacer I'absorptions Ver proche IR : (i) I'allongement et la
rigidification des chaines conjuguées. La rigidifion des chaines conjuguées/de(Figure 132)
permet un décalage vers le rouge de la longueundd onaximale d’absorption de 50 nm. (ii) Le
renforcement du caractere électrodonneur du groaepetarminal. L'introduction du méthoxy sur
la structure7.d permet d’augmenter la longueur d’onde maximaldsbaption de 30 nm. (iii)
L’insertion en position méso d’'un atome d’azote ipgfmumer un « aza-Bodipy » (I'aza-Bodipyf
possede une longueur d’onde d’absorption maximétalde vers le rouge de 100 nm par rapport
a7.c). Deux revues parues au cours de I'année 200Te¥dul’'ingénierie moléculaire effectuée
sur les Bodipy.[93,94]

La stratégie combinaison de la stratégie « azagBodiet celle qui consiste a étendre le systeme
T-Cconjugué nous a semblé la plus intéressante, ldangsure ou la structure de baskepossede
déja une absorption proche de la zone visée. Leffications de longueur de chaine conjuguée

et de rigidification nous permettront de faire eaplus facilement I'absorption dans le proche IR.
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Aaps= 555 nm Aaps= 582 nm
x-N
X-Nar X\ Q =~ \\
\ N N N N
\B/ B
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7f 7.9
A max = 650 nm A max = 688 nm Amax = 740 nm A max= 799 nm

Figure 132 : déplacement de la longueur d’'onde d’awrption par modification de la

structure d’'un (aza-)Bodipy [93]

7.1.2 Propriétés optiques linéaires et non-linéaires

Le spectre d’absorption d’'un aza-Bodipy est simala celui d'un Bodipy classique, mais décalé
vers le rouge : une absorption fine, intersse (L00000 L.mot.cm™), insensible & la polarité du
solvant, et une fluorescence modérée: (0,3) avec un faible décalage de Stokes (Figurg.133
Les aza-Bodipy possedent donc des propriétés deeiuence moins exceptionnelles que celles
des Bodipy. Le déplacement bathochrome de I'absorgst di a la présence des doublets non-
liants de I'azote en position méso.[93] Ce déplamanmest amplifié lorsque des substituants
électrodonneurs D sont introduits. La stratégiplies efficace en ce sens est la substitution de la

positiona (Figure 133).
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Figure 133 : spectres caractéristiques et effet da substitution sur I'absorption d’'un aza-

Bodipy

Les propriétés ONL des Bodipy ont été tres peuiétsd Des études, publiées il y a une dizaine
d’années, décrivent le phénoméne d’ADP de Bodipgadution et dopant un polymere, mais sans
donner de grandeurs moléculaires pour quantifiggh@énomeéne.[189-191] En 2004, Meltola et
coll. ont décrit une section efficace de 20 GM pane sonde de fluorescence excitée a deux
photons a base de Bodipy.j( Figure 134).[192] Puis en 2006, Porres et cait. synthétisé des
chromophores branchés possédant une ou plusieités Bodipy 7.k).[193] Ces composés
posseédent des sections efficaces d’ADP comprides 8a et 100 GM dans le proche IR. A notre

connaissance, aucune étude n’a été réalisée sarzaddodipy.
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Oapp =20 GM 4 1064 nm Oapp =48 GM & 990 nm

Figure 134 : Bodipy synthétisés pour des applicaticc en ADP[192,193]

7.1.3 Synthese : étude bibliographique

La principale voie de synthese pour I'obtention dea-Bodipy a été décrite par O’'Shea et coll.
(Figure 135).[194] L'étape clé est la formationdipyrrométhen€ .| par réaction avec un exces
d’acétate d'ammonium. L'aza-Bodipy.m est ensuite formé par réaction avec le trifluordee
bore en présence d’'une amine tertiaire. Cette segupermet de synthétiser efficacement en 5
étapes des aza-Bodipy avec un rendement moyentaqgae de 75%. Des modifications sur les
groupements aryles des composés de départ pertnetensynthétiser des composeés
fonctionnalisés.[195-198] Une variante, égalemétrite par O’Shea, permet d’isoler le pyrrole
intermédiaire7.n et ainsi de synthétiser des composés dissymésrijug. Cette méthode offre

une possibilité d’optimisation encore plus fine gegpriétés des composés.[196]

CH4NO,
KOH Arl DEA A,
Arl% >—Ar2
A NH4OAC BF3 Et20 N /
84% 85%
- 47% 7 m
(i) KOH ’ 86%
(||) H,SO,4 Arg
(iii) NH4OAc
Ar, BF3ELO  Ar Ar
NaNo2, HClArz NH Arz Ar3 NaE : § ’
x NO 13 NSNS\
\ — —3,
NH \ N _N=
B
Ar a Ar
! Ary FF ¢
50 - 70% 80 - 90% 70 - 95% 85%
7.n 7.0

Figure 135 : synthése d’aza-Bodipy symétriques eissymétriques
Carreira et coll. ont également décrit la synth@sea-Bodipy rigidifiés (moléculeg.h, Figure

132).[199,200] Cependant, la séquence réactiondétiete implique une réaction avec du DCM

chauffé & 200°C et ne semble pas réalisable audtie.
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La modification des substituants sur le bore (g dryles, des alcynes ou des alcoolates) a été
utilisée pour modifier les propriétés des Bodip¥y][@ette méthode n’a pas encore été utilisée sur
des aza-Bodipy.

Enfin, récemment, I'utilisation du dipyrrométhérenume ligand pour des métaux du groupe d a

été décrite.[201,202] Cette stratégie peut s’avitéressante pour la synthese de composé pour
la limitation optique. En effet, l'insertion de raéik peut permettre d’optimiser les propriétés de

réabsorption a I'état excité qui est un facteurongmt pour la limitation optique.
7.2 Synthese

7.2.1 Stratégie de synthese

Nous avons décidé de synthétiser des aza-Bodipgédast des groupements donneurs en
positiona. Pour cela, notre objectif est la préparation’azealBodipy bromo-substitug, (Figure
136). A partir deBo, nous envisageons de coupler différents alcynespisrides groupements
donneurs (alkoxyphényl, dialkylaniline, dialkylaroftuorényl...). Ces synthons sont a la base de
nombreux produits synthétisés au sein du labomtdia variation des groupements donneurs
permettra d’optimiser la longueur d’'onde d’absamptmaximale et de déterminer quel systéme

est le plus adapté pour obtenir de grandes sedftinaces d’ADP.

Br

Br Intermédiaire clé
Bo

Figure 136 : intermédiaire clé pour la synthese dza-Bodipy fonctionnalisés

7.2.2 Résultats expérimentaux

Afin de se familiariser avec la synthése d’aza-Bgdinous avons décidé de reproduire une
synthése décrite dans la littérature. En effet denposé cible47 (Figure 137) présente un

maximum d’absorption linéaire situé a 790 nm etegpond donc a la gamme spectrale vidée.
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7.2. Synthése d’aza-Bodipy

a donc été synthétisé selon la séquence réactiendétrite Figure 137. La premiere étape
consiste en la cétolisation-crotonisation en présesie potasse entre une acétophénone para-
substituée et le benzaldéhyde (r = 75 %). Ensu#tddition sur la double liaison par du
nitrométhane est effectuée en présence de diétingafn= 56 %). L'étape clé pour la synthése
d’aza-Bodipy est la formation du dipyrrométhenett€ecaction a été effectuée dans I'éthanol en
présence de 40 eq. d’acétate d'ammonium. Le dipyétbene formé précipite dans le milieu
réactionnel et est isolé apres un simple lavagétidahol (r = 50%). Ensuite, la complexation du
trifluorure de bore est effectuée en présence idehytamine a température ambiante dans le

DCM. L’aza-Bodipy47 est isolée apres chromatographie sur colonndide §i= 55 %).

CH3NO, o O BF3OEt, O
X + @ —_— B ——  — \ — = \ —

NH N N N

H EtOH ﬂph MeOH EtOH DCM \,B\/
C) 7 Q)
X

X =NMe, 44X =NMe, (75%) 45X =NMe, (56%) * X %

X = Br 48X = Br  (93%) 49X=Br (65%) ggx = NMe, (52%) 47: X =NMe, (55%)
X =Br (50%) 51: X=Br (60%)

Figure 137 : synthése d’aza-Bodipy

La séquence réactionnelle suivie pour la syntheskada-Bodipy51 est similaire a celle utilisée
pour47. L'aza-Bodipy bromo-fonctionnalisgl a été synthétisée a I'échelle du gramme avec un
rendement moyen par étape de 67% (contre 60% 40urLe composé a été caractérisé par
diffraction des rayons X (Figure 138). Les troigleg centraux sont parfaitement coplanaires. Les
cycles aromatiques situés en positioet 3 présentent quant a eux des angles de 12° et 43° pa
rapport au plan défini par l'unité dipyrrométhémnes liaisons carbone-azote autour de I'azote
central sont quasiment identiques (1.322 A et 1&P6e qui montre que les deux branches de
I'aza-Bodipy sont bien conjuguées. Cette strucasteen accord avec les structures déja publiées
sur des composeés similaires.[201,203,204]
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Figure 138 : structure cristallographique de 51

A partir de51, le couplage de Sonogashira d’alcynes substitaésigs groupements donneurs a
été envisagé. Le couplage de Sonogashira avecyndtd-hexyloxybenzene a différentes
températures en présence de Cul et de J@Hh), n'a pas permis d’isoler de produit final. En
revanche, la réaction une nuit & 100°C dans le B&IHS cuivre et en présence de palladium (0) a
permis la synthese du prod&g2 qui posséde la triple liaison mais dans lequaifeiorure de
bore a disparu (Figure 139). Il semble donc quehkuffage d’'un aza-Bodipy en milieu basique
favorise la décomplexation du BFAfin de synthétiser le produit souhaité, I'intesdmire clé est
I'aza-dipyrrométhen&0 et non I'aza-Bodipypl. En raison de la présence du site de complexation
du dipyrrométhéne, les couplages suivants ontéalisés sans cuivre. La réaction des alcynes
fonctionnalisés aveb0 pendant une nuit & 40°C en présence de Pd(P&dtalytique dans un
mélange THF-NEta conduit a la synthese des dipyrrométhenes fumtiisésh2 (r = 41%) et

53 (r = 55%) (Figure 139). Ensuite la complexationtdiluorure de bore en présence de base de

Hinig a permis la synthése des comp@&Eg = 68 %) eb5 (r = 55 %).
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Cul, PdCIZP(Ph3)2
DMF-NEt;

PdP(Phs)
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— | THF-NEt, 100C
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52:D =0OHex,r=60%
o 53: D =NHex,, r =55 % D

D 54: D =0Hex,r=68% D
55: D = NHex,, r =55 %

Figure 139 : schéma bilan sur les réactions de colages carbone-carbone

La synthése de trois nouveaux chromophadbds54, 55) et d’'une molécule de référenctr), a
donc éte effectuee.

7.2.3 Propriétés optiques linéaires

Les caractéristiques photophysiques des chromoplsgrehétisés au cours de ce paragraphe sont
résumées dans le Tableau 15.

Tableau 15 : propriétés photophysiques dans le DCM

Composé Amax(Nm) e (L.mol*t.cm™) Aem(NM)
47 805 60000 840
51 658 83000 686
54 695 80000 735
55 745 57000 790

2valeur tirée de la référendevaleur mesurée dans le cyclohexane
L’absorption des différents aza-Bodipy est carasdér par plusieurs bandes dont la plus intense

se situe dans le proche IR. L'allongement de |langhaonjuguée et le renforcement du caractéere

donneur permet, comme attendu, de déplacer I'absorpvers le rouge: I'aza-Bodipy
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bromosubstitué possede une longueur d’onde maxidiatesorptiom\n(51) = 635 nm alors que
ses dérivés substitués par des alkoxys et desyldialines posseédent des longueurs d’onde
d’absorption respectivelna(54) = 686 nm et\n(55) = 740 nm. Le décalage vers le rouge
s’accompagne d'un élargissement de la bande dptisor En revanche, le cas di&¥ est
inattendu dans la mesure ou il s’agit du composgsguant la plus grande longueur d’onde
d’absorption alors qu’il ne posséde pas de systeit@Enjugué étendu. L’émission semble suivre
la méme tendance que l'absorptian(51) = 686 nm el ¢(54) = 735 nm. Cependari5 n'est
pas émissif dans le DCM. En revanche, une mesuflealescence effectuée dans le cyclohexane
a permis d’obtenir une bande d’émission située @ @®. La diminution de lintensité de
fluorescence d’aza-Bodipy substitués par des amninasconjuguées dans les solvants polaires a
déja été observé : ce phénoméne a été attribué teamsfert €lectronique photoinduit a I'état
excité (« Photoinduced Electron Transfer », PEUB[205] Cependant, dans notre cas, le
groupement amino est conjugué au systerrétendu de la molécule et n’est donc pas
« disponible » pour induire un PET. Une étude d&/asochromisme en émission semble

nécessaire afin de comprendre la nature du phéreomsniqué.

100000 +

75000 -

50000 -

€(L.molt.cm™)

25000 -

400 500 600 800
A (nm)

Figure 140 : spectres d’absorption dans le DCM de74 51, 54, 55

155



7.2. Synthése d’aza-Bodipy

51 54 55
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Figure 141 : spectres d’émission de 51, 54, 55

7.3 Propriétés optiques non-linéaires

Comme dans le cas des cyanines, des mesures d’AD&t@effectuées par K. Kamada sur les
chromophores synthétisés. Pour les composés efican ADP et suffisamment solubles, les

mesures de transmission non-linéaire ont été é&mlis

7.3.1 Mesure d’absorption a deux photons

Les mesures d’ADP par Z-scan en régime fs ont gédement effectuées. Comme au cours du
Chapitre 5, les valeurs de sections efficaces d’ADft a considérer avec une incertitude de 30%
au maximum. L’aza-Bodipy non substitué& ne possede pas de propriétés d’ADP dans la
gamme 1300-1600 nm (Figure 142). En revanche,degposés substitués par des groupements
donneurs présentent des bandes d’ADP a ces lorgydéandes. Alors que I'’ADP dB4 reste
relativement faible§app = 80 GM), le composB5 possede une intense bande d’ADP autour de
1200 nm $app = 1070 GM) et un épaulement situé a plus faibkerge Eapp = 400 GM a 1500
nm) (Figure 142). L'énergie de cet épaulement ddénavec celle de I'état atteint par absorption
d’'un photon (Figure 143). Cependant, afin de tder réelles conclusions sur la nature des
transitions, il serait intéressant de pouvoir mesliADP de 55 sur une plus large gamme de

longueur d’onde afin d’obtenir la totalité du spectEnfin, le composé7, qui possede des

156



Chapitre 7 : Synthése et propriétés ONL de Bodipy

groupements donneurs (diméthylamino) mais pas stésye conjugué étendu, possede une bande
d’ADP de faible intensité située a 1550 nopdp = 165 GM).
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Figure 142 : spectres d’ADP dans le DCM des compaséd?7, 51, 54, 55
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Figure 143 : comparaison du spectre d’ADP (abscisski bas) et d’absorption linéaire

(abscisse du haut) pour le composé 55 dans le DCM

Tableau 16 : données spectrales issues des mesufaPP

Composeé Amax(nNm) Aapp (NM) Oapp (GM)
47 790 1550 165
51 658 - -
54 695 1440 80
55 745 1220 1070

Le composés est donc la molécule qui posséde les propriét@BR’les plus intéressantes. La
valeur de 1070 GM est la plus grande section eficiADP obtenue au cours de cette these. Ces
résultats valident I'approche qui consistait a étenle systéme conjugué et a introduire des
groupements donneurs sur I'aza-Bodipy afin d’obitdas propriétés d’ADP intéressantes.

Les propriétés d’ADP dé&5, ainsi que sa bonne solubilité dans le DCM pemnéttl’envisager

des mesures de transmission non-linéaire sur cE@AN

7.3.2 Limitation Optique
Des mesures de transmission non-linéaire en régsngans le DCM ont été effectuées sur le

composéss, selon le méme procédé expérimental qu’au chapitténsophénomeéne de limitation
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optique a été observé entre 1350 et 1600 nm. Lebeade transmission non-linéaire obtenue a
1500 nm est représentée Figure 144. L’atténuatimannie (40 % environ a 1500 nm pour une
fluence de 2 J.chest limitée par la puissance du laser incidenbetpar I'efficacité du produit.
Comme dans le cas des cyanines, le phénoméene dedt® interprété sur la base d’'un modele
d’absorption de trois photons. Sur la Figure 144cdurbe bleue représente la transmission non-
linéaire simulée dans le cas d’'un processus d’ADP(palculée a partir de la section efficace
d’ADP mesurée en régime fs) et la courbe verteé@sgprte la courbe prenant en compte le
phénomene de réabsorption depuis I'état excitéi i@dmue que dans notre cas, le phénomene

d’ADP est suivi de réabsorption a I'état excité.

o0&t

&}

Transmission

D4F A=1E00 nra

| < Expenmental data (ns regime)
Simulation incl. TPA and ESA - o' P=330 em® Gw2
— TPA contribution in the TPA+ESA simulation - a=18 cm W'

10? " 10° 10"

%

Flugneée [ éni

Figure 144 : courbe de transmission non-linéaire 4500 nm pour le composé 55

Le coefficient d’absorption a trois photons a été calculé pour chaque longueur d’onde. La
valeur maximale obtenue est 620%@W™* a 1350 nm. A 1500 nm, le coefficient d’ATP est de
330 cm.GW™. Si I'on compare ces valeurs avec celles obtepoes les cyanine5 posséde
une efficacité maximale du méme ordre de grandeer7q (DD") (03 = 430 cniGW! a 1470
nm) et donc inférieure a celle d4 (AA") (as = 1800 cni.GW! & 1650 nm). Or, c’eE5 qui
possede la plus forte ADP. Il semble donc que Enpmene d’AEE soit moins efficace dans le
cas de l'aza-Bodip$5. En revanche, si I'on regarde uniquement la longaéonde 1500 nm, les
trois composés possede la méme efficacité compte de I'erreur sur la détermination de,
comme le montre la Figure 145. Les données compesatles différentes molécules sont

résumées dans le Tableau 17.
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Figure 145 : comparaison des courbes de transmisgimon-linéaire obtenues pour des

solutions des composés 11, 55 et 7a a 1500 nm.

Tableau 17 : propriétés ONL de 55 et des cyaninesd plus efficaces.

Composé " 7 g Nt e @™ e
(nm) (GM) (GM) (hm) (e’ .GW? (cmGW? (cm’.GW?)
55 1220 1070 400 1350 620 330 330
7a 1440 516 300 1470 430 310 280
11 1592 890 350 1650 1800 300 300

2 longueur d’'onde maximale d’ATP déduite des expées de LC valeur du coefficient ’ATP
a 1500 nnf valeur du coefficient d’ATP & 1500 nm rapportén& goncentration de 0.1 mof:L

Les aza-Bodipy sont donc des composés prometteuns|a limitation optique aux fréquences
des télécommunications. En effet, cette étuderpnédiire effectuée sur quatre chromophores a
permis d’obtenir des résultats quasiment similaireux obtenus avec les heptaméthines, bien
gue I'ADP des aza-Bodipy ne soit pas maximale aut® 1500 nm. Or, les possibilités
d’'ingénierie moléculaire sur ces composés semlpirg nombreuses que pour les cyanines :

rigidification des chaines latérales, substitutmar des groupements donneurs en posifipn
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utilisation de métaux... Il semble donc que le véiggotentiel de ces composés pour 'ONL aux

fréquences des télécommunications reste a découvrir

161



Conclusions et Perspectives

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

L'objectif principal de ce travail de these état dynthése et I'étude des propriétés ONL de
chromophores organiques en vue d’applications eritdiion optique aux fréquences des

télécommunications.

Dans ce but, deux familles de molécules ont étéiéts : les polyméthines cyanines et les
dipyrrométhénes de bore.

Les travaux effectués sur les cyanines ont perangyhthése de trois chloro-heptaméthines : une
cyanine cationique @D"), une cyanine anioniqueAA’) et une cyanine neutreDA). Ces
chromophores possedent une intense absorptionlelgreche IR et sont synthétisables en peu
d’étapes en quantité de I'ordre du gramme. L’abtsompde ces composes peut étre modulée en
fonction de la nature de I'atome situé en positientrale. Enfin, des fonctionnalisations ont pu
étre effectuées sur ces chromophores en vue duamuelle mise en forme. Au total, une famille

de vingt-trois chromophores a été synthétisée.

DD* DA AA-
Figure 146 : chloro-heptaméthines synthétisées

Une étude des propriétés ONL a été realisée ste tanille de composés. Tout d’abord, les
expériences de DHL et d’'EFISH ont fait apparaitie ¢gs composés dérivésbA possedent un
potentiel énorme pour des applications en élegbtaoe. En effet, des valeurs dB supérieures

a 30000 102 esu ont été obtenues, ce qui place ces chromapipareni les plus efficaces en
solution. Des études sont actuellement en cours geterminer le potentiel a I'état solide de ces
chromophores. Les propriétés d’ADP ont égalemengaidiées. Des valeurs dgop comprises
entre 500 GM et 800 GM ont été obtenues pour legposés les plus efficaces. Ces valeurs sont
intéressantes méme si elles sont loin des valduesnoes pour certaines poly-porphyrinegt >
100000 GM). Cependant, la bonne solubilité de de®mophores a permis d’effectuer des

expériences de transmission non-linéaire en régimelLa plupart des composés présente un
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comportement caractéristique de limiteur optique pGénomene a été interprété sur la base d’'un
modele d’absorption de trois photons : 'ADP esvisud’AEE. Des valeurs deas de l'ordre de
plusieurs centaines de &BW? ont été obtenues. A notre connaissance, aucude daice type
n'avait été réalisée, donc il n'existe pas encaeddnnées pour comparer l'efficacité de nos
chromophores pour cette application.

Afin d’élargir notre gamme de composés, quatre diggrrométhenes de bore (aza-Bodipy) ont
été synthétisés. Cette étude préliminaire a pedigbtenir un chromophore qui possede des
propriétés d’ADP et de LO similaires a celles dganines les plus efficaces a 1500 nm. Ces
résultats sont particulierement intéressants dansiésure ou 'ADP de l'aza-Bodipy n’est

optimale qu’autour de 1200 nm.

Ces résultats ouvrent deux types de perspectives :

- L’étude réalisée sur les cyanines a montré geecomposeés possédaient des propriétés d’ADP
aux fréquences des téléecommunications intéressaependant, 'ensemble de nos travaux ainsi
gue les études publiées sur des composés simitameklent indiquer que I'obtention de sections
efficaces d’ADP supérieures a 1000 GM est diffitiéat envisageable. Sur ces composés, la
poursuite des travaux sur la mise en forme pourtgdermettre d’obtenir a I'état solide (en
matrice polymere ou sol-gel) des performances aire$ a celle obtenues en solution. Cette
perspective est également vraie pour le compa@sédont I'optimisation du coefficients passera
probablement par la fonctionnalisation et I'encoembent stérique du chromophore. Pour ces
deux applications, la facilité de synthese desediffits chromophores est incontestablement un
atout.

- En ce qui concerne les aza-Bodipy, les perspextsont différentes. En effet, notre étude
préliminaire a montré qu’'un chromophore dont 'ADRSst pas optimisée autour de 1500 nm
possede des propriétés de LO quasiment similaioediés des cyanines a cette longueur d’onde.
Des travaux d’optimisation de 'ADP pourraient petime d’obtenir des valeurs supérieures a
1000 GM centrées sur 1500 nm et ainsi amélioreptepriétés de LO en solution. Pour cela,
plusieurs stratégies sont envisageables (Figure :14iJ la rigidification des branches-
conjuguées, (ii) la substitution en positiBrpar des groupements donneurs, (iii) l'utilisatbe

métaux (M) pour I'optimisation éventuelle des piéf#s d’AEE.
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N,

R/ R

Figure 147 : stratégies envisageables pour I'optirsation des propriétés ONL moléculaires
des aza-Bodipy

Les deux familles de chromophores étudiées postélgsnavantages différents et ouvrent donc
des perspectives différentes : les cyanines seinples adaptées a I'étude des propriétés de LO
et d’activité électro-optique a I'état solide alapse les aza-Bodipy semblent plus adaptés a un

travail d'ingénierie moléculaire pour I'optimisatiale I’ADP et de 'AEE en solution.
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Partie Expérimentale

PARTIE EXPERIMENTALE

General procedures.All reactions were routinely performed under argdatrahydrofuran was
distilled on sodium/benzophenone, triethylamine dichloromethane were distilled on CaH
NMR spectra H, *C) were recorded at room temperature on a BRUKER2AG operating at
200.13 MHz and 50.32 foiH and**C respectively and on a VARIAN Unity Plus operatiaig
499.84 MHz for'H NMR for variable temperature experiments. Data bsted in parts per
million (ppm) and are reported relative to tetramytgilane ¢H, °C), residual solvent peaks being
used as internal standard (CHCH: 7.26 ppm,*C: 77.36 ppm).UV-visible spectra were
recorded on a Jasco V-550 spectrophotometer itedildichloromethane solutiong, 10° mol.L

). The Iluminescence spectra were measured usingomabadlobin-Yvon Fluorolog-3®
spectrofluorimeter, equipped with a three-slit deufrating excitation and emission
monochromator with dispersions of 2.1 nm.a{@R200 grooves.mn). In the visible range [400-
845 nm] the R928 detector was used and in theredreange [875-1600 nm] an InGaS detector
was used. Infrared spectra were recorded on a &fa®800 spectrometer using KBR Pellets.
Thermogravimetric analysis (TGAneasurements were recorded on a NIETZSCH STA 409
PC/PG under Nitrogen atmosphere. MALDI analysis wadormed using a Bruker Reflex 1lI
MALDI MS instrument equipped with N2-laser, 337 nhligh resolution mass spectrometry
measurements and elemental analysis were perfaatrted Service Central d’Analayse du CNRS
(Vernaison, France). Column Chromatography wasoped on Merck Gerduran 60 (40-681)

silica.
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Partie expérimentale

5-tert-Butyl-2-chloro-3-hydroxymethylene-cyclohesehecarbaldehydes®

Cl

HO™ ™ ~o

POCE (3.7 ml, 40 mmol, 4 eq.) is added dropwise to antwsl DMF (4.0 ml, 4 eq.) at 0°C.
tertbutylcyclohexanone (1.58 g, 1 eq.) is slowldedl to the solution at 0°C. The mixture is
stirred at 80°C for 3 h then poured into 20 ml c&.i The resulting precipitate is filtrated and
washed with water to afford a yellow solid (2.1608%).

This compound appeared to be very unstable at teoiperature and was stored at -40°C.

RMN *H (200 MHz, DMSO-g): § 0.88 (s, 9H), 1.22 (m, 1H), 1.75 (d#i= 12 Hz,J = 12 Hz,
2H), 2.76-2.87 (m, 2H), 8.9 (s, 2H).

1-Benzyl-2,3,3-trimethyl-3H-indolium Bromic#/

<

©

2,3,3-trimethylindolenine (3.450 g, 21.7 mmol, Jeand benzylbromide (7.421 g, 43.7 mmol, 2
eg.) were dissolved in toluene (50 ml). The mixtwas refluxed for 15 h, then cooled down to
room temperature (RT) and 50 ml of pentane were@dt@ihe resulting red solid is filtrated and
recrystallized in acetone to afford a white so8di(g, 48%).

RMN *H (200 MHz, DMSO-¢): § 1.61 (s, 6H), 3.04 (s, 3H), 5.90 (s, 2H), 7.3837(th, 5H),
7.53-7.61 (m, 2H), 7.83-7.91 (m, 2H). RMRC (50.32 MHz, DMSO-¢) : & (ppm): 15.3, 22.6,
51.2,54.9,116.4,124.1,127.9,129.1,1292D.7,129.9, 132.6, 141.5, 142.4, 198.7.

°Reynolds, G. A.; Drexhage, K. H. Org. Chem1977, 42, 885-8.
"Chen, X. ; Peng, X ; Cui, A. ; Wang, B. ; Wang, Zhang, RJ.Photochem. Photobiol.: A
2006 181, 79-85

175



Partie Expérimentale

1-Hexyl-2,3,3-trimethyl-3H-indolium lodid8

Cﬁﬁ
N® I

©

2,3,3-trimethylindolenine (4,600 g, 28,9 mmol) aodohexane (12,25 g, 2 eq.) were dissolved in
30 ml of toluene. The mixture was refluxed for 40rhe solvent was evaporated and the mixture
is dissolved in DCM (100 mL). The organic layereidracted with water (5 x 100 mL) and the
agueous phase is evaporated. The resulting oilr@aygstallized in THF to afford a light brown
solid (6,090 g, 52%).

RMN *H (200 MHz, DMSO-g): § 0.80 (m, 3H), 1.37(m, 4H), 1.43 (m, 2H), 1.5468), 1.80
(m, 2H), 2.89 (s, 3H), 4.44 @,= 8 Hz, 2H), 7.59 (m, 2H), 7.85 (m, 1H), 8.01 (ki)

RMN **C (50.32 MHz, DMSO-¢): 5 14.3, 15.3, 22.3, 22.6, 26.0, 27.7, 31.8.44 54.7 ,
116.1,124.1,129.4,129.8, 141.4,142.3 ,896

3-benzyl-2-méthyl-benzothiazol-3-iuBromide4

%%

©

2-meéthyl-benzothiazole (9.14 g, 61 mmol, 1 eq.) bedzylbromide (15ml, 120 mmol, 2 eq.) are
stirred at 150°C for 30 min. The mixture is cootmvn to RT. Water (50 mL) is added and the
agueous phase is washed with diethyl ether (3 mRh The solvent is evaporated to afford a
light pink solid (13.1 g, 66%).

RMN *H (200 MHz, DMSO-g): § 3.27 (s, 3H), 6.1 (s, 2H), 7.1-7.6 (m, 5H) 7.8 @H)), 8.22 (m,
1H), 8.54 (dJ = 11 Hz, 1H). RMN’C (50.32 MHz, DMSQdg): & (ppm) 17.5, 51.9, 177.1, 124.9,
127.0, 128.1, 128.5, 129.1, 129.3, 129.5, 132.8,014.78.4.

176



Partie expérimentale

3-Hexyl-2-méthyl-benzothiazol-3-iuBromide5

S
v
N @ Br

©

2-meéthyl-benzothiazole (9.64 g, 65 mmol, 1 eq.) hagylbromide (15 mL, 107 mmol, 1.8 eq.)
are stirred at 150°C for 48h. The mixture is cooledRT. Water (50 mL) is added and the
agueous phase is washed with diethyl ether (3 mRp The solvent is evaporated and the crude
is recrystallized in THF to afford a white solid)(2 g, 50 %).

RMN *H (200 MHz, DMSO-g): § 0.85 (m, 3H), 1.10-1.60 (m, 6H), 3.2 (s, 3H), &,7 = 16 Hz,
2H), 7.8 (m, 2H), 8.33 (d] = 11 Hz, 1H), 8.42 (d] = 11 Hz, 1H). RMN°C (50.32 MHz, DMSO-
dg): 6 13.8, 17.0, 21.9, 25.1, 25.5, 27.8, 30.7, 49.8,91124.7, 127.1, 128.0, 129.1, 129.3, 140.3,
177.0.

2-dicyanomethylene-3-cyano-4,5,5-trimethyl-2,5-difgfuran6®

N\ CN

CN CN
Lithium (0.06g), 3-hydroxy-3-methylbutanone (500 ,mg9 mmol, 1 eq.) and malonitrile (663
mg, 10 mmol, 2.05 eq.) are dissolved is freshlyilted ethanol (15 mL). The mixture is refluxed
overnight in a roundbottom flask equipped with ahdet filled with molecular sieves (3A). After
cooling, the resulting precipitate is filtrated andshed with cold ethanol to afford a light green
solid (520 mg, 54%).
RMN *H (200 MHz, CDC}): 5 (ppm) 1.64 (s, 3H), 2.37 (s, 6H). RMIC (50.32 MHz, CDG)): &
(ppm) 14.1, 24.3, 58.6, 99.6, 104.8, 108.9, 11118,9, 175.1, 182.3.

®Melikian, G.; Rouessac, F. P.; Alexandre Sgnth. Commuh995 25, 3045-3051
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Molecule7a

1-benzyl-2,3,3-trimethylindolenium bromid@.700 g, 8.2 mmol, 2.1 eq.) adé (0.891 g, 3.9
mmol, 1 eq.) were dissolved in absolute ethanolnf®) under argon. After addition of pyridine
(0.8 mL, 9.9 mmol, 2.5 eq.), the mixture was heaiiedl0°C for 15 h. The resulting green solution
was cooled down to room temperature and dichlorbaret (100 mL) was added. The organic
layer was washed with an aqueous solution of dM@ water, brine, dried with N&Q,, filtered
and the solvent was evaporated under vacuum. Tt avas dissolved in the minimum amount
of dichloromethane and precipitated in pentane.ddsred product was obtained by filtration, as
a green solid (2.200 g, 72%).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): & 0.98 (s, 9H), 1.4 (m, 1H), 1.74 (s, 12H), 2.05, {c= 13 Hz,

2) = 13 Hz, 2H), 2.6 (dd) = 2 Hz,2) = 13 Hz, 2H), 5.43 (d%) = 16 Hz, 2H), 5.52 () = 16 Hz,
2H), 6.18 (d2J = 14 Hz, 2H), 7.2-7.5 (m, 18H), 8.23 @,= 14 Hz, 2H)**C NMR (50.32 MHz,
CDCl): 6 27.3, 28.1, 28.2, 32.3, 41.9, 48.4, 49.3, 10212, 1, 122.4, 125.5, 126.6, 128.2, 128.3,
129.0, 129.2, 134.2, 140.8, 142.7, 144.2, 150.8,517

HRMS (ESI+): M = 691.3842 (calcd. for ggHs:N.Cl 691.3814). Anal. calcd for &Hs:N2BrCl:

C, 74.65, H, 6.79, N, 3.63, Found C, 74.08, H, 6M903.33. UV-Vis (CHCL,): Amax = 794 nm
(Emax = 350000 L.mot.cni?).

Molecule7b

1-hexyl-2,3,3-trimethylindolenium iodid@..07 g, 2.8 mmol, 2.1 eq.) ad& (0.300 g, 1.3 mmol,

1 eq.) were dissolved in absolute ethanol (30 nidew Argon. After addition of pyridine (0.26
mL, 3.2 mmol, 2.5 eq.) the mixture was heated 4C40r 15 h. The resulting green solution was
cooled down to RT and DCM (50 mL) was added. Tlhyganic layer was washed with an aqueous
solution of dilute HCI, water and brine, dried wila,SO, filtered and the solvent was evaporated

under vacuum. The crude was dissolved in the mimmamount of dichloromethane and
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precipitated by addition of pentane. The desireatipct was obtained by filtration, as a green
solid (0.740 g, 70%).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): § 0.93 (m, 6H), 1.11 (s, 9H), 1.4 (m, 13H), 1.751(8H), 1.80-
1.96 (m, 4H), 2.25 (dd) = 12 Hz,2J = 12 Hz, 2H), 2.90 (fJ = 12 Hz, 2H), 4.10 (£J = 7 Hz,
4H), 6.15 (d3J = 14Hz, 2H), 7.21 (dd) = 8 Hz, 2H), 7.32 (d¥J = 8 Hz, 2H), 7.40-7.50 (m, 4H),
8.43 (d,3J = 14 Hz, 2H).**C NMR (50.32 MHz, CBCl,): § 13.7, 22.4, 26.6, 27.1, 27.4, 27.8,
27.9, 31.3, 32.3, 42.3, 44.7, 49.4, 100.7, 11022,3, 125.4, 127.1, 128.7, 141.1, 142.1, 144.4,
150.5, 172.6.

HRMS (ESI+): M = 679.4781 (calcd. for ggHesNoCl: 679.4758). Anal. calcd. for: ,8HsN.ClI:

C, 68.43, H, 7.99, N, 3.47; found: C, 68.59, H,88.0, 3.25. UV-Vis (CHCL): Amax = 791 nm
(Emax = 355000 L.mot-.cni?).

Molecule9a

L

O

vohey

1-benzyl-2-methyl-benzothiazolium bromide (2.558gmmol, 3.6 eq.) anda (500 mg) were
dissolved in absolute ethanol-pyridine (4:1, 25 mhjler argon. The solution was refluxed for 20
h. After evaporation of the solvent, the mixtureswdissolved in dichloromethane (30 mL)
washed with water, dried with B8O, filtered and the solvent was evaporated. The emds
washed thoroughly with ethyl acetate and pentamdftod a green solid (1.5 g, 70%).

'H NMR (499.84 MHz, CBCl,): § 1.03 (s, 9H), 1.52 (m, 1H), 2.06 (s, 3H), 2.16, fdd= 13 Hz,
3) = 12 Hz, 1H), 2.18 (ddJ = 13 Hz,3) = 12 Hz, 1H), 2.71 (ddfJ=13Hz,%)= 1 Hz, 1H), 2.74
(dd,% = 13 Hz,%J = 1 Hz, 1H), 4.2 (d2 = 15 Hz, 1H), 5.65 (m, 4H), 5.92 (@ = 15 Hz, 1H),
6.41 (d,*) = 14 Hz, 1H), 6.42 (£J = 14 Hz, 1H), 6.70 (®J =7.5 Hz, 1H), 6.92 (fJ = 7 Hz,
1H), 6.99 (m, 1H), 7.05-7.65 (m, 24 H), 8.173#tl= 14 Hz, 1H), 8.19 () = 14 Hz, 1H).

HRSM (ESI+): M= 892.3429 (Calcd. for £Hs/N3OS:: 892.3423). Anal. calcd. for
Cs7Hs4N3BrOS;-H,O: C, 69.13; H, 5.66; N, 4.24; found: C, 68.99; H®H N, 4.02. UV-Vis
(CH,Cly) Ama=833 NM §max= 275 000 L.mot.cm?)
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Molecule9b

1-hexyl-2-methyl-benzothiazolium bromide (2.5 gnéol, 3.6 eq.) anda (500 mg, 2.2 mmol, 1
eqg) were dissolved in absolute ethanol-pyridine (2%, mL) under argon. The solution was
refluxed for 20 h. After evaporation of the solveiie mixture was dissolved in dichloromethane
(30 mL) washed with water, dried with p&O,, filtered and the solvent was evaporated. The
crude was washed thoroughly with diethyl ether pewtane to afford a green solid (1.2 g, 60%).
'H NMR (200.13 MHz, CDG): 8 0.6-1.0 (m, 9H), 1.13 (s, 9H), 1.2-1.7 (m, 13H)7-2.0 (m,
12H), 2.02 (s, 3H), 2.28 (dd) =13 Hz.3J = 13 Hz, 1H), 2.36 (dd}J =13 Hz,%J = 13 Hz, 1H),
2.9-3.0 (m, 1H+1H), 4.2-4.6 (m, 6H), 6.38 {d,= 14 Hz, 1H), 6.42 (F£J = 14 Hz, 1H), 6.9-7.6
(m, 12H), 8.10 (d3J = 14 Hz, 1H), 8.13 (d¥J = 14 Hz, 1H)*C NMR (50.32 MHz, CBCl,): &
13.2, 13.3, 21.9, 22.0, 22.3, 25.6, 25.9, 26.26,2%7.1, 27.7, 27.9, 28.0, 30.8, 31.3, 31.9, 42.1,
46.7, 46.8, 47.2, 98.9, 99.2, 112.5, 112.6, 12128,8, 125.0, 125.1, 125.2, 125.6, 127.8, 127.9,
128.7,129.4, 132.3, 132.5, 137.1, 138.6, 141.2,41442.9, 144.9, 162.8, 163.1, 169.4.

HRMS (ESI+) M= 874.4838 (calcd for s@H7:N3;OS 874.4836). Anal. calcd. for
Cs4H72N3BrOS;-H,O: C, 66.70, H, 7.62, N, 4.32; found: C, 66.26, H36, N, 4.16. UV-Vis
(CHCLL): Ama= 825 NM §ma= 240000 L.mot.cm?)

Molecule[Na]11

Chloro-bisaldehydda (286 mg, 1.25 mmol, 1 eq.) and tricyanofur&n00 mg, 2.5 mmol, 2
eg.) were dissolved in acetic anhydride (20 mLHiGm acetate was added (82 mg, 2.6 mmol, 2.1
eq). The solution was stirred at 150°C under Arfgor80 min. Then the solution was precipitated
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in a dilute aqueous solution of sodium carbonatee Tesulting precipitate was washed with
pentane. The crude was filtrated through a plugilafa, washed with DCM-Methanol 9-1. The
solvents were evaporated to afford a dark gread 6880 mg, 56%).

'H NMR (200 MHz, DMSO-g): § 0.92 (s, 9H) ; 1.4 (m, 1H) ; 1.59 (s, 12H) ; 2(@8,%) = 13
Hz,3J =13 Hz, 2H) ; 2.79 (dd)= 13Hz,3) = 1 Hz, 2H) ; 6.06 (d]) = 14 Hz, 2H) ; 8.18 (d] = 14
Hz, 2H) *C NMR (50.32 MHz, CDG): & 26.7; 27.6; 32.6; 42.3; 45.6; 83.0; 96.0;
107.4;114.6; 114.9; 115.8; 128,6 ; 140.1 ; 144,67.6 ; 177,0.

HRMS (ESI+): M =589.2119 (calcd. for £H3oNeClO,: 589.2124). Anal. calcd for £HseNeCl
OsNa: C, 61.21, H, 5.44, N, 12.6, Found C, 61.525132, N, 12.69.UV-Vis (CBCN) Ana= 902
NM Emax =115 000 L.mot.cm™). IR (KBr pellet)ve-y 2216 cnit.

Molecule[NBuy]11

[Na]J11(1.2 g, 1.9 mmol, 1 eq.) was dissolved in DCM (50) mvith tetrabutylammonium iodide
(723 mg, 1.9 mmol, 1 eq.). The solution was stimedoom temperature for 15 min. The solution
was washed with water (3 x 30 mL), dried over sodaulfate, and then filtrated through a silica
plug, washed with DCM-Methanol 9-1. The solventsevevaporated to afford a dark green solid
(1.14 g, 72%).

'H NMR (200 MHz, CDCJ): § 0.95-1.05 (m, 21H) ; 1.40-1.50 (m, 9H) ; 1.55-1(f@, 20H) ;
2.04 (dd,2) = 13 Hz,3J = 13 Hz, 2H) ; 2.75 (ddJ= 13Hz,3) = 1 Hz, 2H) ; 3.16 (12 = 9 Hz,
8H); 5.94 (d,J = 14 Hz, 8H) ; 8.10 (dJ = 14 Hz, 8H)*C NMR (50.32 MHz, CDG): & 13.7;
19.7; 23.9; 27.3; 27.4; 32.4; 42.5; 46.8; 58.9/4849.85; 106.4; 114.4; 115.0; 115.6; 127.5;
140.9; 148.3; 168.0; 176.7.

HRMS (TOF ES-): M = 589.2126 (calcd. for £H3NgCl O, 589.2124). Anal. calcd for
CsoHesN7CIO2: C, 72.13, H, 7.99, N, 11.78, Found C, 71.98, B47N, 11.52. UV-Vis (DCM)
Amac= 900 NM £max =325 000 L.mot.cm®). IR (KBr pellet)ve-y 2216 cnt.
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Moleculel12a

13 (763 mg, 1.74 mmol, 1eq.) and 1-benzyl-2,3,3-tthgkndolenium bromidet (690 mg, 2.09
mmol, 1.2 eq.) were dissolved in absolute ethad6lroL). Pyridine was added (3QQ., 2.3
mmol, 1.3 eq.) and the solution was refluxed owgriThen, the solvent was evaporated and the
crude was dissolved in DCM (50 mL); the organicelayvas washed with water, dried over
sodium sulfate and the solvent was evaporatedfi¢ation by column chromatography on silica
gel (eluent: dichloromethane) afforded the desmediuct as a green solid (1.27 g, 93%).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): 5 0.97 (s, 9H) , 1.49 (m, 1H), 1.70 (s, 6H), 1.756d), 2.08 (m,
2H), 2.65 (m, 2H), 4.93 (d) = 16 Hz, 1H), 4.99 (fJ = 16 Hz, 1H), 5.63 (£J = 13 Hz, 1H),
6.35 (d,3 = 16 Hz, 1H), 6.88 (dJ = 8 Hz, 1H), 7.06 (£J = 8 Hz, 1H), 7.1-7.4 (m, 7H), 7.85 (d,
3) =13 Hz, 1H), 8.08 () = 16 Hz, 1H)*C NMR (50.32 MHz, CDG): § 27.1, 27.2, 27.4, 27.6,
28.4, 28.5, 32.3, 42.3, 47.0, 47.4, 94.0, 96.9,9808.1, 111.1, 111.6, 112.3, 113.1, 122.2, 122.6,
126.5, 126.7, 128.0, 128.1, 128.4, 129.2, 135.8,713139.6, 143.9, 144.4, 146.9, 164.8, 173.2,
176.2.

MS (ESI+): MH = 641.3047 (calcd for £H41CIN,O: 641.3042). Anal. calcd for: ,g8H4:CIN4O:

C, 76.79, H, 6.44, N, 8.74, Found: C, 76.61, 336N, 8.45. UV-Vis (CHKCl,): Amax = 810 nm
(emax= 91000 L.mot.cm?). IR ( KBr pellet Juc-y 2218 cnt,

Molecule12b

1a (180 mg, 0.78 mmol, 1 eq.) and tricyanofur& @55 mg, 1 eq.) were dissolved in n-butanol
(15 mL) under Argon. After addition of pyridine (& mL, 0.78 mmol, 1 eq.), the mixture was
heated at 100°C for 1.5 h. A solution of 1-hexy;3;trimethylindolenium iodide (376 mg, 1.2
eg.) in n-butanol (10 mL) was added. The soluti@as then heated for 3 h at 100°C. The resulting

green solution was cooled down to room temperatuaee dichloromethane (50 mL) was added.
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The organic layer was washed with an aqueous ealutf dilute HCI, water, brine, dried with
NaSO,, filtered and the solvent was evaporated underuwac Purification by column
chromatography on silica gel (eluent: dichloroma#jaafforded a green solid (170 mg, 35 %).
H NMR (200.13 MHz, CDG)): § 0.9 (m, 3H), 1.04 (s, 9H), 1.2-1.6 (m, 9H), 1.676H), 1.75 (s,
6H), 2.07 (m, 2H), 2.81 (m, 2H), 3.82{8,= 7 Hz, 2H), 5.70 (d®J = 13 Hz, 1H), 6.33 (FJ = 15
Hz, 1H), 6.85 (d3J = 8 Hz, 1H), 7.04 (ddfJ = 8 Hz, 1H), 7.25-7.32 (m, 2H), 7,95 ¢d,= 13 Hz,
1H), 8.12 (d3J = 15 Hz, 1H)**C NMR (50.32 MHz, CDG): § 14.4, 22.9, 27.0, 27.2, 27.5, 27.7,
27.8, 28.0, 28.6, 28.8, 31.8, 32.8, 42.8; 43.81,483.4, 96.2, 96.7, 108.7, 110.8, 112.3, 112.9,
113.7,122.5, 123.1, 126.4, 128.1, 128.7, 137.2,31443.7, 144.7, 147.7, 166.2, 173.4, 176.8.
HRMS (ES+) MH = 635.3546 (calcd. for ggH47N4OCI: 635.3517). UV-Vis (ChCl,): Amax = 831
NM Emax = 112000 L.mot.cm?)

Molecule13

1a (510 mg, 2.23 mmol, 1.1 eq.) and tricyanofur&(890 mg, 1.96 mmol, 1 eq.) were dissolved
in absolute ethanol (25 mL). The solution was peflli overnight. Then, the solvent was
evaporated and the crude was dissolved in DCM (B the organic layer was washed with
water, dried over sodium sulfate and the solvers ewaporated. Dissolution in the minimum
amount of DCM and precipitation in pentane afforde@d solid (775 mg, 90%).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): 6 0.97 (s, 9H),1.36 (£J = 10 Hz, 3H), 1.40 (m, 1H), 1.75 (s,
6H), 1.82 (dd3J = 16 Hz,2) = 16 Hz, 1H), 2.08 (dd) = 16 Hz,2) = 16 Hz, 1H), 2.60 (¢J = 16
Hz, 1H), 2.92 (dJ = 16 Hz, 1H), 4.11 () = 10 Hz, 2H), 6.44 (d3J = 15 Hz, 1H), 7.18 (s, 1H),
8.04 (d,*J = 15 Hz, 1H):*C NMR (50.32 MHz, CDG): § 15.5, 25.0, 26.9, 27.0, 27.3, 27.3, 32.3,
42.1, 70.6, 97.2, 97.9, 110.5, 111.4, 112.2, 111310,0, 128.2, 142.6, 144.4, 153.6, 174.4.

MS (ESI+): [M+Na] = 460.1789 (calcd for f&H,sCINsO.Na: 460.1762). Anal. calcd for:
CasH26Cl N3O2: C, 68.56, H, 6.44, N, 9.59, Found: C, 68.446132, N, 9.53.
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Molecule14

Bis-aldehydela (500 mg, 2.2 mmol, 1.3 eq.) is dissolved in absolethanol (15 mL). The
solution is heated to 50°C and a solutior2db56 mg, 1.7 mmol, 1 eq.) in absolute ethanol (50
mL) is added dropwise during 5 h. The solutiontisesd overnight at 50°C. After cooling down
to RT, ethyl acetate is added (100 mL) and thetsolus washed with water, brine and water.
The solution is dried over sodium sulfate and thigents are evaporated. The crude is filtrated
through a silica plug to afford a red solid (460, 160%).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): & 0.90 (s, 9H), 1.68 (s, 6H), 2.60 (d, J = 16 Hz),2874-2.83
(m, 2H), 4.82 (d, J = 16 Hz, 1H), 4.93 (d, 2J =HA 1H), 5.47 (d, J = 13 Hz, 1H), 6.75(d,J =7
Hz, 1H), 6.95 (m, 1H), 7.1-7.4 (m, 9H), 7.72 (¢ 13 Hz, 2H), 10.23 (s, 1H}*C NMR (50.32
MHz, CDCk): & 25.9, 27.4, 27.7, 28.4, 28.6, 32.3, 42.3, 46.47,484.4, 107.0, 121.1, 122.0,
124.9, 126.6, 127.7, 128.1, 129.0, 129.2, 130.6,01339.1, 144.6, 148.3, 161.5, 190.9.

MS (TOF ES+): [M+H] = 460.2422 (calcd for §H3sCINO: 460.2407)

Molecule15

14 (270 mg, 0.59 mmol, 1 eq.) aBd196 mg, 0.53, 0.9 eq.) are dissolved in acetitydrnide (10
ml) and stirred at 100°C for 1 h. After cooling dowo RT, DCM (50 mL) is added and the
solution is washed with water, aqueous solution N&tCO;, aqueous solution of dilute
hydrochloric acid and water. The solution is driee¢er sodium sulfate and the solvents are
evaporated. Purification by column chromatographystica gel (eluent: DCM-Methanol: 9-1)
afforded a green solid (230 mg, 48 %).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): 6 0.80-1.00 (m, 12H), 1.10-1.40 (m, 7H), 1.50-1.8§ (6H),
2.00-2.30 (m, 2H), 2.63 (dd, J = 15 Hz, J = 1 H4),12.80 (dd, J = 15 Hz, J = 1 Hz, 1H), 4.20-
4.30 (m, 2H), 5.34 (s, 1H), 6.05 @,= 13 Hz, 1H), 6.23 (dJ = 14 Hz, 1H), 7.10-7.60 (m, 13H),
8.18 (d,%J = 13 Hz, 1H), 8.37 (fJ = 14 Hz, 1H)*C NMR (50.32 MHz, CDG)): & 13.9, 22.4,
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26.7, 27.5, 27.6, 28.0, 28.1, 28.3, 31.4, 32.43,425.6, 48.3, 48.9, 49.8, 101.2, 102.6, 111.8,
122.4, 124.9, 126.1, 127.9, 128.1, 128.3, 128.9,012129.3, 134.5, 140.6, 141.4, 142.0, 142.6,
143.1, 145.4, 150.3, 170.9, 173.8.

MS (TOF ES+): M = 685.4256 (calcd for ZHssCIN,: 685.4289). Anal. calcd for: HssCIN,I:

C, 69.41, H, 7.19, N, 3.44, Found: C, 69.98, 237N, 3.60.

Molecule16

7a[Br] (250 mg, 0.32 mmol, 1 eq.) is dissolved in @¥IF (15 mL) and piperidine (0.2 mL, 1.6
mmol, 5 eq.) is added. The solution is stirred@Q°C for 2 h. After cooling down to RT, DCM
(50 mL) is added. The organic layer is washed waitraqueous saturated solution of JHthen
with water. The solution is dried over sodium sidfand the solvents are evaporated. The crude is
dissolved in the minimum amount of DCM and preaiat in pentane to afford a blue solid (170
mg, 72 %).

'"H NMR (200.13 MHz. CDG): § 0.69 (s, 9H), 1.23 (m, 1H), 1.64 (s, 12H), 1.8981(m, 8H),
2.25 (dd, J= 5Hz, J = 14Hz, 2H), 3.80 (m, 4H), 5:®24H), 5.53 (d%J = 13 Hz, 2H), 6,87 (d, J =
8 Hz, 2H), 7.05-7.35 (m, 16H)C NMR (50.32 MHz. CDG): 4 14.0, 22.3,24.1, 26.3, 26.8 ,
28.1,29.1,32.7,34.1, 443, 47.6, 56.8.994.08.7, 122.2, 123.1, 123.9, 126.2, 128.0
128.5,129.3,134.6,139.4, 139.7 , 143.6 ,46176.2.

MS(ESI+) : M'=740.4993 (calcd for £Hs:Ns: 740,4944). Anal. calcd for: §gHgoN3Br: C,
77.54; H, 7.61; N, 5.12, Found: C, 77.12, H, 8885.08. MS UV-Vis (CHCI;) Ama=639 nm
(emax=65 000 L.mot.cni?)
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Moleculel17

lodoaniline (31 mg, 0.13 mmol, 1.1 eq.) is dissdlve distilled THF (5 mL). NaH is then added
(6 mg, 0.18 mmol, 1.3 eq.). After 30 min of stigiat room temperature, a solution &Br]
(100 mg, 0.13 mmol, 1 eq.) dissolved in distillddHis added dropwise. The mixture is stirred at
RT for 1 h then refluxed for 2 h. After cooling dowo RT, the solution is quenched with water
(10 mL) and a diluted aqueous solution of hydrodblacid (10 mL). The solution is extracted
with ethyl acetate (20 mL), washed with brine (2& mL), dried over sodium sulfate and the
solvents are evaporated. Purification by columroetatography on silica gel (eluent: (PE/EA
14/1)) afforded a blue solid, (55 mg, 45%).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): § 0.8-0.9 (m, 10H), 1.3 -1.4 (m,7H) ,1.43 (s, 6H)64-1.78 (m,
2H) , 2.14 (dd3) = 2 Hz,2J = 12 Hz, 2H), 5.23 (m, 4H) , 5.59 @,= 12 Hz, 2H) , 6.89 () =8
Hz, 2H) , 7.10-7.30 (m, 18H) , 7.46(,= 8 Hz, 2H), 7.89(c®J = 12 Hz, 2H) , 10.35 (s, 1HYC
NMR (50.32 MHz, CDQJ): § 26.1, 27.3, 28.7, 30.0, 32.8, 43.7, 47.7, 48.64,887.2, 109.1,
122.6, 122.7, 123.8, 126.5, 128.1, 128.6, 129.4,713134.8, 138.4, 140.5, 143.9, 144.4, 145.8,
163.6, 169.7

MS (ES+) : [M]'= 874.0 (calcd for &Hs/Nsl: 874,4)

Molecule18

Phenol (40 mg, 0.43 mmol, 1.1 eq.) was dissolvetDimL of freshly distilled THF under argon.
NaH (19 mg, 1.2 eq.) was added. The mixture waeedtiat RT for 30 min. The solution was
added dropwise to a solution & (300 mg, 0.39 mmol, 1 eq.) dissolved in DMF (10)mLChe

solution was stirred at RT for 8 h. The solutionsvgenched with the slow addition of aqueous
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diluted solution of Hydrochloric acid and DCM (50Ljnwas added. The organic layer was
washed with water (3 x 25 mL), brine (25 mL), driedh sodium sulftate and the solvents were
evaporated. The crude was dissolved in the miniraomaunt of DCM and precipitated in pentane
to afford a green solid (180 mg, 56 %.).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): 6 0.99 (9H, s), 1.31 (6H, s), 1.35 (s, 6H), 2.06, fdd= 13 Hz,2

= 13 Hz, 2H), 2.60 (ddfJ = 2 Hz,%J = 13 Hz, 2H), 5.32 (4H, s), 6.00 {,= 14 Hz, 2H), 7.2-7.5
(m, 23H), 7.80 (dJ = 14 Hz, 2H)**C NMR (50.32 MHz, CDG): § 25.3, 27.5, 27.8, 27.9, 32.5,
42.6, 48.2, 48.9, 100.9, 110.9, 114.6, 122.2, 1223.3, 125.2, 126.7, 128.3, 128.9, 129.3,130.4,
134.4, 140.8, 142.1, 142.7, 159.6, 164.2, 172.1.

MS (ESI+): MH'=749.4462 (calcd for £gHs:NsO: 649.4471). Anal. caled for: sgHs/N,O: C,
78.15, H, 6.92, N, 3.38, Found: C, 78.24, H, 7N023.37.

Molecule19

12a(100 mg, 0.16 mmol, 1 eq.) is dissolved in DMF (&D). Piperidine (0,09 ml, 5 eq.) is then
added. The solution is stirred at 100°C for 2 hteAtooling down, DCM (50 mL) is added and
the solution is extracted with aqueous solutioNef,Cl then with water. The solution is dried
over sodium sulfate and the solvents are evapaordted crude is dissolved in the minimum
amount of DCM and precipitated in pentane to affotdue solid (70 mg, 65%).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): § 0.70-1.10 (m, 12H), 1.20-1.95 (m, 8H) , 2.30-2(60Q 2H) ,
3.5-3.8 (m, 4H) , 4.90 (d) = 16 Hz, 1H), 5.01 (fJ = 16 Hz, 1H), 5.45 (FJ = 14 Hz, 1H),
5.56 (d,%) = 13 Hz, 1H) , 6.85 (8J = 8 Hz, 1H), 6.95-7.40 (m, 8H), 8.05 {,=14 Hz, 1H).
¥C NMR (50.32 MHz, CDG)): 6 24.3, 26.2, 26.5, 27.0, 27.3, 27.4, 27.8.8229.0, 32.7,
445 ,46.9,47.0,56.6,94.2,95.2,101.08.1, 115.3, 116.2, 116.7, 122.1, 122.5 ,7122.
125.8,126.2, 128.0, 128.5, 129.2, 134.9 ,43839.4 , 143.4, 143.8, 165.1, 167.5, 174.1
177.8.

MS (ESI+): MH'=690.4214 (calcd for £HsiNsO: 689.4094). UV-Vis (CkCly) Amax= 697 nm
(emax=59 000 |.mot.cm?)
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Molecule20

Phenol (48 mg, 0.51 mmol, 1.1 eq.) was dissolvetDimL of freshly distilled THF under argon.
NaH (23 mg, 1.2 eq.) was added. The solution weaedt30 min.12a (300 mg, 0.47 mmol, 1 eq.)
dissolved in 10 mL of THF was the added. The sotutvas stirred at RT for 2 h. Hydrochloric
acid (dilute in water) was slowly added. The prddweas extracted with 50 mL of
dichloromethane, washed with water (3 x 25 mL)edrwith NaSQO, and the solvent was
evaporated. Purification by column chromatographysitica gel (eluent: dichloromethane), then
dissolution in the minimum amount of dichlorometbaand precipitation in absolute ethanol
afforded a green solid (180 mg, 55 %)

'H NMR (200.13 MHz, CDG): & 1.00 (s, 9H) , 1.28 (s, 3H), 1.31 (s, 3H), 1.385(3), 1.93 (dd,

) =16 Hz,2) = 16 Hz, 1H), 2.12 (ddJ = 16 Hz,2J = 16 Hz, 1H)2.64 (dd,3J = 16 Hz,2) = 16
Hz, 2H), 4.86 (d2) = 16 Hz, 1H), 4.94 (&) = 16 Hz, 1H), 5.53 (dJ = 12 Hz, 1H)6.25 (d,*J =

15 Hz, 1H),6.80 (d,%J = 8 Hz, 1H), 6.95 (m, 4H), 7.1-7.5 (m, 7H), 7.88% = 15 Hz, 1H)*C
NMR (50.32 MHz, CDGQJ): & 8 25.1, 25.5, 26.8, 26.9, 27.5, 28.1, 32.5, 42.91,4%2.8, 92.7,
96.2, 108.1, 109.5, 110.4, 111.7, 112.6, 113.4,611%2.0, 122.4, 122.5, 122.6, 125.6, 126.5,
128.0, 128.3, 129.2, 130.2, 132.5, 133.8, 135.8,71342.0, 143.8, 159.4, 160.4, 165.1, 173.3
MS (ESI+): M+Nd = 721.3472 (calcd for £H4dN4sO.Na: 721.3518). Anal. calcd for:
C4H4eN4O23H,0: C, 74.97, H, 6.96, N, 7.44, Found: C, 74.996132, N, 7.47.

Molecule21

[NBug]11 (300mg, 0.36 mmol, 1 eq.) was dissolved DMF (20 .nfliperidine (73uL, 0.72 mmol,
2 eq.) was then added. The solution was heate@CaClfor 2 h. The DMF was evaporated and

the mixture was dissolved in DCM (50 mL). The ongdayer was then washed with water, dried
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over sodium sulfate and the solvents were evapirdtee crude was dissolved in the minimum
amount of DCM and precipitated in pentane to affofglue solid (220 mg, 69%).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): § 0.8-1.1 (m, 22H) ; 1.2-1.3 (m, 10H) ; 1.4-1.7 (MH) ; 2.4-2.5
(m, 2H) ; 3.13 (t3J = 8Hz, 8H) ; 3.6 (M, 4H) ; 5.73 (4 = 13Hz, 2H) ; 7.77 (m, 2H¥C NMR
(50.32 MHz, CD{J): 6 13.6, 19.7, 23.9, 24.3, 26.3, 27.0, 27.2, 27.69,324.1, 45.2, 56.8, 58.9,
84.2, 93.4, 100.7, 116.7, 117.4, 117.7, 124.5,93963.8, 174.9, 178.0. HRMS (ES-):" M
=638.3237 (calcd for £H4oN;Oy: 638.3243). UV-Vis (CHCl) Ama= 720 nm £,,=63 000

l.mol-1cm-1)

Molecule22

[NBug]11 (250mg, 0.3 mmol, 1 eq.) was dissolved DMF (20 nA_solution of phenol (34 mg,
0.35 mmol, 1.2 eq.) and NaH 60% (11 mg, 1.3 eq9 added dropwise. The solution was stirred
at RT for 8 h. The mixture was quenched with watest dissolved in DCM (50 mL). The organic
layer was then washed with diluted chlorhydric saidi water, dried over sodium sulfate and the
solvents were evaporated. The crude was dissolwethe minimum amount of DCM and
precipitated in pentane to afford a green solidb (g, 65%).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): 6 0.8-1.1 (m, 22H) , 1.2-1.3 (m, 10H) , 1.4-1.7 (MH) , 2.4-2.5
(m, 2H) , 3.13 (t3J = 8 Hz, 8H) , 3.6 (m, 4H) , 5.73 (& = 13 Hz, 2H) , 7.77 (m, 2HYC NMR
(50.32 MHz, CDCJ): 6 13.6, 19.7, 23.9, 24.3, 26.3, 27.0, 27.2, 27.80,324.1, 45.2, 56.8, 58.9,
84.2,93.4,100.7, 116.7, 117.4, 117.7, 124.5,9,3%3.8, 174.9, 178.0.

HRMS (ES-): M=647.2744 (calcd for £gH3sNgO3: 647.2771). Anal. calcd for: ggH73N;O4-H,O:

C, 74.06, H, 8.10, N, 10.80, Found: C, 74.31, id18N, 11.03.
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Molecule24

Hex~_  -Hex
N

10 (300 mg,0.37 mmol, 1 eq.) and 4-ethynyl-N,N-dihexylanilifE50 mg, 0.52 mmol, 1.4 eq.)
are dissolved in DMF-Triethylamine (1-1, 6 mL) irbahlenk tube. The solution is degazed for 30
min. PdC}(PPh), (28 mg, 0.04 mmol, 0.1 eq.) and copper iodidenitf 0.08 mmol, 0.2 eq.) are
added and the solution is stirred at 40°C overnigfter cooling down to RT, ethyl acetate (30
mL) is added and the solution is washed with aneags solution of saturated ammonium
chloride, water and brine. The solution is washedrosodium sulfate and the solvents are
evaporated. Purification by column chromatographysdica gel (eluent. DCM-MeOH: 95-5)
afforded a green solid (160 mg, 40 %.)

'H NMR (200.13 MHz, CDG): § 0.90-1.30 (m, 16H), 1.40-1.60 (m, 12H), 1.65-1(#5 16H),
1.78 (12H, s), 2.57 (dd) = 2 Hz,2J = 13 Hz, 2H), 3.32 (t, J = 7 Hz, 6H), 5.36 (4H,&P8 (d2J

= 14 Hz, 2H), 6.67 (d, J = 9 Hz, 2H), 7.2-7.5 (18h), 8.40 (d3J = 14 Hz, 2H):*C NMR (50.32
MHz, CDCk): 6 14.1, 22.7, 25.9, 26.8, 27.3, 27.4, 28.5, 28.67,332.4, 42.1, 48.2, 49.0, 51.1,
84.4, 101.3, 106.9, 107.8, 110.8, 111.6, 122.3,0.2B26.7, 128.3, 129.0, 129.3, 133.4, 133.7,
134.4, 140.6, 143.0, 144.5, 145.7, 149.2, 171.1.

Molecule26

4-hydroxybenzyl alcool (193 mg, 1.55 mmol, 1.2 eggs dissolved in 15 mL of DMF under
argon. NaH (66 mg, 1.80 mmol, 1.4 eq.) was addéd. Solution was stirred 30 min and slowly
added to a solution afa[Br] (1 g, 1.29 mmol, 1 eq.) dissolved in 15 mLDMF. The solution
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was stirred at RT for 6 h. Hydrochloric acid (dduh water) was slowly added. The product was
extracted with 50 mL of dichloromethane, washedhwigaiter (3 x 25 mL), dried with N8O, and

the solvent was evaporated. Dissolution in the mimh amount of DCM and precipitation in
pentane afforded a green solid (810 mg, 72 %).

'H NMR (200.13 MHz, CDG): § 0.98 (s, 9H) , 1.28 (m, 1H)..32 (s, 6H), 1.37 (s, 6H)2.0-2.1
(m, 2H),2.59 (dd ) = 2 Hz,2) = 13 Hz, 2H), 4.65 (s, 2H), 5.21 (m, 4H), 5.89%1 14 Hz, 2H),
6.87 (d,%J = 8 Hz, 1H), 7.0-7.4 (m, 18H), 7.45 @,= 8 Hz, 2H), 7.85 (d®J = 14 Hz, 2H)C
NMR (50.32 MHz, CDQJ): 8 25.3, 27.5, 27.9, 28.1, 32.5, 42.6, 48.2, 49.26,6800.4, 110.6,
114,3, 122.5, 123.1, 125.3, 126.5, 128.4, 128.8,312129.4, 134.1, 137.2, 140.9, 142.6, 158.7,
165.3, 172.4.

MS (ES): M = 779.5 (calcd for €gHsgN,O,: 779.5). Anal. caled for: &gHsN,O.Br: C, 76.82, H,
6.92, N, 3.26, Found: C, 76.30, H, 7.08, N, 2.96.

Molecule27

OH

4-hydroxybenzyl alcool (58 mg, 0.47 mmol, 1 eq.pwdissolved in 10 mL of DMF under argon.
NaH (19 mg, 1.2 eq.) was added. The solution waggt30 min.12a (300 mg, 0.47 mmol, 1 eq.)
dissolved in 15 mL of DMF was the added. The sotutivas stirred at RT for 6 h. Hydrochloric
acid (dilute in water) was slowly added. The prddweas extracted with 50 mL of
dichloromethane, washed with water (3 x 25 mL)edrwith NaSQO, and the solvent was
evaporated. Dissolution in the minimum amount ehtbromethane and precipitation in pentane
afforded a green solid (270 mg, 79%)

'H NMR (200.13 MHz, CDG)): § 1.00 (s, 9H) , 1.20-1.30 (m, 1H), 1.31 (s, 6H)Y0 (s, 6H),
1.93 (dd2) = 16 Hz,2J = 16 Hz, 1H), 2.12 (ddJ = 16 Hz,2) = 16 Hz, 1H)2.69 (dd3J = 16 Hz,

2) = 16 Hz, 2H), 4.60 (fJ = 4 Hz, 2H), 4.86 (?J = 16 Hz, 1H), 4.94 () = 16 Hz, 1H), 5.53
(d,3) = 14 Hz, 1H),6.21 (d,®J = 14 Hz, 1H), 6.80 (d®J = 8 Hz, 1H), 6.95 (m, 4H), 7.1-7.5 (m,
7H), 7.63 (d2J = 14 Hz, 1H).*C NMR (50.32 MHz, CD@):25.2, 25.5, 26.8, 27.1, 27.5, 28.1,
28.2, 32.5, 42.8, 47.2, 64.6, 96.2, 96.3, 108.8.%0110.7, 111.0, 111.8, 112.7, 113.4, 114.8,
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122.1, 122.3, 122.5, 126.6, 127.9, 128.3, 129.0,312133.7, 134.9, 135.4, 139.8, 142.2, 143.7,
144.5, 159.0, 161.0, 164.9, 173.0.

MS (API-ES): [M-H] = 727.4 (calcd for H4gN4Os: 728.4).. Anal. calcd for: £gHsoN4O4: C,
77.18, H, 6.75, N, 7.50, Found: C, 76.67, H, 6M47.23.

Isopropylidene-2,2-bis(methoxy)propionic agiéf

ot

o]

2,2-dimethylolpropionic acid (200 g, 1.49 mol, Jeand le 2,2-dimethoxypropane (233 g, 1.5
eq.) are dissolved in acetone (1.2 L). PTSA (3.8.83,eq.) is then added. The solution is stirred at
RT overnight. The solution is quenched with NEtOH (1:1) (5 mL). Solvents are evaporated
and the mixture is dissolved in DCM (1.5 L). Theyamic layer is washed with water (2 x 100
mL), dried over MgS®and the solvents are evaporated to afford a veloitd (235 g, 90%).

RMN *H (400 MHz, CDCJ): 51.20 (s, 3H), 1.39 (s, 3H), 1.42 (s, 3H), 3.65%0cs 12 Hz, 2H),
4.18 (d,2) = 12 Hz, 2H). RMN"C (100 MHz, CDCJ): 518.5, 22.2, 25.0, 41.8, 65.8, 98.4, 180.4.

Acetonide-2,2-bis(methoxy)propionic Anhydrige’
(o] (6]
(0]
Fs LY

29 (2359, 1,35 mol, 1 eq.) is dissolved in DCM (70Q)mhe solution is cooled to 0°C. DCC
(139 g, 0.5 eq.) is slowly added. The solution tisred at room temperature overnight. The
mixture is filtrated to remove urea. The solvents then evaporated. The crude is dissolved in
heptane (2.5 L); the solution is cooled to -78°@ éftrated to afford a white solid (156.2 g,
70%).

RMN H (400 MHz, CDC}): 1.21 (s, 6H), 1.36 (s, 6H), 1.41 (s, 6H), 3.65%0cc 12 Hz, 2H),
4.18 (d,2) = 12 Hz, 2H). RMN"C (100 MHz, CDCJ): 517.8, 21.8, 25.7, 43.8, 65.8, 98.6, 169.7.

°*Malkoch, M.; Malmstrom, E.; Hult, AMacromoleculef002 35, 8307-8314.
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Benzyl-(Acetonide-2,2-bis(methoxy)propionasdy

(General esterification procedure)
(0] EO><
o

Benzyl alcool (5 g, 46.3 mmol, 1 eq.) and DMAP (2.83 g, 0.5 eqge) dissolved in pyridine (15
mL). 30 (22.94 g, 1.5 eq.) dissolved in DCM (30 mL) is eddiropwise. The solution is stirred at
room temperature overnight and the reaction is toogd with MALDI-TOF. After reaction
completion, the solution is quenched with watern{8D and the solution is stirred for 2 h at
50°C.The mixture is dissolved in DCM (100 mL), wadtwith aqueous solution of NaHG(B x
100 mL), NaCQ; (3 x 100 mL) and brine (50 mL). The organic laygdried over magnesium
sulfate, and the solvents are evaporated. The asugerified by column chromatography on
silica gel (eluent: gradient of heptane-AcOEt) ffor@ a colourless oil (9.1 g, 72%).

RMN 'H (400 MHz, CDC}): 51,20 (s, 3H); 1,38 (s, 6H) ; 1,44 (s, 3H) ; 3,860 = 12 Hz,
2H) ; 4,22 (d2J = 12 Hz, 2H) ; 5,20 (s, 2H) ; 7,30-7,40 (m, 5SHMR °C (100 MHz, CDCJ) :
018.6,22.6,22.7,24.7,41.9,66.0,66.419827.7,128.1,128.5,135.9,174.1

Benzyl-2,2-bis(methylol)propionat?

(General acetal deprotection procedure)
(0] EOH

: >/ o OH
31(9.1 g, 34 mmol, 1 eq.) is dissolved in MeOH-THF1( 400 mL) DOWERX 50WX2-400 (5

g) is added. The solution is stirred at 50°C fdr ghe reaction is monitored by MALDI-TOF).
The resin is then filtrated off and the solvents evaporated to afford a light brown solid (7.4 g,
97%).

RMN *H (400 MHz, CDC}): $1.09 (s, 3H), 3.73 (dJ = 12 Hz, 2H), 3.92 (dXJ = 12 Hz, 2H),

5.19 (s, 2H), 7.30-7.40 (m, 5H). RMNC (100 MHz, CDGJ): 817.1, 49.3, 66.6, 67.5, 127.8,
128.3, 128.6, 135.6, 175.7.
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Molecule33

&Fﬁ
SRS

The general esterification procedure afforded awtéss oil (15.8 g, 89%).

RMN *H (400 MHz, CDC}): 51.08 (s, 6H), 1.29 (s, 3H), 1.33 (s, 6H), 1.3%(3), 3.56 (d2J =

12 Hz, 2H), 4.10 (d2) = 12 Hz, 2H), 5.19 (s, 2H), 7.30-7.40 (m, 5H). RMC (100 MHz,
CDCly): 617.7, 18.4, 22.6, 25.0, 41.9, 46.7, 65.2. 65.89656.9, 98.0, 128.1, 128.3, 128.6,
135.4,172.3,173.4.

Molecule34’
o
o8 -
OH
K
OH

The general acetal deprotection procedure affoadéght brown solid (5.25 g, 98%).

RMN H (400 MHz, CDC}) : 50,97 (s, 6H) ; 1,32 (s, 3H) ; 3,60-3-80 (m, 8H)29%(d,?) = 12
Hz, 2H): 4,45 (d2) = 12 Hz, 2H): 5,17 (s, 2H) ; 7,30-7,40 (m, 5SHMR C (100 MHz,
CDCly): 617,0; 18,0; 46,3; 49,7; 64,8, 67,0; 67,1 ;,828128,5; 128,6; 135,2; 172,8;
175,0.
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Molecule 35’

e

L

d %LEK
Ly

(e}

The general esterification procedure afforded awtgss oil (10.25 g, 84%).

RMN *H (400 MHz, CDC}) : 51.13 (s, 12H), 1.18 (s, 6H), 1.27 (s, 3H), 1.341@H), 1.40 (s,
12H), 3.60 (d2J = 12 Hz, 8H), 4.10 (fJ = 12 Hz, 8H), 4.15-4.25 (m, 20H), 5.16 (s, 2H)307
7.40 (m, 5H). RMNC (MHz, CDCk): 17.5, 17.6, 18.5, 22.0, 25.2, 42.0, 46.7, 46.88,685.8,
65.9, 66.0, 66.1, 67.2,98.1, 128.4, 128.5, 12186,3, 171.8, 171.9, 173.5.

Molecule36°

OH

L

o
L

OH

The general acetal deprotection procedure affoedigght brown solid (6.5 g, 97%).

RMN *H (400 MHz, DMSO-g): 0.95 (s, 12H), 0.97 (s, 6H), 1.02 (s, 3H), 3.343h, 16H),
4.01-4.12 (m, 8H), 4.22 (g, J = 11 Hz, 4H), 5.18¢8), 7.30-7.40 (m, 5H). RMKC (100 MHz,
CDCl;):616.8,17.1,17.2, 46.4, 46.5, 50.4, 63.8.66%465.9, 66.5, 128.0, 128.3, 128.6,
135.8,171.9,172.0,174.2.
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Molecule37°

ff
?LKX%

ST
d %LEW%X

?ﬁ o

K
The general esterification procedure afforded awtéss oil (8.10 g, 52%).
RMN H (400 MHz, CDCY) : 1,09 (s, 24H) ; 1,14 (s, 6H); 1,22 (s, 12H) ; 1(8412H); 1,30 (s,
24H); 1,37 (s, 24H); 3,57 (d) = 12 Hz, 16H) ; 4,10 () = 12 Hz, 16H) ; 4,15-4,20 (m, 16H) ;
4,23-4,26 (m, 12H) ; 5,12 (s, 2H) ; 7,26-7,32 (H)5RMN **C (100 MHz, CDCJ): 517,4;
17,5,;17,7;18,5; 22 ,0; 25,2;33,9; 4246,67 ; 46,8 ; 64,8, 65,5, 65,9 ;66,4 ; 67,819
128,1;128,5;128,6 ;135,3; 171,4;171,8 ;873

Molecule38°

Pd/C (200 mg, 10%) is carefully added to a solutbB3 (1 g, 1.87 mmol) in EA (50 mL). The
roundball flask is filled with Ar then with Hand the solution is stirred at RT overnight. The

catalyst is filtered off and the solvents are evafed to afford a white solid (760 mg, 92%).

Ylhre,H; Hult, A; Fréchet, J.M.J.; GitsovMacromolecule499§ 31, 4061-4068
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RMN *H (400 MHz, CDC}) : 81,11 (s, 6H) ; 1,27 (s, 3H), 1,31 (s, 6H) ; 1,376(4),; 3,58 (dJ
= 12 Hz, 4H); 4,12 (I = 12 Hz, 4H,) ; 4.29 (s, 4H). RMKC (100 MHz, CDGJ): 617,7 ;
18,5;22,2;25,0;42,0;46,5; 65,1, 65,8 96M8,3; 173,5 ; 177,3.

Molecule39

26 (100 mg, 0.12 mmol, 1 eq.) and DMAP (7 mg, 0.5 aee dissolved in DCM (15 mL}0 (60
mg, 0.17 mmol, 1.5 eq.) dissolved in DCM (30 mL)siswly. The solution is stirred at RT
overnight. Water (5mL) is then added, and the swlus stirred for 3 h. The layers are separated
and the organic layer is extracted with aqueougCla 10% (3 x 20 mL), then with a diluted
solution of aqueous hydrochloric acid (20 mL). Buodution is dried over magnesium sulfate and
the solvent are evaporated. Purification by coluwhromatography on silica gel (eluent: DCM
then DCM-MeOH 9-1) afforded a green solid (70 mef/&

H NMR (400 MHz, CDCJ): § 0.97 (s, 9H) , 1.28 (m, 1H) , 1.34 (s, 6H) , 1(466H) , 2.05 (m,
2H), 2.57 (dd3) = 2 Hz,2) = 13 Hz, 2H), 3.57 (&) = 12 Hz, 2H), 4.12 3.57 (fJ = 12 Hz,
2H), 5.08 (s, 2H), 5.29 (m, 4H) , 5.96 {d,= 14 Hz, 2H), 6.92 (F£J = 8 Hz, 2H) , 7.0-7.4 (m,
20H) , 7.73 (d3J = 14 Hz, 2H)**C NMR ( 100 MHz, CDGJ): § 18.5, 21.9, 25.2, 25.3, 27.4,
278,279,324, 419, 48.1, 48.9, 65.8.96 98.09, 99.9, 100.9, 110.8, 114.7, 122.1
123.1, 125.2, 126.6 ,126.7 , 128.2, 128.8,22930.1, 130.3, 134.2, 140.6, 141.7, 142.6,
159.3,163.8,171.9,173.9.

MS (MALDI-TOF): M* = 935,506 (calcd for £H71N2Os: 935,536).
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Molecule41

26 (210 mg, 0.24 mmol, 1 eq.), 3-azidopropanoic ankgd(117 mg, 2 eq.) and DMAP (60 mg, 2
eg.) are dissolved in DCM (5 mL). The solution tisred at room temperature overnight. Water
(5mL) is then added, and the solution is stirred3d. The layers are separated and the organic
layer is extracted with aqueous &; 10% (3 x 20 mL) then with a diluted solution ofuagus
hydrochloric acid (20 mL). The solution is driedeovmagnesium sulfate and the solvents are
evaporated. The crude product is precipitated DCM-diethyl ether solution to afford a green
solid (150 mg, 64%).

'H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 0.98 (s, 9H) , 1.28 (m, 1H) , 1.34 (s, 6H) , 1(466H) , 1.82q, ]

=7 Hz, 2H), 2.0-2.1 (m, 2H), 2.35 {il = 7 Hz, 2H)2.59 (dd®J = 2 Hz,%) = 13 Hz, 2H) , 3.26
(t,33=7Hz, 2H), 5.01 (s, 2H), 5.29 (m, 4H) , 5.96°0 = 14 Hz, 2H) , 6.91 (&) = 8 Hz, 2H) ,
7.0-7.4 (m, 20H) , 7.75 (d) = 14 Hz, 2H).**C NMR (100 MHz, CDGJ): § 24.0, 25.1, 27.3,
27.7,27.8, 309, 323, 424, 48.1, 48.8.4551.6, 65.6, 100.8, 110.8, 114.7, 122.1,
122.8,125.1,126.5, 128.2, 128.8, 129.2 ,03030.5, 134.1, 140.6, 141.7 , 142.5, 159.3
163.8,171.9,172.3.

MS (MALDI-TOF): M* = 890,485 (calcd for £HsNsOs: 890.500).
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Molecule42

(General procedure of triazol synthesis)

41 (180 mg, 0.19 mmol, 1 eq.) and the dendron Alkm};(l% mg, 1.1 eq.) are dissolved in
THF (10 mL). Sodium ascorbate (115 mg, 3 eq.), eoulfate (145 mg, 3 eq.) and 5 drops of
water are then added. The solution is stirred 48 50°C. The solution is the filtrated through a
silica plug (washed with DCM-Methanol 9-1) and tbelvents are evaporated. The crude is
dissolved in DCM (20 mL), and the organic layeexdracted with diluted aqueous X; (20
mL), water, and 10% HCI. After evaporation of tldvents, the product is precipitated in DCM-
diethyl ether to afford a green solid (140 mg, 53%)

'H NMR (400 MHz, DMSO0dg): § 0.94 (s, 9H), 1.01 (s, 12H), 1.19 (s, 6H), 1.243(4) 1.30 (s,
6H), 1,32 (s, 6H) , 1.9-2.1 (m, 4H), 2.30%1,= 7 Hz, 2H) , 2.66 (ddfJ = 2 Hz,2) = 13 Hz, 2H),
3.55 (d,%J = 11 Hz, 4H), 3.91 (fJ = 11 Hz, 4H ), 4.1- 4.2 (m, 4H), 4.30{,= 7 Hz, 2H), 4.99
(s, 2H). 5.12 (s, 2H), 5.35 (d= 2 Hz, 2H), 5.48 (dJ = 12 Hz, 2H), 6.19 (FJ = 14 Hz, 2H), 7.2-
7.7 (m, 22H), 7.73 (#J = 14 Hz, 2H), 8.06 (s, 1H).

MS (MALDI-TOF): M* = 1374.752 (calcd for §gHg/NsOs: 1374.731).
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Molecule 43

The product was synthesized according the genssaégdure for triazole synthesis (35%).

'H NMR (400 MHz, DMSO0dg): 8 0.97 (s, 9H), 1-1.4 (m, 54H), 1.9-2.1 (m, 4H),®@ %I = 7

Hz, 2H) , 2.66 (dd®J = 2 Hz,2J = 13 Hz, 2H), 3.55 (J = 11 Hz, 8H), 3.96 () = 11 Hz, 8H ),
4.1- 4.2 (m, 12H), 4.32 ) = 7 Hz, 2H), 5.01 (s, 2H). 5.14 (s, 2H), 5.38J4d,2 Hz, 2H), 5.51
(d, J =12 Hz, 2H). 6.22 (d4J = 14 Hz, 2H), 7.11 (J = 8 Hz, 2H), 7.2-7.7 (m, 20H), 7.75 @,

= 14 Hz, 2H), 8.10 (s, 1H).

MS (MALDI-TOF): M* = 1918.987 (calcd for &gHgsNsO3: 1918.983).
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7a[PR]
(MethodA for Anion substitution)

[78][Br] (1 eq.) is dissolved in the minimal amountrakthanol. This solution is added dropwise
to an aqueous solution of sodium hexafluorophogpl{&0 eq.) under violent stirring. The
resulting precipitate is filtered and the cruddissolved in DCM and the solution is extracted
with water (3 x 15 mL), filtrated trough a siliciug (washed with DCM). Then the solvents were
evaporated to afford a green solid (86 mg, 80%)

'H NMR (200.13 MHz, CDG): § 0.95 (s, 9H), 1.4 (m, 1H), 1.72 (s, 6H), 1.746(d), 2.00 (dd,

%) = 13 Hz,%J = 13 Hz, 2H), 2.57 (ddJ = 2 Hz,%J = 13 Hz, 2H), 5.28 (s, 4H), 6.07 = 14
Hz, 2H), 7.2-7.5 (m, 18H), 8.23 (& = 14 Hz, 2H)*C NMR (50.32 MHz, CDQ): § 27.3, 28.1,
28.2, 32.3, 42.0, 48.1, 49.3, 102.2, 110.9, 12125,6, 126.6, 128.4, 129.0, 129.2, 134.2, 140.9,
142.8, 144.4, 150.8, 1723BP NMR (81 MHz, CDCJ): § 174.2.

Anal. calcd for GgHsN,CIFsP-H.0: C, 67.40, H, 6.36, N, 3.27, Found C, 67.77, B26N, 3.20.
UV-Vis (CH.Cl): Amax = 794 M mayx = 290000 L.mot.cm™).

7a[SbFy]

7a[SbFg] is synthesized using Method A for Anion substdnt with [Na][Sbk] as starting
material.

'H NMR (200.13 MHz, CDG): & 0.95 (s, 9H), 1.40 (m, 1H), 1.72 (s, 6H), 1.746¢4), 2.00 (dd,
%) = 13 Hz,%J = 13 Hz, 2H), 2.58 (ddJ = 2 Hz,%J = 13 Hz, 2H), 5.30 (s, 4H), 6.09 = 14
Hz, 2H), 7.2-7.5 (m, 18H), 8.23 (& = 14 Hz, 2H).

Anal. calcd for GgHs N,CIFsSb: C, 62.11, H, 5.65, N, 3.02, Found C, 62.015.81, N, 2.90.
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74[l] is synthesized using Method A for Anion substaatwith [Na][l] as starting material.

'H NMR (200.13 MHz, CDGQ): § 0.97 (s, 9H), 1.4 (m, 1H), 1.73 (s, 6H), 1.756(d), 2.07 (dd,
3 = 13 Hz,2) = 13 Hz, 2H), 2.57 (ddJ = 2 Hz,%) = 13 Hz, 2H), 5.40 (fJ = 16 Hz, 2H), 5.52
(d,%3 =16 Hz, 2H), 6.17 (dJ = 14 Hz, 2H), 7.2-7.5 (m, 18H8,21 (d,3J = 14 Hz, 2H)

78[BL ]
(MethodB for Anion substitution)

7aBr] (50 mg, 0.06 mmol, 1 eq.) was dissolved in DCM (I0L). Lithium
tetrakis(pentafluorophenyl)borate ethyletherate 1t 1 eq.) was added and the solution was
stirred 30 min at RT. The solution was washed witter (3 x 15 mL), filtrated trough a silica
plug (washed with DCM). Then the solvents were evaied to afford a green solid.

'H NMR (200.13 MHz, CDG): & 0.89 (s, 9H), 1.35 (m, 1H), 1.69 (s, 12H), 1.9d, fd = 13 Hz,

2J = 13 Hz, 2H), 2.53 (ddJ = 2 Hz,%) = 13 Hz, 2H), 5.08 (d’J = 16 Hz, 2H), 5.20 (dJ = 16

Hz, 2H), 5.98 (d3J = 14 Hz, 2H), 7.2-7.5 (m, 18H®.27 (d,3J = 14 Hz, 2H) Anal. calcd for
C72HsoN,CIBF,o: C, 63.06, H, 3.82, N, 2.04, Found C, 63.42, H63N, 2.28.
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[7a][4 TRISPHAT]

[7a][4-TRISPHAT] is synthesized using Method for Anion substitution with 4-
TRISPHAT][Cin] as starting material (85%).

'H NMR (499.84 MHz, CDG): § 0.85 (s, 9H), 1.31 (m, 1H), 1.72 (s, 6H), 1.733d) 1.74 (s,
3H), 1.80 (dd3J = 10 Hz,2J = 10 Hz, 1H), 1.85 (ddJ = 10 Hz,2J = 10 Hz, 1H), 2.50 (m, 2H),
5.16 (d,%J = 17 Hz, 1H), 5.26 (J = 17 Hz, 1H), 5.30 (fJ = 17 Hz, 1H), 5.36 (] = 17 Hz,
1H), 5.99 (d.2J = 15 Hz, 1H), 6.05 (£J = 15 Hz, 1H),7.1-7.5 (m, 18H)8.24 (d,%J = 15 Hz,
1H), 8.26 (d2J = 15 Hz, 1H)3C NMR (50.32 MHz, CDG): 27.5, 27.6, 28.5, 28.6, 32.5, 42.1,
48.5, 48.6, 49.7, 49.8, 102.0, 102.1, 111.0, 11113,1, 114.2, 122.7, 125.9, 126.0, 126.5, 126.6,
128.3, 128.4, 128.7, 128.8, 129.2, 129.7, 134.1,014142.3, 142.7, 142.8, 145.1, 145.3, 151.7,
173.0, 173.3*'P NMR (91 MHz, CDGJ): 5-80.7.

Anal. calcd. for GeHsoN2010PChs C, 51.71, H, 3.94, N, 1.83, Found C, 51.74, 523N, 1.71.
UV-Vis (CH:Cl2): Amax = 791 nm £max = 320000 L.mot.cnmi?).

[7a][A-TRISPHAT]

[7a][A-TRISPHAT] is synthesized using Method for Anion substitution with Al-
TRISPHAT][NBuw] as starting material.

'H NMR (499.84 MHz, CDG): § 0.85 (s, 9H), 1.31 (m, 1H), 1.72 (s, 6H), 1.733(d) 1.74 (s,
3H), 1.80 (dd3J = 10 Hz,2) = 10 Hz, 1H), 1.85 (ddf) = 10 Hz,2) = 10 Hz, 1H), 2.49 (m, 2H),
5.16 (d,%J = 17 Hz, 1H), 5.26 (fJ = 17 Hz, 1H), 5.30 (fJ = 17 Hz, 1H), 5.36 (fJ = 17 Hz,
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1H), 6.00 (d3J = 15 Hz, 1H), 6.03 (d®J = 15 Hz, 1H), 7.1-7.5 (m, 18H), 8.24 (@, = 15 Hz,
1H), 8.26 (d3J = 15 Hz, 1H).

[7a][ (4 NTRISPHAT]

Cl

[7a[ TRISPHAT] is synthesized by mixing equivalent quantities[0d][4-TRISPHAT] and
[7a][A-TRISPHAT].

'H NMR (200.13 MHz, CDG): & 0.84 (s, 9H), 1.30 (m, 1H), 1.71 (s, 6H), 1.736¢4), 1.86 (dd,
3 = 13 Hz,2 = 13 Hz, 2H), 2.50 (dd) = 2 Hz,2) = 13 Hz, 2H), 5.23 (d%J = 16 Hz, 2H), 5.29
(d,% = 16 Hz, 2H), 6.01 () = 14 Hz, 2H), 7.2-7.5 (m, 18H), 8.25 ¢d,= 14 Hz, 2H)**C NMR
(50.32 MHz, CDGJ): § 27.4, 28.5, 28.6, 32.4, 42.1, 48.6, 49.7, 10210,2, 114.1, 122.6, 122.7,
125.9, 126.5, 128.4, 128.8, 129.3,129.7, 134.1,014%2.2, 142.8, 145.2, 151.6, 173.1.

[7b][ 4 TRISPHAT]

[7b][4-TRISPHAT] is synthesized using Method for Anion substitution with 4-
TRISPHAT][Cinchonidinium] as starting material (86).

'H NMR (499.84 MHz, CDG)): § 0.85 (t,%) = 8 Hz, 6H), 1.03( s, 9H), 1.30-1.6G, 18H),1.70
(s, 12H),1.80-1.90 (m, 4H)2.1-2.3 (m, 2H), 2.80 (ddJ = 2 Hz,% = 10 Hz, 2H), 3.9-4.1 (m,
2H), 6.05 (m, 2H), 7.09 (d) = 8 Hz, 2H) 7.3-7.4 (m, 6HB.35 (d,3J = 15 Hz, 2H)3'P NMR (91
MHz, CDCk): 5 -80.9.
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Anal. calcd for G4Hs0N20sPChs C, 52.40, H, 4.53, N, 1.91, Found C, 52.27, 394N, 1.78.
UV-Vis (CH.Cly): Amax = 786 NM max = 290000 L.mot.cm™).

[7c][4-TRISPHAT]

[7c][4-TRISPHAT] is synthesized using Method for Anion substitution with 4-
TRISPHAT][Cinchonidinium] as starting material (86).

'H NMR (499.84 MHz, CDG):  1.61 (m, 2H), 1.75 (s, 12HR.2-2.4 (m, 4H), 5.20 (d3) = 17
Hz, 2H), 5.31 (d2J = 17 Hz, 2H), 6.07 (d¥J = 15 Hz, 2H), 7.04 (£J = 8 Hz, 2H), 7.1-7.3 (m,
16H),7.38 (d,%J = 8 Hz, 2H), 8.29 (#J = 15 Hz, 2H)3'P NMR (91 MHz, CDGJ): 5 -80.7.

Anal. calcd for GyH4sN20sPChs C, 51.68, H, 3.36, N, 1.94, Found C, 51.97, M23N, 1.77.
UV-Vis (CH:Cl2): Amax = 794 nm £mayx = 290000 L.mot.cmi?).

[7a)[1]]

[78][1]] is synthesized using Methds8l for Anion substitution with7g[Br] and [NBw][11] as

starting material (85 %).

'H NMR (200.13 MHz, CDG)): § 0.98 (m,18 H), 1.4 (m, 2H), 1.54 (s,12H) 1.741(8H), 1.90-
2.10 (m, 4H), 2.58 (dd) = 2 Hz,2J = 13 Hz, 2H), 2.72 (ddJ = 2 Hz,%J = 13 Hz, 2H), 5.19 (d,
2J = 16 Hz, 2H), 5.31 (fJ = 16 Hz, 2H), 6.00 (FJ = 14 Hz, 2H), 6.07 (fJ = 14 Hz, 2H), 7.2-
7.5 (m, 18H), 7.93 (dJ = 14 Hz, 2H), 8.23 (dJ = 14 Hz, 2H).

Anal. calcd for GHgsNgCl,Os: C, 75.73, H, 6.51, N, 8.62, Found C, 75.85, 346N, 8.49.
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44-47are synthesized according to published procéture

1-(4-Bromophenyl)-3-phenyl-propenoag*?

R

bromoacetophenone (6g, 30 mmol, 1 eq.) is dissalvedbsolute ethanol (80 mL). Benzaldehyde
is the added (3.1 mL, 30 mmol, 1 eq.). The solut®stirred at 0°C for 15 min. An aqueous
solution of NaOH 2.5 M (80 mL) is added dropwisel dhe solution is stirred for 1h at room
temperature. The water phase is filtrated off dredresulting solid is washed with cold ethanol
(30 mL) and pentane (50 mL) to afford a white s@lig (93%).

RMN 'H (499.84 MHz, CDGQ): § 7.41 (m, 3H), 7.45 (d] = 15 Hz, 1H), 7.63 (m, 4H), 7.79 (@,

= 15 Hz, 1H), 7.87 (d] = 8 Hz, 2H).

RMN *3C (50.32 MHz, CDGQ): § 121.6, 127.9, 128.1, 129.1, 130.1, 130.8, 1323@,7, 137.0,
145.5, 189.4.

1-(4-Bromophenyl)-4-nitro -3-phenyl-butano4g"®

O
AL o

1-(4-Bromophenyl)-3-phenyl-propenone (6.9 g, 24 rhnoeq.) is dissolved in Methanol (250
mL). Diethylamine (12.5 mL, 120 mmol, 5 eq.) anttamethane (6.5 mL, 120 mmol, 5 eq.) are
then added. The solution is refluxed overnight.eAftooling down to RT, the solution is
quenched with a diluted aqueous solution of hydarah acid. The solution is extracted with
ethyl acetate, washed with brine and dried oveiusodulfate. The solvents are then evaporated.
The light brown oil is recrystallized in methanoldfford a white solid (6.5g, 77%)

RMN *H (499,84 MHz, CDGJ)): § 3.40 (ddJ = 5 Hz,d = 7 Hz, 2H) , 4.18 (q) = 7 Hz, 1H), 4.66
(dd,J =7 Hz, 1H), 4,79 (dd] = 7 Hz, 1H), 7.28 (m, 5H), 7.58 (d,= 8 Hz, 2H), 7.75 (d) = 8

*McDonnell, S. O.; O'Shea, D. Brg. Lett.2006 8, 3493-3496.

12y, K. Aggarwal, H. W. Smith, G. Hynd, R. V. H. Jes) R. Fieldhouse S. E. SpdyChem.
Soc., Perkin Trans. 200Q 3267-3276.

13 Liu, K.; Cui, H.-F.; Nie, J.; Dong, K.-Y.; Li, X}; Ma, J.-AOrg Lett2007 9, 923-925
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Hz, 2H). RMN*®C (50.32 MHz, CDGJ)): § 39.3, 41.5, 79.5, 127.4, 128.0, 128.9, 129.1,5,29.
132.1, 135.1, 138.9, 195.9.

Molecule50

N\
) NH N=
Br Br

1-(4-bromophenyl)-4-nitro-3-phenyl-butan-1-02€1 g, 2.9 mmol, 1 eq.) and ammonium acetate
(8 g, 35 eq.) are dissolved in absolute ethanolnjB). The mixture is refluxed for 24 h. The
solution was cooled down to RT and the precipitates filtered, washed with cold ethanol,
pentane, and isolated as a blue powder (1.8 g, .50%)

'H NMR (500 MHz, CDCY):  7.13 (s, 2H), 7.30-7.40 (m, 6H), 7.63 {d= 8 Hz, 4H), 7.74 (d,

3] = 8 Hz, 4H), 7.99 (J = 7 Hz, 4H)*C NMR (50.32 MHz): 115.2, 124.8, 128.1, 128.5, 28.
129.4, 131.3, 132.7, 133.7, 143.3, 150.0, 154.5.

(MS (ESI+) MH= 608.1 (calcd for gH,;Br,N3: 607.3). Anal. calcd. for £H»1BroNs: C, 63.28,

H, 3.49, N, 6.92; found: C, 62.78, H, 3.78, N, 6.98

Molecule51

50 (200 mg, 0.33 mmol, 1 eq.) is dissolved in distIDCM (5mL).Distilled NE§ (1 mL, 10 eq.)
and BR-Et,0 (0.84 mL, 20 eq.) are successively added. Thetisal is stirred at room
temperature for 20h. The solution is filtrated tigh a celite plug, washed with &1, brine and
water. The crude was recrystallized from methameiftord a blue solid (130 mg, 60%).

'H NMR (500 MHz, CDCY)):  7.00 (s, 2H), 7.30-7.50 (m, 6H), 7.61 {d= 8 Hz, 4H), 7.90 (d,
%) = 8 Hz, 4H), 8.04 (m, 4H}3C NMR (50.32 MHz, CDG)): 118.9, 126.0, 128.7, 129.4, 129.8,
130.4, 131.0, 131.1, 132.0, 132.1, 144.6, 158.4.
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MS (MALDI TOF) M'= 654.9 (calcd for &H,BBr.FNs 655.1). Anal. calcd. for:
CsH20BBrFN3 C, 58.67, H, 3.08, N, 6.41; found: C, 58.43, HO3 ¥, 6.19.

Molecule52

Hex

50 (300 mg, 0.5 mmol, 1 eq.) and 1-ethynyl-4-hexylmyzeng209 mg, 2.1 eq.) are dissolved in
THF-NEt; (10-10 mL) in a Schlenk tube. The solution is degh for 30 min and
tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (ca 0.1) égjadded. The solution is stirred overnight at
50°C. After cooling down to RT, the solution istdiled over a silica plug (washed with DCM),
washed with an aqueous solution of saturated@Hvith water. The organic layer is then dried
over sodium sulfate and the solvents are evaparatezicrude is recrystallized from diethyl ether
to afford a blue solid (250 mg, 60%).

'H NMR (200 MHz, CDC}): § 0.8-1.0 (m, 6H),1.3-1.8 (m, 8H), 3.98 {1,= 6 Hz, 4H), 6.88 (d,

3 = 9 Hz, 4H), 7.19 (s, 2H), 7.30-7.40 (m, 6H),7(d8%) = 9 Hz, 4H), 7.64 (d’J = 8 Hz, 4H),
7.99 (d,%J = 8 Hz, 4H), 8.03 (d¥J = 6 Hz, 4H).*C NMR (50.32 MHz, CDQ): 14.1, 22.6, 25.7,
29.2, 31.6, 68.2, 88.2, 92.6, 114.7, 114.9, 11825,4, 125.6, 126.4, 128.1, 128.3, 129.1, 132.1,
133.2, 133.6, 142.8, 150.1, 154.3, 159.6.

MS (AP+) M+N&= 872.4 (calcd for §Hs/N3Ox: 849.5). Anal. calcd. for £Hs/N3sO.H,0: C,
83.01, H, 6.62, N, 4.84; found: C, 83.21, H, 6/974.31.
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Molecule53

/
Hex Hex Hex

50 (650 mg, 1.01 mmol, 1 eq.) and 4-ethynyl-N,N-dylariline (643 mg, 2.1 eq.) are dissolved
in THF-NEt (15-15 mL) in a Schlenk tube. The solution is degh for 30 min. and
tetrakis(triphenylphosphine) palladium(0) (ca Odl eis added. The solution is stirred at 50°C
overnight. After cooling down to RT, the solutios filtered over a silica plug (washed with
DCM), washed with an aqueous solution of satur&tedCl, with water. The solution is dried
over sodium sulfate and the solvents are evaparatezicrude is recrystallized in diethyl ether to
afford a blue solid (580 mg, 55%).

'H NMR (200 MHz, CDC}): $ 0.9-1.0 (m, 12H),1.2-1.4 (m, 16H), 1.5-1.7 (m, }&28 (121 =8
Hz, 4H), 6.58 (d3J = 9 Hz, 4H), 7.20 (s, 2H), 7.30-7.40 (m, 10H),27(6,3J = 8 Hz, 4H), 7.86
(d,3J = 8 Hz, 4H), 8.04 (d®J = 6 Hz, 4H)*C NMR (50.32 MHz, CDG): 14.1, 22.7, 26.8, 27.3,
31.8, 51.03, 87.9, 94.3, 108.6, 111.3, 114.9, 125X%%.3, 127.8, 128.2, 129.1, 131.7, 133.2,
133.7, 142.2, 148.2, 150.0, 154.1.

MS (TOF ES+): MH= 1016.7 (calcd for &£Hg:Ns: 1015.7). Anal. calcd. fo€,,HgiNs: C,85.08,

H, 8.03, N, 6.89; found: C, 84.67 , H, 8.04, N05/.
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Molecule54

52 (150 mg, 0.18 mmol, 1 eq.) is dissolved in distll DCM (20 mL).Distilled
Diisopropylethylamine (0.29 mL, 10 eq.). The salutiis stirred at RT for 1 h; BFEt,0 (0.33
mL, 15 eq.) is added. The solution is stirred atf®&T48 h. The solution is washed with M,
brine and water. The crude is purified by recryztaion from methanol to afford a green solid
(120 mg, 68%).

'H NMR (200 MHz, CDC}): § 0.8-1.0 (m, 6H),1.3-1.8 (m, 8H), 3.98 {1,= 6 Hz, 4H), 6.88 (d,
3 = 9 Hz, 4H), 7.09 (s, 2H), 7.30-7.40 (m, 10H),07(@,3J) = 9 Hz, 4H), 8.0-8.1 (m, 8H,}°C
NMR (50.32 MHz, CDGJ): 14.3, 22.6, 25.9, 29.4, 31.8, 68.4, 88.6, 9313}.9, 115.1, 119.5,
126.8, 128.9, 129.6, 129.8, 129.9, 130.8, 131.8,51333.6, 144.2, 146.2, 158.6, 159.8.

MS (TOF ES+) MH= 898.4283 (calcd for &HseBF.N3O.: 897.8975). Anal. calcd. for
CeoHs4BFN30,.2H,0: C, 77.16, H, 6.26, N, 4.50; found: C, 76.865H,6, N, 4.69.
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Molecule55

N,

Hex Hex

53 (400 mg, 0.39 mmol, 1 eq.) is dissolved in distlIDCM (20 mL).Distilled NEt(0.6 mL, 10
eg.) and BE-Et,0 (0.75 mL, 15 eq.) are successively added. Thdisealis stirred at RT for 20 h.
The solution is filtrated through a celite plug,shiad with NHCI, brine and water. The crude is
purified by chromatography on silica gel (elueradjent of DCM-EP) to afford a blue solid (230
mg, 55%).

'H NMR (200 MHz, CDCJ): § 0.9-1.0 (m, 12H),1.2-1.4 (m, 16H), 1.5-1.7 (m, }&=28 (t°J=8

Hz, 4H), 6.57 (dJ = 9 Hz, 4H), 7.09 (s, 2H), 7.30-7.40 (m, 10H),77(8,%] = 8 Hz, 4H), 8.00-
8.10 (m, 8H).*C NMR (50.32 MHz, CDGQ): 14.1, 22.7, 26.8, 27.3, 31.8, 51.03, 87.9, 94.3,
108.6, 111.3, 114.9, 125.9, 126.3, 127.8, 128.9,112131.7, 133.2, 133.7, 142.2, 148.2, 150.0,
154.1.

MS (ES+) MH= 1064.6578 (calcd for GHgBF,Ns: 1063.6475). Anal. calcd. for:gHgoBF>Ns

C, 81.26, H, 7.58, N, 6.58; found: C, 81.38, H47 M, 6.30.
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DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Crystallographic structures have been solved by Doiupet (Groupe de la Matiére Condensée et
Matériaux, Université de Rennes |) and Christoph®nika (Centre de diffraction Henri
Longchambon, Université de Lyon I).

Data collection: For compounds [NAJL and 79 TRISPHAT], processing of the data was
performed by the KappaCCD analysis softwafeShe lattice constants were refined by least-
square refinement using 3887 reflections {9 < 24.9). For other compounds, processing of
the data was performed by the Oxford DiffractionaMaur Saphir 3 diffractometer analysis
softwares (Crysalis, 2004). No absorption correcti@s applied to both data sets.

Structure solution and refinemerithe structure was solved by direct methods usiegSHR97
progrant® combined to Fourier difference syntheses and edfiagainsE using reflections with
[I/(1) > 1] with the CRYSTALS progratfi for [NaJ2 and 7a] TRISPHAT]. The structure was
solved by direct methods using the SIR97 programiined to Fourier difference syntheses and
refined againstt square using reflections with/4(l) > 2] with SHELXL97 for the other
compounds! All atomic displacements parameters for non-hydrogtoms have been refined
with anisotropic terms. After anisotropic refinemeall the hydrogen atoms are found with a

Fourier Difference.

“Nonius,Kappa CCD Program Package: COLLECT, DENZO, SCALERASDRTAYNonius
B. V., Delft, The Netherland4,999.

15 Cascarano, G.; Altomare, A.; Giacovazzo, C.; Gaadjl, A.; Moliterni, A. G. G.; Siligi, D.;
Burla, M. C.; Polidori, G.; Camalli, MActa Crystallogr.1996 A52 C-79.

6 Watkin, D. J., Prout, C. K., Carruthers, J. R {t&gdge, P. W.CRISTAL Issue 1CRISTAL
Issue 11, Chemical Crystallography Laboratory, @XfeJK, 1999.

17 Sheldrick, G.M. (1997).SHELX97. Program for thefiRement of Crystal Structures, Univ. of
Gottingen, Germany.
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Table 1 Crystal data and structure refinement paraméberga with various anions

Suitables crystals for X ray diffraction were syglzed by slow evaporation of chloroform-
toluene for7gBr], 78PFe], 7dl], 7a/SbFs] and by slow evaporation of dichloromethane-

metahnol for7a[BL 4] and7a[ TRISPHAT].

7a[Br]

) 7a[SbF,] 7a[BL,]
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7a[Br] [7a]l 7a[PF4] 7a[SbF] 7a[BL] 7a[TRISPHAT]
Formula CagHs BrCl CagHs.CIIN, CsgHeaCIFgNoP - GssHeoCIFgN2Sh G2Hs4BClIF20N4 Cs6Hs2Cl13N20O6P
f.w. (g.mol?) 772.28 819.27 975.54 1020.25 1415.46 1461.01
Cryst. Syst. Monoclinic Monoclinic Triclinic Triclinic Triclinic Triclinic
Space group P2i/c P2i/c P-1(No. 2) P-1 P-1 P-1
a(R) 12,6761 (7)  12.4732 (5) 9.6645 (7) 10.0233 (6) 1685(7) 13.673 (5)
b (A) 19.5868 (9 19.6345 (7) 14.125 (1) 15.4055 (9) 1106@) 14.213 (5)
c () 17.6055 (8)  17.6700 (6) 20.717 (1) 18.0637 (9) a948) 20.031 (5)
a () 90.00 90.00 75.165 (6) 67.377 (6)° 84.837 73.339 (5
BO) 103.143 (5)  103.098 (3)° 87.153 (6) 83.711 (5) 83.01)° 89.059 (5)
v0) 90.00 90.00 69.688 (7) 77.485 (5) 81.250 (5)° 62.(%)
V (RY 4256.7 (4) 4214.9 (3) 2561.4 (3) 2512.4 (2) 3248)3 3267.5 (19)
z 4 4 2 2 2 2
T (K) 295 110 100 110 110 293
A(MoKa) (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71069
Dx (mg,m3) 1.205 1.291 1.265 1.349 1.451 1.485
w (mmiY) 1.06 0.86 0.17 0.66 0.17 0.63
R(FY, 1>20(Fo) 0.073 0.061 0.051 0.058 0.064 0.051
RW(F)®, 1>20(Fo) 0.279 0.176 0.131 0.170 0.193 0.050
S 0.67 0.80 0.65 0.77 0.86 1.10
Rint 0.056 0.069 0.057 0.035 0.032 0.048
omax (°) 28 27.0 32 32.0 32.2 27.8
h -16 - 15 -15- 15 -6—14 -6 - 14 -19- 15 -17- 17
k -22 - 25 -25- 25 -20— 20 -22 - 22 -17- 21 -18- 18
I -23 - 23 -22- 16 -29— 30 -26 — 26 -25- 23 -26 - 26
Parameters 451 469 640 614 878 103
Measured 27204 29286 21393 21602 26729 27915
Independent 9784 9147 13603 13897 16798 15362
Reflections with |~ 2471 3197 3781 6659 6413 7101
Apom (€ AY) -0.33 -0.96 -0.29 -1.05 -0.51 -0.33
APma(€ AY) 0.91 1.23 0.38 1.17 0.85 0.61
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Table 2 Crystal data and structure refinement paraméers2a 19 and20

12a 19 20
12a 19 20
Formula G:H4CINJO  Cy7Hs.ClsNsO  CygH104NgOs
f.w. (g.mol") 641.23 809.29 1489.89
Cryst. Syst. Monoclinic Monoclinic Triclinic
Space group P2,/a P2,/c P1
a(A) 11.6162 (5) 15.1802 (6 9.3472 (3)
b (&) 17.0136 (8)  15.3480(6)  12.3055 (6)
c(®) 18.6513 (9) 18.8248 (7) 19.7616 (9)
a () 90.00 90.00 77.563 (3)°
B 92.615 (4) 103.914 (3)°  90.571 (4)°
v () 90.00 90.00 70.589 (3)°
V(A% 3682.3 (3) 4257.2 (3) 2085.29 (15)
VA 4 4 1
T (K) 295 293 110
A(MoKa) (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dx (mg.m°) 1.157 1.263 1.186
n (mm') 0.14 0.26 0.07
R(FY, I>20(Fo) 0.057 0.039 0.057
R.(F)", 1>20(Fo) 0.181 0.124 0.166
S 0.81 0.68 0.91
Rint 0.043 0.040 0.040
omax (°) 28.0 27.0 27.0
h -15 - 13 -14- 19 -11-5 11
k 22521 -19- 19 -15- 15
I -18 - 24 -23- 24 -25- 25
Parameters 425 542 1000
Measured reflections 26700 29817 26654
Independent reflections 8675 9242 15490
Reflections with 1 > 2.6(1) 3336 5662 7986
DApmin (e A -0.32 -0.53 -0.25
DAprax(e A 0.70 0.45 0.82

AR(F)=Z [IFol- |Fc|E |Fo|,°Ru(F)=Z[w ((Fo*-F&)/z wFd'"
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Table 3: Crystal data and structure refinement parameteriiNga]11

[Na]11
Formula GoH1.CINgNaGy
f.w. (g.mol?) 747.26
Cryst. Syst. Triclinic
Space group P-1(No. 2)
a(A) 10.986 (5)
b (&) 12.668 (5)
c (A 14.858 (5)
a () 104.097 (2)
B 106.481 (5)
v () 98.750 (3)
V (A3 1867.9 (1)
z 2
T (K) 293
A(MoKa) (A) 0.71069
D (g.cm?) 1.267
u (mmit) 0.16
R(FY, I>10(Fo) 0.086
R.(F)", I>10(Fo) 0.077
S 1.14
Rint 0.061
Omax 24.9°
h -12— 12
k -14— 14
| -16 — 17
Parameters 460
Measured reflections 11682
Independent reflections 6410
Reflections with | > 1.6(1) 3887
AP -0.42e A
DAPrax 0.50 e A'

AR(F)=X |IFol- |Fc|E |Fo|,°Ru(F)=Z[w ((Fo*-F&)/z w2
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Table 4 Crystal data and structure refinement paraméberkb

15
Formula GoiH124Clol 4N,
f.w. (g.mol?) 1972.54
Cryst. Syst. XXX
Space group P-1
a(A) 13.176 (2)
b (A) 19.185 (2)
c (A 20.555 (2)
a () 91.160 (10)
B 105.180 (10)
v 100.640 (10)°
V (A3 4915.5 (10)
z 2
T (K) 110
A(MoKa) (R) 0.71073
Dx (mg.n®) 1.333
u (mmit) 1.37
R(FY, 1>20(Fo) 0.058
Ry(F)", 1>20(Fo) 0.146
S 0.66
Rint 0.076
omax (°) 27.0°
h -16 - 15
k -24 -, 23
I -12 - 26
Parameters 994
Measured reflections 22538
Independent reflections 15606
Reflections with | > 2.6(1) 5207
Apmin (e AY) -1.00
Aprax(e AY) 2.03

2R(F)=X |IFo|- |Fc|E |Fol|,"Ry(F)= Z[w ((Fo*-Fc?)%z wFo'*?
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Table 5 Crystal data and structure refinement paramébeisl

51

Formula

f.w. (g.mol")

Cryst. Syst.

Space group

a(A)

b (A)

c ()

o ()

BC)

v ()

V (A%

Z

T (K)

A(MoKa) (A)

D (mg.m°)

w (mnt)

R(F), 1>20(Fo)
Ru(F)", 1>20(Fo)

S

Rint

omax

h

k

I

Parameters
Measured reflections
Independent reflections
Reflections with | > &(l)
Dpmin

Apmax

GoH,BBr,F;Ng
655.14
Monoclinic
P2,
13.8451 (7) A
7.3101 (4) A
14.6889 (8) A
90°
114.232 (5)°
90°
1355.66 (13) A
2
120 (2) K
0.71073
1.605
3.03
0.032
0.065
0.92
0.042
32.0°
-20 - 16
-10- 9
21 20
361
11816
6850
5188
-0.58 e A'
0.59e A

AR(F)=X |IFo|- |Fc|E |Fol,"Ry(F)= =[w ((Fo*-FA)%L wFo']*?
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ANNEXE |

Spectres RMN'H des composés 7a[Br] et NBjjil1]

'H NMR (500 MHz, CDCY) spectra of7a[Br]
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ANNEXE I

Solvatochromisme de 7a[Br]
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ANNEXE Il

Interaction supramoléculaire entre une heptaméthinest I'anion TRISPHAT

Afin d’augmenter la solubilité déa[Br], une métathese d’anion a été réalisée avec dy[fey
TRISPHAT] (ee = 90 %) (Figure 148). L’échange dani été réalisé a TA dans le DCM et le
composeé a été purifié par chromatographie sur oelate silice avec le DCM. La paire d’ions
formée avec leA-TRISPHAT présente la particularité de posséder une poléaitgement
inférieure que son homologue bromé. En effet, léfipation des cyanines possédant un contre-

ion bromure sur colonne de silice nécessite lsdtion de méthanol-DCM (5-95) comme éluant.

Cl Cl ©
Cl o cl
7a. R = CH,Ph cl O"m..,'\j,mo
7b. R = n-Hex
| o | ~
Cl |

Jo

O C
(A)-TRISPHAT ¢ cl

Cl

7c. R=CH,Ph
Figure 148 : molécules étudiées

Des monocristaux ont été obtenus par évaporatianéatbanol-DCM. Le groupe d’espace obtenu
est centrosymétrique : le catiora a cristallisé sous forme de racémique vrai avAe |
TRISPHAT] et [A-TRISPHAT]. En effet, le p-TRISPHAT] utilisé possédait un exces
énantiomérique de 90%. Au niveau moléculaire, laésmn cristalline est assurée par la
formation de paires d’ions provenant de deux typegeractions (Figure 149): (i) les interactions
faibles C-H-1t(d= 3,1 A) entre les H axiaux du cycle central7deet un cycle aromatique du
TRISPHAT, représentées en bleu suFigure 149 (i) les interactionge--1(d~ 5 A) entre un
benzyl latéral d&/a et un autre cycle aromatique deTRISPHAT , représentés en rouge sur la
Figure 149 Il est intéressant de noter que dans la structuistallographique, I'anionA-
TRISPHAT et I'anionA-TRISPHAT ne s’associent pas avec le méme « c6té » de lécoiel
Une interaction particuliére entre I'anion et Idi@a a donc lieu a I'état solide en raison des
formes respectives des deux ions. Par la présantartebutyl qui fixe la conformation du cycle
central du cation, la moléculéa possede deux faces non-équivalentes : I'associati@c le

TRISPHAT a lieu sur la face présentant les H en positiaratagiale représentés en bleu sur la
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Figure 149. Cette face sera nommée face | dangitla de I'exposé, par opposition a la face IlI.

Ces deux faces semblent donc étre pro-diastéréptegi a I'état solide.

Figure 149 : interaction a I'état solide entre le ation 7a et 'anion TRISPHAT

Afin de d’étudier les interactions formées en solytI’étude du compos& fj[A-TRISPHAT] a

éte réalisée par RMN.

Le spectre RMNH de [7a][A-TRISPHAT ] dans le CDG présente un dédoublement de tous les
signaux : par exemple, le doublet du proton vinydigH; se transforme en deux doublets
d’intensité égale d(Hs) = 0.03 ppm,Ad(He) = 0.06 ppm, Figure 150). Ce phénomene est
également observé sur le specfi@, a I'exception des carbones qui se situent sypida de
symétrie de la molécule. Par exemple, pour la @atomatique du specttéC, seul G (Figure
148) ne présente pas de dédoublement dans le cf&jfia-TRISPHAT] (partie grisée du
spectre représenkgure 15). La molécule semble donc étre dissymeétrique ertisalua I'image

de ce qui est observé a I'état solide.
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Figure 150 : spectre RMN'H (CDCl3, TA, 500 MHz) de [7a][Br] (en haut) et [7a][&-
TRISPHAT] (en bas)

ui

. v = ; . v . ; . v ;
160 140 120 [ppm]

Figure 151 : spectre RMN®C (CDCls, TA, 50.32MHz) de [7a][Br] (en haut) et [7a][(4-
TRISPHAT] (en bas)
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L’influence du solvant sur I'association entre iess a également été examinée. L’amplitude du
dédoublement augmente fortement dans les solvamtsdissociants comme le benzeafe-
(Ad(Hs) = 0.09 ppmAd(Hg) = 0.29 ppm) alors gu'il est nul dans le DM$8§)-qui est un solvant
fortement dissociant (Figure 152). Ces résultalgurent qu’une association particuliere a lieu en
solution entre7a et A-TRISPHAT. Le caractere dissociant ou non-dissociant du sblparmet

de favoriser ou de défavoriser la formation dedeepd’ions.

ML

Figure i 152 :
région aromatique des spectres RMNH (TA, 500 MHz) de [7a][4-TRISPHAT] dans le
DMSO-ds (en haut), le CDC} (au milieu), le benzéneds (en bas)

Afin d’étudier I'association supramoléculaire enties deux ions, linfluence de plusieurs
parametres a été étudiée.

Tout d’abord, I'influence des substituants latérauété examinée. L’heptaméthiib (Figure
148), portant des chaines hexyl a la place despgroants benzyls présente également une
différenciation des signaux avec feTRISPHAT. Cependant le dédoublement des protons
vinyliques est moins prononcé dans le benzgn@d(Hs) = 0.03 ppm,Ad(Hg) = 0.13 ppm,
Figure 153, spectre b) et n’est quasiment pas vdskams le CDGI Dans ce cas, I'association est
peu observée en solution, ce qui souligne quertagpgments benzyls encombrants jouent un role

mais que ces derniers ne sont pas la raison pailecife I'interaction particuliere.
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Ensuite, l'influence du fragmentert-butyl en position ¢ a été examinée. L'association a
également lieu avec le compogé (qui posséde des groupements benzyl latéraux paaisie
groupement tert-butyl) comme cela est suggéré en chromatograp@iependant, aucun
dédoublement n’est observé en RMN, méme dans lesgs non-dissociants (Figure 153). Par la
présence duert-butyl qui fixe la conformation du cycle central dation, la molécule7a
(respectivementb) possede deux faces non-équivalentesA{ERISPHAT effectue donc une
reconnaissance préférentielle d’une des deux fasesgui est a l'origine du dédoublement des
signaux observé en RMN. En effet, dans la molé@aldes faces | et Il sont équivalentes en
raison de I'absence dert-butyl. Le spectre RMN déc[A-TRISPHAT] est donc symétrique.

Ces deux observations montrent le role crucial paréletert-butyl qui améne une différentiation

des deux faces de la molécule et souligne égalemedie des substituants latéraux.

A

Moy

EDD 780 oD asD [i¥11)

Figure 153 : région aromatique des spectres RMAH (benzéneds, TA, 500 MHz) des paires
d’ions formées aved-TRISPHAT avec 7a (en bas), 7b (au milieu), 7c (draut)

Ensuite, les spectres RMN ded[Br] en présence de quantités croissantes de [f&yn][
TRISPHAT] ont été realisés (Figure 154). |l applagaie les déplacements chimiques se décalent
progressivement : il y a un équilibre rapide erde deux espéces en solutiofa[Br] et 7aA-
TRISPHAT]) et le signal observé est un signal moyen pongkérela fraction molaire des

différentes especes.
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7aBr] == 7aJA-TRISPHAT]
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Figure 154 : région aromatique des spectres RM* (CDCl5, TA, 500 MHz) de 7a[Br] avec
des incréments de [cyn]A-TRISPHAT]a:0eq.,b:0.25eq.,c:0.5eq.,:dM.75eq. e : 1 eq.

(les signaux relatifs au cynchonidinium sont repérpar *)

Le spectre RMN'H de 7a]A-TRISPHAT] ainsi que celui d&’a en présence d&RISPHAT
racémique ont été obtenus (Figure 155). Alors qeiespectre obtenu avec le deuxieme
énantiomere du contre-ign-TRISPHAT , ee = 86%) présente un dédoublement similairdua ce
observé avecA-TRISPHAT, le spectre enregistré en présence du mélangemigee de
TRISPHAT est totalement symétrique (comme dans le ca¥dfBr]). Ce phénomene est

également observé dans le cas du spé&tdre
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Figure 155: région aromatique des spectres RMRH (CDCls, TA, 500 MHz) de [7a]p-
TRISPHAT] (en haut), 2[7a][A-TRISPHAT][ A-TRISPHAT] (au milieu), [7a][ A-
TRISPHAT] (en bas)

L’expérience effectuée en présence des deux énznes deTRISPHAT , ainsi que I'analyse de

la structure cristallographique, montre qu’'un éimmére de TRISPHAT reconnait
préférentiellement un « coté » de la molécule,ason de sa structure hélicoidale de I'anion. La
présence des groupements alkyles des indolénineartlet d’autre du cycle cyclohexényl central
définit deux cavités images miroirs I'une de I'&utt qui possedent donc leur hélicité propre :
chacune de ces deux cavités pourra étre le siegeptienomene de reconnaissance moléculaire
avec un énantiomeére dIRISPHAT ou avec l'autre (Figure 156). Il faut cependantdga a

I'esprit que la molécul&a présente un plan de symétrie et n’est donc paalehi

Face | --

Face Il

Figure 156 : schéma simplifi€ modélisant I'interadgbn entre I'anion et le cation
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Dans le cas oda est associé avec un contre-ion enantiopur, unie gaire d’'ions est formée,
représentée sur la Figure 157 a gauche peLIRISPHAT . Dans ce cas, tous les protons a-d sont
non équivalents : le spectre RMN est composé dymaspar proton.

Dans le cas ola est associé avec les deux énantiomereERISPHAT , deux molécules sont
présentes en solution, ce sont les deux molécajfggsentées Figure 157. Cependant, les deux
énantiomeres dIRISPHAT sont en échange rapide en solution comme le sadgapérience
avec I'ajout graduel dA-TRISPHAT (Figure 154).

7alA-TRISPHAT] == 7a|A-TRISPHAT]

Il en résulte que les protons notéesetiH; (Figure 157) ont le méme déplacement chimique. En
effet, comme les deux molécules sont en équilibpEde, le déplacement chimigae de H,
s’exprime en fonction du déplacement chimigde de H, dans la paire formée aved
TRISPHAT, de son déplacement chimigb dans la paire formée avet TRISPHAT et des
fractions molaires respectives des deux pairesigioet y.
0a=XO0m + YO €183 = YO + X Oun

Or, comme les deux paires d’ions sont énantiongrgse le mélange est racémique (x = 0,5):

Oan = Ogn €10an = Oun
C’est-a-dire :

0a = Oq

Il en va de méme aveg,ldt H.. Le spectre du mélange racémique est donc symétriq

[ Y~ » ¢ M|
- 4 \ '

¢ . : 1AM = E '-\\ -_""‘;'_ Ib C -:.I\_.__‘./\-“-:Z
-\:___,_.-f\\ \ | | /__‘-/ : -____-.\ \ - - ‘ '\.ll \
N o—( L0 L : i ard —h
\‘ a - \;‘ . d \\/\ : _‘/_.E::I'_l_‘_r_a__; .«--.”\_’?,-1. _,r(
A . e NS ' A7 i ~ #
S ‘o i 4 «./"-A‘\./
| W : / '
N\ | 7

Figure 157 : Interactions entre 7a et les deux énéiomeres de TRISPHAT
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Il est important de noter que les propriétés ogtsqules composés restent inchangées, quelque soit
le type d'interaction formée. En effet, les prop## optiques typiques des cyanines (bande
d’absorption intense a 790 nm) sont conservées taus les cas :7g][ A-TRISPHAT] et

[7c][ A-TRISPHAT ] possedent des spectres d’absorption identiquas ta DCM et dans le
toluéne, comme représenté sur la Figure 158. L&cnt@ n’est donc pas dissymeétrique du fait de

la localisation de la charge.

200000 4

€ (L.mol*.cm™)

100000 +

T .
400 600 800
A (hm)

Figure 158 : spectres d’'absorption des composeés [fA-TRISPHAT] (trait noir), [7c][ A-
TRISPHAT] (trait gris) dans le toluéne

Une interaction supramoléculaire a donc lieu dasssblvants non-dissociants et a I'état solide
entre certaines heptaméthines cationiques et halMRISPHAT. Dans le cas ou I'heptaméthine
étudiée présente deux faces non équivalentes etleqUdrRISPHAT est énantiomériquement
enrichi, cette interaction permet une différentiatmagnétique des protons et des carbones de la
molécule mis en évidence par RMN. Cette interacparticuliéere laisse intactes les propriétés

optiques des cyanines.
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