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INTRODUCTION

I — Description du systéme photosynthétique.

La photosynthése est réalisée par les plantes et les bactéries photosynthétiques qui
peuvent capter I’énergie solaire grace aux antennes collectrices. Elles sont constituées de
pigments chlorophylliens capables d’absorber I’énergie photonique et d’acheminer cette
énergie par des groupes de pigments vers le centre réactionnel (CR) dans la membrane
cellulaire, ou cette énergie est transformée en énergie chimique utilisée par les cellules pour se

développer.!?!

1 — La photosynthése.

La photosynthése est un processus biologique essentiel qui permet au monde végétal et
a certaines bactéries de se développer. C’est le moyen par lequel la nature convertit I’énergie
lumineuse en énergie chimique utilisable par les cellules, a travers une suite de réactions
complexes. La grande spécificité de ce processus est sa faculté a collecter I’énergie lumineuse
pour la convertir en énergie chimique, et de pouvoir stocker cette énergie le temps nécessaire
au déroulement de réactions chimiques essentielles.
La photosynthese se produit dans les plantes vertes ainsi que dans les algues et les bactéries
photosynthétiques par une suite de réactions. L’étape la plus importante est la séparation
photoinduite des charges, réalisée dans des complexes transmembranaires de types protéines-
pigments appelés centres réactionnels (CR).
H. Michel et coll. ont réussi en 1982 a cristalliser la premiére protéine transmembranaire
provenant de la bactérie pourpre photosynthétique Rhodopseudomonas viridis.** Sa structure
fut résolue a I’échelle de I’atome par cristallographie aux rayons X par Deisenhofer et coll. en
1984.1561 [ ’ensemble de ce travail a valu le prix Nobel a ses auteurs en 1988. L’étude des
bactéries photosynthétiques est importante pour la compréhension des processus mis en jeu au

sein du CR.



Cependant, avant que 1’énergie ne soit transférée au CR, une caractéristique remarquable de la
photosynthése est la fagon dont la lumiére est captée par les pigments chlorophylliens des

antennes collectrices.

A - Les antennes collectrices d’énergie lumineuse.
a) Description des antennes collectrices.

Une fois que I’architecture moléculaire de I’appareil photosynthétique a été¢ découverte
et comprise, les différents mécanismes complexes qui se déroulent lors de la photosynthése
ont été révélés et mieux compris. La structure atomique du complexe bactérien récoltant la
lumiére, le LH2, a été décrite par McDermott et collaborateurs.!”! Cette découverte constitue
une étape importante complétant la structure du CR établie par H. Michel et coll.B
Tous les organismes photosynthétiques disposent de pigments chlorophylliens qui composent
les antennes collectrices d’énergie photonique. Ces antennes sont en général localisées a
I’intérieur de la membrane photosynthétique, prés du CR. La structure décrite par McDermott
fait état de systemes ou les antennes collectrices sont constituées d’un grand nombre de
pigments maintenus en place par des complexes polypeptidiques.® A Iintérieur de ces
complexes, les pigments sont proches les uns des autres et sont orientés parallelement. Ces
pigments peuvent étre des caroténoides ou des chlorophylles.” Ces molécules absorbent la
lumiére dans une trés large gamme spectrale, dans I’'UV et de 400 nm (caroténoides) a
1000 nm (bactériochlorophylles). La plupart des bactéries photosynthétiques posseédent deux
complexes polypeptidiques au moins, chacun possédant des propriétés biochimiques ou
spectroscopiques distinctes. L’énergie photonique va passer par plusieurs complexes ou
collecteurs de lumiere (LH). Le complexe LH2 est le premier de ces complexes, c’est
I’antenne extérieure responsable de la collecte de I’énergie lumineuse avant que celle-ci ne
soit transférée a sa destination finale en passant a travers un deuxiéme complexe, 1’antenne
intérieure LH1. Le complexe LH1 est situé¢ au voisinage immédiat du CR auquel I’énergie
lumineuse est finalement transférée, comme le montre la Figure 1.

La structure de I’antenne intérieure, LH1, a été établie par cristallographie aux rayons X.!""
La résolution du complexe LH1 montre que ce complexe est construit avec le méme type
d’unité moléculaire que le complexe LH2. Toutefois, le LH1 est beaucoup plus grand que le

LH2, puisque le complexe LH1 accueille le CR.



Lumiére

W. Kuhlbrandt, Nature, 1995, 374, 497.

Figure 1. Schéma des complexes LH2 et LH1 récoltant 1’énergie lumineuse avant de

la transférer au centre réactionnel (CR).

b) Description schématique du processus de collecte de I’énergie lumineuse.

Un état excité se forme lorsque les pigments chlorophylliens de I’antenne extérieure
LH2 captent un photon. Cet état excité se propage trés rapidement, d’un pigment a 1’autre a
I’intérieur du complexe LH2. Ceci est possible grice a l’orientation et a I’espacement
favorable des pigments. Les complexes LH2 et LH1 étant trés proches 1’un de 1’autre, 1’état
excité peut facilement franchir la courte distance qui sépare ces deux complexes, et ainsi se
propager de la méme fagon d’un pigment a I’autre a I’intérieur du complexe LH1. Etant donné
que le complexe LH1 absorbe a une longueur d’onde plus faible en énergie que le complexe
LH2, ce systtme permet une canalisation de 1’énergie collectée et ce jusqu’au centre
réactionnel. C’est ainsi que 1’énergie contenue dans un photon est acheminée trés rapidement
(en moins d’une picoseconde) et avec un minimum de perte d’énergie depuis I’endroit ou elle

est collectée jusqu’a I’endroit ou elle est utilisée au sein du CR (Figure 1).



¢) Effet d’Antenne.

Plus les collecteurs d’énergie photonique LHI et LH2 compteront de pigments
chlorophylliens, meilleure sera la collecte de 1’énergie photonique. Des centaines de pigments
absorbent ainsi 1’énergie photonique dans une trés large gamme spectrale pour ensuite la
transférer vers un Centre Réactionnel accepteur d’énergie. C’est [ ’effet d 'antenne.
L’architecture moléculaire joue un role important pour que tous les mécanismes de la
photosynthése se déroulent de la meilleure fagon. L’efficacité et la rapidité de ce processus
sont dues a I’espacement et a I’orientation favorable des pigments a I’intérieur des complexes.
Ainsi, P’architecture moléculaire des antennes collectrices du systéeme photosynthétique est
¢laborée de facon a favoriser la capture des photons et la canalisation de leur énergie jusqu’au
CR.®
C’est ensuite au coeur de la membrane cellulaire que 1’énergie lumineuse est transformée en
énergie chimique utilisable par les cellules a travers une séquence de réactions de transfert

d’électrons.

B - Le Centre Réactionnel, CR.

a) Structure du CR de la bactérie Rhodopseudomonas viridis.

Le CR de la bactérie pourpre photosynthétique Rhodopseudomonas viridis est
représenté Figure 2.5 11 est constitué de quatre sous-unités protéiques nommées selon leur
poids moléculaire. On distingue ainsi la protéine H (Heavy), la protéine M (Medium), la
protéine L (Light) et le cytochrome C."*! Les sous-unités protéiques M et L forment le cceur du

complexe.”*! Elles sont constituées :

- d’un dimére de bactériochlorophylles (BC,) appelé paire spéciale (P)
- de deux bactériochlorophylles accessoires (BCx)

- de deux bactériophéophytines (BP)

- d’un atome de fer non hémique ayant probablement un réle structural

- de deux quinones, la ménaquinone Q4 et ['ubiquinone Qg



Alors que la paire spéciale P joue le role de donneur d’électron aprés excitation par 1’énergie

lumineuse, la BP de la protéine L ainsi que les deux quinones servent d’accepteurs d’électron.

Le role de la BCy, quant a lui, est toujours controversé.

Le cytochrome C comporte quatre groupements hémiques et est en contact avec les

sous-unités L et M au niveau de la P du c6té de la surface périplasmique. La majeure partie de

la protéine H, par contre, entre en contact avec les protéines L et M du coté de la face

cytoplasmique. La longueur totale du CR est de 130 A.

Vers I'extérieur

Vers l'intérieur

ey, R
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Figure 2. Centre Réactionnel de la bactérie Rhodopseudomonas viridis."

b) Séparation photoinduite des charges dans le CR.

L’énergie photonique est captée par les pigments chlorophylliens des antennes

collectrices de lumicre. Cette énergie va ensuite migrer de pigments en pigments a grande

vitesse, de I’ordre de la picoseconde, jusqu'au CR. Dans le CR, cette énergie photonique est



piégée par P qui passe alors dans son état excité. C’est alors que peut s’engager le processus

du transfert d’électron.

La P a I’état excité transfére un électron vers la bactériophéophytine le long de la
protéine L (BPL) en 3 ps. L’¢électron migre ensuite en 200 ps vers le ménaquinone Qa qui est
donc réduite a son tour (Figure 3).""¥ La force motrice de ce transfert d’électron est le

gradient de potentiel existant entre la P & I’état excité singulet et I’accepteur Q4 (Figure 2)."!

10 A

BCa

BP,

Qp | Q,

Figure 3. Représentation schématique des composants du CR de la bactérie

photosynthétique Rhodopseudomonas viridis.""!

A cet instant du processus de photosynthése, P est oxydée et Q4 est réduite, 1’¢lectron
a traversé la majeure partie de la membrane et I’énergie lumineuse a ainsi été convertie en une
différence de potentiel de 590mV (entre le donneur d’électron oxydé P et 1’accepteur
d’¢lectron réduit Q). Ensuite en 270 ns, la P (oxydée) est réduite par le cytochrome et la

quinone Qa (réduite) oxydée en 6 ps par Qg. On peut donc considérer que la charge +



localisée sur la P migre vers le cytochrome alors que la charge — représentée par 1’¢électron
migre en direction opposée vers 1’'ubiquinone Qg. Une fois réalis€, ce processus de séparation
des charges, 1’électron se situe donc sur la quinone Qg qui de ce fait se trouve sous sa forme

réduite.

¢) Phénomenes biologiques induits par ce transfert d’électron.

CR
2e-
oH+ hv
PERIPLASME
0 aha b
2e- moﬁm M
Me(Q R
. 0 MEMBRANE
OH
moﬁzm
Cytb/c1} Me0” T R S¥ 9
CYTOPLASME
2H*
[4] [13]

Figure 4. Schéma de la membrane cellulaire d’une bactérie photosynthétique.

Lorsqu’un deuxieme photon initie un second transfert d’électron de la P vers
I’ubiquinone Qg, celle-ci, doublement réduite, prend donc deux protons du cytoplasme,
Figure 4. L’hydroquinone quitte alors le CR et migre vers le cytochrome b/c;. L’oxydation
de I’hydroquinone permet alors la libération de deux protons dans le périplasme et de deux
¢lectrons qui rejoignent le CR par I’intermédiaire d’un cytochrome soluble du périplasme (c,).
L’ubiquinone régénérée Qp rejoint elle aussi le CR. L’excitation photonique du CR génére
donc un flux cyclique d’¢lectrons couplé au développement d’un gradient de protons a travers

la membrane. Ce gradient représente une ¢énergie chimique, en fait une force



thermodynamique qui sera utilisée par 1’ATP-synthase lors de la synthése d’adénosine

triphosphate (ATP) & partir d’adénosine diphosphate (ADP) et de phosphate inorganique.™!

Donc, le centre réactionnel est I’emplacement ou se déroule le cceur du processus de la
photosynthése. C’est en effet a I'intérieur du CR qu’ont lieu les processus biologiques de
transformation de 1’énergie lumineuse en énergie chimique nécessaire a la croissance des
plantes et des bactéries photosynthétiques. Mais la premiere étape de ce processus reste la

capture de 1’énergie photonique par les pigments chlorophylliens des antennes collectrices.
2 — Rappel général sur les mécanismes de transfert d’énergie et d’électron.

Le transfert d’¢électron impliquant un chromophore sensibilisant peut étre réducteur ou
oxydant comme représenté Figure 5. Le transfert d’énergie peut étre de type Dexter ou de

type Forster (Figure 6).">'¢17l

A - Le transfert d’électron de type réducteur ou oxydant.

Un chromophore photosensibilisant P est excité par la lumiére, il passe de son état
fondamental a son état excité P*, par déplacement d’un électron d’une orbitale pleine vers une
orbitale vide d’énergie plus élevée. Cela implique que dans son état excité la molécule est a la
fois un meilleur agent oxydant et un meilleur agent réducteur que ce qu’elle était dans son état

fondamental.
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D'ELECTRON
+ OXYDANT
P* A pauvre P oxydé A réduit
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Figure 5. Piégeage de I’état excité¢ d’un chromophore photosensibilisant P* par

transfert d’électron réducteur ou oxydant.!*!

Il y a donc deux types de transfert d’électron a partir de P*. Le premier est un transfert
d’¢électron dit réducteur, représenté Figure 5 cas (a) : lorsque le chromophore P est excité en
P*, ce dernier peut accepter un électron de la part d’un piégeur riche en électrons. Dans ce
premier cas, P* agit comme un agent oxydant, il est alors réduit, d’ou 1’appellation de
transfert d’¢lectron réducteur. Dans le second cas le transfert d’électron est dit oxydant,
représenté Figure S cas (b) : dans ce cas I’¢électron se trouvant sur I’orbitale la plus haute en

énergie du chromophore excité P* peut étre transféré vers un piégeur A pauvre en électrons.



Le chromophore P* joue alors le role d’agent réducteur et il est lui-méme oxydé d’ou
I’appellation de transfert d’¢lectron oxydant.
Le type de transfert d’électron qui se produit dépend donc de la nature de I’espéce A qui

interagit avec le chromophore P*.

B - Le transfert d’énergie de type Forster ou Dexter.

Lorsque le transfert d’état excité se réalise par transfert d’énergie, celui-ci n’induit pas
un transfert d’électron, en bilan global, et il ne conduit donc pas, en bilan net, a une oxydation
ou a une réduction comme le transfert d’électron.”® 11 existe deux types de transfert
d’énergie, le premier est dit de type Dexter (Figure 6, cas a) et le second est dit de type Forster

(Figure 6, cas b).

(a) TRANSFERT D'ENERGIE DE TYPE DEXTER

S
S1(D)—l—/—s\ 1(D)

Donneur D* = Accepteur A a D a l'état A* 3 l'état
a l'état excité  atat fondamental fondamental  excité

(b) TRANSFERT D'ENERGIE DE TYPE FORSTER

S S1(p)
1(D)4k S1a) s1(A)+

§

So) —1— So) SO(D)% SO(A)—1—
Donneur D* = Accepteur A a D a |'état A* al'état
alétatexcité |gtat fondamental fondamental  excité

Figure 6. Pi¢geage de 1’¢état excité¢ d’un chromophore donneur D* par un chromophore

accepteur A par transfert d’énergie de type (a) Dexter ou (b) Forster.!'>1¢17!
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Le transfert d’énergie se produit ici de facon a ce que le chromophore D* retourne a
son ¢état fondamental D alors que simultanément le piégeur accepteur A passe dans son état
excité A*.

Dans le cas d’un transfert d’énergie de type Dexter, un échange d’électron se produit a partir
de I’état Sypy de D* vers I’état Sya) de A et un échange simultané d’électron se produit a
partir de I’état Soa) de A vers I’état Soipy de D*. Ce double échange d’électrons nécessite un
recouvrement trés fort des orbitales D-A, c’est-a-dire que D* et A doivent étre en contact tres
proche. Ce mécanisme fonctionne donc a courte distance (< 10 A), ou par collision.'>!7!

A T’inverse, dans le cas du transfert d’énergie de type Forster, celui-ci ne nécessite pas
d’échange d’¢lectrons et il s’agit dans ce cas d’une interaction dipdle-dipdle a travers
I’espace, selon un mécanisme coulombien. L’état excité du dipole oscillant D* crée alors un
champ électrostatique qui produit 1’activation de A en A* lorsque D* se désactive. Ici, le
recouvrement des orbitales D-A n’est pas nécessaire, ce qui permet aux deux chromophores

d’étre séparés par des distances relativement grandes, de 10 a 100 A1

Afin de pouvoir étudier les interactions entre chromophores et piégeurs et parvenir
ainsi @ modéliser les systémes photosynthétiques naturels, il faut réaliser la synthese de
molécules présentant des propriétés physiques et photochimiques identifiées et appropriées.
De nombreux groupes de recherche de par le monde s’intéressent donc a 1’¢élaboration de

systémes multi-porphyriniques

II — Dimeéres de porphyrines cofaciales.

Des dimeres de porphyrines sont utilisés depuis de nombreuses années pour des
applications variées.

Ainsi, C.K.Chang en 1977 et J.P. Collman en 1979 ont synthétis¢ les premiéres
porphyrines co-faciales.!"**!! Elles sont reliées entre elles grice a des ponts en position méso
et ont pour application la réduction de O, sur électrodes de graphite.”?! Depuis, de
nombreuses autres bis-porphyrines cofaciales ont ¢été synthétisées pour des applications

diverses.
C. K. Chang synthétise en 1983 une bis-porphyrine cofaciale a espaceur rigide

anthracénique présentant une activité pour la réduction électrocatalytique du dioxygene sur

électrode de graphite.”! En 1984, il étoffe son travaille en démontrant le méme type

11



[24]

d’activité catalytique pour une biphenylenediporphyrin. Les deux molécules sont

représentées Figure 7.

Figure 7 : Travaux de C. K. Chang et Collman."*?*!

J. K. M. Sanders publie en 1990 une bis-porphyrine cofaciale pour laquelle la position
parallele des deux porphyrines entre elles est assurée par deux jonctions flexibles de type
diester positionnées en trans sur chaque porphryine. Il démontre la formation d’un complexe
hote/récepteur par complexation d’une molécule de DABCO au sein de la cavité

bis-porphyrinique. (Figure 8)*°!

Figure 8 : Travaux de K. M. Sanders."”

En 1994, H. A. Staab et T. Carell synthétise un dimere de porphyrines cofaciales ou
les deux chromophores sont maintenus par deux espaceurs rigides anthracéniques

(Figure 9) ¢!,
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Figure 9 : Cage bis-porphyrinique cofaciale & espaceur anthracénique.*

En 1992, J. P. Collman et coll. publient la caractérisation de complexes superoxo de
dimére de porphyrines cofaciales de Co(II).””" En 2002, D. G. Nocera étudie ’oxydation
catalytique aérobie de bis-porphyrines de Fe(Il) a espaceurs xanthene et dibenzofurane

(Figure 10)."%*!

Figure 10 : Oxydation catalytique aérobie de bis-porphyrines de Fe(Il) a espaceurs xanthene

et dibenzofurane.?®!

En 2000, H. J. Schneider publie un nouveau type de complexe supramoléculaire bis-
porphyrinique. Un espaceur o-dioxymethylphenyl relie deux porphyrines pour former une
bis-porphyrine cofaciale capable de complexer par interactions de type m-stacking différents
nucléosides. 1!

M. J. Therien quant a lui publie en 2000 une fagon ¢élégante de synthétiser des bis-
porphyrines cofaciales a partir de bis-porphyrines linéaires a espaceur acétylénique par

réaction de cycloaddition avec le 1,6-heptadiyne (Figure 11).5"
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Figure 11 : Travaux de M. J. Therien. B

Y. Kuroda utilise quatre réseaux de liaisons hydrogéne entre deux porphyrines
substituées par quatre fonctions acide carboxylique pour former un nouveau dimére de
porphyrines cofaciales.®"! Toujours a la méme époque, C. A. Reed et P. Boyd P ainsi que T.
Aida™ s’intéressent aux diméres de porphyrines cofaciales pour la complexation de Ceo

(Figure 12).

g z oy
He: | W
|
4
LN

z
Hex Hex oA
} Ny - _'{“‘ s o
= - i =
Hex

- Hosts Guests
1: Z=(CHyls
2: Z = CH,C=C-C=CCH,
M = 2H, Co, RhMe, Ag, Zn

Figure 12 : Travaux de C. A. Reed et P. Boyd™ (a gauche) et travaux de t. Aida™*! (a droite).

Si les premiers tirent partie de la complexation de deux substituants pyridine des
porphyrines sur du Pd(II) pour fabriquer leur dimére, T. Aida préfére la voie covalente en
reliant les deux chromophores par deux jonctions situées en trans sur chaque porphyrine.
L. Flamigni et M. R. Johnston étudient un transfert d’électron photo-induit au sein d’un

complexe supramoléculaire formé d’un récepteur bis-porphyrinique et d’un hote naphtaléne

diimide (Figure 13). 4
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Figure 13 : Structure d’une bis porphyrine ZnH et des hotes NIN et NI.B4!

V. Borovkov s’intéresse quant a lui a la chirogénése supramoléculaire grace a un
dimére de porphyrines a espaceur bis-methyléne auquel la configuration absolue de 1’hote
, . egqe . N . [35] e . .
énantiopur accueilli impose un caractére chiral.”™ N. Berova utilise un dimére de porphyrines
cofaciales comportant un espaceur souple afin de déterminer la configuration absolue d’hdtes

complexés. !

Au laboratoire, un dimeére de porphyrines cofaciales a espaceur anthracénique a été

synthétisé (Figure 14) .*”!

Figure 14 : Dimére de porphyrines cofaciale a espaceur anthracénique.””!

L’utilisation d’un espaceur de type diéthynylanthracéne permet la synthése de cette pince

avec un excellent rendement de 63% pour deux réactions de couplage de Sonogashira. Apres

excitation sélective de I’anthracéne a 267 nm, un transfert d’énergie photo-induit
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intramoléculaire a lieu depuis 1’entité anthracéne vers les porphyrines. Ce transfert, partiel
dans le cas d’un dimére de porphyrines base-libre, est total lorsque le dimére est métallé au
Zn(Il). D’autre part, le comportement de cette petite pince en tant que récepteur d’hotes de
type base de Lewis bidentate a été mis en évidence. Il a été montré qu’un complexe
hote/récepteur 1/1 se forme par insertion de bases bidentates, tels que la pyrazine et le
DABCO, dans la cavité du dimere de porphyrines 1. Cette insertion se fait avec une constante
d’association supérieure d’un ordre de grandeur par rapport a la constante d’association des
mémes bases avec une monoporphyrine de référence. L’accroissement important de stabilité
observé lors de cette complexation est attribué a la préorganisation de cette bis-porphyrine
cofaciale. La petite taille de ce dimére n’a pas permis la complexation d’hotes photo-actifs
susceptibles d’agir en tant qu’accepteur d’énergie collectée par la partie anthracénique de la

molécule.

III — Objectifs de la thése.

La premicre partic de mon travail de thése a par conséquent consisté en la synthése

d’un nouveau dimeére de porphyrines cofaciales de cavité ajustable, représenté Figure
1513839401

Figure 15 : Dimeére de porphyrines cofaciale a espaceur tris-anthracénique.

Cette pince étendue est constituée de deux porphyrines reliées entre elles par un espaceur tris-

anthracénique. La présence de jonctions acétyleniques permet une libre rotation de long de
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ces triples liaisons tout en maintenant une orientation cofaciale des porphyrines entre elles,
constituant une cavité ajustable susceptible d’accueillir des hotes de tailles variées.
L’ajustement de la cavité a ét¢ démontré a travers la complexation de bases de Lewis
bidentates de tailles variées comme le DABCO, la pyrazine, la 4,4’-bipyridine et plusieurs
dipyridyl-porphyrines. La distance centre a centre entre les deux porphyrines de Zn (II) varie
donc de 5 A 220 A. (Figure 16) Lorsque ’hdte complexé est photo-actif comme c’est le cas
pour les dipyridyl-porphyrine, un transfert d’énergie photo-induit a lieu au sein du complexe
supramoléculaire, depuis I’anthracéne du récepteur vers 1’hdte porphyrinique recueilli. Ceci
constitue un premier pas vers |’élaboration de systémes supramoléculaires collecteurs

d’énergie photonique plus sophistiqués.

Figure 16 : Complexations prévues pour le dimére 19 en vue de vérifier 1’ajustement de la

cavité.

D’autre part, il avait été montré au laboratoire que I’insertion d’une base bidentate

aromatique, i.e. pyrazine, générait un couplage ¢€lectronique entre les deux porphyrines de la
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petite pince bis-porphyrinique A. Nous disposions ainsi d’un moyen de moduler les
propriétés photo-physiques du dimere sans toucher a sa structure covalente mais par simples
interactions de type hote/récepteur. Nous avons donc envisagé pour la deuxiéme partie de ma
thése de synthétiser des fils moléculaires comportant des porphyrines maintenues
parallelement les unes aux autres par des espaceurs rigides de type diéthynylanthracéne. En
effet, un des axes de recherche du laboratoire consiste en 1’étude de la migration d’un état
excit¢ le long d’une chaine de chromophores dans le but de modéliser les antennes
collectrices d’énergie lumineuse du systéme photosynthétique. En effet, les chlorophylles des
pigments collecteurs de photons sont orientées en cercle, parallélement les unes aux autres, au
sein de complexes polypeptidiques les maintenant en place. Réussir a organiser des
porphyrines selon un modele semblable au systéme naturel pourrait permettre de savoir si
I’orientation des chlorophylles au sein des complexes collecteurs joue un role prépondérant
dans I’efficacité de la nature a réaliser un transfert d’énergie rapide et avec un minimum de

perte.

Ainsi en 1990, K. Maruyama a synthétisé un trimeére et un pentamére de porphyrines
pour lesquels les porphyrines étaient maintenues parallélement les unes aux autres par des
espaceurs anthracéniques. Il a démontré I’existence d’un couplage excitonique entre les

chromophores (Figure 17).1*"

Figure 17 : Trimére a espaceur anthracénique synthétisé par K. Maruyama. 4!}

En 2001, S. Yagi et T. Takagishi ont obtenu un trimeéres de porphyrines de Zn (II)
reliées entre elles par la diarylurée. La présence de groupements encombrants en position
para des phényles de la diarylurée (par rapport a la porphyrine) oblige les chromophores a

adopter une conformation en vis-a-vis et bloque la multi-porphyrines en position cofaciale. 1421
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Figure 18 : Trimére de S. Yagi et T. Takagishi a espaceur diarylurée. 1**!

Au laboratoire, des hélices multiporphyriniques a squelette polypeptidique, notamment

un octa-peptide!*’!

et un hexadéca-peptide, ont été synthétisés afin de tenter de tirer parti de la
capacité des a-polypeptides a établir une structure secondaire telle que les hélices-o pour

organiser des chromophores dans l'espace. (Figure 19)
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Figure 19 : Hexadécameére a squelette polypeptidique.

La synthése d’un nouvel amino-acide dérivé de la L-lysine et fonctionnalisé par une
porphyrine a été développée, puis une séquence itérative d'oligomérisation a été mise au
point. Des études conformationelles réalisées en VCD (Dichroisme Circulaire Vibrationnel)
ont montré que 1’octapeptide adoptait une conformation en hélice droite de type 3;0. La
conformation hélicoidale observée démontre la validité du concept envisagé et favorise, en
raison du chevauchement des porphyrines entre elles qu'elle impose, 1'apparition d'un
couplage excitonique entre les chromophores capable d'induire la migration d'un état

[44]

excité. L’utilisation de la synthése peptidique pour fabriquer des fils moléculaires a

porphyrines pendantes s’est avérée fructueuses et permet d’obtenir assez rapidement de bons
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modeles des antennes collectrices de lumiére du systéme photosynthétique. Des études photo-
physiques ont montré la possibilit¢ de générer des complexes supramoléculaires entre
I’octapeptide de Zn (II) et la pyridylnaphtalénediimide ou du Cg. Le premier complexe est le
siége d’un transfert d’électron photo-induit des porphyrines vers la base coordinée
(Figure 20), ™ et le second complexe permet quant a lui d’élaborer des cellules

photovoltaiques (Figure 21). 4%

Figure 20: Complexe supramoléculaire entre 1’octapeptide de Zn (II) et Ia

pyridylnaphtalénediimide. '*!

Figure 21 : Complexe supramoléculaire entre I"octapeptide de Zn (II) et le Cgo. 1*°!

La deuxiéme partiec de ma thése a donc consisté a synthétiser trois trimeres de

porphyrines cofaciales a espaceurs de type diéthynylanthracene (Figure 22).
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Figure 22 : Série de triméres a espaceur diéthynylanthracéne.

La présence de dié¢thynylacétylénes a permis d’optimiser la synthése par rapport aux
systémes déja décrits par K. Maruyama. ! Les deux homo-triméres base libre et de Zn (II)
devraient permettre la formation de complexes d’intercalation en tirant partie des
interactions © pouvant s’établir entre les porphyrines et un hote aromatique. Leur étude serait
donc complémentaire de celle des peptides a porphyrines pendantes ou seule entrait en jeu la
coordination axiale au cation inséré dans les macrocycles porphyriniques. Enfin le trimére
comptant deux porphyrines de Zn (II) entourant une porphyrine base libre devrait étre le siege

d’un transfert d’énergie photo-induit apres irradiation a 267 nm ou 420 nm.
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CHAPITRE 1

Svntheése et caractérisation d’un dimere rigide de porphyrines cofaciales a

cavité ajustable.

I. Stratégie de synthése.

Dans les systémes photosynthétiques naturels, 1’énergie contenue dans chaque photon
est acheminée en un minimum de temps avec un minimum de perte depuis 1’endroit ou elle
est collectée jusqu’au point ou elle est nécessaire. Cette extraordinaire efficacité est attribuée
a I’organisation spatiale préférentielle des chlorophylles constituant les pigments collecteurs
d’énergie lumineuse, qui sont maintenus parallelement les uns aux autres par des
polypeptides. Des efforts sans cesse croissants sont réalisés afin de comprendre cette
remarquable efficacité, et de nombreux systémes multi-porphyriniques succeptibles d’étre de
bons modeles du systéme naturel ont été¢ synthétisés. Une des approches possibles pour
I’¢laboration de telles édifices consiste & provoquer 1’orientation paralléle des chromophores
par I’utilisation d’un espaceur rigide. Dans le but d’identifier les meilleurs espaceurs pour la
construction de fils moléculaires électro- et photo-actifs, une bis-porphyrine cofaciale a tout
d’abord ét¢ synthétisée au laboratoire. Les travaux réalisés jusqu’ici montrent que I’insertion
d’une base bidendate a I’intérieur de la cavité d’un dimére de porphyrines de Zn (II) génere,

grace a des interactions de type hote-récepteur, un couplage entre les deux chromophores.

Figure 1.1 : Dimere de porphyrines cofaciales, libre et en présence d’un héte pyrazine.
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Tout d’abord, un transfert d’énergie vers les porphyrines terminales a ét¢ observé
aprés excitation sélective de 1’espaceur anthracénique. D’autre part, il a ét¢é montré qu’un
complexe hote / récepteur 1/1 se forme par insertion d’une base bidentate dans la cavité du
dimére. L’accroissement important de stabilité observé lors de cette complexation (par
comparaison avec la complexation de la méme base par une monoporphyrine de référence) est
attribué¢ a la préorganisation de cette bis-porphyrine cofaciale. Des études électrochimiques
ont de plus montré qu'il est possible de modifier le comportement physico-chimique du
dimére A par interactions de type hote / récepteur, notamment par insertion d'une molécule de
pyrazine a l'intérieur de la cavité de la pince bis-porphyrinique A, et de générer ainsi un
couplage ¢€lectronique entre les deux chromophores.

Ces ¢études physico-chimiques montrent que de telles molécules se présentent comme
de bons candidats susceptibles de capter I’énergie photonique et d’amorcer la migration de
I’état excité généré. De plus, la capacité de ces pinces porphyriniques a complexer une
molécule bidendate, ainsi que la possibilité d’observer une modulation de leurs propriétés
spectroscopiques et €lectrochimiques, grice a des interactions de type hote / récepteur,
ouvrent la voie vers l'¢élaboration d’architectures moléculaires plus sophistiquées par

complexation d’hotes €lectro- ou photo-actifs par exemple.

Figure 1.2 : Dimere de porphyrines cofaciales a cavité ajustable.
La pince étendue 19, représentée Figure L2, est constituée de deux porphyrines

reliées entre elles par un espaceur tris-anthracénique et présente 1’avantage de constituer une

cavité ajustable susceptible d’accueillir des hotes de tailles variées, tout en maintenant une
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orientation cofaciale des porphyrines nécessaire a 1’observation de propriétés du type de celles
mises en évidence pour le dimére précédent A.

La stratégie de synthése repose sur le couplage de trois synthons: d’une part,
I’espaceur central, et d’autre part deux bras porphyriniques issus de 1’assemblage entre une

porphyrine As;B métallée au zinc et un dérivé anthracénique.

Br

Br

U
T

{H-ci c—{)
0= )0 o< o
CI CI

Figure 1.3 : Schéma rétrosynthétique pour la synthése du dimére 19.

L’espaceur anthracénique central provient de la 1,8-dichloroanthraquinone

commerciale, ’autre dérivé anthracénique est synthétisé en trois étapes a partir de la
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1,5-dichloroanthraquinone commerciale et enfin la porphyrine est formée selon la méthode de
synthése des porphyrines de Jonathan S. Lindsey.
Des fonctions acéthyléniques greffées sur les parties anthracéniques ont été choisies dans le
but de pouvoir assembler les différents synthons par couplage de Sonogashira.

Cette voie de synthése semble €tre le chemin présentant les produits intermédiaires les
plus stables, en comparaison a la voie qui consiste a coupler les anthracénes entre eux, puis a

greffer les porphyrines A3B sur le tris-anthraceéne formé.
IT . Synthése de I’espaceur anthracénique central.

La synthése de 1’espaceur anthracénique consiste a modifier les fonctions de départ de
la 1,8-dichloroanthraquinone. En effet, il s’agit de remplacer les deux chlores par deux
fonctions acétyléniques puis de les halogéner en vue d’assembler I’espaceur central 4 et deux
«bras » de la pince 16 en utilisant les conditions classiques d’hétérocouplage. Le produit

dibromé est obtenu en 4 étapes a partir du produit commercial, la 1,8-dichloroanthraquinone.

1) Zn, NHsaq, A TMS-CC- MgBr
2) HCl, i- PrOH PPh3 Ni(acac),
34% Cl THF, reflux

97%

NBS (1,2 éq), AgNO; K,CO;3
acétone THF / MeOH : 1/1
87% 96%
4 3

Figure 1.4 : Synthése en quatre étapes de 1’espaceur central 4.
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1 - Obtention du 1,8 dichloroanthracene 1.

Le 1,8-dichloroanthracéne 1 est obtenu apres réduction des deux fonctions cétones de
la 1,8-dichloroanthraquinone commerciale, a 1’aide de poudre de zinc dans une solution
d’ammoniaque.*”! Le solide obtenu est ensuite traité avec de I’acide chlorhydrique & 36%
dans de I’isopropanol. Cette opération nécessite un chauffage a reflux durant 3 heures. Aprés
refroidissement, un précipité blanc d’oxyde de zinc (ZnO) apparait.

Trois lavages a I’aide d’une solution de NaHCO; sont effectués dans le but de
neutraliser I’acide contenu dans la solution. Des prises de pH sur la phase aqueuse sont
effectuées apres chaque lavage tant que le pH de la phase aqueuse reste acide ou neutre. Une
fois le pH devenu basique, la solution est lavée a I’eau a trois reprises. Apres évaporation du
solvant, une séparation par chromatographie sur colonne de silice est pratiquée. Compte-tenu
de la difficulté de solubilisation du brut de réaction, un dépdt solide est effectué. L’¢luant
utilisé est un mélange hexane / dichlorométhane (50/50).

Apres deux chromatographies sur colonne, le produit 1 est isol¢ puis caractérisé par
spectroscopie RMN du proton. Le 1,8-dichloroanthracéne 1 est obtenu avec un rendement de

34% puis est mis en réaction pour la deuxieme étape.

2 - Formation du 1,8-di(triméthylsilyléthynyl)-anthracéne 2.

La deuxiéme étape de la synthése de I’espaceur se fait en deux temps. Elle consiste a
remplacer les deux chlores du 1,8-dichloroanthracéne 1 par deux fonctions éthynyl par le biais
d’un composé organomagnésien.*®! Les organomagnésiens sont des réactifs carbanioniques
trés utiles et couramment utilisés. La préparation et I’utilisation de ce type de composés
nécessitent un travail dans des conditions anhydres et sous atmosphere inerte. C’est pourquoi,
il est absolument impératif de flamber le matériel afin d’¢liminer toute trace d’eau dans le

montage.
A - Préparation du magnésien.
Le magnésien est obtenu par addition du bromure d’éthylmagnésium sur du

triméthylsilylacétyléne dans du THF fraichement distillé sur sodium. La réaction se passe a

0°C et aprés 45 minutes le réactif est prét pour étre ajouté au composé 1.
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B — Obtention du derivé anthracénique protégé 2.

Le magnésien est ajouté a une solution contenant le composé 1 dissous dans du THF
distillé sur sodium en présence de quantités catalytiques de triphénylphosphine (PPh;) et de
nickelacétylacetonate Ni(acac),. Le mélange est porté a reflux et I’évolution de la réaction est
suivie par plaques de chromatographie sur couche mince (CCM).

Apres trois jours, la réaction est terminée, le solvant est évaporé et le résidu jaune a
I’aspect de fromage fondu est dissous dans le dichlorométhane dans le but de subir trois
lavages au NH4Cl saturé. Aprés évaporation du solvant, le solide jaune est purifié sur colonne
de silice et le produit 2 désiré est obtenu avec un rendement de 97%.

Ce type de réaction est quantitative et donne de bons rendements. Il s’agit ici d’une
réaction de substitution aromatique nucléophile et plus particuliecrement d’un couplage

carbone-carbone au moyen d’un métal de transition.

3 - Formation du 1,8-diéthynylanthracéne 3.

Le dérivé anthracénique 2 est mis en réaction dans un mélange THF / méthanol
(50/50) en présence de carbonate de potassium. Il faut utiliser un exces de K,COs, a savoir
dans le cas présent, 8 équivalents. Le role du THF dans cette manipulation, est de dissoudre 2
et le méthanol sert a ajuster la réactivité. Deux fonctions silylées sont a déprotéger, ce qui
offre la possibilité de forcer sur la réactivité et permet, ainsi, d’obtenir le meilleur rendement
possible pour I’obtention de 3 en peu de temps.

Par conséquent, un mélange THF / méthanol (50/50) est choisi.

Cette manipulation se fait sous atmosphére contrdlée et a température ambiante.
L’avancement de la réaction est suivi par CCM de silice dans le but d’obtenir le meilleur
rendement possible et de pouvoir gérer les conditions de réaction. Ainsi nous pouvons
aisément obtenir un seul produit. Cette réaction, une fois terminée, nécessite des lavages avec
une solution de NH4Cl saturé et avec de ’eau distillée.

Le produit jaune obtenu est purifié sur une colonne de chromatographie de silice puis
est caractérisé par spectroscopie RMN du proton. Le diéthynylanthracéne 3 est obtenu avec

un rendement de 96%.
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4 — Formation du 1,8-dibromoéthynylanthracéne 4.

Le diéthynylanthracéne 3 est mis en réaction dans de I’acétone en présence de 1,2
équivalents de N-bromosuccinimide (NBS) par fonction et de quantités catalytiques de nitrate
d’argent (AgNOs) (0,06 €q. par fonction). Cette manipulation se déroule sous argon, a
température ambiante et dure trois heures.!*’!

Une fois la réaction terminée la solution est lavée par une solution de Na,S,;0s puis a

I’eau, et le produit 4 est isolé sur colonne de silice avec un rendement de 87%.

L’espaceur central 4 est obtenu en quatre étapes a partir de la  1,8-
dichloroanthraquinone commerciale. Le premier synthon est prét pour 1’assemblage avec les
« bras » porphyriniques 16 constitués d’une porphyrine A3B Zn (II) 15 et d’un derivé

anthracénique 9.

ITI — Synthése de porphyrines.

1 - Méthodes de synthese des porphyrines.

Les deux principales méthodes de synthése de porphyrines sont toutes deux fondées
sur la condensation entre un aldé¢hyde et le pyrrole. La plus ancienne méthode de synthése de
porphyrines a ét¢ mise au point par Adler et Longo en 1967,*" tandis que 1’autre méthode

plus récente, datant de 1986, a été élaborée par J.S. Lindsey. !

A — Synthése des porphyrines selon la méthode d’Adler et Longo.[sol

Adler et Longo ont établi que le rendement de la condensation entre le pyrrole et un
benzaldéhyde, en vue d’obtenir une porphyrine substituée en position méso par des
groupements aryles, dépend de la température, de 1’acidit¢ du milieu, de la présence de
dioxygene, du solvant et enfin de la concentration initiale des réactifs. Ainsi, la méthode
d’Adler-Longo consiste a chauffer a reflux (141°C) pendant une demi-heure et sous
atmosphere libre, permettant une oxydation de I’intermédiaire porphyrinogéne par ’air, un

mélange équimolaire de pyrrole et de benzaldéhyde dans de 1’acide propionique. (Figure L.5)
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Figure L.5 : Synthése d’une tétraphénylporphyrine selon la méthode d’Adler et Longo.

La méso-tétraphénylporphyrine (TPP) est rapidement obtenue avec un rendement
d’environ 20%. Cependant, cette méthode présente de nombreux inconvénients: elle ne
s’applique pas aux benzaldéhydes portant des groupes sensibles ou ionisables et pose des
problémes de purification pour les porphyrines qui ne cristallisent ou ne précipitent pas dans

’acide propionique. En général, le rendement de la réaction est non reproductible.

B - Synthese des porphyrines selon la méthode de J. S. Lindsey.

a) Synthese d’une tétraphénylporphyrine.

La méthode de J. S. Lindsey est une voie de synthése complémentaire a celle d’Adler et
Longo. J. S. Lindsey a établi une méthode alternative qui permet I’obtention de petites quantités
de TPP a partir de benzaldéhydes sensibles, dans des conditions douces. Cette méthode permet
d’éviter les problémes de purification et donne de bons rendements.”" **! La condensation entre
le pyrrole et I’aldéhyde se fait dans le dichlorométhane ou le chloroforme sous atmosphére
contrdlée, en présence d’un catalyseur acide, a température ambiante. Elle conduit a la formation
de tétrapyrrométhane, qui peut se cycliser en porphyrinogéne et se polymériser pour former des
polypyrrométhanes. La cyclisation en porphyrinogéne est thermodynamiquement favorisée dans
les conditions expérimentales décrites par J.S. Lindsey. La réaction est réversible et atteint
rapidement un équilibre entre le porphyrinogene et les polypyrrométhanes. Les produits de
réactions sont irréversiblement oxydés, ce qui a pour conséquence d’oxyder les

polypyrrométhanes en polypyrrométhénes et le porphyrinogene en porphyrine.
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Les conditions de Lindsey sont des conditions douces nécessitant I’emploi d’un
catalyseur acide.® Celui-ci peut étre BF3.OEt,, employé & la concentration 3,3.10° M, ou
I’acide trifluoroacétique, TFA, a la concentration 107 M. Cependant, I’emploi du TFA
augmente le rendement d’obtention de dipyrrylméthénes qui se forment au cours de cette

réaction comme le montre la Figure L.6.

CHO
() - @ — () gN\\,Ar (X L) LD L) o
H HHArHHoN H HArH HAH HArH H Ar
H+

. /

| N A~ Ar Ar_H
HHAN
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C H Ar
H* Ar H

tautomérie H Ar
Tétraphénylporphyrinogéne Polypyrrométhanes
[\ ) [Ox] [Ox]
N Y N
H Ar Ar
. Ar
Dipyrrylmethenes
Ar Ar
Ar Polypyrrométhénes
Porphyrine

Figure 1.6 : Mécanisme de formation d’une porphyrine : condensation entre un

aldéhyde et le pyrrole.”*”

Les concentrations initiales optimales en aldéhyde et en pyrrole sont 107 M. Les
réactions de cyclisation et de polymérisation sont en compétition et [’emploi de
concentrations 102 M donne un rendement maximal de formation de porphyrines (40 a 50%).
Au contraire, pour des concentrations 10" M ou 10 M, le rendement chute autour de 10 a
15%. La réaction de formation du porphyrinogéne est réversible et I’équilibre est atteint au
bout d’une heure. La réaction s’effectuant sous atmosphere contrdlée, I’intermédiaire

porphyrinogeéne ne peut donc pas étre oxydé par 1’oxygene de 1’air. Un oxydant est ajouté au
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bout d’une heure pour convertir le porphyrinogeéne en porphyrine de fagon irréversible.
Plusieurs types d’oxydants peuvent étre utilisés. La tétrachloro-p-benzoquinone ou le
p-chloranil nécessite un chauffage a reflux d’environ une heure, alors que 1’oxydation par la
2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ) se fait instantanément a température
ambiante. Il est intéressant de noter que le p-chloranil donne de meilleurs rendements, alors
que la DDQ, agissant instantanément, s’avere utile pour le suivi de la réaction de
condensation lors du prélévement d’échantillons en cours d’expérience. Cette oxydation
permet d’obtenir la porphyrine voulue ainsi que des produits de polymérisation, les
polypyrrométhénes. Ces produits résultent de 1’oxydation des polypyrrométhanes formés lors
de la premicre étape de condensation entre I’aldéhyde et le pyrrole, comme le montre le
schéma de réaction Figure L.6.

La méthode de J. S. Lindsey permet I’emploi de benzaldéhydes sensibles car elle se
fait dans des conditions douces, ce qui n’est pas le cas pour la méthode d’Adler et Longo. Elle
permet d’obtenir rapidement plusieurs centaines de milligrammes de porphyrine. La synthése
de porphyrines encombrées nécessite quelques précautions, notamment [’utilisation de
BF;.0Et,; et non de TFA en tant que catalyseur acide.” L’emploi de CHCl; comme solvant
de réaction est sans doute la condition essentielle a la bonne marche de ces réactions. D’apres
J. S. Lindsey, la présence d’éthanol dans le chloroforme est nécessaire a la formation de
porphyrines encombrées comme la tétramésitylporphyrine. En effet, le complexe formé entre
le mésitaldéhyde et BF; est plus stable que celui formé avec un simple benzaldéhyde, et

nécessite la présence d’éthanol afin d’étre déplacé.

b) Obtention d’une porphyrine de type A3;B.

La méthode de Lindsey est utilisée pour synthétiser des porphyrines symétriques de
type A4, mais aussi des porphyrines de plus basse symétrie de type As;B, par condensation
mixte entre le pyrrole et deux benzaldéhydes différents. Si la condensation est réalisée entre
deux aldéhydes différents A et B et le pyrrole, un mélange statistique de six porphyrines
différentes est obtenu.™ Les six possibilités sont les porphyrines A4, A3B, A,B, trans, A;B;

cis, B3A et B4 comme indiqué Figure 1.7.
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Figure 1.7 : Synthése d’une porphyrine A3;B.

Pour optimiser le rendement de synthése de la porphyrine de type A3B, les conditions
décrites Figure L1.7 sont optimisées. Ainsi, 3 équivalents de 1’aldéhyde A et un équivalent de
I’aldéhyde B sont condensés avec 4 équivalents de pyrrole dans le chloroforme a température
ambiante pendant une heure. Les tétraphénylporphyrinogénes sont alors oxydés. La

porphyrine A3;B est obtenue avec un rendement de 5 a 25%, selon la réactivité des aldéhydes

A et B mis en réaction.

C’est la méthode de synthése de porphyrines J. S. Lindsey qui a été utilisé pour

synthétiser les porphyrines nécessaires a la construction du dimére 19 et des trimeres 29, 30

et 31.
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2 — Synthése de la porphyrine A;B de Zn (II).

Pour synthétiser la porphyrine A3;B base libre 14, il faut disposer des deux aldéhydes de
départ, a savoir le p-iodobezaldéhyde commercial et le 3,5-di-fert-butylbezaldehyde dont la

synthese se fait en trois étapes a partir du toluene.

Figure 1.8 : Schéma rétrosynthéthique de la porphyrine A3;B métallée 15.

A — Préparation d’un aldéhyde de départ : le 3,5-di-zert-butylbenzaldéhyde 13.

Les conditions de synthese de I’aldéhyde 13 a partir du toluéne sont représentées par la

Figure 1.9.15556, 571
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Figure 1.9 : Synthése du 3,5-di-fert-butylbenzaldéhyde 13.

a) Syntheése du 3,5-di-zer-butyl-toluéne 10.

Cette étape est une réaction de substitution électrophile aromatique. La réaction
s’effectue dans le toluéne qui est a la fois réactif et solvant, en présence de 4% du catalyseur
acide de Lewis, le chlorure d’aluminium (AICls) et de 1,9 équivalents de chlorure de fert-
butyle (tBuCl). L’ajout de catalyseur AICI; est exothermique, il est donc réalisé par petites
quantités tout au long de la réaction, pour éviter que celle ci ne s’emballe. La réaction de
substitution peut se faire en position ortho, méta ou para du toluéne. Toutefois, le produit
disubstitué en position méta, c’est a dire le produit 10 souhaité, est majoritairement obtenu. A
I’arrét de la réaction, différents lavages sont effectués dans le but d’éliminer le catalyseur et
les sels restants. Les produits de réaction sont ensuite séparés par distillation sous vide . Les
différentes fractions de distillations recueillies sont analysés par spectroscopie RMN du
proton, afin de déterminer laquelle des quatre fractions isolées correspond au produit 10
désiré. Les trois autres fractions incolores, elles aussi, contiennent d’autres produits
d’alkylation en position ortho et para. Le produit 10, composé intermédiaire dans la synthése

du 3,5-di-fert-butylbenzaldéhyde 13, est isolé avec un rendement de 41%.
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b) Formation d’un mélange de 1-bromométhyl-3,5-di-tert-butylbenzéne 11 et

de 1-dibromométhyl-3,5-di-tert-butylbenzéne 12.

La deuxiéme étape de la synthése est une réaction de bromation radicaire. La
bromation du produit 10 par la N-bromosuccinimide (NBS) est réalisée sous irradiation, a
reflux dans le benzéne, en présence de 1,5 équivalents de NBS.

L’irradiation avec un projecteur permet I’initiation de la réaction et a pour

conséquence la rupture homolytique de la liaison azote — brome de la NBS.

La premiere étape de propagation met en évidence un échange entre un hydrogene du
groupement méthyle du produit 10, et le radical brome issu de la phase d’initiation. Cette
phase génére deux composés radicalaires (¢-CH,® et NS® ) et du HBr.

La seconde phase de propagation consiste en un échange rapide et ionique entre le
brome de la NBS - introduite en excés - et I’hydrogéne de HBr conduisant ainsi a la
formation de dibrome et de NHS. Cette phase est visible expérimentalement puisque le milieu
passe de I’incolore a I’orange foncé. Ce changement de couleur témoigne de la libération de
Br,.

Le dibrome va ensuite subir une rupture homolytique, conséquence directe de
I’irradiation du mélange réactionnel par les photons. Les électrons des radicaux Br® et ¢-CH,*

vont se mettre en commun pour former le produit monobromé 11.
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Figure 1.10 : Mécanisme de bromation allylique du di-tert-butyl toluéne 10.

Les radicaux bromés restants vont ensuite réagir, selon le méme schéma, avec une

partie du produit monobromé 11 formé pour conduire a 12.

La fin de la réaction est constatée par une décoloration du mélange qui passe de
I’orange a I’incolore, avec un précipité blanc correspondant a la NHS formée. Cette

décoloration confirme la disparition de brome en solution.

Bu o ‘Bu o]
S INSS
CH; + Br—N —_— CH,Br + H—N
= =
'Bu o] Bu 0

Figure I.11 : Bilan réactionnel : somme des phases de propagation.

Les produits 11 et 12 sont obtenus sous forme de mélange qui fait 1’objet d’une
caractérisation par spectroscopie RMN du proton. Cette opération permet de confirmer que
les deux composés 11 et 12 sont bien obtenus sous forme de mélange et permet d’estimer la
proportion de chacun d’entre eux dans le mélange. L’analyse du spectre RMN du proton

permet d’affirmer la présence de 38% de produit monobromé 11 et 62% de produit
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dibromé 12. On considere que I’on a 100% de produits de réaction, le dérivé tribromé ne
pouvant étre obtenu puisque seulement 1,5 équivalents de NBS sont utilisés.
Le mélange des produits 11 et 12 est directement mis en réaction pour la troisiéme

¢étape.

¢) Formation du 3,5-di-fert-butylbenzaldéhyde 13.

La réaction consiste a obtenir I’aldéhyde 13 a partir de deux dérivés bromés. Ici, deux
réactions propres a chaque dérivé interviennent. D’abord, pour le dérivé 11, il s’agit d’une
réaction de Sommelet qui permet d’obtenir I’aldéhyde 13.5%°7 Le composé 12 quant a lui
subit une simple hydrolyse et conduit également a la formation du produit désiré.

Concretement, les deux dérivés 11 et 12 sont dissous dans un mélange de solvants
eau / éthanol en présence de 2,8 équivalents d’hexaméthylénetétramine (HTMA). Ce mélange
est chauffé a reflux pendant 3 heures puis, a I’aide d’'une ampoule a brome, une solution
d’acide concentré est ajoutée au milieu réactionnel au goutte a goutte. La majeure partie de
I’aldéhyde 13 est isolée par recristallisation et le reste est purifié sur colonne de silice. Le
di-tert-butylbenzaldéhyde est isolé avec 67% de rendement puis est ensuite caractérisé par

spectroscopie RMN du proton.

B — Synthése et caractérisation de la porphyrine A;B base libre 14.

a) Synthése de la porphyrine A3;B base libre 14.

La synthese de la porphyrine A3B base-libre 14 selon la méthode de Lindsey consiste
en la condensation mixte entre deux aldéhydes et le pyrrole. Les conditions de réaction sont
optimisées de facon a favoriser I’obtention de la porphyrine A3;B. Pour cela, trois équivalents
de p-iodobenzaldéhyde commercial et un équivalent de 3,5-di-fert-butylbenzaldéhyde 13 sont
mis en réaction en présence de quatre équivalents de pyrrole comme le montre la

Figure 1.12.54
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Figure 1.12 : Synthese de la porphyrine 14 a partir des aldéhydes de départs selon la méthode
de Lindsey.

La réaction se déroule dans le chloroforme a température ambiante et est catalysée par
I’acide BF3.0OEt, en concentration 3,3.10'3 M. La concentration totale en aldéhydes doit étre
de 102 M, de méme que celle en pyrrole. Cette condensation est réversible et 1’équilibre est
atteint au bout d’une heure. A ce stade, le porphyrinogéne est formé, il est ensuite oxydé de
facon irréversible par trois équivalents de p-chloranil en chauffant a reflux pendant une heure.
Apres la neutralisation du catalyseur acide par NEt; et 1’évaporation du chloroforme, la
porphyrine 14 est isolée des autres produits de réaction par purification sur colonne de silice.

Au cours de cette réaction, la porphyrine de type A4 est majoritairement isolée tandis
que les porphyrines A;B, cis et A;B, trans sont également isolées mais en quantités plus
faibles. Les porphyrines ABj et B4 ne se forment pas suffisamment pour qu'une isolation en
soit possible. Quant a la porphyrine 14 désirée, elle est isolée avec un rendement de 10% puis

caractérisée par spectroscopie RMN du proton et par spectroscopie d’absorption électronique.

b) Caractérisation par spectroscopie RMN du proton.

Les porphyrines ont des spectres trés caractéristiques en spectroscopiec RMN du
proton. En effet, les porphyrines sont des dérivés tétra-pyrroliques cycliques et aromatiques.
Leur squelette est formé de quatre cycles pyrroliques reliés par des ponts méthénes. L’édifice
comporte 22 ¢électrons m dont 18 participent a I’aromaticité du cycle. Deux des quatre atomes
d’azote sont porteurs d’un hydrogéne. Il apparait les postions méso et les positions « et

(Figure 1.13).
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Figure I.13 : Squelette et nomenclature du noyau porphyrinique. **!

En raison de la structure aromatique du noyau porphyrinique, les protons de cceur sont
inclus dans un trés fort cone de blindage. C’est pourquoi, le signal qui en résulte est fortement
blind¢ et se situe vers — 3,00 ppm. A I’inverse, les protons qui sont situés sur les atomes de
carbone situés en positions 3 et méso, sont a 1’extérieur du cone de blindage et par conséquent
leurs signaux sont fortement déblindés et se situe au-dela de 7,00 ppm.

Ainsi I’enregistrement du spectre RMN 'H de la porphyrine base-libre 14, représenté par la

Figure 1.14, en permet 1’identification des protons caractéristiques.

H Hy
| HAou+ HO"
| ‘ Hpetp™
| \ HAou+ Ho | Hm H
A I
am /A Jl | 14
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CDCly 36 Hy g,
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Figure 1.14 : Spectre de la porphyrine de type A3;B base-libre 14.

40



La zone comprise entre 7,0 et 9,0 ppm concerne les protons aromatiques de la
porphyrine. Les protons ortho, méta et para des phényls sont visibles, ainsi que les protons 3-
pyrroliques qui étant situés a I’extérieur du cone de blindage, sont fortement déblindés. Les
signaux compris entre 1,00 et 2,00 ppm correspondent aux protons des groupements tert-
butyles. Aussi, les protons des NH du cceur porphyrinique, étant eux situés a I’intérieur du
cone de blindage, leur signal est trés blind¢ et se retrouve a — 2,72 ppm. La présence du signal

des deux protons NH est caractéristique de la porphyrine base libre.
¢) Caractérisation par spectroscopie UV-visible.

Les porphyrines sont des chromophores dont les bandes d’absorption caractéristiques
sont situées dans le visible ou le proche UV. Ces bandes d’absorption, attribuées a des
transitions 7-7*, sont de deux types - nomenclature de Platt - : 1%

e [a bande de Soret ou bande B(0,0) : elle est localisée entre 380 et 420 nm. C’est une
bande trés intense qui correspond a une transition permise de 1’état fondamental vers le
deuxiéme état excité singulet. Le coefficient d’extinction molaire € pour cette transition
est de I"ordre de 10° M .cm™.

e Les bandes Q : elles sont situées dans le visible, entre 500 et 700 nm. Ce sont elles qui
sont responsables de la coloration intense des ces composés. Leur €, de ’ordre de
10° M".cm™, sont moins importants que celui de la bande de Soret. Ces bandes sont dues
a des transitions de I’état fondamental vers le premier état excité singulet. Pour une
porphyrine base libre (symétrie Dyy), ces transitions polarisées sont au nombre de quatre.
De ce fait, les porphyrines base-libre présentent quatre bandes Q caractéristiques. Dans
une porphyrine métallée (symétrie Day), ces transitions dipolaires dans les directions x et 'y
sont équivalentes car les composantes i, et 1, du moment dipolaire sont identiques. Il y a
donc un seul type de transition Q. Cependant, on peut observer deux bandes d’absorption
distinctes correspondant aux harmoniques vibrationnelles Q(0,0) et Q(1,0). C’est pour
cette raison que les porphyrines métallées ne présentent que deux bandes Q

caractéristiques.
La loi de Beer-Lambert est exprimée par la relation : A = €.1.C, ou « A » est ’intensité

d’absorbance ou densité optique (D.O.), « € » est le coefficient d’extinction molaire mesuré en

-1 -1 . 1
M .cm™, «1» est la longueur de la cuve en cm et « C » est la concentration de 1’espéce en
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solution exprimée en mol.L™'. Cette loi posséde un domaine de validité compris entre 0,1 et 1
pour l’intensité d’absorbance et en dehors de ce domaine, ’erreur commise est tres
importante. La longueur de la cuve « 1 » et le coefficient d’extinction molaire « € » de I’espece
étant constant, seule la concentration de la solution étudiée permet de se trouver dans le
domaine de validité.

Ainsi, un spectre d’absorption UV-visible de la porphyrine 14 a été réalisé dans du
dichlorométhane a température ambiante. Deux mesures a deux concentrations différentes
sont réalisées. La premiére mesure a concentration plus élevée permet d’enregistrer le spectre
de facon a ce que la D.O. des bandes Q de I’espéce analysée soit comprise entre 0,1 et 1. La
deuxiéme mesure réalisée a une concentration plus faible permet d’enregistrer le spectre de
facon a ce que I’intensité d’absorbance de la bande de Soret soit comprise entre 0,1 et 1.

Les spectres d’absorption enregistrés pour la porphyrine base-libre 14 sont représentés

par la Figure L.15.
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Figure 1.15 : Spectre UV-visible de la porphyrine 14.
a) Bande de Soret 4 421 nm (g = 443.000 M'.cm™).
b) Agrandissement des bandes Q a 517 (e= 14.700 M'.em™), 553
(e=7.800M"'cm™), 592 (e= 3500 M'cem') et 648 nm
(e=5.000 M .cm™).

L’enregistrement du spectre d’absorption UV-visible de la porphyrine 14 montre bien
la présence d’une bande de Soret a 421 nm (e = 443.000 M'.cm™), et de quatre bandes Q
caractéristiques d’une porphyrine base libre qui sont situées 4 517 nm (e = 14.700 M .cm™), a
553 nm (e= 7.800 M'cme), 4 592 nm (e= 3.500 M'cm') et 4 648 nm
(e=5.000 M .cm™).
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C- Obtention de la porphyrine de Zn(II) 15.
a) Métallation au zinc de la porphyrine base-libre 14.
La méthode de métallation, représentée Figure 1.16, consiste a chauffer a reflux, dans

du chloroforme, la porphyrine base-libre 14 en présence de 2 équivalents de diacétate de zinc

dihydraté (Zn(OAc),.2H,0). *"!

Zn(OAc),.2H,0

CHCly / reflux

Figure 1.16 : Métallation de la porphyrine base libre 14.

L’évolution de la réaction est suivie par plaques d’alumine de chromatographie sur
couche mince (CCM). Le suivi par CCM permet de savoir si la métallation est totale ou non,
car la porphyrine base-libre et la porphyrine métallée correspondante ont des rétentions
frontales trés différentes (0,77 et 0,32 respectivement dans un mélange
hexane / dichlorométhane (70/30)). La réaction est arrétée lorsque le produit de départ a
entierement disparu dans la solution. Le solvant est évaporé¢ et le résidu est dissous dans du
dichlorométhane et la solution est lavée a 1’eau dans le but d’éliminer le restant de
Zn(OAc),.2H,0O. Apres évaporation de la phase organique, le brut est purifié par
chromatographie sur colonne d’alumine. Le rendement de la métallation est de 85% et le
produit 15 obtenu est caractéris€¢ par spectroscopies RMN du proton et spectroscopie

UV-visible.
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b) Caractérisation de la porphyrine de Zn(II) 15 par spectroscopie RMN du

proton.

Le spectre RMN du proton de la porphyrine de Zn(Il) 15 montre la disparition du
signal a — 2,72 ppm, ce qui constitue une preuve €vidente de la présence du métal coordinné

au cceur de la porphyrine.
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Figure 1.17 : Spectre de la porphyrine de type A3;B base-libre 15.
Le spectre RMN du proton de la porphyrine 15 (Figure 1.17) correspond a un profil

type d’une porphyrine A3;B métallée au zinc, a savoir un singulet et un systeme AB situés vers

9 ppm correspondant aux protons -pyrroliques du squelette porphyrinique.
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¢) Caractérisation de la porphyrine de Zn(II) 15 par spectroscopie UV-

visible.

Deux mesures a deux concentrations différentes sont réalisées a température ambiante,
dans du dichlorométhane. La solution plus concentrée permet de visualiser les bandes Q et la
moins concentrée la bande de Soret de la porphyrine 15.

L’enregistrement du spectre des bandes Q montre une large différence dans la mesure
ou deux bandes (celle a 517 nm et celle a 648 nm) ont disparues. Ceci constitue la preuve que

la porphyrine étudiée est bien métallée et qu’elle a changé de groupe de symétrie.

Bande de Soret de la porphyrine 15. Bandes Q de la porphyrine 15.
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Figure 1.18 : Spectres UV-visible de la porphyrine de Zn (II) 15.

L’enregistrement du spectre d’absorption UV-visible de la porphyrine 15 montre bien
la présence d’une bande de Soret & 423 nm (e = 376.000 M'.cm™) et de deux bandes Q
caractéristiques d’une porphyrine métallée au zinc qui sont situées a 551 nm

(e=16.900 M".cm™) et 4 592 nm (e = 5.100 M".cm™).

La porphyrine est préte a étre assemblée au dérivé anthracénique et constituer ainsi, un

bras de la pince.
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IV — Synthése et caractérisation des bras porphyriniques 17.

Le bras du dimeére étendu provient du couplage de Sonogashira entre une porphyrine

métallée et un dérivé anthracénique 1issu du produit commercial: la

dichloroanthraquinone.

1 — Préparation du dérivé anthracénique.

Le dérivé anthraceénique est préparé en trois ¢étapes a partir de la

dichloroanthraquinone commerciale comme le montre la Figure 1.19.

1,5-

1,5-

e { Jo
o ' o 1) Zn, NHsaq, A O TES-CC-MgBr
2) HCL, i-Pr PPh;_ Ni(acac),
Cl O 42% c O THF, reflux

K,CO;

THF / MeOH : 85/15
43%

Figure 1.19 : Synthése en trois étapes du dérivé anthracénique avant couplage sur une

porphyrine.

La premicre étape de cette synthése consiste a réduire les deux fonctions cétone du

produit de départ. Ensuite, la deuxiéme manipulation permet de remplacer les atomes de

chlores par des dérivés éthynyliques protégés. Pour finir, il s’agit de déprotéger sélectivement

un des deux groupes silylés dans le but d’obtenir un dérivé anthracénique monoprotégé.
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A — Obtention du 1,5-dichloroanthracéne 7.

La réaction, comme pour 1’espaceur anthracénique central consiste a réduire les deux
fonctions cétone du produit commercial de départ, la 1,5-dichloroanthraquinone. Cette
réduction se déroule par chauffage a reflux de la 1,5-dichloroanthraquinone en présence de
poudre de zinc dans une solution d’ammoniaque.””! Cette opération dure 30 minutes et aprés
refroidissement a température ambiante, le solide gris jaune est dissous dans 1’eau. Un solide
gris reste insoluble, il est filtré puis rincé a 1’aide de dichlorométhane. La phase organique est
alors évaporée et le résidu jaune est dissous dans de I’isopropanol. Cette dissolution est
difficile, une agitation efficace est nécessaire. Une fois la solution limpide, de 1’acide
chlorhydrique a 36% est ajouté et le mélange est port¢ a reflux durant trois heures.
L’évolution de la réaction est suivie par plaques de silice de CCM. A la fin du reflux un
précipité blanc de ZnO apparait.

La solution est lavée a I’aide d’une solution aqueuse de NaHCOs; afin de neutraliser
I’acide présent en solution. Le pH de la phase aqueuse est contrdlé et dés qu’il est basique
(vers pH = 9) la phase organique est lavée a 1’eau. Une fois le solvant évaporé, le produit est
déposé sur une colonne de silice pas trop haute afin d’éviter de perdre du produit par
dégradation. Compte tenu de la difficulté de solubilisation du brut dans les solvants classiques
utilisés, un dépdt solide sur colonne est effectué. Apres deux colonnes de ce type, le produit 7
est obtenu avec un rendement de 42% et est caractérisé par spectroscopie RMN du proton. 7

est mis en réaction pour 1’étape suivante.

B — Formation du 1,5-di-(triéthylsilyl)-éthynyl-anthracéne 8.

Cette réaction se déroule en deux étapes : la premicre est la formation du magnésien et

la deuxiéme est I’addition de ce dernier sur le 1,5-dichloroanthracéne 7.1481

a) Préparation du magnésien.
Pour cette préparation, la verrerie doit étre flambée dans le but d’éviter toute trace
d’eau. En effet, ce type de réaction doit se passer dans les conditions anhydres, d’ou la

nécessit¢ de distiller le THF sur sodium. Le role du solvant pour la préparation

d’organomagnésien est trés important puisque les solvants de type « éther» sont
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généralement utilisés. Le THF, comme I’éther, posséde des doublets libres permettant
d’assurer la formation et la stabilité de ce type de composés.

Le magnésien est formé a 0°C, sous argon, dans du THF anhydre par addition de
bromure d’éthylmagnésium sur du triéthylsilylacétyléne. Aprés 45 minutes, le magnésien est

prét pour étre ajouté a 7.

b) Formation du 1,5-di-(triéthylsilyl)anthracéne 8.

Pendant la préparation du magnésien, le 1,5-dichloroanthracéne est mis en solution
dans du THF sec en présence de quantités catalytiques de Ni(acac), et de PPh;. Le magnésien
est ensuite ajouté sous argon, et le mélange est porté a reflux pendant 3 jours. L’évolution de
la réaction est suivie par plaques de CCM de silice, et le reflux est arrété quand les produits de
départ ont disparus. Toutefois, il y a apparition d’un produit majoritaire (8) et de deux autres
produits de réaction en petites quantités. Ce type de réaction oblige a faire un lavage au
NH4Cl saturé puis a I’eau. Le solvant évaporé, le résidu jaune est purifié par chromatographie
sur colonne de silice et le produit 8 est isolé avec un rendement de 25%. 8 est alors caractérisé
par spectroscopie RMN du proton. Le spectre montre I’apparition de nouveaux pics : un
triplet a 1,19 ppm intégrant pour 18 protons et un quadruplet a 0,81 ppm intégrant pour 12
protons, correspondant aux protons des deux fonction silylées.

Pour cette manipulation le groupe protecteur choisi est le triéthylsilyl et non le
triméthylsilyl comme pour I’espaceur central. Le choix de ce groupe protecteur a été fait car il
a ¢té observé par le passé au laboratoire, que pour ce type de dérivé anthraceénique et pour
I’étape de monodéprotection de 8, il était trés difficile de séparer le produit diprotégé 9 du

produit monoprotégé 8.

C - Obtention du (1-éthynyl-5-triéthylsilyl)anthracéne 9.

Cette étape consiste a déprotéger une seule des deux fonctions acétyléniques du
composé anthracénique 8 en utilisant une base telle que K,CO; dans un mélange THF /
méthanol (85/15). Comme nous voulons déprotéger une seule fonction silylée de 8, 4
équivalents de K,COs sont utilisés. Etant donné que la réaction est statistique, il est inévitable
d’avoir trois produits de réaction. En effet, selon les statistiques, il va y avoir formation de
produit entiérement déprotégé (25%), de produit monodéprotégé (50%, car il y a deux

fonctions) et le produit non déprotégé (25%). La difficulté de cette étape réside dans le fait

48



qu’il faut surveiller la réaction pour pouvoir étre le plus optimal possible puisqu’il s’agit
d’arréter la réaction quand le produit mono protégé est largement majoritaire par rapport aux
deux autres. Afin que le rendement soit le meilleur possible, il est impératif de ne pas aller
trop vite. C’est pourquoi, la proportion de méthanol dans le mélange de solvants est revue a la
baisse puisque c’est ce dernier qui influe sur la réactivité de la réaction.

Ainsi, la réaction peut étre arrétée au bon moment. Le carbonate de potassium non
dissous et filtré et rincé. Apres la filtration, la solution est lavée avec une solution saturée de
NH4Cl puis a I’eau. Le solvant est évaporé et le résidu jaune est filtré sur colonne de
chromatographie de silice. Malgré le clivage d’un groupe protecteur, la séparation du produit
monoprotégé du produit diprotégé est treés délicate compte-tenu de la polarité trés proche de
ces deux composés. Toutefois, apreés de nombreuses colonnes, le produit 9 est isolé avec 43%
de rendement sachant que le rendement maximal pour le compos¢ 9 ne peut étre superieur a
50%.

Le spectre RMN du proton montre que les pics correspondants aux groupes
protecteurs sont toujours présents mais ne compte que pour la moitié des protons des groupes
protecteurs du produit de départ 8. Ceci signifie bien qu’il y a eu perte d’un groupement
protecteur de la molécule 8. De plus I’apparition d’un singulet aux environs de 3,6 ppm
indique que le groupe protecteur a bien disparu et qu’il a été remplacé par un proton
acétylénique comptant pour une intégration d’un proton.

Le (1-éthynyl-5-triéthylsilyl)-anthracéne, obtenu en trois étapes a partir du produit
commercial la 1,5-dichloroanthraquinone, est prét pour étre couplé a la porphyrine A;B

métallée au zinc 15 pour ainsi fabriquer les bras du dimere 17.
2 - Synthese du bras de la pince 17.

La synthése du bras porphyrine repose sur le couplage de Sonogashira entre le dérivé
anthracénique monoprotégé 9 et un équivalent de porphyrine As;B iodo métallée au zinc (II)

15. Une fois ce couplage effectué, il s’agit de déprotéger le bras comportant une fonction

triéthylsilyle en acetyléne libre afin de pouvoir y greffer I’espaceur central.
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Figure 1.20 : Syntheése du bras de la pince 17.

A — Obtention du dérivé porphyrinique protégé 16.

Le bras porphyrinique 16 est obtenu par couplage classique de Sonogashira.® Cette
réaction consiste a coupler un acétyléne terminal avec un aromatique halogéné par catalyse
homogene au palladium (0) en présence de cuivre (I). La réaction s’effectue dans des
conditions douces, grace au co-catalyseur Cul dans les solvants aminés et sous atmosphére
controlée d’argon. La présence d’un solvant amine comme la triéthylamine (NEt;) est
indispensable et il est absolument nécessaire de la dégazer afin d’éviter I’oxygeéne dans le
milieu réactionnel. En effet, I’oxygéne favorise un couplage dit « d’homocouplage » entre

deux acétylénes. Le mécanisme de la réaction est présenté Figure 1.21.16"
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Figure 1.21 : Mécanisme de la réaction de couplage de Sonogashira.

La réaction débute par la réduction in situ de PdHClz(PPh3)2 en PdO(PPh3)2 qui est
I’espece active. Puis le dérivé acétyléne terminal est déprotoné par le solvant NEt;, il s’ensuit que
I’acétylure ainsi formé se fixe sur le Cu (I), obtenu aprés piégeage de HI par la NEt;. L acétylure
est ensuite transféré sur le palladium par transmétallation. Puis par élimination réductrice des
deux acétylenes fixés sur le Pd (II), il y a alors formation du complexe actif désiré, Pd’(PPhs),. 11
se forme par conséquent un peu de produit d’homocouplage, d’ou I'importance d’utiliser le
complexe de Pd (II) en quantité catalytique. La réaction se poursuit par I’addition oxydante du
réactif iod¢, ici 15, sur le complexe Pd’(PPhs),. Puis, une transmétallation permet la fixation du
groupe acétyleéne sur le palladium. Enfin, le cycle se termine par I’élimination réductrice du
produit acétylénique désiré 16. Lors de cette étape, I’espéce active Pd’(PPhs), est régénérée dans

le milieu. C’est le cycle catalytique qui permet la formation du produit 16.
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En pratique, un équivalent de porphyrine 15 et un équivalent de dérivé anthracénique 9
sont placés sous argon dans un bicol. La triéthylamine dégazée est ajoutée au mélange en
présence de quantités catalytiques de Pd(PPhs), (2,5% en mol) et d’iodure de cuivre (Cul)
(5% en mol). Le début de la réaction est signalé par le changement du milieu réactionnel qui,
de couleur initiale violette devient progressivement brun sale.

L’avancement de la réaction est suivi par plaques de CCM de silice. Apres quelques
heures de réaction, une nouvelle espéce porphyrinique apparait ainsi qu’une nouvelle tache
visible a la lampe Ultra-Violet. La réaction est alors laissée sous agitation et sous argon tant
que les produits de départs sont encore présents dans le mélange. Une fois les produits de
départ disparus, la réaction est arrétée et la triéthylamine est évaporée. Le résidu est dissous
dans du dichlorométhane et la solution est lavée a I’aide de Na,S,03 a 0,35 M qui consiste a
capter I’iode éventuellement libérée lors la réaction. Un deuxiéme lavage a I’EDTA
dissodium 2% est effectué¢ dans le but de complexer le cuivre et le palladium présents en
solution. Le troisi¢me lavage est pratiqué a I’aide d’une solution de NH4Cl saturé qui permet
de rétablir la neutralité de la solution. Enfin, afin d’éliminer les éventuels sels formés, un
dernier lavage a 1’eau est fait.

Le brut obtenu est purifié¢ sur deux colonnes de chromatographie de silice et le produit
16 est isolé avec 58% de rendement puis caractérisé par spectroscopie RMN du proton.

Afin de pouvoir assembler les « bras » sur I’espaceur central, il faut déprotéger le

dérivé porphyrinique 16.

B — Formation du bras 17 par déprotection de 16.

La déprotection de 16 se fait dans les conditions classiques par le K,CO; (4 €q.) dans
un mélange THF / méthanol (1/1). La réaction, qui se déroule a température ambiante et sous
argon, est controlée par plaques de CCM de silice.

Apres deux heures, une nouvelle espéce porphyrinique apparait, mais la réaction
¢évolue lentement. 4 équivalents de K,COj3 sont alors ajoutés et quand le produit de départ a
entierement réagit, la réaction est arrétée, le solvant évaporé et le résidu est dissous dans du
dichlorométhane, puis lavé par une solution de NH4Cl saturé et ensuite a 1’eau.

Le brut est filtré sur colonne de chromatographie de silice et le bras déprotégé 17 est
obtenu avec 87% de rendement. 17 est caractérisé par spectroscopie RMN du proton puis des

mesures par spectroscopie d’absorption électronique sont réalisées.
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3 — Caractérisation du bras porphyrinique 17.

A - Caractérisation par spectroscopie RMN du proton.

Le spectre RMN du proton, du bras déprotégé 17 montre un profil quasi-identique au
bras protégé a 1’exception de la disparition du triplet intégrant pour 9 protons a 1,17 ppm et du
quadruplet intégrant pour 6 protons a 0,81 ppm. Ces deux signaux correspondent

respectivement aux protons de -CHj3 et de -CH, du groupe protecteur silylé.

Aussi, il est clair qu’a 3,6 ppm, un singulet intégrant pour un proton apparait. Ce

signal confirme la formation de ’acétylene.

Le spectre RMN du proton permet de confirmer que le groupement silylé a été

remplacé par un hydrogéne.

Des mesures par spectroscopie UV-visible sont effectuées afin de déterminer les

caractéristiques intrinseques des deux bras 16 et 17.
B - Caractérisation par spectroscopie d’absorption électronique.

Il s’agit de calculer les coefficients d’extinctions molaires des deux especes 16 et 17
par le biais de la loi de Beer-Lambert. En effet, cette loi indique que 1’absorbance est
proportionnelle a une valeur € propre a chaque espece. Le coefficient de proportionnalité n’est

autre que la largeur de la cuve par la concentration de 1’espéce en solution.

Le spectromeétre va mesurer une absorbance pour un produit de concentration connue.
Connaissant la largeur de la cuve, le coefficient d’extinction molaire est facilement déduit des
mesures effectuées. Pour chaque espéce, il faut préparer deux solutions, d’une part une
solution de 1’ordre de 10 M pour les bandes Q et d’autre part, de I’ordre de 10° M pour la
bande de Soret. Ces solutions sont préparées dans le dichlorométhane. Les spectres
d’absorption UV-Visible sont enregistrés pour chacun des composés analysés et sont

représentés sur la Figure 1.22.
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Figure 1.22 : Spectres d’absorption de la bande de Soret et des bandes Q des composés 16

et 17 enregistrés a température ambiante dans le dichlorométhane.

Les résultats obtenus sont les suivants :
Pour la porphyrine de Zn(II) 16 :
- labande de Soret est située a 423 nm (¢ = 273.000) ;
- les deux bandes Q sont situées a 550 nm (g = 6.900) ;

589 nm (& = 2.100).
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Pour la porphyrine de Zn(I1) 17 :
- labande de Soret est situé¢e a 423 nm (& = 429.000) ;
- les deux bandes Q sont situées a 552 nm (g = 22.300) ;

593 nm (g = 8.500).

Les coefficients d’extinction molaire sont quasi identiques pour les composés 16 et 17
en ce qui concerne les bandes Q. Les spectres UV-Visible montrent un profil similaire a la
porphyrine A3;B iodo métallée a 1’exception de I’apparition d’une bande vers 267 nm qui

confirme que la partie anthracénique est bien accrochée a la porphyrine métallée.

Le bras 17 étant caractéris¢, 1’étape suivante peut étre réalisée. Elle consiste a greffer

deux bras 17 sur I’espaceur central 4.

V - Synthese et caractérisation du dimére rigide de porphyrines cofaciales a

cavité ajustable 19.

1 - Assemblage des synthons 4 et 17.

La synthese de la pince étendue, décrite par la figure, repose sur le couplage entre
deux équivalents de 17 et un équivalent de 4. Ce couplage est un assemblage entre un
acétyléne et un bromoacétyléne. Cette synthése a ¢été effectuée par les conditions
d’hétérocouplage décrites par Vasella et collaborateurs et qui permettent de limiter la
fabrication du produit d’homocouplage.'®® Ces conditions ont été choisies pour notre synthése
dans le but d’étre le plus efficace possible pour la préparation du dimére étendu 19 et sont

représentées par la Figure 1.23.
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Figure 1.23 : Assemblage des bras de la pince 17 sur I’espaceur central 4 selon les conditions

d’hétérocouplage décrites par Vasella et collaborateurs.

La réaction se fait dans le DMSO en présence de 1,2,2,6,6-pentaméthylpiperidine
(PMP) et de quantités catalytiques de Pd,(dba)s, Cul et Lil. Ces conditions sont des conditions
d’hétérocouplage.'®!

Lors d’une premiére tentative de couplage, le controle de la réaction est effectué par
I’observation des plaques de CCM. Apres 24 heures d’agitation a température ambiante, les
plaques de CCM indiquent qu’un produit plus polaire s’est formé, que 4 est totalement
consommé mais qu’il reste du produit 17. Un équivalent de 4 est alors ajouté afin de
permettre a 17 de réagir enticrement, quitte a favoriser la formation du produit de
monocouplage résultant de la réaction de 4 avec un seul équivalent de 17. La plaque CCM
montre que la réaction n’évolue plus. La réaction est arrétée apres trois jours, de 1’eau est
ajoutée a la solution ainsi que du dichlorométhane et un work-up est réalisé. Ce dernier
consiste a faire un lavage au Na,S;0; a 0,35 M, a ’EDTA dissodium a 2% puis un lavage a
I’eau. La phase organique est isolée et le solvant est évaporé. Un solide rouge aux reflets
violacés est obtenu et la plaque CCM de silice indique que trois produits sont obtenus : 1’un,
rose, semble étre le produit de départ 17 et les deux autres, rouges, moins polaires et de Rf

trés proches, sont supposés contenir le composé souhaité 19.

2 — Isolement et purification du dimeére 19.

A — Isolement de 19 par chromatographie sur colonne de silice.

Le brut est déposé sur une colonne de silice dans le but d’étre filtré. L’¢luant utilisé

est un mélange d’hexane et de dichlorométhane (70/30). Le premier produit sort aisément, il

56



s’agit du produit 17 de départ, non réagi. Par contre, il a été impossible de séparer les deux
autres produits dont les polarités sont quasi-similaires. Une deuxieme colonne de méme
¢luant a été réalisée pour tenter de les séparer. Pendant 1’élution et grace aux plaques de silice,
une légere dégradation est observée et vérifiée par plaque carrée CCM de silice. Une plaque
d’alumine est alors réalisée (€luant : hexane / dichlorométhane : 60/40), les deux produits sont
toujours aussi proches, mais la dégradation ne semble pas se produire. Une séparation sur

colonne d’alumine est envisagée.

B — Isolement de 19 par chromatographie sur colonne d’alumine.

Le mélange correspondant aux composés 18 et 19 sont passés sur colonne
d’alumine. Un peu de produit de départ 17 est isol¢, mais le probléme reste le méme, 18 et 19
sont trop proches pour étre séparés I’un de 1’autre. Une autre solution est envisagée : une

chromatographie par perméation de gel (GPC) peut étre fructueuse.

C —Isolement de 19 par chromatographie par perméation de gel (GPC).

a) Technique de la GPC.

La GPC est une technique de chromatographie qui permet de séparer les molécules,
non selon leur polarité, mais selon leur volume hydrodynamique qui dépend a la fois de la
masse moléculaire et de la forme de la molécule. Il s’agit d’une séparation par exclusion de
taille des molécules.

Le principe de cette technique est le suivant: le gel employé est constitué¢ de
microbilles neutres et poreuses de polyméres de polystyréne (Styrene divinylbenzéne
copolymer beads). Les micropores de ces billes permettent au gel de retenir les molécules de
petites tailles. Ainsi, quand un échantillon de produits a séparer est déposé sur la colonne
GPC, les plus petites molécules sont retenues dans les pores, ce qui les freine sur la colonne.
A D'inverse, les molécules de plus haute masse moléculaire, donc de plus grosses tailles, ne
sont pas ou beaucoup moins retenues dans les pores et sortent donc plus vite. De ce fait, sur
une colonne de GPC, les molécules de plus grosse taille sortent en premier de la colonne car
elles ne sont peu ou pas retenues par les pores. Par contre, les molécules de plus petites tailles

sont retenues dans les pores du gel de la colonne et sortent en dernier.
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C’est une technique de chromatographie qui s’applique particulierement bien a la
purification de produits de réaction dont la masse est bien supérieure a celle des produits de

départ.
b) Isolement de 19 par GPC.

Afin d’obtenir rapidement une indication sur la masse des produits rouge formés, c’est
a dire s’il s’agit de produit de mono- ou de di-substitution, 1’essai suivant est réalisé.
Quelques milligrammes de 17 et des produits rouge formés sont dissous dans du toluéne et le
mélange est passé sur GPC. Deux bandes distinctes apparaissent, les produits rouges migrent
ensemble en premier, ils sont donc plus lourds. Si la monoporphyrine, résultant d’une réaction
de monosubstitution, s’était formée, il n’y aurait eu qu'une seule bande en raison des valeurs
proches des masses moléculaires de ce produit et de la porphyrine de départ 17. Ceci laisse
supposer que les produits rouge obtenus contiennent bien la bis-porphyrine 19.

Nous supposons a ce stade que le deuxiéme produit rouge peut étre I’homodimere 18.

Les deux produits rouges ayant des Rf trés proches, la solution alors envisagée est de
réaliser une plaque de chromatographie préparative d’alumine sur ce produit et de récupérer
les deux taches séparément. La RMN 'H montre que I’'un de ces produits est bien la pince 19
alors que I’autre spectre est quasiment identique au spectre de la porphyrine de départ 17 a
I’exception de la disparition du proton acétylénique a 3,6 ppm. Il s’agit de I’homodimeére 18 et

du dimere souhaité 19.
La bis-porphyrine 19 est isolée avec 8% de rendement.

Dans le but d’améliorer le rendement de la réaction et d’estimer la proportion du
produit d’homodimére par rapport au dimeére 19 souhaité, un couplage est relancé une
deuxiéme fois.

A la fin de la réaction, les plaques de CCM d’alumine (éluant: hexane/
dichlorométhane : 70/30) indiquent la formation d’un produit de réaction moins polaire que
I’espaceur central 4, mais plus polaire que le bras de départ 17. Il s’agit sans doute du produit
de mono-substitution. D’autre part, deux autres produits de réaction de polarité proche, moins

polaires que 17, apparaissent.
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Une séparation des produits est effectuée par chromatographie sur colonne de silice
(¢luant : hexane / dichlorométhane : 70/30) . Les deux produits de Rf proches ne se séparent
pas sur colonne. Afin de ne pas perdre trop de produit, car il est noté une nette dégradation
sur support d’alumine et de silice, une séparation par plaques préparatives d’alumine est

effectuée (¢luant : hexane / dichlorométhane 60/40). Les deux produits sont alors séparés.

Le rendement de ce couplage est de 33% de dimére 19 et de 35% de I’homodimere 18.
Le produit final 19 est alors caractérisé par spectroscopie RMN du proton, spectroscopie UV-

visible et spectrométrie de masse.

3) Caractérisation de la pince 19 et de ’homodimére 18.

A) Caractérisation de I’homodimere 18 par spectroscopie.

La caractérisation de 18 est réalisée a I’aide de plusieurs techniques. D’abord, un
spectre RMN du proton est réalisé ; ensuite, un spectre RMN du proton 2D COSY est
enregistré et enfin une mesure de la masse moléculaire par spectrométriec de masse est

effectuée.

a) Caractérisation par spectroscopie RMN du proton.

L’enregistrement du spectre RMN du produit 18 est réalis¢ a 300 MHz a température
ambiante.

Le spectre RMN est représenté Figure 1.24 et indique un profil quasi similaire au bras
porphyrinique de départ 17, a I’exception de la disparition du singulet correspondant au signal

du proton acétylénique a 3,6 ppm.
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Figure 1.24 : Spectre RMN du proton de I’homodimeére de la pince 18.
Le rouge correspond aux protons PB-pyrroliques et le bleu met I’accent sur la
disparition du singulet correspondant au proton acétylénique du produit de

départ 17.

Ce spectre montre un profil classique d’une porphyrine A3;B type. En effet, les signaux
relatifs aux protons B-pyrroliques ont I’aspect habituellement observé a savoir un singulet et
un systéme AB.

Ces deux éléments permettent d’affirmer que le produit étudié est composé du bras
porphyrinique de départ 17 mais sans proton acétylénique. L hypothése la plus probable est
que le produit étudié est I’homodimere 18, conséquence directe des échanges H/Br ayant lieu
durant la réaction.

Afin d’attribuer les protons, un spectre RMN du proton 2D COSY est tracé.

b) Caractérisation par spectroscopie RMN du proton 2D COSY.

Ce type de spectre met en évidence la corrélation proton - proton en deux dimensions,
ce qui ouvre la possibilité a I’attribution de certains protons impossibles de déterminer en une
dimension.

Ainsi, tous les protons ont pu étre attribués a tous les massifs du spectre.
L’interprétation du spectre RMN du proton a permis d’attribuer les protons aux

signaux et sont récapitulés Figure 1.25.
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Figure 1.25 : Spectre RMN du proton 1D avec attribution des protons aux pics.

Cette supposition est confirmée par une mesure de spectrométrie de masse FAB (Fast
Atoms Bombardement). Cette technique permet de mettre en évidence la présence du pic de
masse [M']. La formule brute de I’homodimére 18 est C;9H;NsZn, pour une masse
moléculaire calculée de 2476,0. Le spectre a permis de caractériser le dimeére 18 par la

présence du pic de masse m/z = 2475,4 [M'].

La spectroscopie RMN du proton et la spectrométrie de masse a permis de caractériser
I’homodimere 18. Les mémes méthodes vont étre utilisées pour le dimeére de porphyrines

cofaciales 19.

B) Caractérisation de la pince 19.

La caractérisation du dimere 19 est effectuée de trois fagons. Dans un premier temps,
la spectroscopie RMN du proton 1D et 2D permettent d’attribuer des protons aux signaux et
ainsi de valider I’hypothése que le produit étudié est bien la pince 19. Dans un deuxi¢me
temps, une mesure de spectrométriec de masse est enregistrée dans le but d’appuyer les

résultats de la spectroscopie RMN du proton et de vérifier la masse moléculaire. Enfin, dans
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un troisiéme temps, la spectroscopie d’absorption électronique est utilisée dans le but de

mettre en évidence les propriétés spectroscopiques intrinseques de la molécule.

a) Caractérisation de la pince 19 par spectroscopie RMN du proton.

e Spectroscopie RMN 1D du proton.

La spectroscopie RMN 1D du proton permet d’attribuer des protons a certains signaux
et permet de vérifier le décompte du nombre de protons en pratique, mais ne permet pas
d’attribuer tous les protons aux signaux.

Le spectre est effectué¢ a 300 MHz, a température ambiante et dans le chloroforme
deutéré. Le profil du tracé est largement différent que a celui de I’homodimeére 18. En effet,
les signaux correspondant aux protons B-pyrroliques des porphyrines de la pince 19 semblent
éclater en deux systemes AB et non pas en un systéeme AB et un singulet, comme c’est le cas

pour les précurseurs porphyriniques et le produit 18.

CDCl3

98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68

(ppm)

Figure 1.26 : Spectre RMN du proton 1D de la pince 19 entre 7 et 10 ppm.
Les nouveaux signaux sont marqués en bleu et le signal des protons

B-pyrroliques est encadré en rouge.
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De plus, ’apparition de signaux de type anthracénique, dans la gamme 7-10 ppm,
laisse supposer que la partie anthracénique centrale est bien présente sur la molécule. Ces
signaux intégrent pour un proton tandis que d’autres signaux anthracéniques intégrent pour

deux protons.

Ces deux indications permettent d’affirmer que le produit étudié est le dimere rigide
de porphyrines cofaciales 19. Toutefois, un spectre RMN 2D est réalisé pour appuyer cette
hypothese.

e Caractérisation de la molécule par spectroscopie RMN du proton 2D
COSY.

Un spectre RMN du proton 2D est réalisé, a 500 MHz, dans du chlorofome deutéré et
a température ambiante.

Le spectre permet I’attribution des protons sur le spectre RMN 1D. Grace a la
corrélation proton — proton, il est possible de placer les protons de la partie anthracénique
centrale ainsi que les protons de la partie anthracénique des bras porphyriniques.

Les résultats de I’interprétation des spectres RMN 1D et 2D ont permis d’attribuer les

protons aux signaux du spectres et sont représentés par la Figure 1.27.
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Figure 1.27 : Spectre RMN 1D du proton de la pince 19 avec attribution des protons aux pics.
La spectroscopie RMN du proton a permis de caractériser le dimére 19 désiré.

Cependant, une spectrométrie de masse FAB est réalisée afin de déterminer la masse molaire

du composé présent dans 1’échantillon.
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b) Caractérisation par spectrométrie de masse FAB.

Un spectre de masse est effectué et représenté par la Figure 1.28.
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Figure 1.28 : Spectre de masse FAB du dimere 19.

Le spectre indique la présence d’un pic de masse m/z = 2699,6 [M']. La formule brute
théorique du dimeére est Cy9oH;74NgZn, pour une masse moléculaire de 2700,3. La mesure
vient confirmer que le produit synthétisé est la pince rigide de porphyrines cofaciales 19.

Des mesures de spectroscopie UV-visible sont réalisées sur la pince 19 afin d’en

étudier ses propriétés spectrales.

¢) Caractérisation de la pince 19 par spectroscopie d’absorption électronique.

La spectroscopie UV-visible permet de visualiser les bandes caractéristiques des
porphyrines et donc du dimeére. Ceci permet de vérifier la présence du métal dans la cavité
porphyrinique et permet de calculer, en s’appuyant sur la loi de Beer-Lambert, le coefficient
d’extinction molaire € , intrinséque a la molécule. Ce procédé est effectué pour chaque bande
c’est a dire pour la bande de Soret et pour les deux bandes Q, et non quatre, puisque les

porphyrines sont métallées au zinc.
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Les mesures sont effectuées dans le dichlorométhane et a température ambiante. Deux
solutions de pince 19 dans le dichlorométhane, de deux concentrations différentes - 10° M et
10° M - sont préparées. Il s’agit ensuite d’ajuster les solutions pour que 1’absorbance
maximale des bandes étudiées soit dans le domaine de validité de la loi de Beer-Lambert,
entre 0,1 et 1.

Les spectres des bandes Q et de la bande de Soret sont représentées par la Figure 1.29.
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1 14
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Figure 1.29 : Spectres UV- visible mettant en évidence les bandes Q et la bande de Soret de

la pince 19.

De ces mesures le coefficient d’extinction molaire € peut étre aisément calculé pour
chaque bande caractéristique de la pince 19.

Ainsi, I’enregistrement du spectre d’absorption UV-visible de la pince 19 montre bien
la présence d’une bande de Soret & 423 nm (¢ = 505.000 M"'.cm™), et de deux bandes Q
caractéristiques d’une porphyrine métallée au zinc qui sont situées a 552 nm
(e=23.700 M'.cm™) et & 594 nm (e= 10.900 M'.cm™). De plus il apparait une bande
correspondant a la partie anthracénique du dimére a 265 nm (e = 134.700 M .cm™).

Ces mesures spectroscopiques vont permettre d’effectuer des mesures préliminaires de
fluorescence, ainsi que la capacité de la pince 19 a accueillir des hotes, c’est a dire des bases

bidendates de tailles variés.
Bilan du chapitre.
La bis-porphyrine cofaciale étendue 19 a été synthétisée par une voie de synthése

convergente fondée sur 1’assemblage des deux «bras» de la pince par [’espaceur

anthracénique central. Ce dernier, le 1,8-dibromoéthynylanthracéne 4, est élaboré en 4 étapes
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a partir des produits commerciaux, alors que chaque « bras » de la pince représenté par un
dérivé du 1,5-diéthynylanthracene fonctionnalisé par une porphyrine nécessite 8 étapes de
synthése. Finalement, ces trois synthons sont assemblés par réaction d’hétérocouplage au
palladium avec 33% de rendement. La pince 19 a été caractérisée a 1’aide de différentes
spectroscopies.

Des ¢études physicochimiques vont permettre de vérifier I’ajustement de la cavité de la
pince par titration UV-visible et aussi d’étudier le transfert d’énergie entre la partie

anthracénique et les porphyrines terminales du dimére 19.
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CHAPITRE II

Etudes physico-chimiques de la pince rigide bis-porphyrinique cofaciale

a cavité ajustable 19.

L’objectif de ce chapitre est d’étudier les propriétés physicochimiques du dimére bis-
porphyrinique 19. Il s’agit également de mettre en évidence la capacité de la pince a pouvoir
accueillir des ligands bidentates de tailles différentes et par conséquent, de vérifier
I’ajustement de la cavité en fonction de I’hote présenté.

Afin de vérifier les caractéristiques du dimére 19, il est indispensable de posséder des
ligands bidentates de tailles variées. C’est pourquoi, la synthése de porphyrines contenant
deux entités de type pyridine en position méso est envisagée, afin de pouvoir disposer hormis
les ligands commerciaux tels le DABCO, la pyrazine ou la 4,4’-bipyridine, des ligands de
taille importante - environ 15 A -. Ce type de ligands, photoactifs, présentent 1’avantage de

pouvoir étre utilisés pour la construction d’édifices supramoléculaires a propriétés originales.

I. Synthése de ligands bidendantes utilisés lors des études physico-

chimiques.

Cette partie consiste essentiellement en la synthése de ligands porphyriniques
bidentates afin de posséder des complexants de taille importante. Une porphyrine de type
AyBr-trans et une de type A,B;-cis sont synthétisées respectivement par la biais du

dipyrrométhane, d’une part, et par la méthode d’Alder-Logo, d’autre part.

1 — Synthése et caractérisation de la 5,15-bis-(3,5-di-fert-butylphényl)-10,20-bis-
(pyridin-4-yl)-porphyrine 21 via le dipyrrométhane 20.

Une variante de la voie de syntheése développée par J. S. Lindsey concernant la
synthése de porphyrines par condensation mixte est choisie dans le but d’optimiser le
rendement d’obtention de la porphyrine 21 désirée. La porphyrine A;B, voulue est synthétisée
a partir de dipyrrométhane.

Cette voie consiste, dans un premier temps, a faire ’assemblage de deux unités

pyrroliques avec un aldéhyde. Dans un deuxi¢me temps, deux équivalents de produits formés
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sont condensés avec un autre aldéhyde pour former la porphyrine de type A,B,-trans, comme

le montre la Figure IL.1.

Bu Bu
O X, 7
HH
N@ {ON| == N_MtrchHo OHC{ N (.
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Figure I1.1 : Schéma rétrosynthétique de la synthése de la porphyrine A,B;-trans 21.

Le principe différe de la méthode de synthése mixte qui permet d’obtenir la méme

porphyrine par condensation statistique du pyrrole et des aldéhydes en une seule étape.

A — Synthése du dipyrrométhane (DPM) 20.

La formation du dipyrrométhane, représentée Figure I1.2 consiste a mettre en réaction

du pyrrole et un aldéhyde en présence de quantités catalytiques de BF3.OEt,.1

tBu tBU

a BF3.0Et, (0,6 &q.)
N
H HCO pymole NN
13

Figure IL.2: Synthése du dipyrrométhane 20 a partir du pyrrole et du 3,5-di-tert-
butylbenzaldéhyde 13.

Le pyrrole, dans cette réaction, joue le double-réle de réactif et de solvant puisque
40 équivalents y sont introduits contre un équivalent de 3,5-di-tert-butylbenzaldéhyde 13. Le

mélange est dégazé pendant 30 minutes puis 0,6 équivalent de catalyseur acide est introduit
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provoquant instantanément un changement de couleur du mélange qui vire du jaune clair au
jaune-brun. Aprés deux heures d’agitation sous atmospheére controlée, a température
ambiante, la solution de couleur brun-verdatre est dissoute dans du dichlorométhane puis
lavée successivement avec une solution de soude a 0,1 M puis a ’eau distillée. La phase
organique est isolée puis évaporée a température ambiante, sans chauffer, condition
absolument nécessaire afin d’éviter la polymérisation du pyrrole.

Le brut obtenu est filtré puis purifié par chromatographie sur colonne de silice, et le
DPM souhaité 20 est obtenu, sous forme de mousse brunatre, avec un rendement de 70%.
Toutefois, I’observation d’une dégradation rapide du composé 20 met en évidence son
instabilité et par conséquent 1’utilisation de ce dernier doit étre rapide. C’est pourquoi, la

synthése de la porphyrine A,B;-trans est rapidement lancée.

B — Synthese et caractérisation de la 5,15-(4-pyridine)-10,20-(3,5)-di-terz-
butylabenzaldéhyde porphyrine 21.

a) Synthese.

Les conditions de réaction de cette étape de la synthése de porphyrines sont identiques
a celle de la voie de syntheése mixte utilisée plus tot. En effet, le DPM est mis en réaction avec
le 4-pyridine-aldéhyde dans du chloroforme dégazé en présence de catalyseur acide TFA.!®!

La réaction est décrite Figure IL1.3.

Bu Bu
Ny 1) CHCly; TFA
~ Z + | 3
N N C 2) p-chloranil; reflux
H H HCO P :
20

Figure IL3 : Synthése de la porphyrine 21 a partir du DPM 20.!%*!

Apres ajout du TFA, le mélange passe du jaune-brun au brun foncé. L’oxydation du

porphyrinogene se fait a reflux, a I’aide de 3 équivalents de p-chloranil. Grace a un contrdle
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de I’avancement de la réaction par plaques de CCM de silice, la réaction est arrétée aprés une
heure de reflux puis le milieu réactionnel est neutralis¢ par la trié¢thylamine et le solvant est
¢vaporé. Le brut de couleur noir obtenu est filtré puis purifié sur colonnes de silice dont
I’¢luant est composé de dichlorométhane. Apres trois séparations sur colonne de silice, la
porphyrine 21 est obtenue avec 12% de rendement.

La pophyrine 21 est ensuite caractérisée par spectroscopies RMN du proton et UV

visible.
b - Caractérisation de la porphyrine de type A;B,-trans 21.
e Caractérisation par spectroscopie RMN du proton.

Le spectre a été enregistré a température ambiante dans du chloroforme deutéré. Le tracé

indique la présence d’un systeme AB, entre 8,8 et 9 ppm, correspondant au signal des protons

B-pyrroliques.

HD’ 21
36Hupu NH
‘ I I l

'll — { J,LI ke J . .

Figure I1.4 : Spectre RMN de la porphyrine 21 base-libre.
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Il apparait également deux signaux, a 8,18 et 9,03 ppm, dont le profil suggére que le
spectre est un systéme AB. Ces deux doublets, intégrant chacun pour quatre protons,
correspondent au signal des protons H, et Hy, situés sur le cycle de la pyridine.

Chaque proton H, couple avec deux protons H,, et chaque proton H,, couple avec deux
protons H, impliquant deux doublets dédoublés dont les deux constantes de couplage sont :
un couplage de 4,4 Hz de type *J et un couplage de 1,5 Hz de type °J. La présence de ’atome
d’azote dans I’environnement de ces protons influent sur leur déplacement chimique, il
provoque un effet de déblindage sur H, et Hy,. Hy, subit cet effet plus intensément puisqu’il est
a proximité de I’azote provoquant un déblindage du signal. Par conséquent, les signaux situés
a 8,18 et 9,03 ppm correspondent respectivement a H, et Hp,. La deuxiéme constante de
couplage est un °J de 1,5 Hz. Chaque proton H, est chimiquement équivalent & 1’autre proton
H, et chaque proton H,, est chimiquement équivalent a 1’autre proton H,,. Toutefois, cette
équivalence n’est que chimique, elle n’est pas magnétique, ce qui explique le «second ordre».

Aussi, le déplacement chimique négatif a — 2,79 ppm intégrant pour deux protons prouve

la présence des deux atomes d’hydrogene présents dans le coeur porphyriniques.

e Caractérisation par spectroscopie d’absorption électronique.

Les mesures sont effectuées dans le dichlorométhane et a température ambiante. Deux
solutions de porphyrine 21 dans le dichlorométhane et de deux concentrations différentes -
10° M et 10° M - sont préparées. Il s’agit ensuite d’ajuster les solutions pour que
I’absorbance maximale des bandes étudiées soit dans le domaine de validité de la loi de Beer-
Lambert, entre 0,1 et 1. Les spectres des bandes Q et de la bande de Soret sont représentées

Figure ILS.

Bande Soret de la porphyrine 21 Bandes Q de la porphyrine 21
14 14
o 081 o 081
e 2
c 0’6 4
5 06 3
IS i 2 04
3 04 % ,
® 0,2 4 0,2 1
0 0

360 390 420 450 480 510 540 570 600 630 660 450 480 510 540 570 600 630 660 690

longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure ILS5 : Spectres UV- visible mettant en évidence les bandes Q et la bande de Soret de la
porphyrine 21.
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De ces mesures, le coefficient d’extinction molaire € peut étre aisément calculé pour
chaque bande caractéristique de la porphyrine 21. Ainsi, I’enregistrement du spectre
d’absorption UV-visible de la porphyrine 21 montre bien la présence d’une bande de Soret a
419 nm (e = 276.000 M"'.cm™), et de quatre bandes Q caractéristiques d’une porphyrine
base-libre qui sont situées 4 515 nm (¢ = 10.200 M".cm™), 4 550 nm (g = 4.400 M".cm™), a
590 nm (¢=3.100 M'.cm™) et 2 647 nm (¢ = 2.400 M'.cm™).

La porphyrine 21 une fois caractérisée est utilisée pour réaliser une titration avec la

pince et calculer la constante d’association par spectroscopie UV-visible et par fluorimétrie.

2 — Synthese et caractérisation de la 5,10-(4-pyridine)-15,20-(phényl)-porphyrine 22 par
la méthode d’Alder-Longo.

La méthode d’Adler-Longo"™! permet d’obtenir rapidement des porphyrines avec des
rendements variables. En effet, le rendement de la réaction dépend de la température, de
I’acidité¢ du milieu, de la présence de dioxygeéne et de la concentration initiale des réactifs.
Cette méthode présente deux inconvénients majeurs: d’une part elle est souvent non
reproductible et d’autre part, elle ne s’applique pas pour les benzaldéhydes portant des
groupes ionisables ou sensibles. Elle pose des problémes du purification pour les porphyrines
qui ne cristallisent pas ou ne précipitent pas dans 1’acide propionique.

La méthode d’Adler-Longo consiste a mettre en réaction quatre équivalents de pyrrole
et deux équivalents des deux aldéhydes dans I’acide propionique en chauffant a 141°C

comme le représente la Figure I1.6.

Ny acide propionique
4 Q + 2 + 2 propioTd
H HCO HCO reflux

Figure I1.6 : Synthése de la porphyrine base-libre 22 par la méthode d’Alder-Longo.
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L’ajout du pyrrole dans le mélange des deux aldéhydes dans I’acide propionique
provoque un changement radical de couleur puisque la solution passe du jaune au noir foncé.
Aprés une heure de reflux a Dair libre, la solution est filtrée sur frit¢é 4 puis les cristaux
pourpres restants sont lavés avec du méthanol. Ces cristaux sont dissous dans un mélange
chloroforme / éthanol (98/2) puis sont filtrés sur colonne de silice dans le méme éluant. Apres
trois colonnes de ce type, la porphyrine-cis 22 est obtenue avec un rendement de 8%. Elle est

ensuite caractérisée par spectroscopie RMN du proton et par spectroscopie UV-visible.

Les deux porphyrines de type A;B;-cis et A;B,-trans, synthétisées et caractérisées vont
permettre des études de complexation entre la pince 19 et ces deux composés. Elles ont le role
de ligands bidentates de taille importante, puisque la distance azote — azote des pyridines (en

position méso) varie entre 11 et 16 A selon le type de porphyrine A,B,.

II — Caractéristiques spectroscopiques de la pince 19 et des composés

modéles.

La pince 19 est constituée de deux bras porphyriniques 16 de type A3;B reliés par un
espaceur anthracénique central.
Dans un premier temps, la pince 19 et le composé de référence 16 sont étudiés par

spectroscopie UV-visible.

1 — Analyse des différents composés et résultats.

L’analyse par spectroscopie UV-visible de la pince 19 et du composé porphyrinique
16 permet d’obtenir le spectre d’absorption correspondant & chacun des composés.

La pince 19 est constituée de deux bras porphyriniques 16 de type A3;B. Ainsi, le
spectre d’absorption électronique correspondant a 19 présente une superposition des bandes
caractéristiques des porphyrines de Zn (II). Il s’agit, donc, d’enregistrer le spectre UV-visible
correspondant a chacun des deux composés 16 et 19, dont 1’étude permettra de mieux
comprendre le comportement des différents chromophores au sein de la pince 19.

Ainsi, un spectre d’absorption UV-visible de la porphyrine 16 et de la pince 19 ont été
réalisés dans du dichlorométhane a température ambiante. Pour chacun des composés, deux

mesures a deux concentrations différentes sont effectuées. La premiére mesure a
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concentration plus €levée permet d’enregistrer le spectre de fagon a ce que la D.O. des bandes
Q de I’espéce analysée soit comprise entre 0,1 et 1. La deuxiéme mesure réalisée a une
concentration plus faible permet d’enregistrer le spectre de fagon a ce que D’intensité

d’absorbance de la bande de Soret soit comprise entre 0,1 et 1.

Les spectres d’absorption enregistrés pour les deux espéces 16 et 19 sont représentés

par la Figure 11.7.
Bande de Soret de 16 Bandes Q de 16
1 1]
il (0] B
g 0,8 8 0,8
3 06+ g 0,6
° o]
@ 04 - 2 04
£ <
< 02 0,2 -
0 T T T T 1 0 T T T
380 420 460 500 540 580 480 500 520 540 560 580 600 620 640
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Bande de Soret de la pince 19 Bandes Q de la pince 19
14 15
0,8 0,8 -
g 3
g 0,6 § § 0,6
8 0,4 8 0,4 1
< 9
0,2 § < 0,2 1
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 —_— S
380 420 460 500 540 580 480 500 520 540 560 580 600 620 640
longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure IL1.7 : Spectres d’absorption des composés 16 et 19 enregistrés a température ambiante

dans le dichlorométhane.
Les résultats obtenus sont les suivants :
Pour la porphyrine de Zn(II) 16 :
- la bande de Soret est située 4 423 nm (¢ = 273.000 M .cm™).
- les deux bandes Q sont situées & 550 nm (g = 6.900 M .cm™).

589 nm (¢ =2.100 M.cm™).
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Pour le dimére de Zn(I1) 19 :
- la bande anthracénique est située a 267 nm (¢ = 134.700 M.cm™).
- labande de Soret est située 4 423 nm (g = 505.000 M'.cm™).
- les deux bandes Q sont situées a 552 nm (g =23.700 M'l.cm'l).

594 nm (¢ = 10.900 M".cm™).

2 — Interprétation des résultats.

A partir des spectres d’absorption obtenus pour les deux composés 16 et 19, les
spectres représentant le coefficient d’extinction molaire (€) en fonction de la longueur d’onde
sont tracés. Une courbe théorique est calculée en additionnant deux fois le spectre du bras

porphyrinique 16 avec le spectre du dérivé anthracénique. Ces courbes sont représentées par

la Figure IL.8.

1000000 |
N

800000 - I pince

I .\ - = = —somme
600000 - ;

[V

400000 -

200000 -

0

380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480

longueur d'onde (nm)

Figure I1.8 : Superposition du spectre d’absorption de la pince 19 (en trait plein) et de deux
fois le spectre d’absorption du composé 16 (en pointillés) pour la Bande de

Soret.

Il apparait évident que le spectre théorique ne correspond pas au spectre mesuré,
I’intensité du spectre est plus faible pour la pince 19 que pour la pince théorique. La largeur a

mi-hauteur de la pince 19 est plus grande, de 3 nm, que celle de la pince théorique.

77



Ces observations indiquent I’existence d’une interaction significative entre les
chromophores au sein de la pince 19.

Ainsi, ces ¢études préliminaires d’absorption UV-visible permettent de mettre en
¢vidence D’existence d’interactions entre les différentes composantes présentes dans la

pince 19.

La coordination du dimére 19 avec des bases bidentates de tailles variées est ensuite
étudiée par titration par spectroscopie UV-visible afin de vérifier 1’ajustement de la cavité en

fonction de la taille du ligand présenté.

IT — Etudes des complexations de bases bidentates de tailles variées par la

pince 19.

L’¢tude de la complexation de bases bidentates par le dimeére 19 se fait
expérimentalement par dosage et par détermination de la constante d’association. Ensuite, des
¢tudes théoriques de modélisation moléculaire sont réalisées afin d’avoir une visualisation de

la conformation de la molécule ainsi que des renseignements sur certaines distances.

1 — Titration par spectroscopie UV-visible et calcul de constantes d’association.

Trois bases bidentates commerciales sont utilisées pour une association avec le dimere
19. 11 s’agit de la pyrazine dont la taille est de 2,8 A, du DABCO dont les 2,7 A avoisinent la
taille de la pyrazine mais dont la structure est plus volumineuse et dont 1’association avec des
porphyrines est plus forte que son cousin aromatique (pKa = 0,6 pour la pyrazine et
pKa=38,7 pour le DABCO). Enfin, le troisiétme produit commercial choisi est la 4,4’-

bipyridine dont la distance azote — azote est d’environ 7,6 A.
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Figure I1.9 : Complexations envisagées pour le dimére 19.

Dans cette partie, les associations entre le dimere 19 et les deux porphyrines bidentates
synthétisées ne sont pas décrites puisqu’elles font 1’objet d’études photophysiques
approfondies par fluorescence et seront décrites plus loin.

Les mesures spectroscopiques sont réalisées par la méthode des ajouts dosés dans le

dichlorométhane et a température ambiante.

A — Méthode des ajouts dosés.

La méthode des ajouts dosés utilisée consiste a ajouter a une solution de pince 19 de
concentration connue des quantités croissantes de petits volumes de bases (de I’ordre du
micro-litre) afin de pouvoir négliger le volume de base ajouté a la solution. Le volume total de
la cuve peut alors étre considéré comme étant constant. Il s’agit donc de préparer des

solutions adéquates de bases en fonction du nombre d’équivalents a ajouter a la solution.

Des solutions de bases de concentration 107 M ; 0,1 M et 0,2 M sont préparées et des
solutions de dimere sont réalisées pour que I’absorbance des bandes étudiées soit comprise
entre 0,9 et 1,1. Un volume précis de solution de pince 19 est inséré dans la cuve. Les

volumes de base a ajouter sont calculés en fonction du nombre d’équivalents de base a
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introduire dans la cuve et le choix du type de concentration se fait pour que le volume
de base ajouté soit le plus petit possible avec le moins d’erreur possible.

En ce qui concerne les concentrations de dimére, elles sont de ’odre de 10° M pour
les bandes Q et de I’ordre de 10 M pour la bande de Soret.
Apres chaque ajout, un spectre est enregistré et 1’évolution de la titration est ainsi suivie par

superposition des spectres.
B - Association du dimére 19 avec la pyrazine.
La pyrazine s’associe avec les porphyrines de Zn (II). Afin de calculer la constante

d’association entre le dimere 19 et la pyrazine, la titration est suivie par spectroscopie UV-

visible et les spectres de la complexation est représenté Figure I11.10.

absorbance

500 520 540 560 580 600 620 640
longueur d'onde (nm)
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absorbance
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Figure I1.10 : Evolution des bandes Q (page précédente) et de la bande de Soret (ci-dessus)
des spectres d’absorption UV-visible du dimére 19 en présence de pyrazine.
r = [pyrazine]/19.
BandesQ:r=0; 0,8;1;1,6;3;6,5;12,5;25;40.
Bande de Soret : r=0;0,2;0,4;0,6;0,8;1;2.

Au cours de la titration, des modifications spectrales sont observées, des déplacements
de 11 nm vers le rouge des bandes Q et de 3 nm pour la bande de Soret sont constatés. Des
bandes caractéristiques d’une nouvelle espéce porphyrinique apparaissent. La présence de
points isobestiques témoignent d’un équilibre entre deux especes bien définies en solution. Le
changement de couleur de la solution, du rouge au vert, indique une coordination axiale de la
pyrazine sur les porphyrines métallées.

Du fait du faible déplacement vers le rouge de la bande de Soret, I’étude s’est
essentiellement déroulée sur I’observation des bandes Q. Toutefois la constante d’association
est calculée pour les deux types de bandes.

La titration effectuée permet de calculer la constante d’association du dimere 19 avec
la pyrazine par le biais de la méthode de Benesi — Hildebrand préconisée pour les associations

faibles comme il est fréquent de rencontrer avec la pyrazine.'*
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Equation :

Dimere Zn (II) +  pyrazine Complexe
at=0: [Dimere Zn (I)]o [pyrazine]o 0
al'équilibre :  [Dimére Zn (II)] [pyrazine] [Complexe]
([Dimeére Zn (I)]o X [pyrazine]y) / AAbs = S — + L ([Dimeére Zn (II)]y + [pyrazine]o)
gKass q
ou: [Dimeére Zn (IT)]o = concentration du dimére 19 a t= 0.

[pyrazine]y = concentration de la pyrazine a t = 0.

q = €complexe — €dimere Zn (1I)-

AAbs = Aexp — (Edimere zn a1y X [Dimeére Zn (I1)]o).

Le calcul de la constante d’association se fait a la longueur d’onde correspondant au
maximum de I’absorbance de la bande la plus intense du dimére a t = 0, en ce qui concerne les
bandes Q, c’est a dire a 552 nm. Le calcul au niveau de la bande de Soret se fait de la méme
manicre, excepté le fait qu’il n’y a qu’une seule bande a t =0, a 426 nm.

La méthode de Benesi — Hildebrand consiste a obtenir une relation linéaire lorsque

([Dimere Zn (I)]o X [pyrazine]p) / AAbs est tracé en fonction de ([Dimeére Zn (I)], +

[pyrazine]o).
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< 2,0E-07 4 y = 0,00016x + 2E-08
N R? = 0,9991

o
e 10607+
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0,0E+00 . . r r r T )
0,0E+00  5,0E-04 1,0E-03 1,5E-03 20E-03  2,5E-03 3,0E-03 3,5E-03
([Dimere Zn (I)], + [pyrazine],)

Figure II.... Méthode de Benesi — Hildebrand pour le calcul de la constante d’association

entre la pince 19 et la pyrazine. [*
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La droite obtenue est definie par équation classique du premier degré a savoir
y =a.x+ b ou, dans la méthode utilisée, la pente de la droite a correspond a (1 / q) et ou

I’ordonnée a I’origine b représente 1/ (q.Kass).

Le graphique permet aisément de déterminer q car a=1/q= 1,6.10"* d’ou q = 6250.
De 14, connaissant q et b, Kass est déduit de la relation suivante : b =1/ (q.Kass) = 2.10".

Kass vaut donc 1/ (q.b) c¢’est & dire 1/ (6250 x 2.10° ) donc Kass = 8000.

La méthode de Benesi — Hildebrand a permis de déterminer la constante d’association

entre le dimére 19 et la pyrazine.

En résumé : Kass = 8000 et log Kass =3,9

Ce résultat est confirmé par le calcul de la constante d’association sur la bande de
Soret puisque 1’équation de la droite est y = 4.107.x + 5.10™ avec un coefficient de régression

linéaire R* = 0,9937. Selon le méme principe, Kass = 8000 ct log Kass = 3,9.

Ensuite, une titration entre une porphyrine Zn (II) de référence et la pyrazine est réalisée selon
les mémes conditions et la méme méthode afin d’en déterminer la constante d’association et

de la comparer avec la constante d’association de la précédente titration.

Le monomere de référence utilisé est une porphyrine A4, la 5, 10, 15, 20-tétra-
(3,5-di-tert-butyl-phényl) porphyrine Zn (II), disponible au laboratoire et representée
Figure I1.12.

Figure I1.12 : Monoporphyrine de Zn (II) - ou tdtbppor Zn (II) - servant de monomeére de

référence pour les études disponible au laboratoire.
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La procédure est la méme que précédemment et I’évolution du spectre de la titration entre le

monomere et la pyrazine est représenté par la Figure I1.13.
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Figure I1.13 : Evolution des bandes Q (en haut) et de la bande de Soret (en bas) des
spectres d’absorption UV-visible du monomeére en présence de pyrazine.
r = [pyrazine] / [monomere].
BandesQ:r=0; 1;2;3;4:;5;6;7:;8;9;10;12;14;16;18;20;
30; 40;50; 60; 80; 100; 120; 140; 160; 200 ; 250 ;
300 ; 600.
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Bande de Soret: r=0;1;2:;3:;4;6;10;15;20;40;60; 80; 100;
150 ; 200 ; 300 ; 400 ; 600 ; 800 ; 1000 ; 2000 ; 5000 ;
10000 ; 20000.

Un déplacement vers le rouge, de 12 nm pour les bandes Q et de 6 nm pour la bande
de Soret est observé, de méme que la présence de points isobestiques prouvant 1’équilibre
entre deux especes porphyriniques bien définies.

La constante d’association est calculée par la méthode de Benesi — Hildebrand.
([Monomere Zn (I)]o X [pyrazine]p) / AAbs est tracé en fonction de ([Monomeére Zn (II)]o
+ [pyrazine]p). L’équation de la droite obtenue pour I’étude des bandes Q est y = 4.10°%.x +
1.10® avec un coefficient de corrélation R* de 0,9986. La constante d’association Kass
calculée a 551 nm est de 400 et le log Kass est de 2,6. En ce qui concerne la bande de Soret,
1’équation de la droite est y = 3.10°.x + 6.10™ avec un coefficient de corrélation R* de 0,9998.

La constante d’association Kass calculée a 424 nm est de 500 et le log Kass est de 2,7.

Les résultats obtenus concernant la constante d’association sont résumés dans le

tableau suivant :

5 Log
Equation de la droite R Kass Moyenne
Kass
Monomére + Bandes Q y=4.10°x+1.10° | 0,9986 | 400 | 2,6 -
pyrazine | pBandede Soret | y=310%x+6.10° | 09998 | 500 | 2.7
Dimére 19 + Bandes Q y=1,6.10"x+2.10% | 0,9991 [ 8000 | 3,9 »
. 9
pyrazine 1 Bande de Soret | y—410°x+5.10° | 0,9937 | 8000 | 3,9

Le logarithme de la constante d’association Kass entre le dimere 19 et la pyrazine,
dans le dichlorométhane, a température ambiante est de 3,9 tandis que le logarithme de la
constante d’association entre le monomere de référence et la pyrazine est de 2,7. Un ordre de
grandeur est gagné dans le cas de ’association dimere 19 / pyrazine.

La variation de 1’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de pyrazine par
porphyrine, pour les deux associations (bandes Q et bande de Soret), est tracée et représentée

Figure 11.14.
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Figure I1.14 : Variation de I’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de pyrazine par

porphyrine pour les bandes Q (en haut) et pour la bande de Soret (en bas).

Dans les deux cas, le plateau pour I’association dimere 19 / pyrazine est plus vite
atteint que pour ’association monomere / pyrazine. Cette observation permet de dire que
moins d’équivalents de pyrazine sont nécessaires pour atteindre la complexation totale de la

pince 19.
Cette titration a permis de mettre en avant que la complexation totale de la pince 19

est plus vite atteinte que pour 1’association monomere / pyrazine. Un ordre de grandeur est

gagné entre les logarithmes des constantes d’association 19 / pyrazine et
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monomere / pyrazine, mettant en évidence que 1’accroissement de stabilité du complexe 19 /

pyrazine est dii a la préorganisation du dimere 19.

C - Association du dimére 19 avec le DABCO.

Des études similaires sont réalisées avec le DABCO (1,4-diazodicyclo[2.2.2]octane).
Le DABCO a une association forte avec les porphyrines de Zn (II). Les études portent sur le
dimére 19 et le monomeére de référence métallé au Zn (II). Les complexations sont réalisées
selon la méthode des ajouts dosés et sont suivies par spectroscopie d’absorption électronique.
Des solutions de dimére 19 et de DABCO dans le dichlorométhane sont préparées. Pour le
dimére 19, elles sont respectivement de I’ordre de 10° M et de 10 M pour les bandes Q et la
bande de Soret. Trois solutions de DABCO dans du dichlorométhane sont réalisées a des
concentrations de 102 M, 10" M et 1 M.

A chaque ajout de DABCO a la solution de dimeére, un spectre est enregistré et les
spectre UV-visible de la complexation de la pyrazine par le dimére de Zn (II) obtenu est

représenté Figure I1.15.
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Figure I1.15 : Evolution des bandes Q (page précedente) et de la bande de Soret (ci-dessus)
des spectres d’absorption UV-visible du dimere 19 en présence de DABCO.
r=[DABCO] / [dime¢re 19].
Bandes Q: r=0; 0,001 ; 0,004 ; 0,01 ; 0,02 ; 0,04 ; 0,05; 0,06 ; 0,07 ; 0,08 ;
0,09; 0,1; 0,12; 0,15; 0,2; 0,22; 0,24; 0,26; 0,28; 0,4 ;
05;1;2:;3;10;50.
Bande de Soret: r=0;0,1;0,2;0,3;04;05;06:;09;0,11;0,13;0,2;
03;05;1;3;5;10;20;40;90;190; 390 ; 890.

Au cours de la titration, des modifications spectrales sont observées, des déplacements
de 12 nm vers le rouge des bandes Q et de 1 nm pour la bande de Soret sont constatés. Des
bandes caractéristiques d’une nouvelle espéce porphyrinique apparaissent. La présence de
points isobestiques témoigne d’un équilibre entre deux especes bien définies en solution. Le
changement de couleur de la solution, du rouge au vert, indique une coordination axiale du
DABCO sur les porphyrines métallées.

Du fait du faible déplacement vers le rouge de la bande de Soret, I’é¢tude s’est essentiellement
déroulée sur 1’observation des bandes Q. Toutefois la constante d’association est calculée
pour les deux types de bandes.

La méthode adaptée pour calculer la constante d’association entre le dimere 19 et le

[64]

DABCO est la méthode des associations fortes. La constante d’association est déterminée

selon la relation suivante:
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Fc
[(1-Fc)(S-R*Fc)]

Kass =

Ou:
Fc est la fraction molaire : Fc = AAbs / (Acomplexe — Ao)
AADs est la variation d’absorbance : AAbs = A pesurée — Ao
Ay est I’absorbance initiale du dimére avant le premier ajout de DABCO.
Acomplexe €St I’absorbance du complexe
Anmesurce €5t I’absorbance apres chaque ajout de DABCO
R est la concentration en dimére 19

S est la concentration de I’héte (DABCO).

En appliquant la relation, la constante d’association obtenue est Kass = 440.000 et
Log Kass = 5,6 pour les bandes Q, a 552 nm. Pour la bande de Soret, Kass =390.000 et Log
Kass = 5,6, a 426 nm.

Puis, une titration entre une porphyrine Zn (II) de référence et le DABCO est réalisée
selon les mémes conditions et la méme méthode afin d’en déterminer la constante

d’association et de la comparer avec la constante d’association de la précédente titration.

Le monomeére de référence utilisé est la méme porphyrine A4 de Zn (II) et I’évolution

du spectre de la titration entre le monomere et le DABCO est représenté Figure 11.16.
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Figure I1.16 : Evolution des bandes Q (page précédente) et de la bande de Soret (ci-dessus)
des spectres d’absorption UV-visible du monomere en présence de DABCO.
r=[DABCO] / [monomere].
BandesQ:r=0;0,1;05;08;1;2;3;10;15;20;30;50.

Bande de Soret: r=0;0,2;0,5;0,7;09;1,1;13:;1,5;1,7;19;2,1;2,5;
3:;35:4;5;6;7;8;10;15;20;50;4000 ;20000.

Un déplacement vers le rouge, de 14 nm pour les bandes Q et de 9 nm pour la bande
de Soret est observé, de méme que la présence de points isobestiques prouvant 1’équilibre

entre deux especes porphyriniques.

La constante d’association entre le monomere et le DABCO est déterminée en
appliquant la méme relation que précédement. Pour les bandes Q, a 551 nm la constante
d’association obtenue est Kass = 33.000 et Log Kass = 4,5 et pour la bande de Soret, a 422
nm Kass =28.000 et Log Kass =4,5.
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Les résultats obtenus concernant la constante d’association sont résumés dans le tableau

suivant :

Kass Log Kass Moyenne
Monomeére + Bandes Q 27000 4,4
DABCO Bande de Soret 23000 43 e
Dimére 19 + Bandes Q 440000 5,6 o
DABCO Bande de Soret 390000 5.6 ’

Le logarithme de la constante d’association Kass entre le dimere 19 et le DABCO est
de 5,6 tandis que le logarithme de la constante d’association entre le monomeére de référence
et le DABCO est de 4,4. Un ordre de grandeur est gagné dans le cas de 1’association dimére
19 / DABCO. Ceci est dii a la préorganisation du dimere.

Pour les deux associations, la variation de 1’absorbance en fonction du nombre
d’équivalents de DABCO par porphyrine pour les bandes Q et pour la bande de Soret, est

tracee et représentée Figure 11.17.
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Figure I1.17 : Variation de I’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de DABCO par
porphyrine pour les bandes Q (page précédente) et pour la bande de Soret

(ci-dessus).

Dans les deux cas, le plateau pour 1’association dimere 19 / DABCO est plus vite
atteint que pour I’association monomere / DABCO. Cette observation permet de dire que
moins d’équivalents de DABCO sont nécessaires pour atteindre la complexation totale de la

pince 19.

Cette titration a permis de mettre en avant que la complexation totale de la pince 19
est plus vite atteinte que pour 1’association monomere / DABCO. Un ordre de grandeur est
gagné entre les logarithmes des constantes d’association 19 / DABCO et monomeére /
DABCO, mettant en évidence que I’accroissement de stabilité du complexe 19 / DABCO est

da a la préorganisation du dimere 19.

D - Association du dimeére 19 avec la 4,4’-bipyridine.

Des études similaires sont réalisées avec la 4,4’-bipyridine dont 1’association est de
type forte avec les porphyrines de Zn (II). Les études portent sur le dimére 19 et le monomere
de référence métallé au Zn (II). Les complexations sont réalisées selon la méthode des ajouts
dosés et sont suivies par spectroscopie d’absorption électronique. Des solutions de dimére 19

et de 4,4’-bipyridine dans le dichlorométhane sont préparées. Pour le dimére 19, elles sont
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respectivement de I’ordre de 10° M et de 10 M pour les bandes Q et la bande de Soret. Trois
solutions de 4,4’-bipyridine dans du dichlorométhane sont réalisées a des concentrations de
10> M, 10" Met 1 M.

A chaque ajout de 4,4’-bipyridine a la solution de dimére 19, un spectre est enregistré
et les spectres UV-visible de la complexation de la pyrazine par le dimére de Zn (II) obtenus

sont représentés Figure 11.18.
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Figure I1.18 : Evolution des bandes Q (en haut) et de la bande de Soret (en bas) des spectres
d’absorption UV-visible du dimere 19 en présence de 4,4'-bipyridine.
r = [4,4'-dipyridyl] / [dimére 19].
BandesQ:r=0;04;08;12;1,6;2;2,8;3,2;12;18;30;50.
Bande de Soret : r=0; 0,006 ; 0,016 ; 0,024 ; 0,03 ; 0,05 ;0,07 ;0,16;0,4 ; 1.
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Un déplacement vers le rouge, de 13 nm pour les bandes Q et de 4 nm pour la bande
de Soret est observé, de méme que la présence de points isobestiques prouvant 1’équilibre

entre deux espéces porphyriniques.

La constante d’association entre le dimere 19 et le 4,4’-bipyridine est déterminée en
appliquant la relation pour les associations fortes. Pour les bandes Q, & 552 nm, la constante
d’association obtenue est Kass = 40.000 et Log Kass = 4,6 et pour la bande de Soret, a

426 nm Kass = 32.000 et Log Kass = 4,5.

Une titration de la monoporphyrine de Zn (II) avec le 4,4'-bipyridine est effectuée dans
le but de calculer la constante d’association et de la comparer avec 1’association
dimere 19 / 4,4'-bipyridine. L’évolution spectrale des bandes Q et de la bande de Soret est

représentée par la Figure 11.19.
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Figure I1.19 : Evolution des bandes Q (page précédente) et de la bande de Soret (ci-dessus)
des spectres d’absorption UV-visible du monomére en présence de
4,4’ -bipyridine.
r = [4,4’-bipyridine] / [monomeére].
Bandes Q:r=0;0,2;03;05;1;14;2;3;4;5;6;8;10;12;14;20;

30;40; 50 ; 100 ; 400.
Bande de Soret: r=0;1;2;4;10;20;30;50;70;100; 140;200; 300;
500 ; 800 ; 1000 ; 2000 ; 10000.

La constante d’association est calculée par la méthode d’association forte.!*! Pour les bandes
Q, a 551 nm, la constante d’association obtenue est Kass = 4.000 et Log Kass = 3,6 ct pour la
bande de Soret, a 422 nm Kass = 3.900 et Log Kass = 3,6. La valeur de cette constante étant
faible pour étre considérée comme forte, un calcul de la constante d’association par la
méthode faible de Benesi — Hildebrand est effectué. Les droites obtenues sont tracées

Figure 11.20.
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Figure I1.20 : Méthode de Benesi — Hildebrand pour le calcul de la constante d’association au
niveau des bandes Q (a gauche) et de la bande de Soret (a droite), entre la

monoporphyrine de réference et le 4,4’-bipyridine.

La constante d’association obtenue pour les bandes Q est Kass = 3500 et Log Kass =

3,5 et pour la bande de Soret, a 422 nm Kass = 4300 et Log Kass = 3,6.

Le tableau suivant résume les valeurs du logarithme de la constante d’association entre

le monomere et le 4,4’-bipyridine selon les différentes méthodes.

Méthode forte Méthode faible Moyenne

Kass | LogKass [ Kass | LogKass | Kass | Log Kass

. Bande de Soret 3900 3,59 4300 3,63 4100 3,6
Monomeére +

4,4°-bipyridyl
B pyridy Bandes Q 4000 3,60 3500 3,54 3750 3.6

Quelque soit la méthode utilisée pour déterminer la constante d’association, la valeur
de cette derniére n’évolue pas selon la méthode utilisée. La valeur du logarithme de la

constante d’association est Log Kass = 3,6 et la constante Kass = 4000.

Le tableau suivant résume les valeurs pour les deux associations :

dimére 19 / 4,4’bipyridine et monomére / 4,4’-bipyridine.
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Kass Log Kass Moyenne
Monomeére + Bandes Q 3750 3,6 16
,- . . 9
4:4"-bipyridyl Bande de Soret 4100 3,6
Dimére 19 + Bandes Q 40000 4,6 46
b
N
4,4’-bipyridyl Bande de Soret 32000 4,5

Dans le cas de I’association dimere 19 / 4,4’-bipyridine, le logarithme de la constante

d’association est de 4,6 contre 3,6 pour 1’association monomere / 4,4’-bipyridine. L’ordre de

grandeur gagné est attribu¢ a la préorganisation du dimere.

La variation de I’absorbance pour les deux associations et pour les deux types de bandes sont

représentées Figure 11.21.
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Figure II.21. Variation de [’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de
4,4’-bipyridine par porphyrine pour les bandes Q (page précédente) et pour

la bande de Soret (ci-dessus).

Dans les deux cas, le plateau pour I’association dimere 19 / 4,4’-bipyridine est plus
vite atteint que pour 1’association monomeére / 4,4’-bipyridine. Cette observation permet de
dire que moins d’équivalents de 4,4’-bipyridine sont nécessaires pour atteindre la

complexation totale de la pince 19.

Cette titration a permis de mettre en avant que la complexation totale de la pince 19
est plus vite atteinte que pour 1’association monomere / 4,4’-bipyridine. Un ordre de grandeur
est gagné entre les logarithmes des constantes d’association 19 / 4,4’-bipyridine et
monomere / 4,4’-bipyridine, mettant en évidence que 1’accroissement de stabilité¢ du complexe

19 / 4,4’-bipyridine est di a la préorganisation du dimere 19.

Les titrations effectuées ont permis de mettre en évidence 1’association du dimere 19
avec des bases bidentates commerciales de tailles variées, prouvant ainsi I’ajustement de la
taille de la cavité en fonction de I’hote accueilli. Des études théoriques de modélisations

moléculaires, portant sur ces associations, ont ensuite été réalisées.
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2 — Etude théorique de Modélisation Moléculaire sur les différentes complexations

effectuées.

La modélisation moléculaire a été réalisée en utilisant le logiciel SPARTAN. Les
calculs théoriques sont successivement effectués par Mécanique Moléculaire (MMFF) puis

par calcul Semi-Empirique (PM3). La Figure I1.22 illustre les résultats théoriques obtenus.

Dimere 19 +
pyrazine

Dimere 19

Dimére 19 Dimére 19
+ DABCO : + 4,4’-bipyridine ¢

Figure I1.22 : Images de Modé¢lisation Moléculaire concernant les complexations étudiées.

Les images résultant des calculs théoriques indiquent la capacité du dimere a accueillir
des hotes de tailles variés. La taille de la cavité du dimére 19 a vide est de 4,5 A. Les
interactions de type m-stacking semblent gouverner et imposer une conformation écrasée a la
molécule. Cette hypothése est corroboré par le spectre RMN. En effet, la présence de deux
systémes AB pour les protons B-pyrroliques (au lieu d’un systéme AB et un singulet, profil
type d’une porphyrine A3;B) constitue un profil RMN semblable a celui de la petite pince A

décrite au Chapitre 1. Les deux porphyrines de la pince 19 sont probablement maintenues dans
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une conformation aplatie, similaire a la conformation de la petite pince A. Nous disposons
ainsi d’une signature RMN indicatrice de la conformation de la pince 19.

La pyrazine a une taille de 2,8 A et peut étre complexée par le dimére 19. En effet, les
mesures de modélisation indiquent que la taille de la cavité du dimere 19 aprés complexation
de la pyrazine est de 7,4 A.

Le DABCO a une taille quasi-similaire a la pyrazine, 2,7 A. Aprés complexation la taille de la
cavité, c’est a dire la distance entre les deux atomes de zinc du dimére 19, est de 7,3 A.

Pour la 4,4 -bipyridine, sa taille est trois fois plus grande (7,1 A). La taille de la cavité du
dimére 19 aprés complexation est de 11,6 A.

Les calculs de Modélisation Moléculaire confirment donc la capacité du dimere 19 possede a

accuelllir des hotes bidendates de tailles variées.

3 — Interprétations des résultats concernant les études de complexation.

Une série de complexations a été réalisée sur le dimére 19. Des ligands bidentates
commerciaux de tailles variées ont été utilisées dans le but de vérifier I’ajustement de la cavité
en fonction de la taille de I’h6te présenté.

Les constantes d’associations ont été¢ calculées pour les deux types de bandes du
dimere 19 et la monoporphyrine de référence qui, par comparaison, peuvent donner des
indications sur le comportement de la molécule. Les constantes d’association sont récapitulées

dans le tableau suivant :

PYRAZINE DABCO 4,4’-BIPYRIDINE

Kass |LogKass| Kass |LogKass| Kass |LogKass
DIMERE 19 8000 3,9 400000 5,6 40000 4,6
MONOMERE 500 2,6 25000 4,4 4000 3,6

Dans tous les cas, un ordre de grandeur est gagné pour 1’association dimere 19 / ligand
par rapport a I’association monomeére de référence / ligand mettant en évidence un
accroissement de la stabilité attribué a la préorganisation du dimere 19 pour les associations
avec les trois ligands bidentates. Cette observation permet d’affirmer que le dimere 19 se

comporte bien comme une pince capable d’accueillir des hotes de tailles variées.
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Dans cette partie, des complexations avec des produits commerciaux de taille allant de
2,7 A 47,1 A ont été réalisées impliquant un ajustement de la cavité du dimére allant de 7,3 A
a 11,6 A. 1 est intéressant de voir si le dimére 19 est capable d’accueillir de gros ligands tels
que des porphyrines. Etant donné que ces derniéres sont également photo-actives des études
der fluorimétrie ont été réalisées en collaboration avec le groupe du Dr. Lucia Flamigni du
CNR de Bologne afin de visualiser un piégeage de 1’émission de 1’anthracéne et des

porphyrines de Zn (II).

IV- Etudes photophysiques du dimere 19.

D’abord, des études par fluorimétrie a 1’état stationnaire ont été réalisées en
collaboration avec le groupe du Dr. Lucia Flamigni du CNR de Bologne dans le but de
vérifier si le dimere 19 possede des propriétés physicochimiques similaires a celles du petit
dimére. Ensuite, des études de complexation par fluorométrie ont été effectuées afin d’étudier
un éventuel transfert d’énergie de la partie anthracénique centrale vers les porphyrines de

Zn (II) terminales, puis vers une porphyrine base-libre complexée.

1 — Etudes préliminaires réalisées par fluorométrie a I’état stationnaire.

Dans un premier temps, une étude du dimeére 19 par fluorométrie a 1’état stationnaire
est réalisée. Dans un second temps, une ¢étude de fluorimétrie est réalisée sur la complexation
du dimere 19 avec la porphyrine de type A,B-trans 21 afin d’y mettre en évidence un

piégeage de I’émission de I’anthracéne et des porphyrines de Zn (II) par la porphyrine 21.
Des mesures de fluorescence sont réalisées sur le dimere 19, ainsi que sur les

porphyrines 5,10,15,20-tétra-(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrine de Zn (II) (tdtbppor Zn) et
5,15-bis-(3,5-di-tert-butylphenyl)-10,20-di-pyridin-4-yl-porphyrine base-libre (A;B,-trans).
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Figure I1.23 : Spectres d’émission du dimere 19 apres excitation a 265 nm (trait épais), 423

nm (trait fin) et 550 nm (pointillés). [C]=5.10" M.

Les mesures sont faites 4 une concentration de 5.10° M. La pince 19 est excitée
sélectivement & 265 nm, c’est a dire qu’une irradiation sélective dans la bande d’absorption de
la partie anthracénique est réalisée. Les spectres d’émission enregistrés sont représentés
Figure 11.23.

Le spectre en bleu, enregistré pour une longueur d’onde d’excitation de 265 nm ou
seule la partie anthracénique absorbe, montre une bande d’émission de la partie anthracénique
a 315 nm, ainsi que deux bandes de fluorescence a 598 nm et 649 nm correspondant aux deux
porphyrines terminales métallées du dimére 19.

Ces deux dernicres bandes d’émission, correspondant aux porphyrines, montrent qu’il
y a transfert d’énergie depuis I’anthracéne vers les porphyrines.

Une irradiation dans la bande de Soret (423 nm) et dans les bandes Q (550 nm)
provoque I’apparition de deux bandes d’émission a 598 nm et 649 nm. Ceci signifie qu’une
excitation de la porphyrine provoque une émission de cette derniére et qu’aucun transfert
d’énergie n’a lieu des porphyrines vers I'unité anthracénique. Ce type de transfert n’était pas
attendu puisque le premier état excité singulet de 1’anthracéne est plus haut que le premier état
excité singulet de la porphyrine. Les travaux déja réalisés sur le dimére A ont permis
d’argumenter cette hypothése puisque le premier état excité singulet de ’anthracéne est de

4,64 eV et que le premier état excité singulet du dimere A est de 2,09 eV. Etendre le systéme
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conjugué¢ anthracénique diminue certes le niveau d’énergie de I’état excité de cette partie,

mais pas au point de le faire passer au-dessous du niveau de I’état excité des porphyrines.

Des études de fluorimétrie plus poussées vont étre réalisées sur le dimere 19 ainsi que

sur des complexations entre le dimere 19 et trois porphyrines de type A,;B, base-libre.

2 — Etudes photophysiques concernant la pince 19.

Les études photo-physiques de 19 et de différents complexes avec des bases bidentates
de tailles variées ont été réalisées en collaboration avec 1’équipe du Dr Lucia Flamigni a
Bologne. Des études ont notamment ét¢ réalisées sur le dimere étendu 19 et sur trois dipyridyl
porphyrines base-libre : les porphyrines 21 et 22 ainsi qu’une porphyrine base-libre 35
disponible au laboratoire. Les molécules qui font 1’objet de ces études sont représentées

Figure 11.24.

22 35

Figure 11.24 : Hotes porphyriniques utilisés pour les études photophysiques.

A — Etude de fluorescence sur la pince 19.

Du point de vue physico-chimique, en premicre approximation, la pince 19 peut étre
considérée comme deux entités porphyriniques de Zn(Il) (la 5,10,15,20-tétra-di-tert-
butylphenyl-porphyrine de Zn(II), ZnP) connectées a deux entités 1,5-di-triéthylsilyléthynyl-

anthracéne 8 elles-mémes liées a une unité 1,8-diéthynyl-anthracéne 3.
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Le spectre d’absorption de la pince étendue 19 est représenté Figure IL.25. 11 est
compar¢ avec celui du modele porphyrinique ZnP ainsi qu’avec le cumul de 1’absorption de
deux entités 8 et d’une entité 3, lequel représente la contribution de 1’absorbance de 1’unité
anthracénique. Deux conclusions peuvent étre tirées du spectre d’absorption de 19: a) le
chromophore porphyrinique absorbe toute la lumiere excepté vers 380 — 390 nm ou 1’unité
anthracénique absorbe 50% de la lumiere, b) le spectre d’absorption de 19 ne correspond pas
a la superposition des différents entités constitutrices de la molécule 19, la principale
différence consistant en I’¢largissement de la bande de Soret des porphyrines de Zn (II), mais
aussi en une modeste baisse des coefficients d’absorption de la bande de Soret et des bandes

Q et en I’apparition d’une nouvelle bande a 450 nm.

8- 0,5,

e/ 10°M"' cm”
&

500 600

L\

300 400 500 600
Al nm

Figure I1.25 : Spectre d’absorption de la bis-porphyrine 19 (en trait gras) comparé a de celui
de la porphyrine de zinc ZnP (en trait plein) et celui des composés
anthracéniques obtenu par addition des coefficients d’absorption de 3 et de

deux fois 8 (en pointillés).

Le spectre d’émission de 19 est similaire a celui de la porphyrine de référence ZnP avec un
rendement quantique d’émission similaire de 0,08. Le rendement quantique de fluorescence
de 19 reste identique lorsque 19 est excité a 383 nm, 1a ou 60% de la lumicre est absorbée par
la partie anthracénique, ou a 551 nm, 1a ou toute la lumicre est absorbée par les porphyrines.

Une solution de pince 19 de concentration 10° M est excitée 4 383 nm et est comparée a une

solution contenant un mélange de 3 (10° M) et de 8 (2.10° M), ainsi qu’a une solution de
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ZnP (10° M). Les mesures, représentées Figure I1.26, montrent que dans 19, I’émission due

a I’anthracéne est totalement piégée alors que 1’émission de la porphyrine est accrue.

I/a.u.

400 450

Figure I1.26 : Spectre d’émission dans le toluéne des solutions de 19 (en gras), de ZnP (en
trait plein) et d’un mélange de 3 et 8 (en pointillés) excités a 383 nm. La

concentration des composés sont de 10° M pour 19 et 3 et de 2.10° M pour

ZnP et 8.

Ces points indiquent un transfert d’énergie intramoléculaire extrémement efficace de la partie
anthracénique vers les porphyrines terminales dans le dimere 19. Le temps de vie de
luminescence pour le dimere 19 (2,0 ns a 298°K et de 3 ns a 77°K) est trés similaire a celui de
la porphyrine ZnP (2,3 ns a 298°K et 2,6 ns a 77°K). Ceci indique qu’en dépit de quelques
perturbations, le chromophore garde des propriétés typiques des porphyrines. Le transfert
d’énergie dans le dimére 19 se produit de 1’anthracéne vers les porphyrines avec une

. o] . 10 -1
constante de vitesse supérieure a 5.10 05,

B — Etudes de complexation.

L’¢laboration d’un assemblage non covalent représente un important challenge en relation
avec la photosynthese et des matériaux moléculaires fonctionnels. Le dimere 19 possede un
remarquable degré de flexibilité, ce qui permet la complexation de porphyrines dans la cavité.

Les complexations des porphyrines 21, 22 et 35 par la pince 19 ont été étudiées par
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spectroscopies d’absorption UV-visible et fluorimétrie. La Figure I1.27 représente le spectre

d’absorption des dipyridyl-porphyrines 21, 22 et 35.

norm. |/ a.u.

e/ 10°M"' cm’

800

La Figure I1.27 Spectres d’absorption et d’émission (petit graphique) dans le toluéne
de 21 (en trait gras), 22 (en trait plein) et 35 (en pointillés).

Les complexations des trois dipyridyl-porphyrines par la pince 19 sont effectués dans le
toluéne dans le but de calculer les constante d’association pour chaque complexe. La

complexation de la porphyrine 22 par la pince 19 est représentée Figure 11.29.

AA

A =431 nm

014_ 6 -1
K,=4.2x10°M

1,0x10°

0,2 1

0,0 T T T T T
420 N 440 460

Figure I1.28 : Etudes de complexation de la porphyrine 22 par la pince 19 (bande de Soret)

par spectroscopie UV-visible.
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Des constantes d’association de I’ordre de 10°M™ ont été trouvées. Les valeurs des
constantes d’associations sont sont résumées dans le Tableau II.1. Ces constantes
d’association sont supérieures de deux ordres de grandeur par rapport a la constante
d’association de 19 avec une simple pyridine, montrant que chaque dipyridyl-porphyrine
s’insére au sein de la cavité bis-porphyrinique. D’autre part, ces constantes d’association sont
plus faibles de preés d’un ordre de grandeur par rapport a la constante d’association de 19 avec
un hote 4,4’-bipyridine, ce qui peut étre rationalis€é si 1’on considere la structure des

complexes formés.

. Moyenne
Kass (M) X Log Kass
Kass (M)
Absorption 2.10* 4
Pyridine 2.10 4,3
Emission 2.10*
4,4>-bipyridine Absorption 3,8.10
Aoy P 3,8.10 7,6
dIN-N)=7,1 A Emission 3,9.10
21 Absorption 2.10°
P 1,7.10° 6,2
dIN-N)=16 A Emission 1,4.10°
22 Absorption 1,0.10° 5
9,0.10 6,0
dIN-N)=11 A Emission 8,0.10°
35 Absorption 4,2.10°
P 4,7.10° 6,7
d(N-N) =35 A Emission 5,2.10°

Tableau II.1. Tableau donnant la valeur de la constante d’association, dans le toluéne, a
25°C, entre les différentes bases et le dimere 19, déterminée soit par
spectroscopie d’absorption électronique (absorption) soit par fluorimétrie

(émission).

Les porphyrines 21 et 35 possédent une distance azote-azote de 16 A tandis que la
distance azote-azote dans la porphyrine 22 n’est que de 11 A. La longueur de la liaison zinc-
azote dans le complexe supramoléculaire quant a elle est de 2,3 A, ce qui implique une
certaine distorsion de la structure de la pince 19 lors de la formation des complexes

supramoléculaires (Figure 11.29).
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Figure I1.29: Différents modes de coordination de la pince 19 avec les dipyridyl-
porphyrines.

En effet, la porphyrine 22 possede la taille la plus appropriée a la complexation entre
les deux porphyrines du dimere 19. Par contre, la géométrie de coordination pour cette
porphyrine est forcément déformée ce qui résulte en une baisse de la stabilité du complexe
formé et donc en une constante d’association plus faible que celle observée avec la 4,4’-
bipyridine.

Dans le cas des porphyrines 21 et 35, de tailles supérieures a celle de la cavité du dimeére 19,
la complexation se fait selon une géométrie optimale mais nécessite une déformation de la
cavité de la bis-porphyrine. C’est cette déformation qui provoque une baisse de la stabilité du
complexe formé et donc en une constante d’association plus faible que celle observée avec la

4,4’-bipyridine.

C — Transfert d’énergie photo-induit dans les complexes supra-moléculaires.

Les transferts d’énergie photo-induits dans les complexes formés par la pince 19 et les
différentes dipyridyl-porphyrines base-libre 21, 22 et 35 ont été caractérisés. Lors d’ajout de
porphyrines 21 ou 22 a du dimere 19, c’est a dire lors de la formation de complexes,
I’émission des porphyrines de Zn(II) du dimere est piégée, Figure 11.30, alors que I’émission

de la porphyrine base-libre complexée se trouve accrue.
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Figure I1.30 : Etudes de complexation de la porphyrine 22 par la pince 19 (bandes Q) par

fluorimétrie.

L’efficacité du transfert d’énergie photo-induit représenté Figure I1.31, est de 98%

dans le cas du complexe supramoléculaire 19/21 et 19/22, et de 95% pour le complexe 19/35.

Transfert d’énergie

Transfert d’énergie

hv

Fluorescence de la
porphyrine base-
libre

Fluorescence de la
porphyrine Zn(II)

Figure I1.31 : Transfert d’énergie photo-induit au sein du dimére 19.
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Conclusion.

Dans ce chapitre, ’ajustement de la cavité du dimére 19 a été prouvé par des études photo-
physiques. En effet, la spectroscopie UV-visible a permis de mettre en évidence la
complexation d’hotes de tailles variées par le dimere 19. Les constantes d’association ont
ainsi pu é&tre déterminées, mettant en évidence un gain de stabilit¢ du complexe
supramoléculaire formé par rapport a une monoporphyrine de référence. Ceci est attribué a la
préorganisation cofaciale du dimére 19. Les études de fluorescence ont également permis de
déterminer les constantes d’association du dimere 19 avec les différentes bases bidentates
¢tudiées. Par ailleurs, un transfert d’énergie intramoléculaire photo-induit trés efficace de la

partie anthracénique vers la porphyrine complex¢ a pu étre déterminé.
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CHAPITRE II1

Vers I’élaboration de fils moléculaires rigides.

Dans les antennes collectrices d’énergie lumineuse du systéme photosyhtétique, les
chlorophylles des pigments collecteurs de photons sont disposées en cercle, parallélement les
unes aux autres, au sein de complexes polypeptidiques les maintenant en place. Réussir a
organiser les porphyrines selon un mod¢le semblable au systéme naturel peut permettre de
savoir si I’orientation des chlorophylles au sein des complexes collecteurs joue un role
prépondérant dans I’efficacité des systemes naturels a réaliser un transfert d’énergie rapide

avec un minimum de pertes.

Afin de se rapprocher du systéme naturel, deux des principaux thémes de recherche du
laboratoire s’articulent autour de 1’élaboration de fils moléculaires a squelette polypeptidiques
et la synthése de multiporphyrines arborescentes simulant les modeéles des antennes

collectrices d’énergie lumineuse du systéme photosynthétique.

Dans le but d’apporter de nouvelles informations concernant ces deux axes de
recherche, un nouveau type de systeme de fils moléculaires a été imaginé. En effet, dans les
dimeres de porphyrines reliés par des unités anthracéniques (dimere A et dimere 19), les
porphyrines sont maintenues en position parallele les unes aux autres. C’est pourquoi, la
synthése d’une série de trimeres de porphyrines maintenues en position cofaciale par un
espaceur anthracénique est envisagée pour élaborer des fils moléculaires rigides et non pas
flexibles comme c’est le cas pour les multiporphyrines a squelette polypeptidique. La série de

trimeres est représentée Figure II1.1.
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Figure III.1 : Représentation des trois trimeres 30, 31, 32.

Les diméres A et 19 ont des propriétés intéressantes laissant supposer que ces fils
auront des propriétes similaires.””*" Toutefois, compte tenu de la difficulté de manipulation
du dimere 19 dont I’espaceur central est de type trisanthracénique, le squelette de ces fils

moléculaires choisi est de type monoanthracénique.

I. Stratégie de synthése.

La voie de synthése de ces trois triméres consiste en I’assemblage convergent de deux
synthons porphyriniques. La rétrosynthése de ces trois triméres est la méme mais, les
conditions des différents couplages ne sont pas identiques selon 1’utilisation de porphyrines

métallées ou non.
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Figure II1.2 : Rétrosynthese des trimeres.

La rétrosynthese consiste a greffer deux bras porphyriniques sur une porphyrine A;B,-
trans métallée ou non selon les cas.

La porphyrine centrale est obtenue en deux étapes a partir du pyrrole et du
mésitylaldéhyde par le biais du dipyrrométhane correspondant.

Les bras porphyriniques proviennent de I’assemblage d’une porphyrine de type AsB,
métallée ou non, avec un dérivé anthracénique monoprotégé, obtenu en trois étapes a partir du

produit commercial : la 1,8-dichloroanthraquinone.

II — Synthése de I’espaceur anthracénique.

La synthese de 1’espaceur anthracénique consiste a modifier les fonctions de départ de la 1,8-
dichloroanthraquinone. En effet, il s’agit, aprés réduction, de remplacer les deux chlores par
deux fonctions acétyléniques en vue d’assembler I’espaceur central et deux « bras» du

trimere en utilisant les conditions classiques du couplage de Sonogashira.
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o 9 l) Zn, NHjagq. TES—=—MgBr TES K,CO;5
O Cl 2) HCL, i-Pr PPh; Ni(acac), TES THF / méthanol
34%, THEF, reflux 85/15
91% 5 22% 6

Figure II1.3 : Synthese de I’espaceur anthracénique 6.

1 - Formation du 1,8-di-(triéthylsilyléthynyl)-anthracéne 5.

La réduction du produit commercial, la 1,8-dichloroanthraquinone, est décrite dans le
Chapitre I. Le produit 1 obtenu, contenant deux atomes de chlore, est trait¢é par un
organomagnésien pour conduire au dérivé anthracénique diprotégé 5.

La préparation et I’utilisation d’un organomagnésien nécessitent un travail dans des
conditions anhydres et sous atmosphére inerte.*®! C’est pourquoi, il est absolument impératif

de flamber le matériel afin d’éliminer toute trace d’eau dans le montage.

A - Préparation du magnésien.

Le magnésien est obtenu par addition du bromure d’éthylmagnésium sur du
triéthylsilylacétyléne dans du THF fraichement distillé sur sodium. La réaction se passe a 0°C

et apres 45 minutes le réactif est prét pour étre ajouté au composé 1.

B — Obtention du derivé anthracénique protégé 5.

Le magnésien est ajouté a une solution contenant le composé 1 dissous dans du THF
distillé sur sodium en présence de quantité catalytiques de triphénylphosphine (PPhs) et de
nickelacétylacetonate Ni(acac),. Le mélange est porté a reflux et I’évolution de la réaction est
suivie par plaques de chromatographie sur couche mince (CCM).

Apres trois jours, la réaction est terminée, le solvant est évaporé et le résidu jaune a
I’aspect de fromage fondu est dissous dans le dichlorométhane dans le but de subir trois
lavages au NH4Cl saturé. Apres évaporation du solvant, le solide jaune est purifié sur colonne
de silice et le produit 2 désiré est obtenu avec un rendement de 91%.

Il s’agit ici d’une réaction de substitution aromatique nucléophile et plus

particulierement d’un couplage carbone-carbone au moyen d’un métal de transition.
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2 - Obtention du (1-éthynyl-8-triéthylsilyl)anthracéne 6.

Cette étape consiste a déprotéger le composé anthracénique 5 en utilisant une base
telle que K,COj3 dans un mélange THF / méthanol (85/15). Comme nous voulons déprotéger
une seule fonction silylée de 5, 4 équivalents de K,COs sont utilisés. Etant donné que la
réaction est statistique, il est inévitable d’avoir trois produits de réaction. En effet, selon les
statistiques, il va y avoir formation du produit enticrement déprotégé (25%), du produit
monodéprotégé (50%, car il y a deux fonctions) et du produit non déprotégé (25%). La
difficulté de cette étape réside dans le fait qu’il faut surveiller la réaction pour pouvoir étre le
plus optimal possible puisqu’il s’agit d’arréter la réaction quand le produit mono protégé est
largement majoritaire par rapport aux deux autres. Afin d’obtenir le rendement le meilleur
possible, la réaction ne doit pas aller trop vite. C’est pourquoi, la proportion de méthanol dans
le mélange de solvants est revue a la baisse puisque c’est ce dernier qui influe sur la réactivité
de la réaction.

La réaction peut ainsi étre arrétée au bon moment et apres la filtration du carbonate de
potassium, la solution est lavée avec une solution saturée de NH4Cl puis a 1’eau. Le solvant
est évaporé et le résidu jaune est filtré sur colonne de chromatographie de silice. Malgré le
clivage du groupe protecteur, la séparation du produit monoprotégé du produit diprotégé est
trés délicate compte-tenu de la polarité trés proche de ces deux composés. Toutefois, apres de
nombreuses colonnes, le produit 6 est isolé avec 22% de rendement, sachant que le rendement
maximal pour le composé 6 ne peut étre superieur a 50%.

Le spectre RMN du proton montre que les pics correspondants aux groupes
protecteurs sont toujours présents mais ne comptent que pour la moiti¢ des protons des
groupes protecteurs du produit de départ 5. Ceci signifie bien qu’il y a eu perte d’un
groupement protecteur de la molécule 5. De plus ’apparition d’un singulet aux environs de
3,6 ppm indique que le groupe protecteur a bien disparu et qu’il a été remplacé par un proton
acétylénique comptant pour une intégration d’un proton.

Le (1-éthynyl-8-triéthylsilyl)-anthracéne, obtenu en trois étapes a partir du produit
commercial la 1,8-dichloroanthraquinone, est prét pour étre couplé a la porphyrine As;B base
libre 14 ou a la porphyrine A;B métallée au zinc 15 pour fabriquer les deux types de bras des
trimeres, a savoir un bras dont la porphyrine est base libre et un bras dont la porphyrine est

métallée au Zn (II).
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III - Synthése et caractérisation des bras porphyriniques des triméres.

Selon le type de trimére a synthétiser les bras porphyriniques ne sont pas les mémes.
Pour le trimére mixte et le trimére entiérement métallé, les bras comportent une porphyrine
métallée tandis que pour le trimere totalement base-libre les bras porphyriniques ne

comportent aucun métal.
1 - Synthese du bras porphyrinique 27 porteur d’une porphyrine base-libre
Cette synthese, décrite Figure II1.4, consiste a greffer 1’espaceur anthracénique

monoprotégé 6 sur la porphyrine base-libre 14 par couplage de Sonogashira classique, puis a

déprotéger le bras 26 obtenu afin de pouvoir le greffer sur la porphyrine centrale.

Pd(PPh;),Cl,
Cul, E;;N
81%

K,CO5 (4 éq.)

THF /MeOH : 1/1
80%

Figure I11.4 : Synthése du bras porphyrine base-lire 27 par déprotéction du bras base-libre
silylé 26.
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A — Synthése du bras porphyrinique 26 protégé.

1601 Cette réaction

Le bras porphyrinique 26 est obtenu par couplage de Sonogashira.
consiste a coupler un acétyléne terminal avec un aromatique halogéné par catalyse homogene
au palladium (0) en présence de cuivre (I). La réaction s’effectue dans des conditions douces,
grace au co-catalyseur Cul dans les solvants aminés et sous atmosphere controlée d’argon. La
présence d’un solvant amine comme la triéthylamine (NEt;) est indispensable et il est
absolument nécessaire de la dégazer afin d’éviter I’oxygene dans le milieu réactionnel. En
effet, I’oxygene favorise un couplage dit « homocouplage » entre deux acétylénes.

En pratique, un équivalent de porphyrine 14 et un équivalent de dérivé anthracénique 6
sont placés sous argon dans un bicol. La triéthylamine dégazée est ajoutée au mélange en
présence de quantités catalytiques de Pd(PPhs), (2,5% en mol) et d’iodure de cuivre (Cul)
(5% en mol). Le début de la réaction est signalé¢ par le changement de couleur du milieu
réactionnel qui, de couleur initiale violette devient progressivement brun sale.

L’avancement de la réaction est suivi par plaques de CCM de silice. Aprés quelques
heures de réaction, une nouvelle espéce porphyrinique apparait ainsi qu’une nouvelle tache
visible a la lampe Ultra-Violet.

La réaction est alors laissée sous agitation et sous argon tant que les produits de
départs sont encore présents dans le mélange. Une fois les produits de départ disparus, la
réaction est arrétée et la triéthylamine est évaporée. Le résidu est dissous dans du
dichlorométhane et la solution est lavée a 1’aide de Na,S,03 a 0,35 M qui consiste a capter
I’iode éventuellement libérée pendant la réaction. Un deuxiéme lavage a ’EDTA dissodium
2% est effectué dans le but de complexer le cuivre et le palladium présents en solution. Le
troisieme lavage est pratiqué a I’aide d’une solution de NH4Cl saturé qui permet de rétablir la
neutralité de la solution. Enfin, afin d’éliminer les éventuels sels formés, un dernier lavage a
I’eau est pratiqué.

Le brut obtenu est purifié sur une colonne de chromatographie de silice et le produit
26 est isolé avec 81% de rendement puis caractérisé par spectroscopie RMN du proton.

Afin de pouvoir assembler les « bras » sur une porphyrine centrale, il faut déprotéger

le bras porphyrinique 26.
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B — Obtention du bras 27 par déprotection de 26.

La déprotection de 26 se fait dans les conditions douces et classiques en présence de
K,COs3 (4 éq.) dans un mélange THF / méthanol (1/1). La réaction, qui se déroule a
température ambiante et sous argon, est controlée par plaques de CCM de silice.

Apres deux heures de réaction, une nouvelle espéce porphyrinique apparait, mais la
réaction évolue lentement. 4 équivalents de K,COs sont alors ajoutés et quand le produit de
départ a entierement réagit, la réaction est arrétée, le solvant évaporé et le résidu est dissous
dans du dichlorométhane, puis lavé par une solution de NH4Cl saturé et a I’eau.

Le brut est filtré¢ sur colonne de chromatographie de silice et le bras déprotégé 27 est
obtenu avec 80% de rendement. 27 est caractérisé par spectroscopie RMN du proton puis des

mesures par spectroscopie d’absorption électronique sont réalisées.

C — Caractérisation des deux bras 26 et 27 obtenus.

e Caractérisation par spectroscopie RMN du proton des deux porphyrines 26 et 27.

Les deux bras sont caractérisés par spectroscopiec RMN du proton a température

ambiante.
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Figure IIL5 : Spectre RMN du proton 300 MHz dans le chloroforme du bras protégé 26.
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Le spectre RMN du proton, du bras déprotégé 27 montre un profil quasi-identique au
bras protégé 26, représenté Figure IIL.S, a ’exception de la disparition du triplet intégrant
pour 9 protons a 1,13 ppm et du quadruplet intégrant pour 6 protons a 0,80 ppm. Ces deux

signaux correspondent respectivement aux protons de -CHjs et de -CHo,.

De plus, un singulet intégrant pour un proton apparait a 3,75 ppm. Ce signal,

correspondant au proton acéthylénique confirme la formation de I’acétyléne.

Le spectre RMN du proton permet de confirmer que le clivage du groupement sylilé.

2 - Synthése du bras porphyrinique 29 dont la porphyrine est métallée au zinc (II).

Le bras porphyrinique 29 est obtenu en deux étapes par métallation du bras protégé 26,

dont la porphyrine est base-libre, puis par déprotection du produit 28 obtenu.

Zn(OAc).2H,0
CHCly / reflux

98%

K,CO; (4 éq.)

THF / MeOH : 1/1
99%

Figure IIL.6 : Synthése du bras porphyrinique 29 métall¢ a partir du bras 26 base libre.
A - Métallation du bras porphyrinique base-libre 26.
La métallation du bras porphyrinique 26 consiste a chauffer a reflux, dans du

chloroforme, la porphyrine base-libre 26 en présence de 2 équivalents de diacétate de zinc

dihydraté (Zn(OAc),.2H,0).”2"
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L’évolution de la réaction est suivie par plaques de silice de chromatographie sur couche
mince (CCM). Le suivi par CCM permet de savoir si la métallation est totale ou non, car la
porphyrine base-libre et la porphyrine métallée correspondante ont des rétentions frontales
trés différentes dans un mélange cyclohexane / dichlorométhane (70/30). La réaction est
arrétée lorsque le produit de départ 26 a entiérement disparu dans la solution. Le solvant est
évapore¢ et le résidu est dissous dans du dichlorométhane et la solution est lavée a 1’eau dans le
but d’éliminer le restant de Zn(OAc),.2H,0. Apres évaporation de la phase organique, le brut
résiduel est purifié par chromatographie sur colonne d’alumine. Le rendement de la
métallation est de 85% et le produit 28 obtenu est caractérisé par spectroscopies RMN du

proton et UV-visible.

B —Déprotection de 28 et formation du bras métallé déprotégé 29.

La déprotection de 28 se fait dans les conditions douces et classiques en présence de
K,CO; (4 éq.) dans un mélange THF / méthanol (1/1). La réaction, qui se déroule a
température ambiante et sous argon, est controlée par plaques de CCM de silice.

Apres deux heures de réaction, une nouvelle espéce porphyrinique apparait, mais la
réaction évolue lentement. 4 équivalents de K,CO; sont alors ajoutés et quand le produit de
départ a enticrement réagit, la réaction est arrétée, le solvant évaporé et le résidu est dissous
dans du dichlorométhane, puis lavé par une solution de NH4Cl saturé et ensuite a 1’eau.

Le brut est filtré sur colonne de chromatographie de silice et le bras déprotége 29 est
obtenu avec 80% de rendement. Le produit déprotégé obtenu 29 est caractérisé par
spectroscopie RMN du proton puis des mesures par spectroscopie d’absorption €lectronique

sont réalisées dans le but de calculer les coefficients d’extinction molaire des deux composés.

C — Caractérisation des deux bras 28 et 29 obtenus.

e Caractérisation par spectroscopie RMN du proton des deux porphyrines 28 et 29.

Le bras porphyrinique métallée au Zn (II) 28 présente un profil identique a celui du
produit de départ, le bras porphyrinique base-libre 26, a I’exception de la disparition du

singulet situé a — 2,65 ppm. Ceci constitue la preuve de la métallation de la molécule 28.
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Les deux bras sont caractérisés par spectroscopic RMN du proton a température
ambiante. Le spectre RMN du proton, du bras déprotégé 29 montre un profil quasi-identique
au bras protégé 28 a I’exception de la disparition du triplet intégrant pour 9 protons a
1,13 ppm et du quadruplet intégrant pour 6 protons a 0,81 ppm. Ces deux signaux

correspondent respectivement aux protons de -CHj et de -CH,.

A 3,74 ppm, un singulet intégrant pour un proton apparait. Ce signal confirme la

présence de I’acétylene.
Le spectre RMN du proton permet de confirmer que le 28 a bien été déprotégé.

e Caractérisation par spectroscopie UV-visible des bras 28 et 29.

Les mesures sont effectuées dans le dichlorométhane et a température ambiante. Deux
solutions de porphyrine 28 et 29 dans le dichlorométhane et de deux concentrations
différentes - 10 M et 10 M - sont préparées. 11 s’agit ensuite d’ajuster les solutions pour que
I’absorbance maximale des bandes étudiées soit dans le domaine de validité de la loi de Beer-
Lambert, entre 0,1 et 1.

De ces mesures, le coefficient d’extinction molaire € peut étre aisément calculé pour
chaque bande caractéristique de la porphyrine 28. Ainsi, I’enregistrement du spectre
d’absorption UV-visible de la porphyrine 28 montre bien la présence d’une bande de Soret a
425 nm (e= 292.000 M'.cm™), et de deux bandes Q caractéristiques d’une porphyrine
métallée qui sont situées a 550 nm (¢ = 19.500 M".cm™) et 4 590 nm (¢ = 8.100 M".cm™).

La Figure IIL.7 représente le spectre UV-visible du bras porphyrinique métallé au

Zn (IT) et déprotégé 29.

Bande de Soret de 29 Bandes Q de 29
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Figure I11.7 : Spectre UV-visible représentant la bande de Soret (a gauche) et les bandes Q (a
droite) du bras porphyrinique base libre 29.
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De méme, I’enregistrement du spectre d’absorption UV-visible de la porphyrine
déprotégée 29 montre la présence d’une bande de Soret 2 419 nm (¢ = 307.000 M'.cm™) et de
deux bandes Q caractéristiques d’une porphyrine base-libre qui sont situées a 550 nm

(€=20.100 M".cm™) et a2 590 nm (¢ = 8300 M".cm™).

Les deux bras synthétisés vont pouvoir étre utilisés pour la fabrication des différents triméres.
Pour cela, il faut synthétiser la porphyrine centrale A;B,-trans base-libre et métallée au

Zinc (I1).

IV — Synthése et caractérisation des porphyrines centrales.

Il s’agit de synthétiser deux porphyrines A,B,-trans, I’une métallée et I’autre base-
libre. Pour se faire, et pour obtenir un rendement optimal, la méthode passant par le DPM est
utilisée. Une partie de la porphyrine A,B,-trans mésityl est métallée au Zinc (II) comme le

résume la Figure II1.8.

pyrrole / BF;0Et,
7N + -~
N
H

80%
CHO

1) CHCls; BF;OEt,
2) p-chloranil; reflux

o,
0% CHO

Zn(0Ac),.2H,0

CHCl; / reflux
67%

25 24

Figure I11.8 : Synthése des porphyrines centrales 24 et 25.
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Les porphyrines A;B,-trans base-libre 24 et métallée 25 sont obtenues respectivement
en deux et trois étapes a partir des deux produits commerciaux, le pyrrole et le

mésitylaldéhyde.

1 — Synthése et caractérisation de la porphyrine A;B;-frans base-libre 24.

A — Synthése du mésityle-dipyrrométhane 23.

40 équivalents de pyrrole et un équivalent de mésitylaldéhyde commercial sont mis en
réaction. Le mélange est dégazé pendant 30 minutes puis 0,6 équivalent de catalyseur acide
(BF;0Et,) est introduit provoquant instantanément un changement de couleur du mélange qui
vire de ’incolore au brun.!®!

Apres deux heures d’agitation sous atmosphére controlée, a température ambiante, la
solution de couleur brune est diluée dans du dichlorométhane puis successivement lavée avec
une solution de soude a 0,1 M puis a ’eau distillée. La phase organique est isolée puis
évaporée a température ambiante afin d’éviter la polymérisation du pyrrole.

Le brut obtenu est filtré puis purifié par chromatographie sur colonne de silice, et le

DPM souhaité 23 est obtenu, sous forme de mousse brunétre, avec un rendement de 80%.

B — Synthese de la porphyrine A;B;-trans base-libre 24.

Le DPM 23 synthétisé est mis en réaction en présence de p-iodobenzaldéhyde dans du
chloroforme. Selon les conditions douces de Lindsey, la concentration des réactifs doit étre de
I’ordre de 107 M.!®*! Le volume de solvant est donc a définir en fonction de la quantité de
réactifs introduite dans le milieu réactionnel sachant que le mélange est équimolaire. Apres
avoir conditionné le mélange par trois cycles vide-argon, le catalyseur acide, le BF;.OEt; est
ajouté a la solution. Le mélange est laiss¢ sous agitation, sous atmosphere contrdlée, a
température ambiante pendant une heure. Ensuite, trois équivalents d’oxydant, le p-chloranil,
sont introduits et le milieu réactionnel est porté a reflux pendant une heure et demi. Le

mélange est neutralisé par la triéthylamine et le solvant est évaporé.
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1) CHCly / BF;0Et,

2) p-chloranil / reflux
50%

CHO

24

Figure II1.9 : Synthése de la porphyrine 24 a partir du DPM 23.

Le solide noir obtenu est filtré par chromatographie sur colonne de silice, puis le
produit désiré est purifié sur une autre colonne du méme type. La porphyrine base-libre 24,
obtenue avec un rendement de 50% est caractérisée par spectroscopie RMN du proton et des
mesures de spectroscopie d’absorption ¢lectronique sont réalisées pour en déduire les

coefficients d’extinction molaires a des longueurs d’onde données.

e Caractérisation par spectroscopie RMN du proton.

La signature la plus évidente de cette porphyrine est I’apparition de deux singulets a 2,63
et 1,82 ppm intégrant respectivement pour 6 et 12 protons. Ces signaux correspondent aux
deux types de groupements méthyles présents sur les deux groupements mésityles situés de
part et d’autre du coeur porphyrinique.

La présence d’un singulet intégrant pour deux protons, a — 2,67 ppm, démontre que la
porphyrine base-libre est bien synthétisée.

Aussi, les protons B-pyrroliques éclatent en un systeme AB compte tenu de la symétrie de la
molécule.

Tous ces indices permettent de confirmer que la molécule isolée est bien la porphyrine 24

désirée.

e Caractérisation par spectroscopie UV-visible.

Les mesures sont effectuées dans le dichlorométhane et a température ambiante. Deux

solutions de porphyrine 24 de deux concentrations différentes (10° M et 10° M) sont
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préparées. Il s’agit ensuite d’ajuster la concentration des solutions pour que 1’absorbance
maximale des bandes étudiées soit dans le domaine de validité de la loi de Beer-Lambert,
entre 0,1 et 1.

De ces mesures, le coefficient d’extinction molaire € peut étre aisément calculé pour
chaque bande caractéristique de la porphyrine 24. Ainsi, I’enregistrement du spectre
d’absorption UV-visible de la porphyrine 24 montre bien la présence d’une bande de Soret a
419 nm (e = 551.000 M".cm™) et de quatre bandes Q caractéristiques d’une porphyrine base-
libre qui sont situées 4 515 nm (e = 14.700 M'.cm™) et 4 549 nm (¢ = 5.700 M"'.cm™),
590 nm (¢ = 4.400 M™.cm™) et 4 646 nm (e =2.900 M'.cm™).

Une partie de la porphyrine base libre 24 est ensuite métallée en porphyrine de Zn (II) 25.

2 — Synthese de la porphyrine A;B,-trans métallée 25.

La méthode de métallation utilisée, représentée Figure II1.10, est la méthode classique
qui consiste a chauffer a reflux, dans du chloroforme, la porphyrine base-libre 24 en présence
de 2 équivalents de diacétate de zinc dihydraté (Zn(OAc),.2H,0).2" Cette méthode posséde

I’avantage d’étre quantitative et rapide.

ZH(OAC)z.ZHzO

CHCly / reflux
67%

24 25

Figure I11.10 : Mc¢tallation de la porphyrine base libre 24.

L’évolution de la réaction est suivie par plaques de silice de chromatographie sur

couche mince (CCM). Le suivi par CCM permet de savoir si la métallation est totale ou non
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car la différence de polarité, die au changement de symétrie du coeur porphyrinique lors de la
métallation est visible dans un mélange d’éluants hexane / dichlorométhane (70/30). La
réaction est arrétée lorsque le produit de départ a enticrement disparu dans la solution. Le
solvant est évaporé et le résidu est dissous dans du dichlorométhane et la solution est lavée a
I’eau dans le but d’éliminer le restant de Zn(OAc),.2H,0. Aprés évaporation de la phase
organique, le solide violacé résiduel est purifi¢ par chromatographie sur colonne de silice. Le
rendement de la métallation est de 67% et le produit 25 obtenu est caractérisé par

spectroscopies RMN du proton et UV-visible.

e Caractérisation de la porphyrine de Zn(II) 25 par spectroscopie RMN du proton.

Le spectre RMN du proton de la porphyrine de Zn(II) 25 montre la disparition du
signal a — 2,67 ppm, ce qui constitue une preuve évidente de la présence du métal coordinné
au cceur de la porphyrine.

Le spectre RMN du proton de la porphyrine 25 correspond a un profil type d’une
porphyrine A;B;-trans métallée au zinc, et présente un systétme AB correspondant aux deux

types de protons -pyrroliques du squelette porphyrinique.

e Caractérisation de la porphyrine de Zn(II) 25 par spectroscopie UV-visible.

Deux mesures a deux concentrations différentes sont réalisées a température ambiante,
dans du dichlorométhane. La solution plus concentrée permet de visualiser les bandes Q et la
moins concentrée la bande de Soret de la porphyrine 25.

L’enregistrement du spectre des bandes Q montre une large différence dans la mesure
ou deux bandes (celle a 517 nm et celle a 648 nm) ont disparu. Ceci constitue la preuve que la

porphyrine étudiée est bien métallée et quelle a changé de groupe de symétrie.

L’enregistrement du spectre d’absorption UV-visible de la porphyrine 25 montre bien
la présence d’une bande de Soret & 422 nm (e = 306.000 M'.cm™) et de deux bandes Q
caractéristiques d’une porphyrine métallée au zinc qui sont situées a 550 nm

(e=18.100 M".cm™), 4 592 nm (¢ = 2.800 M".cm™).

Les deux porphyrines 24 et 25 synthétisées et les deux types de bras porphyriniques 28

et 29 étant disponibles, les couplages pour obtenir les trois trimeres 30, 31 et 32 sont réalisés.
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V — Synthése et caractérisation des trois trimeéres 30, 31 et 32.

Les trois trimeres imaginés (Figure II1.1) sont comparables au dimére A puisque ce
sont des systémes qui sont constitués de deux ou trois porphyrines reliées entre elles par un
espaceur anthracénique. Les trois triméres sont donc synthétisés dans le but d’analyser leurs
propriétés spectroscopiques et d’en étudier les possibles transferts d’énergie pouvant exister
au sein de la molécule par comparaison avec les propriétés originales du dimeére A.

Synthétiser ces triméres permet d’étendre les systémes et de se diriger vers des fils
moléculaires constitués de plusieurs porphyrines reliées entre elles par un espaceur
anthracénique.

Les synthéses des triméres 30, 31 et 32 se font toutes selon le méme schéma, c’est a

dire par assemblage des bras porphyriniques sur la porphyrine centrale.

1 — Synthése et carcatérisation du trimére 30.

Le trimere 30, dont les porphyrines terminales sont métallées au zinc (II) et dont la
porphyrine centrale est de type base-libre, est synthétisé par voie convergente. Deux bras

métallés 29 sont assemblés sur la porphyrine 24 base-libre possédant deux sites de réaction.

A - Synthése du trimere 30.

Un mélange de toluéne et de triéthylamine dans une proportion 5/1 est dégaz¢ durant

trois heures.!®!

Deux équivalents de bras porphyrinique métallé au zinc (II) 29 sont mis en
réaction dans le mélange de solvants en présence de la porphyrine base-libre 24. Le milieu est
laissé sous agitation, sous atmosphére controlée afin de bien homogénéiser la solution. Puis
des quantités catalytiques de Pdy(dba); (0,15 éq.) et 1,2 équivalent de thiphénylarsine AsPPhs
sont rajoutés a la solution Ces conditions sont préferées aux conditions classiques du couplage
de Sonogashira impliquant du Cul afin d’éviter tout risque de formation de porphyrine de

cuivre. Le schéma de synthése est représenté par la Figure I11.11.
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29 \ ASPPh3 / sz(dba)i

+ 4 tolueéne / NEt; (5/1)

Figure II1.11 : Synthese du trimere 30 a partir des bras porphyriniques 29 et de la porphyrine
base-libre 24.

L’évolution de la réaction est suivie par plaque CCM de silice. Le mélange est placé a 35°C
sous argon pendant 42 heures. En effet, ce n’est qu’apres cette durée que les produits de
départ ont entierement réagi.

Sur les plaques CCM, deux produits de réaction de polarité proche apparaissent. Une
chromatographie sur colonne de silice est réalisée dans le but de les séparer. Cette séparation
est difficile mais cette colonne permet d’isoler une grande partie des deux produits. Le
premier produit, le plus haut sur la plaque, correspond au produit d’homocouplage 34
résultant de la réaction de deux bras porphyriniques entre eux. Le deuxiéme produit, plus

polaire, correspond au trimere désiré 30. Le bilan de la réaction est représenté Figure I11.12.
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\ ASPPh3 / sz(dba)3

toluéne / NEt5 (5/1)

Figure I11.12 : Synthese du trimere 30 a partir des bras porphyriniques 29 et de la porphyrine
base-libre 24 et obtention du produit d’homocouplage 34.

Le trimere 30 et son produit d’homocouplage 34 sont isolés avec des rendements
respectifs de 82 et 15%, et sont caractérisés par RMN du proton et par spectroscopie

UV-visible.

B - Caractérisation des composés 30 et 34 par spectroscopie RMN du proton.

e Caractérisation du trimere 30.

- Caractérisation par spectroscopie RMN du proton.

Le spectre RMN du proton enregistré a température ambiante dans du chloroforme
deutéré, représenté Figure I11.13, montre un singulet & — 3,54 ppm intégrant pour deux
protons. Ceci est la preuve que le produit étudi¢ posseéde une porphyrine base-libre.

De plus, deux singulets a 2,13 et 0,51 ppm intégrant respectivement pour 6 et 12 protons

sont présents et sont la marque de la présence de la porphyrine centrale dans la molécule.
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Figure I11.13 : Spectre RMN du proton du trimere 30 réalisé a température ambiante dans du

chloroforme deutéré.

Aussi, les signaux a 9,88 et a 8,60 ppm, correspondant respectivement aux protons Hjo et
Hy de I’anthracéne et intégrant pour deux protons chacun montre la présence de deux
anthracenes dans la molécule étudiée. De plus, deux singulets a 1,46 et 1,27 ppm intégrant
respectivement pour 72 et 36 protons apparaissent et correspondent aux signaux des
protons des groupements tert-butyles des deux porphyrines terminales.

Ces indications laissent croire que le trimére 30 est bien synthétisé et un spectre RMN du

proton en deux dimensions est réalisé afin d’attribuer tous les protons a tous les signaux.
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- Caractérisation par spectroscopie RMN du proton ROESY.
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Figure II1.14 : Spectre ROESY du trimere 30

Le spectre ROESY a permis d’identifier les massifs correspondant aux différents protons Hg
a partir des protons Hy, Ho» et H, attribués par comparaisons avec les spectres des

précurseurs. Les protons Hg de la porphyrine base-libre centrale sont représentés en rouge.
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Les ¢études de spectroscopie RMN du proton ont permis d’attribuer tous les protons a tous les

signaux du spectre en une dimension comme le montre la Figure I11.15.

H,g Hm
H4uu5 H0(3)

H4ou$

/ Hin

a5 8.0 §.8 G.0 75 7.0 6.5

Figure II1.15 : Attribution des protons au spectre RMN du proton du trimere 30.

e Caractérisation du produit d’homocouplage 34.

Le spectre RMN du proton du produit d’homocouplage est différent du spectre du proton
du bras porphyrinique de départ 29 puisque la disparition du singulet a 3,74 ppm
correspondant au proton acétylénique du bras est visible. Aussi, les protons de 1’espaceur
anthracénique sont blindés par rapport au produit de départ 29. En effet, le signal
correspondant au proton Hjo passe de 9,88 a4 5,02 ppm et les protons de 1’anthracéne sont
tous blindés puisque leur signal apparait en dessous des 7 ppm. Ceci s’explique par la

structure du produit d’homocouplage ou 1’anthracéne vient se coller par m-stacking sur la
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porphyrine opposée par comparaison avec I’image de modélisation moléculaire du

produit d’homocouplage entierement base-libre 33 représenté Figure 111.16.

Figure II1.16 : Modé¢lisation du produit d’homocouplage 33.

Aussi, il n’apparait pas de signaux correspondant aux protons de la porphyrine centrale, ce

qui prouve qu’elle n’est pas présente dans la molécule.

Les deux composés caractérisés par spectroscopic RMN du proton sont étudiés par

spectroscopie UV-visible.

C - Caractérisation des composés 30 et 34 par spectroscopie UV-visible.

e Caractérisation du trimeére 30.

L’analyse par spectroscopie UV-visible du trimeére 30, du bras porphyrinique 29 et de
la porphyrine base-libre 24 permet d’obtenir le spectre d’absorption correspondant a chacun

des composés.

Le trimere 30 est constitu¢ de deux bras porphyriniques 29 de type As;B et d’une
porphyrine base-libre 24. Ainsi, le spectre d’absorption électronique correspondant a 30
présente une superposition des bandes caractéristiques des porphyrines de Zn (II) et de la
porphyrine centrale 24. Il s’agit, donc d’enregistrer le spectre UV-visible correspondant a
chacun des deux composés 24 et 29, dont I’étude permettra de mieux comprendre le

comportement des différents chromophores au sein du trimere 30.
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Ainsi, un spectre d’absorption UV-visible de la porphyrine 24, du bras 29 et du trimére
30 ont été¢ réalisés dans du dichlorométhane a température ambiante. Pour chacun des
composés, deux mesures a deux concentrations différentes sont effectuées.

La premiére mesure a concentration plus élevée permet d’enregistrer le spectre de
facon a ce que la D.O. des bandes Q de I’espéce analysée soit comprise entre 0,1 et 1. La
deuxiéme mesure réalisée a une concentration plus faible permet d’enregistrer le spectre de

fagon a ce que I’intensité d’absorbance de la bande de Soret soit comprise entre 0,1 et 1.

Les spectres d’absorption enregistrés pour les trois especes 24, 29 et 30 sont

représentés par la Figure I11.17.
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Figure II1.17 : Spectres d’absorption des composés 24, 29 et 30 enregistrés a température

ambiante dans le dichlorométhane.
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Les résultats obtenus pour le trimére 30 sont les suivants :

- labande de Soret est située a 419 nm (e = 683.000).

- les quatre bandes Q sont situées & 517 nm (¢ = 12.900).

551 nm (¢ = 24.400).

590 nm (¢ =9.000).

649 nm (¢ = 2.600).

Interprétation des résultats.

A partir des spectres d’absorption obtenus pour les trois composés 24, 29 et 30, les
spectres représentant le coefficient d’extinction molaire (€) en fonction de la longueur d’onde
sont tracés. Une courbe théorique est calculée en additionnant deux fois le spectre du bras
porphyrinque 29 avec le spectre de la porphyrine 24. Ces courbes sont représentées

Figure I11.18.
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Figure II1.18 : Superposition du spectre d’absorption du trimere 30 (en trait plein) et de la
somme des spectres d’absorption des bras 29 et du composé 24 (en

pointillés) pour la Bande de Soret.

La largeur a mi-hauteur de la bande de Soret du trimére 30 est plus grande, de 4 nm,
que celle du trimere théorique.
Ces observations indiquent I’existence d’une interaction significative entre les

chromophores au sein du trimere 30.
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Ainsi, ces études préliminaires d’absorption UV-visible permettent de mettre en

évidence D’existence d’interactions entre les différentes composantes présentes dans le

trimere 30.
Vérification par spectrométrie de masse.

Un spectre de masse FAB est réalisé sur le trimére 30. I est représenté Figure I11.19.

Le spectre de masse du trimere 30 donne un pic de masse m/z = 3172,89 tandis que la masse

molaire calculée est 3172,87.
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Figure II1.19 : Spectre de masse FAB du trimére 30.

La corrélation entre la théorie et la pratique est excellente et ce spectre de masse

confirme que le trimere 30 est bien obtenu.
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e Caractérisation du produit d’homocouplage 34.

Un spectre d’absorption UV-visible du produit d’homocouplage 34 est réalis¢ dans du
dichlorométhane a température ambiante. Deux mesures a deux concentrations différentes
sont effectuées. La premicre mesure a concentration plus élevée permet d’enregistrer le
spectre de fagon a ce que la D.O. des bandes Q de I’espéce analysée soit comprise entre 0,1 et
1. La deuxiéme mesure réalisée a une concentration plus faible permet d’enregistrer le spectre
de fagon a ce que I’intensité d’absorbance de la bande de Soret soit comprise entre 0,1 et 1.

Les spectres d’absorption enregistrés pour les bandes caractéristiques du produit

d’homocouplge 34 sont représentés Figure I11.20.
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Figure II1.20 : Spectres d’absorption enregistrés pour les bandes caractéristiques du produit

d’homocouplage 34.

Les résultats obtenus sont les suivants :
- labande de Soret est située a 429 nm (e = 469.000) ;

- les deux bandes Q sont situées a 554 nm (g = 24.000).
594 nm (g = 9.200).

Le trimere 30 a été caractérisé par spectroscopie RMN du proton et par spectroscopie

UV-visible. Un autre trimere est ensuite synthétisé.
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2 — Synthése et caractérisation du trimere 31.

Le trimére 31 se prépare a ’aide de deux bras porphyriniques métallés 29 et de
porphyrine A;B, mésityle Zn (II) 25. Les conditions de réaction sont les conditions classiques

du couplage de Sonogashira et sont représentées Figure IT1.21.1

\__ PdCI,(PPh), / Cul
NEt;

25

Figure II1.21 : Synthése du trimére 31 a partir des bras porphyriniques 29 et de la porphyrine
base-libre 25.

A — Synthése.

Deux équivalents de bras porphyriniques 29 et un €quivalent de porphyrine centrale
métallée au Zn (II) 25 sont mis en réaction dans de la triéthylamine fraichement dégazée. Le
milieu réactionnel est placé sous argon a température ambiante et I’avancement de la réaction
est suivi par CCM d’alumine. Trois nouvelles espéces porphyriniques apparaissent puis
lorsque les produits de départ ont entierement réagit, la réaction est stoppée et le solvant est
¢vaporé. Le brut obtenu est dissous dans du dichlorométhane puis est lavé a I’aide de
solutions de Na,S,0; (0,35 M), d’EDTA dissodium (2%) et de NH4Cl saturé puis trois
lavages a I’eau sont réalisés. La phase organique récupérée est évaporée et le brut de réaction
obtenu est alors filtré sur colonne d’alumine. Le diamétre de la colonne est de deux
centimétres et la hauteur d’alumine doit étre petite, et ceci, dans le but de limiter une

éventuelle dégradation des produits de réaction. Les produits obtenus sont alors purifiés sur
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une seconde colonne d’alumine. Toutefois, un probléme persiste sur la deuxiéme tache
correspondant au trimere souhaité, il demeure un chapeau au-dessus de la tache a récupérer.
C’est pourquoi une chromatographie sur couche mince préparative d’alumine est réalisée et le
trimere 31 souhaité est isolé¢ avec un rendement de 45%. Le produit d’homocouplage 34 est
isolé avec un rendement de 35%. Quant a 1’autre produit, dont la quantité obtenue est faible, il
s’agit d’un dimere provenant du couplage d’une porphyrine centrale 25 avec un bras
porphyrinique 29. Le trimére 31 et le produit d’homocouplage 34 sont carcatérisés par

spectroscopie RMN du proton et par spectroscopie UV-visible.

B - Caractérisation des composés 31 et 34 par spectroscopie RMN du proton.

e Caractérisation du trimeére 31.

- Caractérisation par spectroscopie RMN du proton.

Le spectre RMN du proton enregistré a température ambiante dans du chloroforme
deutéré montre un spectre quasi identique a celui du trimére 30 en ce qui concerne les
protons des aromatiques des anthracénes et des porphyrines terminales. Néanmoins, la
signature la plus évidente est la disparition du singulet a — 3,54 ppm correspondant aux
protons de la porphyrine centrale. Ceci laisse supposer que le trimeére obtenu est le trimere
31 désiré.

I1 est clair que, par le déplacement chimique caractéristique des groupements mésityles,
les protons de la porphyrine centrale sont bien présents dans la molécule. Les protons
anthracéniques et porphyriniques terminaux sont aussi bien présents vu les intégrations

des différents massifs.

En ce qui concerne le produit d’homocouplage issu de la réaction, le spectre est totalement

idendique au spectre d’homocouplage 34 obtenu lors de la formation du trimere 30.
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C - Caractérisation des composés 31 et 34 par spectroscopie UV-visible.

e Caractérisation du trimere 31.

L’analyse par spectroscopie UV-visible du trimere 31, du bras porphyrinique 29 et de
la porphyrine Zn (II) 25 permet d’obtenir le spectre d’absorption correspondant a chacun des

compos¢s.

Le trimere 31 est constitué de deux bras porphyriniques 29 de type As3;B et d’une
porphyrine Zn (II) 25. Ainsi, le spectre d’absorption ¢lectronique correspondant a 31 présente
une superposition des bandes caractéristiques des porphyrines de Zn (II) et de la porphyrine
centrale 25. Il s’agit, donc, d’enregistrer le spectre UV-visible correspondant a chacun des
deux composés 25 et 29 dont 1’étude permettra de mieux comprendre le comportement des

différents chromophores au sein du trimere 31.

Ainsi, un spectre d’absorption UV-visible de la porphyrine 25, du bras 29 et du trimere
31 ont été réalisés dans du dichlorométhane a température ambiante. Pour chacun des
composés, deux mesures a deux concentrations différentes sont effectuées. La premicre
mesure a concentration plus élevée permet d’enregistrer le spectre de fagon a ce que la D.O.
des bandes Q de I’espéce analysée soit comprise entre 0,1 et 1. La deuxiéme mesure réalisée a
une concentration plus faible permet d’enregistrer le spectre de facon a ce que I’intensité

d’absorbance de la bande de Soret soit comprise entre 0,1 et 1.

Les spectres d’absorption enregistrés pour les trois especes 25, 29 et 31 sont

représentes Figure I11.22.
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Figure I11.22 : Spectres d’absorption des composés 25, 29 et 31 enregistrés a température

ambiante dans le dichlorométhane.
Les résultats obtenus pour le trimere 31 sont les suivants :
- la bande de Soret est située a 420 nm (¢ = 861.000) ;
- les quatre bandes Q sont situées a 551 nm (g = 34.900) ;

593 nm (¢ = 10.900) ;

Interprétation des résultats.

A partir des spectres d’absorption obtenus pour les deux composés 25, 29 et 31, les
spectres représentant le coefficient d’extinction molaire (g) en fonction de la longueur d’onde
sont tracés. Une courbe théorique est calculée en additionnant deux fois le spectre du bras
porphyrinque 29 avec le spectre de la porphyrine 25. Ces courbes sont représentées

Figure I11.23.
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Figure I11.23 : Superposition du spectre d’absorption du trimere 31 (en trait plein) et de la
somme des spectres d’absorption des bras 29 et du composé 25 (en pointillés)

pour la Bande de Soret et pour les bandes Q.

La largeur a mi-hauteur de la bande de Soret du trimere 31 est plus grande de 5 nm
par rapport a celle du trimére théorique.

Ces observations indiquent 1’existence d’une interaction significative entre les
chromophores au sein du trimere 31.

Ainsi, ces études préliminaires d’absorption UV-visible permettent de mettre en
¢vidence D’existence d’interactions entre les différentes composantes présentes dans le

trimére 31.

L’image de modélisation moléculaire du trimeére 31, dont les calculs sont effectués par

Meécanique Moléculaire (AM1), est représentée Figure I11.24.

Figure II1.24 : Modé¢lisation Moléculaire du trimére 31.
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3 — Synthése et caractérisation du trimere 32.

Le trimére 32 se prépare a 1’aide de deux bras porphyriniques base-libre 27 et de
porphyrine A,B, mésityle base-libre 24. Les conditions de réaction sont les conditions

classiques du couplage de Sonogashira et sont représentées Figure I11.25.

sz(dba)3 / ASPh3

N . .

toluéne / NEt; (5/1)

24 j

Figure II1.25 : Synthése du trimére 32 a partir des bras porphyriniques 27 et de la porphyrine
base-libre 24.

A — Synthése.

Deux équivalents de bras porphyriniques 27 et un équivalent de porphyrine centrale
base-libre 24 sont mis en réaction dans un mélange de toluéne et de triéthylamine (5/1)
fraichement dégaz¢é. Le milieu réactionnel est placé sous argon a température ambiante et
I’avancement de la réaction est suivi par CCM de silice. Des quantités catalytiques de
Pdy(dba); et de triphénylarsine (AsPhs) sont ajoutés au milieu réactionnel qui est ensuite
chauffé a 35°C sous argon.!®! Deux nouvelles espéces porphyriniques apparaissent et lorsque
les produits de départ ont entierement réagit, aprés quatre jours, la réaction est stoppée et le
solvant est évaporé. Le brut de réaction obtenu est alors filtré sur colonne de silice. Le

diametre de la colonne est de deux centimétres et la hauteur de silice doit étre petite, dans le
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but d’éviter une possible dégradation des produits de réaction. Les produits obtenus sont alors
purifiés sur une seconde colonne de silice. Le trimére 32 souhaité est isolé avec un rendement
de 44%. Le produit d’homocouplage 33 est également isolé avec un rendement de 35%. Le
trimere 32 et le produit d’homocouplage 33 sont caractérisés par spectroscopie RMN du

proton et par spectroscopie UV-visible.
B - Caractérisation des composés 32 et 33 par spectroscopie RMN du proton.
e Caractérisation du trimére 32.
- Caractérisation par spectroscopie RMN du proton.
Le spectre RMN du proton enregistré a température ambiante dans du chloroforme
deutéré du trimere 32 montre un spectre quasi identique a celui du trimere 30 a I’exception

de I’apparition d’un second singulet intégrant pour 4 protons a — 2,96 ppm situé a coté du

singulet sortant a — 3,49 ppm et intégrant pour deux protons.

4H

Figure I11.26 : Spectre RMN du proton du trimere 32.
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Les intégrations des deux singulets laissent supposer que les trois porphyrines sont toutes
de type base-libre. Aussi, les protons de coeur des porphyrines terminales du trimere 32 se
trouvent blindés puisqu’ils subissent I’influence du cone de blindage de la porphyrine
centrale.

D’apres le spectre représenté Figure II1.26, la porphyrine centrale contenant les
groupements mésityles est présente dans la molécule ainsi que les protons anthracéniques

dont les déplacements chimiques sont similaires a ceux présents dans le trimere 30.

En ce qui concerne le produit d’homocouplage issu de la réaction, le spectre est totalement
idendique au spectre d’homocouplage 34 a I’exception de 1’apparition d’un singulet
présent & -2,95 ppm intégrant pour deux protons qui correspond au signal de la

porphyrine centrale.

Le trimére 32 et le produit d’homocouplage 33 une fois caractérisés par spectroscopic RMN

du proton, sont analysés par spectroscopie UV-visible.

C - Caractérisation des composés 32 et 33 par spectroscopie UV-visible.

e Caractérisation du trimeére 32.

L’analyse par spectroscopie UV-visible du trimere 32, du bras porphyrinique 27 et de
la porphyrine base-libre 24 permet d’obtenir le spectre d’absorption correspondant a chacun
des composés.

Le trimére 32 est constitu¢ de deux bras porphyriniques 27 de type As;B et d’une
porphyrine Base-libre 24. Ainsi, le spectre d’absorption électronique correspondant a 32
présente une superposition des bandes caractéristiques des porphyrines de base-libre et de la
porphyrine centrale 24. Il s’agit, donc, d’enregistrer le spectre UV-visible correspondant a
chacun des deux composés 24, 27, dont I’étude permettra de mieux comprendre le
comportement des différents chromophores au sein du trimere 32.

Ainsi, un spectre d’absorption UV-visible de la porphyrine 24, du bras 27 et du trimére
32 ont été réalisés dans du dichlorométhane a température ambiante. Pour chacun des
composés, deux mesures a deux concentrations différentes sont effectuées. La premiere
mesure a concentration plus élevée permet d’enregistrer le spectre de fagon a ce que la D.O.

des bandes Q de I’espéce analysée soit comprise entre 0,1 et 1. La deuxieéme mesure réalisée a

145



une concentration plus faible permet d’enregistrer le spectre de fagon a ce que l’intensité

d’absorbance de la bande de Soret soit comprise entre 0,1 et 1.

Les spectres d’absorption enregistrés pour les deux espéces 24, 27 et 32 sont

représentés par la Figure I11.27.
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Figure II1.27 : Spectres d’absorption des composés 24, 27 et 32 enregistrés a température

ambiante dans le dichlorométhane.
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Les résultats obtenus pour le trimére 32 sont les suivants :
- labande de Soret est située a 418 nm (¢ = 917.000).
- les quatre bandes Q sont situées & 518 nm (¢ =41.300).
554 nm (g = 25.500).
593 nm (¢ = 12.600).

649 nm (& = 12.400).

Interprétation des résultats.

A partir des spectres d’absorption obtenus pour les trois composés 24, 27 et 32, les
spectres représentant le coefficient d’extinction molaire (g) en fonction de la longueur d’onde
sont tracés. Une courbe théorique est calculée en additionnant deux fois le spectre du bras

porphyrinque 27 avec le spectre de la porphyrine 24.

Au niveau de la bande de Soret, la largeur a mi-hauteur du trimeére 32 est plus grande
de 6 nm, qu’a celle du trimere théorique.

Ces observations indiquent D’existence d’une interaction significative entre les
chromophores au sein du trimere 32.

Ainsi, ces études préliminaires d’absorption UV-visible permettent de mettre en
¢vidence D’existence d’interactions entre les différentes composantes présentes dans le

trimére 32.

e Caractérisation du produit d’homocouplage 33.

Un spectre d’absorption UV-visible du produit d’homocouplage 33 est réalisé dans du
dichlorométhane a température ambiante. Deux mesures a deux concentrations différentes
sont effectuées. La premieére mesure a concentration plus élevée permet d’enregistrer le
spectre de fagon a ce que la D.O. des bandes Q de I’espece analysée soit comprise entre 0,1 et
1. La deuxiéme mesure réalisée a une concentration plus faible permet d’enregistrer le spectre

de fagon a ce que I’intensité d’absorbance de la bande de Soret soit comprise entre 0,1 et 1.
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Les spectres d’absorption enregistrés pour les bandes caractéristiques du produit

d’homocouplge 33 sont représentés Figure I11.28.
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Figure II1.28 : Spectres d’absorption enregistrés pour les bandes caractéristiques du produit

d’homocouplage 33.

Les résultats obtenus sont les suivants :

- la bande de Soret est située a 424 nm (g = 523.000).

- les deux bandes Q sont situées a 520 nm (g = 35.800).
556 nm (e = 23.500).
594 nm (e = 11.200).
650 nm (¢ = 11.300).

Le trimeére 32 et un produit d’homocouplage a été synthétisé et caractérisé par

spectroscopie RMN du proton et par spectroscopie UV-visible.

Conclusion.

Les trois trimeéres 30, 31 et 32 ont été¢ synthétisés et caractérisés par spectroscopie

RMN du proton et par spectroscopie d’absorption électronique.

Des ¢études de complexation du trimere 31 avec le DABCO et la pyrazine vont étre réalisés

afin de visualiser son comportement et de calculer les constantes d’association.
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Des études de fluorescence sur les trois triméres vont étre faites, dans le but de connaitre les
propriétés photo-physiques de chacun et d’étudier 1’éventuel transfert d’énergie pouvant avoir
lieu des espaceurs anthracéniques vers les porphyrines dans les homo-triméres ou des

anthracénes vers la porphyrine base-libre dans le trimere 30.
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CONCLUSION

La structure du dimere 19 et des trimeres 30, 31 et 32 synthétisés au laboratoire a été
choisie afin de savoir si ’orientation paralléle des chlorophylles au sein des antennes
collectrices de lumiere du systeme photosynthétique joue un role prépondérant dans
I’efficacité de la nature a réaliser un transfert d’énergie rapide avec un minimum de perte.
Ainsi, afin de tenter d’organiser des porphyrines dans 1’espace de fagon similaire au systéme
naturel, des espaceurs de type diéthynylanthracéne ont été choisis permettant de maintenir les

porphyrines en position paralléle les unes aux autres.

La premiere partie de ma thése a consisté a synthétiser la pince étendue 19, constituée
de deux porphyrines reliées entre elles par un espaceur tris-anthracénique. La présence de
jonctions acétyléniques permet une libre rotation de long de ces triples liaisons tout en
maintenant une orientation cofaciale des porphyrines entre elles, constituant ainsi une cavité
ajustable susceptible d’accueillir des hotes de tailles variées. L’ajustement de la cavité a été
démontr¢ a travers la complexation de bases de Lewis bidentates de tailles variées comme le
DABCO, la pyrazine, la 4,4’-bipyridine et plusieurs dipyridyl-porphyrines. Les complexes
1/1 formés présentent une stabilité accrue, c’est a dire que les constantes d’association de ces
complexes gagnent un a deux ordres de grandeur par comparaison avec les constantes
d’association de mono-porphyrines de référence avec les mémes bases de Lewis bidentates.
La distance centre a centre entre les deux porphyrines de Zn(II) varie donc de 5A a 20A.
Lorsque I’héte complexé est photo-actif comme c¢’est le cas pour les dipyridyl-porphyrines, un
transfert d’énergie photo-induit a lieu au sein du complexe supramoléculaire depuis
I’anthraceéne du récepteur vers I’hote porphyrinique recueilli. Ceci constitue un premier pas
vers |’élaboration de systémes supramoléculaires collecteurs d’énergie photonique plus
sophistiqués. Ainsi, on peut envisager d’¢laborer 1’assemblage supramoléculaire représenté

Figure 1.
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Figure 1. Interrupteur moléculaire redox a partir du dimere 19.

Dans cet assemblage supramoléculaire, le dimére 19 joue le réle d’antenne collectrice car il y
a statistiquement deux fois plus de chances de capter un photon. Dans un tel complexe,
I’énergie de la porphyrine base libre a 1’état excité singulet peut étre transférée a la porphyrine
de magnésium située a une distance assez importante du complexe supramoléculaire comme
le représente la Figure 1. En effet, le premier état excité singulet d’une porphyrine de
magnésium neutre étant situé plus haut en énergie que celui de la porphyrine base-libre, un
transfert d’énergie est impossible de la porphyrine base libre vers la porphyrine de magnésium
et le systeme émet de la lumiére (Figure 2). Par contre, il est possible d’oxyder sélectivement
la porphyrine de magnésium pour former son radical cation et abaisser ainsi le niveau
d’énergie du premier état excité singulet sous le niveau de celui de la porphyrine base-libre.

Un transfert d’énergie de cette derniere vers la porphyrine Mg radical cation est alors
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possible. Or une porphyrine de magnésium radical cation n’émettant pas, une extinction de la
luminescence est observée. Il est possible de revenir en arriére en réduisant la porphyrine de
magnésium radical cation, la luminescence du systéme est ainsi rétablie. De cette fagon, par
un simple jeu d’oxydation et de réduction sélectives de la porphyrine de magnésium, il est
possible d’allumer et éteindre la lumicre: le systéme se comporte donc comme un

interrupteur moléculaire redox.

Transfert
d'énergie

Transfert
__/_\ d'énergie
A Transfert
/_\ d‘énergie — ncutre
T =N

. [
Absorption s radiacl cation
Fluorescence désactivation
non radiative
\ \ Y
I — — —
Anthracéne Porphyrine Porphyrine Porphyrine

Zn (II) H, Mg

Figure 2. Diagramme d’énergie des différents composés formant 1I’interrupteur moléculaire

redox.

Dans le but de vérifier que I’orientation parallele des chlorophylles dans les antennes
collectrices de lumiére du systéme photosynthétique joue un réle prépondérant dans
I’efficacité du transfert d’énergie, le pas vers 1’¢laboration de fils moléculaires rigides a été
franchi par la synthése, dans une deuxiéme partie de ma theése, d’une série de trois triméres
rigides (30, 31 et 32). Ces trimeres, bloquant les chromophores de la molécule dans une

conformation cofaciale, constituent une approche vers des fils moléculaires rigides.

Des études photophysiques vont étre réalisées avec ces systémes afin de déterminer leur
comportement selon leur type de métallation et de déterminer leurs propriétés physico-
chimiques. A partir du trimére 30, en métallant la porphyrine centrale avec du magnésium, un

interrupteur moléculaire redox pourra aussi étre réalis¢€. Il est représenté Figure 3.
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Figure 3. Interrupteur moléculaire redox fondé sur le trimere 30.

Le principe de cet interrupteur sera le méme que pour le dimeére 19, c’est a dire que par un
simple jeu d’oxydation et de réduction de la porphyrine de Mg(II) centrale, la luminescence

pourra étre observée ou non.

Sur la base du principe de synthése utilis¢ pour les trois triméres, il est facilement
envisageable, compte tenu des rendements obtenus, d’aller plus loin et d’augmenter le nombre
de porphyrines sur le fils, se rapprochant ainsi encore plus du systéme photosynthétique

naturel.
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PARTIE EXPERIMENTALE

I - GENERALITES.

1) Appareils et services

Les spectres de RMN du proton ont été enregistrés sur les spectrométres Bruker WP
AC 300 (300 MHz) et ARX 500 (500 MHz). La référence interne des spectres correspond au
pic du solvant non deutéré (CDCl; : 7,26 ppm ). Les attributions des signaux sont données de
la fagon suivante : déplacement chimique en ppm par rapport a la référence interne puis entre
parenthese :
1 — multiplicité du signal (s : singulet ; d: doublet; dd: doublet dédoublé ;
tdd : triplet dédoublé¢ dédoublé; t: triplet; td: triplet dédoublé; q:
quadruplet ; qi : quintuplet ; m : multiplet).
2 —nombre de protons H impliqués.
3 — constante(s) de couplage J en Hz.

4 — proton(s) impliqué(s).

Les spectres de masse ont été effectués au Service Commun de I’Institut de Chimie de
Strasbourg et du Laboratoire de Spectrométrie de Masse Bioorganique du Dr Alain Van

Dorsselaer.
- FAB (Fast Atoms Bombardment): ZAB-HF, matrice: alcool méta-nitro-
benzylique (NBA).
Les spectres de spectroscopie UV-visible (spectrométrie d’absorption) ont été

enregistrés sur un spectrophotometre UV/VIS Perkin Elmer instruments (Lambda 25)
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Les spectres de fluorescence ont été enregistrés sur un spectrometre Perkin Elmer

MPF-3 a température ambiante (cellules 1 cm * 1 cm).

2) Supports chromatographiques.

Chromatographie préparative sur colonne de gel :

- gel dessilice 60 (40-63 um) MERCK 1.11567.1000.
- aluminium oxyde 90 (0,063-0,200 mm), MERCK 1.01097.1000.
- gel de microbilles neutres et poreuses de polyméres de polystyréne (Styrene

divinylbenzene copolymer beads), Bio-Beads® S-X1, BIO-RAD 152-2150.

Chromatographie analytique (CCM) :

- gel de silice 60 Fys4, MERCK 1.05715.0001.
- Plaques en polyester POLYGRAM ALOX N/UVjss (Alumine), MACHEREY-
NAGEL.

3) Solvants anhydres et réactifs.

Tous les solvants anhydres ont été obtenus par distillation sous argon sur un agent
désséchant approprié :

- la triéthylamine sur CaHs.

- Le THEF sur sodium / benzophénone.

ou par séchage sur tamis moléculaires (3 ou 4 A).

Tous les produits commerciaux ont été utilisés sans traitement préalable, sauf :

- le pyrrole est filtré par passage sur une micro-colonne d’alumine.
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II — Synthése des produits.

Formation de 1.8-dichloroanthracéne 1.

Dans un ballon r6d¢ de 100 ml, 45 g (162 mmol; 1 ¢éq.) de
1,8-dichloroanthraquinone et 11,25 g (172 mmol ; 10,6 ¢éq.) de poudre de zinc sont dissous
dans 39,4 ml d’ammoniaque a 30%. La solution passe instantanément du jaune au brun foncé.
Le milieu réactionnel est chauffé a 80°C pendant 30 minutes. Aprées refroidissement, le solide
gris est filtré et lavé au dichlorométhane. Le solvant est évaporé.

Le solide jaune obtenu est ensuite dissous dans 300 ml d’isopropanol et 3,6 ml d’acide
chlorhydrique a 36% sont ajoutés. Le milieu réactionnel est chauffé a reflux sous argon
pendant 3 heures. La solution passe du jaune clair au vert. Le solvant est évaporé et le produit,
dissous dans du dichlorométhane, est successivement lavé avec une solution aqueuse de
NaHCOj; et de ’eau.

Le produit obtenu est purifié¢ par chromatographie sur colonne de silice (dép6t solide ;
¢luant : hexane / dichlorométhane : 50/50).

1,38 g (5,5 mmol) de solide jaune, correspondant au 1,8-dichloroanthracéne 1, sont

obtenus avec un rendement de 34%.

RMN :'H (300 MHz dans CDCI;) - & (ppm) : 9,25 (s, 1H, Hyo) ; 8,46 (s, 1H, Ho) ; 7,96 (d, 2H,
Hais, °J=8,4 Hz, *J=0,6 Hz); 7,63 (d, 2H, H,5, *J=6,4 Hz, *J=0,8 Hz); 7,41 (dd, 2H, Ha.,
3J=8,5Hz, *J=7,3 Hz).
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Formation de 1.8-(triméthylsilyléthynyl)-anthracéne 2.

Avant la manipulation, la verrerie doit étre flambée a I’aide d’un décapeur thermique.
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45,7 ml de THF fraichement distill¢, 2,7 ml (21,3 mmol) de triméthylsilylacétyléne et
21,3 ml d’une solution & 1M de bromure d’éthylmagnésium (21,3 mmol) sont introduits dans
un ballon r6dé de 250 ml. Le milieu est agité sous argon et a 0°C pendant 45 minutes.

Cette solution est ensuite ajoutée a un mélange de 1,0 g (4,1 mmol; 1 éq.) de
1,8-dichloroanthracene, 2,2 mg (8,4 mmol ; 2 €q.) de Ni(acac); et 4,4 mg (12,7 mmol ; 3 éq.)
de triphénylphosphine (PPh;) dissous dans 7 ml de THF. Le milieu réactionnel est chauffé a
reflux pendant 3 jours. La solution passe du brun opaque au jaune limpide. Le solvant est
évapore€.

Le solide jaune obtenu, visqueux, est dissous dans du dichlorométhane puis lavé avec
une solution de NH4Cl saruré et a ’eau. La phase organique est évaporée et le brut est purifié
par chromatographie sur colonne de silice (¢luant : hexane / dichlorométhane : 80/20).

La masse de 1,8-(triméthylsilyléthynyl)-anthracéne 2 obtenu est de 1,47 g (3,97 mmol)

pour un rendement de 97%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCL;) : & (ppm) : 9,32 (s, 1H, Hyp) ; 8,42 (s, 1H, Hy); 7,98 (d, 2H,
H.s, *J=8,5 Hz, “J=1,1 Hz) ; 7,85 (d, 2H, H,, *J=7,0 Hz, *J=1,0 Hz) ; 7,43 (dd, 2H , Ha.,
3J=8,5 Hz, *J=7,0 Hz) ; 0,38 (s, 18H, -CH; (TMS)).

Formation de 1,8-diéthynylanthracéne 3.

Dans un ballon r6dé, 500 mg (1,35 mmol; 1 éq.) de 1,8-(triméthylsilyléthynyl)-
anthracene sont dissous dans 10 ml d’un mélange THF / méthanol (50/50). Le milieu est
agité a température ambiante pendant 1 heure, sous argon, puis 1,39 g (10,8 mmol;
4 éq./fonction) de carbonate de potassium (K>CO3) sont ajoutés. La solution passe d’un jaune
limpide & un jaune laiteux. Le mélange est agit¢ pendant deux heures et la réaction est
controlée par chromatographie sur plaque de silice (éluant: hexane/ dichlorométhane :
90/10). Le carbonate de potassium non dissous est filtré puis rincé au dichlorométhane et le
filtrat recueiulli est lavé avec une solution de NH4Cl saturée puis a I’eau. La phase organique

jaune est récupérée puis évaporée.
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Le solide jaune est ensuite purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant :
hexane / dichlorométhane : 90/10).

Le produit jaune majoritaire, correspondant a 3 (305 mg ; 1,35 mmol), est isolé avec
un rendement de 96%.
RMN :'H (300 MHz dans CDCI;) - & (ppm) : 9,43 (s, 1H, Hyo) ; 8,45 (s, 1H, Ho) ; 8,03 (d, 2H,
Has, *J=8,6 Hz, *J=0,4 Hz) ; 7,79 (dd, 2H, H,.5, *J=7.0 Hz, *J=1,0 Hz) ; 7,45 (dd ; 2H, Hs.,
3J=8,6 Hz, *1=7,0 Hz) ; 3,61 (s, 2H, Hacétylene)-

Formation de 1.8-dibromoéthynylanthracéne 4.

150 mg (0,66 mmol ; 1 éq) de 3 sont dissous a 1’aide de 7 mL d’acétone dans un
ballon r6dé de 25 ml. Puis, 282 mg (1,58 mmol ; 1,2 éq./fonction) de n-bromosuccinimide
(NBS) et 13,5 mg (79,4 umol ; 0,06 ¢q./fonction) de nitrate d’argent (AgNO3) sont ajoutés.
La solution est de couleur jaune-limpide. Le mélange réactionnel est placé sous argon et sous
agitation. L’évolution de la réaction est suivi par CCM de silice (éluant:
hexane / dichorométhane : 70/30). Aprés quatre heures, la solution est jaune-orangée. Les
plaques de silice indiquent que la réaction est terminée. Le solvant est alors évaporé et le
solide jaune obtenu est dissous dans du dichlorométhane puis lavé avec une solution aqueuse
de Na,S,0; et a I’eau. La phase organique jaune-orangée est recueillie.

Apres évaporation du solvant, le solide est filtré par chromatographie sur colonne de
silice (¢luant : hexane / dichlorométhane : 90/10).

Le produit jaune 4, est isolé (221,7 mg ; 0,58 mmol) avec un rendement de 87%.

RMN :'H (300 MHz dans CDCI;) : & (ppm) : 9,30 (s, 1H, Hyo) ; 8,44 (s, 1H, Ho) ; 8,02 (d, 2H,
H.s, *J=8,6 Hz, *J=0,6 Hz) ; 7,72 (d, 2H, H,7, *J=7,0 Hz, *J=1,0 Hz) ; 7,43 (dd, 2H , Ha.,
3J=8,6 Hz, *1=7,0 Hz).
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Formation de 1.8-(triéthylsilyléthynyl)-anthracéne 5.

Avant de commencer la manipulation, le matériel doit étre flambé a 1’aide d’un
décapeur thermique afin d’éliminer toute trace d’eau dans le montage. Le ballon de 250 ml est
branché sur la rampe a vide et les parois exterieures du ballon sont chauffées par le décapeur.
Des vapeurs d’eau, visibles a I’ceil nu, sont aspirées par la rampe.

71 ml de THF fraichement distillé, 5,6 ml (40 mmol) de triéthylsilylacétyléne et 40 ml
d’une solution a 1M bromure d’éthylmagnésium (40 mmol) sont introduits dans le ballon. Le
milieu est agité sous argon et a 0°C.

Apres 45 minutes, le magnésien est ensuite entierement ajouté a un mélange contenant
2,0 g (8,1 mmol ; 1 éq.) de 1,8-dichloroanthracene 1, 4,5 mg (17,2 mmol ; 2 éq.) de Ni(acac),
et 9 mg (26 mmol ; 3,2 éq.) de triphénylphosphine dissous dans 14 ml de THF. Le milieu
réactionnel est chauffé a reflux pendant 3 jours. La solution passe du brun opaque au jaune
limpide. Le solvant est évaporeé.

Le solide jaune obtenu est filtré par chromatographie sur colonne de silice (éluant :
hexane / dichlorométhane : 80/20).

Le produit 4, jaune, de masse 2,75 g (7,42 mmol) est isolé avec 91% de rendement.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCL;) : & (ppm) : 9,32 (s, 1H, Hy) ; 8,42 (s, 1H, Ho); 7,96 (d, 2H,
Has, *1=8,6 Hz, *J=1,1 Hz); 7,79 (d, 2H, H,.5, *J=7.0 Hz, *J=1,1 Hz) ; 7,42 (dd, 2H , Hs.,
3J=8,6 Hz, *J=7,0 Hz) ; 1,14 (t, 18H, -CH; (TES) ; “J=8,2 Hz); 0,81 (q, 12H, -CH, (TES),
3J=7,9Hz).
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Formation de 1-éthynyl -8-triéthylsilyléthynyl-anthracéne 6.

Dans un bicol de 100 ml, 1,34 g (2,95 mmol; 1 éq.) de 1,8-(triéthylsilyléthynyl)-
anthracene sont dissous dans 47 ml d’un mélange THF / méthanol (85/15). Le milieu est
agité a température ambiante pendant 1 heure puis 1,51 g (11,8 mmol ; 4 éq.) de K,COj3 sont
ajoutés. La solution passe d’un jaune limpide a un jaune laiteux. Le milieu réactionnel est
agité pendant deux heures et la réaction est controlée par chromatographie sur plaque de silice
(éluant : 100% cyclohexane). Le carbonate de potassium non dissous est filtré puis rincé au
dichlorométhane. Le filtrat récupéré d’abord est lavé avec une solution de NH4Cl saturée et
ensuite a I’eau.

Le solvant est évaporé et le solide jaune est purifié par chromatographie sur colonne
de silice (éluant : 100% cyclohexane).

Le solide jaune 6 (452 mg; 1,33 mmol), mi-solide mi-huileux, est isolé avec un

rendement de 22%.

RMN :'H (300 MHz dans CDCI;) : & (ppm) : 9,46 (s, 1H, Hy) ; 8,42 (s, 1H, Ho); 7,97 (d, 2H,
His, °J=8,6 Hz, *J=1,1 Hz); 7,79 (d, 2H, H,, *J=6,8 Hz, *J=1,1 Hz); 7,44 (dd, 2H, Ha.,
3J=8,6 Hz, °J=6,8 Hz) ; 3,54 (s, 1H, Haceryiene); 1,19 (t, 9H, -CH; (TES) ; *J=7.8 Hz) ; 0,84 (q,
6H, -CH, (TES) ; *J=7,5Hz).

Formation de 1,5-dichloroanthracéne 7.

Dans un ballon r6d¢ de 100 ml, 45 g (16,2 mmol; 1 ¢éq.) de
1,5-dichloroanthraquinone et 11,25 g (172 mmol ; 10,6 éq.) de zinc sont dissous dans 39,4 ml
d’ammoniaque a 30%. La solution passe instantanément du jaune au brun foncé. Le milieu
réactionnel est chauffé a 80°C pendant 30 minutes. La solution est laissée revenir a
température ambiante, puis elle est filtrée sur fritt¢ 4. Le solide gris non dissous est lavé au

dichlorométhane et le filtrat est évaporé.

161



Le solide jaune obtenu est ensuite dissous dans 300 ml d’isopropanol et 3,6 ml d’acide
chlorhydrique a 36% sont ajoutés. Le milieu réactionnel est chauffé a reflux sous argon
pendant 3 heures. La solution passe du jaune clair au vert. Le solvant est évapor¢ et le produit,
dissous dans du dichlorométhane, est lavé successivement avec une solutrion aqueuse de
NaHCOs puis avec de 1’eau.

Le produit obtenu est purifié par chromatographie sur colonne de silice (dépdt solide ;
¢luant : hexane / dichlorométhane : 50/50).

1,68 g (6,8 mmol) de produit jaune, correspondant a 7, est isolé avec un rendement de

42%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCL;) : & (ppm) : 8.98 (s, 1H, Hoou10) ; 8,91 (s, 1H, Hoouio) ; 8,07
(d, 2H, Hys, *J=8,5 Hz, *J=0,6 Hz) ; 7,79 (d, 2H, Has, J=7,3 Hz, *J=1,1 Hz) ; 7,46 (dd, 1H,

Hs., °J=8,5 Hz, °J=7,3 Hz) ; 7,45 (dd, 1H, H;.7, ’J= 8,6Hz, *J=7,4 Hz).
3 2
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Formation de 1,5-(triéthylsilyléthynyl)-anthracéne 8.

Pour cette étape, la verrerie doit étre flambée. En effet, la manipulation doit se
dérouler dans des conditions anhydres.

6,5 ml de THF fraichement distillé, 3,1 ml (17,5 mmol) de triéthylsilylacétyléne et
17,5 ml d’une solution & 1M d’éthylmagnésium bromide (17,5 mmol) sont introduits dans un
ballon r6dé de 250 ml. Le milieu est agité sous argon et a 0°C pendant 45 minutes.

Ce mélange est ensuite ajouté a une solution, contenant : 864 mg (3,5 mmol ; 1 éq.) de
1,5-dichloroanthracéne 7, 1,8 mg (6,57 mmol ; 2 €q.) de Ni(acac), et 3,8 mg (10,9 mmol ;
3 éq.) de PPh; dissous dans 39 ml de THF. Le milieu réactionnel est chauffé a reflux pendant
3 jours. La solution passe du brun opaque au jaune limpide. La réaction est suivie par plaques
CCM (éluant : hexane / dichlorométhane : (50/50). Dés que la réaction n’avance plus, la
réaction est arrétée et le solvant est évaporé.

Le solide jaune obtenu est purifi¢ par chromatographie sur colonne de silice (éluant :

hexane / dichlorométhane : 80/20).
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398 mg (0,87mmol) de produit 8 sont isolés avec 25% de rendement.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI;) - & (ppm) : 8.94 (s, 2H, Ho.10) ; 8,02 (d, 2H, Hy.s, *J=8,4 Hz,
Y1=0,9 Hz); 7,75 (d, 2H, H,e, 1=6,9 Hz, “J=1,1 Hz); 7,43 (dd, 2H, Hs, *J= 8,6 Hz,
’J=7,0 Hz) ; 1,18 (t, 18H, -CH; (TES) ; °J=8,2 Hz) ; 0,81 (q, 12H, -CH, (TES) ; *J=7.9 Hz).

Formation de 1-éthynyl -5-triéthylsilyléthynyl-anthracéne 9.

Dans un bicol de 100 ml, 400 mg (0,88 mmol; 1 ¢€q.) de 1,5-
(triéthylsilyléthynyl)anthracéne sont dissous dans 8 ml d’un mélange THF / méthanol
(85/15). Le milieu réactionnel est agité¢ a température ambiante. Aprés une heure, 486 mg
(3,52 mmol ; 4 éq.) de K,COs sont ajoutés. La solution passe d’un jaune limpide a un jaune
laiteux.

Le milieu réactionnel est agité pendant 4h30 et la réaction est contrélée par
chromatographie sur plaque de silice (éluant : 100% cyclohexane). A la fin de la réaction, la
solution est filtrée sur fritté 4 et le K,CO;3 non dissous est lavé au dichlorométhane. Le filtrat
recueilli est lavé d’abord par une solution de NH4Cl saturée puis a I’eau.

La phase organique récupérée est évaporée et le solide jaune obtenu est purifi¢ par
chromatographie sur colonne de silice (¢luant : 100% cyclohexane).

Le produit jaune 9, d’une masse de 74,9 mg (0,22 mmol), est isolé avec un rendement

de 43%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI5) = & (ppm) : 8.96 (s, 1H, Hoou1o) ; 8.91 (s, 1H, Hooui0) ; 8,06
(d, 2H, Hys, *J=8,1 Hz, *J=0,6 Hz) ; 7,77 (d, 2H, Ha, J=6,6 Hz, ‘J=1,1 Hz) ; 7,45 (dd, 1H,
Hsow, 2J= 8,6 Hz, *J=6,9 Hz) ; 7,44 (dd, 1H, Hsow, “J= 8,6 Hz, *J=7,0 Hz); 3,59 (s, 1H,
Hacetyiene); 1,17 (t, 9H, -CH; (TES) ; *J=7,9 Hz) ; 0,81 (q, 6H, -CH, (TES) ; *J=7,5Hz).
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Formation du 3.5-di-tert-butyltoluéne 10.

120 ml de chlorure de tertiobutyle, ‘BuCl, (1,10 mol ; 1,9 éq.) sont ajoutés, sous argon,
a 60 ml de toluene (0,57 mol ; 1 €q.). Puis 3,04 g de AICl; (22,8 mmol ; 4%) sont introduits
par petites portions tout au long de la réaction pour éviter les risques d’échauffement du
milieu. AlCl; doit étre maintenu sous argon en attendant d’étre ajouté pour éviter sa réaction
avec I’humidité de 1’air. Le mélange réactionnel, incolore au départ, vire progressivement a
I’orangé puis au rouge. Une fois I’ajout d’ AlCl; terminé, le melange réactionnel est laissé
sous argon et sous agitation pendant la nuit. Le suivi par plaques CCM de silice (éluant :
hexane) montre 1’obtention de trois produits dont un majoritaire. La réaction n’est pas
terminée, elle est laissée sous agitation encore pendant une nuit. A 1’arrét de la réaction, le
mélange réactionnel de couleur jaune orang¢ est lavé deux fois avec 100 ml d’une solution de
HCI a 0,5 M (additionnée de deux poignées de glace pilée). Les phases aqueuses sont
extraites a ’hexane avant d’étre lavées a 1’eau distillée, puis avec une solution de NaHCO;
saturée. On termine par deux lavages a I’eau distillée. Aprés avoir mélangé toutes les phases
organiques, le solvant est évaporé. Le liquide incolore obtenu aprés evaporation de 1’hexane
est distillé sous vide.

La distillation sous vide permet d’isoler le 3,5-di-tert-butyltoluéne des autres produits
d’alkylation. Quatre paliers de distillation sont observés : le premier a 58°C (m= 30,72 g) ; le
deuxiéme palier a 67°C (m= 24,41 g) ; le troisieme a 75°C (m= 30,72 g) et le dernier palier a
78°C (m= 65,42 g). Les quatre fractions incolores obtenues correspondant aux quatre paliers
sont caractérisées par spectroscopies RMN du proton. Les deux premieres fractions
contiennent un mélange de produits secondaires. La troisiéme fraction contient le produit 10
avec une légere impureté, et la derniere fraction contient le produit 10 pur.

Ainsi, 96,14 g (0,47 mol) du produit 10 sont obtenus avec un rendement de 41%.
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RMN : 'H (300 MHz dans CDCl3) : & (ppm) : 7,47 (t, 1H, H,, *J=1,7 Hz) ; 7,26 (d, 2H, H,,
*J=1,7 Hz) ;2,57 (s, 3H, -CH; (‘Bu)) ; 1,54 (s, 18H, -CH3 (‘Bu)).
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Formation du 1-monobromométhyl-3.5-di-tert-butylbenzéne 11.

Formation du 1-dibromobromométhyl-3.5-di-tert-butylbenzene 12.

La bromation du 3,5-di-tert-butyltoluéne 10 par la n-bromosuccinimide (NBS), solide
et de couleur jaune clair, se fait dans le benzéne. La réaction est réalisée sous irradiation a
I’aide de la lampe d’un rétroprojecteur puissant. La masse de réactif de départ a bromer étant
de 96,14 g (0,47 mol), la réaction est effectuée en quatre fois pour réduire le volume a irradier
par la lampe.

La premiére réaction est effectuée avec 20,44 g (0,1 mol; 1 éq.) de 3,5-di-tert-
butyltoluéne et 26,06 g de NBS (0,15 mol ; 1,5 €q.). Ces deux produits sont mis en solution
dans 45ml de benzéne. Le mélange réactionnel est placé sous irradiation de la lampe puis
chauffé a reflux. Le mélange de couleur initiale incolore devient progressivement jaune
orangé. Au bout d’une demi-heure, le mélange se décolore, le jaune devient plus clair avec un
précipité blanc de NHS. La réaction semble finie, mais le mélange est laissé sous agitation
pendant 15 minutes. A I’arrét du chauffage, le précipité de NHS est filtré et le benzeéne est
évaporé. La deuxiéme réaction se fait a I’aide de 20,02 g (0,098 mol) de 10, la troisiéme avec
24,25 g (0,12 mol) de 10, et la derniére avec 30,72 g (0,15 mol) de 10.

Apres évaporation du benzene, les quatre bruts sont mélangés et séchés sous la rampe
a vide. Une grande quantité d’un liquide visqueux de couleur jaune orangé est obtenu. Le
rendement n’est pas évalué pour cette étape et on considére que I’on a 100% de produits de

réaction.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCL;) : & (ppm) : 7,39 (t, 1H, H,, ‘)=1,7 Hz) ; 7,36 (t, 1H, H,,
*J=1,6 Hz) ; 7,23 (d, 4H, H,, ‘J=1,8 Hz) ; 6,67 (s, 1H, -CHBr,); 4,52 (s, 2H, -CH,Br) ;
1,55 (s, 18H, -CH; (‘Bu)). D’aprés la RMN du proton, on obtient 38% de produit monobromé
11 et 62% de produit dibromé 12.
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Formation du 3,5-di-tert-butylbenzaldéhyde 13.

Un montage pour chauffage a reflux sous argon muni d’une ampoule a addition est
réalisé. 95,48 g des deux dérivés bromés 11 et 12 (0,47 mol ; 1 éq.) sont mis en réaction dans
280 ml d’un mélange eau/ méthanol (1/1) en présence de 183,37 g (1.31 mol; 2,8 éq.)
d’HTMA (hexaméthylénetétramine). Le mélange réactionnel est chauffé¢ a reflux pendant
3 heures. Le milieu, de couleur initiale jaune, devient légérement orange au cours du
chauffage. Aprés 3 heures de reflux, 85,6 ml de HCI concentré 36%, contenu dans 1I’ampoule
a addition sont ajoutés goutte a goutte tout en maintenant le chauffage a reflux. L’ajout goutte
a goutte de HCI dure environ une heure, puis a la fin de I’ajout, le reflux est laissé pendant
encore 30 minutes.

A T’arrét du chauffage, deux phases sont obtenues. La phase organique est de couleur
orange brun et la phase aqueuse est de couleur orange clair. Aprés décantation, la phase
organique est mise de coté et la phase aqueuse est extraite trois fois au CH,Cl,. La
décantation est tres lente, la phase aqueuse ayant un aspect légeérement visqueux. Le volume
de CH,Cl; des trois extractions est réduit puis mélangé a la phase organique mise de coté. La
phase organique est lavée avec une solution de NaHCOs saturée, puis a 1’eau distillée. On
observe une émulsion entre ’eau et le CH,Cl,, la décantation est extrémement lente et la
séparation entre les deux phases est difficile.

Apres évaporation du CH,Cly, un solide jaune orangé est obtenu puis purifié sur
colonne de silice (¢= 7cm, h= 20 cm) ; éluant : hexane / AcOEt (90/10). Deux fractions de
I’aldehyde 13 désiré sont obtenues. La premicre fraction donne 43,52 g de cristaux blancs
purs que 1’on caractérise par RMN du proton. La deuxiéme fraction donne des cristaux jaunes
non purs que 1’on purifie par recristalisattion de I’hexane froid. Apres recristallisation, 24,77 g
de cristaux blancs sont obtenus et caractérisés par RMN du proton.

68,29¢ (0,31 mol) de I’aldehyde 13 sont obtenus avec un rendement de 67%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI5): & (ppm): 10,01 (s, 1H, -CHO); 7,73 (d, 2H, H.,
“1=1,5Hz) ; 7,72 (t, 1H, H,, *J=1,7 Hz) ; 1,37 (s, 18H, -CH; (‘Bu)).
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Formation 1-iodophényl-5,10,15-tris(3.5-di-tert-butylphényl)-porphyrine base libre 14.

Dans un ballon bicol de 2 1, 2,3 g (10,5 mmol ; 3 éq.; [ |= 102 M) de 3,5-di-tert-butyl-
benzaldéhyde, 812 mg (3,5mmol; 1 éq.; [ ]= 10% M) de 4-iodobenzaldéhyde et 912 pl
(14,0 mmol ; 4 éq.) de pyrrole filtré sur alumine sont dissous dans 1,4 1 de chloroforme sec.
La solution est placée sous argon. 1,86 ml d’une solution de BF;.0Et; a 2,5 M (1,2 ml de
BF;.0Et, dans 2,6 ml de chloroforme sec) sont ajoutés au milieu réactionnel laissé sous
agitation. La solution passe du jaune au rouge puis au brun foncé. Aprés 1h, 2,58 g
(10,5 mmol) de p-chloranil sont introduits, le mélange porté a reflux pendant 1h30 devient
rouge opaque. A I’arrét de la réaction, 650 ul de NEt; sont ajoutés et le solvant est évaporeé.

Cette manipulation a été effectuée trois fois avec les mémes quantités. C’est a ce stade
que les différents bruts sont regroupés en un seul ballon.

Le brut noir aux reflets violacés est filtré par chromatographie sur colonne de silice
(éluant : hexane / dichlorométhane : 70/30) puis purifiée par 3 chromatographies sur colonne
de silice (éluant des colonnes 1 et 2 : hexane / dichlorométhane : 80/20 ; éluant 3 : hexane /
dichlorométhane : 90/10). La séparation des trois premicres porphyrines (As; A3B;
A;,Bs-trans) est trés délicate compte tenu de leur polarité qui est quasi-similaire.

Néanmoins, 1,08 g (1 mmol) de la porphyrine désirée 14 sont isolés sur les trois

manipulations avec un rendement de 10%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI3) : & (ppm) : 8,91 (s, 4H, Hgpyrroliquess Hx) 5 8,90 (d, 2H,
Hppyrroliquess Heouns “J=4,5 Hz) ; 8,82 (d, 2H, Hppyrroliquess Hrouns “J=4,5 Hz) ; 8,10 (d, 2H, H,,
3J=8,1 Hz) ; 8,08 (d, 4H, H,, *J=1.8 Hz); 8,07 (d, 2H, H,~, *J=2,0 Hz) ; 7,97 (d, 2H, Hp,
31=8,4 Hz); 7,79 (t, 3H, Hy.,», *J=1,8 Hz); 1,53 (s, 36H, -CH; (‘Bu)); 1,52 (s, 18H, -
CH; (‘Bu)) ; -2,72 (s,2H, -NH).
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Formation de 1-iodophényl-5.10,15-tris(3.5-di-zert-butylphényl)-porphyrine de Zinc (II)
15.

175 ml de CHCIl; sont introduits dans un bicol de 250 ml. Le chloroforme est dégazé
par trois cycles vide-argon et 700 mg (0,65 mmol ; 1 €q.) de iodoporphyrine base libre 14 sont
ajoutés au solvant.

La solution est portée a reflux, sous argon, et 13 ml d’une solution a 95 mM de
Zn(OAc),.2H,0 (312 mg de Zn(OAc),.2H,0 dans 15 ml de méthanol) sont ajoutés. Apres
2 heures de chauffage, la réaction est terminée. Le solvant est évaporé et le résidu restant est
dissous dans du dichlorométhane, puis lavé a 1’eau.

Le produit est ensuite filtré par chromatographie sur colonne d’alumine (éluant :
hexane / dichlorométhane : 70/30).

636 mg (0,58 mmol) de porphyrine de zinc 15, solide de couleur rose aux reflets

violacés, sont isolés avec un rendement de 85%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCL;) : & (ppm) : 9,01 (s, 4H, Hgpyrroliques, H*) 5 9,01 (d, 2H,
Hppyroliquess Heouns “J=4,6 Hz) ; 8,93 (d, 2H, Hppyroliquess Heoun, ~J=4,8 Hz)) ; 8,09 (d, 2H, H,,
3J=8,2 Hz) ; 8,09 (d, 4H, Hy, *J=2,0 Hz) ; 8,08 (d, 2H, H,~, *J=2,0 Hz); 7,98 (d, 2H, Hp,
’1=8,4 Hz); 7,79 (t, 2H, H,, *J=1,8 Hz); 7,79 (t, 1H, Hy~, ‘J=1,8 Hz); 1,53 (s, 36H,
- CH; (‘Bu)) ; 1,52 (s, 18H, -CH; (‘Bu)) .
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Formation de 5.10,15-tris(3.5-di-tert-butylphényl)-20-(1-éthynyl-5-triéthylsilyl-
anthracéne)-porphyrine de Zinc (II) 16.

Dans un ballon bicol de 50 ml, 30 ml de triéthylamine distillée sont introduits et
dégazés sous argon pendant 3 heures.

100 mg (0,29 mmol ; 1 éq.) de 1-éthynyl -5-triéthylsilyléthynyl-anthracéne 9 et
334 mg (0,29 mmol ; 1 €q.) de porphyrine de zinc 15 sont introduits dans un bicol de 50 ml.
24 ml de triéthylamine dégazée sont prélevés pour dissoudre les réactifs. Une fois les produits
dissous, 5,5 mg (7,3umol ; 0,025 ¢q.) de Pd(PPh;),Cl,, 3 mg (14,6 pumol ; 0,05 éq.) sont
ajoutés a la solution. Puis, le milieu réactionnel est laissé sous agitation, sous argon, a
température ambiante pendant une nuit. Le contrdle de I’avancement de la réaction par
plaques CCM de silice (€luant : hexane / dichlorométhane (70/30) permet de savoir quand la
réaction est terminée. Le lendemain, il n’y a plus de produit de départ, la réaction est alors
arrétée. La solution est de couleur rouge marron avec des reflets violacés.

Le solvant est évaporé et le résidu brun est dissous dans du dichlorométhane. La
solution est d’abord lavée avec une solution aqueuse de Na,S,0s, ensuite, avec une solution
aqueuse d’EDTA dissodium 2%, puis avec du NH4Cl saturé et enfin a ’eau.

Le solvant est évaporé et le solide est alors filtré par chromatographie sur colonne de
silice (¢éluant : hexane / dichlorométhane : 70/30) puis purifié sur une autre colonne de silice
(¢luant : hexane / dichlorométhane : 90/10).

227,5 mg (0,17 mmol) de produit violet correspondant a la porphyrine 16 sont isolés

avec un rendement de 58%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI3) : & (ppm) : 9,19 (s, I1H, Hoou10) ; 9,05 (d, 2H, Hppyrroliques.
Hioua, “J=4,6 Hz) ; 9,03 (d, 2H, Hgpymoliques, Hrouns ~J=4,6 Hz) ; 9,02 (s, 4H, Hppyroliques, H*) ;
9,02 (s,1H, Hoouio) ; 8.33 (d, 2H, H,, *J=8,4 Hz,) ; 8,21 (d, 1H, Haeus, >J=6.9 Hz) ; 8,13 (d,
1H, Haous, >J=4,6 Hz) ; 8,13 (d, 2H, Hy, *J=8.4 Hz); 8,11 (d, 4H, H,, *J=1,8 Hz) ; 8,10 (d,
2H, Hy», ‘7=1,4 Hz) ; 7,87 (d, 1H, Hyouw, J=6,9 Hz, ‘]=0.9Hz) ; 7,80 (t, 3H, H,_,», ‘J=1,5
Hz) ; 7,80 (d, 1H, Haous, “J=3,7 Hz) ; 7,58 (dd, 1H, Hse, “J=8,6 Hz, *J=7,0 Hz) ; 7.49 (dd,
1H, Hsow, “J=8,6 Hz, *J=7,0 Hz); 1,54 (s, 36H, -CH; (‘Bu)); 1,53 (s, 18H, -CH; (‘Bu));
1,17 (t, 9H , H de CH; (TES), *J=7,7 Hz) ; 0,81 (q, 6H , H de CH, (TES), *J=7.6 Hz).
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Formation de 5.10,15-tris(3.5-di-tert-butylphényl)-20-(1-éthynyl-5-acétyléne-

anthracene)-porphyrine de Zince (I1) 17.

Dans un ballon r6dé de 25 ml, 220 mg (0,16 mmol ; 1 €q.) de porphyrine métallée 17
sont dissous dans 6 ml d’'un mélange THF / méthanol (50/50). Le milieu réactionnel est agité
a température ambiante pendant 1 heure puis 83,2 mg (0,65 mmol ; 4 éq.) de carbonate de
potassium (K,CO3) sont ajoutés. La solution passe du violet au violet foncé. Le mélange est
agité pendant 6 heures et la réaction est contrélée par chromatographie sur plaque de silice
(¢luant : hexane / dichlorométhane : 70/30).

Apres 4 heures d’agitation, la réaction a peu évoluée et 83,2 mg (0,65 mmol ; 4 éq.) de
K,COs sont rajoutés.

Une fois la réaction terminée, la solution est filtrée sur frité 4 et le K,CO3 non dissous
est rincé au dichlorométhane. Le filtrat est ensuite lavé avec une solution aqueuse de NH4Cl
saturée puis a ’eau.

Le solvant est évaporé¢ et le solide violet purifié par chromatographie sur colonne de
silice (éluant : hexane / dichlorométhane : 70/30).

174,8 mg (0,14 mmol) d’un solide violet correspondant a la porphyrine déprotégée 17

sont isolés avec un rendement de 87%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI) : & (ppm) : 9,20 (s,1H, Hoou10) ; 9,05 (d, 2H, Hppymoliques.
Hioua, “J=4,6 Hz) ; 9,03 (d, 2H, Hgpymoliques, Hrouns ~J=4,6 Hz) ; 9,02 (s, 4H, Hppyrroliques, H*) 5
9,02 (s,1H, Hoouro) ; 8,33 (d, 2H, H,, *J=6,5 Hz) ; 8,24 (d, 1H, Haou, ~J=8,8 Hz) ; 8,17 (d,
1H, Haous, >J=8,8 Hz) ; 8,17 (d, 2H, Hy, *J=6,4 Hz) ; 8,14 (d, 4H, H,, *J=1,8 Hz) ; 8,11 (d,
2H, H,», *J=1,7 Hz); 7,97 (dd, 1H, Haue, °J=6,9 Hz, ‘]=0,9Hz); 7,80 (t, 3H, H,.,,
*J1=1,5Hz) ; 7,80 (d, 1H, Hies, ~J=3,7 Hz); 7,58 (dd, 1H, Hsow, >J=8,5 Hz, *J1=6,8 Hz);
7,51 (dd, 1H, H3ou7, *J=8,6 Hz, *J=7,0 Hz) ; 3,60 (s, 1H, Hacétyiene) 5 1,54 (s, 36H, -CH; (‘Bu)) ;
1,53 (s, 18H, -CH;3 (‘Bu)).
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Formation de la bis-porphyrine co-faciale 19 et de son produit d’homocouplage 18.

Dans un ballon rodé de 5 ml, conditionné au préalable par trois cycles vide-argon,
3 ml de diméthylsulfoxide (DMSO) sont dégazés durant 3 heures.

70 mg (56,5 pumol; 2 ¢éq.) de porphyrine 17 et 11 mg (28,3 pmol) de
1,8-dibromoéthynylanthracéne 4 sont introduits dans un ballon de 5 ml. 1 ml de DMSO
dégazée est prélevée puis introduite dans le milieu réactionnel. L’agitation sous argon a
température ambiante est laissée. Une fois les réactifs dissous, 1,55 mg (1,69 umol ; 0,03 €q.)
de Pdy(dbas), 1,5 mg (11,3 umol ; 0,2 €q.) de Lil, 0,27 mg (1,41 umol ; 0,025 éq.) de Cul sont
ajoutés en présence de 30 pul (0,16 mmol ; 2,8 €éq.) 1,2,2,6,6 de pentaméthylpiperidine (PMP).

L’avancement de la réaction est controlé par plaques de CCM de silice (€luant :
hexane / dichlorométhane 70/30) et apreés deux heures, une nouvelle espece apparait. Une
heure plus tard, des nouvelles espéces apparaissent. Cependant, il reste des produits de départ.
Tant que ces derniers sont présents en solution, la réaction est laissée sous agitation et sous
argon a température ambiante.

Apres trois jours les produits de départ ont été enticrement consommés. La réaction est
alors arrétée et la solution noire est traitée a 1’eau distillée dans le but de solubiliser le DMSO.
Du dichlorométhane est ajouté a cette solution. La phase organique rouge foncé est recupérée
puis lavée a 1’aide d’une solution de Na,S,;03 a 0,35 M, puis avec de ’EDTA dissodium 2%
et enfin a I’eau distillée.

La phase organique est évaporée et le solide rouge est alors filtré par chromatographie
sur colonne de silice (éluant : hexane / dichlorométhane : 80/20). Le produit correspondant a
la pince 19 est alors isol¢ du produit d’homocouplage 18 (indissociables sur colonne) par
CCM préparative d’alumine (éluant : hexane / dichlorométhane 60/40).

La pince 19, de couleur rouge vif, est isolée du produit rouge d’homocouplage 18.
25 mg (9,25 pmol) de 19 et 24,2 mg (9,79 umol) de 18 ont été obtenus avec des rendements
respectifs de 33% et 35%.
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RMN : 'H (300 MHz dans CDCl3) de la pince (19) : & (ppm) : 9,78 (s, 1H, Hy) ; 8,93 (d, 4H,
Hppyroliquess H-, *J=4,7 Hz) ; 8,91 (d, 4H, Hppyroliquess Hx , *J=4,8 Hz) ; 8,89 (d, 4H, Hppymoliques»
Ha, °J=4,4 Hz); 8,88 (d, 4H, Hppymoliquess Hs , *J=4,6 Hz) ; 8,81 (s, 2H, Hy’) ; 8,80 (s, 2H,
Hio); 8,57 (s, 1H, Ho) ; 8,25 (d, 4H, H,, *J=8,2 Hz,) ; 8,13 (d, 4H, Hy, *J=8,4 Hz) ; 8,13 (d,
2H, Hy, caché) ; 8,13 (d, 2H, Hs:, caché); 7,99 (d, 4H, H,", 4J=1,7 Hz) ; 7,98 (d, 2H, He,
3J=72 Hz); 7,92 (d, 8H, H,, ‘J=1,4 Hz); 7,91 (d, 2H, Hy, caché); 7,88 (d, 2H, H,,
’J=4,2 Hz) ; 7,75 (t, 2H, H,», *J=1,7 Hz) ; 7,63 (t, 4H, Hy, “J=1,8 Hz) ; 7,57 (dd, 2H, Hy,
3J=8,5 Hz, *J=7,0 Hz) ; 7,49 (dd, 2H, Hy, *J=8.6 Hz, *J=7,0 Hz) ; 7,26 (d, 2H, H,, caché) ;
6.95 (dd, 2H, Hs, *J=8,5 Hz, *J=7,0 Hz) ; 1,53 (s, 72H, -CH; (‘Bu)); 1,48 (s, 36H, -CH;
(‘Bu)).

UV-visible : bandes Q a 549 et 598 nm ; bande de Soret a4 423 nm ; 1 bande correspondant a

I’émission de I'unité anthracénique & 265 nm.

Spectrométrie de masse (FAB matrice NBA) : m/z=2700,3 [M'] ; calc : 2700,3 [M"]

RMN : 'H (300MHz dans CDCIs) du produit d’homocouplage (18) : & (ppm) : 9,26 (s, 2H,
Ho) ; 9,14 (s, 2H, Hip) ; 9,04 (d, 4H, Hppyrroliquess Haour» ~J=4,7 Hz) ; 8,96 (d, 4H, Hppyrroliques,
Hpour, “J=4,4 Hz) ; 8,94 (s, 8H, Hppyrmoliques H* ) ; 8,34 (d, 4H, H,», *J=8,2 Hz) ; 8,28 (d, 2H,
Hy, *1=5,1 Hz) ; 8,14 (d, 2H, Hg, *J=8.2 Hz) ; 8,11 (d, 4H, H,,», ’J=8,4 Hz) ; 8,10 (d, 8H, H,,
*J=1,8 Hz) ; 8,09 (d, 4H, H,, “J=1,8 Hz) ; 8,01 (d, 2H, He, *J=6,2 Hz, *J caché ) ; 8,00 (d, 2H,
Hy, *J=6,0 Hz,*J caché) ; 7,80 (t, 2H , H,~, *J=1,8 Hz) ; 7,80 (t, 4H , H,, “J=1,8 Hz) ; 7,65 (d,
2H, Hs-, *J=6.9 Hz, ‘J=1,8 Hz) ; 7,58 (d, 2H, Hy, *J=7,0 Hz, *J=1,3 Hz) ; 1,54 (s, 72H, -CH;
(‘Bu)) ; 1,48 (s, 36H, -CH; (‘Bu)).
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Formation du dypyrrométhane méso-substitué 20.

Dans un bicol de 25 ml conditionné par trois cycles vide-argon, 5 ml (4,92 g;
73,4 mmol ; 40 €q.) de pyrrole et 400 mg (1,84 mmol ; 1éq.) de di-tertio-butyl-benzaldéhyde
sont introduits.

La solution jaune est dégazée durant 30 minutes, et 138 pul (1,1 mmol ; 0,6 éq.) de
BF;.0Et; sont ajoutés. La solution vire au jaune-orange foncé. Le milieu réactionnel est agité
sous argon, a température ambiante. L’évolution de la réaction est suivie par CCM de silice
(¢luant : hexane / acétate d’éthyle : 85/15).

Apres deux heures, la solution verte-grise est évaporée a température ambiante. Le
résidu obtenu est dissous dans du dichlorométhane, lavé avec une solution de soude a 0,1 M
puis a I’eau.

Le solvant est évaporé a température ambiante, et 1’huile brunatre obtenue est filtrée
sur colonne de silice (éluant : hexane / acétate d’éthyle / triéthylamine : 95/5/1) puis purifié¢e
sur une autre colonne de silice (¢luant : hexane / acétate d’éthyle / trié¢thylamine : 95/5/1).

Une huile brunatre (428 mg ; 1,28 mmol) est isolée avec un rendement de 70%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI;) : & (ppm) : 7,93 (s large, 2H, -NH) ; 7,34 (t, 1H, Hp,
*J=1,8 Hz) ; 7,08 (d, 2H, H,, ‘J=1,8 Hz) ; 6,09 (dd, 2H, Hy, *J=4,2 Hz , *J=2,5 Hz) ; 6,17 (dd,
2H, H., ’J1=6,0 Hz , *J=2,7 Hz) ; 5,95 (m, 2H, H,); 5,45 (s, 1H, Hy); 1,31 (s, 18H, -CH;
(‘Bu)).

Formation de la 5,15-(3,5-di-fert-butylphenyl)-10,20-pyridine-porphyrine 21.
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Dans un bicol de 250 ml surmonté d’un refroidisseur, 400 mg (1,19 mmol ; 2 éq.) de
dipyrrométhane 13 dans 120 ml de chloroforme sont introduits. 128 mg (1,19 mmol ; 2 €éq.)
de pyridine-benzaldéhyde sont ajoutés. Le montage subit trois cycles vide-argon et 368 pl
(4,78 mmol ; 8 éq.) de TFA sont ajoutés. La solution passe du jaune au brun foncé.

Apres 45 minutes, 441 mg (1,79 mmol ; 3 €q.) de p-chloranil sont ajoutés et le milieu
réactionnel est porté a reflux, sous argon, jusqu’a ce que la réaction soit terminée.

Apres 1h30, le chauffage est arrété. Quand la solution est revenue a température
ambiante, 668 ul (4,78 mmol ; 8 éq.) de trié¢thylamine sont introduits et le solvant est évaporé.
Le solide noir est filtré par chromatographie sur colonne (¢luant : dichlorométhane).

Le solide rose isol¢ (38.3 mg ; 69,3 pmol) correspond a la porphyrine 21 desirée. Le

rendement de la réaction est de 12%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI3) : & (ppm) : 9,03 (dd, 4H, H,, *J=4,4 Hz; ‘]=1,5 Hz );
8,94 (d, 4H, Hppymoliquess Haour> 2J=4,9 Hz) ; 8,80 (d, 4H, Hgpymoliquess Haour, J=4,9 Hz);
8,18 (dd, 4H, H,, *J=4,4 Hz, ‘]=1,5 Hz); 8,07 (d, 4H, H,,, *J=1,8 Hz); 7,82 (t, 2H, H,,
“J=1,8 Hz) ; 1,53 (s, 36H, -CH; (‘Bu)) ; -2,79 (s, 2H, -NH).

UV-visible : bandes Q a 515, 550, 590 et 646 nm ; bande de Soret a 424 nm.

Formation du dypyrrométhane méso-mésityl-substitué 23.

27,8 ml (2,68 g ; 40 mmol ; 4 éq.) de pyrrole et 1,47 ml (1,47 g; 10 mmol ; 1 éq.) de
mésitylaldehyde sont introduits dans un bicol de 100 ml préalablement conditionné par trois
cycles vide-argon. Le mélange est dégaz¢ durant 30 minutes.

0,369 ml de BF;OEt, sont ajoutés et la solution passe d’une couleur jaune a une
couleur brune. La réaction est agitée sous argon a température ambiante, et I’avancement de la

réaction est suivie par CCM de silice (¢luant : hexane / acétate d’éthyle : 85/15).
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Apres deux heures d’agitation, la réaction est terminée. La solution est alors lavée
deux fois a 1’aide d’une solution de soude a 0,1 M puis deux fois a I’eau. Le solvant est
évaporé a température ambiante dans le but d’éviter la polymérisation du pyrrole. Apres
évaporation du pyrrole, il reste une huile brunatre. Cette derniére est filtrée par
chromatographie sur colonne de silice (éluant: cyclohexane / acétate d’éthyle / NEt;:
85/15/1) puis purifiée par deux autres colonnes de méme type, méme éluant. Le produit noir

visqueux 23 est obtenu avec un rendement de 80%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCL;) : & (ppm) : 7,96 (s large, 2H, H de NH) ; 6,89 (s, 2H, Hp) ;
6,67 (dd, 2H, Hy, *J=4,5 Hz, *J=2,5 Hz) ; 6,64 (d, 2H, H,, *J=4,4 Hz) ; 6,03 (m, 2H, H,) ;
5,94 (s, 1H, Hy) ; 2,31 (s, 3H, -CHzs(para)) ; 1,46 (s, 6H, -CHj3(ortho)).

23

Formation de la 5,15-(3,5-di-fert-butylphenyl)-10,20-mésityl-porphyrine 24.

Dans un bicol de 250 ml conditionné par trois cycles vide-argon, 161ml de
chloroforme sont introduits. 426 mg (1,61 mmol ; [ ]= 10> M) de dipyrrométhane 23 et 373
mg (1,61 mmol ; [ ]= 10% M) de p-iodobezaldehyde 13 sont ajoutés. Le milieu réactionnel est
laissé sous argon et sous agitation a température ambiante, le temps que la dissolution soit
compléte. Puis 212 pl d’une solution a 2,5 M de BF;0Et, sont ajoutés a la seringue et sous
argon. La solution passe du brun foncé translucide au brun foncé opaque. Le mélange est
agité pendant une heure puis 1,18 mg (4,83 mmol ; 3 éq.) de p-chloranil sont introduits dans
le milieu réactionnel et la solution est portée a reflux pendant 1h30.

1 ml de triéthylamine est ajouté avant évaporation du solvant. Le résidu obtenu , de
couleur noir-vedatre est filtré sur colonne de silice (éluant : cyclohexane / CH,Cl, : 80/20)
puis purifié sur deux autres colonnes de silice (méme ¢éluant).

Le produit rose foncé correspondant a 24 est isolé avec un rendement de 50%.
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RMN : 'H (300 MHz dans CDCI3) : & (ppm) : 8,77 (d, 4H, Hppymoliquess J=4,8 Hz) ; 8,69 (d,
4H, Hppymoliquess ~J=4,8 Hz) ; 8,08 (d, 4H, H,, *J=8,4 Hz); 7,94 (d, 4H, H,, *J=8,4 Hz);
7,28 (s, 4H, Hyy) 5 2,63 (s, 6H, -CHs(para)) ; 1,82 (s, 12H, -CH3s(ortho)) ; -2,67 (s, 2H, NH).

24

Formation de la 5,15-(3,5-di-fert-butylphenyl)-10,20-mésityl-porphyrine de Zinc (II) 25.

Un montage comportant un bicol de 100 ml surmonté¢ d’un condenseur a boules est
réalisé puis conditionné par trois cycles vide-argon. 150 mg (0,16 mmol) de porphyrine 24 et
45,3 ml de chloroforme sont introduits dans le bicol sous atmosphere contrdlée. La solution
est portée a reflux. 3,4 ml (0,32 mmol; 2 éq.) d’'une solution d’acétate de zinc dihydrate
(Zn(OAc),.2H,0) a 95 mM obtenue en dissolvant 312 mg de Zn(OAc),.2H,0 dans 15 ml de
méthanol. Le mélange est laissé a reflux pendant 1h30 et I’avancement de la réaction est
controlée par CCM de silice (¢luant : cyclohexane / CH,Cl, : 70/30).

Apres deux heures de reflux, le produit de départ 24 a entie¢rement disparu et il ne
reste plus qu'un seul produit correspondant a la porphyrine 25 désirée. Le chloroforme est
évapore, le solide rose est redissous dans du CH,Cl, puis lavé trois fois a 1’eau. La phase
organique est récupérée puis évaporée.

Le brut rose est ensuite filtré sur colonne de silice (éluant : cyclohexane / CH,Cl,:

85/15). La prophyrine métallée au Zinc (IT) 25 est obtenue avec un rendement de 67%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI3) : & (ppm) : 8,86 (d, 4H, Hgpymoliquess - J=4,6 Hz) ; 8,79 (d,
4H, Hppyrroliquess J=4,6 Hz) ; 8,08 (d, 4H, H,, *J=8,4 Hz); 7,97 (d, 4H, H,, ']=8,4 Hz);
7,28 (s, 4H, Hy,») ; 2,64 (s, 6H, -CHs(para)) ; 1,83 (s, 12H, -CHjs(ortho)).
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Formation de 5,10.15-tris(3.5-di-tert-butylphényl)-20-(1-éthynyl-8-triéthylsilyl-

anthracene)-porphyrine base libre 26.

370 mg (0,344 mmol ; 1 €q.) de porphyrine base libre 14 et 117 mg (0,344 mmol ;
1 éq.) de 1-éthynyl-8-triéthylsilyl-anthracéne 6 sont introduits dans un bicol de 50 ml
conditionné par trois cycles vide-argon. 27,4 ml de triéthylamine dégazée sont introduits puis,
apres dissolution compléte des produits, 6,03 mg (8,59 umol ; 0,025 éq.) de Pd(Cl,)2(PPhs),
et 3,27 mg (17,2 umol ; 0,05 éq.) d’iodure de cuivre (Cul) sont rajoutés a la solution de
couleur violet. L’agitation sous argon, a température ambiante, est laissée jusqu’au
lendemain.

L’avancement de la réaction est suivi par CCM (éluant : cyclohexane / CH,Cl;:
70/30). Une fois que la porphyrine 14 de départ est consommeée la réaction est arrétée et le
solvant est évapor¢.

Le brut rouge est dissous dans du CH,Cl, puis lavé successivement a ’aide de
solutions de Na,;S,05 a 0,35 M, d’EDTA 2%, de NH4Cl saturé puis a I’eau. Le brut subit deux
lavages avec chaque solution. La phase organique rouge est récupérée, évaporée puis le solide
rouge est filtré sur colonne de silice (éluant : cyclohexane / CH,Cl, : 70/30). Le solide rouge

isolé correspondant au dérivé porphyrinique 25 est obtenu avec un rendement de 81%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI3) : & (ppm): 9,67 (s, 1H, Hip); 8,95 (d, 2H, Hppyrroliques.
Hioua, “J=4,9 Hz) ; 8,94 (s, 4H, Hypymotiques, H) 5 8,92 (d, 2H, Hppyrroliques, Heous, J=4,9 Hz) ;
8,51 (s,1H, Ho); 8,32 (d, 2H, H,, *J=8,2 Hz,) ; 8,12 (d, 1H, Haous, caché) ; 8,04 (d, 4H, Ho.,
*J=1,8 Hz); 8,04 (d, 2H, Hy, caché); 8,02 (d, 2H, H,», ‘J=1,8 Hz); 8,01 (d, 1H, Haous,
caché) ; 8,01 (dd, 1H, Hyow, °J=6,9 Hz, *J=0,9 Hz); 7,84 (dd, 1H, Haug, J=6,9 Hz,
“1=0,9 Hz) ; 7,82 (t, 3H, Hyp», “J=1,8 Hz); 7,57 (dd, 1H, Hieu, J=8,4 Hz, *J=7,0 Hz);
7,48 (dd, 1H, Hsoue, >J=8,4 Hz, *J=7,0 Hz); 1,56 (s, 36H, -CH; (‘Bu)); 1,54 (s, 18H, -CHj

177



(‘Bu)) ; 1,13 (t, 9H , -CHs (TES), *J=8,2 Hz) ; 0,80 (q, 6H , -CH, (TES), *J=7,9 Hz) ; -2,65 (s,
2H, -NH).

Formation de 5,10,15-tris(3.5-di-tert-butylphényl)-20-(1-éthynyl-8-acétyléne-

anthracéne)-porphyrine base libre 27.

170 mg (0,13 mmol ; 1 éq.) de porphyrine base libre 26 sont introduits dans un bicol
de 25 ml conditionné par trois cycles vide-argon. 10 ml d’un mélange THF / méthanol (1/1)
sont rajoutés puis le milieu réactionnel est agité¢ sous argon, a température ambiante pendant
une heure. 63 mg (0,52 mmol ; 4 éq.) de K,CO; sont ensuite introduits dans la solution.
L’agitation est laissée sous argon et la réaction est réguliérement suivie par plaques de CCM
de silice CCM (éluant : cyclohexane / CH,Cl, : 70/30). Une fois le produit de départ disparu,
la réaction est arrétée, la solution rouge est filtrée sur fritté¢ 4 et le K,CO3 non dissous est lavé
au CH,Cl,. Les solvants sont ensuite évaporés.

Le solide rouge obtenu est dissous dans du CH,Cl, puis lavé trois fois avec du NH4Cl
saturé et trois fois a I’eau. La phase organique est recueuillie et evaporée. Le brut rouge est
ensuite filtré sur colonne de silice (€luant : cyclohexane / CH,Cl,: 70/30). Le solide rouge

correspondant au dérivé porphyrinique 26 est isolé avec un rendement de 80%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI3) = & (ppm) : 9,80 (s, 1H, Hip); 8,97 (d, 2H, Hppyroliques.
Hious, “J=4,6 Hz) ; 8,96 (d, 2H, Hppymoliques, Hiouas “J=4,6 Hz) ; 8,95 (s, 4H, Hppyrroliques, H#) ;
8,51 (s,1H, Ho); 8,35 (d, 2H, H., *J=8,1 Hz) ; 8,17 (d, 2H, H,, °J=8,1 Hz) ; 8,12 (d, 4H, H.,
*J1=1,8 Hz) ; 8,08 (d, 1H, Haous, J=8,6 Hz) ; 8,06 (d, 1H, Haous, “J=8.6 Hz) ; 8,02 (d, 4H, H,~,
“1=1,9 Hz) ; 7,97 (d, 1H, Hyour, *J=6,9 Hz) ; 7,85 (d, 1H, Hyour, caché) ; 7,83 (t, 3H, Hyerp,
Y1=1,9 Hz); 7,55 (dd, 1H, Hsouw, >J=8,6 Hz, *J=7,0 Hz); 7,48 (dd, 1H, Hiouw, J=8,6 Hz,
31=7,0 Hz) ; 3,75 (s, 1H, Hacstyiene) 3 1,56 (s, 36H, -'Bu) ; 1,54 (s, 18H, -'Bu) ; -2,63 (s, 2H,
-NH).
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Formation de 5,10.15-tris(3.5-di-tert-butylphényl)-20-(1-éthynyl-8-triéthylsilyl-

anthracene)-porphyrine de Zince (I1) 28.

Un montage a reflux comportant un bicol de 100 ml surmonté d’un condenseur a
boules est réalisé. 190 mg (147umol ; 1 éq.) de porphyrine base libre 26 comportant une unité
anthracénique et 43,8 ml de chloroforme sont introduits. Le montage subit trois cycles vide -
argon et la solution est portée a reflux. 3,10 ml (295 umol; 2 éq.) d’une solution de
Zn(OAc),.2H,0 a 95 mM sont ajoutés et le mélange est laissé a reflux pendant 1h30.
L’avancement de la réaction est suivie par CCM de silice (¢luant : cyclohexane / CH,Cl,:
70/30).

Quand la réaction est finie, le chloroforme est évaporé. Le solide rose obtenu est
dissous dans du CH,Cl, puis lavé trois fois a I’eau distillée. La phase organique est isolée ouis
évaporee.

Le brut obtenu est filtré sur colonne de silice (¢luant : cyclohexane / CH,Cl,: 70/30).
196 mg (144 pmol) de 5,10,15-tris(3,5-di-tert-butylphényl)-20-(1-éthynyl-8-triéthylsilyl-

anthracéne)-porphyrine de Zinc (II) 28 sont obtenus avec un rendement de 98%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCL3) : & (ppm) : 9,66 (s, 1H, Hyo) ; 9,05 (d, 2H, Hppymoliques.
Hious, “J=4,5 Hz) ; 9,03 (s, 4H, Hppymoliques, H+) 3 9,02(d, 2H, Hppyrrotiques, Hrouas J=4,5 Hz) ;
8,52 (s,1H, Hy); 8,31 (d, 2H, H,, 3J=8,4 Hz,) ; 8,11 (d, 1H, Hyous, caché) ; 8,11 (d, 4H, H,,
YJ1=1,8 Hz) ; 8,10 (d, 2H, H,, *J=8,4 Hz); 8,08 (d, 2H, H,, *J=1,8 Hz) ; 8,07 (d, 1H, Haous,
caché); 7,99 (d, 1H, Hay, “J=6,9 Hz, *J=0,9 Hz); 7,84 (dd, 1H, Hawy J=6,9 Hz,
“J=1,0 Hz) ; 7,81 (t, 2H, H,, *J=1,8 Hz) ; 7,80 (t, 1H, H,», *J=1,8 Hz) ; 7,57 (dd, 1H, H3u,
3J=8,6 Hz, *J=7,0 Hz) ; 7,48 (dd, 1H, Hsoy, “J=8,6 Hz, *J=7,0 Hz) ; 1,54 (s, 36H, -CH; (‘Bu)) ;
1,53 (s, 18H, -CH; (‘Bu)) ; 1,13 (t, 9H, -CH; (TES), *J=7.8 Hz) ; 0,81 (q, 6H , -CH, (TES),
3J=7,8 Hz).
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Formation de 5.10,15-tris(3.5-di-tert-butylphényl)-20-(1-éthynyl-8-acétyléne-

anthracene)-porphyrine de Zince (I1) 29.

Un bicol de 25 ml, contenant 196 mg (145 pumol ; 1 éq.) de porphyrine de zinc (II) 28
et un barreau aimanté, est conditionné par trois cycles vide-argon. 7ml d’un mélange THF /
méthanol (1/1) sont ajoutés a la porphyrine. 80,1 mg (579mmol ; 4 éq.) de carbonate de
potassium sont ajoutés au milieu réactionnel. La solution est agitée sous argon pendant une
heure et I’évolution de la réaction est suivie par CCM de silice (éluant: cyclohexane /
CH,Cl;: 70/30). Aprés une heure d’agitation a température ambiante, la réaction semble avoir
démarrée. Toutefois, deux heures apres, 1’évolution semble stagner. 80,1 mg (579mmol ;
4 éq.) de K,COs sont rajoutés et la réaction est laissée sous agitation, a température ambiante
et sous argon pendant 30 heures.

Une fois le produit de départ 28 enticrement consommé, la réaction est arrétée. La
solution est ensuite filtrée sous fritté 4 et le K,COsz non dissous est lavé au CH,Cl,. Les
solvants sont ensuite évaporés et le solide rose résiduel est dissous dans du CH,Cl,. La
solution subit trois lavages au NH4Cl saturé puis trois lavages a ’eau distillé. La phase
organique isolée est évaporée.

Le solide rose foncé aux reflets violacés est alors dissous par un mélange de
cyclohexane / CH,Cl, (90/10). La solution est ensuite fitrée sur colonne de silice (éluant :
cyclohexane / CH,Cl, : 70/30). La porphyrine déprotégée 28 (177,8 mg ; 144 umol) est ainsi

isolée avec un rendement de 99% de rendement.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI3) = & (ppm) : 9,80 (s, 1H, Hip); 9,07 (d, 2H, Hppyroliques.
Heou, 2J=4,7 Hz) ; 9,06 (s, 4H, Hypyrroliques, H+) 5 9,05 (d, 2H, Hppyrrotiques, Heous, “J=4,6 Hz) ;
8,50 (s,1H, Ho); 8,35 (d, 2H, H., J=8,2 Hz) ; 8,17 (d, 2H, Hy, *J=8,2 Hz) ; 8,14 (d, 4H, H,,
*J1=1,8 Hz) ; 8,13 (d, 4H, H,, *J=1,8 Hz) ; 8,09 (d, 1H, Hyous, >J=8,6 Hz) ; 8,07 (d, 1H, Hyeus,
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3J=8,6 Hz) ; 7,96 (d, 1H, Hyour, *J=6,9 Hz) ; 7,84 (d, 1H, Hyowr, *J=7,0 Hz) ; 7,83 (t, 2H, H,,
“J=2,0 Hz); 7,82 (t, 1H, Hy», “J=2,0 Hz); 7,57 (dd, 1H, Hses, J=8,6 Hz, ’J=7,0 Hz);
7,48 (dd, 1H, Hzous, *J=8,6 Hz, *J=7,0 Hz) ; 3,74 (s, 1H, Hacetyiene) 3 1,57 (s, 36H, -CH; (‘Bu)) ;
1,54 (s, 18H, -CH; (‘Bu)).

Formation du trimére 30 et formation de son produit d’homocouplage 34.

40 ml d’un mélange toluene / triéthylamine (5/1) sont dégazés dans un balon de 50 ml.
Pendant ce temps, 87,7 mg (70,7 umol; 2 éq.) de porphyrine métallée 29 et 33,6 mg
(35,4 umol ; 1 €q) de porphyrine A,B, mésityl base-libre 24 sont introduits dans un bicol de
100 ml surmonté d’un condenseur a boules. Le mélange est conditionné par trois cycles vide-
argon.

Apres 3 heures de dégazage, 30 ml du mélange toluéne / triéthylamine (5/1) sont
prélevés et ajoutés aux deux porphyrines. La solution est laissée sous agitation, sous argon, a
température ambiante pendant 15 minutes. 9,7 mg (10,6 umol; 0,15 éq./fonction) de
Pd,(dba); et 26 mg (84,8 umol ; 1,2 éq./fonction) de triphénylarsine (AsPh;) sont ensuite
ajoutés a la solution. L’avancement de la réaction est suivie par CCM de silice (éluant :
cyclohexane / CH,Cl; : 60/40).

Le milieu réactionnel est chauffé a 35°C, sous agitation et sous argon. Apres deux
heures, la réaction semble avoir débuté, elle est laissée jusqu’au lendemain.

Le jour suivant, la réaction n’est pas terminée, il reste des deux produits de départ, et
deux nouvelles éspeces, ressemblant a des produits porphyriniques, sont formées. Ce n’est
qu’apres 48 heures que les porphyrines de départ 24 et 29 ont entiément réagit. Le chauffage
est alors coupé et la solution est laissée revenir a température ambiante. Les solvants sont
ensuite évaporés et le résidu violet est filtré directement sur colonne de silice (éluant :

cyclohexane / CH,Cl,: 90/10). Deux produits sont isolés, I’un sortant 90/10 (cyclohexane /
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CH,Cl, ) étant le produit d’homocouplage 34 et I’autre isolé a 80/20 (cyclohexane / CH,Cl,)
correspondant trimere 30 désiré.

30 et 34 sont alors purifiés sur deux colonnes de silice différentes. Les €¢luants choisis
sont : 85/15 (cyclohexane / CH,Cl,) pour le trimére 30 et 90/10 (cyclohexane / CH,Cl, ) pour
le produit d’homocouplage 34.

Le trimere 30 (91,6 mg; 28,9 umol) et le produit d’homocouplage 34 (12,7 mg ;

5,42 umol) sont obtenus avec des rendements respectifs de 82% et de 15%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCl;) du trimére 30 : & (ppm) : 9,88 (s, 2H, Hyo) ; 8,84 (d, 4H,
Hppyroliques, H - *J=4,8 Hz) ; 8,78 (d, 4H, Hppyrroliques, Hx, *J=4,9 Hz) ; 8,76 (d, 4H, Hppymoliques,
H., 3J=5,1 Hz) ; 8,73 (d, 4H, Hgpyrroliques, Ha, 3J=4,8 Hz) ; 8,60 (s,1H, Ho); 8,37 (d, 4H,
Hppyroliques, H o, “J=4,8 Hz) ; 8,14 (d, 4H, H,, *J=8,1 Hz) ; 8,11 (d, 2H, Hyaus, >J=6,2 Hz) ; 8,09
(d, 4H, Hyo, caché) ; 8,09 (d, 4H, H,, caché) ; 8,08 (d, 2H, Hayous, °J=6,2 Hz) ; 8,03 (d, 1H,
Haou7, °J=6,2 Hz) ; 8,02 (d, 2H, Hao7, *J=6,2 Hz) ; 7,94 (d, 4H, Hye, *J=8,1 Hz) ; 7,94 (d, 4H,
Hy», *1=1,7 Hz) ; 7,86 (d, 4H, Hppymotiques, He, *J=4,8 Hz) ; 7,74 (d, 8H, H,, “J=1,8 Hz);
7,72 (t, 2H, Hy», ‘1=1,7 Hz) ; 7,61 (dd, 2H, Hsou, caché) ; 7,60 (t, 4H, Hy, *J=1,7 Hz) ; 7,60
(dd, 2H, Hsoue, caché); 6,28 (s, 4H, Hnw) ; 2,13 (s, 4H, -CHj (para)) ; 1,46 (s, 72H, -CH;
(‘Bu)) ; 1,27 (s, 36H, -CH3 (‘Bu)) ; 0,51 (s, 12H, -CHj (ortho)) ; -3,54 (s, 2H, -NH).

RMN : 'H (300MHz dans CDCl;) du produit d’homocouplage 34 : & (ppm): 9,17 (d, 4H,
Hppyroliques, Heouns ~J=4,8 Hz) ; 9,15 (d, 4H, Hgpymotiques, Hrouas ~J=4,8 Hz) ; 9,05 (s,1H, Ho);
8,68 (d, 4H, H,, J=4,8 Hz); 8,55 (d, 4H, H,, °J=4,8 Hz); 8,28 (d, 8H, H,, ‘J=2,0 Hz) ;
8,25 (d, 4H, Hy», *J=2,0 Hz) ; 8,21 (s, 8H, Hppyrroliques, H+) 5 7,89 (t, 4H, Hy, “1=2.0 Hz) ; 7,88
(t, 2H, Hy~, *J=2,0 Hz) ; 7,62 (d, 2H, Ha, *J=6,9 Hz) ; 6,72 (dd, 1H, Hs, *J=8,4 Hz, *J=7,0
Hz) ; 6,59 (d, 2H, Hy, *J=8.6 Hz) ; 6,44 (d, 2H, H5, *1=6,9 Hz) ; 5,02 (s, 2H, H)o) ; 4,90 (dd,
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2H, Hg, *J=8,5 Hz, °J=6,9 Hz) ; 4,07 (d, 1H, Hs, *J=8,7 Hz) ; 1,64 (s, 72H, -CH; (‘Bu)) ; 1,54
(s, 36H, -CH3 (‘Bu)).

Formation du trimére 31 et formation de son produit d’homocouplage 34.

20 ml de triéthylamine sont dégazés dans un balon de 50 ml pendant 3 heures. En
parallele, 104,6 mg (84,3 umol ; 2 éq.) de porphyrine métallée 29 et 42,6 mg (42,1 pumol ; 1
€q) de porphyrine A,;B, mésityl métallée au zinc 25 sont introduits dans un bicol de 25 ml
contenant un barreau aimanté. Le mélange subit trois cycles vide-argon.

Apres 3 heures, 10 ml de triéthylamine sont prélevés et ajoutés aux deux produits. La
solution est agitée sous argon jusqu'a dissolution compléte des deux réactifs. Puis, 1,48 mg
(2,10 umol ; 0,025 éq./fonction) de PdCly(PPhs;), et 0,80 mg (4,21umol ; 0,05 éq./fonction)
d’iodure de cuivre (Cul) sont ajoutés a la solution.

La réaction se déroule sous argon et a température ambiante. Son évolution est
controlée par CCM de silice (¢luant : cyclohexane / CH,Cl,: 70/30). Au cours de la réaction,
I’apparition de deux nouvelles taches indiquent la formation du trimére 31 désiré et de son
produit d’homocouplage 34. Toutefois, I’observation de certaines plaques laissent apparaitre
une petite incertitude quant au nombre des nouveaux produits formés. Des plaques d’alumine
sont alors utilisées (€luant : cyclohexane / CH,Cl,: 60/40). Le résultat est plus clair, trois
nouvelles espéces sont dans la solution, I’une est située trés haut sur la plaque et les deux
autres, se chevauchent beaucoup plus bas. Cette troisiéme tache laisse supposer 1’obtention du
dimére résultant d’un échange H/I au niveau du proton acétylénique.

Une fois les produits de départ entiérement consommés, le solvant est évaporé le
solide violet restant est dissous dans du CH,Cl, puis lavé successivement trois fois a 1’aide de
solutions de Na,S,0; (0,35 M), de EDTA dissodium (2%), de NH4Cl saturé, puis a 1’eau. La
phase organique isolée est évaporée et le brut restant est filtré sur colonne d’alumine (éluant :

cyclohexane / CH,Cl,: 70/30). Une deuxiéme séparation sur colonne est pratiquée (éluant :
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cyclohexane / CH,Cly: 90/10) afin de séparer le maximum de produits. A 90/10
(cyclohexane / CH,Cly), le produit d’homocouplage sort aisement. Par contre, a 70/30
(cyclohexane / CH,Cly), les deux autres produits sont sortis sans que nous ayons pu les
séparer. Une CCM préparative d’alumine est réalisée (¢luant : cyclohexane / CH,Cl, : (75/25)
et le trimere 31 est isolé du dimére formé par échange H/I.

62 mg (19,0 umol) de trimére 31 entierement métallé au zinc est obtenu avec un
rendement de 45% et le produit d’homocouplage 34 (34,6 mg ; 14 umol) avec un rendement

de 35%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCI;) du trimére 31:0 (ppm) : 9,73 (s, 2H, Hyo) ; 8,83 (d, 4H,
Hppyroliques, H - *J=4,8 Hz) ; 8,78 (d, 4H, Hppyrroliques, H, *J=4,8 Hz) ; 8,76 (d, 4H, Hppymoliques,
H., °J=4,8 Hz); 8,74 (d, 4H, Hppyroliques, Ha, >J=4,8 Hz); 8,60 (s,1H, Ho); 8,48 (d, 4H,
Hppyroliques, Ha, *J=4,6 Hz) ; 8,16 (d, 2H, Hyous, °J=6,9 Hz) ; 8,13 (d, 4H, H,, *J=8,1 Hz);
8,10(d, 4H, Hye, *J=8,2 Hz); 8,09 (d, 4H, Hy, ’J=7,5 Hz); 8,09 (d, 2H, Haous, caché) ;
8,03 (d, 1H, Haou, 2J=6,9 Hz) ; 8,03 (d, 2H, Haou7,) 5 7,98 (d, 4H, Hppymoliques, H, >J=4,8 Hz) ;
7,97 (d, 4H, Hyoe, *J=8,2 Hz) ; 7,94 (d, 4H, H,», ‘1=1,8 Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,», ‘]=1,8 Hz) ;
7,74 (d, 8H, Hy, ‘J=1,8 Hz); 7,62 (t, 4H, H,, *J=1,8 Hz); 7,60 (dd, 2H, Hzy, caché) ;
7,58 (dd, 2H, H3ous, 3J=8,6 Hz ; 3J=7,0Hz) ; 6,32 (s, 4H, Hyw) ; 2,15 (s, 4H, -CHj(para)) ; 1,47
(s, 72H, -CH; (‘Bu)) ; 1,28 (s, 36H, -CH3 (‘Bu)) ; 0,57 (s, 12H, -CH; (ortho)).

Formation du trimére 32 et formation de son produit d’homocouplage 33.

30 ml d’un mélange toluene / triéthylamine (5/1) sont dégazés dans un ballon de 50 ml

pendant 3 heures.
En parall¢le, 105 mg (89,3 umol ; 2 éq.) de porphyrine base-libre 27 et 42,5 mg (44,7
umol ; 1 éq) de porphyrine A,B, mésityl base-libre 24 sont introduits dans un bicol de 50 ml
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surmonté¢ d’un condenseur a boules. Le mileu réactionnel est conditionné par trois cycles
vide-argon. Aprées les 3 heures de dégazage, 20 ml du mélange toluéne / triéthylamine (5/1)
sont prélevés et ajoutés aux deux réactifs. Pendant 15 minutes, la solution est laissée sous
agitation, sous argon, a température ambiante, et 12,2 mg (13,4 umol ; 0,15 éq./fonction) de
Pd,(dba); et 32,8 mg (107 umol ; 1,2 éq./fonction) de triphénylarsine (AsPhs) sont ajoutés a la
solution. Le milieu réactionnel est chauffé a 35°C, sous agitation et sous argon.

L’évolution de la réaction est suivie par CCM de silice (éluant : cyclohexane / CH,Cl,:
70/30). Apreés deux heures, la réaction semble avoir débuté, elle est laissée jusqu’au
lendemain. Le jour suivant, la réaction n’est pas terminée, il reste des deux produits de départ,
et deux nouvelles espéces sont formées.

Apres 4 jours, les porphyrines de départ 24 et 27 ont entieément réagit, le chauffage est
coupé et la solution est laissée revenir a température ambiante. Les solvants sont ensuite
évapores et le résidu violet est filtré directement sur colonne de silice (€luant : cyclohexane /
CH,Cl;: 90/10). Deux produits sont isolés, I’un sortant 90/10 (cyclohexane / CH,Cl, ) étant le
produit d’homocouplage 33 et I’autre isol¢ a 80/20 (cyclohexane / CH,Cl,) correspondant
trimere 32 désiré.

Le trimére 32 (60,1 mg; 19,7 umol) et le produit d’homocouplage 33 (31,7 mg ;

13,5 umol) sont obtenus avec des rendements respectifs de 44% et de 30%.

RMN : 'H (300 MHz dans CDCl;) du trimére 32 : & (ppm) : 9,79 (s, 2H, Hyo) ; 8,82 (d, 4H,
Hppyroliques, H -, *J=4,6 Hz) ; 8,78 (d, 4H, Hppyroliques, H, >J=4,6 Hz) ; 8,78 (d, 4H, Hppyrroliques.
H,, °J=4,6 Hz); 8,73 (d, 4H, Hppyroliques, Ha, >J=4,6 Hz); 8,62 (s,1H, Ho); 8,48 (d, 4H,
Hppyroliques, H a7, J=4,6 Hz) ; 8,16 (d, 2H, Hyous, caché) ; 8,13 (d, 4H, H,, *J=8,2 Hz) ; 8,09 (d,
4H, Hoo, *J=8,2 Hz) ; 8,09 (d, 4H, Hy, “J=7,5 Hz) ; 8,06 (d, 2H, Haeus, caché) ; 8,03 (d, 1H,
Haour, J=6,9 Hz) ; 8,02 (d, 2H, Hyour, *J=7,0Hz) ; 7,98 (d, 4H, Hppyrmoliques, He, *J=4,8 Hz) ;
7,97 (d, 4H, Huoe, *J=8,2 Hz) ; 7,94 (d, 4H, H,», *1=1,8 Hz) ; 7,80 (t, 2H, H,», ‘J=1,8 Hz) ;
7,74 (d, 8H, Hy, ‘J=1,8 Hz); 7,64 (t, 4H, H,, “J=1,8 Hz); 7,60 (dd, 2H, Hsoy, caché) ;
7,59 (dd, 2H, Hsow, “J=8.6 Hz ; *J=7,0Hz) ; 6,31 (s, 4H, Hunw) ; 2,15 (s, 4H, -CHs(para)) ;
1,47 (s, 72H, -CH; (‘Bu)); 1,28 (s, 36H, -CH; (‘Bu)); 0,57 (s, 12H, -CHj (ortho)), -2,96
(8,2H, NHporphyruine centrale)> -3,54 (8,4H, NHporphyruine exterieure)-
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RMN : 'H (300 MHz dans CDCl5) du produit d’homocouplage 33 : & (ppm) : 9,09 (d, 4H,
Hppyroliques, Heouns ~J=4,8 Hz) ; 9,05 (d, 4H, Hgpyroliques, Hrouas ~J=4,8 Hz) ; 9,02 (s,1H, Ho);
8,68 (d, 4H, H,, *J=4.8 Hz) ; 8,46 (d, 4H, Hy, *J=4,8 Hz) ; 8,25 (d, 8H, H,, *J=2,0 Hz) ; 8,25
(d, 4H, Hy~, *7=2,0 Hz) ; 8,21 (s, 8H, Hppyrroliques, H#) ; 7,89 (t, 4H, H,, *J=2,0 Hz) ; 7,78 (t,
2H, H,», *J=2,0 Hz) ; 7,62 (d, 2H, Hy, *J=6,9 Hz) ; 6,72 (dd, 1H, Hs, *J=8,4 Hz, *J=7,0 Hz) ;
6,59 (d, 2H, H,, *J=8,6 Hz) ; 6,44 (d, 2H, Hy, *J=6,9 Hz) ; 5,02 (s, 2H, Hyo) ; 4,88 (dd, 2H, H,
3J=8,5 Hz, J=6,9 Hz) ; 4,07 (d, 1H, Hs, *J=8,7 Hz) ; 1,64 (s, 72H, -CH; (‘Bu)) ; 1,54 (s, 36H,
-CH; (‘Bu)), -2,86 (s, 4H, NH).
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Titration par_spectroscopie UV-visible de la bis-porphyrine de Zn(Il) 19 avec la

pyrazine.

Des solutions de pyrazine a 0,01 ; 0,1 et 0,2 M sont préparées pour des ajouts dosés, et
deux solutions de pince 19 sont préparées : une solution & 3.10° M pour I’observation des
bandes Q et une solution & 6.10° M pour 1’observation de la bande de Soret. 3 ml de la
solution de pince sont introduits dans la cellule et un spectre UV-visible est réalisé.

De petits ajouts de base de volume précis (de I"ordre du pl) sont introduits dans la
cellule contenant de la pince. A chaque ajout correspond un nombre d’équivalents de bases
ajoutés. Apres chaque introduction de base, un spectre UV-Visible est enregistreé.

A la fin des ajouts (apres 300 équivalents de base ajoutée), la dilution apparait sur le spectre
total de la titration. Ce spectre montre la présence des points isobestiques, ce qui prouve qu’il
existe un équilibre entre deux especes.

En tragant la variation de 1’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de bases
par porphyrine, un plateau est trés vite atteint, ce qui n’est pas le cas pour I’association entre
la pyrazine et une monoporphyrine de référence. En effet, le logarithme de la constante
d’association entre la pince et la pyrazine est plus grand d’un ordre de grandeur par rapport a
I’association monoporphyrine et pyrazine, ce qui prouve un accroissement de stabilité die a la
préoganisation du dimere.

Le logarithme de la constante d’association de 19 avec la pyrazine, calculée par la

méthode faible de Benesi-Hildebrand, est de 3.9.

Titration par_spectroscopie UV-visible de la bis-porphyrine de Zn(II) 19 avec le
DABCO.

Des solutions de DABCO a 0,001 ; 0,01 ; 0,1 et 1 M sont préparées pour des ajouts
dosés, et deux solutions de pince 19 sont préparées: une solution a 3.10° M pour
I’observation des bandes Q. 3 ml de la solution de pince sont introduits dans la cellule et un
spectre UV-visible est réalisé.

De petits ajouts de base de volume précis (de I’ordre du pl) sont introduits dans la
cellule contenant de la pince. A chaque ajout correspond un nombre d’équivalents de bases
ajoutés. Apres chaque introduction de base, un spectre UV-Visible est enregistré.

Le logarithme de la constante d’association entre 19 et le DABCO est de 5,6 tandis

que le logarithme de la constante d’association entre la monoporphyrine de référence est de
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4,4. Un ordre de grandeur est gagné entre les deux associations, ce qui prouve un gain de

stabilité.

Titration par spectroscopie UV-visible de la bis-porphyrine de Zn(Il) 19 avec le

4.4’-bipyridyl.

Des solutions de 4,4’-bipyridyl a 0,01 ; 0,1 et 1 M sont préparées pour des ajouts
dosés, et deux solutions de pince 19 sont préparées: une solution a 3.10° M pour
I’observation des bandes Q. 3 ml de la solution de pince sont introduits dans la cellule et un
spectre UV-visible est réalisé.

De petits ajouts de base de volume précis (de I"ordre du pl) sont introduits dans la
cellule contenant de la pince. A chaque ajout correspond un nombre d’équivalents de bases
ajoutés. Apres chaque introduction de base, un spectre UV-Visible est enregistré.

Le logarithme de la constante d’association entre 19 et le 4,4’-bipyridyl est de
4,6 tandis que le logarithme de la constante d’association entre la monoporphyrine de
référence est de 3,6. Un ordre de grandeur est gagné entre les deux associations, ce qui

suggere un gain de stabilité.
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RESUME

La photosynthese fait appel a des antennes collectrices de lumiére constituées de
chlorophylles paralleles les unes aux autres capables d’absorber des photons et d’acheminer
leur énergie le long du groupe de pigments vers le centre réactionnel ou sera transformée
I’énergie photonique en énergie chimique nécessaire a la croissance des plantes. Afin de
tenter d’organiser des porphyrines dans 1’espace de facon similaire au systéme naturel, des
espaceurs de type di-éthynyl-anthracéne ont été choisis pour I’¢laboration de multi-
porphyrines dans le but de maintenir les porphyrines en position cofaciale.

Une pince étendue, constituée de deux porphyrines reliées entre elles par un espaceur
tris-anthracénique, a été synthétisée. La présence de jonctions acétyléniques permet une libre
rotation de long des triples liaisons tout en maintenant une orientation cofaciale des
porphyrines, constituant ainsi une cavité ajustable susceptible d’accueillir des hotes de tailles
variées. L’ajustement de la cavité a ét¢ démontré a travers la complexation de bases de Lewis
bidentates de tailles variées. Lorsque 1’hote complexé est photo-actif comme c’est le cas pour
les dipyridyl-porphyrines, un transfert d’énergie photo-induit a lieu au sein du complexe
supramoléculaire depuis ’anthracéne du récepteur vers I’hote porphyrinique recueilli. Ceci
constitue un premier pas vers 1’élaboration de systemes supramoléculaires collecteurs
d’énergie photonique plus sophistiqués.

Dans le but de vérifier que ’orientation parall¢le des chlorophylles dans les antennes
collectrices de lumiere du systeme photosynthétique joue un rdle prépondérant dans
I’efficacité de la nature a réaliser un transfert d’énergie rapide avec un minimum de perte, un
pas vers I’¢élaboration de fils moléculaires rigides a été franchi par la synthése d’une série de
trois trimeres rigides a espaceurs di-éthynyl-anthracéne. Ces trimeres, bloquant les
chromophores dans une conformation cofaciale, constituent une approche vers des fils
moléculaires rigides.
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