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“The Holy Grail ... is
being able to store
solar energy for use
when the sun isn’t
out”

- Julie FRANZ



Résumé du mémoire

Mots-clés : MOST, azobenzéne, peptoides, photoisomérisation, spectrométrie de masse

De nos jours, les besoins croissants en énergie ainsi que I'épuisement des énergies fossiles poussent
les chercheurs a proposer des solutions plus écologiques. La source d’énergie renouvelable par
excellence est sans aucun doute le Soleil. Néanmoins, d{ aux difficultés météorologiques parfois
rencontrées et a I'absence de rayonnement solaire durant la nuit, le développement d’un moyen de
stockage efficace est indispensable. Les systemes MOST (MOlecular Solar Thermal systems) pourraient
offrir la possibilité de stocker cette énergie solaire sous forme chimique. En effet, ces systéemes basent
leur principe sur la photoisomérisation d’un composé stable en un isomeére de plus haute énergie,
appelé isomere métastable. Ce dernier, s’il possede une barriére d’activation suffisamment élevée
pour la rétro-isomérisation, peut stocker cette énergie emmagasinée pour une certaine durée. Ensuite,
lorsque I"énergie est désirée, un stimulus extérieur tel qu’une élévation de température permet de
régénérer le composé parent tout en relarguant I’énergie stockée préalablement. Ce processus forme
un cycle fermé et neutre en carbone, pouvant hypothétiquement étre effectué un nombre infini de
fois. Plusieurs systemes moléculaires peuvent trouver une application dans le domaine des MOST et
parmi eux se trouve I'azobenzéne au travers de ses isomeres E et Z. Néanmoins, les systéemes a base
d’azobenzéne doivent encore étre améliorés en termes de quantité d’énergie stockée (AH) et du temps
de demi-vie (ti2). De plus, les isoméres E et Z absorbent dans des gammes de longueurs d’onde
similaires, menant dés lors a la génération d’un état photostationnaire (PSS) composé d’un mélange
de ces deux especes lors de la photoisomérisation, et non a I'obtention de 100 % de l'isomeére
métastable. Afin d’améliorer les propriétés de stockage énergétique (AH, ti1/;), la stratégie de greffer
I’azobenzéne, éventuellement substitué, sur un template semble prometteuse. C'est pourquoi, lors de
ce mémoire, les peptoides ont été imaginés comme template pour y apposer des azobenzénes. Ces
molécules, similaires aux peptides, font partie de la classe des foldameres et adoptent une structure
hélicoidale en solution. La premiére partie du mémoire a donc été consacrée a la synthese et a la
purification par chromatographie de sept peptoides possédant de 3 a 9 unités et comportant 1 a 3
azobenzenes en tant que chaine latérale. Cette synthése a été effectuée conformément au protocole
développé par Zuckermann et al. (sur support solide) dont les conditions expérimentales ont d{ étre
adaptées a notre chaine latérale azobenzene en raison de la plus faible réactivité de I'amine
aromatique impliquée. La structure primaire des peptoides purifiés a été confirmée par spectrométrie
de masse et spectrométrie de masse en tandem. La caractérisation photochimique de ces peptoides a
ensuite été réalisée permettant la détermination des coefficients d’extinction molaire. De plus, des
mesures de cinétique et de rendements quantiques de photoisomérisation ont également pu étre
réalisées. Ces données spectroscopiques ont montré que si I'azobenzene est positionné sur un lien
amide, le méme comportement que I'azobenzene seul est retrouvé. En revanche, s'il est positionné
sur I’'amine terminale, la substitution par 'amine apporte un shift dans le spectre d’absorption mais
également la diminution drastique du temps de demi-vie en raison de I'abaissement de la barriere
d’activation pour la rétro-isomérisation. Lorsque plusieurs azobenzénes sont présents sur le squelette
peptoidique, il semble a priori que, si des interactions entre groupements azo sont présentes, elles
n’affectent pas les propriétés. Malheureusement, a cause des conditions particuliéres de ce printemps
2020, il ne nous a pas été possible de mesurer I'impact du greffage des azobenzénes sur un peptoide
sur la quantité de chaleur stockable, a savoir I'enthalpie de la réaction d’isomérisation. Enfin, la
derniére partie du travail était consacrée a la quantification par HPLC-MS du PSS généré par une lampe
a UV solaire. Il a été montré que les peptoides étudiés présentent approximativement le méme
pourcentage d’isomeres Z dans leur PSS, montrant une fois de plus I'indépendance des chromophores
et I'absence d’effet du squelette peptoidique sur les propriétés MOST de I'azobenzéne lorsque celui-
ci n’est pas substitué.
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Liste des abréviations

(TD)-DFT : (Time Dependent) Density Functional Theory - théorie de la fonctionnelle de la
densité (dépendante du temps)

+M : Donneur mésomere

Azo : Azobenzéne

CCS : Collisional Cross Section - Section efficace de collision
CID : Colusion Induced Dissociation

Cter : Extrémité C terminale

CV : Cone Voltage

DP : Degré de polymérisation

DSC : Differential Scanning Calorimetry — Calorimétrie différentielle a balayage
E/Z : Entgegen/Zusammen - trans/cis

E-azo : trans-azobenzéne

E. : Energie d’activation

Ecol : Energie de collision

EIC : Extracted lon Current - Courant ionique extrait

ESI : ElectroSpray lonization

HPLC: High Performance Liquid Chromatography — Chromatographie liquide a haute
performance

INC : lon-Neutral Complex - Complexe ion-neutre

m/z : Rapport masse sur charge

MOST: MOlecular Solar Thermal Systems

MS : Mass Spectrometry - Spectrométrie de masse

MSMS : Spectrométrie de masse en tandem

MW : Molecular Weight — Masse moléculaire

Nazo : N -azobenzéne

NBD : Norbornadiéne

Nspe : N-(S)-1-phényléthyle

NtBu : N-tertiobutyle

NTC : Nanotube de Carbone

Nter : Extrémité N terminale

PBD : Proton Bond Dimer

PSS : PhotoStationnary State - Etat photostationnaire



QC : Quadricyclane

RGO : Reduced Graphene Oxide — Oxyde de graphene réduit
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

SCL : Side Chain Loss — Perte de chaine latérale

Spe : (S)-phényléthyle

t1/2: Temps de demi-vie

T.A. : Température Ambiante

uma : unités de masse

UV : Ultraviolet

Z-azo : cis-azobenzéne



Introduction

1. Energie : généralités

De nos jours, avec I'accroissement de la population mondiale, la demande en énergie ne cesse de
grandir. En effet, en 2017, la consommation énergétique mondiale s’élevait a 13 511,2 millions de
tonnes d’équivalent pétrole (une tonne d’équivalent pétrole correspondant au pouvoir calorifique
d’une tonne de pétrole brut, valant approximativement 42 gigajoules (GJ)) et cette consommation a

augmenté de 2,9 % en 2018 [1]-[2].

Comme observé sur la Figure 1, le charbon, le pétrole et le gaz naturel sont les principales sources
d’énergie utilisées. Or, la combustion de ces sources d’énergie s’"accompagne notamment d’émissions
de CO,, I'un des principaux gaz a effet de serre responsable du réchauffement climatique. A I'image de
la consommation énergétique mondiale, la production de CO, a augmenté de 2 % en 2018 pour

atteindre une valeur d’environ 33 900 millions de tonnes [1].

World consumption

Milicn tonnes oil equivalent

W Coal
W Renewables

B Hydroel ectricity
B Nuclear energy
W Natural gas

u O

Figure 1. Evolution de la consommation énergétique mondiale (en million de tonnes d'équivalent pétrole) et
répartition des différentes sources d’énergie [1]

En plus de produire des gaz a effet de serre, ces ressources fossiles ne sont pas inépuisables. Afin
de répondre a 'urgence climatique et a I’épuisement progressif des ressources d’énergies fossiles, il
est important de se tourner vers les énergies renouvelables. En effet, en plus d’étre inépuisables,

celles-ci permettraient de réduire les émissions de gaz a effet de serre. Comme montré sur la Figure




1, ces énergies sont employées en faibles proportions par rapport aux autres sources, méme si leur
utilisation augmente avec les années (+ 14,5 % de consommation d’énergies renouvelables dans le

monde en 2018) [1].

La source principale d’énergie renouvelable dont nous disposons est sans aucun doute le Soleil.
Celui-ci envoie tellement d’énergie vers la Terre qu’il pourrait fournir en quelques heures seulement
I’énergie consommée par I'étre humain sur une année entiere [3]. En effet, la surface externe de
I’atmosphere terrestre faisant perpendiculairement face au Soleil regoit un rayonnement solaire d’une
puissance d’environ 1360 W.m chaque seconde, valeur moyennée a 340 W.m™ sur I'ensemble de la

Terre [4]-[5].

Utiliser le Soleil pour alimenter la planéte en énergie semble donc étre la solution renouvelable
idéale. L'énergie solaire est d’ailleurs abondamment utilisée notamment avec les panneaux
photovoltaiques, qui convertissent cette énergie en électricité. Néanmoins, utiliser le Soleil comme
seule et unique source d’énergie est actuellement impossible. Effectivement, la nuit, I'absence de
Soleil empécherait I'alimentation en énergie, de méme que les saisons automnales et hivernales,
durant lesquelles le Soleil est moins présent [6]-[7]. De plus, les endroits ol la présence du Soleil est
moindre souffriraient d’autant plus de ce manque de production d’énergie. Des lors, le stockage de
I’énergie solaire semble étre un moyen de résoudre en partie ces problémes [6]. Trouver un systéeme
capable de stocker I’énergie sans perte et de la restituer a n‘importe quel moment constitue I'un des
plus gros défis scientifiques de notre époque [3]. Depuis quelques années, I'idée de stocker I'énergie
solaire sous forme de liens chimiques a émergé, a travers des systemes dénommés MOST (MOlecular

Solar Thermal systems) [8].

2. Stockage de I'énergie : les MOST

2.1. Fonctionnement des MOST

Comme mentionné ci-dessus, les MOST sont des systemes permettant le stockage de I'énergie
sous forme de liaison chimique [8]. Le principe de base de fonctionnement d’un systeme MOST est
illustré sur la Figure 2 : un composé dit « parent » est irradié par la lumiéere solaire et transformé en
un isomere de plus haute énergie dit « métastable » [8]-[9]. Cette photoisomérisation est réversible
et, si I'isomeére métastable a un temps de vie suffisamment long, il peut permettre de stocker une
grande quantité d’énergie solaire [9]. Ensuite, par catalyse ou chauffage, I'isomére métastable peut

étre reconverti en I'isomére parent tout en relarguant I’énergie stockée [8]-[10].
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Figure 2. Principe de fonctionnement des MOST illustré avec l'isomérisation trans-cis de I'azobenzene. Des cycles de charge
et de décharge entre un composé parent (trans-azobenzéne) et un isomére métastable de haute énergie (cis-azobenzene)
sont effectués pour stocker et relarguer I’énergie solaire [11].

Ces étapes d’isomérisation et de rétro-isomérisation peuvent théoriquement s’effectuer un
nombre infini de fois, les systemes MOST constituant ainsi un cycle fermé vu qu’ils n’échangent pas de
matiere avec I'extérieur et ce cycle est neutre en carbone [10]. Ce sont donc des systémes idéaux pour
participer au stockage d’énergies renouvelables et, de plus, ces systemes ne dépendent pas des

ressources publiques car seulement la lumiéere du Soleil est nécessaire [10]-[12].

2.2. Criteres nécessaires pour un bon systeme MOST

Pour que les systemes MOST soient efficaces et puissent, a terme, avoir un intérét applicatif, ils
doivent remplir un certain nombre de criteres. D’abord, le composé parent doit absorber entre 300 et
800 nm car plus de 50 % de la lumiére solaire est située dans cette gamme de longueur d’onde [13].
Inversement, le photoisomeére généré ne doit pas absorber dans cette gamme, voire idéalement ne
pas absorber du tout, pour ne pas étre reconverti immédiatement en |'isomere parent. En d’autres

termes, la réaction doit étre photochromique [12]-[14].

Ensuite, le rendement quantique de photoisomérisation (noté ¢), soit le rapport entre le nombre
de molécules subissant une réaction d’isomérisation et le nombre de photons absorbés par unité de
temps, doit étre le plus élevé possible [15]. Sa valeur est comprise entre 0 et 1, le but étant de se
rapprocher le plus possible de I'unité pour que I'isomérisation soit totale. Ce rendement dépend de
nombreux paramétres comme la température, la pression ou encore la viscosité et la polarité du milieu

[16].

L'intérét des systémes MOST étant de stocker I’énergie solaire, il est donc important que la
guantité d’énergie stockée soit la plus grande possible. Cette énergie stockée correspond a la

différence d’enthalpie AH entre le composé parent et son isomére métastable tel qu’illustré sur la




Figure 3. Complémentairement, il est préférable que la molécule parent ait la masse moléculaire la
plus basse possible pour que la densité d’énergie stockée, exprimée en Joules par gramme (J.g™) soit

importante [12]-[14].
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Figure 3. Diagramme énergétique de l'isomérisation trans-cis de la molécule d'‘azobenzéne [17].

Le composé métastable généré doit étre capable de garder cette énergie emmagasinée le plus
longtemps possible a température ambiante, il faut donc que la barriere d’activation (E, sur la Figure
3) soit suffisamment élevée pour empécher I'isomére métastable de se reconvertir spontanément en
I'isomeére parent. Par chauffage ou catalyse, la barriere d’activation peut étre surmontée et I'énergie
est ainsi relarguée sous forme de chaleur lors de I'isomérisation inverse qui redonne le composé de
départ. Cette réaction inverse doit étre quantitative afin de relacher la totalité de I’énergie stockée [8]-

[14].

Enfin, le systéme MOST doit étre capable d’effectuer un grand nombre de cycle de charge et de
décharge sans subir de dégradations. Idéalement, pour des applications potentielles, il ne doit étre ni

trop cher, ni toxique [13]-[14].

Pour résumer, le but est de trouver un composé avec :

1) la masse molaire la plus basse possible

2) un coefficient d’absorption molaire maximum dans le visible

3) une différence enthalpique importante entre le composé parent et son isomere métastable

4) une barriere d’activation suffisamment grande que pour empécher la rétro-isomérisation
spontanée

5) une capacité a pouvoir effectuer ce cycle de stockage et de relargage de I’'énergie un nombre
infini de fois
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6) un rendement quantique proche de l'unité
7) une capacité a relarguer facilement I'énergie stockée a I'aide d’un catalyseur ou de chauffage

de maniére a récupérer I'énergie des qu’elle est demandée

Il existe donc dans le domaine des MOST un vrai challenge de design moléculaire pour trouver le

composé répondant a un maximum de ces criteres [8]-[10].

2.3. Historique et systemes existants

Les premieres études de I'influence de la lumiére sur une réaction chimique datent du 18¢ siécle
avec les travaux du pharmacien suédois Carl Wilhelm Scheele sur le chlorure d’argent (AgCl) publiés
en 1777. Celui-ci a découvert que I’AgCl pouvait étre réduit en argent avec la lumiére et que le pouvoir
réducteur de la lumiére dépend de sa couleur [14]. Ensuite, Theodor Grotthuss a publié en 1819 que
si la lumiére d’une certaine couleur correspond a la couleur absorbée par un composé chimique, alors
il yaura réaction photochimique. Apres, pendant quelques années, les avancées en photochimie furent

rares, jusqu’au milieu du 19¢ siecle ou la nature de la lumiéere fut mieux comprise [14].

En 1867, Carl Julius Fritzsche fit une découverte importante : lorsqu’une solution d’anthracéne est
irradiée avec la lumiéere solaire, des cristaux dont la température de fusion est supérieure a celle de
I’anthracene apparaissent. Lorsque ces cristaux sont chauffés, la solution d’anthracéne est récupérée.
L’explication de ce phénomene ne fut trouvée qu’au début du 20° siecle par Weigert et Luther,
démontrant que cela était di a la dimérisation de I’anthracéne en dianthracéne par une réaction

photochimique réversible [14]. C’est la naissance du premier systeéme MOST.

2.3.1. L’anthracéne

L’anthracéne est un composé aromatique qui dimérise lorsqu’il est irradié par une lumiere d’'une
longueur d’onde de 400 nm via un mécanisme de cycloaddition [4+4]. Comme mentionné ci-dessus,
I'isomérisation est réversible et le dianthracene est retransformé en anthracéne soit par chauffage,

soit par irradiation a 300 nm [8].

La photodimérisation de I'anthracéne (Figure 4) a été la premiere réaction pour laquelle la
photoisomérisation réversible a été envisagée afin de stocker I'énergie solaire, en 1909 [10]-[18].
Weigert a déterminé la fraction d’énergie solaire pouvant étre stockée par ce systeme. Pour ce faire,
il a induit la dimérisation de I'anthracene par irradiation et, via des mesures calorimétriques, il a
mesuré la quantité de chaleur dégagée par le dianthracene lorsque celui-ci est chauffé pour redonner
I’anthracene. Il en a conclu que 5 % de I'énergie solaire engrangée au départ a pu étre récupérée sous

forme de chaleur [14].
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Figure 4. Dimérisation de I"anthracene par un processus photochimique réversible [10].

’anthracéne utilisé en tant que systéme MOST peut stocker jusqu’a 65,2 kJ.mol™ d’énergie. L’'un
des problémes rencontrés avec ce systeme est I'efficacité de la photoisomérisation : le rendement
guantique est dépendant de la concentration en anthracéne et n’atteint qu’une valeur maximale de

0,3 pour de hautes concentrations [8]-[19].

Afin d’améliorer les propriétés de I’anthracéne, des tentatives de fonctionnalisations par des
groupements donneurs et accepteurs d’électrons ont été réalisées. Par ce biais, une enthalpie de
stockage allant jusqu’a 83,6 kJ.mol™ a pu étre atteinte [8]. A titre d’exemple, la combustion d’une mole
de méthane, composant principal du gaz de ville, libére 890 kJ.mol™ d’énergie [20]. Concernant le
rendement quantique de photoisomérisation, dans le but de supprimer la dépendance a la
concentration et de I'améliorer, divers dimeres d’anthracéne liés chimiquement ont été synthétisés
par Jones et al. comme montré schématiquement sur la Figure 5 [19]. Néanmoins, le rendement
guantique n’a pu étre dissocié de la dépendance en la concentration et, lorsqu’il est augmenté (méme
de trés peu), il est généralement accompagné par une diminution drastique de I’enthalpie de stockage.
Par exemple, pour I'anthracéne doublement lié (Figure 5b), le rendement a été augmenté a 0,36 mais

I’enthalpie de stockage a été diminuée a 35,5 kJ.mol™? [8].
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Figure 5. Dérivés de I'anthracene synthétisés par Jones et al. dans le but d’augmenter I'enthalpie de stockage et le
rendement quantique de photoisomérisation [19].




L'anthracéne est longtemps resté le seul systéme envisagé dans le cadre des MOST, jusqu’a la crise
pétrolieére des années 1970 qui a mené a I’'émergence de nouveaux systémes, dont les plus notables

seront cités ci-dessous [14].

2.3.2. Lestilbéne

Les stilbénes sont des molécules organiques qui, sous l'influence d’'une lumiére dont la longueur
d’onde est comprise entre 300 et 700 nm (en fonction des substituants), subissent une isomérisation
réversible trans-cis (E-Z, Entgegen-Zusammen) (Figure 6). Cette gamme d’absorption et leurs faibles

masses moléculaires font qu’ils rentrent parfaitement dans les critéres nécessaires a un bon systéme
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Figure 6. Photoisomérisation trans-cis réversible de la molécule de stilbéne [14].

MOST [8]-[14].

Néanmoins, le gros probléme lié a I'utilisation du stilbéne non substitué en tant que systeme MOST
est sa faible enthalpie de stockage (5 kJ.mol?) et son absorbance située principalement dans le
domaine UV, ce quine correspond qu’a 5 % du spectre de la lumiére solaire [14]-[21]. Dés lors le groupe
de Mancini et al. s’est affairé a synthétiser différentes molécules basées sur la 9-styrylacridine (Figure
7), un dérivé du stilbéne, pour tenter d’augmenter I'enthalpie de stockage et de déplacer I'absorption

vers le domaine visible par rapport au stilbéne non substitué [14]-[22].

Figure 7. a) Molécule de 9-styrylacridine non substituée. b) Molécule de 9-styrylacridine substituée ayant mené a la plus
grande augmentation de I’enthalpie de stockage [8].

En ce qui concerne la 9-styrylacridine non substituée, |I’enthalpie de stockage est exactement la
méme que pour le stilbéne, contrairement a la molécule substituée. En effet, cette substitution permet
de jouer sur I'extension de la conjugaison dans le systéeme ou encore sur des effets d’encombrement
stérique stabilisant plus un isomeére par rapport a I'autre [8]. Par exemple, lorsque le cycle phényle de

la 9-styrylacridine est remplacé par un groupement naphtyle, I'énergie stockée passe de 5 a 20 kl.mol




! en raison de la conjugaison accrue dans le systéme qui confére une plus grande stabilité a I'isomére
trans qu’a l'isomere cis. En effet, ce dernier est moins impacté par la conjugaison a cause de sa

géométrie angulaire encombrée [22].

L'augmentation d’enthalpie de stockage la plus remarquable a été observée pour le composé
représenté sur la Figure 7b :|’enthalpie de stockage est passée de 5 & 104 kJ.mol™. Cette augmentation
drastique peut s’expliquer par deux effets opposés mais concomitants : d’une part, la déstabilisation
del'isomeére Z a cause de I’'encombrement stérique provoqué par les groupements méthyles et d’autre
part, la stabilisation de I'isomére E grace a la conjugaison devenue plus grande dans le systéme grace
a I'amine qui est un groupement donneur mésomere (+M), ces deux effets créant une différence
d’énergie AH plus grande entre les deux isoméres. Néanmoins, ce composé présente un rendement

guantique d’isomérisation E-Z tres faible de ¢ = 0,03 [22].

Finalement, en ce qui concerne la résistance des composés de 9-styrylacridine substitués face aux

cycles de charge-décharge, ils montrent une trés bonne résistance a la dégradation [22].

2.3.3. Le systeme norbornadiéne-quadricyclane

Ce systéme est actuellement le plus étudié et le plus optimisé dans le cadre des MOST. Le
norbornadiene (NBD) est une molécule purement synthétique produite pour la premiere fois en 1951
par une réaction de Diels-Alder entre le cyclopentadiene et I'acétylene [8]-[14]. Lorsque cette molécule
est irradiée par une lumiere UV (300 nm), elle subit une réaction de cycloaddition [2+2] pour se

transformer en quadricyclane (QC), une structure cyclique tendue (Figure 8) [23].
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Figure 8. Isomérisation réversible du norbornadiéne (NBD) qui se transforme en quadricyclane (QC) sous I'effet d’une
lumiére UV. Cet isomére métastable (QC) peut stocker une grande quantité d’énergie AEstorage, qu’il conservera jusqu’a ce
qu’un stimulus le pousse a retrouver la forme norbornadiene en passant la barriére d’activation AE* [24].




Ce systeme MOST posséde une enthalpie stockée considérable d’environ 100 kJ/mol explicable
par la structure tendue du QC qui est généré [8]-[23]. Comme la quantité d’énergie stockée est grande
et que la masse moléculaire de ces molécules est faible (92 g.mol?), la densité énergétique de 1 kl.g?
obtenue est également importante [25]. De plus, la barriere d’activation pour la réaction inverse QC
- NBD est élevée (140 kJ.mol?), ce qui permet de conférer au QC un temps de demi-vie (ty2) élevé de
14 h a 140°C, et une stabilité presque infinie a température ambiante [10]-[26]. Cette barriere
d’activation élevée est explicable par le fait que la réaction inverse est interdite thermiquement selon
les regles de Woodward-Hoffmann sur la conservation de la symétrie orbitalaire. Afin de relarguer
I’énergie sur demande, cette réaction doit donc étre réalisée par des systémes catalytiques bien

établis. Enfin, la réaction NBD = QC peut étre rendue encore plus efficace par des molécules dites

« sensibilisantes » [23]-[24].

Cependant, le systeme NBD-QC présente certains inconvénients majeurs. Le plus notable d’entre
eux est la zone d’absorption du NBD, qui est principalement située dans |I’'UV avec une longueur d’onde
maximale de 300 nm. Or, I'UV ne constitue que 5 % de la lumiére solaire atteignant le sol terrestre, ce
qui rend donc I'isomérisation difficile sans I'aide de molécules sensibilisantes. La conséquence directe
est que les rendements quantiques d’isomérisation sont trés faibles (¢ = 0,05 pour la réaction NBD
non substitué <-> QC) si aucune molécule sensibilisante n’est présente dans le systeme [23]. De plus,

le mécanisme d’isomérisation est complexe, ce qui rend difficile la compréhension du phénomene [10].

Afin de rendre l'isomérisation NBD <-> QC efficace en tant que systeme MOST, il est donc
nécessaire d’améliorer ses caractéristiques. Pour cela, il est notamment important de déplacer
I’absorption du NBD vers la partie visible du spectre solaire et d’augmenter le rendement quantique
de photoisomérisation. Cependant, il ne faut pas modifier le AH stocké et le ti; de I'isomere
métastable qui, eux, sont favorables. C'est souvent ce dernier point qui pose un probléme dans les

tentatives d’optimisation de ce systeme [14]-[23].

Pour déplacer I'absorption du NDB dans la partie visible du spectre solaire, différentes stratégies
ont été testées : ajouter sur une seule des doubles liaisons carbone-carbone soit deux substituants
capteurs d’électrons, soit un substituant donneur et un substituant capteur d’électrons ou ajouter un
substituant accepteur et un substituant donneur d’électrons sur des liens C=C différents. Seulement,
lorsque le spectre d’absorption est effectivement déplacé dans le visible, cela conduit souvent a une
diminution indésirée de la quantité d’énergie AH stockée, ou de la barriere d’activation de la réaction

QC <-> NBD menant a un ty/; réduit [8]-[23]-[25].

Concernant le rendement quantique de photoisomérisation, la stratégie principalement utilisée

pour I'augmenter consiste en |'utilisation de molécules sensibilisantes. L'utilisation de complexes de




métaux de transition a notamment été étudiée. Parmi ceux-ci, seul le cuivre cuivreux (Cu*) a donné
des résultants convaincants. En effet, grace au chlorure de cuivre (CuCl) qui forme un complexe m avec
le NBD sans catalyser la réaction inverse, il a été possible d’atteindre un rendement quantique de 0,9
pour la conversion du NDB en QC (Figure 9). De plus, la formation de ce complexe de transfert de
charge permet de déplacer le maximum d’absorption du norbornadiene de 300 nm a 350 nm pour le
complexe, ce qui est une augmentation demeurant cependant insuffisante pour avoir un bon

recouvrement avec le spectre solaire [23]-[26].
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Figure 9. Le CuCl forme un complexe it avec le NBD. Lorsque que ce complexe est excité photochimiquement, les doubles
liaisons C,-C; et Cs-Cg deviennent moins fortes tandis que les liaisons C,-Cg et C3-Cs deviennent plus fortes. Lorsque ce
complexe excité se relaxe, il donne soit le QC, soit le NBD a nouveau [23].

D’autres types de molécules sensibilisantes (acétophénone, benzophénone) ont également été
utilisées, employant un mécanisme différent de celui des métaux de transition pour aider la
photoisomérisation du NBD. Ce mécanisme n’implique pas la formation de complexes mais un
transfert d’énergie de la molécule sensibilisante, une fois excitée, au NBD pouvant alors s’isomériser
plus facilement. Parmi ces molécules, le résultat le plus notable provient de I'acétophénone qui a
conduit a un ¢ = 0,91. Cependant, I'utilisation de la molécule d’acétophénone ne mene pas a un shift
de I'absorption suffisamment important (A = 366 nm) et pousse le NBD a se décomposer en produits

secondaires [10]-[23].

2.3.4. Le systéme fulvaléne-diruthénium

Les composés organométalliques ont attiré I'attention dans le cadre des MOST en raison de la
possibilité d’ajuster leurs propriétés électroniques ou leur encombrement stérique [27]. Parmi eux, le
fulvaléne-diruthénium tétracarbonyle (FVRuz(CO)4), synthétisé a partir du dihydrofulvaléne ajouté a
une solution bouillante de triruthénium dodécacarbonyle (Figure 10), a montré des propriétés

intéressantes [28].




W O —— O M TP

OC%o  ¢o°

Figure 10. Synthése du fulvaléne-diruthénium tétracarbonyle a partir de dihydrofulvalene et de triruthénium
dodécacarbonyle. Le dihydrofulvaléne est synthétisé a partir de cyclopentadiénure de sodium en présence d’iode [8].

Le FVRu,(CO)4est un solide jaune qui se dégrade s’il est tenu a I'air libre pendant une longue durée.
Néanmoins, lorsqu’il est stocké a I'abri de I'air ambiant, il présente une excellente résistance a la
dégradation, contrairement au NBD ou au stilbéne [8]. Lorsqu’il est mis en solution et irradié par une
lumiére UV-visible (A = 350 nm ou A = 470 nm), il subit une photoisomérisation réversible, comme
montré sur la Figure 11. Le photoisomere métastable obtenu est incolore en solution et n’absorbe pas
dans le visible. Néanmoins, cette solution incolore peut parfois adopter une couleur brune, signe que
le composé s’est dégradé a la suite de la perte d’une molécule de monoxyde de carbone lorsqu’une
longueur d’onde A < 300 nm est appliquée [8]-[29]. A température ambiante, le photoisomére obtenu
posséde une barriére d’activation pour la réaction inverse de 125 kJ.mol™ et peut stocker jusqu’a 83

kJ.mol? [29]-[30].
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Figure 11. Photoisomérisation réversible du FvRu(CO), [10].

Le mécanisme de la photoisomérisation, méme si d’abord imaginé comme concerté, passe par
deux intermédiaires aux temps de vie trés courts, tel qu’illustré sur la Figure 12. En premier lieu, le lien
unissant les deux atomes de Ru est rompu mais ceci ne constitue pas I’étape limitante de vitesse. Cette
derniére correspond a la rotation autour de la liaison entre les deux cyclopentadiénes rendue difficile

par I'encombrement stérique élevé [27]-[30].
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Figure 12. Mécanisme de photoisomérisation réversible du FvRu>(CO), qui passe par deux intermédiaires aux temps de vie
trés faibles [14].

Le probléme majeur lié au FVvRux(CO)4 est sa solubilité. En effet, il est insoluble dans I'eau et les
hydrocarbures aliphatiques ainsi que faiblement soluble dans certains solvants organiques tels que le
tétrahydrofurane (THF) ou le toluéne [8]-[14]. Afin d’augmenter sa solubilité, des groupements
tertiobutyles ont été ajoutés. Cette stratégie s’est avérée efficace car la solubilité a été augmentée
mais la synthése de ce composé est rendue compliquée suite aux 5 étapes nécessaires pour la
préparation du cyclopentadiéne correspondant [31]. Une autre stratégie consiste en la synthése des
deux composés présentés en Figure 13 pour lesquels le dihydrofulvaléne adéquat est préparé en une
seule réaction. Ces deux composés ont une solubilité de 350 mg.ml™ dans le toluéne et le THF et, lors
de leur irradiation, deux isomeéres présentant les mémes propriétés photochimiques sont générés. La
réaction peut stocker une énergie de 110 J.g%, ce qui est comparable au FVvRu,(CO)s, et montre une

bonne résistance a la dégradation apres plusieurs cycles [7].
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Figure 13. Composés synthétisés en vue d’augmenter la solubilité du FvRu,(CO), [8].

Il subsiste d’autres problemes a ce systeme : la masse molaire élevée du FVvRu,(CO)4 qui diminue la
densité énergétique stockée, le colt du ruthénium et le faible rendement quantique de
photoisomérisation. Concernant le colt du Ru, des tentatives ont été réalisées pour le remplacer par
d’autres éléments du huitieme groupe du tableau périodique : I'osmium et le fer. Pour le dérivé avec

I'osmium, il s’avere qu’il subit aussi une photoisomérisation mais celle-ci stocke moins d’énergie (42




kJ.mol?) et est irréversible, méme en chauffant jusqu’a 275 °C. Pour le fer, I'élément le plus léger du
groupe 8 et également le moins cher, la photoisomérisation stocke également moins d’énergie que
I’analogue ruthénium (67 kJ.mol™?). De plus, I'étape limitante de vitesse dans le mécanisme est cette
fois la premiére étape formant le biradical, menant a une barriére d’activation plus faible que pour le
FVRU2(CO), (72 kl.mol™?). Cela a pour conséquence de diminuer la stabilité du photoisomeére généré,
menant a une grande difficulté d’isolement du composé suite a une réaction inverse trop rapide [10]-
[30]. Enfin, pour tenter d’augmenter le faible rendement quantique (¢ = 1,9 % pour le FvRu,(CO)4 non
substitué), des groupements méthyles ont été ajoutés en positions 2 et 5 sur le fulvaléne, provoquant
une augmentation du rendement quantique (¢ = 6,5 %). Cette amélioration du rendement s’explique
par le fait que 'augmentation de I’encombrement stérique autour du lien carbone-carbone central par
les méthyles permet de faciliter I'isomérisation, tel que démontré par des calculs de DFT (Density

Functional Theory) [32].

3. Systeme MOST visé dans ce travail: I'azobenzene

3.1. Azobenzéene : généralités

Dans ce mémoire, le systeme MOST étudié est le photoswitch de la molécule d’azobenzene. Cette
molécule est un dérivé de diazene pour lequel les atomes d’hydrogene ont été remplacés par des
groupements phényles. Elle a été découverte au milieu du 19°¢ siecle mais ce n’est que presque un
siecle et demi plus tard que son photoswitch a été mis en évidence [33]. L' utilisation de cette molécule
est intéressante en raison de ses propriétés photochromiques, de sa stabilité et de sa facilité de
synthése. L'application principale des azobenzenes se trouve dans I'industrie des teintures et des

pigments, mais également en tant qu’indicateur de pH, colorant ou encore en optique [16]-[34].

Comme montré précédemment sur la Figure 3, I'azobenzeéne subit une photoisomérisation
réversible de sa forme la plus stable E vers son isomére métastable Z. Cette isomérisation E-Z fut

découverte par Hartley en 1937 lors d’expériences sur la solubilité de I’azobenzéne [35].

3.1.1. Caractéristiques de la photoisomérisation de I’'azobenzéne

La photoisomérisation E-Z de I'azobenzene se produit lorsqu’il est irradié par une lumiéere dont la
longueur d’onde se trouve dans le domaine UV-visible (voir 3.1.2.), domaine répondant aux criteres
d’un bon systeme MOST. Lors de cette isomérisation, I’'azobenzene passe donc de sa forme trans
(nommée E-azo) qui est plane avec une symétrie C,n a sa forme cis (nommée Z-azo), non planaire et

de symétrie C,, comme illustré sur la Figure 14 [16].
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Figure 14. Isomérisation réversible de I'azobenzéne qui passe de sa forme planaire trans a sa conformation non-planaire cis.
[16]

Cette photoisomérisation est, comme dans les autres systemes, réversible et permet donc de
relarguer sous forme de chaleur une quantité d’énergie préalablement stockée lors de I'irradiation du
E-azo. Cette quantité d’énergie stockable a été évaluée a 48,2 kJ.mol™* pour la premiére fois en 1978
par photocalorimétrie, ce qui est une valeur raisonnable mais pas aussi élevée que dans les systemes
comme le NBD ou le FVvRux(CO)4 [36]. Ce systéme a un ti/; pour le stockage situé, selon les auteurs,
entre 2 et 4,2 jours a température ambiante (E, d’environ 95 kl.mol™ en solution) et présente une
stabilité assez exceptionnelle face a la dégradation méme aprées un grand nombre de cycles de charge-
décharge. Enfin, le rendement quantique de photoisomérisation pour le passage du E-azo au Z-azo est
de ¢ = 0,45 dans le n-heptane lorsque le E-azo est irradié par de la lumiére visible (A = 546 nm).
Néanmoins, donner une valeur de rendement quantique pour cette réaction est délicat car il dépend
de nombreux facteurs tels que la température, le solvant et surtout la longueur d’onde d’excitation.
Ainsi, lorsqu’il est irradié par une lumiére UV (A = 313 nm), le rendement quantique de

photoisomérisation de la réaction E-azo = Z-azo dans le n-hexane chute a 0,11 [10]-[16]-[33]-[37].

Mis a part I'enthalpie de stockage modérée, I'azobenzene présente d’autres inconvénients,
comme pour les autres systemes. D’abord, la solubilité de I’azobenzéne est limitée dans les solvants
polaires. Ensuite, un autre de ces inconvénients concerne le mécanisme de l'isomérisation E-Z de
I’azobenzéne. En effet, celui-ci est encore fortement débattu a I’heure actuelle et, jusqu’a maintenant,
guatre mécanismes différents ont été proposés : I'inversion, la rotation, la rotation concertée et la

rotation assistée par I'inversion. Ces différents mécanismes sont représentés sur la Figure 15 [16]-[33].
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Figure 15. Représentation des 4 mécanismes proposés pour la photoisomérisation E-Z de I'azobenzeéne : la rotation,
I’inversion, I'inversion concertée et la rotation assistée par I'inversion [16].

Le mécanisme de rotation implique la rupture de la liaison 1 du lien double N=N pour qu’une
rotation libre puisse s’effectuer autour de la simple liaison N-N. Lorsque cette libre rotation a lieu,

I’angle N-N-C est fixé a 120 ° tandis que I'angle diédre C-N-N-C varie.

Pour l'inversion, I'angle diédre C-N=N-C reste fixé a 0 ° tandis qu’un des angles N=N-C augmente a

180°.

Ensuite, dans l'inversion concertée, les deux angles N=N-C atteignent 180 °, ce qui rend I'état de
transition linéaire. De ce fait, I'inversion concertée est le seul des 4 mécanismes proposés dont I'état

de transition ne présente pas de dipdle net, les autres possédant un état de transition polaire.

Enfin, pour la rotation assistée par I'inversion, des changements simultanés se passent pour I’'angle
diédre et les angles N=N-C mais ces changements sont beaucoup plus importants pour I'angle diedre
que pour les N=N-C. La difficulté d’établir un mécanisme clair est d’autant plus grande que le
mécanisme d’isomérisation dépend de nombreux parametres tels que la température, la pression, les

substituants présents ou encore la longueur d’onde d’excitation [10]-[16].

Finalement, il existe un dernier inconvénient de I'azobenzene directement lié aux spectres

d’absorption des deux isomeres trans et cis, qui sera détaillé au point 3.1.2.

3.1.2. Spectres d’absorption du E-azobenzéene et du Z-azobenzéne
Comme mentionné précédemment, I'isomérisation E-Z de I'azobenzéene implique une lumiére UV-

visible. Les spectres d’absorption des deux isomeres et les niveaux d’énergie de I'azobenzéne sont




représentés respectivement en Figures 16a et 16b. Plus précisément, I'isomeére E présente une bande
d’absorption intense dans I’'UV dont le maximum est situé a Amax = 320 nm. Cette bande d’absorption
correspond a la transition 1-mt* (So 2 S,) qui est permise par la symétrie. Elle est d’ailleurs tellement
intense qu’elle permet de distinguer [égerement la structure vibrationnelle de la molécule. Cet isomére
présente également une deuxieme bande dans le visible, beaucoup moins intense, dont la longueur
d’onde au maximum est de 440 nm. Elle provient de la transition n-it* (So = Si) non permise
symétriguement, ce qui explique la trés faible intensité de cette bande d’absorption. Quant a lI'isomeére
Z, il présente également deux bandes d’absorption pour ces mémes transitions : la transition n-rt* dans
I’'UV a A= 270 nm, et la transition n-rt* dans le visible a A= 440 nm. Par rapport a I'isomeére E, la bande
n-r* de I'isomeére Z est moins intense tandis que la bande n-nt* est, elle, Iégeérement plus intense, signe
d’une plus grande absorption du Z-azo a cette longueur d’onde. Les bandes a Amax = 250 nm pour

I'isomeére Z et A= 230 nm pour le E correspondent a la transition de plus haute énergie o-c* [16]-[38].
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Figure 16. a) Spectres d’absorptions du E-azo (trait continu) et du Z-azo (traits pointillés) réalisés dans I'éthanol. [39]. b)
Diagramme énergétique des orbitales moléculaires de I'azobenzéne. L’orbitale entre parenthéses n’est présente que dans les
azobenzenes présentant un substituant avec une paire électronique libre en conjugaison avec le systeme d’électrons m [38].

Le shift de la bande rt-it* dans I’'UV entre les deux isomeres est explicable par la perte de la planéité
lors du passage du E-azo au Z-azo. Cette bande est déplacée vers de plus grandes longueurs d’ondes
dans les solvants polaires et est tres sensible a la présence de substituants, contrairement a la bande
n-t* qui n’est pas influencée par les substituants. De plus, I'existence de la bande n-t* expliquerait la
difficulté de compréhension du mécanisme détaillée au point 3.1.1. En effet, dans le stilbene
(I'analogue hydrocarboné de I'azobenzéne), cette bande n’existe pas et le mécanisme est bien

compris. [38]

Le fait que I'isomere métastable Z absorbe dans I’UV-visible comme I'isomére parent E est le coeur

du probléme lié a I'azobenzéne. En effet, si ce dernier est irradié par la lumiére solaire, il est transformé




en Z-azo qui, a son tour, peut absorber la lumiere UV-visible du spectre solaire et se reconvertir en E-
azo plus stable. Cela provoque deux inconvénients majeurs : d’abord, lorsque le E-azo est irradié et
transformé en Z-azo, il doit étre placé dans le noir pour pouvoir stocker I’énergie un certain temps.
Une fois placé dans le noir, seule la réaction thermique entre en jeu pour la reconversion cis = trans
et elle s’effectue par un processus cinétique de premier ordre qui est accéléré en présence d’acide
[16]-[38]. Ensuite, cela implique qu’il n’est pas possible d’obtenir 100 % de Z-azo en irradiant le E-azo
avec la lumieére solaire. Il y aura toujours un mélange de Z-azo et de E-azo en proportions variables
pour former un état photostationnaire (PSS — PhotoStationnary State) a I’équilibre. Comme illustré sur

la Figure 17, |a plus haute conversion E-Z a pu étre obtenue a 340 nm [40].
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Figure 17. Photoisomérisation de I'azobenzene a différentes longueurs d’ondes a une concentration en azobenzéne de
5,5.103M dans le cyclohexane. Les points blancs représentent I'isomérisation trans = cis tandis que les points noirs
représentent I'isomérisation cis = trans [40].

Sur ce graphique, il est possible de voir que pour les longueurs d’ondes du domaine visible, il existe
une forte reconversion cis = trans liée a des coefficients d’extinction molaire plus grands pour
I'isomére Z dans cette gamme de longueurs d’ondes, tel qu’illustré sur la Figure 16. Par conséquent,
I’existence de ce PSS est problématique pour I'utilisation de I’azobenzéne en tant que systeme MOST
car la conversion en Z-azo ne sera jamais compléte avec la lumiére solaire. Effectivement, dans le PSS,
I’azobenzéne non substitué ne contient pas plus de 25 % d’isomere Z. Néanmoins, via I'utilisation de
filtres ne laissant passer que les longueurs d’ondes UV de la lumiere solaire, le pourcentage de

conversion trans = cis peut étre augmenté [10]-[40].

La composition de ce PSS ne dépend que de la longueur d’onde utilisée initialement. En effet, il a
été montré par Zimmerman et al. que si différents mélanges des isoméres E et Z de |'azobenzene sont
irradiés par une méme longueur d’onde, ils atteindront tous la méme composition dans I’état

photostationnaire avec le temps, quelle que soit la composition initiale du mélange [41].




Enfin, ce PSS pouvait étre prédit par les différents mécanismes proposés au point 3.1.1. car,
lorsque I'azobenzéne est excité, il se trouve dans un état de transition. A partir de celui-ci, la relaxation
peut mener soit au Z-azo, soit au E-azo, ce qui montre qu’on atteint un PSS contenant un mélange des

deux isomeres.

Bien qu’il présente des avantages considérables, I'azobenzéne a donc besoin d’étre amélioré pour
étre utilisé en tant que systeme MOST. Pour ce faire, deux stratégies ont été envisagées : substituer

I’azobenzéne ou le greffer sur des molécules présentant un effet template.

3.2. Amélioration des propriétés MOST de I'azobenzene

3.2.1. Substitution de I'azobenzéne

De nombreux azobenzénes substitués existent déja en raison de leur grande utilisation dans les
teintures et colorants industriels. Olmsted et al. ont réalisé une étude sur différents azobenzénes
substitués afin de déterminer leurs caractéristiques MOST. Les parameétres étudiés sont les suivants :
la position du maximum de la bande d’absorption de la transition 1-m* (Amax), I’enthalpie stockée (AH),
le rendement quantique de photoisomérisation E-Z (¢) et le temps de demi-vie (t12) a température

ambiante. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 1 [37].

Composés Solvants Amax L)) AH i
(nm) (kd.mol™)  (jours)

Azobenzene n-heptane 317 0,45 49 4,2

4,4’-diméthoxyazobenzene toluene 358 0,36 80 0,4

2,2’-diméthoxyazobenzene n-heptane 364 0,18 / 7,0

2,2’-diéthylazobenzene toluene 334 0,09 / 1,4

2,6,2°,6- toluéne 315 0,11 / 45

tétraméthylazobenzéne

Meéthyl orange acétone 420 0,47 94 0,04

3-nitro-4’- toluene 428 0,22 98 0,01
diméthylaminoazobenzéne

2,6-diméthyl-4-méthoxy-4’- acétone 377 0,07 30 0,08

nitroazobenzene

Tableau 1. Données des expériences du groupe d’Olmsted et al. sur les paramétres MOST des azobenzénes substitués. Les
différents composés ont tous été synthétisés a part le méthyl orange, un indicateur coloré disponible commercialement. Le
« / » signifie que les parameétres n’ont pas pu étre déterminés de maniére fiable [37)].

De ce tableau, il peut étre conclu que lorsqu’un parametre est modifié favorablement, il entraine

la diminution défavorable d’autres parametres. Par exemple, pour le méthyl orange, I'enthalpie de




stockage est grandement améliorée par rapport a I'azobenzene non substitué, avec un rendement
guantique de photoisomérisation similaire mais le ti> en est largement diminué. De maniére générale,
les composés avec un déplacement bathochrome de la bande n-t*, c’est-a-dire, vers des longueurs
d’ondes plus grande (les déplacant de I’'UV au domaine visible, idéal pour les MOST), ont un temps de
demi-vie beaucoup plus réduit que I'azobenzéne non substitué, les rendant inutilisables en tant que
MOST [37]. La simple substitution n’est donc pas un moyen idéal pour améliorer les paramétres MOST

de I'azobenzéne [14]-[33]-[37].

3.2.2. Greffage de I'azobenzéne sur un template

Grace au greffage sur une molécule dite « template », des molécules se voient conférer une
structure, un arrangement ordonné. Dans le cas des MOST et plus précisément des azobenzéenes, un
template a I'échelle nanométrique va permettre d’organiser, d’orienter les molécules les unes par
rapport aux autres de maniere suffisamment compacte pour les pousser a interagir ensemble. Dés lors,
il sera possible de jouer sur ces interactions via des effets d’encombrement stérique et ainsi adapter

les propriétés MOST, notamment la stabilité de la molécule et la densité énergétique stockée [42].

De nombreuses études ont été menées ces derniéres années, notamment grace a I'appui des
simulations théoriques, pour tenter d’améliorer les propriétés MOST de I’azobenzéne au moyen de
différents templates. Des polymeéres mais surtout le graphéne et les nanotubes de carbone ont donc
été envisagés. Concernant les polymeéres, un exemple notable est celui du groupe de Zhitomirsky et al.
qui a produit un film d’'un polymere constitué d’un squelette alkyl avec des chaines latérales
azobenzenes, tel qu’illustré sur la Figure 18 [43]. Lorsque ce film est irradié par une lampe UV a A =
365 nm, I'isomérisation trans = cis des azobenzenes se produit. Une fois chauffé pour induire
I'isomérisation inverse, ce film a été capable de produire localement un gradient de température allant
jusqu’a 10 °C et ces opérations de charge-décharge ont pu étre répétées plus de 100 fois sans observer
de dégradation, montrant |'efficacité du systeme. Néanmoins, des améliorations sont a réaliser car
I’énergie stockée et le t1/; du polymére sont inférieurs a ceux du monomeére correspondant, lui-méme
possédant des paramétres MOST légerement inférieurs a ceux de I'azobenzéne seul. Ce systeme a

cependant le mérite de démontrer I'applicabilité des systemes MOST [43].




Figure 18. Homopolymeére constitué d’un squelette alkyl et de chaines latérales azobenzénes. Le monomere est préparé par
greffage d’un groupement acrylate sur un dérivé d’azobenzéne de maniére a effectuer une polymérisation radicalaire [43].

Ensuite, I'utilisation de I'oxyde de graphéne réduit (RGO — Reduced Graphene Oxide) en tant que
template pour les azobenzénes a lui montré des résultats assez remarquables. L'idée pour augmenter
le AH et I'E, de I'azobenzéne greffé sur le graphéne est de jouer sur les liens hydrogéne (liens H) inter
et intramoléculaires, de maniére a stabiliser les deux formes. Grace a cette stabilisation, les deux
isomeres vont baisser en énergie et cela va augmenter I'E, du systeme. Ceci est surtout efficace lorsque
les groupements donneurs ou capteurs d’électrons sont placés en position ortho de I'azobenzene. En
effet, il a été montré que les isomeres Z de différents ortho-tétrafluoro-azobenzénes ont une stabilité
thermique plus grande avec un ti/; allant jusqu’a 714 jours. En effet, les bandes correspondant aux
transitions n-t* des isomeres E et Z ont pu étre séparées grace a cette substitution, méme si cela méne

a une décroissance du AH [44]-[45].

Néanmoins, s’il existe un nombre de liens H équivalents entre la forme trans et la forme cis de
I’azobenzéne, les deux isomeéres seront stabilisés de la méme maniére et baisseront d’'un méme
incrément d’énergie, ce qui laissera le AH inchangé. Afin d’augmenter ce dernier, il faut que I'isomeére
E soit plus stabilisé que le Z. Pour ce faire, il faut parvenir a fonctionnaliser 'azobenzéne de facon a
présenter un plus grand nombre de liens H, inter ou intramoléculaires, dans la configuration E que
dans la configuration Z grace aux contraintes stériques, lorsqu’il est greffé sur le template. Ceci est

schématisé sur la Figure 19 [44]-[46].
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Figure 19. Photoisomérisation réversible de I'azobenzene fonctionnalisé greffé sur un template de RGO. X, Y, Z représentent
des substituants pouvant induire des liens H. Grdce a la contrainte stérique de la forme Z, il est possible que celle-ci présente
moins de liens H que dans la forme E [44].

Le défi majeur de ce type de template est d’avoir une nanostructure localement rigide, pouvant
offrir une densité de greffage élevée de maniere a tirer profit des configurations encombrées générées
photochimiquement. Effectivement, si la densité de greffage sur le template est grande, des liens H

intermoléculaires pourraient se créer en plus des liens H intramoléculaires [12]-[44].

Le RGO étant composé de fonctions alcools, carbonyles et acides carboxyliques, si 'azobenzéne
greffé est fonctionnalisé par des groupements donneurs ou accepteurs de liens H, une interaction
pourra se faire entre |'azobenzene et le RGO. Le groupe de Feng et al. est parvenu a greffer des
molécules d’azobenzéne fonctionnalisées soit en ortho, soit en para sur du RGO tel gu’illustré sur la
Figure 19 (dérivé ortho : X= H, Y= SO3H, Z= OH ; dérivé para: X=SOsH, Y = Z = H). Le dérivé ortho
présentant de multiples liens H inter et intramoléculaires posséde un ti; de 5400 h et une densité
énergétique stockée de 275 J.g* tandis que le dérivé para présente un ti; beaucoup plus bas de 116 h
et une densité énergétique de 312 J.g'! Ces paramétres sont donc grandement améliorés par rapport

a I'azobenzene non-substitué grace a cette stratégie mélant liens H et template de type RGO [44].

Ceci s’est également avéré efficace sur un autre template : les nanotubes de carbone (NTC). Grace
aux calculs de DFT, il a été montré que le greffage d’azobenzénes sur des NTC permettrait d’améliorer
drastiquement les paramétres MOST de I'azobenzene. Afin d’obtenir le meilleur packing possible pour
le E-azo non substitué, il faudrait greffer un azobenzéne tous les 4,24 A, soit un azobenzéne tous les 4
atomes de carbone. Ceci augmenterait le AH par azobenzéne de 30 % par rapport a I’'azobenzéne seul
en phase gazeuse. L'utilisation de groupements hydroxyles sur I'azobenzéne greffé permettrait
d’obtenir un nombre de liens H différent entre les formes E et Z (6 et 4 liens H au total respectivement).

Cela ménerait a un AH et une E, respectivement 260 % et 20 % supérieurs a I'azobenzéne en phase




gazeuse. De plus, la densité énergétique volumétrique de ce systeme prédite par DFT est comparable
a celle des batteries lithium-ion actuelles. La forme cis de ce systeme est représentée en Figure 20

[46].
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Figure 20. Forme cis d’azobenzénes greffés sur des NTC et fonctionnalisés par deux groupements hydroxyles. Cette
fonctionnalisation permet une amélioration considérable du AH, de I'E, et de la densité énergétique volumétrique par
rapport a l'azobenzéne en phase gazeuse [46].

Si en théorie ce systeme semble trés prometteur, il est limité par sa synthese. En effet, le taux de
greffage maximum atteint pour I'azobenzene non substitué est d’'un azobenzéne tous les 18 atomes
de carbone, ce qui est loin de la densité de fonctionnalisation optimale déterminée par DFT. D’ailleurs,
les parametres MOST par rapport a I’azobenzéne seul ne sont pas améliorés. Néanmoins, les distances
intermoléculaires étant réduites en phase solide, des interactions ont pu étre observées, ce qui a

doublé I'énergie stockée [12].

Utiliser un template tout en jouant sur une fonctionnalisation intéressante de I’azobenzéne semble
donc étre une stratégie efficace pour améliorer les caractéristiques MOST de ce systéme. C’est
pourquoi, dans le cadre de ce mémoire, un nouveau type de template a été imaginé a partir de

molécules abondamment synthétisées au laboratoire : les peptoides.




4. Les peptoides : vers un nouveau template ?

4.1. Peptoides : généralités

Les peptoides sont des dérivés de peptides faisant partie de la classe des foldameéres, c’est-a-dire
des molécules capables d’adopter des conformations bien définies et ordonnées dans I’espace. Ce sont
des oligomeres synthétiques de glycine N-substituée qui difféerent des peptides par la position de la
chaine latérale sur I'atome d’azote des fonctions amides et non sur le carbone en a du carbonyle. En
conséquence, il n’existe pas de liens H entre les différentes fonctions amides, ni de stéréochimie sur la
chafne principale comme pour les peptides [47]-[48]. La comparaison entre la structure primaire d’un

peptide et d’'un peptoide est représentée sur la Figure 21.
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Figure 21. Comparaison entre la structure primaire d'un peptide et d'un peptoide.

Les liens amides présents dans les peptoides peuvent adopter les conformations cis ou trans en
raison d’une flexibilité accrue suite a la présence d’un groupement sur |’azote empéchant la formation
des liens H. Au contraire, dans le cas des peptides, les liens amides adoptent essentiellement une
conformation trans qui maximise dans ce cas la formation de liens H. Néanmoins, il est possible
d’induire une préférence pour I'une ou l'autre conformation des liens amides peptoidiques grace aux

groupements présents sur I'atome d’azote [49].

4.2. Voies de synthese des peptoides

Il existe différentes facons de synthétiser des peptoides : soit par polymérisation, soit étape par
étape en solution ou sur support solide. La synthese par polymérisation est utile lorsque des peptoides
de taille importante sont visés. Via cette méthode, une certaine dispersité en masse est obtenue, c’est-
a-dire qu’un mélange de congéneéres est présent au sein de I"échantillon, a savoir des molécules
présentant la méme nature de bout de chaine et d’unité monomere mais un degré de polymérisation
(DP) différent. Or, comme nous I'avons mentionné au point 2.2., les systemes MOST doivent présenter
une masse moléculaire minimale pour obtenir la densité énergétique la plus élevée possible. Des lors,
durant ce mémoire, nous cherchons a obtenir des oligomeres de faibles DP. De plus, pour une
meilleure caractérisation des propriétés physico-chimiques, des molécules pures de composition

unique sont désirées. C'est pourquoi la méthode de synthése étape par étape sur support solide a été




privilégiée. Par cette méthode, les unités peptoidiques sont ajoutées une a une, permettant ainsi de

construire un peptoide « sur mesure », de longueur définie (dispersité théorique proche de 1) et avec
les groupements désirés sur I’azote de chaque unité [50].

La synthése des peptoides sur support solide a été développée par Zuckermann et al. en 1992 [51].
Elle consiste en |'utilisation d’une résine ‘Rink amide’ possédant une amine sur laquelle, une fois
déprotégée de son groupement fluorénylméthoxycarbonyle (Fmoc), les réactifs sont ajoutés étape par
étape. Cette synthese s’effectue dans un réacteur double paroi possédant un robinet tricol pour agiter

avec un flux d’azote et évacuer le solvant et les réactifs entre chaque étape, tel qu’illustré sur la Figure

22[51).

Sortie d’eau

Figure 22. Réacteur double paroi avec un robinet tri-col utilisé pour la synthése de peptoides sur support solide.
Le principe de cette synthése est basé sur une succession de cycles composés de deux étapes, le
nombre de cycles a effectuer correspondant au DP visé pour le peptoide. La premiere étape de cette
synthése est une bromoacétylation et la seconde une substitution nucléophile permettant

d’incorporer le groupement latéral désiré dans le peptoide grace a I'amine correspondante. Les détails

et le mécanisme de cette synthese sont expliqués dans la Partie expérimentale de ce mémoire [51]-

[52].




Il est important de noter que, par cette méthode, le peptoide est synthétisé de I'extrémité C
terminale vers I'extrémité N terminale. Cependant, conventionnellement, la lecture du peptoide se

fait de I'extrémité N terminale vers I'extrémité C terminale, tel que représenté sur la Figure 23.
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Figure 23. Structure primaire générale d’un peptoide lue de I'extrémité N terminale a I'extrémité C terminale (R = chaine
latérale)

4.3. Structures des peptoides

4.3.1. Structure primaire

La structure primaire d’un peptoide correspond a la séquence, c’est-a-dire a I’enchainement
covalent des atomes le constituant. Pour décrire cette structure primaire, il est nécessaire d’adopter
un formalisme d’écriture adapté aux peptoides. Comme les différentes unités peptoidiques se
distinguent uniqguement par la chaine latérale portée par I’atome d’azote du lien amide, nous allons
utiliser cette différence pour décrire la séquence d’un peptoide de I'extrémité N terminale a
I’extrémité C terminale. Le formalisme utilisé dans ce mémoire sera Nx, N indiquant que la chaine
latérale se trouve sur I’azote et x correspondant au diminutif de cette chaine latérale. Par exemple, tel
gu’illustré sur la Figure 24, un peptoide de deux unités possédant une chaine latérale (S)-1-
phényléthyle sur la premiére unité et une chaine latérale tertiobutyle sur la seconde sera noté

NspeNtBu.

Figure 24. Structure primaire du peptoide NspeNtBu.

Au niveau de la caractérisation, la structure primaire d’'un peptoide peut étre identifiée par

différentes méthodes telles que la résonance magnétique nucléaire (RMN) mais également par la




spectrométrie de masse (MS — Mass Spectrometry), comme discuté dans la partie Résultats et

discussion de ce travail.

4.3.2. Structure secondaire

Comme mentionné au point 4.1, les peptoides sont capables d’adopter des conformations
ordonnées et définies dans I’espace. Leurs analogues, les peptides, sont bien connus pour générer des
structures secondaires, principalement de type hélice a ou feuillet B, grace au réseau de liens H qu’ils

établissent notamment par I'intermédiaire de la conformation trans de leurs liens amides [47]-[48].

Comme les peptoides ne forment pas ces liens hydrogene suite a la substitution de I'azote, la
structuration doit se faire par des interactions de type van der Waals ou autres. De plus, comme ceux-
ci possédent des liens amides a la fois en conformation cis et en conformation trans, il peut s’avérer
nécessaire de contréler cette conformation pour accéder a certains types de structures secondaires.

Ce contréle peut s’effectuer en fonction de la nature des chaines latérales [53]-[54].

Effectivement, certaines chaines latérales sont connues pour induire une proportion plus
importante d’'une conformation par rapport a I'autre dans I’équilibre conformationnel grace a des
effets électroniques et d’encombrement stérique [50]-[55]. Par exemple, le groupement tertiobutyle
est connu pour induire une conformation cis des liens amides peptoidiques (Figure 25a) par effet
stérique tandis que les aryles induisent une conformation trans (Figure 25b) d( a une trop forte
répulsion électronique entre les cycles aromatiques et les carbonyles dans la conformation cis.

Cependant, favoriser a 100 % une conformation unique est rare [53]-[54].
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Figure 25. a) Représentation de la conformation cis stabilisée par la présence des tertiobutyles. b) Stabilisation de la
conformation trans par les groupements aryles.

En fonction des chaines latérales et de la conformation des liens amides, les peptoides peuvent

donc adopter des structures secondaires différentes, majoritairement des hélices et des boucles et,

dans une moindre mesure, des rubans ou des feuillets B, comme montré sur la Figure 26 [54].
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Figure 26. Les peptoides, en fonction de leur séquence, peuvent adopter différentes structures secondaires : les hélices, les
boucles, les feuillets ou les rubans [54].
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La structure hélicoidale apparait dans les peptoides lorsqu’une chaine latérale chirale aromatique
encombrée stériquement possédant un centre stéréogénique en a de |'azote est introduite, par
exemple la (S)-1-phényléthyle. Plus précisément, I'hélicité apparait lorsque plus de 50 % des
groupements latéraux incorporés sont chiraux et aromatiques, générant ainsi un encombrement qui
limite la liberté des liens amides, et permet a I'hélice de se former. Celle-ci posséde un pas de 6,7 A et
trois résidus par tour, ce qui est trés semblable a une hélice de polyproline de type |, tel qu’illustré sur
la Figure 26a. De plus, cette hélice se forme en solution pour des peptoides possédant au minimum 5
unités monomeres. Cette structure hélicoidale a été étudiée et mise en évidence par de nombreuses
méthodes telles que la RMN a deux dimensions, le dichroisme circulaire ou encore la modélisation

moléculaire [50]-[54]-[56].

L’hélice générée présente également une stabilité thermique et chimique assez remarquable. En
effet, celle-ci résiste a la présence d’'urée 8 M (un chaotrope) et a des températures allant jusqu’a 75

°C [50]-[57].

Etant donné les nombreuses études ayant été menées sur la structure hélicoidale des peptoides
et sa grande stabilité thermique et chimique, utiliser cette hélice comme template pour améliorer les

parametres MOST de I’azobenzéne semble étre une approche intéressante.




4.4. Greffage de I'azobenzene sur les peptoides

La littérature concernant le greffage d’azobenzéenes sur les peptoides est peu fournie.
Effectivement, a notre connaissance et a I’heure actuelle, il n’existe qu’un seul article traitant de ce
sujet, écrit par Shah et al. De plus, celui-ci n’avait pas pour objectif d’étudier I'influence de la structure
du peptoide sur les parameétres MOST de I’'azobenzéne, mais plutét d’étudier si I'isomérisation E-Z
pouvait se produire sur les peptoides sans altérer la conformation du squelette peptoidique.
Néanmoins, des informations concernant les spectres d’absorption et les temps de demi-vie de

I’azobenzéne sont données [58].

Dans cette étude, des peptoides de longueurs différentes ont été synthétisés (trimeéres,
pentameres, heptaméres) avec différentes chaines latérales telles que la sarcosine ou la (S)-1-
phényléthyle et I'azobenzéne. Ces peptoides comportent au maximum une chaine latérale
azobenzene. Sur la Figure 27 sont représentés les spectres d’absorption d’un trimere dont la séquence

est la suivante : NspeNazoNspe (azo = azobenzéne et spe = (S)- 1-phényléthyle) [58].
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Figure 27. a) Spectre d’absorption du trimére possédant I'azobenzéene en conformation trans irradié pendant 10 secondes a
une longueur d’onde comprise entre 275 et 375 nm. b) Spectre d’absorption du trimeére possédant I'azobenzéne en
conformation cis irradié pendant 10 secondes a une longueur d’onde supérieure a 400 nm [58].




Sur ces spectres, il peut étre observé que I'isomérisation se produit lorsque la molécule estirradiée
entre 275 et 375 nm. En effet, lorsqu’il est irradié pendant 0 a 10 secondes, I'isomere trans (Figure
27a) voit sa bande correspondant a la transition m-nt* (325 nm) décroitre tandis que la bande de Ia
transition n-t* (440 nm) augmente, montrant I'isomérisation du E-azo en Z-azo. Quant a I'isomére cis
(Figure 27b), il s'isomérise a nouveau en E-azo lorsqu’il est irradié par de la lumiére visible (> 400 nm).
Cet effet est marqué par I’évolution de son spectre d’absorption qui devient identique a celui du trans

[58].

Il est également important de noter qu’aucun shift des bandes d’absorption n’est observé sur ces
spectres par rapport a I'azobenzéne seul. Par chromatographie liquide a haute performance en phase
inverse (RP-HPLC), il a été montré que l'isomérisation E-Z de la chaine latérale azobenzéne est

caractérisée par un PSS a 75% en isomeres Z [58].

Concernant les temps de demi-vie de ces peptoides comportant un cis-azobenzene en chaine
latérale, ils se sont avérés courts pour les triméres (entre 5 et 8 h). Néanmoins, en augmentant le
nombre d’unités a 5 ou 7, le ti/> du cis-azobenzéne est grandement amélioré et devient supérieur a

100 h [58].

Enfin, par mesure de dichroisme circulaire de ces peptoides, il a été conclu que le fait de changer
la structure de la chaine latérale azobenzéne en I'isomérisant n’altérait que tres peu la structure du

squelette de la chaine peptoidique [58].

Cette étude, méme si elle ne concerne pas directement le domaine des MOST, permet de voir que
I'isomérisation E-Z se produit et que la variation de la taille du peptoide rend déja possible la

modification du ti1/; du cis-azobenzéne.




Objectifs du mémoire

Etant donné les problémes actuels liés a I'épuisement des énergies fossiles, il est nécessaire de
trouver des solutions pour les remplacer, notamment au travers des énergies renouvelables comme
I’énergie solaire. L'utilisation immédiate de I'énergie solaire, c’est-a-dire en la transformant en une
autre forme d’énergie directement utilisable, est la voie privilégiée et abondamment étudiée avec
notamment le développement de systémes photovoltaiques performants. L'écueil actuel a I'utilisation
de I’énergie solaire est qu’elle n’est disponible que pendant une période limitée de la journée et des
lors des moyens de stockage stables sont requis pour pouvoir disposer de cette énergie a tout moment,
méme en dehors des périodes d’ensoleillement. Diverses techniques sont envisagées actuellement et,
parmi celles-ci, la possibilité de stocker de I’énergie solaire sous forme d’énergie chimique apparait
trés séduisante. En particulier, le stockage chimique a I'aide des systémes MOST (MOlecular Solar
Thermal systems) est actuellement envisagé. Le principe de base de ces systémes repose sur la
transformation photochimique — la photoisomérisation — d’'un composé stable et disponible en un
isomere moins stable, mais présentant un temps de vie suffisamment long que pour garantir le
stockage. On parle d’isomeres métastables. Lorsque le besoin énergétique est présent, I'énergie
chimique emmagasinée peut étre récupérée par I'application d’un stimulus extérieur, notamment une
légére augmentation de température. La cyclabilité du systéme menant a une production en cycles

fermés et neutres en carbone.

Le systeme envisagé lors de ce travail est la molécule d’azobenzéne dont il est nécessaire
d’améliorer les caractéristiques MOST. En particulier, il faut absolument augmenter la différence
d’énergie entre les deux formes Z et E de la molécule d’azobenzéne, tout en augmentant également le
temps de vie de I'isomére le moins stable, i.e. le Z. Récemment, il a été montré que le greffage de
motifs azobenzeéne sur une surface ou le long d’'une chaine polymeére représentait une stratégie
élégante, car le positionnement ordonné de motifs azobenzéne en interaction menait a des
modifications majeures de stabilités relatives [43]-[44]-[46]. L'idée qui sera approchée lors de ce
mémoire est de greffer des azobenzénes sur des peptoides qui sont des molécules synthétiques de la

famille des foldameres, c’est-a-dire des molécules possédant des structures définies en solution, en

particulier des structures hélicoidales. Des lors, I'utilisation des peptoides, abondamment synthétisés

au laboratoire S2MOs, en tant que template pourrait améliorer les paramétres MOST de I’azobenzéne.

Pour ce faire, la premiere partie du mémoire sera consacrée a la préparation des divers peptoides
en utilisant le protocole de synthese sur support solide développé par Zuckermann et adapté aux

chaines latérales désirées. Des peptoides de (S)-1-phényléthyle de tailles différentes et comportant un




nombre d’azobenzenes variable seront synthétisés, purifiés et caractérisés principalement par

spectrométrie de masse.

By

La deuxiéme partie sera consacrée a I'étude des parametres MOST de ces molécules pour
déterminer si le template peptoide a une influence positive ou négative sur les propriétés de
I’azobenzéne. Nous étudierons leurs spectres d’absorption, leurs coefficients d’extinction molaire €
ainsi que leur faculté a s’isomériser, tout en regardant si la position de I'azobenzéne sur le peptoide a
une influence sur ces propriétés. Ensuite, des mesures de cinétiques seront effectuées apres
isomérisation pour déterminer le temps de demi-vie ti;; de I'isomere Z obtenu ainsi que la barriere
d’activation E.. Egalement, les rendements quantiques de photoisomérisation ¢ pour les
isomérisations E = Z et Z - E seront déterminés. Enfin, la quantité d’énergie stockée par les molécules

AH sera évaluée par calorimétrie différentielle a balayage (DSC — Differential Scanning Calorimetry).

Finalement, la derniére partie de ce travail sera consacrée a I’étude par spectrométrie de masse
de I'état photostationnaire de ces molécules pour le caractériser. Nous évaluerons la possibilité de
séparer des photoisomeres par deux techniqgues complémentaires et orthogonales; Ia

chromatographie liquide a haute performance (HPLC) et la spectrométrie de mobilité ionique.




Partie expérimentale

1. Synthese des peptoides

1.1. Protocole expérimental et mécanisme

Comme mentionné au point 4.2 de |'Introduction, tous les peptoides ont été synthétisés en
adaptant le protocole de synthése sur support solide développé par Zuckermann et al. en 1992 [51].
Tous les solvants et réactifs sont commercialement disponibles et sont utilisés sans purification
supplémentaire. Entre chaque étape de synthése, 3 lavages avec 10 ml de solvant de réaction, la N-
méthyl-2-pyrrolidone (NMP) (sur une durée de 10 s), sont réalisés afin d’enlever les réactifs résiduels

et minimiser les réactions secondaires non-désirées.

La premiere étape de ce protocole consiste a faire gonfler 2 g de résine Rink amide a I'aide de 10
ml de NMP dans le réacteur tri-col (Figure 22). Le design particulier de ce réacteur permet entre autres
la thermostatisation du systéeme grace a un circulateur dont la température du fluide est maintenue a
80°C durant toute la synthése lorsqu’un chauffage est nécessaire. Une homogénéisation est réalisée
grace a un flux d’azote passant dans la solution. Aprés évacuation du solvant, la fonction amine de la
résine est ensuite déprotégée par I'ajout de 10 ml d’une solution de N-méthylpipéridine a 20 % dans
la NMP. Cette amine formera in fine une fonction amide correspondant a I’extrémité C terminale du

peptoide.

Une fois I'amine libérée, une étape de bromoacétylation (Figure 28) est réalisée, durant 5 minutes,
en ajoutant a la résine 5 ml d’une solution de N,N'-diisopropylcarbodiimide (DIC) 2 M dans la NMP et
5 ml d’une solution d’acide bromoacétique 2 M dans la NMP. Le DIC permet d’activer la fonction acide
carboxylique facilitant ainsi la réaction entre I'acide bromoacétique et I'amine primaire de la résine

déprotégée.
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Figure 28. Mécanisme général pour I'étape de bromoacétylation de la synthese de peptoides sur support solide.




La seconde étape est I'introduction de la chaine latérale par une substitution nucléophile de
I’halogénure au moyen de 10 ml d’une solution 1,5 M de I'amine désirée dans la NMP, tel que montré
sur la Figure 29. Dans ce mémoire, les différentes amines employées sont le 4-aminoazobenzene et la
(S)-phényléthylamine afin d’obtenir les chaines azobenzéne (azo) et (S)-phényléthyle (spe) nécessaires
a cette étude. Concernant la (S)-phényléthylamine, 10 min de réaction sont suffisantes pour incorporer
la chaine latérale spe. En revanche, en raison du caractére faiblement nucléophile de I'amine
aromatique du 4-aminoazobenzéne, il s’est avéré, aprés plusieurs optimisations, que 16 h de réaction
sont nécessaires pour introduire la chaine latérale azo, conformément a ce qui est spécifié dans le
protocole de Shah et al. [58]. Pour les peptoides nécessitant I'incorporation d’une chaine azo sur
I’extrémité C terminale, les conditions de synthése ont d{i étre optimisées : celle-ci doit étre effectuée
a 80°C (chauffage au moyen d’un circulateur d’eau), en augmentant le temps de réactiona 24 h et la
concentration en 4-aminoazobenzéne a 2 M dans la NMP (voir Résultats et discussion). Il est
également important de noter qu’aprées l'incorporation d’une chaine latérale azobenzene, 1h30 de

réaction sont nécessaires pour réaliser la bromoacétylation subséquente [58].
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Figure 29. Etape de substitution nucléophile permettant d'incorporer la chaine latérale (R) sur le peptoide.

Ces étapes de bromoacétylation et de substitution nucléophile sont alors répétées jusqu’a ce que
le peptoide atteigne la longueur désirée. Aprés le dernier lavage au NMP, la résine est séchée par trois

passages successifs de dichlorométhane (DCM) (10 ml pendant 10 s).

Afin de pouvoir récupérer le peptoide fraichement synthétisé, il reste alors a cliver le lien amide
entre la résine et le peptoide en croissance. La méthode de clivage mise au point par Zuckermann,
consistant en une hydrolyse par ajout d’acide trifluoroacétique (TFA), a été optimisée afin de diminuer
les quantités de réactifs nécessaires (TFA et Na,COs) d’un facteur 5. Le protocole de clivage est donc le
suivant : pour 1 gramme de résine, agiter magnétiquement dans 8 ml d’une solution 95:5 TFA et eau
durant 10 minutes. Le mélange est alors filtré et la solution contenant le peptoide est portée a pH 10-
11 avec une solution de carbonate de sodium Na,COs; 2 M dans I’eau. Concernant la récupération du
peptoide apres clivage, la méthode de Zuckermann a été utilisée dans un premier temps (solubilisation
dans du méthanol (MeOH) et précipitation dans de I'’eau Milli-Q). Cependant, cette derniere

fournissant de faibles rendements, les peptoides ont, par la suite, été récupérés par la procédure




suivante : trois extractions liquide-liquide avec de I'acétate d’éthyle sont réalisées pour extraire le
peptoide de la phase aqueuse. La phase organique est alors lavée a trois reprise avec de I’eau Milli-Q
pour éliminer les sels résiduels. Finalement, apres séchage sur MgSQ,, la phase organique est évaporée

a I’évaporateur rotatif, donnant le peptoide sous la forme d’une poudre orange.

La purification des peptoides est réalisée par colonne de chromatographie dont la phase
stationnaire est constituée de silice. L’éluant est un mélange DCM/MeOH en diverses proportions

selon le peptoide purifié (voir détails ci-dessous — Tableau 2).

1.2. Peptoides synthétisés
Les peptoides synthétisés ainsi que leur rendement, leur méthode de clivage et leurs conditions
de purification sont repris dans le Tableau 2. Tous les peptoides ont été caractérisés avant et apres

purification par spectrométrie de masse (voir partie Résultats et discussion).

Séquence du peptoide Rendement Meéthode de récupération Proportions
apres DCM:MeOH pour
purification la purification sur
colonne
NspeNazoNspe 23% Précipitation (Eau) 95:5
NazoNspeNspe 18% Précipitation (Eau) 97 :3
NspeNspeNazo 49% Extraction liquide-liquide 95:5

(Acétate d’éthyle)

NazoNspeNazo 68% Extraction liquide-liquide 97 :3
(Acétate d’éthyle)

NspeNazoNspeNspeNazoNspe 65% Extraction liquide-liquide 96 :4
(Acétate d’éthyle)

NspeNazoNspeNazoNspeNazo 73% Extraction liquide-liquide 96 :4
(Acétate d’éthyle)

NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe 52% Extraction liquide-liquide 97 :3
(Acétate d’éthyle)

Tableau 2. Tableau synthétique reprenant les peptoides synthétisés, le rendement de la synthése, la méthode de
récupération et les conditions de purification.

2. Photochimie

Deux types de manipulations ont été réalisées pour les études photochimiques de ce travail : sous

lampe solaire (Arimed B6 — voir point 3 de la Partie expérimentale) et a des longueurs d’onde définies




pour mesurer les parameétres décrits dans ce point. Le spectre d’émission de la lampe solaire Arimed

B6 et sa comparaison avec le spectre d’irradiance solaire spectrale sont montrés sur la Figure 30.
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Figure 30. Comparaison entre a) le spectre d’émission de la lampe Arimed B6 et b) le spectre d’irradiance solaire spectrale
[59].

Les mesures décrites dans cette partie ont été réalisées a I'Université de Strasbourg dans le
laboratoire de Nanochimie du Prof. Paolo Samori avec I'aide du Dr Agostino Galanti. Tous les spectres
d’absorption sont enregistrés a température ambiante sur un spectrophotomeétre Jasco V650. Les
cuvettes utilisées sont en quartz Suprasil (Hellma ; chemin optique : 1cm). Les solutions des différents

peptoides ont été préparées dans le noir en utilisant du méthanol (grade spectroscopique) comme

solvant.

2.1. Coefficients d’extinction molaire
Les coefficients d’extinction molaire, reflétant la capacité d’une solution a absorber la lumiere a

une longueur d’onde donnée, ont été déterminés en utilisant la loi de Beer-Lambert :

A= ¢eCl (Eq. 1)

ou A est I'absorbance, € le coefficient d’extinction molaire (L.mol*.cm™), C la concentration (mol.L?)
et | la longueur du chemin optique (cm).
Pour déterminer les €, des spectres d’absorption sont enregistrés pour des solutions du méme

peptoide a différentes concentrations. L’absorbance au maximum — Anax - est portée en graphique en

fonction de la concentration, donnant une droite dont la pente correspond a ¢.




2.2. Réactions de photoisomérisation « Photoswitch »

Les solutions de peptoides sont placées sous agitation magnétique et sont irradiées a I'aide de
LEDs couplées a des fibres optiques (ThorlLabs) présentant les longueurs d’onde suivantes, A = 365 nm

et A =455 nm, permettant la conversion d’un isomére a I'autre, tel qu’illustré sur la Figure 31.
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Figure 31. Dispositif utilisé pour irradier les peptoides. Le passage de I'isomere trans a I'isomére cis est réalisé au moyen
d’une lumiéere UV a A= 365 nm et I'isomérisation inverse est réalisée par une lumiere visible dont A= 455 nm.

Lirradiance des LEDs est réglée a 2,7 mW.cm?™. Des spectres d’absorption sont enregistrés a

différents temps d’irradiation.

2.3. Cycles de dégradation

Les solutions de peptoides subissent des cycles d’irradiation UV (365 nm) — visible (455 nm) a 10
reprises a 'aide des LEDs (5 mW.cm™, 8 min d’irradiation) et un spectre d’absorption est enregistré

aprées chaque irradiation.

2.4. Cinétiques de rétro-isomérisation

Les mesures des constantes de vitesse (k) pour I'isomérisation inverse Z = E sont réalisées a I'aide
d’un dispositif « home-made » (Figure 32) permettant d’irradier I'échantillon au sein méme de la

source du spectrophotometre et de contréler la température du systéeme.
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Figure 32. Dispositif expérimental home-made utilisé pour mesurer les constantes cinétiques de I'isomérisation inverse Z ->
E. Uirradiation en source est permise par la LED UV (A = 365 nm) et la thermalisation du systéme est assurée par une cellule
Peltier (effet thermoélectrique).

L’absorbance au maximum (bande de la transition t-t* de I'azobenzene) est enregistrée au cours
du temps. Au début de I'acquisition, la LED est allumée, et I'absorbance décroit jusqu’a atteindre un
plateau, ce qui signifie que I'état photostationnaire (PSS) est atteint. La LED est alors éteinte (ce
moment correspond au temps t = 0) et I'absorbance au maximum augmente progressivement au cours
du temps. Apres quelques heures, la mesure est arrétée et, puisqu’il s’agit d’'une cinétique de premier

ordre, la courbe obtenue est fittée avec une exponentielle de la forme [44]:

y = yo+Ae"* (Eq. 2)

La constante de vitesse (k dans I'Eq. 2) peut alors étre extraite. La mesure est répétée a différentes
température pour pouvoir extraire I’énergie d’activation a partir de la loi d’Arrhénius (Eq. 3) en portant

en graphique In k en fonction de 1/T :
_Eq
k=Ae RT (Eq. 3)

ou k est la constante de vitesse (s?), A le facteur pré-exponentiel (s?), E, I'énergie d’activation (J.mol"

1), R la constante universelle des gaz parfaits (8,31 J.mol1.K?) et T la température (K).




2.5. Rendements quantiques de photoisomérisation [60]

2.5.1. Détermination du rendement quantique (¢)
Le rendement quantique de photoisomérisation (¢) est défini comme le rapport entre le nombre
de molécules de réactifs (R — isomeére trans) subissant une réaction d’isomérisation et le nombre de

photons absorbés (gab) par unité de temps, ce qui se traduit par I’équation :

_ _ dn(R)/dt (Eq. 4)

qab

Il est donc possible de déterminer ¢ en enregistrant la variation de concentration de R en fonction
du temps d’irradiation avec une lumiére (presque) monochromatique et en intégrant I’équation
différentielle. Le flux de photons absorbés ga, est une fraction du flux de photons incidents g, ce
dernier dépendant de la source d’irradiation. En supposant que la radiation est absorbée seulement

par I'espéce R, la relation entre qa.p et qin est la loi de Beer-Lambert :

Qap = Gin (1 — 1074) (Eq. 5)

ou A est I'absorbance (voir Eq. 1).

En combinant les Eq. 1,4 et 5, on obtient :

—dn(R
;lt( ) = ¢ Qin (1 _ 10—(8 [R]l)) (Eq. 6)

Cependant, comme la concentration en réactif diminue avec le temps d’irradiation, le flux de
photons absorbés change également, rendant I'intégration exacte de I'Eq. 6 impossible. Il faut donc
travailler dans des conditions permettant de trouver une solution approximée. La méthode utilisée ici
est appelée « méthode de la pente initiale » et elle consiste a enregistrer la réaction a de faibles taux
de conversion (< 10%). Grace a celle-ci, la variation de I'absorbance a la longueur d’onde d’irradiation
est faible et presque linéaire et la fraction de lumiére absorbée a chaque étape d’irradiation (fab)n peut
étre déterminée par I’'équation :

qq (1 —107%) + (1 — 107%)
(fap)n = QT: = > (Eq.7)

ou A et A; correspondent a I'absorbance (a la longueur d’onde d’irradiation) au temps 0 et au temps
t, respectivement. De plus, comme la quantité d’isomeéres cis produite pendant ce temps est faible,

son absorbance peut étre négligée étant donné €gs <<< Etrans




Avec ces approximations et en supposant que seul I'isomeére trans est présent au début de la

réaction, on obtient :

®= ([R], -
R 0% o (Eq. &)

ou V est le volume de la solution (L), gin le flux de photons incidents (Einstein.min?), t le temps
d’irradiation (min), [R]o et [R]: les concentrations en isomére trans (M) au temps O et au temps t

(déterminées a partir de I'Eq 1).

En pratique, pour chaque peptoide, une solution de concentration connue est préparée. Pour le
rendement quantique ¢ a 365 nm, des mesures de I'absorbance au maximum sont enregistrées apres
0, 2, 6, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60 s d’irradiation (A= 365 nm). Pour ¢ a 455 nm, lorsque le PSS est
atteint, les mesures d’absorbance au maximum sont enregistrées apres 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,
50 et 60 s (Air= 455 nm). Les ¢ sont déterminés a ces différents temps d’irradiation et une moyenne

est ensuite réalisée.
En raison des approximations effectuées, I'erreur sur ¢ est estimée a 10 % [61].

2.5.2. Actinometre ferrioxalate de potassium

La seule inconnue de I'Eq. 8 est le flux de photons incidents, qin. Il est possible de le déterminer
par actinométrie. Cela est réalisé a partir d’'un actinometre chimique, c’est-a-dire un composé de
référence qui subit une réaction photochimique dont le rendement quantique est connu. On peut
obtenir gin en mesurant la variation de concentration aprées différents temps d’irradiation. Dans ce
mémoire, le standard utilisé est le ferrioxalate de potassium car il présente une bonne fiabilité dans
les longueurs d’onde utilisées (250-500 nm) pour mesurer les ¢ des réactions E > Z et Z 2 E des

azobenzenes portés par les peptoides [62].
Cet actinometre est basé sur la photoréduction du [K3Fe(C,04)3].3H20 en suivant les réactions :

FE(C204)33— +hv > Fe*+ C,047+2 C2042-

Fe(C204)33‘ + C,04 > Fe?*+2 CO,+3 C2042-

2 moles d’ions Fe?* sont produites a partir d’une mole de réactif. La réaction est suivie par
spectroscopie d’absorption UV-visible en ajoutant un tampon 1,10-phénantroline apres irradiation

pour mesurer la formation du complexe coloré Fe(phen)s* (Amax= 510 nm, e= 11100 L.moltecm™).

En pratique, 2,5 ml de [K3Fe(C204)3].3H,0 (0,15 M dans 0,05 M H,S0.) sont ajoutés dans quatre

cuvettes. Les quatre cuvettes sont irradiées pendant des temps différents (0, 5, 10, 15 s). Des spectres




d’absorption sont enregistrés. 0,417 ml de tampon 1,10-phénantroline 0,1% et CHsCOONa 0,15 M dans
H,S0, 0,5 M sont ensuite ajoutés dans chaque cuvette et, apres 1h30, des spectres d’absorption sont

a nouveau enregistrés. La différence d’absorbance a 510 nm (AAsi0) permet de déterminer qin :

_ DdAsy 4
din = At Les10mm® (Eq.9)

ou At est le temps d’irradiation (min), V le volume final de la solution (L), | la longueur du chemin
optique (cm), €510 nm le coefficient d’extinction molaire du complexe Fe(phen)s** (11100 L.mol™.cm™) et

¢ le rendement quantique a la longueur d’onde d’irradiation ($sssnm = 1,21 et dassnm = 1,12).

Cette procédure est appliquée pour les deux LEDs (A= 365 nm et A= 455 nm).

3. Spectrométrie de masse

3.1. Caractérisation des peptoides synthétisés

Les peptoides synthétisés ont tous été caractérisés par spectrométrie de masse en mode positif.
Le spectrometre de masse utilisé est le Waters QToF API-US (Waters) possédant une source

ElectroSpray (ESI — ElectroSpray lonization).

Pour les analyses, une solution de 1 mg.ml™ est préparée dans le MeOH et est diluée 1000x dans
ce solvant. Les solutions d’analytes sont introduites par injection directe a un débit de 53 10 uL.min!
avec un potentiel sur le capillaire de 3,1 kV, une température en source de 80 °C et une température
de désolvatation de 120 °C. Concernant le potentiel appliqué sur le cone (CV- Cone Voltage), il varie de

20340V en fonction du composé étudié pour limiter les fragmentations en source.

3.2. HPLC-MS

Les analyses HPLC-MS ont été réalisées avant et apres différents temps d’irradiation sous la lampe
solaire Arimed B6 a I'aide d’une HPLC (colonne C;s — Agilent Eclipse Plus — taille des billes : 3,5 pm —
dimensions colonne : 4,6x100 mm) couplée au spectrométre de masse Waters QToF API-US. Pour
chaque peptoide, 2 pl d’une solution préalablement préparée (50 pl d’une solution initiale de 1 mg.ml"
! dans MeOH ajoutés a 800 pl de ce solvant) sont déposés sur la colonne (injection). Le flux de 'HPLC
de 1 ml.min? est splitté grace a un systéme « en T » avant injection dans le spectrométre de masse

(flux entrant : 250 pl.min?).

Les conditions initiales de I’analyse sont 95 :5 H,0 Milli-Q (0,1% CHsCOOH) / acétonitrile (ACN), a

20°C. Durant I'analyse, un gradient linéaire est programmé pour atteindre 100% d’ACN en 30 min.




4. Produits utilisés

Tous les réactifs et solvants utilisés pour cette étude sont repris dans le Tableau 3.

Partie syntheése/clivage/purification

Réactifs Fournisseurs Réactifs Fournisseurs
Résine Rink Amide Merck Acide bromoacétique Alfa Aesar
4-méthylpiperidine Alfa Aesar (S)-1- Apollo Scientific
phényléthylamine
N,N’- Chem-Impex 4-aminoazobenzéne Tokyo Chemical
diisopropylcarbodiimide Industry
Acide trifluoroacétique Apollo Scientific Carbonate de sodium Chem-Lab
anhydre
Gel de silice 60 (0,063- Merck / /
0,200 nm)
Solvants Fournisseurs Solvants Fournisseurs
1-méthyl-2-pyrrolidone VWR Chemicals Méthanol VWR Chemicals

Dichlorométhane

VWR Chemicals

Acétate d’éthyle

VWR Chemicals

Eau Milli-Q Purifiée par générateur PurelLab Flex 2
Partie photochimie
Réactifs Fournisseurs Réactifs Fournisseurs

Trioxalatoferrate (lll)

de potassium

Alfa Aesar

1,10-Phénantroline

Alfa Aesar

Solvants

Fournisseurs

Solvants

Fournisseurs

Méthanol Uvasol®

Merck

Acétonitrile Uvasol®

Merck

Partie spectrométrie de masse

Solvants

Fournisseurs

Solvants

Fournisseurs

Méthanol HPLC

VWR Chemicals

Acétonitrile HPLC

VWR Chemicals

Acide formique

Chem-Lab

/

/

Eau Milli-Q

Purifiée par générateur PurelLab Flex 2

Tableau 3. Solvants et réactifs utilisés au cours de ce mémoire.
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Résultats et discussion

Cette section sera divisée en trois parties. Premiérement, nous discuterons des peptoides choisis
dans le contexte de ce travail, de leur méthode de synthése ainsi que leur purification. Bien
évidemment, il est impératif, pour réaliser des études complémentaires, de caractériser le plus
complétement possible les produits obtenus. Pour ce faire, une caractérisation compléte sera réalisée
par spectrométrie de masse et par spectrométrie de masse en tandem. La deuxiéme partie traitera de
la caractérisation photochimique des peptoides purifiés. Nous discuterons dans cette partie des
spectres d’absorption expérimentaux de ces peptoides ainsi que de leur comparaison avec des
spectres théoriques modélisés par Sébastien Hoyas, doctorant FRIA. L'obtention de différentes
propriétés photophysiques telles que les coefficients d’extinction molaire ou encore divers parameétres
(temps de demi-vie, énergie d’activation, rendement quantique de photoisomérisation et cyclabilité)
sera discutée. Ces données sont nécessaires a la caractérisation d’un systeme MOST (MOlecular Solar
Thermal systems). Enfin, la troisiéme et derniére partie sera consacrée a la caractérisation de I'état
photostationnaire des échantillons par HPLC-MS aprés irradiation UV-Visible des solutions de

peptoides.

1. Synthese et purification des peptoides

Comme mentionné dans le Tableau 2 de la Partie expérimentale, sept peptoides de séquences
différentes ont été synthétisés sur support solide tel que proposé par le protocole de Zuckermann et
al. adapté a nos chaines latérales [51]. Les optimisations apportées dans le contexte de ce travail ont

été développées en détail au point 1.1 de la Partie expérimentale de ce travail.

1.1. NspeNazoNspe

La premiére séquence synthétisée correspond a NspeNazoNspe (Figure 33) car c’est I'un des rares
peptoides pour lequel des données expérimentales sont disponibles (voir point 4.4. de |'Introduction),
permettant ainsi une comparaison a la littérature. De plus, sa structure simple semble étre un bon
point de départ pour I'étude de l'influence du squelette peptoidique sur I'azobenzene. Enfin,
Iutilisation de 3 unités permet de minimiser la masse moléculaire du composé, ce qui est requis pour
un systeme MOST. Ce peptoide a été synthétisé a température ambiante (T.A.), conformément au
protocole décrit précédemment. Pour incorporer la chaine latérale azobenzéne, le temps de réaction
a da étre augmenté a 16 h (au lieu de 10 min pour le groupement (S)-phényléthyle) en raison de la

faible nucléophilie de 'amine aromatique correspondante, le 4-aminoazobenzéne.




Nspe Nspe

Figure 33. Structure primaire du peptoide de séquence NspeNazoNspe.

Apres clivage, purification par chromatographie et récupération du peptoide sous forme d’une
poudre orange, celui-ci a été caractérisé par spectrométrie de masse (Figure 34). Cette méthode
d’analyse d’ions en phase gazeuse permet, via la mesure de leur rapport masse sur charge (m/z),
d’avoir une information directe sur la composition de ces ions. La Figure 34 reprend le spectre ESI-MS
enregistré pour I'échantillon NspeNazoNspe avec, au sein de ce spectre, deux signaux intenses
observables a m/z 577,3 et m/z 599,3. Sachant que le peptoide NspeNazoNspe posséde une masse
molaire (M.W.)de 576,3 g/mol, nous pouvons trés facilement attribuer ces deux signaux
respectivement aux peptoides protonés ([MH]*) et sodés ([MNa]*). De plus, un troisieme signal, moins
intense, a m/z 615,3 peut facilement étre identifié comme étant les peptoides potassés ([MK]*). Ce
résultat indique I'obtention du produit désiré dont il restera a valider la séquence. De plus, il semblerait
qgue le peptoide de 3 unités est bien I'espece majoritaire et qu’aucune contamination par d’autres

especes (chaine plus longues ou plus courtes) ne soit significativement présente.

[MH]* 399,3 [MNa]*
577,3

[MK]*
615,3
[ ]

e Ll |

m/z

Figure 34. Spectre de masse ESI-MS du peptoide NspeNazoNspe purifié. La présence de molécules protonées, sodées et
potassées correspondant a ce peptoide indique la réussite de sa synthése.

Cependant, sur base de cette simple analyse en masse, il n’est pas possible de mettre en évidence

la présence d’un éventuel isomére de position tel que NspeNspeNazo ou encore NazoNspeNspe car




tous trois apparaitraient au méme rapport masse sur charge dans le spectre. Il est donc nécessaire
d’obtenir plus d’informations sur la structure primaire des ions présents, c’est-a-dire sur la connectivité
de leurs atomes. Ceci est rendu possible par |'utilisation de la spectrométrie de masse en tandem
(MSMS). La spectrométrie de masse en tandem est une technique analytique permettant d’isoler grace
a l'utilisation d’un premier analyseur en masse les ions possédant le m/z d’intérét. Ces ions, une fois
isolés, sont transférés et accélérés dans une cellule de collision pressurisée avec un gaz de collision
(I’argon dans notre cas). Les collisions inélastiques induites entre les ions et le gaz de collision ménent
a un transfert d’énergie cinétique translationnelle en énergie interne (vibrationnelle). Lorsque cette
énergie interne dépasse un certain seuil, I'ion se fragmente : c’est le processus de CID (Collision-
Induced Dissociation). Les fragmentations ainsi produites sont caractéristiques de la structure primaire
des ions. Dans le cas précis qui nous intéresse, cette technique permet donc, sur base des ions

fragments observés, de mettre en évidence la séquence des différentes unités peptoidiques.

La fragmentation des peptoides est essentiellement dominée par des clivages au niveau de leurs
liens amides : il est donc possible, en étudiant la différence de masse entre deux signaux consécutifs
dans le spectre enregistré, de déterminer la séquence des unités peptoidiques et ainsi confirmer ou

infirmer la structure primaire [63]-[64].

De par leur similitude structurale, la nomenclature utilisée pour décrire les fragments des ions
peptoidiques est la méme que celle utilisée pour les ions peptides. La fragmentation principale
retrouvée chez les peptoides s’effectue entre le carbonyle et I'azote du lien amide (Figure 35), appelée
fragmentation B/Y. Deux types de fragments sont alors obtenus et se différencient par I'extrémité du
peptoide conservée intacte apres la fragmentation : les fragments B possedent I’extrémité N terminale

intacte tandis que les fragments Y conservent |’extrémité C terminale [63]-[64].
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Figure 35. Fragmentation B/Y des peptoides protonés. Le clivage s’effectue entre I'azote et le carbonyle des différents liens
amides.

Le mécanisme général de cette fragmentation est illustré sur la Figure 36 et fait intervenir la
théorie du proton mobile déja bien établie pour la fragmentation des ions peptides. En effet, dans ce
mécanisme, la premiere étape correspond a la migration du proton du site le plus basique de la

molécule vers un atome d’azote d’un lien amide du squelette. A la suite de cette migration, le lien




amide se trouve affaibli et le caractére électrophile de I'atome de carbone du lien amide s’en voit
augmenté, rendant ce dernier plus sensible aux attaques de groupements nucléophiles tel que
I’oxygéne du lien amide précédent (rendu plus nucléophile par délocalisation de la paire libre de
I’azote). Suite a cette attaque nucléophile, une rupture de la chaine principale est observée menant a
la formation d’un intermédiaire nommé complexe ion-neutre (INC — lon-Neutral Complex). A partir de
ce complexe, deux types de fragments peuvent étre créés : soit la charge est conservée par le composé
cyclique donnant un fragment B (conservant I'extrémité N terminale intacte), soit un échange de
proton a lieu entre le composé cyclique et le neutre pour donner le fragment Y. En effet, lors de cet
échange, I'amine terminale du composé neutre capte un proton du fragment cyclique et se retrouve

donc chargée pour donner I'ion fragment Y qui contient I’extrémité C terminale intacte [65].
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Figure 36. Mécanisme général pour la fragmentation B/Y des peptoides (R = chaine latérale). Passage par un intermédiaire
réactionnel correspondant a un complexe ion-neutre [65].

Deux autres types de fragmentations typiques des peptoides peuvent également apparaitre : les
pertes de chaines latérales (S)-phényléthyle (SCL — Side-Chain Loss) et les fragmentations A/Y, dont les

mécanismes sont respectivement représentés en Figure 37 et Figure 38 [65]-[66].

Les SCL de groupements spe se produisent par un réarrangement concerté a partir du peptoide
protoné au niveau de I’'atome d’azote du lien amide. A la suite de la perte d’une molécule de styréne

(104 unités de masse (uma)), il en résulte le peptoide chargé dépourvu d’une chaine latérale [66].
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Figure 37. Exemple de mécanisme de SCL pour un peptoide protoné de séquence NspeNspeNspe (m/z 444) menant & I'ion
m/z 340 suite a la perte d’une molécule de styréne (104 uma). [66]

Quant aux fragmentations A/Y, suite a la protonation au niveau de I'atome d’azote d’un lien amide
peptoidique, il s’en suit un réarrangement initié du c6té amine terminale (Figure 38). Ceci méne a la
perte de monoxyde de carbone (CO) et a la formation d’un ion iminium, ainsi que le reste du peptoide
neutre. Cet iminium et le peptoide tronqué se trouvent sous la forme d’'un complexe intermédiaire
nommeé « Proton Bond Dimer » (PBD) dont le temps de vie est suffisamment long que pour permettre
un éventuel transfert de proton entre I'iminium et le peptoide neutre. Il en résulte soit la formation
de I'iminium si celui-ci garde le proton (ion A), soit la formation d’'union Y si le peptoide capte le proton
dans le PBD. L'intensité de ces fragments est tributaire de la différence d’affinités protoniques entre
les deux constituants de ce PBD. Les fragmentations A/Y consécutives permettent, comme pour les

fragmentations B/Y, la détermination de I’enchainement des différentes unités peptoidiques [65].
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Figure 38. Mécanisme général pour la fragmentation A/Y dans les peptoides. Passage par un intermédiaire « Proton Bond
Dimer ». R = chaine latérale [65].




Afin de vérifier que le peptoide synthétisé correspond bien a la séquence désirée, le spectre MSMS

des ions détectés a m/z 577 a été enregistré (Figure 39).
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Figure 39. Spectre MSMS des ions a m/z 577,3 (Energie de collision (Ecol)= 17 eV).Les mécanismes de fragmentation sont
indiqués par des fleches de couleur : orange pour une fragmentation B/Y, vert pour une SCL et rouge pour une
fragmentation A/Y.

L'analyse détaillée des mécanismes de fragmentation est représentée en Annexe 1. Différentes
paires de pics séparées par 17 uma sont visibles sur le spectre. Cette différence de 17 uma correspond
a une perte d’ammoniac venant de I'extrémité C terminale par une fragmentation B/Y. La séquence
des fragmentations A/Y consécutives (fleches rouges sur la Figure 39, mécanismes en Annexe 1), c’est
a-dire le passage de m/z 577 a m/z 416 et puis a m/z 179, n’est possible que si la séquence du peptoide
correspond a NspeNazoNspe, comme désiré. En effet, cette succession de fragmentations correspond
respectivement a la perte d'une unité Nspe (-161 uma) et d’une unité Nazo (-237 uma) au départ de
I’extrémité N terminale (Figure 40). L’attribution de la plupart des pics fragments et la succession des
fragments A/Y observée permettent de confirmer que la structure primaire du peptoide analysé

correspond bien a celle du peptoide désiré.
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Figure 40. Séquence des fragmentations A/Y consécutives pour NspeNazoNspe.




1.2. NazoNspeNspe et NspeNspeNazo

La suite de la stratégie synthétique s’est naturellement dirigée vers les deux isomeres du peptoide
précédent, NspeNspeNazo et NazoNspeNspe, dans le but d’étudier I'influence de la position du
groupement azobenzéne sur les propriétés photochimiques. Ces deux peptoides présentent des
conditions de synthese différentes. En effet, la séquence NazoNspeNspe (Figure 41a) n’a pas nécessité
de modifications des conditions de synthése vis-a-vis de son isomeére étudié précédemment (T.A., 16
h de réaction pour incorporer I'azobenzéne). Cependant, il a fallu mener une optimisation pour
I’obtention de NspeNspeNazo (Figure 41b). Effectivement, lorsque la chaine latérale azobenzéne doit
étre disposée en position C terminale, c’est-a-dire comme premier monomeére sur la résine, cette
incorporation se fait tres difficilement dans les conditions classiques. Cela est probablement d( a des
problémes stériques liés aux dimensions importantes a la fois de la résine et du groupement
azobenzene. Des lors, plusieurs parametres ont été modifiés pour augmenter le taux de greffage de
I’azobenzéne a cette position, par exemple, le temps de réaction a été augmenté a 24 h (au lieu de 16
h), la concentration en 4-aminoazobenzéne a 2 M (au lieu de 1,5 M) et la température du milieu

réactionnel a 80 °C.
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Figure 41. Structures primaires des peptoides de séquences a) NazoNspeNspe et b) NspeNspeNazo.

Les spectres de masse enregistrés pour les deux peptoides purifiés par chromatographie sont
présentés a la Figures 42 et montrent la présence des molécules protonées a m/z 577 pour les deux
composés. Pour NazoNspeNspe les molécules sodées et potassées sont également présentes a m/z
599 et m/z 615 respectivement. Il est a noter que les pics intenses a m/z 185 et 347 présents sur le
spectre de NspeNspeNazo viennent d’une contamination de la source du spectrométre au moment de

I’enregistrement du spectre.
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Figure 42. a) Spectre de masse du peptoide NazoNspeNspe apreés purification et b) Spectre de masse associé a
NspeNspeNazo apres purification.

Comme précédemment, il est nécessaire de vérifier que les séquences des isomeres synthétisés

sont bien celles attendues. Pour ce faire des analyses MSMS ont été réalisées et sont reprises en Figure

43.
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Figure 43. Spectres MISMS des ions m/z 577,3 (MH*) pour a) NazoNspeNspe (Ecol = 15 eV) et b) NspeNspeNazo (Ecol = 15
eV). Les mécanismes de fragmentation sont indiqués par des fléches de couleur : orange pour une fragmentation B/Y, vert
pour une SCL et rouge pour une fragmentation A/Y.

Ces spectres présentent évidemment des fragmentations similaires au peptoide précédent (Figure
39) telles que des pertes de la chaine latérale spe par SCL (ions a m/z 473 et 369) ou encore les pertes
de 17 unités de masse entre certaines paires d’ions par un mécanisme B/Y. Néanmoins, certaines
fragmentations sont propres a chaque isomere et permettent donc de s’assurer que la séquence
synthétisée est bien celle attendue. Pour NazoNspeNspe (Figure 43a), la séquence des fragmentations
A/Y consécutives (fleches rouges) montre le bon enchainement des unités peptoidiques.
Effectivement, la premiéere fragmentation A/Y correspond a une perte de 237 uma a partir de
I’extrémité N terminale, ce qui veut donc dire que cette unité perdue porte |'azobenzéne comme
chaine latérale (Figure 44). D’ailleurs, I'ion Y, correspondant a m/z 340 n’est présent que sur le spectre
de ce peptoide. La seconde fragmentation A/Y correspond a une perte de 161 uma, soit une unité avec
la spe comme chaine latérale, comme attendu. De plus, I'ion B> a m/z 399 provient d’'une
fragmentation B/Y libérant I'ion Y; complémentaire a m/z 179 dont la structure correspond a la
derniére unité peptoidique contenant I'extrémité C terminale avec la spe comme chaine latérale. Les
fragmentations pouvant étre expliquées a partir de la structure désirée et I’enchainement des
fragmentations A/Y consécutives étant cohérent, I'isomére NazoNspeNspe synthétisé est donc celui

attendu.
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Figure 44. Séquence des fragmentations A/Y consécutives pour NazoNspeNspe.

Pour le dernier isomére, NspeNspeNazo, des fragmentations propres a cet isomeére apparaissent
également (Figure 43b). 'enchainement des fragmentations A/Y étant la perte a deux reprises de 161
uma a partir de I'extrémité N terminale correspondant a deux unités peptoidiques avec la spe comme
chaine latérale, cela confirme la formation du bon peptoide (Figure 45). L'ion Y; restant a m/z 255,
unique a ce spectre et correspondant a la derniere unité peptoidique avec I'extrémité C terminale et
I’azobenzéne comme chaine latérale, confirme cette hypothese. Cet ion Y; peut également provenir
d’une fragmentation B/Y, dont le fragment B, complémentaire serait aussi unique a ce peptoide. Ce
dernier est observé avec le pic a m/z 323. Les trois isomeéres ont donc été synthétisés conformément

aux structures désirées.
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Figure 45. Séquence des fragmentations A/Y consécutives pour NspeNspeNazo.

1.3. NazoNspeNazo

L'idée de ce mémoire étant d’étudier si la structure peptoidique peut influencer favorablement
I'interaction entre azobenzénes, des peptoides contenant 2 a 3 azobenzenes ont également été
synthétisés. D’abord, la séquence NazoNspeNazo (Figure 46) a été envisagée afin d’étudier si une
éventuelle interaction pourra améliorer les propriétés MOST par rapport aux trimeres contenant un

seul azobenzéne. Comme pour NspeNspeNazo, le peptoide NazoNspeNazo posséde une chaine




latérale azobenzene sur I'extrémité C terminale, ce qui nécessite d’utiliser les conditions de synthése

optimisées (24 h, solution 2 M, 80 °C).
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Figure 46. Structure primaire du peptoide de séquence NazoNspeNazo.
Apres purification par chromatographie, le nouveau peptoide a été caractérisé par MS et MSMS.
La Figure 47 reprend le spectre de masse enregistré pour NazoNspeNazo et, comme attendu, il est
possible d’observer les ions m/z 653 correspondant au peptoide protoné et les ions m/z 675 et m/z

691 correspondant aux molécules sodées et potassées respectivement.
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Figure 47. Spectre de masse aprés purification de la poudre orange correspondant a NazoNspeNazo, montrant la présence
de celui-ci grdce aux ions @ m/z 653, 675 et 691.

Le spectre MSMS des ions m/z 653 (MH?) associés a notre molécule (Figure 48) permet de

confirmer la structure primaire de notre peptoide, notamment grace a la séquence des fragmentations

A/Y.
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Figure 48. Spectre MISMS des ions m/z 653 (MH*) associés au peptoide de séquence NazoNspeNazo (Ecol = 17 eV).

En effet, une perte de 237 uma est d’abord observée, soit une unité peptoidique possédant
I’azobenzéne en groupement latéral, suivie d’une perte de 161 uma, correspondant a la seconde unité
peptoidique avec la spe en chaine latérale (Figure 49). |l reste donc I'ion Y1 a m/z 255 qui, comme dans
le cas de NspeNspeNazo, correspond a la derniére unité peptoidique comprenant I'extrémité C
terminale avec 'azobenzéne comme chaine latérale. Egalement, une seule perte de groupement spe
est observée au départ de I'ion parent (m/z 653 = m/z 549) contre deux pour les trois isomeéres

précédents, signifiant qu’il n’y a qu’une seule chaine latérale spe sur ce peptoide.
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Figure 49. Séquence des fragmentations A/Y consécutives pour NazoNspeNazo.




1.4. NspeNazoNspeNspeNazoNspe

Sur base de la littérature, les peptoides possédant la (S)-phényléthyle comme chaine latérale
commencent a adopter une structure hélicoidale en solution a partir de 5 unités monomeres. Dés lors,
des peptoides de 6 et 9 unités ont donc été envisagés pour étudier I’effet éventuel de cette hélice sur
les propriétés photochimiques des azobenzénes [54]-[56]. L’hélice possede, selon la littérature, un pas
de trois résidus par tour. Pour cette raison, les azobenzéenes ont été placés dans un premier temps en
positions i et i+3, donnant un peptoide de séquence NspeNazoNspeNspeNazoNspe (Figure 50a). ||
serait alors possible d’ obtenir la superposition des azobenzénes au long de I'hélice, et favoriserait ainsi
leur interaction (Figure 50b). Ce premier hexamere a été synthétisé a T.A. dans les conditions

classiques d’incorporation de I'azobenzéne (T.A., 16 h de réaction, 1,5 M en 4-aminoazobenzéne).

a) > b)

Figure 50. a) Structure primaire du peptoide de séquence NspeNazoNspeNspeNazoNspe. b) Modélisation de I'hélice
peptoidique hypothétique désirée permettant une superposition et une interaction entre les azobenzénes placés en positions
ieti+3

Comme pour I’ensemble des échantillons, une analyse par spectrométrie de masse est réalisée
apres purification de I’échantillon. Le spectre enregistré est présenté a la Figure 51. Le peptoide de
séquence NspeNazoNspeNspeNazoNspe posséde une masse molaire de 1135,6 g.mol?, les molécules
protonées doivent donc apparaitre a m/z 1136,6 alors qu’il est également attendu d’observer des
molécules sodées a m/z 1158,6. Les deux types d’ions habituellement observés sont bien détectés.
Cependant, un signal intense est également mis en évidence a m/z 579.8. En réalité, sur base d’une
analyse plus fine, nous pouvons trés facilement confirmer que cet ion est une espéce doublement
chargée signifiant que la masse de I'ion est de 1159,6 uma, correspondant au peptoide a la fois protoné
et sodé. Afin de confirmer la composition de I'ion, un modele isotopique théorique a été simulé et une
correspondance parfaite entre la théorie et I'expérience est observée, ceci permettant donc de

confirmer la nature de I'ion (Figure 51).
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Figure 51. Spectre de masse apreés purification de NspeNazoNspeNspeNazoNspe, montrant la présence de celui-ci grdce aux
ions a m/z 1136, m/z 1158 et m/z 579. Le modeéle isotopique théorique permet de confirmer la composition de I'ion
doublement chargé a m/z 579.
La structure primaire du peptoide protoné, a m/z 1136, a été confirmée par MSMS (Figure 52)

Dans ce spectre, un tres grand nombre de signaux fragments est observé. Cependant, pour plus de

clarté, seules les fragmentations principales ont été mises en évidence
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Figure 52. Spectre MSMS des ions m/z 1136 (MH*) associés au peptoide de séquence NspeNazoNspeNspeNazoNspe (Ecol
30eV).

Comme précédemment, les fragmentations A/Y permettent de confirmer le bon enchainement
des unités peptoides avec, dans I'ordre, des pertes d’unités possédant en tant que chaine latérale : |

spe (-161 uma, Ys), I'azobenzéne (- 237 uma, Ya4), la spe (-161 uma, Ys), la spe (-161 uma, Y;) (Figure

53). Les fragmentations B/Y établies a partir de la structure désirée sont également visibles sur le

55

'




spectre CID. Enfin, a partir de ces ions B, de nombreuses pertes de chaine latérale spe par SCL (- 104
uma) sont visibles mais ne sont pas toutes représentées par les fleches de couleur pour une question
de clarté. L'ensemble de ces informations et I’apparition des fragmentations attendues sur base de la

structure désirée confirment la formation du peptoide.
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Figure 53. Séquence des fragmentations A/Y consécutives pour NspeNazoNspeNspeNazoNspe.

1.5. NazoNspeNazoNspeNazoNspe

Ce second peptoide de 6 unités (Figure 54), possédant cette fois trois unités portant des chaines
latérales azobenzéne en alternance avec des unités portant la (S)-phényléthyle, a été synthétisé a T.A.
dans les conditions classiques d’incorporation de I’'azobenzéne (T.A., 16 h de réaction, 1,5 M en 4-
aminoazobenzéne). C'est le premier peptoide synthétisé contenant 3 groupements azobenzenes dont

la séquence correspond a NazoNspeNazoNspeNazoNspe.

Figure 54. Structure primaire du peptoide de séquence NazoNspeNazoNspeNazoNspe.




Grace au spectre de masse (Figure 55) du peptoide (M.W. = 1211,6 g.mol?) et & I'observation des
molécules sodées (m/z 1234) et potassées (m/z 1250) associées a ce dernier, il est possible de
confirmer la présence du peptoide. Cependant, malgré deux purifications, d’autres pics restent
présents sur le spectre, notamment l'ion a m/z 997, pouvant potentiellement correspondre a un
fragment du peptoide formé en source lors de I'ionisation ou a des sous-produits de syntheése. Il faudra
donc étre prudent au moment d’interpréter les résultats des analyses photochimiques de cette

molécule.
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Figure 55. Spectre de masse de NazoNspeNazoNspeNazoNspe montrant la présence de celui-ci grdce aux ions @ m/z 1234 et
1250.

A nouveau, la séquence des fragmentations A/Y a partir de I’extrémité N terminale (Figure 56) du
spectre MSMS des ions m/z 1234 (Figure 57) permet de confirmer la séquence du peptoide obtenu,
avec une alternance de perte d’unités avec d’abord I'azobenzéne (-237 uma) et ensuite la spe (- 161

uma) comme chaines latérales.
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Figure 56. Séquence des fragmentations A/Y consécutives pour NazoNspeNazoNspeNazoNspe.




Il est a noter que de nombreuses pertes de chaines latérales spe sont aussi observées mais pour

plus de clarté, seules quelques-unes ont été mises en évidence. De plus, les fragmentations B/Y n’ont

pas été indiquées car les ions précurseurs sont sodés, ce qui améne certaines subtilités dans la

fragmentation.
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Figure 57. Spectre MISMS des ions m/z 1234 (MINa*) associés au peptoide de séquence NazoNspeNazoNspeNazoNspe (Ecol =

70eV).

1.6. NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe

Ce dernier peptoide, de 9 unités, a été synthétisé a 80 °C afin de limiter la dispersité dans

I’échantillon, c’est-a-dire la présence de peptoides de tailles différentes, et de faciliter I'incorporation

de toutes les unités et chaines latérales. Le temps de réaction et la concentration pour incorporer les

azobenzenes sont les conditions classiques (16 h, 1,5 M en 4-aminoazobenzéne). Comme le peptoide

précédent, il comporte trois azobenzénes. Ceux-ci sont placés en positions i et i+3 comme c’était le cas

pour le peptoide décrit au point 1.4, mais avec un tour d’hélice, supposé, supplémentaire. De plus, ce

peptoide de 9 unités (Figure 58) constitue le trimére du peptoide NspeNazoNspe (1.1).
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Figure 58. Structure primaire du peptoide de 9 unités et de séquence NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe.

Suite a la purification du peptoide, une analyse ESI-MS a été réalisée. La Figure 59 permet de
mettre en évidence les molécules protonées (m/z 1696) et sodées (m/z 1718). Quant au pic a m/z 859,
il s’agit d’'un ion doublement chargé (avec un proton et un cation Na*) associé a notre peptoide.
Cependant, il est a noter que des ions a m/z 1297 et m/z 1592 sont également observables. Leur origine
peut étre double, soit ce sont des sous-produits de synthése ou de fragmentation en source. La
présence de ces signaux, si elle est due a des sous-produits, pourrait indiquer la limitation de la
méthode de purification par simple chromatographie a partir d'un nombre trop important
d’azobenzenes dans la molécule. En effet, ce probléme a déja été rencontré dans le cas du peptoide
décrit au point précédent qui possédait lui aussi trois azobenzénes. Une étude par HPLC-MS
permettrait de déterminer |'origine des pics et d’ainsi confirmer ou infirmer cette hypothése. Dans

tous les cas, il faudra étre prudent au moment d’interpréter les résultats photochimiques de ces deux

molécules.
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Figure 59. Spectre de masse du peptoide de 9 unités, montrant la présence de celui-ci grdce aux ions @ m/z 1696, 1718 et
859.

Une analyse MSMS des molécules protonées (m/z 1696) a été réalisée (Figure 60). Pour ce
peptoide, la structure avec les différents fragments n’est pas représentée car la taille du peptoide est
trop importante. De plus, étant donné que ce peptoide est le trimére de NspeNazoNspe, les

fragmentations sont tres similaires.
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Figure 60. Spectre MISMS des ions MH* (m/z 1696) associés au peptoide de 9 unités synthétisé (Ecol = 45 eV).

Sur ce spectre, la séquence des fragmentations A/Y consécutives confirme parfaitement la
structure primaire du peptoide désiré. En effet, les fragmentations impliquent a trois reprises les
pertes successives de 161 uma (unité avec spe comme chaine latérale), de 237 uma (unité avec

I’azobenzéne en chaine latérale) et de 161 uma, confirmant ainsi la séquence désirée.

Nous pouvons donc conclure que les objectifs de la premiére partie de ce travail ont été totalement
remplis. En effet, il nous a été possible de synthétiser avec succés un grand nombre de peptoides. Pour
chacun, la structure primaire a été confirmée par des analyses de spectrométrie de masse en tandem.
Ces peptoides ainsi que les rendements de synthése sont repris dans le Tableau 2 du point 1.2 de la
Partie expérimentale. Grace au changement de la méthode de récupération du peptoide (voir Partie
expérimentale), les rendements ont pu étre augmentés de 20 a 70 %. Parmi I’ensemble des peptoides
obtenus, seuls deux semblent étre contaminés par des peptoides de taille inférieure mais une analyse
plus fine par HPLC-MS permettrait d’avoir de plus amples informations. Ces molécules synthétisées et

purifiées ont donc été soumises aux mesures photochimiques.




2. Caractérisation photochimique

Cette section a pour but de décrire la caractérisation photochimique effectuée sur les peptoides
synthétisés et purifiés décrits précédemment. Dans un premier temps, les spectres d’absorption et les
coefficients d’extinction molaire des peptoides ont été déterminés. Certains de ces spectres seront
comparés a des spectres théoriques modélisés par Sébastien Hoyas en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT). Ensuite, les réactions d’isomérisation
photoinduite (photoisomérisation) a des longueurs d’onde spécifiques entre les isoméres trans et cis
des azobenzenes portés par les squelettes peptoides seront décrites. Certains peptoides ont été
soumis a des mesures de cyclabilité afin de déterminer leur résistance a la dégradation face a plusieurs
cycles de photoisomérisation, ce qui est important dans le contexte d’application du type MOST. Le
troisiéme point abordera les mesures de cinétique sur la réaction de rétro-isomérisation cis = trans
pour déterminer le temps de demi-vie ti/, de I'isomere cis ainsi que la barriére d’activation a franchir
pour passer de I'isomeére cis a I'isomére trans. Enfin, les rendements quantiques de photoisomérisation

des réactions trans = cis et cis = trans des azobenzénes seront déterminés.

Afin de rendre les séquences des peptoides plus visuelles et de voir directement ou se trouvent les
azobenzenes dans la molécule, un formalisme d’écriture est mis en place ol chaque unité est
représentée sous forme de bille. Ainsi, une bille bleue correspond a une unité Nspe tandis qu’une bille
orange est associée a une unité Nazo. La correspondance de ce formalisme avec les séquences décrites
précédemment est illustrée sur la Figure 61. Celui-ci sera des lors utilisé pour plus de clarté sur

I’ensemble des figures reprises dans la suite de ce manuscrit.

®® ® NspeNazoNspe 00 NazoNspeNazo
®® ® NspeNspeNazo QOOO®O® NspeNozoNspeNspeNazoNspe
®® @ NaozoNspeNspe QOO0 OO0 ® NazoNspeNazoNspeNazoNspe

Q000D OOO® NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe

Figure 61. Formalisme d’écriture « collier de billes » pour les peptoides synthétisés. Les unités portant I'azobenzéne en
groupement latéral sont représentées par une bille orange tandis que les unités portant une chaine latérale (S)-phényléthyle
sont associées a des billes bleues. La séquence est représentée de N-ter vers C-ter de la gauche vers la droite.

2.1. Spectres d’absorption et coefficients d’extinction molaire

Comme décrit dans la Partie expérimentale, toutes les solutions de peptoides ont été préparées
dans le méthanol grade spectroscopique, a température ambiante et a I’abri de la lumiére ambiante
afin d’éviter la photoisomérisation non désirée des composés et donc de fausser les spectres

d’absorption.




2.1.1. Peptoides possédant un seul groupement azobenzéne

Les premiers spectres d’absorption enregistrés sont ceux des trois isoméres de 3 unités :
NspeNazoNspe, NspeNspeNazo et NazoNspeNspe. Le spectre d’absorption de NspeNazoNspe (Figure
62a) refléete bien le comportement caractéristique du trans-azobenzéne avec la présence, d’une part,
d’une bande intense dans I’'UV a 325 nm et, d’autre part, d’une bande de faible intensité dans le visible,
aux alentours de 440 nm. Ces bandes correspondent respectivement aux transitions m-ni* et n-mt*
caractéristiques de I'azobenzene, tel que discuté au point 3.1.2 de I'Introduction. Pour rappel, cette
seconde bande est peu intense car elle est interdite par la symétrie. Le squelette peptoidique ne
semble donc pas influer sur les bandes d’absorption de I'azobenzene qui y est greffé. De plus, ce

spectre d’absorption est identique a celui rapporté dans la littérature [58].
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Figure 62. a) Spectre d’absorption du peptoide NspeNazoNspe présentant I’azobenzene en configuration trans (C= 5.10°> M
dans le MeOH). b) Graphique de I'absorbance a 325 nm (transition r-rt*) en fonction de la concentration dont la pente
correspond a € (erreur moyenne de 1 %).

La valeur du coefficient d’extinction molaire (€) au maximum d’absorption, c’est-a-dire au sommet
de la transition rt-t* (325 nm) a été déterminée via la loi de Beer-Lambert en enregistrant la valeur de
I’absorbance a cette longueur d’onde pour différentes concentrations (Figure 62b). Cette valeur
déterminée sur deux échantillons est de €325 nm = 2.10* L.molt.cm™, et est dans le méme ordre de
grandeur que I'azobenzéne seul. En effet, il est possible de voir sur la Figure 63 I'évolution d’e pour le
trans-azobenzéne dans le méthanol en fonction de la longueur d’onde et de la température : a 325
nm, son coefficient d’extinction molaire se situe aux alentours de 2,1.10* L.molt.cm™, conformément

a I'e déterminé expérimentalement pour notre peptoide a cette longueur d’onde.
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Figure 63. Evolution du coefficient d’extinction molaire en fonction de la longueur d’onde et de la température pour le trans-
azobenzene dans le méthanol [67].

Le spectre d’absorption de l'isomére possédant |'azobenzéne sur I'extrémité C terminale,
NspeNspeNazo, est présenté dans la Figure 64a et est similaire a celui enregistré pour son isomére
NspeNazoNspe avec les bandes m-m* et n-m* situées aux alentours de 324 nm et 440 nm
respectivement. En revanche, le coefficient d’extinction molaire a 324 nm (€324 nm) pour la bande m-rt*
semble légérement plus élevé avec une valeur de 2,4.10* L.mol*.cm™ (Figure 64b). Cette légére
différence peut étre imputée soit a un effet di au positionnement de I'azobenzene sur I'extrémité C
terminale, soit a une erreur expérimentale étant donné que cette valeur n’a été déterminée que sur
un seul échantillon. Néanmoins, I'erreur expérimentale semble étre a privilégier étant donné le faible

écart observable et la probable absence d’impact du squelette peptoidique sur les transitions de

|’azobenzéne.
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Figure 64. a) Spectre d’absorption du peptoide NspeNspeNazo présentant I'azobenzéne en configuration trans (C=5.10°> M
dans le MeOH). b) Graphique de I"absorbance a 324 nm (transition rt-t*) en fonction de la concentration dont la pente
correspond a €.




En ce qui concerne le dernier isomére de 3 unités présentant un seul azobenzéne, a savoir
NazoNspeNspe, un spectre d’absorption totalement différent est enregistré (Figure 65a).
Effectivement, contrairement aux peptoides précédents, les bandes attribuées aux transitions m-ni* et
n-1t* sont ici regroupées sous une seule bande. En effet, I'asymétrie du signal d’absorption permet de
suggérer que les bandes associées aux transitions m-t* et n-m* sont superposées. |l est également a
noter que le maximum du spectre subit un effet bathochrome, c’est-a-dire un déplacement vers les
plus grandes longueurs d’onde, et se voit ainsi décalé de ~325 nm a 391 nm. Cependant, bien que le
maximum ne soit plus a la méme longueur d’onde, le coefficient d’extinction molaire associé est le
méme que celui de NspeNazoNspe avec €391 nm = 2,1.10* L.mol™.cm™ (Figure 65b) et, par conséquent,

le méme que pour I'azobenzéne seul.
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Figure 65. a) Spectre d’absorption du peptoide NazoNspeNspe présentant I'azobenzéne en configuration trans (C=5.10°> M
dans le MeOH). b) Graphique de I'absorbance a 391 nm (transition r-rt*) en fonction de la concentration dont la pente
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Le changement dans le spectre d’absorption de cet isomeére est expliqué par la position de
I’azobenzéne sur un azote « amine » (extrémité N terminale) et non plus sur un azote « amide »,
comme c’était le cas pour les deux isoméres précédents. Cet effet bathochrome ainsi que la
superposition pour les absorptions caractéristiques des transitions m-n* et n-t* sont bien connus de
la littérature pour les azobenzénes substitués par des amines. En effet, le passage d’une paire libre
d’un azote « amide » a la paire libre d’un azote « amine » modifie I’énergie de la transition n-nt* en
raison de |'effet donneur mésomere plus important de I’'amine. Par conséquent, la différence d’énergie
entre les orbitales m et m* diminue, causant le déplacement de la bande d’absorption correspondante
(vers des transitions moins énergétiques) tandis que la différence énergétique pour la transition n-mt*,
lui, ne change pas, conformément a ce qui est expliqué au point 3.1.2 de I'Introduction. De plus, la
position des bandes de notre composé est identique a celles du 4-aminoazobenzéne, I'amine utilisée

pour incorporer le groupement azobenzene a une chaine peptoidique, étudié dans I’éthanol (solvant




trés semblable au méthanol): la transition ri-it* est située a 390 nm et la transition n-t* a 440 nm [38]-

[68].

Les trois spectres d’absorption expérimentaux apportés ci-dessus ont été comparés aux spectres
théoriques modélisés par Sébastien Hoyas au moyen de la TD-DFT. La fiabilité de la méthode de
modélisation a d’abord été validée sur I'azobenzene seul (Figure 66), pour lequel le pic principal
(transition m-m*) est en parfait accord avec la littérature. En effet, le maximum de ce pic a été
déterminé a 324 nm alors que la valeur expérimentale de I’azobenzéne est de 320 nm. Il est a noter
que la bande n-t* n’apparait pas sur le spectre du trans-azobenzéne parfait car elle est interdite par
la symétrie des orbitales tel qu’illustré sur les orbitales impliquées dans la transition sur la Figure 66.
Les orbitales sont effectivement totalement perpendiculaires les unes aux autres, empéchant ainsi
tout recouvrement. Néanmoins, si comme en solution un flip se produit autour d’une liaison N-C de
I’azobenzéne (50° sur le spectre), la transition devient légérement permise et nous voyons dés lors la
bande n-m* qui augmente en intensité. De plus, le spectre de l'isomeére cis de I'azobenzéne est
également en excellent accord avec la littérature ou le shift de la bande n-it* est retrouvé aux alentours
de 270 nm et la transition n-t* est plus intense que pour I'isomére trans mais située a la méme

longueur d’onde.
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Figure 66. Spectres théoriques pour les azobenzenes trans et cis effectués sur une structure optimisée par DFT (B3LYP-D3/6-
311G** C-PCM (MeOH)) suivie par un calcul TD-DFT (CAM-B3LYP/6-311+G** C-PCM (MeOH)), largeur a mi-hauteur de 0,333
eV). Les orbitales impliquées dans les transitions sont également représentées.

Ensuite, afin de représenter aisément les substituants de I’azobenzéne sur le squelette
peptoidique, les spectres théoriques du N-méthyl-4-aminoazobenzéne et du p-acétamidoazobenzéne
ont été modélisés. Concernant le N-méthyl-4-aminoazobenzene (Figure 67), le déplacement
bathochrome de la transition -t est bien visible au niveau du maximum a 383 nm : celaestdd a la
contribution m de la paire libre de I'amine dans la délocalisation électronique, visible sur les

représentations des orbitales impliquées dans la transition a la Figure 67. Pour confirmer que ce shift




est dU a la paire libre de I’'amine, le spectre de la forme ammonium a été modélisé et il est possible d'y

voir que cet effet bathochrome disparait : nous retrouvons ainsi le pic de la transition m-t* centré aux

alentours de 320 nm. Ceci montre également que nos peptoides sont sous forme neutre en solution.
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Figure 67. Spectres théoriques pour le N-méthyl-4-aminoazobenzéne trans et cis et le 4-méthylammoniumazobenzéne trans
effectués sur une structure optimisée par DFT (B3LYP-D3/6-311G** C-PCM (MeOH)) suivie par un calcul TD-DFT (CAM-
B3LYP/6-311+G** C-PCM (MeOH), largeur a mi-hauteur de 0,333 eV). Les orbitales impliquées dans les transitions sont

également représentées.

Quant au p-acétamidoazobenzéne en configuration trans (Figure 68),

qui représente

I’approximation de I'azobenzéne sur les liens amide des peptoides, le comportement de I'azobenzene

seul est retrouvé, méme si un léger shift a 330 nm est présent en raison d’une faible influence des

orbitales m et n de ’amide sur la transition m-mt*.

p-acétamidoazobenzene TRANS

p-acétamidoazobenzene CIS

TRANS
HOMO étatexcité n°1 : 462.67 nm
Intensité nulle

Transition interdite

o

144 . s étri
HOMO étatexcité n®2 : par symetrie
1.24 amide
A max =330 nm n/m 330.13nm
1.04 o
@
F 084 cis
S HOMO étatexcité n°1:
£ o6
044 447.29 nm
n-
0.2
0.0 - - - - T = — 7 HOMO étatexcité n°2 :
240 280 320 360 400 440 480 520
N
Longueur d’onde (nm) 278.51 nm
Tt

N
@/ xy

LUMO état excité n°1:

2%

LUMO état excité n®2 :

2L%0)

LUMO état excité n°1 :

LUMO état excité n°2 :

e
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Lorsque ces spectres théoriques sont comparés aux spectres expérimentaux des trois peptoides
décrits précédemment, une certaine cohérence apparait. En effet, nous voyons que les peptoides
NspeNazoNspe et NspeNspeNazo, présentant donc l'azobenzéne sur un lien amide, adoptent
exactement le comportement du p-acétamidoazobenzéne tandis que le peptoide NazoNspeNspe suit
I'allure du N-méthyl-4-aminoazobenzéne en raison de la position de l'azobenzéne sur I'amine
terminale. Afin d’étre plus précis, les spectres théoriques des peptoides complets ont été modélisés
(Figure 69 a-c) et un tres bon accord entre valeurs théoriques et expérimentales a pu étre obtenu. Un
décalage de quelques nm est observé mais en considérant un meilleur échantillonnage
conformationnel, une plus grande précision pourrait étre obtenue. Il est primordial ici de se rendre
compte qu’en comparant les spectres théoriques des peptoides complets par rapport a ceux du p-
acétamidoazobenzéne et du N-méthyl-4-aminoazobenzéne, il n’y a pas ou peu de différences dans
I’allure des courbes, prouvant que I'information structurale des peptoides est perdue en spectroscopie

UV-visible. Nous observons en effet la signature quasi exclusive de I'azobenzéne.
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Figure 69. Comparaison entre les spectres d’absorption théoriques et expérimentaux pour a) NspeNazoNspe b)
NspeNspeNazo et c) NazoNspeNspe. Tous les calculs ont été effectués sur une structure optimisée par DFT (B3LYP-D3/6-
311G** C-PCM (MeOH)) suivie par un calcul TD-DFT (CAM-B3LYP/6-311+G** C-PCM (MeOH), largeur & mi-hauteur de 0,333
evV).

2.1.2. Peptoides possédant plusieurs groupements azobenzénes
Les spectres expérimentaux des peptoides portant plusieurs azobenzénes ont été enregistrés. Le
premier de ces peptoides possede 3 unités, NazoNspeNazo, et présente deux azobenzénes dans des

environnements différents. En effet, un azobenzéne se trouve sur I'amine de I’extrémité N terminale




tandis que I'autre est positionné sur le lien amide de I'extrémité C terminale. Son spectre d’absorption
(Figure 70a) met clairement en évidence ces deux positions caractéristiques avec deux bandes intenses
situées a 324 et 394 nm. La premiére correspond a la transition nt-* de I’azobenzéne se trouvant sur
I’amide en C terminale tandis que la deuxieme bande est un mélange a la fois de la transition n-nt* de
I’azobenzéne se trouvant sur I'amine et des transitions n-n* des deux azobenzénes. Nous retrouvons
donc ici les comportements des deux substituants différents. Quant aux coefficients d’extinction
molaire (Figure 70b-c), nous observons une augmentation de ceux-ci par rapport a ceux déterminés
pour les peptoides avec un seul azobenzene NazoNspeNspe et NspeNspeNazo. Effectivement, nous
mesurons €3g4 nm = 3,1.10* L.molt.cm™ et €324 nm = 2,9.10* L.mol™.cm™, ce qui représente une
augmentation assez significative de la capacité a absorber si nous comparons ces valeurs a I'e de
I’azobenzéne seul (entre 2,1.10* et 2,2.10* L.mol*.cm™?). Néanmoins, en procédant a une
déconvolution des deux signaux principaux correspondants aux transitions m-n* de |’azobenzene
« amide » (324 nm) et de I'azobenzéne « amine » (394 nm), une diminution significative des € est
observée. Effectivement, nous obtenons alors €394 nm = 2,6.10* L.mol™*.cm™ et €324 nm = 2,3.10* L.mol
L.em™. En déconvoluant également les signaux a plus faibles longueurs d’onde, nous retrouverions
probablement les valeurs d’e caractéristiques de I'azobenzene seul. Cela signifie sans doute que les
deux chromophores agissent indépendamment I'un de I'autre, ce qui n’est évidemment pas ce que

nous recherchons.
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Figure 70. a) Spectre d’absorption du peptoide NazoNspeNazo présentant les azobenzéenes en configuration trans (C= 5.10°
M dans le MeOH). b) Détermination d’e a 324 nm (erreur moyenne de 0,5 %). c) Détermination d’e a 394 nm (erreur
moyenne de 0,5 %).

Le premier peptoide de 6 unités, NspeNazoNspeNspeNazoNspe, montre un comportement

d’absorption similaire a NspeNazoNspe. Le spectre (Figure 71a) présente effectivement les transitions




T-rt* et n-t* a 326 et 440 nm, comme attendu par la position des azobenzénes sur les liens amides,
mais celles-ci sont plus intenses. L'e de ce composé dans le MeOH (Figure 71b) refléte bien la présence
de deux azobenzénes avec €326 nm=4,4.10*L.mol™.cm™, ce qui équivaut & environ deux fois le coefficient
d’extinction molaire de I'azobenzene seul. Similairement au peptoide précédent, aucune
augmentation de la capacité a absorber la lumiere ne semble donc avoir eu lieu d{ a la présence des
deux azobenzenes sur laméme molécule car I’ par azobenzene ne differe pas de celui de I'azobenzéne

seul.

Afin d’évaluer I'effet de solvant sur I'absorption, le coefficient d’extinction molaire de ce composé
a été déterminé dans I’acétonitrile (Figure 71c), un autre solvant dans lequel le peptoide est
parfaitement soluble. Avec un €356 nm = 3,6.10% L.mol™.cm™, on constate que I’absorption du peptoide y
est moindre par rapport au MeOH, montrant des lors I'importance du solvant utilisé. En perspective
de ce mémoire, une étude de I'absorption du composé dans différents solvants pourrait étre réalisée

afin de déterminer celui donnant le plus grand €.
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Figure 71. a) Spectre d’absorption du peptoide NspeNazoNspeNspeNazoNspe présentant les azobenzénes en configuration
trans (C=5.10*° M dans le MeOH). b) Détermination de I’ a 326 nm dans le MeOH (erreur moyenne de 1,2 %). c)
Détermination de I’'e a 326 nm dans I’ACN (erreur moyenne de 0,8 %).

Les deux derniers spectres d’absorption concernent les peptoides possédant trois azobenzenes et
ayant rencontré des probléemes lors de la purification, a savoir la seconde séquence de 6 unités
NazoNspeNazoNspeNazoNspe et celle de 9 unités NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe. Le
peptoide de 6 unités contient deux azobenzénes sur des liens amides et un azobenzéne sur I'amine
terminale. Nous observons donc sur le spectre d’absorption (Figure 72a) le méme comportement que

pour NazoNspeNazo (Figure 70a) mais avec un rapport d’intensité 2:1 entre la bande des transitions




n-rt* des azobenzenes sur les liens amides et la bande regroupant la transition n-t* de I'azobenzéne
sur I’'amide et les transitions n-t*. Ce rapport 2:1 est également visible sur les coefficients d’extinction
molaire aux maxima des deux bandes d’absorption avec €37 nm = 4,9.10* L.mol.cm™ et €394 nm = 2,5.10*
L.molt.cm™ (Figure 72b-c). Ces deux € présentent une augmentation par rapport a I’azobenzéne seul
lorsque nous normalisons par rapport au nombre d’azobenzene. Cependant, les valeurs habituelles de
I’azobenzéne seul seraient probablement retrouvées en procédant a une déconvolution, comme pour
le NazoNspeNazo. Egalement, malgré les problémes de purification discutés précédemment, I’aspect

du spectre d’absorption semble cohérent avec le nombre et la position des azobenzénes.
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Figure 72. a) Spectre d’absorption du peptoide NazoNspeNazoNspeNazoNspe présentant les azobenzenes en configuration
trans (C= 1.10° M dans le MeOH). b) Détermination d’e a 324 nm. c) Détermination d’e a 394 nm

Finalement, le spectre du peptoide de 9 unités (Figure 73a) présente les mémes caractéristiques
que les peptoides NspeNazoNspe et NspeNazoNspeNspeNazoNspe mais avec une augmentation du
coefficient d’extinction molaire au maximum d’absorption (Figure 73b) en raison de I'ajout d’un
groupement azobenzéne dans la molécule. En effet, celui-ci vaut €326 nm = 6,7.10* L.mol™.cm?, mais il
ne montre a nouveau aucune augmentation de la capacité a absorber par rapport a I'azobenzene seul
puisque I'e par azobenzéne vaut environ 2,2.10* L.mol™.cm™, comme pour le dimére correspondant
NspeNazoNspeNspeNazoNspe. La valeur d’e du peptoide ainsi que |'aspect cohérent du spectre
d’absorption laissent penser que la pureté de ce composé n’est pas si mauvaise et que les pics présents

dans le spectre de masse (Figure 59) devaient probablement étre d a de la fragmentation en source.
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Figure 73. a) Spectre d’absorption du peptoide NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe présentant les azobenzenes en
configuration trans (C= 1.10> M dans le MeOH). b) Détermination d’e a 326 nm.

2.2. Photoisomérisation des peptoides

La suite des analyses photochimiques ne fait intervenir que les peptoides dont la pureté a pu étre
attestée, c’est-a dire les trois isomeéres de 3 unités présentant un seul azobenzéne et les peptoides
contenant deux azobenzénes de séquences NazoNspeNazo et NspeNazoNspeNspeNazoNspe. Afin de
pouvoir étudier la photoisomérisation, ces molécules ont d’abord été irradiées a des temps variables
adeslongueurs d’ondes définies par des lasers LED (point 2.2 de |la Partie expérimentale). La premiéere
longueur d’onde d’irradiation, 365 nm, a pour but d’induire I'isomérisation des azobenzénes de leur
configuration trans vers leur configuration cis. Pour rappel, les isomeéres cis des azobenzenes ne sont
jamais obtenus a 100% car les espéces trans et cis absorbent toutes les deux dans I’'UV-visible. Dés lors,
un état photostationnaire (PSS) est obtenu, dans lequel la proportion des deux isomeres dépend du
rapport entre les coefficients d’extinction molaire de ceux-ci a la longueur d’onde d’irradiation. Des
spectres d’absorption sont alors réalisés apres différents temps d’irradiation afin de voir quand ce PSS
est atteint. Une fois isomérisé, le mélange a I’équilibre est alors irradié a 455 nm pour provoquer la
rétro-isomérisation cis = trans des azobenzénes. A nouveau, en irradiant a 455 nm, méme si une
grande partie des isomeéres trans est récupérée, il restera une faible proportion de formes cis dans

I’échantillon étant donné que I'isomére trans peut également absorber la lumiére visible a 455 nm.

Le peptoide NspeNazoNspe, présentant donc un seul azobenzéne sur un lien amide, s’isomérise
de maniere efficace sous irradiation a 365 nm (Figure 74a). En effet, il est possible de voir la
décroissance de la bande m-m* parallelement a I'augmentation de l'intensité de la bande n-mt*.
Egalement, le sommet de la transition t-it* subit un effet hypsochrome, soit un déplacement vers les
longueurs d’onde plus courtes, en raison de la perte de planéité et donc de la conjugaison lors du
passage de l'isomére trans a l'isomére cis de l'azobenzéne, tel que décrit au point 3.1.2 de

I’Introduction.




[—— Avant irradiation| ——— Aprés 365nm
a) e 10s 365nm b) 10s 455nm
0.5 n-n 30s 365nm 04 ——— 30s 455nm
fi 60s 365nm “ 60s 455nm
100s 365nm —— 100s 455nm
041 —— 150s 365nm —— 150s 455nm
® 210s 365nm o 7 210s 455nm
g 034 —— 280s 365nm 2 ———— 280s 455nm
8 ——— 360s 365nm g ——— 360s 455nm
2 450s 365nm 2 0.2 450s 455nm
Z %2 570s 365nm 2 570s 455nm
720s 365nm 720s 455nm
01 900s 365nm 0.1 900s 455nm
0,04 —— 0,04
‘ - - ; . - . . . ; - - ; ‘
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Longueur d'onde (nm)

Figure 74. a) Photoisomérisation a 365 nm de NspeNazoNspe (C=2,51. 10> M dans le MeOH). b) Rétro-isomérisation de

cette solution sous irradiation a 455 nm.

Lorsque le PSS est atteint, apres plus ou moins 15 min, I’échantillon est irradié a 455 nm. La Figure
74b permet de se rendre compte de la réversibilité de la réaction car au plus longtemps I’échantillon
est soumis a une irradiation a 455 nm, au plus le spectre UV-Vis retourne a son allure initiale ou
I'isomeére trans était le plus abondant dans I’échantillon. Cependant, une absorbance moindre par
rapport a la solution initiale est observée et est expliquée par la faible proportion d’isomeres cis
restante. Nous pouvons confirmer que le PSS est atteint aprés chaque irradiation en regardant la
croissance/décroissance de I"absorbance a 325 nm (transition m-t*) et a 440 nm (transition n-rt*) en

fonction du temps (Figure 75a-b). Ainsi, nous observons que le plateau des courbes de

croissance/décroissance exponentielle était chaque fois bel et bien atteint.

0 0,40
a) . b) LR T
035 -
04 -
£ £ .
o . €030
8 03 sk g - %
- = 025 -
i T-TU : : TT-TU
£ -
Fo2 . g 020 N
< . .
01 e
. - 010 .
-
o0 T T T T T 1 0,08
0 200 00 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temps (s} Temps (s)
0,092 4 0,037 2
0,030 4 - - L] - 0,030 "
-
0,028 -{ L "
£ 0,028 -
E 0,06 " £
g - g =
3 0,024 Y 0.0261 *
g * £
8 -
En‘mf - N-Tt o024 Nn-Tt
g 0,020 4 - E
0,077 4 L]
0,018 | -
.
0,016 L] 0,020 4 -
- - - - -
0,014
0,018 T T T T T u
o 200 400 00 200 1000 o 200 400 600 800 1000

Temps (s)

Temps (s)

Figure 75. a) Décroissance de I'absorbance a 325 nm (rt-rt*) et croissance de I'absorbance a 440 nm (n rt*) en fonction du
temps lors de l'irradiation réalisée a 365 nm pour NspeNazoNspe. b) Croissance de I'absorbance a 325 nm (r-rt*) et
décroissance de I'absorbance a 440 nm (n-rt*) en fonction du temps lors de I'irradiation & 455 nm de ce méme peptoide.
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Ce peptoide a également été soumis a une mesure de cyclabilité, c’est-a-dire de sa capacité a
résister a une éventuelle dégradation lors de la répétition des cycles d’isomérisation trans = cis et cis
- trans. Pour ce faire, I'absorbance du composé a 325 nm a été mesurée lors de chaque irradiation et
a été portée en graphique en fonction du nombre de cycles d’isomérisation (Figure 76). Nous
observons qu’aprés 10 cycles d’isomérisation, |'absorbance de chaque mélange d’isoméres reste
constante, signifiant que I’azobenzéne ne subit pas de dégradation significative aprés ces 10 cycles, ce
qui est un avantage pour une application en tant que systemes MOST. De plus, il est bien visible sur ce
graphique avec la différence d’absorbance a 325 nm avant et apres irradiation, qu’une proportion de

forme cis reste présente apreés irradiation du PSS a 455 nm.
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Figure 76. Mesure de résistance a la dégradation du peptoide NspeNazoNspe apres 10 cycles d’irradiation (C = 5.10° M dans
le MeOH).

Les autres peptoides possédant uniquement des azobenzenes sur les liens amides, a savoir le
peptoide de 3 unités possédant I’azobenzene sur I’extrémité C terminale NspeNspeNazo et le peptoide
de 6 unités de séquence NspeNazoNspeNspeNazoNspe avec deux azobenzénes en positionsieti + 3,
présentent exactement les mémes caractéristiques de photoisomérisation (Figure 77a-d) que le
peptoide précédent. Il est égalementimportant de noter que I’hexamére possédant deux azobenzénes
présente des points isobestiques durant le photoswitch, c’est-a-dire des longueurs d’onde pour
lesquelles I'absorbance reste constante tout au long du processus d’isomérisation trans = cis et cis 2

trans, signifiant qu’il n’existe pas d’interaction entre les deux chromophores [61]-[69].
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Figure 77. a) Photoisomérisation a 365 nm de NspeNspeNazo (C=4,16. 10> M dans le MeOH). b) Rétro-isomérisation de ce
composé sous irradiation a 455 nm. c) Photoisomérisation a 365 nm de NspeNazoNspeNspeNazoNspe (C= 8,56 . 10¢ M dans
le MeOH). d) Rétro-isomérisation de ce composé sous irradiation a 455 nm.

Parmi ces deux peptoides, seul celui de 6 unités a été soumis a une mesure de cyclabilité (Figure
78). Comme précédemment, les azobenzénes ne subissent aucune dégradation aprés 10 cycles de
« charge-décharge ». Ceci est en effet une propriété connue de I'azobenzéne qui est capable de
résister a de nombreux cycles d’isomérisation, faculté qui ne semble pas étre modifiée par le squelette

peptoidique.

] ©®0000e

=
(=]
L

UV 365 nm

o
=]
L

Absorbance 326nm
o
@

e
Y
L

o
(]
L

VIS 455 nm

Figure 78. Mesure de résistance a la dégradation du peptoide NspeNazoNspeNspeNazoNspe apres 10 cycles d’irradiation (C
=2,5.10° M dans le MeOH).

Si les azobenzenes subissent une photoisomérisation efficace pour donner la configuration cis

lorsqu’ils sont situés sur les liens amides peptoidiques, des subtilités apparaissent lorsqu’ils sont




positionnés sur I'amine terminale. En effet, pour le peptoide de 3 unités possédant I'azobenzéne sur
I'amine de I'extrémité N terminale (NazoNspeNspe), la photoisomérisation ne se produit pas ou trés

peu (Figure 79a-b).
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Figure 79. a) Photoisomérisation a 365 nm de NazoNspeNspe (C= 8,56 . 10¢ M dans le MeOH). b) Rétro-isomérisation de ce
composé sous irradiation a 455 nm.

Cette faible faculté de photoisomérisation est due a une rétro-isomérisation trop rapide. En effet,
il est rapporté dans la littérature que lorsqu’un substituant de type amine est présent sur I'azobenzéne,
I’énergie d’activation de la réaction inverse est fortement abaissée, diminuant ainsi le t1/, de I'isomere
cis par rapport aux azobenzénes seuls et le rendant par conséquent instable. Cette diminution de
I’énergie d’activation est explicable par la corrélation inverse existant entre la barriére d’activation et
la force de I'effet donneur mésomeére du substituant en para de I'azobenzéne. Effectivement, un
substituant tel qu’une amine possédant un effet donneur mésomeére important diminue I'ordre de
liaison du lien N=N central de I’'azobenzéne par résonance, causant ainsi la diminution de la barriere
d’activation de la réaction thermique de back-isomérisation. La présence du substituant amine rend
donc la réaction d’isomérisation cis = trans thermique plus rapide. Dés lors, ce composé n’est pas
adéquat pour I'utilisation dans le domaine du stockage de I'énergie solaire étant donné que I'isomere
métastable se reconvertit trop rapidement, ce qui explique pourquoi la mesure du cycle de
dégradabilité n’a pas été effectuée. De plus, pour les mémes raisons, le PSS présente une proportion
quasi exclusive d’isomére trans. En revanche, dans les cas précédents olU l|'azote porteur de
I’azobenzéne est de type amide, sa paire libre est principalement délocalisée dans ce lien amide, c’est
pourquoi les propriétés de I'azobenzene sur les liens amides peptoidiques ressemblent fortement a

celles de I'azobenzéne seul [16]-[38]-[70].

Le dernier peptoide pur, NazoNspeNazo, présente a la fois un azobenzene sur I'amine terminale
et un azobenzene sur un lien amide. Sur les différents spectres d’absorption (Figure 80a-b), on voit

gue seul I'azobenzene sur I'azote de I'amide s’isomérise avec la décroissance de la bande d’absorption




n-rt* a 325 nm. L'augmentation de la bande d’absorption n-rmt* n’est, quant a elle, pas visible étant
donné que celle-ci est cachée par la transition m-n* de I’azobenzéne sur I'amine aux alentours de 390
nm. De plus, comme précédemment, la photoisomérisation de I'azobenzéne sur I'amine n’est pas
visible en raison d’une rétro-isomérisation trop rapide. Egalement, comme pour I’hexamére contenant
deux azobenzénes, la présence de points isobestiques sur les spectres d’absorption enregistrés durant

la photoisomérisation indique que les deux azobenzénes de NazoNspeNazo sont découplés.
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Figure 80. a) Photoisomérisation a 365 nm de NazoNspeNazo (C= 8,56 . 106 M dans le MeOH). b) Rétro-isomérisation de ce
composé sous irradiation a 455 nm.

La cyclabilité de ce dernier composé a été évaluée sur I’évolution de I'absorbance a 325 nm au
travers de 10 cycles d’isomérisation (Figure 81). Comme pour les autres peptoides comportant un
azobenzene sur un lien amide peptoidique, aucune dégradation n’est observée apres les différents
cycles, montrant que la faible isomérisation de I'azobenzene sur I’'amine terminale n’influence pas ce

parametre.
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Figure 81. Mesure de résistance a la dégradation du peptoide NazoNspeNazo apres 10 cycles d’irradiation (C =3,05.10> M
dans le MeOH).

De ces différentes photoisomérisations, il peut étre conclu que la position N terminale des

peptoides est a proscrire pour l'incorporation d’azobenzenes sur le squelette peptoidique dans le




cadre des MOST. Néanmoins, en modifiant chimiquement cette amine terminale en lien amide, c’est-
a-dire en acétylant, cette position serait rendue a nouveau exploitable. En effet, cela a été confirmé
par les spectres d’absorption théoriques, dans lesquels le passage du N-méthyl-4-aminoazobenzéne
au p-acétamidoazobenzéne (Figures 67 et 68) permet de retrouver les bandes d’absorption de
I’azobenzéne classique avec la transition m-ni* légerement déplacée a 330 nm di a la présence du

groupement amide.

2.3. Cinétiques de rétro-isomérisation Z>E

Les mesures de constante de vitesse (k) pour la réaction de rétro-isomérisation cis = trans des
azobenzenes ont été réalisées a I'abri de la lumiére ambiante a I'aide du dispositif « home-made »
représenté au point 2.4 de la Partie expérimentale. La mesure est donc réalisée par spectroscopie UV-
visible en enregistrant I’évolution de I'absorbance au maximum de la transition t-n* des azobenzénes
au cours du temps a partir du PSS. La solution est donc préalablement irradiée a 365 nm au sein de la
source du spectrophotometre. Etant donné que le processus de rétro-isomérisation thermique est un
processus cinétique de premier ordre, les courbes d’absorbance au cours du temps obtenues sont
fittées avec une expression exponentielle pour en extraire la constante de vitesse. Ces mesures sont

alors répétées a différentes températures pour extraire I’énergie d’activation (E,) de cette réaction.

A titre d’exemple, le type de courbe obtenue est représenté sur la Figure 82 pour le peptoide
NspeNazoNspe a 25°C. Nous observons bien une augmentation de I’'absorbance de la transition m-rt*
(325 nm) au cours du temps, signe que I'isomeére cis de I'azobenzéne se reconvertit en trans. Le plateau
de I’exponentielle n’est pas atteint car il faudrait enregistrer ces mesures durant plusieurs jours pour
y arriver. Les mesures ont dont été arrétées apres quelques heures. Néanmoins, le coefficient de
corrélation de la courbe exponentielle R? vaut 0,99, ce qui indique que le fit est tout a fait correct avec

ce nombre de points.
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Figure 82. Courbe de cinétique de rétro-isomérisation pour le peptoide NspeNazoNspe a 25°C. La constante de vitesse
extraite estde k=3,13. 106 51,




Les mesures de cinétiques ont été réalisées sur les trois peptoides isoméres de 3 unités
NspeNazoNspe, NspeNspeNazo et NazoNspeNspe ainsi que sur le peptoide de 6 unités de séquence
NspeNazoNspeNspeNazoNspe. Les constantes de vitesse a différentes températures pour la réaction

de rétro-isomérisation de ces composés sont reprises dans le Tableau 4.
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Tableau 4. Constantes de vitesse (k) pour la réaction de rétro-isomérisation cis 2 trans des azobenzénes greffés sur les
peptoides NspeNspeNazo, NazoNspeNspe, NspeNazoNspeNspeNazoNspe et NspeNazoNspe.

La premiére conclusion a tirer de ce tableau est que, lorsque la température augmente, la
constante de vitesse de la réaction, elle, n’augmente pas alors qu’elle le devrait. Il existe donc une
erreur sur nos mesures, rendant impossible le calcul de I'énergie d’activation de la réaction de rétro-
isomérisation de nos composés. Cette erreur peut provenir soit du temps de mesure trop court (entre
3 et 12 heures), soit des faibles variations de températures étudiées. Cela suggere également que les
cinétiques de rétro-isomérisation de nos composés sont longues étant donné qu’un temps de mesure
entre 3 et 12 heures n’est pas suffisant pour observer des variations significatives de la cinétique entre
les différentes températures. Ceci est un avantage vu que de longues cinétiques de rétro-isomérisation
sont désirées pour une application en tant que systeme MOST. La seule exception concerne le peptoide
possédant I'azobenzene sur I'extrémité N terminale NazoNspeNspe. En effet, cet azobenzene étant
substitué par une amine, la rétro-isomérisation est trés rapide et la courbe exponentielle peut étre

observée dans son entiereté trés rapidement a température ambiante (Figure 83).
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Figure 83. Courbe de cinétique de rétro-isomérisation pour le peptoide NazoNspeNspe a 25°C. La constante de vitesse
extraite est de k = 0,95225 s1,

Méme si I'énergie d’activation ne peut pas étre extraite, le temps de demi-vie t1/; des isomeres cis
de chaque composé, lui, peut étre déterminé pour une température donnée. En effet, la rétro-

isomérisation thermique étant un processus cinétique de premier ordre, le t1/; peut étre obtenu par la

In(2)

formule t% == Les t1/> des composés a 25°C sont repris dans |le Tableau 5.
Composé k (s?) ti2(s) ti2 (h)
. . ® 3,28.10° 2,11.10° 59
. ® . 3,13.10° 2,21.10° 61
. v . . v . 6,69.10° 1,04.10° 29
v . . 0,95225 0,728 2.10*

Tableau 5. t;/; des peptoides NspeNspeNazo, NspeNazoNspe, NspeNazoNspeNspeNazoNspe et NazoNspeNspe a 25°C.

Les deux peptoides isomeres de 3 unités portant I'azobenzene sur un lien amide, NspeNspeNazo
et NspeNazoNspe possédent un ti; similaire d’environ 60 h. Cette valeur concorde avec les valeurs de
t1/2 pour I'azobenzene seul rapportées dans la littérature, variant entre 2 et 4 jours selon les auteurs

[16]-[33].

Concernant le peptoide NspeNazoNspe, le groupe de Shah et al. avait déterminé un t;> de 5,7 h,
une valeur moins élevée d’un facteur 10 par rapport a la valeur déterminée dans ce travail. L’hypothese
pour expliquer cette différence est que leur échantillon a été irradié non pas a une longueur d’onde
unique mais par une gamme de longueurs d’onde comprise entre 275 et 375 nm. Etant donné la grande

gamme de longueurs d’onde, la quantité d’isomeres cis générée était probablement moindre que dans




notre cas vu que cet isomere absorbe dans cette gamme de longueurs d’onde pour se reconvertir en
sa forme trans. De plus, aucune information sur la thermalisation de I’échantillon n’est donnée dans

I’article, ce qui peut influer sur la cinétique de rétro-isomérisation [58].

Le dernier isomeére de 3 unités, NazoNspeNspe, présente un ti; inférieur a la seconde en raison de
la position de I’'azobenzéne sur I’'amine terminale, expliquant ainsi pourquoi la photoisomérisation n’a
pas pu étre observée en spectroscopie UV-visible, méme si la mesure a été prise dans le noir. Ceci
confirme une nouvelle fois que la position N terminale sans acétylation n’est pas exploitable pour

I"application du stockage de I'énergie solaire.

Lors du passage au peptoide de 6 unités présentant deux azobenzénes sur des liens amide en
positions i et i + 3, le temps de demi-vie est divisé par 2. Cette observation signifie que les deux
azobenzenes sont indépendants sur le corps peptoidique et qu’aucune coopérativité ou interaction
n‘est présente entre eux, conformément a ce qui avait été suggéré par la présence de points
isobestiques sur les spectres d’absorption enregistrés lors des réactions de photoswitch. En effet, ce
temps de demi-vie deux fois plus court est lié au caractere statistique de la réaction : la rétro-
isomérisation thermique des composés présentant plusieurs azobenzénes est une réaction en cascade
dont chaque étape est un processus cinétique de premier ordre. Le passage des isomeéres (Z,Z) vers les
isomeres (E,E) s’effectue par I'intermédiaire des isomeres mélangés (Z,E) ou (E,Z). Des lors, la premiére
isomérisation thermique peut avoir lieu sur les deux unités équivalentes avec la méme probabilité,
d’ou la constante de vitesse multipliée par deux par rapport au composé avec un seul azobenzene. Par
conséquent, en normalisant le t1, par azobenzene, aucun gain de temps de stockage de |'énergie n’est
observé pour ce peptoide. Les positions i eti+ 3 du squelette peptoidique ne sont donc pas a privilégier

pour les azobenzenes [61]-[69].

Afin de vérifier la reproductibilité de ces mesures et de pouvoir calculer I'énergie d’activation de
la rétro-isomérisation de ces molécules, des cinétiques plus longues devraient étre réalisées avec des
écarts en température plus grands, méme si le méthanol présente certaines limitations en raison de
sa faible température d’ébullition (64,7°C). Néanmoins, malgré le fait que les valeurs exactes de temps
de demi-vie doivent étre vérifiées, les valeurs relatives entre les composés semblent tout a fait

cohérentes.

2.4. Rendements quantiques de photoisomérisation

Les rendements quantiques de photoisomérisation (¢) des peptoides ont été déterminés pour
établir I'efficacité des réactions de photoisomérisation trans = cis (Air = 365 nm) et cis = trans (A =
455 nm) des azobenzénes sur nos peptoides. Ces mesures ont été effectuées sur la transition -t des

peptoides NspeNazoNspe, NspeNspeNazo, NspeNazoNspeNspeNazoNspe et NazoNspeNazo




conformément a la procédure de la « pente initiale » (voir point 2.5 de la Partie expérimentale)
consistant a suivre la réaction aux faibles taux de conversion (< 10 %). Pour rappel, les Eq. 7 et 8
décrivent la formule du rendement quantique de photoisomérisation obtenue grace aux

approximations réalisées :

1
Qin t (fab)n

= ([R]y-[R],) (Eq. 8)

ou V est le volume de la solution (L), qin le flux de photons incidents (Einstein.min), t le temps
d’irradiation (min), [R]o et [R]: les concentrations (M) en isomeére trans (ou cis dépendamment de
I'isomérisation trans = cis ou cis = trans étudiée) au temps 0 et au temps t et fa la fraction de lumiere

absorbée, définie par la relation suivante :

oy (1—=107%0) + (1 -10"%) (Eq.7)
(fab)n - E - 2

ol Ag et A; correspondent a I’'absorbance (a la longueur d’onde d’irradiation) au temps 0 et au temps

t, respectivement.

Les flux de photons qin des deux LEDs ont été déterminés préalablement avec 'actinometre
ferrioxalate de potassium comme étant Qin 3esnm) = (2,2.107 £ 2.10°®) Einstein.min* et qin (4550m) = (6,3.10"

8+ 5.10°) Einstein.min™. Les ¢ de ces composés aux deux longueurs d’onde étudiées sont repris dans

le Tableau 6.
Composé & 365 nm (trans = cis) & 455 nm (Cis = trans)
. ’ 0,16 £0,01 0,50+%0,06
j—
+ +
. - . 0,21 +0,05 0,66 £0,04
+ +
. w ' . w . 0,08 £0,01 0,32+0,03
+ +
- . v 0,03+0,01 0,07 £0,02

Tableau 6. Rendements quantique de photoisomérisation des peptoides NspeNspeNazo,
NspeNazoNspe, NspeNazoNspeNspeNazoNspe et NazoNspeNazo dans le MeOH.

Le rendement quantique du peptoide NspeNspeNazo a 365 nm vaut 0,16, ce qui est tout a fait
cohérent avec les valeurs déterminées dans la littérature pour I'azobenzéne seul dans le méthanol,
situées entre 0,13 et 0,16 [16]-[60]. L’autre peptoide de 3 unités NspeNazoNspe se trouve également
dans cette gamme de rendement quantique en comptant I’erreur sur la mesure. Comparé a ces deux

peptoides, le peptoide de 6 unités NspeNazoNspeNspeNazoNspe a un rendement quantique deux fois




moins élevé. A nouveau, cela est d{ au caractere statistique de la réaction d’isomérisation : lorsque la
molécule est excitée, le photon peut aller sur n’importe quel azobenzeéne avec la méme probabilité en
raison de leur indépendance déja évoquée précédemment. Egalement, il peut étre observé que le ¢
de NazoNspeNazo est beaucoup plus faible que 0,08 alors qu’il présente aussi deux azobenzeénes.
L’hypothese avancée pour expliquer cette différence est la suivante : comme nous enregistrons le
rendement quantique de la transition -* de I’'azobenzéne sur le lien amide, et qu’elle est la plus
élevée en énergie, il est possible qu’il y ait un transfert d’énergie vers I'azobenzéne situé sur I'amine,

dont la transition m-t* est plus faible en énergie.

Les rendements quantiques a 455 nm (réaction cis = trans) sont beaucoup plus élevés, montrant
ainsi que I'efficacité de I'isomérisation cis = trans est plus grande que celle de la réaction trans = cis,
ceci étant un des problémes majeurs des azobenzenes. Néanmoins, les valeurs de rendement
quantique pour la réaction cis = trans sont probablement entachées d’une erreur plus importante
que pour la premiére isomérisation. En effet, nous considérons pour cette mesure un état initial
composé de 100% de cis-azobenzéne alors que nous savons que |’état initial est en réalité un PSS

composé d’un certain pourcentage d’isomere trans.

De plus, discuter des rendements quantiques de photoisomérisation est délicat étant donné qu'’ils
dépendent de nombreux facteurs comme la température, la polarité et la viscosité du solvant utilisé
ainsi que de la longueur d’onde d’irradiation en raison des différents mécanismes d’isomérisation

possibles.




3. Quantification de I'état photostationnaire par HPLC-MS

La derniére partie de ce travail est consacrée a la génération de |'état photostationnaire par la
lampe solaire Arimed B6. Le spectre d’émission de cette lampe et la comparaison avec celui du Soleil
ont été discutées au point 2 de la Partie expérimentale, montrant ainsi que seule la gamme des
longueurs d’onde UV du spectre solaire est exploitée avec cette lampe. Le but est de se rapprocher du
PSS généré en conditions réelles d’utilisation et de séparer les différents isomeres le composant par
HPLC couplée a la spectrométrie de masse afin de déterminer leurs proportions dans cet état
photostationnaire. Pour ce faire, trois peptoides portant respectivement 1, 2 et 3 azobenzénes sur des
liens amides ont été étudiés: NspeNspeNazo, NspeNazoNspeNspeNazoNspe ainsi que la chaine
peptoidique de 9 unités NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe. Ces peptoides ont été choisis
carils ne comportent pas d’azobenzéne sur I’extrémité N terminale. Ainsi, les isomeéres cis générés par

Iirradiation ont un temps de demi-vie suffisamment long que pour étre étudié.

Le peptoide NspeNspeNazo, présentant une seule chaine latérale azobenzéene, ne comporte que
deux isomeres possibles, le trans (E) et le cis (Z). En regardant les chromatogrammes extraits (EIC) a
différents temps d’irradiation des molécules protonées (m/z 577) (Figure 84), nous pouvons observer

I’évolution de la composition du PSS.

EIC m/z 577
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Figure 84. Analyse LC-MS des solutions irradiées : EIC (Extracted lon Current) des molécules protonées associées au peptoide
NspeNspeNazo (m/z 577) montrant I’évolution de la composition de la solution avec le temps d’irradiation.




Le pic a 14,10 min est associé a l'isomére E étant donné que c’est le seul présent dans le
chromatogramme avant irradiation. De plus, la position relative des deux isomeres dans le
chromatogramme est logique puisque I'isomére Z est le plus polaire, il interagit donc moins avec la
colonne Cis et est élué en premier lieu lorsque les deux isomeéres sont séparés. Aprés 1h30
d’irradiation, les proportions des deux isoméres ne varient plus, signifiant que le PSS est atteint. Ainsi,
nous voyons qu’avec cette lampe a UV solaire, le PSS de ce peptoide est composé a 37 % d’isomére cis
sur base des proportions relatives dans le chromatogramme. Etant donné que la lampe utilisée
présente un rayonnement essentiellement dans I’'UV, le pourcentage d’isomeére Z dans le PSS est plus

élevé que celui rapporté dans la littérature pour I'azobenzéne seul, c’est-a-dire 25 % d’isomeéres Z [40].

Lors du passage a un peptoide contenant deux azobenzénes, quatre isomeres sont possibles : (E,E),
(E,Z), (Z,E) et (Z,2). La Figure 85 présente les EIC des ions m/z 1136 correspondant aux peptoides
NspeNazoNspeNspeNazoNspe protonés. Ces résultats expérimentaux permettent d’observer

I’évolution des proportions relatives de chacun de ces quatre isomeéres a différents temps d’irradiation.

EIC m/z 1136
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Figure 85. Analyse LC-MS des solutions irradiées : EIC des molécules protonées associées au peptoide
NspeNazoNspeNspeNazoNspe (m/z 1136) montrant I’évolution de la composition de la solution avec le temps d’irradiation.

Nous observons sur ces chromatogrammes, dans I’ordre d’apparition, I'isomeére (Z,Z), les isomeéres

(Z,E) et (E,Z) (ou (E,Z) et (Z,E)) et enfin I'isomére (E,E). La nature exacte de I'ordre d’élution des deux

isomeres centraux n’est pas connue et nécessiterait une étude complémentaire. En effet, pour




attribuer exactement lequel des deux signaux centraux peut étre associé a l'isomere (Z,E) et donc
lequel correspond au (E,Z), une analyse de I’échantillon en spectrométrie de mobilité ionique afin de
déterminer les sections efficaces de collision (CCS) des ions associés pourrait étre envisagée. Ces CCS
expérimentales devraient ensuite étre comparées a des CCS théoriques pour attribuer chacun des
sighaux du chromatogramme. Dans le contexte particulier de la fin de travail (Covid-19),
malheureusement, il n’a pas été possible de réaliser les analyses par mobilité ionique. Cependant, des
données théoriques ont pu étre générées grace a I'appui de Sébastien Hoyas. Il a été démontré en
théorie qu’une différence de CCS de I'ordre de 1% est observable entre I'isomere (Z,E) et (E,Z). Cette
différence est trop faible que pour permettre une identification non-ambigué de nos espéeces sur un
spectrometre de masse Waters Synapt G2-Si. Cependant, sur un appareillage de plus haute résolution,
il sera plus que probablement possible de faire une identification non-ambigué. Concernant la
composition, I’échantillon comportait déja avant irradiation un faible pourcentage (5 %) du mélange
d’isoméres (Z,E) et (E,Z), en raison d’un possible contact avec la lumiére lors de la préparation de celui-
ci. Tel que repris a la Figure 85, la composition de la solution évolue jusqu’a arriver a un pourcentage
d’isomeére (Z,Z) de 26 % qui pourrait étre caractéristique du PSS. De plus, ce PSS est également
constitué de 33% du mélange d’isomeéres (Z,E) et (E,Z), ce qui veut dire qu’au total, 42,5 % des
azobenzenes de cet état photostationnaire adoptent la configuration Z. Une légére augmentation de

la proportion d’isomeéres Z est donc a souligner pour cet échantillon, méme si elle n’est pas drastique.

De plus, afin de vérifier si les différents isoméres peuvent étre distingués par la réalisation
d’expériences de spectrométrie de masse en tandem. Une analyse HPLC-MSMS préliminaire a été
réalisée. Les spectres MSMS (Figure 86) des ions associés a I'isomere (E,E), au mélange d’'isoméres (Z,E)
et (E,Z) et al'isomere (Z,Z) montrent des comportements en CID tout a fait similaires. En effet, les ions
possédant un ou deux azobenzenes en configuration Z voient la rétro-isomérisation thermique
favorisée lors des collisions avec le gaz. Il en résulte que la dissociation apparait aprés un retour a la
configuration E, impliquant que les trois spectres MSMS sont identiques et correspondent également
au spectre MSMS de la molécule NspeNazoNspeNspeNazoNspe protonée au point 1.4 de ce chapitre
(Figure 52). Cette observation n’est cependant pas totalement inattendue car la rétro-isomérisation
est un processus photochimique mais également thermique. Comme I'activation collisionnelle que
subissent les ions correspond a une augmentation de I'énergie interne similaire a un échauffement

thermique, cette réaction d’isomérisation est plus que cohérente.
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Figure 86. Spectres MSMS des molécules protonées (m/z 1136) associées aux différents isoméres (E,E), (E,2)/(ZE) et (Z,Z) du
peptoide NspeNazoNspeNspeNazoNspe (Ecol = 30 eV).

Enfin, le dernier peptoide investigué est celui de 9 unités portant trois azobenzenes. Pour celui-ci,
8 isomeres (23) sont donc envisageables: (E,E,E), (E,E,Z), (E,Z,E), (Z,E,E), (E,Z,2), (Z,E,Z), (Z,Z,E) et (Z,2,2).
La Figure 87 présente les EIC des ions de m/z 1695 correspondant aux peptoides
NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe protonés. Ces résultats expérimentaux permettent
d’observer I'évolution des proportions relatives de chacun de ces 8 isoméres a différents temps
d’irradiation. Dans I'ordre de sortie de la colonne nous observons le signal associé a I'isomeére (Z,Z,Z) a
21,21 min, un massif correspondant aux isoméres avec deux des trois azobenzénes en configuration Z
centré a 22,87 min, un second massif pour les isomeéres contenant un seul des trois azobenzenes en
configuration Z centré a 24,80 min et enfin le pic correspondant a I'isomeére (E,E,E) a 26,54 min. Nous
observons que les deux massifs centraux ne semblent étre composés que de deux signaux avec de
fortes différences alors que trois signaux de méme intensité étaient attendus. Il est dés lors plus que
probable que deux isomeres co-éluent menant a I'apparition de signaux deux fois plus intenses (23,09
et 24,59 min). Il est donc a noter que, dans |'état actuel des choses, il n’est pas possible de différencier

les deux familles de trois isomeres présents dans les massifs centraux.
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Figure 87. Analyse LC-MS des solutions irradiées : EIC des molécules protonées associées au peptoide
NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe (m/z 1695) montrant I'évolution de la composition de la solution avec le temps
d’irradiation.

Concernant la composition des différent isomeéres, I'échantillon avant irradiation contient, comme
précédemment, une faible proportion (5%) des isomeres (E,E,Z), (E,Z,E) et (Z,E,E) due a une exposition
a la lumiére ambiante lors de sa préparation. Ensuite, lors de l'irradiation, une augmentation
progressive du taux d’isoméres Z est visible dans I’échantillon. Aprés 3 h d’irradiation, I'état
photostationnaire est atteint. Dans celui-ci, seuls 6 % de I'isomere (Z,Z,Z) sont présents, montrant ainsi
la difficulté a atteindre la conversion compléte de tous les azobenzenes. Néanmoins, 28% de
I’échantillon est composé d’isoméres présentant deux azobenzénes en configuration Z, et 45%
d’isomeéres avec un seul azobenzéne dans cette configuration. Cela porte le total d’azobenzénes en
configuration Z dans ce PSS a 39,5%. Les trois peptoides investigués comportent donc
approximativement la méme quantité d’azobenzenes en configuration Z dans leur état

photostationnaire et devraient donc, par conséquent, stocker une quantité d’énergie similaire par

azobenzene (mais pas par gramme de produit, la masse molaire des trois composés étant différente).




Le dernier parameétre important a déterminer pour I'application MOST de nos peptoides est donc
la quantité d’énergie AH stockée par I'isomere cis des azobenzénes. Cette mesure peut étre réalisée
au moyen de la technique de Differential Scanning Calorimetry (DSC). [12]-[71] En effet, en effectuant
une rampe de chauffe sur I'échantillon préalablement irradié, le thermogramme fourni par la DSC
montrerait un pic exothermique correspondant a la rétro-isomérisation thermique cis = trans.
L'intégration de ce pic nous donnerait le AH stocké par I'isomere métastable. Néanmoins, en raison de
la pandémie de Covid-19, ces mesures n’ont pu étre réalisées, I'évaluation de ce paramétre est donc
une perspective a ce mémoire. De méme, I'évaluation du PSS par mobilité ionique couplée a la chimie
théorique dans le but d’identifier chaque pic du chromatogramme est a postposer en raison de cette

pandémie.




Conclusions et perspectives

Avec I’évolution technologique et I'accroissement de la population mondiale, la demande
énergétique ne cesse d’augmenter. La majorité de cette demande est comblée au moyen de
ressources fossiles, mais celles-ci sont limitées et leur utilisation génére des produits secondaires
néfastes pour I’environnement, typiquement le gaz carbonique. Dés lors, le besoin de se tourner vers
les ressources renouvelables devient urgent. Parmi ces ressources, la plus abondante est sans aucun
doute le Soleil, déja utilisé pour la production d’électricité, notamment avec le développement des
systemes photovoltaiques. Cependant, en raison de I'absence de cette source d’énergie la nuit et
parfois méme durant la journée, I'utilisation de I’énergie solaire comme ressource principale ne peut
se faire sans le développement de moyens de stockage performants. Les études dans ce domaine se
multiplient et parmi elles, I'idée de stocker I’énergie solaire sous forme d’énergie chimique a émergé.
Ce stockage sous forme chimique peut s’effectuer au travers de systemes MOST (MOlecular Solar
Thermal systems) dont le principe de fonctionnement a pour base la photoisomérisation d’'un composé
stable en un isomére moins stable, appelé isomere métastable. Ce dernier doit alors avoir un temps
de vie assez long pour garantir un stockage efficace: cela passe par une barriere d’activation
suffisamment élevée pour prévenir la rétro-isomérisation. Lorsqu’elle est requise, I'énergie stockée
peut alors étre récupérée a I'aide d’un stimulus extérieur tel qu’une augmentation de température,
provoquant ainsi la rétro-isomérisation vers le composé parent. Ces opérations de photoisomérisation
et rétro-isomérisation peuvent théoriquement étre effectuées un nombre infini de fois, formant ainsi

des cycles fermés et neutres en carbone, idéaux pour I’environnement [8]-[10].

Pour ce mémoire, le systeme MOST envisagé a été axé autour du systeme azobenzéne pouvant
subir une photoisomérisation de sa forme stable E vers son isomere métastable Z. Ces molécules
possédent une excellente résistance a la dégradation au fil des cycles d’isomérisation mais ses
propriétés MOST telles que I’énergie stockée (AH = 50 klJ.mol?) et le temps de demi-vie ty,; variant de
2 a 4,2 jours, doivent impérativement étre améliorées [16]-[36]. Récemment, I'utilisation d’un
template tel que le graphene ou les nanotubes de carbone sur lesquels sont greffés des azobenzénes,
éventuellement substitués, a montré des résultats prometteurs dans I’'amélioration de leurs propriétés
MOST, grace au positionnement proche et ordonné des chromophores sur ces surfaces [44]-[46]. Cette
amélioration étant a priori due a une interaction entre les azobenzénes, il a été imaginé au cours de
ce travail de mémoire d’utiliser les peptoides comme squelette et venir y greffer les groupements
azobenzeénes. Les peptoides, similaires aux peptides et abondamment synthétisées au sein du
laboratoire S*MOs, font partie de la classe des foldameéres, c’est-a-dire des molécules adoptant des
structures définies en solution. Particulierement, les peptoides de minimum 5 unités portant des

chaines latérales (S)-phényléthyle commencent a adopter des structures hélicoidales en solution [54]-




[56]. Cette hélice de trois résidus par tour est envisagée en tant que template pour améliorer les
propriétés MOST de I'azobenzéne en espérant voir apparaitre une coopération entre les chaines

latérale constituées de groupements azobenzenes.
» Partie | : Synthése des molécules d’intérét

Pour ce faire, la premiére partie du mémoire a été consacrée a la synthése et a la purification de
toute une série de peptoides. Les conditions de synthése ainsi que les méthodes de purification ont
été optimisées dans le cadre de ce travail. De plus, I'ensemble des peptoides originaux synthétisés,
c’est-a-dire sept peptoides de longueurs différentes et portant de 1 a 3 azobenzenes, ont été

caractérisés par spectrométrie de masse (MS) et spectrométrie de masse en tandem (MSMS).

Les synthéses ont été effectuées sur support solide en suivant le protocole établi par Zuckemann
et al. Néanmoins, parmi les optimisations, nous pouvons noter un temps de réaction de 16 h pour
I’ajout de I'amine porteuse du groupement azobenzéne contre 10 min pour la réaction avec la (S)-
phényléthylamine. Si I'azobenzeéne doit étre positionné sur I’extrémité C terminale, les conditions de
synthése doivent étre poussées encore plus loin avec un temps de réaction de 24 h, une augmentation

de la concentration en amine a 2 M et une élévation de la température du réacteur a 80 °C.

Ne connaissant pas le comportement de I'azobenzéne sur le squelette peptoidique, trois isoméres
de 3 unités portant un seul azobenzéne ont d’abord été synthétisés afin d’évaluer si la position de
I’azobenzéne sur le peptoide influence les propriétés MOST: NspeNazoNspe, NspeNspeNazo et
NazoNspeNspe. Ensuite, des peptoides portant deux azobenzénes ont été synthétisés : un peptoide de
3 unités NazoNspeNazo et un de six unités NspeNazoNspeNspeNazoNspe. La séquence de ce dernier a
été choisie car I’hélice peptoidique est supposée se former a partir de 5 unités en solution et comporte
trois résidus par tour. Avec cette séquence, les deux azobenzenes sont disposés en position i et i+3,
pouvant ainsi potentiellement générer des interactions entre les chromophores. Suivant le méme
raisonnement, le peptoide de 9 unités NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe présente un tour
d’hélice et un azobenzéne supplémentaire. Enfin, un dernier peptoide de 6 unités,
NazoNspeNazoNspeNazoNspe, présentant une alternance de chaines azobenzenes et (S)-
phényléthyles a été synthétisé. La structure primaire de tous ces peptoides a pu étre confirmée al'aide
de la MS et particulierement de la MSMS via I’enchainement des fragmentations A/Y des peptoides.
Néanmoins, un doute subsistait quant a la pureté des deux peptoides portant trois azobenzenes étant
donné les nombreux pics présents dans le spectre MS. Les résultats ultérieurs semblaient indiquer
cependant que ces pics étaient probablement di a de la fragmentation en source du spectrométre de

masse. Une analyse HPLC-MS serait nécessaire pour le confirmer définitivement.




» Partie Il : Etude photochimique

La deuxieme partie du mémoire s’est portée sur la caractérisation photochimique des peptoides
purifiés. D’abord, les spectres d’absorption UV-visible des composés ont été relevés et tous les
peptoides possédant un (ou des) azobenzene(s) uniquement sur des liens amides présentent
exactement le méme spectre d’absorption que I’azobenzéne seul, a un shift de quelques nm prés. En
effet, deux bandes d’absorption caractéristiques se distinguent ; i.e. la bande d’absorption associée a
la transition m-1t*, trés intense autour de 325 nm, et la bande d’absorption n-it* aux alentours de 440
nm, de faible intensité en raison de l'interdiction de cette transition par symétrie. En revanche, si
I’azobenzéne se trouve sur I'amine terminale des peptoides (NazoNspeNspe), le spectre d’absorption
change complétement. Effectivement, un shift bathochrome est observé pour la transition r-it* qui se
trouve a 390 nm, tandis que la bande n-t* reste inchangée (440 nm), menant a une superposition de
ces deux bandes d’absorption caractéristiques. Ce shift est explicable par la position de I'azobenzéne
sur un azote « amine », le passage d’une paire libre « amide » a une paire libre « amine » menant a
une modification de I’énergie de I'orbitale i, diminuant ainsi I’énergie de la transition n-it*. Enfin, les
peptoides possédant a la fois un azobenzeéne sur I’'amine terminale et un (des) azobenzéne(s) sur des
azotes « amides » montrent un mélange des deux environnements différents avec la bande nt-nt* des
azobenzenes sur liens amides a 325 nm et la superposition de la bande n-n* de I'azobenzéne sur
I’amine terminale avec les bandes n-mt* de ces deux types d’azobenzenes. Globalement, c’est la
signature quasi exclusive de I'azobenzene qui est observée sur les spectres d’absorption UV-visible de
nos peptoides, comme en atteste la comparaison des spectres d’absorption des peptoides possédant

un seul azobenzene avec des spectres simulés par TD-DFT.

Les coefficients d’extinction molaire € au sommet des bandes de transition n-nt* ont également
été déterminés par utilisation de la loi de Beer-Lambert. Les € normalisés par rapport au nombre
d’azobenzénes sur nos peptoides ne différent pas de celui de I’'azobenzéne seul, a savoir € = 22.10*
L.molt.cm™, montrant a nouveau que le squelette peptoidique n’influence pas la capacité a absorber

des chromophores, suggérant I'absence de coopération entre les azobenzénes.

La photoisomérisation trans = cis ainsi que la rétro-isomérisation cis = trans des azobenzénes
sur les peptoides dont la pureté a été attestée ont également été évaluées par spectroscopie UV-
visible. Les peptoides ne présentant que des azobenzénes « amides» effectuent ces cycles
d’isomérisation de maniere trés efficace sans montrer de dégradation aprées dix cycles de « charge-
décharge ». En revanche, les peptoides possédant un azobenzéne sur I'amine terminale, eux, ne
s'isomérisent pas ou tres peu en raison de I'énergie d’'activation de la rétro-isomérisation fortement

abaissée di a la présence du substituant amine sur I'azobenzene. Par conséquent, le peptoide




NazoNspeNazo présentant les deux types d’azobenzene ne montre une photoisomérisation efficace
gue pour celui positionné sur un azote « amide ». Finalement, la présence de points isobestiques sur
les spectres d’absorption de peptoides présentant plusieurs azobenzénes indique que les

chromophores sont indépendants sur le squelette peptoidique.

Les temps de demi-vie t1/,, essentiels pour |'évaluation des propriétés MOST, ont été mesurés sur
quatre peptoides au moyen de I’enregistrement de la cinétique de rétro-isomérisation. Les composés
NspeNspeNazo et NspeNazoNspe présentent un ti, de 60 h, ce qui est similaire a celui de I'azobenzéne
seul, montrant une nouvelle fois que le squelette peptoidique n’affecte pas les propriétés MOST de
I'azobenzéne. Le peptoide de six wunités NspeNazoNspeNspeNazoNspe présentant deux
azobenzenes « amides » possede un ti> de 30 h en raison de I'indépendance des deux chromophores
et donc du caractere statistique de la réaction de rétro-isomérisation. Effectivement, étant donné
gu’aucune interaction n’a lieu entre les azobenzenes, la premiére rétro-isomérisation thermique peut
avoir lieu sur les deux unités équivalentes avec la méme probabilité. Enfin, le peptoide NazoNspeNspe,
possédant |’azobenzene sur I'amine terminale, a un ti inférieur a la seconde en raison de
I’abaissement de I’énergie d’activation pour la rétro-isomérisation, rendant ainsi la position N
terminale inappropriée pour I'application MOST de nos peptoides. Afin de déterminer des valeurs
d’énergie d’activation pour la rétro-isomérisation de nos peptoides, des cinétiques plus longues et avec

des écarts en température plus importants sont nécessaires.

La derniere propriété MOST investiguée lors de cette caractérisation photochimique est le
rendement quantique de photoisomérisation a 365 nm. A nouveau, les peptoides NspeNspeNazo et
NspeNazoNspe présentent un rendement quantique identique a celui de I'azobenzene seul (Pirans>cis =
16 %). Egalement, I'indépendance des chromophores et, par conséquent, le caractére statistique de
I'isomérisation  des  azobenzénes s’est une nouvelle fois fait ressentir  pour
NspeNazoNspeNspeNazoNspe (Pirans>is = 8 %). Enfin, le rendement quantique pour NazoNspeNazo
chute a 3 % alors qu’il possede également deux azobenzénes. L’hypothése avancée est un éventuel
transfert d’énergie de I'azobenzene « amide » étudié vers I'azobenzéne « amine », dont la transition

T-Tt* est plus basse en énergie.
> Partie lll : Etude de I’état photostationnaire

La troisieme et derniere partie de ce mémoire a été consacrée au dernier probleme lié a
I’azobenzéne. En effet, étant donné que les isomeéres E et Z absorbent dans la méme gamme de
longueurs d’onde, I'obtention de 100 % d’isomere Z lors de la photoisomérisation n’est pas possible.
C’est donc un état photostationnaire (PSS) composé d’un mélange des deux isoméres qui est généré.

La quantification de ce dernier, produit a partir d’'une lampe solaire, a été évaluée par HPLC-MS a




différents temps d’irradiation sur trois peptoides possédant 1,2 ou 3 azobenzenes « amides ». Sur les
deux peptoides comportant plusieurs azobenzénes, les chromophores sont placés en position i et i+3.
NspeNspeNazo et NspeNazoNspeNspeNazoNspe possedent des isoméres bien résolus contrairement
a NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe. Ce peptoide a 3 azobenzénes présente la co-élution
de deux isomeéres sur les trois attendus dans les massifs correspondants aux isoméres E et Z
« mélangés ». Par cette méthode, nous avons pu montrer que |’état photostationnaire des composés
NspeNspeNazo, NspeNazoNspeNspeNazoNspe et NspeNazoNspeNspeNazoNspeNspeNazoNspe est
respectivement composé de 37 %, 42,5 % et 39,5 % d’azobenzénes en configuration Z. L'augmentation
par rapport a la quantité d’isomere Z dans le PSS de I'azobenzéne seul (25 %) est explicable par la
présence uniquement de longueurs d’onde UV dans le spectre d’émission de la lampe solaire utilisée.

Ceci devra étre vérifié.

La conclusion principale de ce mémoire est que le squelette peptoidique tel que substitué dans ce
travail n’influence a priori pas drastiquement les propriétés MOST de I'azobenzene. En effet, les
positions i et i+3 ainsi que i et i+2 investiguées ne permettent pas une interaction entre les
chromophores. Egalement, I'extrémité N terminale présentant un azote de type « amine » n’est pas
une position exploitable pour y placer un azobenzéne étant donné que I'amine provoque une
diminution drastique de I’énergie d’activation pour la réaction de rétro-isomérisation, rendant celle-ci
trop rapide pour permettre un stockage efficace. En revanche, I'enrichissement du PSS en I'isomeére
métastable est une donnée particulierement intéressante car une augmentation de la quantité
d’isoméres métastables dans le PSS est synonyme de plus grand stockage d’énergie pour une

concentration donnée en colorant.

Ce travail n"est bien évidemment pas cl6turé et ouvre la voies a de nombreuses perspectives.

|. Détermination de I'énergie stockée et mesures de mobilité ionique

En raison de la pandémie du Covid-19, le dernier paramétre essentiel pour caractériser un systeme
MOST, a savoir la quantité d’énergie stockée lors de la photoisomérisation, AH, n’a pu étre déterminée.
La premiere perspective de ce travail consiste donc en la détermination de ce parametre par
Differential Scanning Calorimetry (DSC). Egalement, pour I'étude du PSS des peptoides, une analyse
par mobilité ionique couplée a la chimie théorique serait intéressante afin d’attribuer quel isomére
correspond a chaque pic du chromatogramme généré au moyen de la comparaison entre sections
efficaces de collision (CCS) expérimentales et théoriques. Néanmoins, les données théoriques
préliminaires générées par Sébastien Hoyas semblent indiquer que pour un peptoide contenant deux
azobenzenes, la séparation des isoméres (E,Z) et (Z,E) est compliquée avec le spectrometre de masse

disponible au laboratoire (Waters Synapt G2-Si), en raison d’une faible différence en termes de CCS .




Il. Etudes photochimiques dans différents solvants

Il a déja pu étre montré que les propriétés photochimiques de I'azobenzéne dépendent
énormément du solvant dans lequel il se trouve. Lors de ce mémoire, les composés ont été
principalement étudiés dans le méthanol. Afin d’aller plus loin dans I'étude de ces composés,
I'investigation de différents solvants pourrait s’avérer intéressante. Nous avons déja effectué une
mesure de spectre d’absorption et de coefficient d’extinction molaire a 325 nm pour le peptoide
NspeNazoNspeNspeNazoNspe dans I'acétonitrile. Si le spectre d’absorption s’est avéré tout a fait
similaire, le coefficient d’extinction molaire est apparu inférieur par rapport a la mesure effectuée dans
le méthanol, démontrant ainsi I'importance du solvant utilisé. De plus, I'utilisation d’un solvant autre
que le méthanol peut s’avérer utile notamment pour les mesures de cinétique a différentes
températures. En effet, le méthanol ne permet pas de monter assez haut en température en raison de
sa faible température d’ébullition. De plus, pour une application réelle, il faudrait privilégier un solvant

tel que I'eau.
I1l. Design du squelette peptoidique et de 'azobenzéne

Nous avons établi lors de ce travail que la position N terminale des peptoides n’est pas adéquate
pour y apposer un azobenzene en raison de la rétro-isomérisation trop rapide. Néanmoins, nous avons
démontré a I'aide des spectres d’absorption théoriques que |'acétylation de cette extrémité N
terminale permettrait de récupérer les caractéristiques habituelles de I’'azobenzéne. De plus, le groupe
de Shah et al. indique dans son étude que cette acétylation engendrerait une augmentation du ti/; de
I’azobenzéne sur le peptoide [58]. Par ailleurs, la perspective d’étudier un peptoide ne comportant que
des azobenzenes comme chaines latérales pourrait étre intéressante afin de voir si la proximité
immédiate de ces groupements couplée a de potentiels effets stériques aurait un effet sur les

propriétés MOST.

Enfin, la perspective de décorer I'azobenzene par des groupements donneurs de liens H tels que
des hydroxyles pourrait aider a augmenter I'énergie stockée et le temps de demi-vie. Effectivement, il
a pu étre montré que des azobenzénes greffés sur des templates (nanotubes de carbone, graphéene)
et possédant plus de liens H dans la forme E que dans la forme Z meéneraient a une augmentation
drastique de ces deux propriétés [44]-[46]. Les peptoides possédant des carbonyles adjacents a la

chaine latérale azobenzéne, cette stratégie pourrait s’avérer efficace.
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Annexes

e Annexe 1: Analyse des mécanismes de fragmentation MSMS du peptoide NspeNazoNspe

104 uma

Figure 88. Mécanisme de fragmentation pour les pertes consécutives des deux chaines latérales spe a partir de I'ion parent
protoné @ m/z 577 pour NspeNazoNspe. Un transfert de proton au sein de I'ion est effectué entre les deux pertes.
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Figure 89. Perte de 17 uma a partir de I'ion parent protoné a m/z 577 pour NspeNazoNspe par un mécanisme de
fragmentation B/Y. L’ion Bsest obtenu.
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Figure 90. Mécanisme de fragmentation B/Y pour obtenir les ions B, et Y; & partir de I'ion parent protoné a m/z 577 pour
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Figure 91. Premiére fragmentation A/Y a partir de I'ion parent protoné a m/z 577 pour NspeNazoNspe. Obtention des ions
Al et Y2. Deux sites de protonation sont possibles pour I'ion Y2 correspondant a partir du Proton Bond Dimer.
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Figure 92. Seconde fragmentation A/Y consécutive a partir de I'ion Y, (m/z 416) obtenu lors de la premiére fragmentation
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Figure 93. Perte de spe par SCL a partir de I'ion Y, (m/z 416). Sur I'ion obtenu (m/z 312), une fragmentation B/Y s’effectue
pour perdre 17 uma et donner I'ion a m/z 295.
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Figure 94. Aprés la premiere perte de SCL sur I'ion parent a m/z 577, une fragmentation B/Y s’effectue sur I'ion a m/z 473
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Figure 95. Perte de 17 uma par un mécanisme de fragmentation B/Y sur I'ion ayant perdu une chaine latérale spe (m/z 473).
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Figure 96. Perte de 17 uma par un mécanisme de fragmentation B/Y sur I'ion ayant perdu les deux chaines latérales spe
(m/z 369).




