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1. Généralités sur le photochromisme

1.1. Définition

Le photochromisme®? est la transformation réversible induite par l@psion d’une
radiation électromagnétique, d’'une espéce chimiguen une espec8 dont le spectre
d’absorption est différent~{gure 1). La réversibilité de la réaction, unimoléculapeur la
plupart des molécules photochromiques+BA) peut étre thermique (photochromisme de

type T) et/ou photochimique (photochromisme de ®)&

Absorbance

A

Figure 1 : Equilibre photochromique

Pour une grande majorité de composés photochromsiguganiques en solution
comme les spiropyranes, spirooxazines, benzo ebtopyranes (chromenes), I'espece de
départA n’est pas ou peu colorée (jaune pale) en soltéindis que I'espécB absorbe dans
le visible (bleu ou rouge par exemple). Ce phénan&apparente a du photochromisme
positif oUAmax(A) < Amax(B). Lorsque le photochromé& est exposé a une irradiation UV, il
subit une rupture hétérolytique de liaison pourduore a la formation de nouvelles espéBes

colorées plus ou moins stables : p®tomérocyanines

1.2. Historique

Les premiers exemples du phénomene photochromiqu&té reportés a la fin du
XIX ®™ sieécle lorsque Fritzsche reporta la décoloratiomel solution de tétracéne a l'air et &
la lumiére et sa recoloration dans le noir et éhtaleur.

Le méme phénomeéene a été observé par Ter Meer sursele potassiques de
dinitroéthane a I'état solide. Ceux-ci, de coulg@une a I'obscurité, devenaient rouge a la

lumiéré. Ce phénomeéne était alors appelé “Phototropi&ujourd’hui le terme phototropie
2
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s’applique aux interactions induites par la lumidens les systemes biologiques. L'intérét
pour le photochromisme continua de se développ@saguerre avec I'essor de la synthése et
des études sur les mécanismes. En 1950, Hirshbgggia son nom au phénoméne observe :
le photochromisnfe

Depuis les années 60, le développement des teadmphysiques (Infra-rouge, RMN,
UV, laser, spectroscopie éclair et temps résolujleeia synthése organique a ouvert de
nouvelles voies pour I'étude du photochromisme,pemmettant de mieux comprendre la
nature des especes impliguées dans le processutocpimnique. Ces avancées
technologiques ont contribué au développement dedités des photochromes pour les
applications commerciales et industrielles. Lesligs|ademandées sont de trois types, les
photochromes doivent développer une coloratiomsdaapidement et de maniére réversible,

avec un bon rendement et ceci en se dégradantihe passible.

1.3. Applications industrielles

Les applications industrielles des photochromegdégnt directement du changement
d’absorption occasionné par le changement de steicholéculaire et électronique entre les
deux especeA etB :

« Matériaux & transmission optique variable (lentifgntalmique, filtre pour camérds)
+ Stockage et affichage d’'informations optiques (infatique°
« Traceurs biologiqués®*

D’autres applications sont basées sur les changsnuen propriétés physiques ou
chimiques induits lors de la réaction photochroraiqu
* Systémes optoélectroniques dont les propriétés-senauctrices sont modulées par les

entités photochromiques

« Polyméres greffés semi-conductetiré

1.4. Caractérisation du photochromisme

Chaque photochrome possede des propriétés quiohii gropres car la réaction
photochimique est intimement liée a la structurééadaire et électronique du composé. Ces
propriétés sont essentielles pour définir les appins industrielles et commerciales.

Le photochromisme fait intervenir deux réactionta: photocoloration et la
décoloration. Une troisieme réaction, la photodégtian, est en concurrence avec le

photochromisme en conduisant a des réactions saiteadjui vont affecter la structure du

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl
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composé. Ces modifications structurales causemtefte des propriétés photochromiques.

Cette réaction est un frein majeur aux applicatiodsstrielles.

a) Structures des photoproduits

Le comportement photochromique d’'un composé estuduespeces en équilibre lors
de l'irradiation UV. Pour comprendre et améliores Ipropriétés photochromiques, il est
important de connaitre la structure des photoptedunpliqués dans le processus
photochromique. La spectroscopie RMN est un outisgant pour lidentification de la

structure d’'un composé organique.

b) Longueur d’'onde maximale des formes ouvertedmaxro

C’est la couleur développée par le photochrome soasliation UV. Pour des
applications industrielles dans les matériaux astrassion optique variable, les couleurs
recherchées sont des teintes neutres adaptéed huimaain (brun, gris). En agissant sur les
structures des formes de départ, sur les diffésesubstitutions, il est possible de modifier la
réponse photochromique, afin d’obtenir des photoy@nines capables d’absorber dans une
large gamme du visible

C) La photocoloration

La photocoloration, caractérisée par le terme erabilité », est I'aptitude d'un
photochrome a développer une coloration sous ati&di UV. On distingue la colorabilité en
photolyse éclair: 4 c’est I'absorbance mesurée juste apres l'éclaknaro Elle est
proportionnelle au coefficient d’absorption molaile la forme ouverte et au rendement
quantique de la réaction photochimique de colonitio

L’irradiation produite par cette technique est i#e et de courte durée puisque
I’échantillon photochromique est soumis a un éalair60 J pendant 50 pus par exemple pour
I'étude par spectroscopie d’absorption UV-visitila.photolyse éclair avantage I'observation
de photoisoméres de courte durée de vie de I'atelrE0® s.

Une autre technique utilisée pour les études spEnétiques est I'irradiation continue
ol l'on mesure l'absorbance Aobtenue aAmaro a I'équilibre photostationnait
L’irradiation continue de la solution photochromégest maintenue jusqu’a atteindre un
equilibre thermique et photochimique (équilibre fstationnaire) entre les molécules qui se
colorent sous l'action de la lumiere UV et les naolés qui se décolorent sous I'action de la
température. Une fois I'équilibre photostationnaatéeint, I'irradiation est stoppée, et I'on

mesure le retour & la forme fermée incolore de ¥pa
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Les conditions expérimentales de [lirradiation @mm¢ sont proches de celles
rencontrées dans la nature par le rayonnementreolednditions importantes pour des
applications industrielles dans I'élaboration detériaux a transmission optique variable
(verres de lunettes). C’est une irradiation londagt la puissance du flux lumineux, jusqu’a
1000 W.n¥, est peu énergétigtie Elle permet I'observation de réactions plus ler{te)* a
10'° s) que celles rencontrées pour des systémes phoioiciues observés par photolyse
éclair. Cette technique accumule préférentiellenenphotoisoméres de durée de vie longue
(> 10 9).

d) La décoloration

Cette réaction intervient dans la majorité des mas voie thermique. La réaction
thermique de décoloration est alors caractérisééapeonstante cinétiqgue de décoloratign k
(s1), qui traduit la stabilité thermique des photonogemines. La décoloration peut cependant
se produire par voie photochimique, le retour foiene fermée de départ incolore se fait alors

en irradiant la ou les formes ouvertes a leur lengw’onde d’absorption maximal@axro

e) La photodégradation

Cette réaction secondaire, aussi appelée fatigweajt pntervenir lorsque le
photochrome est exposé de maniére prolongée aieticams UV, il y a alors baisse de la
coloration liée a la décomposition du photochrotree.photodégradation est traduite par le
temps de résistance a la fatigugot c’est le temps d'irradiation nécessaire pour imédu
I'absorbance initiale de moitié.

Les produits de dégradation sont essentiellementpdeduits d’oxydatiol, dont la
présence est révélée par une couleur jaune rél@duebh perte des propriétés
photochromiques par ce processus est un inconuémegeur pour les applications
industrielles, surtout dans le domaine des matériau transmission variable. Les
ameéliorations successives apportées aux famillgghdeachromes ont permis de limiter cette

réaction.
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2. Les familles de photochromes

2.1. Les spiropyranes

La famille des spiropyranéa fait I'objet de trés nombreuses études et afijpits du
fait de leur facilité a se colorer, avec des vitgsde décoloration thermique rapides et un
contraste de couleur approprié a I'ceil humain. @dpat, les spiropyranes ont montré leurs
limites pour des applications ou un grand nombreytdes de coloration/décoloration était
demandé (informatique) ou lorsque le composé saibisgme exposition prolongée a la
lumiére du soleil (lunettes de soleil). En effét, présentent I'inconvénient d’étre facilement

photodégradablés Une amélioration fut apportée avec la synthésesgizooxazines.

2.2. Les spirooxazines

HiC, 8

eV,
“{CHSO Q
Le photochromisme des spirooxazines fut reporgrdmiére fois par Fox en 1961
Ces composés ne different des spiropyranes quke pamplacement du pont éthéno par un
pont imino. Dans les années 70, Ono et Osada@iesArnold et Vollmer rendent compte de
I'ouverture de spiroindolinonaphtooxazines dérivéesl-nitroso-2-naphttl®* Cette famille
connut un essor rapide dans les années 80 aveelEaation des recherches et des brevets
émi>?® Chuf’ montre que les propriétés photochromiques desmmizines sont trés
proches de celles des spiropyranes. Cependantiazentent aux spiropyranes qui sont
fortement dégradables, elles possedent une maeillewésistance aux cycles
coloration/décoloration. Cette résistance a la gidgradation est due a la stabilité chimique
de la partie oxazine de la molécule que ce sois darforme fermée de départ ou dans la
forme ouverte. Dés lors, les multiples applicatiamtamment dans les systemes optiques a

transmission variable, n’ont cessé de contribuesumaés des spirooxazifes

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de David Venec, Lille 1, 2005

2.3. Les Chromeénes

a) Nomenclature et historique

Les benzo et naphtopyranes ont les structures @ésé&uivantesSchéma ).

2_1 10 9
0
4 7
5 6
3H-naphto[2,1-b]pyrane 2H-naphto[1,2-b]pyrane

Schéma 1 : Structures générales des benzo et napbyoanes

Bien que leur structure s’apparente a celle de®pypianes, les chromenes forment
une classe de composés photochromiques tout difféitente. En effet les substituants &

R. ne sont pas combinés pour former un groupe hétéligue spirannique. Le nom usuel de
chroméne pour désigner lest21-benzopyranes est apparu en 1904, le terme denéme
s’est ensuite étendu aux naphtopyranes, encordéappenzochroménes. Pourtant jusque
dans les années 90, le photochromisme des bemapktopyranes a été peu étudié en partie
a cause du manque d’informations exposées dait@tature.

Becker et Michl® mettent en évidence pour la premiére fois le photmoisme des
chromenes en 1966, en étudiant 25 composés syqubstiet naturels. Cependant, ils
décrivent un comportement photochromique uniguen@ertasse température dans une
matrice rigide & 77 ®3°313233 C'est pourquoi les recherches se dirigérent kesrainalogues
spiropyranes et spirooxazines qui montraient unpmytement photochromique a température
ambiante.

Néanmoins, une description générale du comportenpdiotochromique de ces
composés a été établie suivant les différentestisutitns sur le cycle pyraf® En effet, la
substitution par un benzéne en position 5, 6 & aygmente la stabilité des formes colorées
alors que la substitution réalisée en position B d@iminue. L’enjeu des syntheses fut alors
d’obtenir des chroménes ayant un comportement phoimique a température ambiante.
Ainsi les recherches se sont orientées vers 3ébnaphto[2,1-b]pyranes, owH-

naphtopyranes. La substitution sur le carbone gy des groupements aromatiques ou
7
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conjuguéd*3>3637

conduit & une stabilité accrue des photomérocganites chroménes a
température ambiarifeet & une résistance a la fatijleu méme ordre que celle des

spirooxazine¥.

b) Photochromisme des chromenes

Par analogie avec les spiropyranes et les spirameszsous irradiation UV, |e3H-
naphtopyranes subissent une rupture hétérolytiqua diaison GyzO. Le passage par une
espece cisoide, qui se réarrange par isomérisaimtrans conduit a la formation de
photomérocyanines de type quinoidale de couleurejau orange**? Kolc et Becker ont
montré la réduction a basse température de la fauwerte cisoide d’'un benzopyrane par
I'hydrure de lithiunf’. Le phénol résultant a été identifié par specopsc RMN et Infra-
Rouge.

Les techniques spectroscopiques résolues a laetanda femtosecondeont permis
de décomposer le mécanisme d’ouverture des chrani®okéma 2. En effet, la rupture de
la liaison C-O intervient en moins d’'une picoseaifde 300 a moins de 200 femtosecondes
selon la structure du chromene) et conduit a lanédion d’'une espece zwitterionique de
courte durée de vie dont la structure découle tireent de la forme fermée. Cette espéece
transitoire a une durée de vie de 0.4 a 1.1 psniNées dans le cas @H-naphtopyrane, elle
n'a pas été détectée. Ce zwitterion évolue paumita sers une structure de type cisoide-cis o-
quinoidale. En raison de la géne stérique occaémmar le groupement carbonyle et les
substituants portés par le carbone 2, cette maéestl non plane et évolue par rotation de la
liaison Gs-C4) vers une structure de type transoide-cis. Le pgsuse de formation des

photomérocyanines se termine en 10 picosecondes.

AN e 3 4 4 i
AN N\ 3 P4
R — + | = R
0 ot R — R —> ’
R 1 R (@] R @)

FF zwitterion cisoide-cis transoide-cis
Schéma 2: Mécanisme de formation des photomérocyaais des chroménes

Les teintes obtenues pour ces composés sont compigines a celles obtenues avec
les spirooxazines. Les formes colorées issues ldesnénes absorbent dans la gamme 400-
500 nm, alors que celles des spirooxazines absoengre 560 et 650 nm. Cette propriété des
chromenes est importante pour des applications ldashemaine des matériaux a transmission
optique variable ou des matériaux capables d’'alesasbr toute la gamme du visible sont

demandés, afin d’obtenir une teinte neutre accéptay I'ceil humain.
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Lorsque les deux substituants portés par le carbpime sur le cycle pyranique sont
différents, il existe huit stéréoisoméres pour f@tpmeérocyanine, quatre cisoides et quatre
transoides. D’un point de vue énergétique seulsstaréres transoides sont envisageables :
(TTC) Trans-Transoide-Cis, CTC) Cis-Transoide-Cis, TIT'T) Trans-Transoide-Trans,
(CTT) Cis-Transoide-Trans. Les études RMN menées pdbaPe et al. ont montré
I'existence de ces 4 isomeres pour la photoméraegantu 3-(2-fluorophenyl)-3-phenyH-
naphto[2,1-b]pyraneSchéma 3*. Dans le cas d’'une substitution identique surdebane
sp’, le nombre d'isoméres est réduit & deud'C) Transoide-Cis etT(T) Transoide-

Trang®*”

Schéma 3.

Les modifications structurales entre la forme fermgt les photomérocyanines
permettent une premiere valorisation, basée schdamgement réversible de couleur, dans le
domaine des matériaux a transmission optique Mari&@es modifications structurales sont
accompagnées de changements de propriétés physguresnt I'état d’'isomérisation, qui
permettent une seconde valorisation dans le donuEn&ptoélectronique. En vue de telles
applications, les efforts de recherche ont porté das photochromes liés a un matériau
conducteur dont un exemple est illustré par la fendes BH]-naphtopyranes liés a une

chaine thiophénique.
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3. 3H-naphtopyranes substitués par des motifs thiényse

L’élaboration de matériaux dont les propriétés cmtidces seraient modulées par un
changement d’environnement physique ou chimique wstenjeu important pour des
applications industrielles (informatique, matériauaptoélectroniques), motivant les
recherches sur I'étude de photochromes reliés a cheine conductrice. En effet,
I'introduction d’unités photochromiques dans uneiok conjuguée polymérique pourrait
permettre a terme d’obtenir une réponse binairerfimpteur photosensible ou photoswitch)
au passage du courant sous un stimulus physiguemiere.

Yassaret al*® ont montré la validité du concept en étudiantdaductivité d’outils
métal / photochrome / métal dans lesquels les phodones sont des 3,3-diphenyl-
naphto[2,1-b]pyranes substitués ou non par dessrtitiophéniques. Les mesures sont
réalisées dans le noir puis sous irradiation U\ tésultats montrent une forte augmentation
de la conductivité électrique sous irradiation dehromene substitué en position 3 par un
groupement thiényle et par un groupement dithiér@és résultats montrent le role important
du carbone spiro dans I'extension de la conjugaéeatronique lorsque le photochrome est
irradié.

Des polymeres thiophéniques portant un groupe phodbmique ont été obtenus par
électropolymérisation d’une spironaphtooxazine fimmnalisée par un motif terthiényfe

Garnieret al®®*! ont montré que les oligoméres possédant de q@asi unités
thiophene possedent des propriétés électroniqguesparables a celles des polymeres
correspondanté®® Deés lors, les synthéses de spiropyranes, spizames et chroménes
portant des motifs thiophéne sont décrités Ces composés peuvent étre des précurseurs
éventuels pour I'élaboration de matériaux aux péwes photomodulables, mais ils ont aussi
trouvé une valorisation dans les matériaux a tréssan optique variable. En effet, une des
études® montre par ailleurs, que lintroduction de motifSophéniques ne change pas de
maniere sensible les propriétés spectrocinétiqugs, ka, Ag) du photochrome.

Dans le cadre d'applications industrielles commadcateur ou semi-conducteur
organique, il est essentiel d’appréhender les p#E® photochromiques de chromeénes
portant des motifs thiophenes afin d’obtenir desémi@ux photoactivables. Or, ces propriétés
sont intimement liées a la structure moléculairgpdatochrome. Aussi pour comprendre le
comportement photochromique, une série3denaphtopyranes diversement substitués par
des oligothiophénes, en nature, position et nordhneités thiophéniques a été synthétisée et

étudiée®>’.
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4. Présentation du sujet

4.1. Apport de la spectroscopie RMN pour la compréhensio du mécanisme

photochromique des chroménes

L’élaboration de composés photochromiques aux [pFEy spécifiguement
recherchées passe par la connaissance du compotrtph@ochromique de ces composés
sous excitation lumineuse. Les techniques specpigaes telles que I'absorption UV-visible
ou les techniques pulsées d’absorption transitpieemettent d’obtenir les valeurs des
parameétres d’absorptioMfaes Amaxro Ao, A., Dco) et des parameétres cinétiques)(k
Néanmoins, ces techniques présentent I'inconvéniertonner peu de renseignements sur la
nature et le nombre d’espéces présentes aprésatioag en raison des recouvrements de
bandes.

La spectroscopie RMN permet d’identifier les staumes formées apres irradiation UV.
Les travaux antérieurs réalisés au Laboratoire dgsiBue de la Faculté des Sciences
Pharmaceutiques et Biologiques de Lille, dirigé lpaProfesseur G. Vermeersch, ont montré
la puissance de la spectroscopie RMN pour la détetion des meécanismes
photochromiques. En effet, il est possible de détede quantifier, d’identifier et de suivre le
comportement de chaque espéece formée aprées iroadiat

Récemment, les études par spectroscopie RN °C et F ont permis
I'identification d’un intermédiaire allenyl-napht@f) dans le processus photochromique de
3H-naphtopyranes fluor&s>® et non fluoré® (Schéma 3.

R

¥ ol
04 )

Schéma 4: Intermédiaire allenyl-naphtol

Pour chaque réaction (irradiation UV, irradiatioisible et relaxation thermique),
I'évolution des concentrations en fonction du terppsit étre suivie par RMN pour chaque
forme détectée. L’analyse des courbes obtenues epedidtablir le mécanisme global,
d’interpréter la réactivité de chaque photoisomdedéterminer les valeurs des parameétres
d’activation pour chacun d’eux et les rapports éedements quantiques pour les réactions

photochimique¥.

11
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Ainsi, il a été montré par RMN que :

* la photocoloration sous lumiere UV a basse tempérades chromeénes symétriques
conduit a la formation de trois photoisomeres, TT etA.

* La photodécoloration par la lumiére visible, conrjusqu’alors pour redonner la
forme fermée initiale, conduit a la photoénolisatotle TC en A selon un réarrangement

sigmatropique [1,5].

» Lors de la relaxation thermiqu&C redonne directement la forme fermée et joue le
réle d’'intermédiaire entre I'allene-naphtol et tarhe fermée. La décoloration thermique
de I'isomerelT est plus ou moins lente vers l'isomdi@.

é5,46,58-6}

Quelque soit le systéme étudié, spirooxaZiffe chromén ou association de

deux photochromes (bispirooxazifiebinaphtopyrarf&®® spirooxazine-naphtopyraté?),
toutes les structures détectées ont été identi@édss mécanismes réactionnels ont pu étre

Proposeés grace aux études cinétiques par speqgiiedRMN.

4.2. Molécules étudiées

Dans la continuité de ce travail et dans le cadréadcollaboration avec le Groupe de
Chimie et Matériaux Organiques, ModélisatioBQOM2, Université de Méditerranée,
Faculté des Sciences de Marseille-Luminy) dirigél@drofesseur Samat, nous nous sommes
intéressés au®dH-naphto[2,1-b]pyranes portant un motif thiénylg)( dithiényle [,) et
terthiényle T3) en position 3 (partie pyraniqud ;P), ainsi qu’aux chroménes liés en position
8 a 1 et 2 thiophenes via ou non une liaison aggityle T,NA et T,N). Un autre composé

ou des méthyles remplacent les phényles a égala@teatudiéNleT1NA).

CHR n=0 ToNA n=0 MeT:NA n=1 T:P n=1
TiN n=1 T:NA n=1 TP n=2
ToN n=2 ToNA n=2 T3P n=3

Le premier chapitre présente les études RMN desdsifermées des chroménes ci-
dessus. Les deuxieme, troisieme et quatrieme chambnt consacrés a I'étude structurale et

cinétique du comportement photochromique de cegcutds.

12
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4.3. Stratégie utilisée

Les techniques spectrocinétiques couramment @disépour ['étude du
photochromisme : spectroscopie UV-visible, d’aborp transitoire résolus a la
femto/picoseconde sont des techniques que I'on guealifier de trés sensibles et rapides par
comparaison a la spectroscopie par Résonance MagméNucléaire. En effet, les
concentrations (I#102 M) et les échelles de temps (de I'ordre de la teutilisées en
RMN sont incompatibles avec [I'étude a températunmbiante des phénomeénes
photochromiques intervenant chez les chromenesnriN@as, la RMN présente I'avantage
considérable de donner « I'empreinte digitale »chdaeque espéce présente en solution apres
irradiation. En travaillant a basse températureyrpalentir les phénomeénes de relaxation
thermique, il est possible d'utiliser la RMN poiétude du photochromisme.

Ainsi, pour chaque systeme étudié, la stratégiasie a été appliquée :
 Caractérisation compléte par RMN et**C de la forme fermée.

» Suivi des cinétiques de photocoloration, photod#edion et relaxation thermique.

» Connaissant le temps d’irradiation nécessaire pbtenir une conversion importante en
photoproduits et leur stabilité thermique, optirtima des expériences RMN en 1 et 2D
pour caractériser ces photoproduits.

* Analyse des données cinétiques pour proposer deanisénes pour chaque processus :

photocoloration, photodécoloration et relaxatiogrthique.
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Chapitre 1 : Etudes RMN des formes fermées

14
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L’étude des formes fermées des chroménes symétrgplestitués par 1 et 2 thienyles

en position 8 directemenT (N, n= 1, 2) ou par l'intermédiaire d’'une liaison gténique
(ThaNA, n =0, 1, 2 eMeT,NA, n = 1, 2) et des chromenes dissymétriques substitael, 2

et 3 thiényles en position 3P, n = 1, 2, 3) chéma ) a été réalisée par RMN 1 D et2 D

(corrélation scalairéH-'H, COSY ; corrélation dipolairH-'H, ROESY ; corrélation directe

'H-13C, HSQC ; corrélation longue distantd-*C, HMBC). Les déplacements chimiques

des protons et carbones ont été comparés a cectirdméne de référence non-substitué : le

3,3-diphényl3H-naphto[2,1-b]pyraneGHR). Dans ce chapitre une présentation rapide des

spectres en 1DH sera faite pour chaque molécule étudiée sauf pesirchroménes

« modeles » (symétrique T:N et dissymétrique :T;P) pour lesquels I'ensemble des

expériences en 1 et 2 D sera présenté. L'ensemide attributions RMN'H et °C

(déplacements chimiques et constantes de coumagedporté aux pages 28-30.

Chromeénes symétriques

R,=R,=Ph
R,=R,=Ph
R,=R,=Ph
R, =R, =Ph
R, =R, =Ph
R, =R, =Ph
R,=R,=Me

R,=R,=Me

R,=H:CHR
R,=Th:T,N
R,=Th,: T,N
Ry=-—=H:T,;NA
R,=-=Th: T,NA
R;=—=Th, : T,NA
R,=-=Th : MeT,NA

R, = =Th, : MeT,NA

Chromeénes dissymétriques

R, =Ph
R, =Ph

R, =Ph

R, = PhOMe R, =Th,

Ry=H:T}P
Ry=H:TP
Ry=H:T,P

R;=H : T,POMe

Schéma 1 : Structures des chroménes symétriquesdissymeétriques

© 2006 Tous droits réservés.
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1. Etudes RMN des chromeénes symétriques

1.1. CHR: 3,3-diphenyl-3H-naphto[2,1-b]pyrane

La figure 1 illustre le spectréH de CHR. L'attribution des signaux a été réalisée par
comparaison avec les résultats obtenus pour la méstécule dans I'acétonitrile deutéfiét

pour son homologue fluoré dans le toluBne

1,3,4,5,8

o

o o Wl |
ol i e
7.8 ‘ 7.‘6 7.‘4 7.‘2 ‘ 7.‘0 ‘p‘;m' 6.8 ‘ G.’G 6.‘4 6.‘2 6.0 ‘

Figure 1 : Spectre RMN'H de CHR dans le toluéne-ga température ambiante

Les déplacements chimiques des protons et carlo@@biR ainsi que les constantes
de couplages, obtenus par les différentes expésehtet °C en 1 et 2D, sont rassemblés

aux pages 28-30.

1.2. T;N: 3,3-diphenyl-8-(thien-2-yl)-3H-naphto[2,1-b]pyrane

Sur le spectréH de T:N (Figure 2), la mesure des constantes de couplage permet
d’attribuer les signaux a 6.83 et 6.89 ppm auxgmethy; et Hy. En effet, sur le doublet de
doublet (DD) a 6.83 ppm, on mesure des constamtdsd9 Hz et 3.39 Hz, caractéristiques de
deux3J dans le cycle thiophénique et sur le doubletaekdt (Dd) & 6.89 ppm, on mesure
des constantes de 4.89 Hz et 1.13 Hz, caractémstide’) et*J.

La famille des protons 1 Hy et Hip est facilement identifiée entre 7.55 et 7.80 ppm,
ou I'on distingue un grand doublet (D), un douldletdoublet (Dd) et un petit doublet (d) avec
des constantes de couplage de 9.04 Hz et 1.88arkrtéristiques de couplages spin-spin en

ortho et méta.
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3,4,5,1, 2t 3

2’
4t 2
7 10 9 / 6 | W 3t
| Ly
AN ﬂb’ S WJ ik - J\M -
78 77 76 75 74 73 72 74 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60

Figure 2 : SpectreH de TiN (Tamp, toluéne-d)

Le spectre COSYHigure 3) permet d’attribuer le signal situé a 7.13 ppm eatgn
Ho: couplé scalairement azHA partir du proton K, on corréle la famille b, Hz et Hy a
7.51, 7.11 et 6.99 ppm respectivement. Enfin, osure une corrélation scalaire entre les
deux doublets a 7.05 et 7.23 ppny @4 H;).

9 2°

10\ ] } at

7 ‘ | 6 Ve 3t 2

_:LLJLJU\« L Ll M 5
A
(& H} | 6.0
H,-H,

6.4

6.6

7.2

74

7.6

7.8

6.4 6.2 6.0 5.8

Figure 3 : COSY de TN (Tamb, toluene-d)
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Sur la carte ROESYHgure 4), on observe une interaction dipolaire entreaH7.75
ppm et le signal a 7.23 ppm, soig.HDe méme, K (5.99 ppm) et K (7.51 ppm), H (6.99
ppm) et Ho (7.65 ppm) sont proches dans I'espace.

|
WM 3t
"f,} L-M\u“,’l 'f,bu Hi 5.8

6.6

[ 70
g

T T T T T T T T 8.0

8.0 7.8 7.6 74 72 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8

Figure 4 : ROESY de TN (T amp, toluéne-d)

L'attribution des carbones est obtenue grace ayermences HSQC et HMBC
(Figures 5et6).

L 4t 2 2’
7 10 QJ 6 Al at T10 s . a .
TS, S, T L ol 5 ,
- Y VY th ULl U
19 | f L o119
&
85 - @ % G | e
120 120 c
3 L
90 b
121 121
95 - 95
122 122
100 L)
123 123 |
oS 105
124 ] L 124
110 110
125 125 6 115
v Gy fo - ™
126 126 120 - 0 0 L 120
127 L
L 127 125 125
128 128 130 i)
129 135 L 135
Cz [~ 129
@ 140
130 - L 130 140
4 . i 5 L 145
131 L 131 L c] ] %c » @B c,, LT}
Cy v 150
150 - 1 L
132 132 @% Lees] Cy,
T T 7 T oo
8.0 78 76 74 72 7.0 6.8 6.6 64 6.2 ppm 8.0 78 76 7.4 72 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2

Figures 5 et 6 : HSQC et HMBC de TN (Tamp, toluene-d)
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1.3. ToN: 3,3-diphenyl-8-(2,2’-bithien-5-yl)-3H-naphto[21-b]pyrane

Sur lafigure 7 est représenté le spectitdeT,N. Comme précédemment, les protons
Hz, Hs, Hz, Hg et Hyp sont facilement identifiés grace a la multiplicttés signaux et a la
mesure des constantes de couplage. L'attributisnadé&res protons ainsi que des carbones a

été obtenue grace aux cartes COSY et ROESY ebtquéxiences hétéronucléaires.

1, 5, 2t,3t, 6t, 4’

|

7109[ 6 ]I K 8t Tt 2
\

Jﬂ ik . WMM \“ \\RMJMM

77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 6.0

*  impureté

Figure 7 : Spectre RMN*H de ToN (Tamp, toluéne-d)

1.4. ToNA : 8-ethynyl-3,3-diphenyl-3H-naphto[2,1-b]pyrane

Sur le spectréH deToNA (Figure 8), on attribue les protons;H7.66 ppm), H (7.41
ppm), B (7.47 ppm), H (6.85 ppm) et K (5.95 ppm) par comparaison avec le spectre du
chroméne de référenceCKIR). Le signal singulet a 2.77 ppm correspond au oprot

acétylénique hb.
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12
7 M V{m1 2
JL "\JL,_J JU LUM Jl I8
"'76 72 68 64 60 | 56 52 48 44 40 36 32 28

77 76 75 74 73 72 71 7.0 69 638 6;7 66 65 64 63 62 61 6.0 59
(ppm)

Figure 8 : Spectre RMNH de ToNA (T amp, toluéne-ds)

1.5. TiNA': 3,3-diphenyl-8-(2-thienylethynyl)-3H-naphto[21-b]pyrane

Sur le spectre RMRH deT;NA (Figure 9) enregistré a température ambiante dans le
toluene-d, par comparaison avec le spectre du chronEié directement substitueé, on
identifie, en dehors des massifs, les protopg3B5 ppm), H; (6.59 ppm), H; (6.70 ppm),

H, (6.86 ppm), B (7.47 ppm), Ho (7.52 ppm) et H(7.65 ppm).

4 3’

2 3.4,5,6 Signaux résiduels

« d’intermédiaire de

} synthése : T,NA

ﬂL |

J n’" L JLJUM

7 10

Iy

W

|

| |

i

9 ZtN

w\/

Iy
I

7.6 7.4 7.2
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U I

)14*
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i1

Figure 9 : Spectre RMN*H de TiNA (T amb, toluéne-a)

64 6.2 6.0
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1.6. ToNA': 8-(2,2'-bithien-5-ylethynyl)-3,3-diphenyl-3H-naphto[2,1-b]pyrane

Sur le spectreH de ToNA enregistré & température ambiante dans le toldgne-
(Figure 10), on identifie en dehors des massifs, les prot#én§s5.97 ppm), H: (6.60 ppm),
Hg: (6.68 ppm), H (6.88 ppm), i (7.48 ppm), Ho (7.55 ppm) et KH(7.67 ppm).

—
7 10 s GI—" f\ m 11/1 a7 2
_JW Jy\v,hj} | V S g‘_JHf W ’ J “J \;\J\)L'{\L_ J’ h\_}t"g\wufl I )}\.,ﬂp

Figure 10 : Spectre RMN'H de ToNA (T amp, toluéne-d)

1.7. MeT;NA : 3,3-dimethyl-8-(2-thienylethynyl)-3H-naphto[2,1-b]pyrane

Le spectreH de MeT1NA a été enregistré dans I'acétonitrile deutériénaptrature
ambiante. On identifie les protons £6.85 ppm), B (7.35 ppm), B (7.46 ppm), H (7.56
ppm), K (7.71 ppm), H (7.97 ppm), Ho (8.00 ppm) et les protons (6H) des méthyles a 1.46

2 1 10 9
[T — s
=— 4t
1,5,3t ™ % CO \ /
4 2t 3t
5 6
2* Me
2
10 6 9 4t 2t
7
\ |~
K AV
R ) 1.50 1.40 |
N W A J L ot S USSR NSO o G
80 78 7.6 74 72 10 68 66 64 62 60 58

Figure 11 : Spectre RMN'H de MeT;NA (T ams, acétonitrile-ds)
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1.8. MeT,NA : 8-(2,2'-bithien-5-ylethynyl)-3,3-dimethyl-3H-naphto[2,1-b]pyrane

Sur le spectre dMeT,NA, enregistré a température ambiante dans l'acélgnen
identifie les protons F(5.88 ppm), H: (7.32 ppm), B (7.26 ppm), K (7.36 ppm), k (7.49
ppm), H (7.57 ppm), B (7.78 ppm), H (8.03 ppm), Ho (8.09 ppm) et les protons des
méthyles (6H) a 1.47 ppm.

2* Me
7 2
10 -
6 9 8t 6t )
\ J i
U{l ﬂ f JM 150 140 \
- STV MJ VULV L M
82 80 78 76 714 712 70 6.8 66 64 62 60 58

Figure 12 : Spectre’H de MeToNA (T amb, acétone-g)

2. Etudes RMN des chromeénes dissymétriques

2.1. T,P : 3-phenyl-3-(thiophene-2-yl)-3H-naphto[2,1-b]pyane

Sur le spectréH de T1P (Figure 13), la mesure des constantes de couplage permet
d’attribuer les signaux a 6.59 ppm (DD, 5.31 H84&9 Hz), 6.82 ppm (Dd, 5.31 Hz et 1.14
Hz) et 6.86 ppm (Dd, 3.79 Hz et 1.14 Hz) aux pretblg, Hs: et Hy du cycle thiophénique.
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1,5,8,3, 4

2!

L

2t, 4t 3

t
7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0

Figure 13 : Spectre RMN'H de T:P (Tam, toluéne-d)

Dans la zone des protons les plus déblindés, aifige:

* Un multiplet d’intégration 2H que I'on attribue & H7.58 ppm).

« Deux doublets larges (D) & 7.68 et 7.41 ppli = 8.34 Hz et 7.58 Hz)

caractéristiques des protongoldt H;.

» Un doublet de doublet dédoublé (DDd) a 7.22 ppmgataristique d’un proton couplé

deux fois en ortho et une fois en méta @d Hy).

* Un doublet & 7.28 ppm que I'on attribue @gdr comparaison avec le chroméne de
référenceCHR.

Les autres signaux sont identifiés a partir detesaCOSY et ROESYH{gures 14et
15)
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Figure 14 : COSY'H-'H de TiP (Tamp, toluéne-)
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Figure 15 : ROESY de TP (Tamn, toluene-a)
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Les expériences RMNF{gures 16 et 17) permettent d’attribuer les carbones de la

molécule.

© 2006 Tous droits réservés.
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Figure 16 : HSQC de TP (Tamp, toluene-d)
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Figure 17 : HMBC de TiP (Tamb, toluene-d)
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2.2. T,P: 3-(2,2'-bithiophene-5-yl)-3-phenyl-3H-naphto[2]-b]pyrane

Le spectre RMNH de TP, enregistré & température ambiante dans le told¢est
représenté sur figure 18.

2t, 3t
1,3,4,58
/—Iﬁ

2’ 2
7t
6 6t || St
I L MUL
;.8 l 7:6 I 7:4 I 7:2 I 7:0 " 6:8 6‘.2 I 6‘.0

Figure 18 : Spectre RMN'H de TP (Tam, toluéne-d)

2.3. T3P :3-(2,2' : 5,2"-terthiophen-5-yl)-3-phenyl-3H-naphto[2,1-b]pyrane

Sur lafigure 19 est représenté le spectt¢deT3P.

L] ’ ’ L]
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A | WM uM o
ﬁv"\ M |1 IS w i i
J VA / ¥, \ \ } : L "," U ”\‘ il o Heze
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Figure 19 : Spectre RMN'H de TsP (Tam, toluéne-d)
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2.4. Ti;POMe :3-(2,2":5',2"-terthiophen-5-yl)-3-(4-methoxyphenyl)-3H-naphto[2,1-
b]pyrane
Sur lafigure 20 est représenté le specttede TsPOMe.

CHy

78 76 74 72 70 68 66 = 64 62 60

HZt,St
ou

o Hgn

688 684 680 676 672 668 664 660

Figure 20 : Spectre RMN'H de TsPOMe (Tamp, toluéne-d)

Les expérience$H-'H (COSY et ROESY) etH-*C HSQC et HMBC permettent
d’obtenir l'attribution des signaux (Pages 28-30).
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3. Déplacements chimiguesH et **C et constantes de couplage

Le déplacement chimique d’'un noyau est révélateufesthvironnement électronique
de celui-ci. A partir des données recueillies pdéoément, des tables d'incrémentation ont été
établies pour les protons Hi,, Hs, He, H7, Hy, Hio €t pour les carbonesGC;, Cg, Co et Go,
des différents chromene3 (N, T.NA et T,P) en comparant leurs valeurs de déplacement

chimique a celles du chromene de référence nonigh(CHR).

3.1. Deéplacements chimiques des protons des formes feres(Tymp, toluene-)

d/ppm Substitution a droite Substitution & gauche
H CHR T;N T,N ToNA T;NA T,NA MeT;NA? MeTgNAb T,P T,P TP Ti;POMe
1 7.01 6.996.99 6.8 6.8 6.88 7.07 7.17 6.98.99 7.01 7.04
2 596 5.996.00 595 595 597 5.85 5.88 6.08.98 5.99 6.03
5 7.06 7.057.07 699 7.00 7.01 7.07 7.11 7.08.11 7.13 7.14
6 728 7.237.26 7.09 7.14 7.16 7.71 7.78 7.28.30 7.32 7.34
7 742 7.757.71 766 7.65 7.67 7.97 8.03 7.41.43 7.43 7.45
8 7.09 7.10 7.11 7.12 7.12
9 722 757754 741 7.44 7.46 7.56 7.57 7.22.24 7.25 7.26
10 770 765765 749 752 755 8.00 8.09 7.68.71 7.73 7.75
2’ 750 751751 747 T7.47 7.48 7.58 7.63 7.65 7.56
3 7.08 711711 7.08 7.09 7.10 7.11 7.15 7.16 6.72
4 7.01 6.997.06 7.00 7.02 7.02 7.03 7.06 7.05
2t 7.13 7.02 7.16 7.02 7.35 7.32 6.8®%.72 6.76 6.72, 6.74
3t 6.83 7.11 6.59 6.74 7.10 7.26 6.5%.75 6.70
4t 6.89 6.70 7.46 6.82
6t 7.04 6.88 7.36 6.79 6.71 6.77, 6.80
Tt 6.68 6.60 7.12 6.55 6.65
8t 6.73 6.68 7.49 6.63
10t 6.87 6.88
11t 6.60 6.62
12t 6.66 6.68
Me 1.46 1.47 3.28
12 2.77

3 acétonitrile-ds, ° acétone-¢

Table d’'incrémentation des protons :

T;N T,N ToNA T,NA T,NA T,P T,P T3P T;POMe
H, -0,02 -0,02 -0,16 -0,15 -0,13 -0,09 -0,02 0 0,0
H, 0,03 0,04 -0,01 -0,01 0,01 0,04 0,02 0,03 0,017
Hs -0,01 0,01 -0,07 -0,06 -0,05 0,02 0,05 0,07 0,0B
He -0,05 -0,02 -0,19 -0,14 -0,12 0 0,02 0,04 0,0p
H- 0,33 0,29 0,24 0,23 0,25 -0,01 0,01 0,01 0,0
Ho 0,35 0,32 0,19 0,22 0,24 0 0,02 0,03 0,0
Hio -0,05 -0,05 -0,21 -0,18 -0,15 -0,02 0,01 0,03 0,0p
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On remarque pour la substitution a droite :

» Laliaison alcyne a un effet blindant sur le prokhmmais négligeable surH

* L’influence de la substitution en ortho {ldt H) est similaire avec un effet déblindant,
cependant plus marqué en présence de la liaisdgl@uque. L'effet en méta est par

contre blindant, cette fois plus marqué pour lesmasésl ;N et T,N.

Pour la substitution & gauche :

» Les effets sont beaucoup moins notables, exceptéHhadansT 1P et H, dansT ;POMe.

3.2. Constantes de couplagéH-'H des formes fermées (I, toluéne-d)

J/Hz Substitution a droite Substitution a gauche
3 CHR T:N T,N ToNA T;NA T,NA MeT;NA* MeT,NA® [T.P T,P TsP TsPOMe
Hji, | 994 9801025 995 9.88 10.03 10.14 9.94 9.859.77 9.78 9.94
Hsg | 886 9.05 879 859 9.33 8.95 8.89 8.77 9.®79 8.85 8.59
H.g | 8.14 7.58 8.30 7.92 7.69
Hgo - 6.83 7.70 6.98 8.14

Hoio| 841 9.04 928 859 878 8.78 8.71 8.77 8.3130 8.39 8.59

H,s | 841 753 830 7.23 7.14 7.1€ 7.21 7.76 6.99 9.06

Hag - - 830 - - - - - -

H 23t 339 - 3.57 3.76 3.56 3.70 3.78.91 3.72 361

H 34t 4.89 5.22 5.33 5.31

H 67t 3.42 351 3.51 3.42 373 3.62

H 7t 5.37 5.05 5.26 5.37

Hiot a1t 3.73 3.62

Haig12t 512 4.98
4

H7zo | 134 188 147 136 165 161 1.78 1.46 - 12639 135

Hgio]| - - 143140 091

Hys | 143 114 146 136 137 1.2¢ - 139 1.39

H 24t 1.13 1.38 1.24 1.14

H 61t 1.46 1.10 1.17 0.98

Hiot 12t 1.40 1.09

3acétonitrile-ds, ® acétone-q
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3.3. Déplacements chimiques des carbones des formes fé&es (Tmp, toluene-g)

&/ppm Substitution a droite Substitution a gauche
¥ |cHR TN TN TNNA T;NA T,NA MeT;NA* MeTNA" | TP T, TP TsPOMe
C, [119.52 120.44 120.41 119.56 119.33 120.20 118.40 118.46 | 120.71121.22 119.98 120.68
Cia [113.99 11522 115.00 114.16 114.37 115.31 114.76 114.71 | 115.13113.83 114.08 115.01
C, |127.77 128.49 129.02 128.39 128.30 129.09 131.32 130.88 | 128.45128.20 126.90 128.37
C; | 8262 84.30 8320 8330 8329 84.28 77.11 77.41 6281.80.79 80.70 81.71
Csa |151.25 152.16 151.23 151.72 151.88 153.06  152.69 152.75 | 151.8(50.49 150.60 151.48
Cs |[118.19 120.00 120.02 119.11 119.14 120.00 120.14 120.08 | 119.27119.48 118.24 119.26
Cs |[129.99 131.26 131.20 130.29 130.24 131.00 130.24 130.22 | 131.19131.53 130.30 131.05
Cea |129.56 - - 13339 - 130 129.49 129.49 | 129.76 -  130.06 131.05
C; |128.61 126.23 125.80 133.35 132.41 133.35 132.59 132.68 | 129.69129.89 128.70 129.63
Cs |123.34 131.00 129.50 117.76 118.36 119.21 118.03 117.96 | 124.79124.80 123.78 124.55
Cy |126.59 126.42 125.60 126.57 129.12 129.93  129.52 129.35 | 127.63127.83 126.70 127.48
Cio |121.37 123.07 123.10 121.86 121.85 122.63 122.86 122.73 | 122.52122.65 121.37 122.29
Cia |130.00 - 12982 -  129.21 129.97 130.02 130.28 | 131.28130.15 129.97 129.49
Cir - 146.17 -  144.95 145.11 146.20 - - 12798 -
C» |127.34 128.36 128.30 127.54 127.46 128.29 127.66 127.83 126.60 128.94
Cs |128.00 129.54 129.00 128.28 128.36 129.12 129.04 129.42 128.14 114.26
Cor - 128.58 129.00 127.98 127.89 128.64 128.75 129.10 128.87 159.56
Cu 145.72 143.60 - 12370 123.69 125.21 | 150.97148.20 - 137.44
Ca 124.12 123.94 131.88 133.80 133.19 133.92 | 127.6124.07 12750 -
Ca 128.94 124.90 127.27 124.69 128.54 124.71 | 127.19128.46 - -
Ca 125.46 127.18 140.16  128.91 137.10 | 127.38138.81 138.30 -
Cs 137.92 139.46 13751 - -
Cet - 125.27 125.42 124.98 12430 -
Cx 128.90 128.79 129.03 128.94 12430 -
Cat 125.10 125.71 126.52 125.40 136.27 -
Cat 123.80 -
(G 123.60 125.06
Ciy 127.70 128.69
Cia 122.84 125.21
Cu 84.95 94.06 96.29 93.92 95.32
Ci 77.42 96.23 8320  128.44 129.117
Me 27.98 26.94 55.59

3 acétonitrile-ds, ® acétone-q

Table d’incrémentation des carbones:

TN TN  TNA TNA  T,NA TP TP TP T;POMe

Cs 1,48 0,38 0,48 0,47 1,46 -1,2 203 -2,12 1,1

C; 238  -2,81 4,74 3,8 4,74 1,08 1,28 0,09 1,02

Cs 7,66 6,16 558  -498  -4,13 1,45 1,46 0,34 1,2

Co 017 099  -0,02 2,53 3,34 1,04 1,24 0,11 0,84

Cio 17 1,73 0,49 0,48 1,26 1,15 1,28 0 0,92
30
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On remarque pour la substitution a droite :
» Un effet trés blindant sur le carbone 8 pour 1 #ti@héenes et inverse pour les

chroménes substitués via une liaison acétylénique.
» Des effets différents pour les carbones en orthméta

Pour la substitution & gauche :

» L’effet sur le carbone 3 varie dans le méme séast-a-dire que la substitution diminue

son déplacement chimique.

31
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Chapitre 2 : Etude RMN du photochromisme
des 3H-naphto[2,1-b]pyranes substitués par

des groupements thiophéniques en position 8

32
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1. Introduction

Les chroménes conduisent sous irradiation UV atmétion de photomérocyanines
dont la durée de vie est courte a température ameb{@e I'ordre de la milliseconde). Pour
permettre I'étude des photomérocyanines par smatipie RMN, il est nécessaire de
travailler a basse température afin d’augmenteatul@ge de vie des photoproduits. En effet,
I'acquisition d’expériences RMN nécessite plusieangutes pour des spectres en une
dimension et deux dimensions (COSY, HSQC) et qesldueures pour des expériences en
deux dimensions (ROESY, HMBC). L’étude RMN des pima¢érocyanines des chroménes
thiophéniques a été réalisée principalement darduéene-g.

Dans ce chapitre, les chroménes étudiés, substtugsosition 8 sont symétriques.
Pour la premiere famille de chromenes, de typ@l, la chaine thiophénique est liée
directement au cycle naphtaléne. Pour la secoraéypeT,NA, la chaine thiophénigue est
liée au cycle naphtalene par lintermédiaire d’urson acétylénique. Etant donné la
symétrie des noyaux phényles, seuls deux isoméesdides sont possibles pour les

photomérocyaninesT.C etTT (Schémal).

TC TT

T,N: R= @ ToNA: R==cH
S
TNA: R= :—@
(]

T,NA: R=

Schéma 1 : Structures des chroménes symétriques

Dans un premier temps, les photoproduits issusidadiation UV deT;N ont été
caractérisés par des expériences RMIN'®C en 1 D et 2 D & 228 K. Ces expériences ont
permis, par comparaison, d’'identifier et d’attribles signaux des photomérocyanines issues
de l'irradiation UV des autres chromenes symeétisqueN, ToNA, TiNA et ToNA.
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Ensuite, I'étude de la coloration par la lumiére Bf\tle la décoloration par la lumiére
visible, a été réalisée a 204 K et 218 K. Commeoliéion thermique des photoproduits n’est
pas significative a 204 K et lente a I'échelle Wxpérience a 218 K, la concentration des
photoproduits peut étre considérée constante eh@gue période d’irradiation successive.
L’enregistrement de spectres RMN entre les périatiegdiation permet de calculer les
concentrations des produits présents en solutioninggrant les signaux des résonances
caractéristiques. En effet, la somme des concénigtest égale a la concentration du
chromene avant irradiation par la loi de conseovatie la matiére.

Enfin, I'étude de la décoloration thermique a étélisée a plusieurs températures
échelonnées entre 218 K et 248 K. L'enregistrentmntspectres a intervalles de temps
réguliers permet de suivre I'évolution des conadiins des formes présentes en solution.

Les concentrations sont calculées a partir desukalales intégrations des signaux
caractéristiques pour chaque forme présente damdution photochromique.

2. ldentification des formes ouvertes

Le spectre'H aprés 20 minutes d'irradiation daN & 228 K Figure 1) permet de
distinguer les résonances correspondantes aux lhesifermes apparues, celles-ci sont de
deux types : I'une des formdsQ; est majoritaire, la secondO, est minoritaire. Ces deux
formes, qui disparaissent au cours du temps paanreerT ;N (cf. paragraphe 5. Etude de la
relaxation thermique des photomérocyanines, P, &drrespondent aux deux seuls isoméres

transoides possibles de la photomérocyari@e(Transoide-Cis) €T (Transoide-Trans).

FO, f‘l‘\ N

[ FO, l
‘JUL Fﬁ i JMLJ J\J | Aprés 20 minutes

d’irradiation
Avant

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 1 1
94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 irradiation
(ppM)

Figure 1 : Spectres RMN'H de T;N avant et aprés 20 minutes d'irradiation & 228 K
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Le systéme AB vers 6.55 ppm caractérisé par unstaote de couplage de 9.89 Hz
est attribué aux protonsstét H; de la forme majoritair€0;. Le doublet situé & 9.31 pprii(
= 11.55 Hz) est attribué au proton.HCe signal est déblindé par la fonction carborstle
permet d’identifie O, aTC “°. FO, est attribué a 'isomereT (Schéma 2.

FO,=TC FO,=TT

Schéma 2 : Structure et numérotation de FQ(TC) et FO, (TT)

Pour permettre I'attribution des signaux situéssdees massifs, des expériences en
deux dimensions homo et hétéronucléaires ont ailiséés. La carte COSYFigure 2)

permet de corréler le doublet a 9.31 ppnT@eau signal a 7.74 ppm soit le proton H

Hiy-H;

HZ-H1

L
9.2 8.6

Figure 2 : COSY 'H-'H de T:N aprés 20 minutes d'irradiation UV & 228 K
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On distingue sur cette méme carte, une familleelexgprotons a 8.16 ppm et a 7.24
ppm, caractérisés par une constante de couplage 11.68 Hz, appartenant a la forme
minoritaireTT. Cette famille est attribuée aux protonsdtH,. En effet dans la structufe,
le proton H se trouve déblindé par la présence de I'oxygensgs dabn environnement
chimique.

De la méme facon que pour I'isomér€, on remarque une famille de deux protons
formant un systeme AB dont la tache de corrélgbioar le proton le plus blindé est située a
6.39 ppm. On peut attribuer ces protonssaetHH; de TT, ceux-ci sont caractérisés par une
constante de couplagd = 9.9 Hz. On remarque un signal & 7.66 ppm qooregant a un
doublet dédoublé que I'on attribue & KJ = 8.25 Hz) d&T. A partir de celui-ci, on remonte
au proton H (7.00 ppm).

L’expérience ROESY Higure 3) permet d’obtenir des corrélations entre protons
voisins dans I'espace. Ainsi on correle pour lanfemajoritairer C :
* les protons KHet H (9.31 ppm et 7.40 ppm)
* les protons ket Hio (7.74 ppm et 7.15 ppm)
» les protons ket H; (6.60 et 7.20 ppm)
En remontant au spectre COSY, on obtient le déplanéchimique des protons :
* Hz (7.01 ppm) et 1 (7.12 ppm) a partir de H
e Hg (6.89 ppm) a partir de il
De la méme facon en analysant la carte ROESY pmamereTT, on correle les
protons H (7.24 ppm) et kb (7.60 ppm).

Enfin les expériencedH-C HSQC et HMBC Figures 4 et § nous permettent
d’attribuer les carbones des formes ouvertes. Maite attribution est incompléte pour les
raisons suivantes :

* Mauvaise résolution des taches de corrélation daesaperposition des raies dans la
dimensionF;
» Tache parasite provoquée par le résiduel du solvant

* Faible concentration de la forni@
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Figure 3 : ROESY 'H-'H de TiN aprés 20 minutes d'irradiation UV & 228 K
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2 1 2 7,9 6,5
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Figure 5 : HMBC de T;N aprés irradiation

Par comparaison avec les résultats obtenus pdliapres irradiation a 228 K par les
expériences RMNH, **C en 1 D et 2 D, il est possible d'identifier eattfibuer les signaux

des photomérocyanines des autres chromenes syos&trid N, ToNA, TiNA, T:NA
38
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(Schéma 3. Lestableaux 1 et 2 rassemblent I'ensemble des valeurs des déplacement
chimiques et des constantes de couplage obtenus)gohromene de référenCGR et les
chroménes thiophéniques, a partir des spectres RNINnregistrés aprés irradiation. Le
tableau 3 correspond aux données recueillies par RMBDI Les déplacements chimiques des
protons de IisoméreTC sont comparés, pour chaque composé, avec ceuXCdealu
chromene de référence. On realise alors, comme fesurformes fermées, une table

d’'incrémentation pour les protons.

TC TT

2t
3t
N: r=— | T,NA: R==cx
ST a4t
2t 3t
x| T,NA: R= = /\
T2N R= / ‘ . 4t
S 8t 2t
\ _ at
s 7 T,NA: R= = |
\ / 8t
6t Tt

Schéma 3 : Structures des photomérocyanines TC el T
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5/ppm| CHR T:N T.N ToNA T.NA T.NA
H |[Ttc TT|TC TT|TC TT| TC TT|TC TT|TC TT
1 [7.75 8.13]7.74 8.16[7.75 8.17[ 7.61 8.047.64 8.07|7.65 8.11
2 |926 - |9.31724932728 922 -]|925 - |9.25 -
5 |6.50 6.35/6.50 6.39|6.53 6.40| 6.41 6.2 6.45 6.31|6.46 6.32
6 |6.68 6.63|6.60 652|669 - | 6.47 641657 - |658 -
7 - -J720 - |- - 709 -] - -|696 -
8 |6.82 -
9 |e684 - |68 - | - - | 68 719689 - [6.91 -
10 |7.27 7.64/7.15 760 - - - -1 - -1 - -
2 |7.39 7.66|7.40 766|743 - | 738 764739 - [7.39 -
3 - 7.01 700 - - - -1 - -1 - -
4 - 7.12 - - - -1 - - - -
2t 6.80 Hy, 2.64 7.177.21]6.63 -
3t 6.77 086 6.9 651 - |6.61 -
4t 7.01 6.55 -
6t - - 6.54 -
7t - - - 7.20
8t 6.65 - 6.51 -

Tableau 1 : Déplacements chimiques (en ppm) des ppoms de TC et TT a 228 K dans le

toluéne-ds
CHR TN TN ToNA TiNA T_NA
TC TT7T|TC Tr|TC TT|7T7C TT|TC T TT|TC TT
H.,|11.84 11.84]11.55 11.68[11.71 11.71]11.75 11.75[11.64 11.88[11.69 12.11
Hse| 9.87 9.64] 989 9.90 9.77 947 994 9j95 955 ¢.55%399.64
Howl| 746 6.80] 825 - - -| 859 -] 838 | 840
< |H2s|811 789 733 825 781 - 8.14 - 779 |
;f? H s - - | 390 3.42 349 3.49| 369 -
H 314t - - 5.12 -
H 61,7t - - 3.90 3.69
H 76t 5.37 - 5.12 -
Hool| - 1.65 - - -1 181 -| 163 -| 164 -
N |Hza| 164 165 164 146 -| 181 | 186 164 |
5 |Haa - - 1.16 1.40
H et st - - 1.03 -

Tableau 2 : Constantes de couplag#l-'H (en Hz) des isoméres TC et TT
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Table d’'incrémentation des protons :

TC TiN T,N ToNA TiNA ToNA

Hy -0,01 0,00 -0,14 -0,11 -0,14
H, 0,05 0,06 -0,04 -0,01 -0,01
Hs 0,00 0,03 -0,09 -0,05 -0,04
He -0,08 0,01 -0,21 -0,11 -0,1d
Hog -0,16 -0,19 -0,16 -0,14

These de David Venec, Lille 1, 2005

Les incréments obtenus pour les protons de l'isefh€& sont en relativement bonne

corrélation avec ceux obtenus pour les formes fesng&auf pour le protongHsubstitué en

ortho de la chaine thiophénique. Ce résultat sembiquer une grande participation de cette

chaine via ou non une liaison acétylénique au systede la photomérocyanine.

&/ppm TN
Bc TC TT
1 141.00 142.08
2 127.50 127.04
5 130.02 128.79
6 142.38 143.08
7 124.60 -
9 126.83 -
10 124.40 130.00
2 129.82 130.90
3 126.40 -
4 - -
2t 128.90 -
3t 125.61 -
4t - -
C=0 187.66
Cs 157.53
Cy, Cr | 142,139
Cia 128.90
134.24,
Coo Cr0a | 15954
€ -
Cu -

Tableau 3 : Déplacements chimiques (en ppm) des tanes de TC et TT a 228 K dans le

© 2006 Tous droits réservés.

toluéne-c
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3. Etude de la coloration sous irradiation UV

Le processus de coloration de trois chromefie, (TN etToNA) a d’abord été suivi
a 204 K pour pouvoir négliger la relaxation theraggL'échantillon est irradié dans I'UV
(259 <A <388 nmAmax =330 nm, T = 79%). Entre chaque période d'irtamtia un spectre
RMN est enregistré. L'intégration des résonanceactéristiques d&C, TT et du produit
initial permet de tracer les graphigues d'évoluties concentrations en fonction du temps.

La méme étude a été répétée a 218 K et étendudeanxxcomposéF |NA et ToNA.
L'échantillon est irradié par période de 2 minutestraitement des données cinétiques a cette
fois été effectué en tenant compte de la duréeatjesirement du spectre RMN, pour
estimer I'importance des phénomeénes de relaxatiemtque.

Pour comprendre la réactivité de chaque especeyilesses de réaction ont été
estimées en cherchant a obtenir des courbes oadcaléssi proches que possible des points
expérimentaux. Pour cela, un programme de modélisales données cinétiques, basé sur
I'intégration numérique d'un ensemble d'équatidifiérdntielles, développé par D. Lavabre et
Dr. JC. Micheau (UMR CNRS 5623, IMRCP, Universit@uPSabatier de Toulouse) a été
utilisé.

Sachant que dans le cas des chroménes symétrimoissgespeces coexistent, Six
processus caractériseés par des vitess@ewvent étre envisages pour les corréler entes ell
(Schéma 3.

TC

VTnN-T |
VTC-TnN

Vrrtc|| VTe-TT

TnN

YTnN-TT

VTT-TnN
TT

Schéma 4.

Les vitesses photochimiques peuvent s'écrire selpr ®; . & . ¢ . lo. F. [Xi] = hy . [X]
Avec ®; : rendement quantique de la transformation phatague de Xen X
& : coefficient molaire d'absorption de Xla longueur d'onde d'irradiation
¢ : trajet optique
lo : flux de photons incident

F : facteur photocinétique (supposé constant)
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Dans le cas des études présentées ici, la sounieduse est polychromatique (lampe
Xe-Hg). Le rendement quantique et le coefficientlame doivent par conséquent étre
considérés comme ayant une valeur moyenne sumtangade longueurs d'onde d'excitation
utilisées. Ainsi, le termejlcorrespond a une constante de vitesse apparernpeehier ordre.
Sur lafigure 6 sont représentés quelques-uns des spectres VIMnregistrés au
cours de l'irradiation d’'une solution dgN.

Dégradations

10.00 9.80 9.60 9.40 9.20

U\M\JM 30 min hv UV
j\ww JU \Www lsmr:nhtvuiv
N w L 1 min hv UV

e 7= = Avantirradiation
9.8 9.4 9.0 8.6 8.2 7.8 74 7.0 6.6 6.2 6.0

i
L
I
bt

Figure 6 : SpectrestH de T;N (102 M, toluéne-ds, 204 K) pendant la photocoloration UV

Au cours de la coloration, les signaux correspohéda forme ferméd ;N diminuent
au profit des signaux correspondants aux photorgariges identifiees précédemmen€
et TT. L’isomére TC, caractérisé par le doublet & 9.35 ppm, est détées le début de
I'expérience. Il est formé majoritairement. L'auismmeéreTT, caractérisé par le doublet &
8.22 ppm, formé en faible concentration, n'est ciéteju’apres un temps d’irradiation plus
long. En fin de coloration, des signaux supplémesga attribués a des produits de
dégradation, sont également détectés. Ceux-ciena@gt minoritaires (2% des formes
présentes) n’ont pas été pris en considération ldansitement cinétique.

La mesure des intégrations sur chacun des spéettresregistrés, permet de tracer les
graphiques Concentration = f (Temps d’irradiation)& 204 K pourTiN, ToN et ToNA
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(Figure 7) et a 218 K poull 1N, T2N, ToNA, T:NA et T,NA (Figure 8). Sur ces figures, les

points correspondent aux valeurs expérimentales;darbes sont issues de la résolution des
équations différentielles déduites sithéma 4

Cinétique de coloration de T1N a 204K Cinétique de coloration de T2N a 204K
1E-02 7E-03
1E-02 et
g g 5E03
= 8E-03 - c
2 £ 4E-03
£ 6E-03 I
S $ 3E-03 -
£ 4E-03 g
S 8 2E-03
2E-03 A 1E-03 -
OE+00 T T T OE+00 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 0 200 400 600 800 1000 1200
Temps d'irradiation UV (s) Temps d'irradiation UV (s)

Cinétique de coloration de TONa a 204K
1E-02
1E-02
= TC
= TONa
= 8E-03
=)
£ 6E-03
c
[
g
S 4E-03 1
o
2E-03 - T
OE+00 : T .
0 500 1000 1500 2000
Temps d'irradiation UV (s)

Figure 7 : Cinétiques de coloration sous irradiatia UV a 204 K
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Coloration de T1N a 218K Coloration de T2N a 218K
1E-02 1E-02
8E-03 8E-03 |
g TIN TC =
& 6E-03 § 6E03 T2N
s g
g g
§ 4E-03 -| g 4E-03 |
38 38
2E-03 | 2E-03
TT Al
0E+00 7 . . ; : OE+00 K : -
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 2000 4000 6000
Temps (s) Temps (s)
Coloration de TONa a 218K
1E-02
TC
£ 8E03 TONa
S
2
® 6E03
k]
8
2 4E-03
=}
o
2E-03
TT
OE+00 ; . . . -
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (s)
Coloration de T1Na a 218K Coloration de T2Na a 218K
1E-02 1E-02
8E-03 | 8E-03 |
= =5
TC =
S 6E-03 | & 6E-03 |
s ® T2Na
5 4E-03 5
-03 - 4E-03
g = TC
3 T1Na S
2E-03 | 2E-03
T
OE+00 e 7 T T OE+00 . T . T T L
0 2000 4000 6000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (s) Temps (s)

Figure 8 : Cinétiques de coloration sous irradiatio UV a 218 K

Une relativement bonne corrélatiog?) entre les données expérimentales et les

courbes calculées est obtenue en ne considérargugtiee processus parmi les six possibles

(Tableau 4. En effet, aucun processus direct entre l'isonf@reet la forme initiale n'est

détecté. La réaction de photocoloration se résumesaprocessus successifs réversibles ou

l'isoméreTC jour le rble d'intermédiaireSchéma 3. Il est également important de noter que

la relaxation thermique a 218 K peut étre négliggisque la valeur du parametre thermique

ktc-nn €St inférieure a la vitesse apparente calculée f@icteur variant entre 10 et 60 selon le

chroméne considéré (dfableau 4 lignes g et c).

© 2006 Tous droits réservés.
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TnN TC

Schéma 5

L'examen des valeurs dg bk 204 K calculées montre que la substitution par u
thiophene T1N) ou une liaison acétyléniqu& NA) n’influe pas sur la vitesse de coloration,
alors qu’un bithiophéneTgN) I'accélere (ligne b). Inversement, la présenee ddu deux
thiophénes ne modifie pas la vitesse de refermgib@ochimique, alors que la fonction
alcyne l'accélere. Au niveau de la réaction d’isasaion cis-trans, qu’elle soit dans un sens
ou dans lautre, l'entité bithiophene entraine d¢owg une accélération des vitesses
correspondantes (lignes d et e).

Pour les expériences réalisées a 218 K, les vitedes réactions d’ouverture, de
fermeture et d'isomérisation sont trés proches pegichromene$iN, ToN, ToNA et TiNA,
témoins les « clusters » observés suigare 9. Par contre, le chromedeNA est en dehors
de ces « clusters ». Cette non-inclusion résulteedevaleurs._rr et Vrc_tnn, Caractérisant
une réactivité d&C beaucoup plus forte. D'autre part, sur cette égon observe une assez
bonne corrélation entre les différentes vitessagn_.tc = 11,55. vrc_ v €t 1o 7c = 5,75.
Vrc_ 1T, €n accord avec lI'accumulation TE, puisque sa vitesse de formation dedu ou

TT est toujours trés supérieure a sa vitesse derdispaorrespondante.

oE05 5E-03

8E-03 - ,mT2N MR P

/ 4E-03 1 .
7E-03 - ’ ‘
/l /’

s ’/ . P ¢ TONa*
o , 3E-03 | 27 TINY
7 5E-03 4 S 2 ’
g ’ i | N ’
s A~ A | d £ ‘
> 4E-03 1 S i T2Na £ 2E-03 - /,

TONa* m / [ g = s
3E-03 1 , e
TIN' m,
22031 v 1503 " Sezf_~Tona
TIN
1E-03 ’ TONa T2N - (- i
’, ! ® T2Na
OE+00 T2N : : OE+00 Tmesses o ‘ ’
0 50E-04  10E-03  15E-03  20E-03 OEx00  1E04  2E-04 ~ 3ED4  4E04  SE04
e Ve ot V1esTaN

Figure 9 : Corrélations entre les vitesses des depxocessus réversibles (*: T=204 K)
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T.N TN ToNA | TN TN ToNA  T.NA  TLNA
204K 204K 204K | 218K 218K 218K 218K 218K
a A’z 499E-08 6,76E-08 7,01E-09] 2,93E-09 1,50E-09 3,33E-09 2,57E-09 1,08H-
b | hmnote | 312E-3 440E-3 3.36E-3| 518E-4 451E-4 841E-4 7,86E-4 2,90F-4
c | hrcotan | 256E-4 246E-4 3,87E-4| 585E-5 514E-5 865E-5 809E-5 1,40F-4
d | htcotr | 3.29E-4 143E-3 486E-4| 1,46E-4 146E-4 119E-4 481E5 1,21F-3
e | hirore | 23883 7,91E-3 3,36E-3| 1,08E-3 6,48E-4 9.62E-4 2,80E-4 4,28F-3
¢ | Pre-tr 13 5,8 13 2,5 2,8 1,4 0,6 8,6
®rc N
9| ktcomn | 2167 31E7 87E-7| 32E6 42E6 11E5  12E5  6,8E6
tonorz | 240s  160s  240s | 320s  320s  240s  240s 720k
i [TC] 81%  81%  78% 77% 72% 80% 78% 52%
i [TT] 9% 14%  10% 11% 16% 10% 12% 13%
k | [TaN] 11% 5% 12% 12% 12% 10% 10% 35%

e X2:erreur résiduelle

* hi;: constante de vitesse apparente pour le processysen l.mot*.s?

Prc v _ Vieetr _ Preotr.&c. .o F. [TC] _ hre 11 . [TC] _ hrc .11

®rcoman Vreotn . Prentan- E1c. L. lo. FL[TC]  hrcotan - [TC] ™~ hrc_on

e KcoTnn: paramétre thermique eit salculé ou mesuré & 218 K (voir le paragrapheticjué de
décoloration)

e t[T.N]o 2 : temps d'irradiation nécessaire pour divisar gieux la concentration initiale dgNI

e [TC], [TT], [T.N] : ratio obtenu a la fin de l'irradiation.

Tableau 4 : Résultat de I'analyse des données ciitgtes

Concernant la réactivité de la forme initiale et pourcentages de conversion en fin
d’irradiation, les valeurs calculées a 204 et 2180kt assez proches (excepté dans le cas de
T,NA) puisque la moitié de la concentration initialeferme fermée est consommée pour un
temps d’irradiation d’environ 4 minutes (ligne h)ogeie le méme ratio 80 : 10 : 10 pdl€ :

TT : TN est obtenu (lignes i, j et k).

La difféerence de comportement relevé précédemment fe chromener,NA se
retrouve dans le calcul de ces valeurs, puisquestesommation de 50% de forme fermée
requiert 12 minutes d’irradiation. Ce ralentissemse retrouve sur les pourcentages de
conversion : en fin d’irradiation, a peine plussf@6 d’'isomerelC est formé.

Ainsi, il apparait que pour les composés substituésion par un thiophéne, via ou
non une liaison acétyléniqud; N, ToNA etT1NA), le comportement sous irradiation UV est
trés similaire.

La majeure différence concerne les composés bitkiojgues ToN et ToNA). Tous

deux présentent un rapport des rendements quast{tigee f) des réactions deC environ
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trois fois supérieur a celui des autres chromé@ek indique une réactivité plus forte T€
a la réaction d'isomérisation ver3. Celui-ci atteint une concentration d’environ 18%6rs
gu'il ne dépassait pas 10% dans les autres compGs#te augmentation est cependant
relative puisque la vitesse de la réaction invéfde- TC) est également plus élevée, ce qui
explique la difficulté pour accumuler cet isomere.

Enfin, en ce qui concerne le temps nécessaire gmwertir 50% deé ;NA, tranajore,

beaucoup plus long (12 minutes), il a été repaaréGoenet al *°

gue ce composé est le seul
qui soit photoluminescent parmi tous ceux étudiésAinsi, lors de I'absorption de photon,
une partie de I'état excité se désactive par fhomece au lieu de conduire aux

photomérocyanines. Cela explique ainsi sa plu® leoloration.

4. Etude de la décoloration par la lumiére visible

A la fin de l'irradiation UV, chaque échantillorété irradié avec de la lumiére visible,
connue pour décolorer les photomérocyanines, ak2pdur T1N, ToN et ToNA, et a 218 K
pourTiN, T2N, ToNA, TiNA etToNA. Selon le méme principe suivi pour la photocoiorat
UV, un spectréH est enregistré entre chaque période d'irradiagtdfintégration des signaux
permet de suivre I'évolution des concentrations.

Les spectres RMNH de lafigure 10 montrent la diminution des signaux des formes
ouvertes et l'augmentation de ceux de la forme derau fur et a mesure de l'irradiation
visible deTN.

TC uu | ‘ o
Dé%ationsl Dégjdations l MWMVWW | a@ Mﬂ\q l

T e " f /f W\ Solin M 32 min Vis

R A ML; ./ W

T IL“*‘%‘““““W“‘“M/N f’t/ﬁ U \‘w\ W”‘”WWL 16 min Vis
A M% | \%f e
Mk MMM\/ Il { fﬂf{&v — 5 min Vis

S, G Y SR I J/NL/ \JMMM e 1 min Vis

wwwww ,/Mx ,w.,m»ﬂ»//&mm‘/ | %\Mamw. Fin hv UV

9‘.8 9.1‘1 ‘ Q.b ‘ 8‘.6 ‘ 8.2 ‘ ‘7.8 7.‘4 ‘ 7‘.0 ‘ 6.6 “ ‘6.‘2
Figure 10 : SpectresH de T:N (10%°M, 204 K, toluéne-@) pendant l'irradiation sous

lumiéere visible
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Le doublet situé a 9.35 ppm correspondaiiCaainsi que le doublet correspondant
TT, situé a 8.22 ppm, diminuent a mesure que le @éb@itué a 5.92 ppm correspondant au
proton H de la forme fermée, augmente. Cependant, au Bontlong temps d’irradiation
(32 minutes), on observe I'augmentation de l'iniigndes signaux a 9.6 ppm et 9.9 ppm ainsi
que I'apparition d’un signal vers 9.0 ppm, que lattribue a des produits de dégradation.

Le composéloNA montre le méme comportement queN sous irradiation visible
(Figure 11). Les signaux des photomérocyanii€s et TT diminuent au profit de ceux de la
forme fermée. Comme poiniN, des signaux a 9.9, 9.6 et 8.1 ppm, présents aglaation
thermique a température ambiante, sont attribues droduits de dégradation.

Dégradation
Yy b t, a Tamb
M A 28 min Vis

T;J
MJ 12 min Vis
M T L
JUL 1 min Vis
TT
T T T T T T T T T J T‘ Fin hV UV
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25

Figure 11 : SpectresH de ToNA (1,06.10°M, 204 K, toluéne-@) pendant l'irradiation

sous lumiére visible

Dans le cas du compo3éN (Figure 12), les signaux des deux isomereS et TT
diminuent également, mais ceux de la forme fermg&aéapparaissent pas dans le méme
temps. Des signhaux caractérisant des produits deaddtion sont également détectés :
sighaux a 9.9 et 9.6 ppm. En plus, on observe ngukt large situé a 7.98 ppm et deux
doublets situés a 7.66 ppm et 7.58 ppm. Le singdediéplace vers les champs faibles au
cours de l'irradiation visible, tandis que le datbbrésent a partir de 5 minutes d’irradiation

visible, semble se séparer pour former deux dosiblistincts d’'intensité relative (2/1).
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dégradations

dégradations \ "

15 min Vis
I 9 min Vis
M - 5 min Vis
m’*W’M 2 min 30 s Vis
M TC
s 5 —_— 30 s Vis
9.8 94 9.0 8.6

Figure 12 : SpectresH de T,N (6,01.10° M, 204 K, toluéne-@) pendant l'irradiation

sous lumiére visible

La grande différence apparait en comparant le spexstregistré aprés 32 minutes
d'irradiation visible et celui enregistré apres spurs jours d'évolution a température
ambiante, a l'abri de la lumiérg,). Les signaux de la forme fermée ont fortemennzgé
en intensité, tandis qu'aucune évolution des pi@s58 ppm, 7.66 ppm et 7.98 ppm n’est
observée. Ceux-ci correspondent donc a des prodeitégradation. Le retour de la forme
fermée semble par conséquent indiquer que la dispades photomérocyanines a conduit a
un produit qui, thermiquement et lentement esturet® vers la forme fermé€&€,N. Ce
comportement suggere la présence d'un dérivé atigpletol, mis en évidence lors de I'étude
des naphtopyranes non substitués par des thiopf&he®éanmoins, aucun signal

caractéristique n'a pu étre détecté a cause dpdaposition des différentes résonances.

L'intégration des résonances permet de suivre lllégo des concentrations des
solutions deT N, ToNA et TN, préalablement irradiées dans I'UV, en fonctiontelmps
d'irradiation visible Figures 13, 14 et 1p La méme étude a été répétée a 218 K : apres
irradiation pendant 20 minutes dans I'UV par patler2 minutes, les échantillons ont été
soumis a une irradiation sous lumiere visible, pend2 minutes. Ldigure 16 regroupe
I'ensemble des évolutions de la concentration eatimn du temps d'irradiation, pour les cing
chroménesT N, T2N, ToNA, T;NA et ToNA.
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Figure 13 : Evolution des concentrations sous irradtion visible de T)N & 204 K
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Figure 15 : Evolution des concentrations sous irradtion visible de TN a 204 K
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Figure 16 : Evolution des concentrations sous irradtion visible a 218 K

termleantitesses de disparition des

L'analyse de ces courbes a été faite en de

lisées en raisola d
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disparité des valeurs de concentration de l'isomé&ret des produits de dégradation.

t

é

photomérocyaninesT@bleau 5. Les données n'ont pas
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T.N T.N ToNa T.N TN ToNA T.NA T.NA
204K 204K 204K | 218K 218 K 218K 218K 218K
Vaspartin |5 2E 4 190E-3  32E-4| 57E-4 1,3E-3 4,8E-4  8,3E-4 N
de TC
Vasparin | 7 0F 4 23E-3  3,9E-4 NS 8,7E-4 59E-4  1,1E-3 NS
de TT
tirradiation 32 min 15 min 28 min 22 min 22 min 22 min 22 min A
Dégradatio| 2 . 25% 95%? 2 - 23%| O- 13% 25.85%? 1-5% 1-5% 0 19%
[TC] |79 - 24% 86 - 5% 79 - 39%|77 - 38% 54 - 8% 80— 43% 78 - 29% 52 . 49%
[TT] | 16- 0% 14- 0% 11- 8% |12 12% 12-0% 9- 9% 11- 3% 13- 3%
[TN] | 4-51% 0% 8- 30%|11-37% 9 - 7% 10— 43% 10 - 63% 35 . 29%

(NS : Non significatif)
Tableau 5 : Données extraites de I'analyse des da¥es cinétiques.

A partir des courbes et dableau 5 on remarque que :
» La disparition de l'isomer&€C pour les chromeneE;N, ToNA et T;NA se fait de facon
assez nette au profit de la forme fermée, avecvitasse similaire poulf ;N et ToNA,

mais plus rapide pour;NA.

» Pour l'évolution de lisomerdT, il est difficile de tirer une conclusion, car les
observations different : soit il disparait comphaémt ou presquéel¢N a 204 K efl;NA a
218 K), soit il reste stableT(NA a 204 K,T:N et ToNA a 218 K). Néanmoins, il faut
rappeler que sa concentration étant faible, la needa son intégration sur les spectres

RMN 'H est assez imprécise.

» La concentration des produits de dégradation idsuses trois chromene§;{\, ToNA et
T1NA) est fonction du temps d'irradiation, puisque & R0 celui-ci étant plus long qu'a
218 K (32 et 28 par rapport a 22 minutes), les gentages sont plus élevés. Cependant, il
apparait qu'une jonction alcyne entraine une nuedleésistance, puisque la concentration
en produits de dégradation est trois fois plusléagourToNA et T;NA par comparaison

avecTN.

Concernant les chroménes substitués par deux tiitiphenesia ou non la liaison
acétylénique ToN et ToNA), ces deux composés présentent un comportemergiéament
différent :

* Le chroménel;N a 204 et a 218 K présente une disparition trésleagies isomeresC
et TT, au profit de produits de dégradation. La formentse n'est pas observée sous
visible, mais elle est a nouveau détectée apresutéwo thermique a température
ambiante. Comme cela a déja été précisé précéddmosercomportement suggere la
qui

des alléne-naphtol
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thermiquement retourne vers la forme fermée. Mai204 et a 218 K, a cause de la
superposition des résonances, aucun signal letéasant n'a été observe. La dégradation
de ce composé est tres élevée. Ce résultat esterdaavec les données sur la résistance
a la fatigue, reportées par M. Frigliméme si les conditions expérimentales sontési tr
différentes. Le temps nécessaire d'irradiation inaet pour diminuer d'un facteur deux

I'absorbancetfo,) est égal a 255 minutes alors que pbiNA, il est de 601 minutes.

* Enfin, le chromend ;NA apparait peu réactif sous irradiation visible sgue I'évolution

observée est peu significative et tend vers unenantation des produits de dégradation.

Ces observations semblent donc indiquer que lalai@&timn photochimique sous
irradiation visible des chromenes substitués panxdéhiophenes n'est pas efficace.
Cependant, il faut rappeler que ces deux compasésrme fermée ont un pied d'absorption
jusque 420 nm. L'irradiation visible étant faiteeawn filtre qui coupe les longueurs d'onde
inférieures & 400 nm, les formes fermdehl’® et T,NA"* absorbent encore et peuvent donc

continuer a se colorer.

5. Etude de la relaxation thermique des photomérocyanes

5.1. Etude RMN de la relaxation thermique dans le toluéa-ds

L’étude de la relaxation thermique des photomémiryes deT 1N, ToN, ToNA, TiNA
et ToNA a été réalisée a des températures échelonnées2éstret 248 K apres irradiation
dans le toluénegd

Un exemple est illustré sur fagure 17 pour T;N a 243 K. Sur le spectre enregistré
juste apres irradiation apparaissent les résonaogcgespondant aux photomérocyanines
formées :TC majoritaire etTT minoritaire. Les spectres enregistrés a intergalle temps
réguliers lors de la relaxation thermique montrdat diminution des signaux des
photomérocyanines au profit de la forme fermée.

Pour chacun des autres chromenes, le méme comegmtteast observé : formation
sous irradiation UV des deux photomérocyaninegsgiadgition vers la forme fermée pendant

la relaxation thermique-{gure 18).
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Figure 17 : SpectresH avant et pendant I'évolution thermique de EN & 243 K
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L’évolution des photoproduits a été suivie en indég les signaux des protons les
mieux separés, Hde TC, H; de TT et H de T;N. Pour chaque température étudiée, les

graphiques Concentration = f (Temps) ont été tréegsires 19 a 23)
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5.2. Traitement des données cinétiques

Le traitement des données cinétiques extraitespestres RMN a été effectué de la
méme facon que lors des études des cinétiqueslai&tion sous UV, a savoir la résolution
des équations différentielles écrites pour un systa trois espece3 N, TC etTT), sans
aucuna priori. Ainsi, pour trois espéces, Six processus caliaégpar des constantes de

vitesse thermique; (en s') peuvent étre envisagés pour les corréler eries @chéma §.

TC

kTnN-TC ‘
KTc-TnN

TnN krrTe[ kre-tT

KTnN-TT
KTT-Tn

Schéma 6.

1T

Lors du traitement des données, le systeme s'eétérdres sélectif, puisqu'il est
apparu que les processus venantTghl, c'est-a-dire l'ouverture thermiqugN -TC et
T.N-TT, le processus de refermetufd - T,N pouvaient étre a chaque fois éliminés.
Ainsi, seuls deux processus restaient, corresporadam mécanisme consécutif @& vers

T,N via l'i'somérerC (Schéma 7.

TnN TC T

Schéma 7.

Les valeurs extraites des constantes cinétiguedédeloration K,) des processus
d’'isomérisation dd'T versTC et des processus de refermeturdl Gevers la forme fermée,

sont regroupées danstébleau 6
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T=218K T=228K T=233K T=238K T=243K T=248K

TT -TC 2,54E-06 5,19E-06 1,07E-0%
TC - T;N 1,70E-05 4,65E-05 9,72E-05 1,96E-04 3,85E-P4
TT -TC 1,58E-06 (5,98E-06) 5,50E-06 (4,68E-06) 1,76E-05
TC - T,N 2,29E-05 4,79E-05 1,07E-04 2,13E-04 4,37E-P4
TT -TC 6,67E-07 3,54E-06 3,17E-06 9,76E-06

TC - ToNA 1,11E-05 6,04E-05 1,26E-04 2,54E-04 5,30E-04

TC - T;NA 1,18E-05 5,90E-05 1,32E-04 3,69E-04

TC - T,NA 6,80E-06 4,02E-05 2,36E-04  4,73E-04

(valeur non prise en compte pour le tracé des droites d'Eyring)

Tableau 6 : Valeurs des constantes cinétiques deodéoration obtenues

A partir des valeurs de la constante cinétiqueralde a chaque température et pour

chaque composé, les parameétres thermodynamiquesodaessus d’'isomérisatioRT vers

TC et de refermetur@C versT,N(A) sont calculés pour chaque composé. En reportant In

(ka/T) en fonction de linverse de la températuléT], on obtient une droite qui vérifie

I'équation d'EyrindFigures 24et25) :

Ln

ko o AH" AS' ke
T RTT R "'

ke

kg : constante de Boltzmann = 1.38%2@3.K?, h : constante de Planck = 6.626*43.s,R :

constante des gaz parfaits = 8.314 Jhot

On déduit & partir de la pente de la droite, l@wabe la variation d’enthalpigH” et

de I'ordonnée & l'origine, la valeur de la variatientropie d’activatiodAS’ (Tableau 7)

ordonnée Niveau de AH? AS
pente . R L
a l'origine signification  (kJ.mol™) (J.mol*.K™)
T.N |-8461,94 20,79 99,60% 99,80% (5 points) 99% 70,4 -24,7
> ToN |-8118,56 19,48 99,96% 99,98% (5 points) 99% 67,5 -35,6
T |ToNA|-7919.43 1955  99,97% 99,98% (5 points) 99% 65,8 -35,0
© |tnal-713803 1600  99.21% 99,61% (4 points) 99% 59,3 -63,7
T-NA | -8604,44 22,31 99,68% 99,84% (4 points) 99% 71,5 -12,1
o | TN [824931 1630 99,98% 99,99% (3 points) 99% 68,6 -62,0
T | TN |-658330 10,09 100,0%100,00% (3 points) 99% 54,7 -113,7
|_
~ |TNA|-8587,32 18,28  85,49% 92,46% (4 points) 90% 71,4 -46,6

© 2006 Tous droits réservés.
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Les valeurs dAH” et AS” sont en accord avec celles généralement repattéesla
littérature et mesurées par d'autres techniquedrsgeopiques. Si I'on reporte les différentes
valeurs des variations d'enthalpid” en fonction des variations d'entropi§” calculées pour
chacun des chroméneBigure 26), on observe dans tous les cas que la plus haléeirv
d'enthalpie correspond a la plus haute valeur rdgi®, pour chacun des processus. Cela
indique qu'une enthalpie élevée est compenséengaeniropie de moins en moins négative.
On remarque également une linéarité entre les dsnaé sein du méme processus, bien que
celui-ci intervienne dans des molécules différentes
En effet, pour le processti€ - TyN, on obtient une droite de régression d'équation :

AH*= 247AS" + 75,4 avec 12 = 95,82%
Pour le processuBT - TC, on obtient une droite de régression d'équation :
AH*= 254AS" + 83,7 avec r2 = 99,60%

75
TT-TC (T,NA) ’
o TC>TN .4
1 TT->TC (T,N e m.
L ( 1 )-‘4’ TC—)TZN /,' TC—)TZNA
—~ e N
T ] -
e 63 TC>T,NA
1\1:-/ 60 1 '4"’ "-
L L TC—»T,NA
551 -m
TT->TC (T,N)
50 T T T T T
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0
AS* (J. mol' K™

Figure 26 : Variation d'enthalpie AH” en fonction de la variation d'entropieAS’ pour

chacun des processus

Ces équations, qui montrent la corrélation eneathalpie et I'entropie d’activation
sont appelées « relation isocinétiqué eu la pente de la droite obtenue représente la
« température isocinétiqué®»247 K pour le processugC — TN et 254 K pourTT - TC.
Cette relation est parfois satisfaite quand unéesde composés de structure analogue
subissent la méme réaction. Ainsi, ce résultat i@ppa validité de notre démarche
expérimentale en permettant la confirmation dexgssus mis en jeu entre les différentes

structures.

63

http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de David Venec, Lille 1, 2005

6. Conclusion

Dans ce chapitre, le comportement photochromiquecldemeénes thiophéniques
symeétriques nN(A) a été étudié. Pour chaque compose, les isomaresoided C etTT de
la photomérocyanine ont été identifiés et carasdériL’évolution des espéces a été suivie par
RMN lors de la photocoloration UV, la décoloratigmar relaxation thermique et
photochimique par la lumiere visible. Pour les deuemiéres expériences, la modélisation
des courbes expérimentales obtenues nous a peengsrdprendre la réactivité de chaque
espece et d’évaluer l'influence de la chaine thémdue sur le photochromisme.

Les expériences effectuées montrent que la phat@tan UV s’effectue selon des
processus successifs réversibles ou l'isorm&eoue le réle d’intermédiaire entre la forme
fermée et I'i'somerd@T. Il apparait que le comportement sous UV des chrna® substitués
ou non par un thiophéne via ou non une liaisony#d@tjue T1N, ToNA et T:NA) est tres
similaire avec des vitesses de réaction d’ouvertdee fermeture et d’'isomérisation trés
proches. Comparativement, les chromenes bithioghési ToN et T,NA) montrent un
comportement différent, avec une réactivité plevé& delfC a la réaction d’isomérisation
vers TT et pour le compos&;NA, la difficulté de la réaction douverture indiques
mécanismes concurrentiels a la production des pié@rocyanines que I'on attribue au
phénoméne de fluorescence.

Les données obtenues lors de la décoloration pamieere visible n’ont pas pu étre
modélisées en raison de lincertitude sur la cottaton de TT et des produits de
dégradation. Néanmoins, les vitesses de dispardlmenues pour les photomérocyanines
montrent la forte participation de l'isomefeC pour la refermeture des chromenes\,
ToNA et T;NA. L’évolution deTT n’a pas permis d’aboutir a des conclusions poar le
raisons indiquées ci-dessus.

Les chroménes bisubstituéb, et T,NA) montrent un comportement tres différent
sous visibleT,N est fortement dégradable, on suppose que l'iriadiale celui-ci conduit a
la transformation des photomérocyanines en allapatol, dont une grande partie se dégrade
et une minorité redonne thermiquement la forme é&xnies photomérocyanines dgNA
sont peu réactives au rayonnement visible. On sepgu’il s’établit un équilibre
photostationaire entre les photomérocyanines quidémlorent et la forme fermée qui
continue d’absorber dans la gamme des longueuradd’autilisées. Ces composés ne
semblent donc pas réversibles photochimiquementte Qaopriété pourrait limiter leur
utilisation en tant qu’interrupteur moléculaire ¢gpbswitch). Par ailleurs, de cette étude il
apparait que les chroménes substitués ou non ptriaghene via une liaison acétylénique
(ToNA etT31NA) ont une résistance accrue aux phénomenes deddégra
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Enfin, la décoloration thermique des photoméroayasifait intervenir deux processus
sur les six possibles et la refermeture de l'is@iér s’effectue de maniere consécutive par
'intermédiaire de lisoméreTC. Les valeurs de constantes cinétiques obtenuescear
mécanisme montrent que la vitesse d’isomérisafibn. TC est lente par rapport a la vitesse
de refermeture de lisomerdC. Des valeurs deka, on obtient les parametres
thermodynamiques d’activation. Les valeurs d’ergigald’activation sont comprises entre
59,3 et 71,5 kJ.mdl pour le processus de refermeti€ - T,N(A) et entre 54,7 et 71,4
kJ.mol'pour TT - TC. Parallélement, les entropies d'activation asssci@ux valeurs
d’enthalpie ci-dessus sont comprises entre —63;7L2f1 J.K'.mol* pour TC - T,N(A) et
entre —113,7 et —46,6 J#nol* pour TT ~TC. On montre qu’il existe un effet de
compensation enthalpie-entrofieindiqué par la linéarité des valeurs au sein digme

processus.
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Chapitre 3 : Etude du photochromisme des
chromenes dissymétriques substitués en

position 3 par des groupements thienyles
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1. Introduction

Les chroménes dissymétriques, substitués en po§tsur la partie pyranique par une,
deux et trois entités thiophéniquds,iP), font I'objet des études présentées dans ce trhapi
La perte de symétrie due a la substitution par roumgement thiényle sur le carbone’ sp
entraine une augmentation du nombre d’isomeres [@owhotomérocyanine. En effet, il
existe huit isoméres pour celle-ci, quatre cisoiteguatre transoides, ces derniers étant plus

stables d’'un point de vue stériqugcfiéma ).

R'=H : T3P
R'=OMe : T3POMe

Schéma 1 : Equilibre photochromique des chroménedssymétriques T,P

De la méme facon que lors de I'étude des chromgymaétriques TnN), la premiere
partie de ce chapitre sera consacrée a l'iderttdicatructurale des photoproduits formés sous
irradiation UV. Les études cinétiques de la photmation, de la photodécoloration et de la

relaxation thermique seront ensuite présentées.
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These de David Venec, Lille 1, 2005

Sur laFigure 1 est représenté le specttd de T;P enregistré aprés 20 minutes
d’irradiation a 213 K dans le tolueng-dQuatre nouveaux types de signaux sont apparus

tandis que les signaux de la forme initidlgP ont diminué en intensité. Ces nouveaux

signaux, qui disparaissent plus ou moins rapideraentours du temp<f( paragraphe 5.
Etude de la décoloration thermique des photoménoicyes p. 8B peuvent étre attribués aux
quatre isomeres transoides de la photomérocyahir@, TTT, CTC, CTT (Schéma 1.

= INn

T¢I

M.

TP

| RISV

2
96

T
9.2

8.8

T
8.4

8.0

T
7.6

T
7.2

T
6.8

T
6.4

6.0

Figure 1 : Spectre RMN'H de T3P aprés 20 minutes d'irradiation & 213 K

Sur ce spectre, on distingue deux doublets apmartedn deux formes majoritaires,
FO; & 9.52 ppm,%0 = 12.13 Hz) eFO,a 9.09 ppm,%) = 11.75 Hz). La valeur des constantes

de couplage est caractéristique du couplage trd@smitre les protons;Het H, et celle du

déplacement chimique permet d'identifier ces signaux protons bkl déblindés par la
fonction C=0, dans les isomer€$C etCTC. Dans la zone située entre 6.2 ppm et 7.0 ppm,

on identifie le proton du groupe thiopheneg; lde FO; a 6.47 ppm caractérisé par des

© 2006 Tous droits réservés.
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constantes de coupladie= 4.98 Hz etJ = 3.85 Hz, et le systéme AB & 6.52 ppm et 6.6 pp
(3J = 9.52 Hz) est attribué aux protonset Hs.

Les signaux minoritaires a 8.03 pfFO3) et a 8.58 ppnfFO,), caractérisé par une
constante de coupladé = 11.22 Hz sont attribués aux protonohl H, des isomére€TT et
TTT. Le doublet caractérisé par une constaine9.59 Hz & 6.32 ppm est attribué sad Hs
deFOs.

La carte COSY Kigure 2) permet de corréler le doublet a 9.52 ppm attriblé de
FO; au doublet situé a 7.65 ppm attribué a k& signal du proton Ha 9.09 ppm d€O; est
corrélé au proton Ha 8.09 ppm.

6.8

7.3

7.8

;
E

8.3

r 88

9.8

Figure 2 : COSY de TP aprés 20 minutes d’irradiation UV a 213 K

Afin d'identifier I'isomérie exacte des formes miagires détectées, des expériences
ROESY 1D ont été enregistrées pour étudier lesseNOE Figure 3). Pour cela, on sature
un signal, qui devient négatif, et on observe &effe cette saturation sur les autres signaux du
spectre. En effet, les signaux des protons sitygr®ximité spatiale du noyau saturé ont une
absorption exaltée alors que ceux des protons neathb pas lieu a une interaction dipolaire
ont une intensité nulle.

» La saturation du signal de;lde FO, a 9.09 ppm entraine I'exaltation d’un doublet a
7.41 ppm, dont la multiplicité permet de l'attribiee H». La saturatiorde H, entraine
I'exaltation d’un autre doublet situé a 7.39 ppne ¢jon attribue a kb et d’'un signal situé

a 6.74 ppm dans la zone de déplacement chimiqugrdésns thiophéniques, que I'on
attribue a H:. La formeFO; est ainsi attribuée a I'isome@d C (Schéma ).

69

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de David Venec, Lille 1, 2005

» La saturation du signal a 9.52 ppm (¢ FO,) entraine I'exaltation du signal a 6.73
ppm que I'on attribue au proton¢et la saturation du signal a 7.65 ppm)(permet de
mettre en évidence un effet NOE avec le doublaésit 7.21 ppm que I'on attribue agH
et avec un signal a 7.01 ppm que l'on attribueya lkh formeFO; est ainsi identifiee a

l'isomereTTC.

Saturation du signal
4 8.09ppm de FO,

g%_—‘?

Saturation du signal
a9.09ppm de FO,

Saturation du signal
a7.65ppm de FO,

2
Saturation du signal
a9.52ppm de FO,
U/

T T T T T T T T T T T T
96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 7.0 68 66

Figure 3. Roesy 1D (213 K)

A partir des informations recueillies grace auxérignces ROESY 1D, il est possible
de corréler sur la carte COSY le protogy ld 7.39 ppm au signal & 6.84 ppm, saojtetl le
proton H-a 7.41 ppm au protonzHa 7.00 ppm pour l'isomefeTC.

Sur l'agrandissement entre 6.4 ppm et 7.3 ppm,rér ke la tache de corrélation
située a 7.21 ppm attribuée aoHtle TTC par I'expérience ROESY 1D, on retrouve une
famille de protons attribués & Kb6.65 ppm), H (6.78 ppm) et H(6.87 ppm). De la méme
fagon, on retrouve un systéme de trois protonsrir phu signal a 6.47 ppm @), ainsi on
confirme I'attribution de kH (6.73 ppm) et on identifie 4(6.57 ppm) caractérisé par une
constante de couplag@ = 1.13 Hz.

Les deux formes majoritaires étant attribuées amméeres defTC et CTC, les
formes FO3 et FO, sont attribuées aux isoméres de type TransoidmssTies signaux
détectés a 8.03 et 8.58 ppm sont identifiés auxopsoH, plus déblindés a cause de la

proximité de la liaison C=0. La comparaison des laEgments chimiques et de
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I'environnement par rapport aux isomeraC et CTC, nous permet d'attribuéiOs; aTTT

tFO,aCTT
i 8 o9 ab®
10 |, i i
2 2 1 w I 7
£ [ ‘
M " W N
122-| o122
124 | c 124 PO
124-] - o124
126 126
126~ - 126
i 128
128
M 128-| - 128
130 | 130
130-| 130
132 132
132-] L o132
134 o |
136 - 13 136-| e
138 | L 138 e F o13s
140 0@ m - 140 1407 IRC
AL
AF
142 | S0 o142 142 (@0 @ |
@ N
144-| 144
144 144
. . I U T 7 T T T
9.8 9.3 88 83 78 73 68 63 72 70 68 66 6.4

Figure 4 : HSQC entiere et agrandissement de;P apres 20 minutes d’irradiation a 213

2 2 1 1 10,2 10 WJ!I f ol
BT N N VAW
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130 130 CTC
135 % @ - @@@@ 138
L) [of Ciea @ g 140
140 - Cia % = Y I ‘@ [
& o b |
150 | Cy bo @ o 0 R
o
155 | - Cyt - 155
160 — 160
L 165
165 7
170
170 - I
175
175
180
180
185 - 185
C=0 by 1]

6.3

Figure 5 : HMBC de T;P apres 20 minutes d’irradiation & 213 K

Enfin, les expériences HSQC et HMBEidures 4 et 5) permettent d’attribuer de
maniere partielle les carbones des formes majmgaiTC et CTC en raison de la
superposition des taches de corrélation. Les cabaes formeJTT et CTT n'ont pas
donné de signaux en raison de la faible conceatrate celles-ci. Par comparaison avec les
résultats obtenus polinP aprés irradiation & 213 K par les expériences RMN*C en 1 D
et 2 D (fableau 1), [rlidentification et [lattribution partielle dessignaux des
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photomérocyanines de;P a 228 K ainsi que celles des chromerie$( T3P, TsPOMe) ont

éte réaliséesSchéma 2.

2t

R= %/j *
4t

5

R =H:T,P

R=H:T,P
R’ = OMe : T,POMe

Schéma 2 : Numérotation des protons et carbones dpsotomérocyanines

H]Trec crc 11T CctT [ Bc | TTC ctc | ® | 11C CTC
1| 765 809 803 858 1 | 140.33 140.16] C=O | 187.80 187.54
2 | 952 909 745 704 2 | 12576 128.83] C; | 146.90 149.40
5 | 652 - 6.32 - | 5 | 14240 - G - -

6 | 6.61 - 6.56 -1 86 - Cia | 137.70 -

7 | 687 - - - 7 | 128.30 - Cea - -

8 | 6.78 - - - 8 | 127.92 - Cia | 13550 135.88
9 | 665 6.84 - - | 9 | 12980 127.94] C, | 150.52 -

10| 721 739 7.49 - | 10 | 12359 123.84

2| 700 741 7.06 - | 2 | 13018 130.12

3 - 7.00 7.24 -1 3 - 130.00

& - - - - & - -

2t | 673 6.74 - 7.20| 2t | 13012 133.40

3t | 6.47 - - 6.79| 3t | 128.90 -

4t | 657 - - - | 4t | 129.12 -

TP.TTC :33:H1,=12.13 HzH 56= 9.52 Hz,H ;5= 7.25 Hz,H g9 =7.48 Hz,H g10= 8.16 Hz,H 33 =
3.85 Hz,H 304 =4.98 Hz,"J : H g10=1.35 HZ,H 24=1.13 Hz.CTC : 3] : H ;,=11.75 HzH ¢10= 8.59 Hz,
H23=758HzTTT: % :H1,=12.24 HzH 56=9.59 Hz.CTT : *J: H ,,=11.22 Hz.

Tableau 1 : Déplacements chimique¥, *C (ppm) et constantes de couplage des

photomérocyanines de TP (213 K, toluéne-g)

Le tableau 2 rassemble I'ensemble des valeurs des déplacemkimsgues et des
constantes de couplage obtenues & partir des ep&MN'H aprés irradiation & 228 K. Dans
ce tableau, figurent également les déplacementsmighés obtenus pour les
photomérocyanines du chromene de référ&tdR. Les déplacements chimiques des protons
des isomérefC/T)TC sont ensuite comparés a ceuxildede CHR. On établit alors, comme
pour les chroménes symétriques, les tables dinenémtion des protons des

photomérocyanines transoide-cis.
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CHR TP TP TP T.POMe
Hltc 1 |tc crc 17 crt|Tre crc TrT ert|tie cre TrT crt|Tre crc TIT CrT
11775 813] 762 807 796 85§ 764 812 797 8b2 767 81497865 782 821 81/ B84
2 lo26 - |945 005 747 | 951 900 - | o955 902 751 |- 569 914 750
5 |650 6.35| 647 - 6.29 6.50 630 64F 653 633 6he - 6.36.49
6 |668 663|667 - 660 - o est A S
7] - " |e6ss ) 682 - - 682 - - ;

8 | 682 679 - 676 - - o
9 |68s - 685 - e e
10727 764|721 742 770 724 744 778 727 750 780 |7.37 744 787
2 | 739 766|703 742 - 7.47 7.46 T
il ) ] oc

Hs

3.19
2t 6.75 ; 6.72, -
3t 650 - - - |85 . 6.76 ¢ 79 ;
4t 664 671 - -
6t 6.72,
7t 6.76 679 ;
8t
10t 6.62 6.90
11t 691 - -
12t 671 - - . |59

TP.TTC:3:H1,=11.75 HzH 56= 9.85 HZ,H 0.10= 8.34 Hz,H 55 =3.79 Hz,*J : H 2,4= 1.13 Hz.CTC : ®J : H 1,=11.75 HZH 010
=759 HzH 540 =4.93 Hz,H 25 = 7.59 HZ,"J : H 5,4, =1.51 HzTTT : ®J:H ,,=12.13 HzH 56=9.48 Hz,H 910= 7.58 Hz.CTT : °J
H1,=11.76 Hz.

TP TTC:%:H1,=11.74 HzH 56= 9.79 Hz,H 10= 8.07 Hz.CTC : *J : H 1,=11.72 HzH g30= 9.54 HzTTT: %J: H 1,=12.23
Hz,H 55=9.79 HzH 910= 8.08 Hz.CTT : *J : H1,=11.74 HzH 55= 9.79 Hz.

TsP. TTC:3J: H 1,=11.65 HzH 5= 10.71 HzH 74=6.99 Hz,H 910= 8.86 Hz,H 23 = 3.73 Hz,H g7 = 3.73 HZ,H 10112: = 3.26 Hz,H
110120 =5.12Hz, %3 . H 100120 = 1.40 HZ.CTC : ®J : H 1,=11.18 HZH 25 = 3.72 Hz,H 617 = 3.72 HZ,H 101121 = 2.33 Hz,H 13112 = 5.59Hz,
43 H100420=0.93 HZ.TTT: 3J: H 1,=12.11 HzH 56= 9.75 HzH 910= 7.92 Hz.CTT : %) : H,,=12.11 HzH 5= 9.30 Hz.
TsPOMe. TTC : %) 1 H 1,=11.75 HzH 910= 8.14 Hz,H 10111:=3.16 HZ.CTC : ®J : H 1,=11.76 HZH 910=8.59 Hz.TTT : 3J: H 1,=
12.21 HzH 56=9.95 HzCTT : ®J: H ;,=11.76 HzH 55= 9.95 Hz.

Tableau 2 : Déplacements chimiquet (ppm) et constantes de couplagtH-'H (Hz) des

photomérocyanines (228 K, toluene-)

Table d’'incrémentation des protons :

T.,P T,P TP T:POMe
TTC cTC TTC cTC TTC cTC TTC cTC
H, -0,13 0,32 -0,11 0,37 -0,08 0,39 0,07 0,4f
H, 0,19 -0,21 0,25 -0,26 0,29 -0,24 0,30 -0,1p
Hs -0,03 - 0,00 - 0,03 - - -
He -0,01 - - - 0,11 - - -
Hao -0,06 0,15 -0,03 0,17 0,00 0,23 0,10 0,1f

Les incréments obtenus pour les protons M et Ho des isomeéres transoides sont
tres différents de ceux obtenus pour les formendes. Ce résultat confirme la proximité de
'atome de soufre dans I'environnement des protdpgde TTC, H; et Hp de CTC, qui
subissent un fort effet déblindant. Les protogseHHs; sont peu influencés car trop éloignés.
On remarque par ailleurs, que 8 CTC subit un effet blindant, par rapport a tansTC de

CHR, que I'on suppose créé par I'extension de conggagai
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3. Etude de la coloration sous irradiation UV

3.1. Etude de la photocoloration sous UV a 204 et 218 K
L'étude de la coloration des chroménes dissymé&sadquP, T.P, T3P a été réalisée
dans le toluene deutérié a 204 et 218 K.figare 6 montre un exemple d’évolution des

spectresH, enregistrés aprés chaque période d'irradiataur fe chroménd 4P.

TTC
Dégradations
/\ CTC ClTT T
~
. W& o) : ) WJU\ MMWWMMWM}\W
‘ 10.0 ‘ 9.‘8 ‘ 9.‘6 9.‘4 ‘ 9.2 I 9.0 ‘ 8.8 8.‘6 ‘ 8.‘4 ‘ 8.2 ‘ 8.0 I
TI’C cch CI'T 'II’T TlP
J " o M WMM 1h10 min hv

W M 25 min hv
M 9 min hv
M 4 min hv
UWM 1 min 30s hv

WJ“L 1 min hv
: J —— Avant hv
6.8 6.4 6.0

T T T T T T T T T T T T
9.6 9.2 8.8 8.4 8.0 7.6 7.2

= = = =
= 5 ¢

I
_
I

Figure 6 : SpectresH de T1P (204 K, 10° M, toluéne-ds) pendant la photocoloration UV

Lors de la coloration UV, les signaux corresponslam® ;P (doublet a 5.92 ppm)
diminuent au profit de nouveaux signaux correspotslaux photomérocyanines. Deux types
de signaux sont présents des le début de l'irradiddV : TTC, caractérisé par le doublet a
9.52 ppm dont lintensité des signaux augmente d@etemps d’irradiation UV eCTC,
caractérisé par le doublet a 9.08 ppm, dont lasasigj croissent puis diminuent avec le temps
d'irradiation UV. Deux formes minoritaires sont aite détectées au cours de I'irradiation
UV, TTT, caractérisée par le doublet & 8.01 ppnCTT caractérisée par le doublet a 8.58
ppm. A partir de l'intégration des signaux carasté&ues et pour chaque composé étudié
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T.P, TP et TsP a 204 K et a 218 KH TsPOMe),

d’irradiation UV) sont tracée$-{gures 7 et §.
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les courbes Concentration = f (Temps

Coloration de T2P a 204K

Coloration de T1P a 204K

1E-02 1E-02

8E-03 | TTC . 8E-03 ToP
s TP s
S 6E-03 - 5 6E-03 -
® I
E E 4E-03
] 4E-03 - TC g 1
s 5
3 [$)
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Figure 7 : Cinétiques de coloration sous irradiatia UV a 204 K
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Figure 8 : Cinétiques de coloration sous irradiatio UV a 218 K
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L'analyse des données cinétiques a été effectuébernhant & modéliser les valeurs
de concentrations en fonction du temps seloscleéma 3 Celui-ci est constitué de cing
espéeces, par conséquent vingt processus peuvenerdtisagés. Néanmoins, les processus
nécessitant deux isomérisations simultanées pouprgduire (ex.TTC -CTT) ont été
volontairement supprimés, car leur probabilité eshsidérée comme nulle. Ainsi, seize
processus peuvent théoriquement coexister.

Le traitement des cinétiques a permis d'extraisevitesses pour la photocoloration de
T,P en TTC et CTC, pour les isomérisations photochimiques réversiBl€C/TTT et
CTCI/CTT, et pour l'isomérisation irréversib@&lC/TTC (Tableau 3etschéma 3.

VTTT-TTC
TTT = TTC
VTTC-TTT
VTTT-TnP
‘ VTnP-TTC// VTTC-TnP J
VTnP-TTT
VCTT-TTT || VTTT-CTT VCTC-TTd | VTTC-CTC
VCTT-Tnp VTnP-CTC
VTnP-CTT VCTC-TnP '
CTT VCTT-CTC
Y C
VeTe-CTT
Schéma 3.

Schéma 4 : Mécanisme de la photocoloration des chm&nes TP (les fleches en pointillés

correspondent a des processus uniqguement observésip T 3P et T;POMe)
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T.,P T,P TP T.,P T,P TP TsPOMe
204K 204K 204K | 218K 218K 218K 218K
a X 1,46E-08 5,88E-08 3,80E-08 7,82E-09 7,45E-09 9,62E-09 4,93E-09
b| hercore |4,91E-04 6,71E-04 1,23E-04 8,14E-05 1,99E-04 1,20E-04 4,65E-04
c| hieorr |2,29E-03 3,62E-04 2,35E+01] 6,58E-04 3,22E-04 4,56E-04 1,54E-03
d| herome |1,14E-02 6,01E-03 2,33E+04 3,34E-03 2,58E-03 2,71E-03 1,21E-02
el hrrcote 2,58E-04
hwe.trc | 3,46E-03 7,14E-04 1,08E-03 3,28E-04 1,84E-04 1,70E-04 2,33E-04
a| hercocrr 1,48E-04 2,67E+01| 8,28E-06 1,67E-05
h| herrocre 5,88E-04 3,13E+02 5,29E-05 2,68E-05
i| hercome 1,67E-03 9,61E-05

j | htpocre |4,38E-03 1,35E-03 9,89E-04 4,56E-04 3,40E-04 8,24E-05 1,84E-04

k |Pme-1c | 08 05 1 07 05 2 13
®rop_cTC
| K T1cmmp 29%E-7 26ZE-7 20£-7| 38E6 366 28E6 79FE6
m| Kcrete 59%X%-7 6, 7E-7 23%6|87&6 12E5 17ES5 4.2&5
nj| t[TaPlo 2 90s 320s 400s 240s 240s 600s 600Qs
45% 35% 23% 44% 35% 16% 17%
o | t{CTC]max i i _ _ _ } }
7min 13min 18min 12min 12min 14min  12min
[TTC] 58% 7% 73% 45% 54% 49% 46%
[CTC] 29% 14% 7% 41% 29% 15% 13%
r [TTT] 13% 2,5% 4% 9% 4% 7% 5%
S [CTT] 0% 2,5% 1% 1% 3% 0% 0%
t [TwP] 0% 4% 15% 4% 10% 29% 36%

e X2:erreur résiduelle

* hi;: constante de vitesse apparente pour le processysen l.mot*.s?

Prp_TTC _Vtp.TtiC _ Prop.1rc - Emp. £ 1o F. [TiP] _ Ntwp.11c . [TNP] _ Ntp.1T1C

®rnp_cTC - V Tnp_cTC - Drp.ctc-Emp- £ . 1. F. [TnP] B thpﬂCTC . [TnP] B thPﬂCTC

e Krrc.mpet Kcre.mne paramétre thermique eft salculé ou mesuré a 218 K (voir le paragraphe
cinétique de décoloration)

e t[T,P]y/ 2: temps d’irradiation nécessaire pour divisar geux la concentration initiale dgNI

¢ t[CTC]mnax: temps d'irradiation nécessaire pour obtenir emecentration maximale en CTC.

e [TTC], [TTT], [CTC], [CTT], [T,P] : ratio obtenu a la fin de l'irradiation.

Tableau 3 : Résultat de I'analyse des données ciitgtes

La comparaison des valeurs déduites est assez exaphais certaines observations
et conclusions peuvent étre tirées :
* A 204 K (Figure 7), apres 30 secondes d'irradiation, on observertadtion des deux
photomérocyaninesTC etCTC selon les pourcentages : 9% et 14% pol, 3% et 5%
pour T,P et 4% et 3% poufsP. A 218 K (Figure 8), le méme phénomene est observé, a

savoir la formation des deux photomérocyaninegpe Transoide-Cis (12% et 18% pour
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T.P, 10 et 15% pourT,P, 10% et 6% pourTsP et 8% et 6% pourTsPOMe,

respectivement podfrTC etCTC, aprés 2 minutes d'irradiation).

» Dans les deux expériences, on aboutit a la mémstatation : lorsque le nhombre de
thiophene augmente, le pourcentage converti engsesriransoide-cis diminue. Cela est
en parfaite concordance avec le temps nécessaire transformer 50% de la forme

initiale (ligne n).

» Lors de I'étude des cinétiques, il est apparu guassez bonne corrélation entre les
valeurs expérimentales et les courbes calculéess g obtenue sans tenir compte des
processus de refermeture photochimigue: (e et ferc.tp). Si CEUX-Ci sont néanmoins
autorisés, I'amélioration n'est que tres faiblef gaurTsP a 204 K efTsPOMe a 218 K
(lignes e et i). Dans ce dernier cas, les valedterchinées peuvent étre considérées
comme photochimiques car trés supérieures aux ngaleesurées ou calculées pour la

relaxation thermique (lignes | et m).

 Quant aux isomeres de type transoide-trans, ilssov@ pas détectés de facon
significative. En particulier, la concentration tisomereCTT reste trés faible voire

nulle. Quant a l'isomer€T T, excepté pouf ;P (13 et 9% atteint en fin d'irradiation a 204
et 218 K), il ne présente pas d'évolution signtfiza Ces faibles concentrations rendent

difficile la modélisation de leur intervention ddesnécanisme.

* Les deux isomére$TC et CTC étant formés dans des concentrations proches, on
note cependant qu'ils ne suivent pas du tout laenéolution. En effet, I'isomei@TC
passe par une concentration maximale (ligne o)idaouae TTC présente tout au long de
l'irradiation une augmentation de concentration. doamcentration maximale dETC
décroit lorsque le nombre de thiophénes augmebte33l et 23% a 204 K et 44, 35 et
16% a 218 K, pouf,P, T,P et TsP. De plus, le temps d'irradiation nécessaire pour
atteindre ce maximum augmente également avec |dnmeode thiophénes. Cette chute de
concentration ne se fait pas au profit de l'ison@&Fé , car la concentration de ce dernier
n‘augmente pas en conséquence. Il ne s'agit paslumed'une refermeture photochimique
vers T,P, puisque celui-ci présente toujours la méme alldee décroissance. Ce

phénomene correspond donc a une isomérisationavprotomeérocyanin€TC.

Si I'on s'intéresse au rapport des rendements ghiat@ues de l'ouverture dg,P en
TTC etCTC (ligne k), on obtient des valeurs quasi identigpesr le méme chroméne aux
deux températures. Cependant, ce rapport estenféé 1 pour le mono et le bithiophéne,
donc favorable £TC, mais inversement, pour les terthiophenes, ceoragst en faveur de

TTC. Pourtant, du tracé des variations de la vitessevdrture d& P versCTC en fonction
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de la vitesse d&,P versTTC, on obtient une bonne linéarité entre les diffeserchroménes

(Figure 9), selonh rpp.crc = 1,257 .hp.rre. Ceci semblerait indiquer que 'ouverture 4@
est plus rapide veiSTC que versITC.

5E-03
* TIP*
4E-03 - P
7
/
4
V4
’I
o 303 K
(6]
/
; ;
g
/
> 2E.03 ¢
'I
ToP :
/
A
1E-03 1 e TP
y
T1RZ
ToP _-‘/,i/ﬁPOMe
o
o k®ZT13r . ‘
0 1E-03 2E-03  3E-03 4E-03  5E-03
V mPoTTC
Figure 9.

Ainsi, il apparait que l'absorption de photons laforme ferméer ,P conduit a un
état excité qui peut aller veSTC et TTC, avec cependant une tendance plus élevée vers
I'isomereCTC. Pourtant, dans la formETC, I'extension de conjugaison est plus "étendue”
que dans lisomer€TC, ce qui lui confererait une stabilité plus impote d'ou une
accumulation plus facile. L'isoméf&TC serait d'autant plus instable que la longueurade |
chaine thiophénique augmente. Une autre explicatéut étre proposée en suggérant qu'une
interaction entre le proton;Het I'un des doublets libres du soufre entrainedéstabilisation
par encombrement stériguechéma 3.

Schéma 5.
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3.2. Irradiation UV prolongée de T3P a 228 K

Pour juger de la stabilité de l'isomér&C, un échantillon dd ;P a été irradié dans
I'UV pendant 2 heures (1 h, + 30 min, + 30min) 8 RAFigure 10).

TTC

Dégradations

cTC cTT T

e §! Jj ... A - TV .

Figure 10 : Zone (7.9-10.6 ppm) du spectréH aprés 1h30 d'irradiation UV prolongée de
T3P (228 K, 7,13.18 M)

Cette expérience montre la stabilité remarquabsepi®tomérocyanines degP a un
rayonnement UV prolongé. En effet, deux heuresratliation UV conduisent a une
proportion de produits de dégradation de I'ordrelfiéo. Ces produits de dégradations sont
identifiés par les signaux a 9.98, 9.92 et le deti&l9.59 ppm sur le specti¢ enregistré &
228 K, au temps infini, apres la relaxation theumi@g température ambiante. L’évolution des

formes présentes en solution est illustrée sfiglae 11.

8E-03-

7E-03-

6E-03-

CTC

O Dégradation (9,59ppm)
B Dégradation (9,92ppm)
== e O Dégradation (9,98ppm)

Concentration (M)
i
2

1] 60 90 120

Temps d'irradiation (min)
Figure 11 : Evolution des concentrations apres irrdiation

En plus de la résistance éleveeldP a la fatigue, cette expérience montre par ailleurs
la relative inertie chimique de I'ilsoméfelfC dont I'isomérisation ver§TT ne se produit
qu'a hauteur de 10 % apres deux heures d'irradiatiette expérience permet de confirmer
les valeurs des constantes de vitesse apparertssueb lors de la photocoloration dgP.

En effet, la comparaison des vitesses d’isomeéosdtirc _rrr ainsi quehyrr L trc montre
que la vitesse de disparition @@T en environ 10 fois supérieure a celle de sa faonat

partir deTTC. Le mécanisme de photocoloration est largemeimirédole ar TC.
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4. Etude de la décoloration par la lumiére visible

A la fin de lirradiation UV (a 204 et a 218 K),adue échantillon a été soumis a des

irradiations successives avec de la lumiéere visible

TTC CTC CTT TTT

Dégradations
|
STNVSNY 1 S L
R S N W _M_. 3 min Vis
M M. m 2 min Vis
M”W " M | | 1 min Vis
— tk M, - #reee Fin hy UV

T T T 7 7 T 7 T 7 T T 7 7 T T 7 T T
9.6 9.2 8.8 8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0

L>

E

fd—
<_

M

LH:

5

13 min Vis

7 min Vis

Figure 12 : SpectresH de T:P (204 K, 10> M, toluéne-ds) pendant l'irradiation sous

lumiére visible

Les spectres RMNH de lafigure 12 montrent I'évolution des signaux des formes
colorées vers ceux de la forme ferm&gP au bout d'un temps d’irradiation visible
suffisamment long (30 minutes). A partir des mesuténtégrations, les concentrations des
différents photoproduits et de,P sont déduites en fonction du temps d’irradiatigsible. 1|
est alors possible de visualiser pour chaque coéngwsdié, I'évolution des différentes
formes aprés chaque période d’irradiatibig(res 13 et 14.

Dans le cas d&P, T,P et T3POMe, la lumiére visible entraine une diminution assez
significative de l'isomer@TC, tandis que l'isomer€TC réagit beaucoup plus lentement. Ce
comportement laisse envisager un mécanisme sutcde3siC versT,P, viaCTC.

Il est assez difficile de discuter de la réactivdtgs isomeres de type transoide-trans,
puisque la mesure de leur concentration est trpeéicise, car tres faible.

Quant aux photomérocyanines issueslde, elles sont tres peu réactives, mais ceci
est expliqué par I'utilisation d'un filtre coupan##00 nm alors que la forme fermée absorbe
jusqu'a 425 nm.
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Figure 13 : Evolution des concentrations sous irraidtion visible
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Figure 14 : Evolution des concentrations sous irradtion visible a 218 K.
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5. Etude de la décoloration thermique des photomérocyanes

5.1. Etude RMN de la relaxation thermique dans le toluea-ds

La figure 15 illustre un exemple d’évolution des signaux degeess présentes en

solution aprés 20 minutes d'irradiation TgP a 233 K.

Hy  H H, H;
TIC CTC  CTT TTT

ol W L

F

y

7 7 T T 7 T T T T T T T T 7 T T T T T T T
10.0 9.6 9.2 8.8 8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0

t=16h

t=12h

t=9h

t=6h

t = 4h30

Aprés 20 minutes
d ’irradiation

Avant irradiation

Figure 15 : SpectresH enregistrés avant, aprés 20 minutes d'irradiatioret pendant

I'évolution thermique de T1P apres irradiation a 233 K

L’évolution des différentes formes a été suiviargagrant les signaux des protons les
mieux séparés : HleTTC, H, deCTC, H; deCTT, H, deTTT et H, de T,P. Le suivi de

ses formes a basse température de 218 a 253 Ktpdertracer les courbes Concentration = f

(Temps) Figure 16).
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Figure 16 : Evolution thermique des photomérocyanias de §P
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L’étude de la relaxation thermique dans le toludndes photomérocyanines deP,
T3P et T3POMe a été réalisée aux températures échelonnées28&dret 243 K. Ldigure 17
illustre I'évolution thermique des signaux des mmoérocyanines des chromeénes

dissymétriques a 228 K.

T,POMe
UL L.
TTC CTC CTT TTT
T,POMe I v v v Mo i Aprés hv
T T T T JU’W T T MJ\ Avant hV
9.6 9.2 8.8 8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0
T,P
i )
TTC cTC CTT TTT M WM .
TP JLL L o Aprés hv
MJU Avant hv
9‘.6 ' 912 ‘ 8.‘8 8.4 ‘ 8;0 ' 716 ‘ 7.‘2 ‘ 6.8 [ 614 ‘ 610
1 M MM
%‘ t=16 h
TTC
CTC c1r TTT
TP I " . L Aprés
irradiation
Avant
" 95 92 | 88 | 84 80 76 72 6.8 6.4 6o | lirradiation

Figure 17 : Spectres RMN'H enregistrés avant, aprés irradiation et au tempnfini (228
K, toluéne-ds)

L’évolution des difféerentes formes présentes apradiation a été suivie en intégrant
les signaux des protons les mieux séparésded TC, H, deCTC, H; deCTT, H, deTTT
et H, de la forme fermée. Le suivi de ses formes pedudtacer les courbes Concentration =

f (Temps) aux différentes températures étudiées glmague composé&igures 18-20).
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Figure 18 : Evolution thermique des photomérocyanias de TP
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Figure 20 : Evolution thermique des photomérocyanias de EPOMe
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5.2. Traitement des données cinétiques

Les courbes cinétiques obtenues précédemmentddes relaxation thermique ont été
analysées a partir d'un modeéle a cingq espeeséma §. Parmi les 20 processus possibles,
le systéme s'est révelé assez sélectif, puisqueegoincessus suffisent a obtenir une bonne
corrélation entre les valeurs expérimentales etut&s pour les chromendsP, T3P et
T3sPOMe. Pour le chroménel,P, trois processus supplémentaires ont été nécessair
(Schéma 7.

krTT.TTC

TTT =~ TTC
krreTTT
J KTTT-TnR A J
kTnP-11g/ kTTC-TNP
KTnP-TTT
ketrTTT || KTTTCTT kete-TTe|| krre-cTe
KeTT-Tnp KThP-CcTC
Tap-cTT  KCTC-THP [
K,
CTT CTT-CTC cTC
ketectt
Schema 6.

TTT

Schéma 7 : Mécanisme de la relaxation thermique defiroménes TP (les fleches en

pointillés correspondent a des processus uniguemeobservés pour TP).

L'ensemble des parametres cinétiques déduits estmdlé dans l@bleau 5 Pour
estimer la validité des paramétres ajustés, chagustante calculée a été testée pour vérifier
I'équation d’Eyring. En tracant les droites d’Eyginles parametres thermodynamiques

d’activation sont calculés.
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T=218K T=223K T=228K T=233K T=238K T=243K T=248K T=253K

TTT -TTC | 1,24E-06 2,51E-05 4,04E-05 3,79E-04 7,28E-04
TTC.T,P |3,87E-06 2,30E-05 4,72E-05 1,09E-04 3,43E-04 8,95E-04
CTT -CTC |7,24E-06 6,53E-05 (9,32E-04) 3,69E-04
CTC-T.,P |8,76E-06 513E-05 1,14E-04 2,27E-04 9,12E-04 2,31E-03
CTC-TTC |1,71E-05 9,89E-06 2,55E-05 2,32E-05 7,24E-052,92E-04
TTCLTTT |4,18E-06 1,36E-06 1,03E-05
CTCLCTT 6,33E-05 3,20E-05 5,90E-05 3,67E-06
TTT - TTC 7,57E-06 1,41E-05 3,72E-05 1,45E-042,69E-04
CTT -~CTC |2,40E-05 (2,70E-04) 1,84E-04 (9,70E-04) 4,73E-04 5,53E-04
CTC-T,P |1,22E-05 3,54E-05 4,20E-05 6,66E-05 7,69E-041,21E-03
TTC-T,P |3,63E-06 9,15E-06 1,88E-05 4,23E-05 1,77E-043,46E-04
TTT -TTC |5,50E-06 1,09E-05 9,35E-06 1,20E-05 8,28E-05
CTT -CTC |2,60E-06 4,73E-05 3,40E-04
CTC-TsP |1,77E-05 4,19E-05 1,17E-04 1,94E-04 4,77E-04
TTC TP |2,80E-06 6,94E-06 1,51E-05 3,22E-05 1,50E-04
TTT -TTC |1,74E-05 2,67E-05 4,62E-05 8,97E-05 1,67E-04
CTT -CTC |1,17E-05 2,83E-05 7,69E-05 1,98E-04

CTC - TsPOMe | 4,26E-05 8,28E-05 1,00E-04 1,40E-04 2,64E-04

TTC - TsPOMe | 7,98E-06 2,01E-05 4,78E-05 1,12E-04 2,47E-04

(Valeur non prise en compte pour le tracé des droites d'Eyring)

Tableau 5 : Valeurs des constantes cinétiques deaddoration thermique obtenues

En reportant In (KT) en fonction de 'inverse de la température {16 obtient des droites

qui vérifient I'équation d'EyringFigures 21et22),d’ou I'on extraitles valeurs des variations

d’enthalpieAH” et d’entropie d’activatioAS’ (Tableau 6).

k TTT->TTC

In (kT)

CTT-CTC

TP
T,P

39E-03 4,0E-03 41E-03 4,2E-03 4,3E-03 4,4E-03 4,5E-03 4,6E-03 4,7E-03

T (K1)

3,9E-03 4,0E-03 4,1E-03 4,2E-03 4,3E-03 4,4E-03 4,5E-03 4,6E-03 4,7E-03

1T (K)

Figure 21 : Variation de In (ka/T) en fonction de 1/T pour les processus d’isomérisah
TTT -TTCetCTT -CTC
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-12
-13

-14

CTC—T,POMe

CTC—T,P

, CTCoT,P
CTC—T,P
TTC—T,POMe

. TTCHT,P
TTCHT,P
TTCHT,P

-171

-18

4,0E-03 4,2E-03 4,4E-03 4,6E-03
1T (K1)

Figure 22 : Variation de In (ka/T) en fonction de 1/T pour les processus (T/C)TGT,P

_ _ o AH* As
pente Ord. Ori. R? R Niveau de signification N 14
(kd.mol™)  (kJ.mol™.K™)
T,P -8111,30 19,41 99,67%  99,84% (6 points) 99% 67,4 6,2-3
o
= TP -8048,89 18,98 99,95%  99,98% (6 points) 99% 66,9 9,7-3
1
|g_> T4P -8145,84 19,21 99,96%  99,98% (5 points) 99% 67,7 7,93
= T;POMe | -8677,36 22,69 99,998% 100,00% (5 points) 99% 72,1 -8,9
T,P -8356,73 21,31 99,82%  99,91% (6 points) 99% 69,5 0,42
o
- TP -8293,37 21,13 95,88%  97,92% (6 points) 99% 69,0 1,92
1
lL_) TsP -6787,83 14,99 97,05%  98,51% (5 points) 99% 56,4 2,97
© T;POMe | -4107,22 3,45 95,99%  97,98% (5 points) 99% 34,1 8,46
T,P -10023,49 27,60 90,13%  94,94% (5 points) 98% 83,3 2,03
O
- TP -8087,63 18,93 99,72%  99,86% (5 points) 99% 67,2 0,1-4
,_T T3P -4930,79 4,96 80,55%  89,75% (5 points) 95% 41,0 645
|_
= T;POMe | -5711,22 9,75 98,82%  99,41% (5 points) 99% 47,5 641
T,P -5933,19 10,13 98,72%  99,36% (3 points) 99% 49,3 133
O
5 TP -5195,44 8,18 90,77%  95,27% (4 points) 95% 43,2 9482
,_T T4P -9929,91 27,62 96,09%  98,03% (3 points) 85% 82,6 ,132
|_
o Ts;POMe | -9396,90 26,32 99,84%  99,92% (4 points) 99% 78,1 321
CTCTTC T,P| -6594,20 12,53 90,27%  95,01% (5 points) 95% 54,8 3,49

Tableau 6 : Bilan thermodynamique
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Les valeurs des paramétres thermodynamiques obteonsent, comme dans le cas

des chromenes symeétriques, qu'au sein d'un méraegsuws, une variation d'enthalpie élevée

est compensée par une variation d'entropie éldwédracé deAH” = f (AS") permet de

vérifier la linéarité attendue au sein du méme @ssas pour des molécules proches d'un point

de vue structuraFjgure 23).

TTC TP AH*= 164 AS + 73,6, avec? = 98,86%
CTC-T,P: AH*= 238 AS' + 74,1, avee? = 99,97%
TTT - TTC : AH?= 230 .AS" + 75,9, avee? = 99,64%
CTT -CTC: AH?= 231 AS* + 74,3, avee? = 99,60%
90 90
TTC > TnP
80 CTC > TnP - 80
T;POMe
= T,P TP
= 1 F70 ~ A 70
g o I ] et
d r'd
2 TP -60 S TP e° L 60
: : A
< lso 5 P L 50
’l
’/
L 40 TsPOMe L7 L 40
n’
: r T 30 T T T 30
-200 -150 -100 -50 50 -200 -150 -100 -50 0 50
AS* (J.mol1.K) AS# (J.mol1.K-)
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’¢ r80 ’- - 80
’
T,P lig —~ /’ T,POMe | 7o
= g 5 e
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E ’, -50 < [ 1o 50
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| L 40 P - 40
T T T 30 T T T T 30
-200 -150 -100 -50 50 -200 -150 -100 50 0 50

AS* (J.mol1.K-1)

AS* (J.mol-1.K-1)

Figure 23 : Variation d’enthalpie en fonction de lavariation d’entropie pour chacun des
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6. Conclusion

Dans ce chapitre I'étude du photochromisme de cénam thiophéniques
dissymétriqgues T,P) a été réalisée a basse température dans le ¢othemes quatre
isomeéres transoides de la photomérocyamin€, CTC, TTT et CTT ont été caractérisés
par des expériences RMNH, °C en 1 et 2D. Des expériences RMN de corrélation
dipolaire ont permis de déterminer I'isomérie erades especes majoritairf€sC et CTC
puis, par comparaison des déplacements et desoeneiments chimiques des protons,
d’attribuer les isoméres minoritairéST etCTT.

L’'ouverture des photochromes lors de la photoctimmaJV a basse température (204
et 218 K) conduit a la formation majoritaire desnieres de typdC. L'influence de la
chaine thiophénique est alors remarquable puisgpeurcentage d’'isomef(€/T)TC formé
diminue a mesure que le nombre de motifs thienglegnente : il est sensiblement le méme
pour les composés mono et bisubstitués et dimirae fes composés portant un motif
terthiophene T3P et TsPOMe). Ce résultat est en accord avec ceux obtenubéoaipe du
Professeur Mazzucdft avec des conditions expérimentales différentes. dffet, le
rendement quantique de la réaction de coloratié@nobpourT 3P est inférieur a ceux obtenus
pour les chroménes a chaine plus courte.

Consécutivement, l'irradiation UV d8TC et CTC conduit a lisomérisation
réversible verITT etCTT respectivement et en plus a la recyclisation laeferme fermée
pour T3P et T3POMe. Les isoméres de typET sont alors peu accumulés méme apres une
longue période d’irradiation et restent en coneditn faible par rapport aux iSomereg.

En effet, il a été montré que leur vitesse de dispa est toujours supérieure a celle de leur
formation.

Les expériences effectuées 3yP pour tenter d’accumuler ces isomeéres n’ont aboutit
gu’'a 10 % de conversion dd T a partir deTTC. Cette expérience a surtout montré la forte
résistance des photomérocyaninEs¢) a la photodégradation. Par ailleurs, au boutelexd
heures d'irradiation, cette espéce est devenueert@gt majoritaire, ce qui indique une
meilleure stabilité par rapport aux autres isometgstamment ETC.

En effet, pour tous les chromeéenes étudiés, l'istsagon photochimique irréversible
de CTC versTTC a été observée. Néanmoins, les calculs effecem@blent montrer que la
vitesse de formation, a partir dgP, de CTC est supérieure a celle d@C et queCTC est
favorisé pour les chromenes mono et bisubstituassuUppose qu’'une meilleure extension de
conjugaison et une géne stérique plus faible faeoait la stabilité d@TC au détriment de
CTC.
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Sous irradiation visible, TTC réagit de maniére significative et se décolore
relativement rapidement par rapportCIC. On suppose, que la refermeture TEC
s’effectue par I'intermédiaire de@TC. La refermeture des isomeres de tyfes’effectue via
les isoméres de typ€C. Pour cette expérience, les données expérimemales pas été
modeélisées.

Enfin, on irradie les formes fermées de manierdi@ror la plus grande proportion
d'isomeresTTC et CTC, et on suit I'évolution des quatre photomérocyasipendant la
relaxation thermique. Les résultats obtenus montyaa leur refermeture s’effectue selon un
mécanisme consécutif ou les isomeres de Typeecyclisent via les isomeéres de type. Le
comportement dd,P s’est révélé remarquable lors de cette expérignigque que des
processus supplémentaires ont été nécessaires mpodgéliser le comportement des
photomérocyanines pendant la relaxation thermigineeffet, les processus d’'isomérisation
de (C/T)TC vers(C/T)TT, ainsi, que I'ilsomérisation irréversible @3C versTTC ont du
étre pris en compte pour décrire I'évolution theqone des formes ouvertes.

La modélisation des courbes expérimentales a pediabtenir les valeurs des
constantes cinétiques de décoloration thermique det déterminer les paramétres
thermodynamiques d’activation pour chaque processsi€n évidence.

Le prochain chapitre sera consacré a I'étude dupoommment particulier d’'un

diméthyl-[3H]-chromene thiophénique sous irradiation UV.
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Chapitre 4 : Etude du photochromisme d’un

dimeéthyl-[3H]-chromene thiophénique
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1. Introduction

Dans la continuité des travaux présentés danbgstees précédents sur les diphényl-
chromenes thiophéniques, nous avons étudié le adempent photochromique d'un
dimethyl-chromene thiophénique. Ce composé sym#ript substitué en position 8 par un

motif thiényle via une liaison acétyléniquMeT;NA (Schéma ).

Schéma 1 : Structure de MeTNA

Ces composés, qui possedent en position 3 desagdiybl sur le carbone en alpha de
I'oxygéne pyranique, sont connus pour leur serigldl la photodégradation, en comparaison
avec leurs homologues substitués par des groupgsge@s. Dans les années 70, Padiva
al.** ont montré que ces composés pouvaient subir deépheslréactions photochimiques. En
effet, Iirradiation prolongée du 2,2-diméthyl-b@emgrane dans le méthanol a température
ambiante conduit a la formation de produits d’addit plus ou moins nombreux, suivant les
conditions d'irradiation utilisées. Les adduitstgee [1,4] et [1,6] retournent alors de maniére

thermique vers le composé de départ par éliminateométhanol§chéma 2.

He, CHe
OH

oH PcHs

X uv H
P E— + CH,
CHs
O A s
CH3

OCHs

Schéma 2 : Réaction du 2,2-dimethylchromene dans heéthanol sous UV

D’autre part, l'irradiation dans l'acétone pendagmusieurs heures de ce méme
composé conduit de maniére exclusive a la formalior2-methyl-4-(2-hydroxyphenyl)-1,3-

butadiene $chéma 3.

3

CH CHj
S uv [1,7]
= ’ N X
mCH3 — = CH; > CH,
o
Crs A o OH

Schéma 3 : Réaction du 2,2-diméthyl-benzopyrane seirradiation UV dans I'acétone
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Néanmoins, peu d’informations sont données sursiegctures intervenant dans le
mécanisme photochimique et seules les structurated ont pu étre caractérisées. Ce résultat
est cependant expliqué par l'ouverture photochimiglu cycle pyranique, donnant un
intermédiaire de type quinoidal, dont la réactiamun transfert d’hydrogene [1,7], conduit a
la formation du phénol correspondant.

La possibilité, offerte par la RMN a basse tempémtde suivre en temps réel
I'évolution des photoproduits, permettra d’apport@ne autre vision des mécanismes
photochromiques rencontrés pour ces composés. Achmdle différente de celle de I'équipe
de Padwa, puisque les temps d’irradiation utilisiss notre étude sont plus courts.
L’influence de la substitution par des groupemenmgsthyles sur la partie pyranique sera
étudiée. De la méme facon que pour les diphényrbnes, la premiere partie de ce chapitre
sera consacrée a l'identification structurale destqproduits formés sous irradiation UV puis
les études cinétiques de photocoloration et dexadtn thermique, réalisées dans

I'acétonitrile-g; et le toluene-) seront présentées.

2. ldentification des formes ouvertes apres irradiatio

Pour interpréter les phénoménes mis en jeux daped®chromisme dMeTNA, il
est indispensable de connaitre les structures atese$ intervenant dans les mécanismes
réactionnels. A partir de I'expérience de photoraion, les temps d’irradiation UV ont été
optimisés afin d’obtenir la plus grande proportdm formes ouvertes : 10 minutes p&@®;
et FO, et 30 minutes poufOs3 (cf. paragraphe 3. Etude de la coloration par la lare UV,
p.105. Ainsi, les structures des formes ouvertes majoeis ont été identifiées, par des
expériences RMNH, °C en 1 et 2D.

2.1. Apres 10 minutes d’irradiation dans lI'acétonitrile-ds

Sur lafigure 1 sont représentés les spectres Ri#tNde MeT;NA avant et aprés 10
minutes d’irradiation a 228 K dans I'acétonitrilg-d.es signaux de la forme fermée ont
diminué au profit de deux nouveaux types de signappartenant a une premiere forme

ouverte minoritaird=-O; et une seconde forme majoritai¥®-.
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Figure 1 : Spectres RMN'H enregistrés avant et aprés 10 minutes d'irradiatin (228 K,

acétonitrile-ds)

Dans la zone des protons aliphatiques, on distinigusx groupes de deux singulets a
1.84 et 1.85 ppm et a 2.06 et 2.07 ppm, appartenanformed-0; et FO, respectivement.
Chaque groupe a une intégration relative 6H. Cgsasix sont attribués aux protons des
groupements méthyles, qui sont alors inéquivalédts suppose alors que ces groupements
sont portés par un carbone hybridé de structures de type photomérocyanine. Dansra zo
des protons aromatiques, le doublet large a 6.86 giple doublet & 7.84 ppm, appartenant a
FO,, sont caractérisés par une constante de couplage12.86 Hz, typique de protons
couplés a travers une liaison transoide d’'une phétocyanine. Ces signaux sont attribués
aux protons ket H. A 8.25 ppm, on distingue un doublet caractéraéyme constante de
couplage®J = 9.06 Hz appartenant®D;. Les autres signaux de cette forme ne sont pas
visibles en raison de la faible concentration deeaespéce.

L'agrandissement de la zone située entre 7.006& @pm permet de distinguer, a
I'intérieur des massifs, les signaux a 7.39, 74.1.82 ppm dont les constantes de couplage
(3J = 5.26 Hz3J = 3.80 Hz et) = 1.16 Hz) sont caractéristiques des protongliginiques
Ho, Hst et Hi de FO,. De la méme facon, on distingue un signal centré.5® ppm,
caractérisé par une grandd € 8.48 Hz) et une petite constante de couplihe (.46 Hz),
caractéristique de JteFO..

La carte COSYKigure 2) permet de distinguer une famille de deux proto6s3& et
7.55 ppm que l'on attribue astet Hs. De la méme fagon, on retrouve la famille des deux
protons H et H; ainsi que Hp (7.89 ppm) a partir ded-ALes autres protons n’ont pas pu étre

identifiés a cause de la superposition avec lagsigde la forme fermée initiale.
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Figure 2 : COSY de MeT,NA apres 10 minutes d’irradiation (228 K, acétonitile-ds)

Pour déterminer la structure tridimensionnelle defdrme majoritaireFO,, des
expériences ROESY 1D ont été menées. Pour cecgalngon deMeT;NA a été irradiée 15
minutes dans I'acétonitrile & 228 K afin d’obteleimaximum dé-O,.

Ensuite, les signaux a 2.06 et 2.07 ppm, 6.86, & 8489 ppm ont été successivement
saturés. On observe alors l'effet de la saturatiories autres signaux du spectre. Les signaux
des protons proches dans I'espace du ou des preatun®s ont une intensité exaltée par effet
NOE. L'ensemble des spectres obtenus par cettaierpé est rassemblé suffigure 3.

10

9 2
Al A jumssfus Saturation du signal
a7.89ppm

Me

\

W
1
l i " ll “1[‘%« Satuga\t;f)sr:‘gsniignal
Me
1 \|
" o "

l Saturation du signal
I a6.86ppm

&
!
Me

A " i Saturation des
Wn signaux a 2.06ppm

7 T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0

Nﬁg_n

Figure 3 : ROESY 1D apres 15 minutes d’irradiation(228 K, acétonitrile-cs)
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e La saturation des signaux des groupements métliythst un effet NOE sur les
signaux des deux protons a 6.86 et 7.84 ppm. Gasn®, impliqués dans une liaison
transoide sont identifiés aux protonsetl H, d’'une photomérocyanine. On remarque aussi
gue l'intensité de I'effet est plus important serproton a 7.84 ppm, effet qui indique une

plus grande proximité avec le proton saturé.

* En saturant le signal a 6.86 ppm, le doublet duopr@a 7.89 ppm est exalté. Ce
dernier appartient au protomddpar suite le signal a 6.86 ppm ne peut-étrebattriqu’a
H, de I'isomerel T. FO, correspond donc a I'isoméfd de la photomérocyanine

» La saturation de Ha 7.84 ppm produit un effet sur les signaux dethyies. Celle de
Hio permet de confirmer I'attribution deghd 7.59 ppm mais surtout d’induire I'exaltation

du signal de Kl

La conformationTT permet de justifier I'exaltation plus forte du & a 7.84 ppm,
alors identifié a h lors de la saturation des méthyles. Cette strecpermet aussi
d’expliquer I'élargissement des raies du doublét85 ppm, attribué a41qui donnerait dans
cette conformation un couplage longue distanceliglly en *J avec les protons des
groupements méthyles. Les tables indiquent en, effiet valeur de constante comprise entre 0
et 2.5 Hz. Par analogie avec les diphényl-chromégagtriques étudiés dansdeapitre 2,
la structureTT permet d’expliquer les déplacements chimiquesmstgour H et H. Dans
cette configuration, Hse trouve déblindé par 'oxygene de la fonctiorboayle. L’'ensemble
des déplacements chimiques et des constantes géagewbtenus est rassemblé a la page
104.

Par suite, il est plausible que; soit I'isomereTC de la photomérocyanine. Dans
cette hypothése, le doublet a 8.25 ppm appartiénanaproton H de TC, déblindé par la
fonction carbonyle. Néanmoins, la constante de lemepobtenue®) = 9.06 Hz), est trop
faible pour un couplage transoide. Cette espegeuedonc pas étre I'isomef€. La valeur
de la constante serait plus réaliste pour un cgeplie type cisoide. Cependant, la faible
concentration de cette espéce ne nous permet pealiger d’expériences supplémentaires

pour sa caractérisation. Sa structure n’a don@fadéterminée.

2.2. Aprés 30 minutes d’irradiation dans I'acétonitrile-ds

Sur le spectre enregistré apres 30 minutes d’mtexhi dans I'acétonitrilegd(Figure
4), les signaux de la forme fermée ont diminué danisité et une nouvelle fornteO; est
détectée. Les signaux de cette espéce ont dessallifférentes de celles obtenues aprés 10

minutes d’irradiation.
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Figure 4 : Spectres RMN'H enregistrés avant et aprés 30 minutes d'irradiatin (228 K,
aceétonitrile-ds)

Dans la zone des protons aliphatiques, on distingusingulet a 1.36 ppm. Celui-ci,
d’intégration relative 6H, est attribué aux protométhyles. Ces groupements sont équivalents
et donc portés par un carbone hybrid& m remarque aussi dans cette méme zone, un signal
a 3.27 ppm d’intégration 1H, dont la largeur de st caractéristique d’un proton labile.

En plus des signaux ddeT;NA et deFOs, un singulet a 2.09 ppm, typique de
groupements méthyles équivalents, est présent.i @eludisparait pas aprés relaxation
thermigue a température ambiante apres un temps (of. paragraphe 3. Etude de la
coloration par la lumiére UV, p.105L'unicité de ce signal, le déplacement chimicie
I'équivalence des groupements méthyles suggereptélsence d’acétone. Par analogie avec
les produits de dégradation observés sous UV msuiphényl-chromén&s(benzophénone),
I'acétone serait un des produits de dégradatiompdesmérocyanines de méthyl-chromenes.

Dans la zone des protons aromatiques, on distidgug doublets a 6.34 et 6.80 ppm,
qui montrent un effet de toit et sont caractériséisune grande constante de couplilye
16.37 Hz. Cette valeur est caractéristique d'unptame vicinal trans entre deux protons
portés par une liaison éthylénique. On supposecgaesignaux appartiennent aux protons H
et Hp. Le signal & 7.35 ppm, caractérisé par les cotestae couplagd) = 3.51 Hz efJ =
1.17 Hz, est caractéristique du proton thiophéntdue

L’expérience COSY Kigure 5), permet de retrouver la famille des deux protans

6.34 et 6.80 ppm que I'on a attribué add H.. De la méme facon, la famille de deux protons
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permet de corréler4tt Hs a 7.19 et 7.68 ppm. On retrouve une famille dis fpootons, b
(8.06 ppm), H (7.49 ppm) et KH(7.97 ppm). A partir du signal a 7.35 ppm, attélzuH;, on
retrouve H; (7.09 ppm) puis H (7.48 ppm). On remarque que les déplacements ghési
des protons naphtaléniquess(is, H;, Hg et Hig) et thiophéniques (i Ha: et Hy) de FO3
sont relativement proches de ceux de la forme feld&T NA. Cette caractéristique laisse

supposer des structures voisines.

=

62

82

Figure 5 : COSY de MeTiNA aprés 30 minutes d’irradiation (228 K, acétonitile-ds)

Des expériences supplémentaires ROESY 1D vont pgemde déterminer la
structure de=O3 (Figure 6). Pour ceci, une solution ddeT;NA a été irradiée pendant 45
minutes a 228 K.

La saturation du signal des méthyles a 1.36 ppritingh effet important sur le
doublet a 6.34 ppm et plus faible sur le signal8® ¢pm. On suppose, que les groupements
méthyles sont, comme polteT1NA, proches de H En effet, la saturation du signal a 6.80
ppm, que I'on attribue alors & Hentraine I'exaltation du signal a 8.06 ppmdHCelui-ci est
alors proche de §{7.49 ppm), de Het plus faiblement de 4.HPour ce dernier, le phénomene
est expliqué par la structure 883 qui permettrait la rotation de la liaison simple G, et
ainsi la proximité de Ip et H.. En effet, La saturation de ce dernier entraineftet sur Ho.
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Figure 6 : ROESY 1D apres 45 minutes d’irradiation(228 K, acétonitrile-cs)

En plus des signaux d€D3;, on observe I'exaltation des signaux de la forerente,
toujours présente. De la méme facon(H97 ppm) est proche de; K¥.68 ppm). Par suite on
attribue doublet a 7.19 ppm au protog Ha saturation de celui-ci, induit un effet suy Hais
aussi sur un signal singulet a 7.50 ppm. Un tehadiga déja été mis en évidence par S.
Delbaeré® et suggeére la présence d’'une fonction OH d’urvéémaphtol.

Pour nous assurer de la présence de protons labdgsut de DO a été étudié
(Figure 7). Aprés addition d’eau lourde, on observe la disipa d’un singulet & 7.50 ppm et
d’un singulet large a 3.27 ppm BOs.

© MM . ,JUL + D,0 aprés relaxation
thermique
| m W
(a) — ———— — — T Aprés irradiation
8.2 8.0 7.8 7.6 74 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8

Figure 7 : Spectres RMN'H de MeT;NA & 228 K(a) aprés irradiation, (b) + DO ajouté,

(c) + DO apres la relaxation thermique.
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FO3;, posséde donc deux fonctions —OH, échangeableslaveoyaux deutérium de
'eau lourde. Les déplacements chimiques des s#tguhdiquent deux types de protons
alcool différents. Le signal a 7.50 ppm est typigien naphtol, tandis que le singulet large
est typique d’un proton alcool porté par le carbeped’une chaine aliphatique. A partir de
toutes les expériences, on reconstruit la structurdiol FOs.

Les groupements méthyles sont équivalents, le oart®oest donc hybridé $p_es
protons H et H, sont portés par une liaison éthylénique et soopkés en trans. Enfin, les

deux fonctions —OH permettent d’obtenir la struetswivante pour le di®tO3; (Schéma 4.

FO, = Diol

Schéma 4 : Structures de FQ(TT) et de FG; (Diol).

La rotation de la simple liaison{&;, permet d’expliquer la corrélation dipolaire
observée entre Het Hip lors de I'expérience ROESY 1D. L'ensemble des agghents

chimiques et des constantes de couplage obtenusgiinl est rassemblé danstébleau 1

6/ ppm MeT;NA
H TT Diol
1 7.84 6.80
2 6.86 6.34
5 6.35 7.19
6 7.55 7.68
7 - 7.97
9 7.59 7.49
10 7.89 8.06
2t 7.39 7.35
3t 7.11 7.09
4t 7.52 7.48
Me 2.06/2.07 1.36
OH 7.50
OH 3.27

TT:33:H1,=12.86 HzH 56 = 9.65 HzH 910= 8.48 HzH p 5 = 3.80 HzH 34 = 5.26 Hz,J : H 7= 1.46
Hz, H »4 = 1.16 HzDiol : 33 : H 1, = 16.37 HzH 55 = 9.67 HzH 910= 9.06 HZH 5.5 = 3.51 HZH 3.4 =
5.26 Hz,"J 1 H 7= 1.47 HzH 4 = 1.17 Hz.

Tableau 1 : Déplacements chimiques (en ppm) et cdastes de couplagéH-'H (Hz) de
TT et Diol a 228 K dans 'acétonitrile-c;
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3. Etude de la coloration par la lumiere UV

3.1. Dans I'acétonitrile

a) Sans désoxygénation préalable de la solution

Le comportement dMeT31NA sous irradiation UV a tout d’abord été étudié dans
solvant aprotique polaire : I'acétonitrilg-d_a solution, initialement jaune pale, a été irtad
par périodes de temps successives pendant 50 syimae paliers de 2 minutes pendant 10
minutes tout d’abord puis par paliers de 4 minugesuite. L'ensemble des spectres

enregistrés au cours de l'irradiation est illugta¢ lesfigures 8et 9.

Acétone

i Diol
| Temps infini (t,)

| |
} | o

|
|
|
l|‘ “\‘ 26 min
|
|

\ M‘ | 22 min

H" | 18 min

“ ‘ 14 min
‘ 10 min

6min

1T

2minhv UV
MeT,NA —

Avant irradiation

" 22 | 20 | 200 | 1% | 180 170 | 160 | 150 | 140

Figure 8 : Spectres RMN'H enregistrés pendant la photocoloration UV de MeINA

(zone des protons aliphatiques, 228 K, acétonitrids)

MeT,NA
JUL Temps infini (t,)

50 min

38 min

[E—

26 min

22 min

18 min

14 min

10 min

6 min

]
—

2 min hv UV

N W W W W

N S A G

Avant irradiation

tﬁti%?;%:ﬁ——g

"82 80 78 76 74 72 70 68 65

o
°
o
®

Figure 9 : Spectres RMN'H enregistrés pendant la photocoloration UV de MeINA

(zone des protons aromatiques, 228 K, acétonitrilds)
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Aprés 2 minutes dirradiation et jusqu’a 14 minutgradiation, deux nouvelles
formes apparaisseRO; et TT. On observe un halo rouge se former a I'endroituthe qui se
trouve sous le flux incidenEO; est caractérisée par les signaux a 1.84, 1.82&tfpm. Sa
concentration est faible mais relativement stabédte forme n’est plus détectée aprés 38
minutes d’UV. Parallelement, la concentration e, caractérisée par les signaux a 2.06,
2.07 et 6.35 ppm, augmente rapidement, atteint aximum vers 14 minutes d’irradiation,
puis diminue ensuite.

Aprés 14 minutes d'irradiation UV, lintensité desgnaux de ces deux formes
ouvertes diminue plus ou moins rapidement. Celld @ediminue rapidement et n'est plus
détectée apres 26 minutes d'irradiation. Tandislgseignaux d€&O; (1.85 ppm) semblent
diminuer plus lentement et sont encore présen@sapd minutes d’'UV. Parallelement a la
diminution des deux espéces, sensibles au rayomtedhé une troisieme forme ouverte
I'espéceDiol, caractérisée par le signal singulet a 1.36 ppr) 68 deux doublets a 6.34 et
6.80 ppm, voit sa concentration augmenter en swlutatteindre un maximum vers 34
minutes d’'UV puis diminuer. L’apparition de cetteouvelle forme coincide avec
I'observation d’'un changement Iéger de couleuradung péle au jaune/vert.

Une quatriéme espéce, présente des le début dalidtion UV est caractérisée par le
signal singulet a 2.09 ppm. L’intensité de ce dignagmente tout au long de I'expérience.
Cette forme est toujours présente sur le spectegistré apres plusieurs jours d’évolution a
température ambiant&igure 8, t.), cette forme est attribuée a de I'acétone. Suméme
spectre, une autre forme stable, caractérisée rpaigmal a 2.14 ppm, est attribuée a de la
dégradation. Néanmoins, sa structure n'a pas éééndi@ée en raison de la faible intensité de
ces signaux. A partir de la mesure de l'intégraties signaux a 1.3®{ol), 1.44 MeT1NA),
1.85 F0,), 2.06 TT), 2.09 ppm &cétong et 2.14 ppmdeégradation), on obtient I'évolution

des concentrations au cours de la photocoloratMiiRigure 10).

SE+06
q

4E+06 | O

—— TT
3E+06 - —— FO,

—— Diol

—— Acétone

—— Dégradation (2.14 ppm

—— MeT,;NA

2E+06 4

1E+06 -

Intégration Absolue

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temps d'irradiation UV (s)

Figure 10 : Cinétique de coloration de MeTNA sous UV (228 K, acétonitrile-d)
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b) Avec désoxygénation de la solution

Pour déterminer, l'origine de la formation du phwtmuit Diol, I'étude de la
photocoloration déeT;NA a été réalisée dans un premier temps apres aésaxggene la
solution photochromique. Ensuite, la solution arétéadiée aprés avoir ouvert le tube a l'air
libre a 228 K. Ldigure 11 présente les spectres obtenus dans la zone desp#aidiphatiques
au cours de lirradiation. En plus des photopraiujtie I'on a identifiés et caractérisés
précédement, des produits caractérisés par leawsign 1.36, 2.15 et 9.90 ppm sont détectés.

Ceux-ci sont attribués a des produits de dégrauatio

Acétone Diol
— JWJQWW»W/ \_ \wvw t,
e — 1\\-f 30 min
— e~ — if’/)k/ﬁ* — 20 min
Y IS U '/ ‘\\r \ 10 min UV

B AN - +0,
P }, NN 46 min
_Mww_mmkwwﬁ-_—,/ \\ e 30 min
YN ) \\p« - 14 min
AN 6 min

. -/ N __ 2 min dirradiation UV
MeT,NA = k\;

e — Avant irradiation
1.70 1.60 1.50 1.40 1.30

Figure 11 : SpectresH enregistrés pendant la photocoloration UV de MeINA (zone
des protons aliphatiques, 228 K, acétonitrile-g (O= dégradation)

L’intégration des signaux caractéristiques de chagspece permet d’obtenir le
graphique suivantHgure 12).

g

1.5E+06 MeT,NA 1,5E+06 —TT
——FO,
—a—

1.0E+06 1,0E+06 Acétone MeTNA
—— Diol

o

—%— Acétone

5,0E+05 - / T 5,0E405

—— Dégradation (9.90 ppm)
—— Dégradation (2.15 ppm)
—x— Dégradation (1,36 ppm)

Intégration absolue

0,0E+00 R Rhf——t— Nt=if 0.0E+00

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000

v

Sans O, +0,
Temps d'irradiation UV (s)

Figure 12 : Cinétique de coloration de MeTNA sous irradiation UV (228 K, acétonitrile-
ds)

L’irradiation deMeT31NA en absence d’oxygene conduit a la formation najiogi de
TT et minoritaire deFO;. En augmentant le temps d’irradiation, la conagidn deTT
diminue Iégérement au profit de la forme fermépagtillelement, I'especPiol est détectée

au bout de 22 minutes d’'UV. Sa concentration resfgendant trés faible méme aprés 46
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minutes d’irradiation. Dans l'acétonitrile non déd§ala chute ddT s’effectuait beaucoup
plus rapidement et I®iol devenait majoritaire apres 34 minutes d'UV. Cetipérience
montre I'importance de I'oxygéne dans le mécanidmérmation duDiol.

Parallelement, des produits de dégradation somtctit et notamment de l'acétone.
Cette espece est détectée des le début de l'fi@atigda concentration reste faible mais finit
par augmenter légerement avec la disparitiom e

Une fois, le tube ouvert a l'air libre, I'irradiati de la solution conduit a la forte
diminution de la concentration de la forme fermée,TT et deFO; au profit duDiol, de
I'acétone, ainsi que d’autres produits de dégradatjui n'ont pas pu étre caractérisés en
raison de leur trop faible concentration. Il edticlle de déterminer I'origine de la formation
du Diol, les résultats semblent indiquer qu’il provientide I'oxydation de la forme fermée
et/ou des photomérocyanines par I'oxygene de l'air.

Pour juger de linfluence du solvant sur la forroatidu Diol, I'étude de la

photocoloration d&1eT;NA a été réalisée dans le toluénresdns dégazage préalable.

3.2. Dans le toluéne-¢

L’expérience de photocoloration a été renouvelées de solvant aprotique apolaire :

le toluéne-d Les spectres obtenus au cours de lirradiation gpésentés sur fagure 13.

MeT,NA

TC mw
wn—meLJJUM M Aprés 26 min UV

TC
Dégradation Acétone M (Mu
AN N ]
— oA
Ak MU’L\J “Mkm

82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 55 54

Aprés 22 min UV

Aprés 14 min UV

Apres 8 min UV

Aprés 2 min UV

=

Avant irradiation

Figure 13 : SpectresH enregistrés pendant la photocoloration UV de MeINA (228 K,

toluene-ds)

Ceux-ci montrent la diminution lente des signauxMksT;Na (5.28 ppm) au profit
d'une forme ouverte caractérisée par les signaux48 et 1.51 ppm, caractéristiques des
protons méthyles d’'une photomérocyanine. Cettecespét €également caractérisée par les
doublets & 6.38 ppmJ = 9.65 Hz), et & 8.17 pprid(= 12.13 Hz), caractéristique d’un proton
tres déblindé impligué dans une liaison transdrdg.analogie avec les diphényl-chroménes
symétriques, étudiés aapitre 2, on suppose que ces signaux appartiendraient ratong
Hs et H, ou ce dernier serait proche de la fonction carleode plus, cette espéce évolue
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rapidement thermiquementf( paragraphe 4. Etude de la relaxation thermiguBe ces
renseignements, il est probable que cette espédassonere TC de la photomérocyanine.

On remarqgue aussi 'augmentation d’un singule® ppm, qui ne disparait pas apres
avoir laissé évoluer I'échantillon a températurdemte dans le noic{. paragraphe 4. Etude
de la relaxation thermigye On attribue ce signal aux protons de l'acétgmeduit de
dégradation déja observé dans I'acétonitrile. @margue aussi I'apparition de signaux a 1.58
et 1.60 ppm, que I'on attribue a des produits dgratfation. A partir de l'intégration des
signaux, le graphique Concentration = f (Tempgakiration UV) est tracé~{gure 14).

TE+05

B6E+05 4

5E+05 —o— TC (doublet 8,17 ppm)

4E+05 —*— MeT,Na (doublet 5,28 ppm)

3E+05 -|

—— Acétone (1,48 ppm)

Intégration absolue

2E+05 - —*— Dégradation (1,60 ppm)

1E+05 -|
W —%— Dégradation (1,58 ppm)
OE+00 T T ]

0 500 1000 1500 2000

Temps d'irradiation (s)
Figure 14 : Cinétique de coloration de MeTNA sous irradiation UV (228 K, toluéne-d)

Contrairement aux résultats obtenus dans I'acéilenite Diol n’est pas détecté dans
le toluene. Ce résultat indique I'importance dwant dans la formation de cette espéce. Dans
le toluene, la présence d’'oxygéne dans la solutienfavorise pas la formation dbiol.
Comme dans I'acétonitrile, I'irradiation UV conduitla formation d’acétone. Suite a cette
expérience, des spectres RMIN ont été enregistrés a intervalles de temps régupendant

la relaxation thermique.

4. Etude de la relaxation thermique

4.1. Dans l'acétonitrile-ds

L’étude du photochromisme ddeT;NA a été poursuivie en réalisant I'étude de la
relaxation thermique des formes ouvertes a 228 Kemirement apres 10 minutes
d’irradiation pour observer I'évolution thermiqueesd formesFO; et TT, puis apres 30

minutes d’UV pour étudier I'évolution thermique Biol.
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a) Apres 10 minutes d’irradiation UV

Les spectres enregistrés avant, apres 10 minuteadi&tion et pendant la relaxation
thermique sont représentés sufigare 15.

Acétone [i
N

* Aprés 10 minutes
JL d’ irradiation
Avant irradiation

"82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58

Figure 15 : Evolution thermique de FQ et TT apres 10 minutes d’irradiation(228 K,
acétonitrile-ds)

Les spectres obtenus montrent la diminution ragetesignaux deO; et tres lente de
TT a 228 K. Néanmoins, ces especes disparaisserd apriemps infini aprés avoir laissé
évoluer I'échantillon a température ambiankég(@re 15: t,). Ces especes sont bien des
photomérocyanines. Par ailleurs, le signal a 2@, aractéristique des protons méthyles de
I'acétone, n'a aucune évolution ni & 228 K, ni apué temps infini & température ambiante.
Cette espéce, apparue apres irradiation est bignoaiuit de dégradation.

L'intégration des signaux bien séparés de chaqueefoa 5.86 ppm pouvieTiNA,
6.35 ppm pourTT, 1.85 ppm pour-O; et 2.09 ppm pour I'acétone, permet de suivre
I'évolution des concentrations au cours de la d&atbn thermique. On obtient alors le
graphique Concentration = f (Temps) suivdfig(re 16). Celui-ci montre I'évolution lente

des especes a cette température.

8E-03

T N R

= 6E03

s °oTT

2

= 4E-03 ¢ FO,

[=4

8 x Acétone
c

8 2E-03 e 4 MeT,NA

X X X X X X X x X x X x
OE+00 3 T T J
0 2000 4000 6000 8000 10000

Temps (s)

Figure 16 : Evolution thermique des photoproduits @arés 10 minutes d’irradiation de
MeTNA (228 K, acétonitrile-ds)
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Pour la température d’étude (228 K), I'évolutioertinique derT n’est pas observée.
On mesure la refermeture &®; versMeT;NA. A partir de sa courbe d’évolution, de type
monoexponentielle, on extrait la valétika ro1 . metina = 2,55.10° s*. Le temps de demi-vie
de cette espece est alors : In2 £k45 min. Etant donnée I'évolution tres lenteTdea cette

température, I'expérience a été stoppée et degierpés en 1 et 2EH ont été réalisées. A

partir de celles-ci, 'isomer€&T a été caractérisé.

b) Apres 30 minutes d’irradiation UV

Les spectres obtenus au cours de la relaxatiomityee aprés une demi-heure d’'UV

sont présentés surfigure 17.

Dégradation MeT,NA
- AU”\ JLMU\.AJ{M . I t=15h30
__MJJLMULJJM " L e
Acétone
IR . W JM . T ——
NﬁwJ”NLhL“{LJ\ N b ¢=38min
Diol
240 220 200  1.80  1.60 140 *—VP—‘JJLMMLLJQW‘—M—M—AL Aprés 30 minutes
d’ irradiation
IR JMLMULJ ML

Avant irradiation

8.8 8.6 84 82 8.0 78 7.6 74 7.2 70 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8

Figure 17 : Evolution thermique de FQ et du Diol (228 K, acétonitrile-a@)

Apres irradiation, on remarque les résonances taistiques des nouvelles formes
apparues FO; a 1.85 ppm, l'acétone a 2.09 ppm etDml a 6.34 ppm. Par ailleurs, on
remarque un singulet & 8.80 ppm, que I'on attribwte la dégradation. Conformément aux
résultats obtenus lors de la photocoloration OV, n’est plus présent. L'intégration des
signaux caractéristiqgues pour chaque forme déteadret de suivre leur évolution au cours
du temps. On obtient le graphique suivarigQre 18). Les courbes obtenues montrent la
diminution rapide de la concentration B®; et plus lente diol au profit deMeT;iNA.

Ainsi le photoproduiDiol, évolue thermiquement et recyclise vers la foretenge initiale.

8E-03

MeT;NA
6E-03

i

4E-03

Dégradation

Concentration (M)

2E-03 B,
Acétone

X
OE+00 0% T T T
0 10000 20000 30000 40000

50000 60000

Temps (s)

Figure 18 : Evolution thermique apres 30 minutes diradiation (228 K, acétonitrile-d3)
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De la courbe d’évolution dDiol, de type monoexponentielle, on extrait la valeuted
constante cinétique de décoloratifka gio.metina = 2,48.10s* (¥ = 0.998), on obtient

alors le temps de demi-vie de ce photoproduyjt = 8h.

4.2. Dans le toluéne-g

Suite a la photocoloration par la lumiére UV, nawsns laissé évoluer I'échantillon
dans le noir a 228 K. Les signaux a 1.58 et 1.60 ppt été pris en considération dans la
cinétique. Ceux-ci n'ont pas d’évolution thermiqeé sont attribués a des produits de
dégradation. Les courbes obtenues des spectresargeiha relaxation thermique sont
présentées sur fegure 19.

oo O pln A LOLONA DO N AAN NN 20 A
‘A‘A“‘“
MeT;Na

Dégradation (1,60 ppm)

Acétone

TC
250 bt it e et
N 4

Concentration (M)
i

Dégradation (1,58 ppm)

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000

Temps (s)

Figure 19 : Evolution thermique des photoproduits arés 30 minutes d’irradiation (228
K, toluéne-dg)

Celles-ci montrent la diminution du signal a 8.1gmpselon une courbe de type
monoexponentielle’tk, = 8,03.10 s, ¥ = 0.971) au profit de la forme fermée. La valeur
obtenue est dans le méme ordre de grandeur qas oditenues pour la relaxation thermique
de IisoméreTC des diphényles chroménes symétriques a 228 K.é€Qdtat appuie notre
présomption sur la structuie€C de cette forme.

5. Conclusion

Dans ce chapitre, I'étude d'un composé dimétBy}ichroméne thiophénique
(MeT1NA) a été menée a basse température (228 K). Le ctenpent original de ce
photochrome sous UV a été mis en évidence partleke® réalisées dans deux solvants aux
caractéristiques difféerentes, I'un aprotique pelairl’acétonitrile-g et l'autre aprotique
apolaire : le toluenegd

Les résultats obtenus dans ces deux solvants gtfetedts. En effet, quatre
photoproduits ont été détectés dans I'acétonittiisomereTT de la photomérocyanine, une
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forme en faible concentratiofRQ;) dont la structure n’a pas pu étre déterminée onagsl’on
suppose apparentée a celle d’'une photomérocyaminproduit de dégradation, I'acétone et
une nouvelle espéce, le 1-[(1E)-3-hydroxy-3-methyt-1-enyllnaphtol. Dans le toluene,
seule la photomérocyanine que I'on suppose d’is@miél et 'acétone ont été détectées.

Les espéces majoritair@d etDiol ont été caractérisées par des expériences RMN
en 1 et 2D et I'évolution des photoproduits a éiwie pendant la photocoloration UV et la
relaxation thermique a basse température.

L’irradiation UV de la solution dans 'acétonitrifeon dégazé conduit tout d’abord a la
formation des photomérocyaningd et FO; et a la formation d’acétone, que I'on suppose
issue de la dégradation des photomérocyaninesnadoge avec les travaux effectués sur
leurs homologues diphényl@sEn augmentant le temps d'irradiation, une noevetipéce de
type naphtol est formée a partir de lirradiatiore da forme fermée et/ou des
photomérocyanines. Cette espece est caractériséenpdiaison éthylénique trans et deux
fonctions alcool, mises en évidence lors d’expé&esrRMN'H en présence d’eau lourde. En
solution désoxygénée, la formation de ce diol #eafgec un temps d’irradiation plus long et
pas du tout dans le toluéne en solution aéréefliénce du solvant et des conditions
oxydantes semble trés importante sur la formatiotacstabilisation de cette espece. Le diol
retourne de maniere thermique vers la forme fernfagune preuve d’'un meécanisme
particulier pour sa formation n’'a été mise en éwade cependant quelques hypotheses
peuvent étre avancées.

La comparaison des spectr#$ enregistrés avant irradiation et aprés la relarat
thermique en présence deau lourde dans I'acéilenitnontre que chaque signal semble
retrouver sa valeur d’'intégration initiale, calaigur le spectre ddeT;NA avant irradiation.

Il ne semble pas se produire d’incorporation deé@&um dans la forme fermée. Ainsi, il est
possible que la formation du diol et la provenadceproton phénol, ne soit pas du au
transfert intramoléculaire [1, 5] du proton bu [1, 7] a partir d’'un des protons des méthyles
mais serait d’origine extramoléculaire, peut-étae pégeage d’eau, contenue dans le solvant.
En effet, dans un solvant moins hygroscopique conenéluéene, on n’observe pas la
formation du diol.

L’ouverture des chroménes est connue pour sedalosn un mécanisme hétérolytique
conduisant a une espéece cisoide zwitterioniquepéih supposer que le diol serait le produit
de l'attaque d’une molécule d’eau sur le carbooasitué en position 3 de cette espece. En
effet, les méthyles sont équivalents dans cettetstre. Il n’a cependant pas été possible de
déterminer par les expériences réalisées, a pietiguelle forme, fermée ou ouverte, la
formation du diol se faisait. Pour vérifier la pibdgé d’'un éventuel piégeage par un

intermédiaire zwitterionique, nous envisageons elgouveler I'expérience en présence de
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méthanol. Il sera alors possible de discuter desanmémes d’addition éventuels et de
comparer nos résultats a ceux obtenus par Padveesutiméthyl-chromenes différents.

L'influence de la longueur de la chaine thiophénidevra étre déterminée. Pour ceci,
nous envisageons I'étude du comportement sous Udiméthyl-chromene bisubstitué via
une liaison acétyléniqueMgeT,NA). Celui-ci n’est soluble que dans l'acétone, ifase
intéressant de juger l'influence de ce solvant g mécanismes douverture de ce
photochrome et de les comparer a ceux du dimétivglaene monosubstitué dans les mémes
conditions.

Une autre perspective sera de préciser le mécandenaecoloration du diol par la
réalisation d’expériences de relaxation thermiqudiféerentes températures. Il sera alors
possible de déterminer apres modélisation des esuwrimétiques si la refermeture s’effectue
via les photomérocyanines selon un mécanisme ssitams par un mécanisme parallele
directement vers la forme fermée initiale.

Enfin, le mécanisme de photooxydation des photooya&mines devra étre approfondi
de maniere a établir l'origine de la formation dame et de son rdle éventuel dans la
formation du diol (photosensibilisation). L'irradi@n prolongée permettrait de savoir si I'on
observe la formation d’espéces supplémentaires ét/entuellement de produits analogues a
ceux observés par Padwet al issus du transfert [1-7] d'un des protons d'une

photomérocyanine
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Conclusion géneérale

115

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de David Venec, Lille 1, 2005

Les travaux présentés dans ce mémoire ont eu fjpectid de mettre en évidence la
relation entre la structure et la réactivité destpproduits de3H-naphto[2,1-b]pyranes
thiophéniques symétriquesTN(A)) et dissymétriques TGP). Cette étude a montré
'influence de la nature et de la position de laidke thiophénique sur le comportement
photochromique des isomeres de la photomérocydoisede la photocoloration UV, la

photodécoloration par la lumiére visible et la xaléon thermique.

L'irradiation UV, dans le toluéne, des photochron@mduit a la formation des
isomeres transoides de la photomérocyanine, deng lacas des molécules symétriques
(TC, TT) et quatre pour les molécules dissymétriquésQ, CTC, TTT, CTT). La
photocoloration UV s’effectue selon des processigsessifs ou les isomeres de tyjfie sont
accumulés préférentiellement, surtout pour les rolerees dissymétriques puisque les
isomeres de typd T sont formés plus faiblement (0-13 %) que ceux desoménes
symeétriques (9-16 %). La dissymétrie des chromé@&nBsentraine par ailleurs la complication
des mécanismes réactionnels par I'intervention réegssus photochimiques entre isoméres
de méme type : I'isomérisation irréversible @&C versTTC. Celle-ci est mesurée pour tous
les chroménes dissymétriques. Au contraire, la syenéles chroméne$,N génere une
sensibilité plus élevée de I'isomerf€ a la refermeture photochimique par UV puisqueeeell
ci s’effectue pour tous les chromeénes symétriguepas dans le cas des chroménes
dissymétrigues, excepté ceux substitués par timphenesTsP et T;3POMe).

Ce résultat montre par ailleurs I'influence dedadueur de la chaine thiophénique sur
la réactivité des isomeres. Des comportementscpé€eis ont été mis en évidence pour les
chromenes symétriqgues substitués par deux thioph@n® et T,NA), par rapport aux
chromenes a chaine plus courte, avec une réaagpiistélevée de I'isomereC sous UV a
I'isomérisation verd T. Pour les chroménes de typgP, I'ouverture du cycle pyranique pour
former les isomeres de tydeC est de plus en plus difficile a mesure que la leng de la
chaine thiophénique augmente. La formatiorCd€ est alors de moins en moins favorisée
au profit deTTC.

Il a été montré que la photodécoloration sous Msimpligue majoritairement la
refermeture des isomeres de tyf, quelle que soit la position de la substitutiam3eou en
8. Néanmoins, des difféerences de comportement t@ntkservées suivant le nombre de
thiophenes substitués. Si, sous visible, les phétoayanines des chromenes symeétriques
TnN(A) avec n < 2 se décolorent vers la forme ferméeesaleT,N sont tres sensibles au
rayonnement et conduisent exclusivement a de ldogigradation. En comparaison, les
photochromes dont la chaine thiophénique est suéstivia une liaison acétylénique sont

plus résistants a la photodégradation. Les photoryénines dd,NA sont inactives sous ce
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rayonnement. En comparaison, les chromenes disEgoed semblent moins
photodégradables et leur refermeture impliqueralhssque l'on ait pu l'observer, la
refermeture d@TC viaCTC.

La relaxation thermique fait intervenir le méme arisme réactionnel pour tous les
chroménes sauf poul,P: la refermeture des isoméres de typé& s'effectue par
l'intermédiaire des isomeéres de typ€. En effet pourT,P, la relaxation thermique des
isomereg(C/T)TC implique des processus supplémentaires : isontiérnsaréversibles vers
(C/T)TT et isomérisation irréversible d&TC versTTC. Des différences existent cependant
puisque la substitution de la chaine thiophénigiaeune liaison acétylénique augmente la
vitesse de refermeture de l'isomé&i€.

L'ensemble des processus réactionnels observés lpsurhroméenes thiophéniques

symétriques et dissymétriques est rassemblé sghlema ci-dessous.

Chromeénes symétriques

Chromeénes dissymétriques

TTC TTT

’ UV, Arp
UV, Vis, A R Q
¢
U/
uv T3P(OMe)
Vis, A

o
&

UV, A | Vis?

wv
UV r3p0me) R
Vis, A O/
UV, Vis, A

Photochromisme des diphenyBH-naphto[2,1-b]pyranes thiophéniques

CTT

Le dernier chapitre a traité du comportement palféc sous UV du 3,3-diméthyl
chromene substitué par un motif thienyle via urestin acétyléniqueMeT;NA) dans

I'acétonitrile. Celui-ci est fortement dégradabtdeeprésence d’'acétone a été démontrée. En
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plus de lisomereTT de la photomérocyanine et d’'une forme non atteébdé structure
voisine a une photomérocyanine, un photoproduityde diol a été caractérisé. L'influence
des conditions opératoires est trés forte puisgdermation de cette espece est conditionnée
par le solvant (acétonitrile ou toluéne) et la priege d’oxygéne en solution. Le diol retourne
de maniére thermique vers la forme fermée initiseemécanisme de cette forme n’a pas été
élucidé.

Les travaux présentés dans ce mémoire s'inscrigans la continuité des travaux
réalisés préecédemment au laboratoire et montresdlidité de notre démarche expérimentale.
En effet, la spectroscopie RMN a basse tempérastrein outil puissant et complémentaire
des autres techniques utilisées pour I'étude diioghoomisme. Elle apporte une information
supplémentaire sur le nombre d'especes et leststegcmises en jeu dans le mécanisme
photochromique. Elle permet de suivre leurs évohgj de calculer les parameétres cinétiques
et thermodynamiques associés aux processus misvidanée et ainsi de proposer des

schémas réactionnels.
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Partie expérimentale
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1. Molécules étudiées et solvants utilisés

Les chroménes thiophéniques étudiés ont été sys#kéi la Faculté des Sciences de
Luminy (Université de la Méditerranée) au sein diodpe de Chimie des Matériaux
Organiques et, Modélisation (GCOM2, UMR CNRS 614dys la direction du Professeur
Samat par le Docteur M. Frigoli pour les diphényteanenes et le Professeur C. Moustrou
pour les diméthyl-chroménes.

Les photochromes chroméniques symétriques étudigdes suivants :

* CHR, chromene de référence 3,3-diphenyl3H-naphto[2,1-b]pyrane

e TiN, chroméne symétrique substitué en position 8 paun motif thienyle : 3,3-
diphenyl-8-(thien-2-yl)3H-naphto[2,1-b]pyrane

* TN, chromene symétrique substitué en position 8 pawn motif dithiényle : 3,3-
diphenyl-8-(2,2’-bithien-5-yl)3H-naphto[2,1-b]pyrane

* ToNA, chroméne acétylénique symétrique de référence8-ethynyl-3,3-diphenyl-
3H-naphto[2,1-b]pyrane

* TiNA, chromene acétylénique symétrique substitué pann motif thiényle : 3,3-
diphenyl-8-(2-thienylethynylBH-naphto[2,1-b]pyrane

* ToNA, chromeéene acétylénique symétrique substitué pamn motif dithienyle : 8-
(2,2’-bithien-5-ylethynyl)-3,3-dipheny®H-naphto[2,1-b]pyrane

* MeTI1NA, diméthyl-chroméne acétylénique substitué paun motif thiényle : 3,3-
dimethyl-8-(2-thienylethynyl8H-naphto[2,1-b]pyrane

* MeT,NA, diméthyl-chroméne acétylénique substitué par umotif dithiényle : 3,3-
dimethyl-8-(2,2’-bithien-5-yl)3H-naphto[2,1-b]pyrane

Les photochromes chroméniques dissymétriqgueséstisdint les suivants :
* T3P, chroméne dissymétrique substitué en position 3ap un motif thienyle : 3-
phenyl-3-(thiophene-2-yl3H-naphto[2,1-b]pyrane

* T,P, chroméne dissymétrique substitué en position 3ap un motif dithiényle : 3-
(2,2’-bithiophen-5-yl)-3-phenyBH-naphto[2,1-b]pyrane

* T3P, chroméne dissymétrique substitué en position 3ap un motif terthienyle : 3-
(2,2 : 5°,2"-terthiophen-5-yl)-3-phenyBH-naphto[2,1-b]pyrane
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» T3sPOMe, chroméne dissymétrigue substitué en positior3 par un motif
terthienyle et un groupement méthoxy en para du phgle: 3-(2,2’': 5,2"-
terthiophen-5-yl)-3-(4-methoxyphenyBH-naphto[2,1-b]pyrane

Les solvants deutérés utilisés sont le tolugnettiacétonitrile-d.
La concentration des solutions photochromiquesa@siprise entre 2.10et 10° M.

Les températures utilisées lors des irradiations &chelonnées entre 204 et 254 K.

2. Caractéristigues spectroscopiques UV-visible desrmes

fermées et ouvertes

Les propriétés spectroscopiques d’absorption U\bMsobtenues par M. Frigoli dans

le toluéne sont rassemblées danside 1

Composé AmaxFr ErF AmaxFo
(nm) (I.mol™.cm™) (nm)
CHR 305, 319,350, 363 3000 432
T:N 319, 329, 356, 379 11000 472
ToN 336, 366 23000 492
ToNA 312, 336, 354, 375 4000 454
TiNA 314, 338, e370 15000 471
ToNA e345, 368 28000 485
T,P 306, 319, 352, 360 3000 464
TP 319 10000 506
TsP 361 19000 528

e : épaulement

Table 1 : Propriétés spectroscopiques de chromenssbstitués via ou non une liaison

acétylénique par des entités thiophéniqua$

Ces données ont permis de définir les gammes dguéams d’onde d’excitation a

utiliser lors de l'irradiation des photochromes.
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3. Appareillages

3.1. lIrradiation des échantillons

L'irradiation UV et visible de I'échantillon photbcomique contenu dans un tube
RMN (5 mm) est effectuée a I'aide d’'un banc d’iiedidn extérieur au spectrometre. Celui-ci
est équipé d’'une lampe haute pression Xe-Hg de Y#ts (Oriel) dont la lumiere émise est
focalisée sur une tige en silice (longueur 6 cranditre 8 mm) et conduite vers I'échantillon
en rotation dans un Dewar en quartz. Les domaitigadiation sont sélectionnés par les
filtres suivants :
* Filtre 011FGO09 (Schott) : 259 A < 388 nm avedmax =330 nm (T =79 %)

* Filtre 005FGO09 (Schott) : 225 <A < 420 nm aveQ\max = 347 nm (T = 79 %) pour

I'irradiation UV
* Filtre 3.74 (Oriel) : A > 400 nm avec T = 91 % pour l'irradiation visible
e Filtre GG455: A > 440 nm avec sby, = 454 nm

L’irradiation des échantillons est thermorégulée yze unité de température variable
B-VT1000 (Bruker, échelle de température de 1232HK).

Les expériences réalisées sous atmosphére indrt&téoméalisées grace a des tubes
RMN étanches a septum (CortecNet). Un bullage diarg permis de désoxygéner les

solutions.

3.2. Enregistrement des spectres RMN

Les spectres RMN 1D et 2D sont obtenus avec lestrgpectres RMN AC 300P et
DPX 300 {H, 300 MHz) équipés des sond®slP (*H, *C, °F, 3'P) etBBI (multinoyaux),
toutes deux a gradient z de champ, permettantilé d& I'évolution de I'échantillon aprés
irradiation et la réalisation d’expériences en delimensions pour la caractérisation des
différentes formes détectées.

L’enregistrement des spectres RMN est réalisé méme température que celle de
l'irradiation grace aux unités de température \@e&urotherm B-VT2000 pour 'AC 300P
et I'unité Eurotherm B-VT3300 pour le DPX 300.
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These de David Venec, Lille 1, 2005

Résumeé

Le comportement photochromique @#]-naphtopyranes diversement substitués, en nature,
en nombre et en position par des groupements téivghes a été étudié par RMN et*°C &
basse température. L'irradiation UV de la formarfée initiale conduit a la formation des
isomeres transoides de la photomérocyanine, dews ldacas des molécules symétriques et
quatre pour les dissymétriques. Le suivi des canagons des photoproduits au cours du
temps nous a permis de discuter de I'influenceadgubstitution et de la réactivité de chaque
photoisomere lors de la photocoloration UV, la plécoloration par la lumiére visible et la
relaxation thermique. Des comportements particsilient été mis en évidence pour les
composeés diphényl-naphtopyranes substitués par etetgis thiophenes de méme que pour
le composé diméthyl-naphtopyrane.

Mots clés

RMN, photochromisme 3H]-naphtopyrane, thiophéne, structure, cinétique.

Photochromic behaviour of thienyl-naphthopyrans stied by Nuclear
Magnetic Resonance

Abstract

The photochromic behaviour oBH]-naphthopyrans, variously substituted by thiophbeni
entities, has been investigated #y and **C NMR spectroscopy at low temperature. UV
irradiation of the initial closed form leads to thmmation of the transoid isomers of the
photomerocyanine, two in the case of symmetricdemdes and four for the dissymmetrical
ones. By monitoring the concentrations at regularetintervals, the influence of the
substitution and the reactivities of each isomerjrdy photocoloration, photobleaching and
thermal relaxation, have been discussed. Partichédraviour has been underlined for
diphenyl-naphthopyrans substituted by two and tkmemhenic entities and for the dimethyl-
naphthopyran.

Key words
NMR, photochromism,3H]-naphthopyran, thiophene, structure, kinetics.
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UMR CNRS 8009, Laboratoire de Physique et d’Appicmas RMN, Faculté des Sciences
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