UNION DES PROFESSEURS DE PHYSIQUE ET DE CHIMIE ————— 549

Le photochromisme :
définition et applications

par Jonathan PIARD
Département de chimie / PPSM
ENS Cachan - 94235 Cachan Cedex

jonathan.piard@ens-cachan.fr

RESUME

Cet article présente le phénomeéne de photochromisme et donne un bref historique
de sa découverte. Puis, les différentes familles de photochromes organiques sont présen-
tées et classées suivant les processus photochimiques mis en jeu. Enfin, cet article
détaille les différentes applications dont font ’objet les composés photochromes tant
dans Uindustrie qu’en recherche. Le dernier paragraphe décrit le principe d’expériences
susceptibles d’étre mises en ceuvre en travaux pratiques. Il s’agit également de montrer
que le photochromisme est un phénomene qui peut étre aisément abordé et utilisé deés la
classe de terminale afin d’illustrer de maniere tres visuelle des notions de cinétique, ther-
modynamique ou de chimie organique. Cet article s’appuie sur des travaux de thése
effectués au laboratoire de Photophysique et photochimie supramoléculaires et macro-
moléculaires (PPSM) de I'’ENS Cachan sous la direction du Professeur NAKATANI et du
Docteur METIVIER [1].

1. DEFINITION ET HISTOIRE

1.1. Définition

Le photochromisme est une transformation réversible entre deux états A et B d’une
espece chimique ayant des spectres d’absorption différents, le passage entre les deux états
devant résulter dans au moins
un des sens de 1’absorption Absorbance
d un rayonnemeflt' électroma- A \
gnétique (UV, visible ou IR) )

[2-4]. De maniere générale, A /—\- B
pour qu’une réaction photo- Aald
induite ait lieu, il est néces-

saire d’utiliser une longueur

d’onde appartenant au do- r hy 7,
maine d’absorption du com- Figure 1 : Principe du photochromisme :

posé (cf. figure 1). réaction et spectres d’absorption.

B
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Il apparait également qu’une transformation spontanée par réaction thermique peut
également avoir lieu dans un des sens en absence de lumiére. Ainsi, le passage de la
forme A a la forme B (A — B ou réaction aller) s’effectue par irradiation a une longueur
d’onde A, dans la bande d’absorption du photochrome a 1’état A (habituellement dans
I’UV) et celui de B vers A (B — A ou réaction retour) par irradiation a une longueur
d’onde A, (habituellement dans le visible), distincte de A, dans la bande d’absorption

du photochrome a I’état B, et/ou par réaction thermique (A)

Deux grands types de photochromisme peuvent alors étre distingués :
¢ si la réaction retour a lieu uniquement par voie photochimique, le photochromisme est
dit de type P. Le composé photochrome est qualifié¢ de bistable ;
¢ si la réaction retour peut aussi avoir lieu par voie thermique, on parle alors de photo-
chromisme de type T.

Le photochromisme peut avoir lieu pour des composés tant inorganiques qu’orga-
niques. Dans la suite, nous nous intéresserons exclusivement aux derniers cités.

Bien que le photochromisme soit un processus réversible, des réactions secondaires
peuvent toutefois avoir lieu. La perte des propriétés photochromes avec le temps ou sous
irradiation prolongée peut engendrer des dégradations de la molécule. La perte de perfor-
mance est alors qualifiée de fatigue. Plus un composé se dégrade difficilement lors des
cycles d’irradiation, plus on dit qu’il est résistant a la fatigue.

1.2. L’histoire du photochromisme

Les premieres mentions de ce phénomene remontent a 1’Antiquité et 1’époque
d’Alexandre LE GRAND (356-323 av. J.-C.). A cette époque, les batailles font rage et la
bonne coordination des attaques est une condition essentielle a toute victoire. Les guer-
riers macédoniens étaient alors munis de bracelets photochromes (composé inconnu) dont
le changement de couleur par une exposition appropriée au soleil permettait de signifier
le début de 1’attaque [5].

Plus de deux mille ans plus tard, en 1867, FRITZSCHE décrivit pour la premiere fois
la décoloration d’une solution de tétracene a la lumiere du Soleil, puis son retour a sa
couleur initiale (orange) en absence de lumiere [6]. Suivirent alors quelques travaux
mentionnant des solutions et des matériaux au comportement similaire. En 1899, MARK-
WALD découvre le premier composé organique photochrome présentant un changement de
couleur réversible a I’état solide, le 2,3 4 4-tétrachloronaphtaleén-1-(4H)-one (cf. figure 2,
page ci-contre) [7]. Il est alors le premier a identifier ce phénoméne comme nouveau en
son genre et le considere comme une véritable photoréaction réversible. Il nomme alors
ce phénomene « phototropie ».

Jusque dans les années 1920, peu de travaux scientifiques furent consacrés a 1’étude
de la transformation photochrome et les efforts se concentrerent sur la synthése de nouvelles
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Figure 2 : Photochromisme a 1’état cristallin du 2,3 4 4-tétrachloronaphtalén-1-(4H)-one.

molécules et sur ’optimisation de leurs propriétés. Dans les années 1930, I’attrait pour
cette photoréaction s’essouffla et le nombre d’études resta limité. Néanmoins, quelques
avancées majeures intervinrent durant cette période. Ainsi, on attribue a2 HARRIS et
GHEORGHIU [8] les premiéres études mécanistiques de ce phénomene respectivement sur
le vert de malachite et les semicarbazones (cf. figure 3). Il faut ensuite attendre les années
1950 pour entrevoir un net regain d’intérét avec ’avénement de nouvelles techniques
(RMN, IR...) et la synthése de nouvelles molécules et des études mécanistiques appro-
fondies. Les travaux de HIRSCHBERG et coll. sur les premiers spiropyranes et la bianthrone
(cf. figure 3) permettent des avancées majeures dans le domaine [9]. Le terme de photo-
chromisme est alors adopté pour décrire ce phénomene (phos signifiant la lumiere et
chroma la couleur).
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Figure 3 : Exemples de molécules photochromes.

Les années 1970-80 ont marqué un tournant considérable pour les photochromes au
travers de leur commercialisation sous forme de verres a transmission variable dans le
domaine de la lunetterie [10]. Depuis les années 1990, de nouvelles applications ont vu
le jour dans les domaines du stockage de données [11] ou des interrupteurs moléculaires
[12].

1.3. Le photochromisme dans la nature

Dans la nature, deux exemples de systeémes photochromes peuvent étre cités. D une
part, il se trouve impliqué dans les processus de la vision puisque 1’absorption de photons
par le pigment de rhodopsine induit un changement de conformation qui, via une succes-
sion de réactions, engendre une impulsion nerveuse responsable de la vision [4]. D’autre
part, il est présent chez certaines plantes qui possedent des molécules d’anthocyanes (famille
des flavonoides) capables d’absorber la lumiere visible et induire une coloration de ces
plantes en bleu, rouge, mauve ou orange.
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2. LES DIFFERENTES FAMILLES DE PHOTOCHROMES ORGANIQUES

Les photochromes organiques peuvent étre classés selon le type de réaction chimi-
que a I’origine de la modification de la structure moléculaire. Les principales familles de
réactions conduisant au photochromisme sont décrites ci-dessous.

2.1. Isomérisation cis-trans

Les stilbenes, les azobenzenes [13] et leurs dérivés présentent une isomérisation de
la double liaison C=C ou N=N sous irradiation UV ou visible entre une forme E (trans)
et une forme Z (cis) (cf. figure 4). Le changement spectral entre les deux formes n’est
généralement pas trés prononcé en raison d’une faible différence de conjugaison entre les
deux états. En revanche, la réaction photochrome induit une variation trés significative
de la polarité et du volume libre de la molécule. Ces photochromes sont souvent de type
T. L’azobenzene, le stilbéne et quelques-uns de leurs dérivées sont commerciaux.

QO o

—_—

- —— =
Q hv, / A @ hv, / A N=N

Trans-stilbéne Cis-stilbene Trans-azobenzéne Cis-azobenzéne

Figure 4 : Isomérisation du stilbéne et de 1’azobenzéne.
Les liaisons et atomes affectés par la réaction photochrome sont mentionnés en rouge.

2.2. Transfert de proton intramoléculaire

Dans cette famille de composés, les salicylidene-anilines ou salicylidéne-aminopy-
ridines (appelés « anils ») occupent une place de choix. Un transfert de proton intramo-
léculaire permet le passage de la forme énol a la forme cétone (tautomérie céto-énolique).
Généralement, la forme énol est jaune, et le photoproduit (cétone) est rouge. Les couleurs

observées sont attribuables  une transition n — 7" de la paire d’électrons libres de I’oxy-
gene (cf. figure 5). En solution, le photoproduit retourne a la forme énol rapidement,
souvent en quelques millisecondes. Certains de ces composés peuvent étre photochromes
a I’état solide et le retour a la forme énol est considérablement ralenti par rapport & la

IS IS -
NS
N hv Z N hv =
CLr &= OOF 7 &= X,
OH A o A o
Forme énol Forme cis-céto Forme trans-céto

Figure 5 : Phototautomérie des anils.
Les liaisons et atomes affectés par la réaction photochrome sont mentionnés en rouge.
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solution et peut prendre quelques secondes ou plusieurs mois. Ces photochromes sont de
type T et leur synthese est en général facile (cf. sous-paragraphe 3.3.). Certains de ces
composés sont commerciaux.

2.3. Réaction de cyclisation

Les réactions d’électrocyclisation (réarrangement entrainant la transformation d’une
liaison 77 en liaison O (ou vice versa) au sein d’une molécule sont majoritairement mises
en jeu. Elles font intervenir dans la majeure partie des cas trois paires d’électrons 7 et
six atomes. Les composés appartenant a cette famille peuvent €tre classés suivant les
deux grands types de photochromisme énoncés au sous-paragraphe 1.1. Ainsi, les spiro-
pyranes et spirooxazines (sous-paragraphe 2.3.1.) sont des photochromes de type T tandis
que les fulgides, fulgimides (sous-paragraphe 2.3.2.) et les diaryléthénes (sous-para-
graphe 2.3.3.) sont en général des photochromes de type P.

2.3.1. Spiropyranes et spirooxazines

Les spiropyranes et les spirooxazines ont été largement étudiées depuis la décou-
verte des premiéres citées par MARCKWALD [14]. La liaison carbone-oxygéne se rompt sous
irradiation UV, s’ensuit alors une isomérisation cis-trans menant a la forme colorée appelée
mérocyanine (cf. figure 6). Cette dernicre est une forme mésomere entre deux formes li-
mites que sont les formes quinonique et zwitterionique. Quelques rares exemples de ces
composés sont photochromes a 1’état cristallin. Un certain nombre de ces composés sont

commerciaux.
hv4
—_—
-—————
Nh OQ hvy /A

Forme incolore
X=C: Spiropyranes; X=N: Spirooxazines

Forme colorée (mérocyanine)

Figure 6 : Photoisomérisation des spiropyranes et spirooxazines.
Les liaisons et atomes affectés par la réaction photochrome sont mentionnés en rouge.

2.3.2. Fulgides et fulgimides

Les fulgides sont connus depuis le début du xx¢ siecle. Leur nom vient du latin
fulgere qui signifie briller (cf. figure 7, page ci-apreés) [15]. Pour étre photochromes, les
fulgides doivent posséder au moins un carbone exo méthyléne substitué par un groupe-
ment aryle (cf. figure 7 ol le groupement aryle est un furane) afin d’avoir une structure
du type 1,3,5-hexatriéne capable de conduire a une réaction électrocyclique [16]. Les
premiers fulgides présentaient un retour thermique non négligeable. Ce n’est que dans les
années 1980, avec I'introduction d’hétérocycles en tant que groupement aryle et 1’ajout
de substituants sur les carbones du cycle, que les fulgides, modifiés en furylfulgides (cas
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de la figure 7), devinrent des composés photochromes réputés pour leur stabilité ther-
mique. Les fulgimides [17] sont également tres étudiés a cause de leur grande facilité a
étre substitués par d’autres groupements sans que les propriétés photochromes en soient
affectées [16]. Ces composés ne sont malheureusement plus commerciaux.

o
X
4
0 o)
Formule générale ) R
Photoisomérisation

X=0: Fulgides ; X=NR: Fulgimides

Figure 7 : A gauche : Formule générale et photoisomérisation des fulgides et fulgimides. A droite : Photoi-
somérisation dans le cas d’un furylfulgide. Les liaisons et atomes affectés par la réaction photochrome
sont mentionnés en rouge.

2.3.3. Diaryléthénes

Les diaryléthenes [18] sont des dérivés du cis-stilbéne construits autour d’une dou-
ble liaison C=C substituée par deux groupements aryle en cis (cf. figure 8). Tous les
diarylétheénes possédent un motif du type 1,3,5-hexatriéne. Selon les regles de Woob-
WARD-HOFFMAN basées sur la symétrie des orbitales 77, la réaction d’électrocyclisation
(1,6) est conrotatoire par voie photochimique et disrotatoire par voie thermique. Sous
irradiation UV, le motif hexatriene (forme ouverte incolore) se transforme en un motif de
type 1,3-cyclohexadiene (forme fermée colorée) par une réaction de cyclisation. La réac-
tion inverse (cycloréversion) s’effectue par irradiation dans le domaine du visible (cf.
figure 8). L’extension de la conjugaison du systéme 77 a I’ensemble de la molécule lors
de la réaction de cyclisation explique la coloration de la forme fermée. Plusieurs com-
posés appartenant a cette famille sont commerciaux.

hv,
—_—
-
O Q hv,
Cis-stilbéne Forme ouverte (non colorée) Forme fermée (colorée)

Figure 8 : Structure du cis-stilbene et réaction de photocyclisation des diaryléthenes.
Les liaisons et atomes affectés par la réaction photochrome sont mentionnés en rouge.

3. APPLICATIONS DU PHOTOCHROMISME

3.1. Produits commerciaux « grand public »

On trouve a I’heure actuelle des photochromes dans des matériaux optiques a trans-
mission variable (verres ou lentilles ophtalmiques), en cosmétique, dans les systemes d’au-
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thentification (encres pour impression sécurisée), dans certains jouets ou sur certains
vétements ludiques (T-shirts, casquettes, cf. figure 9). Une marque déposée uniquement
dédiée a des objets contenant des photochromes a également été créée (Solaractive®). Les
spirooxazines et spiropyrannes se sont révélés posséder les propriétés les plus intéres-
santes pour ce type d’applications.

James Robinson Ltd Color Change Corporation

Figure 9 : Exemples d’applications des photochromes aux lunettes
(James RoBINSON Ltd, Royaume-Uni) et aux T-shirts (Color Change Corporation, Etats-Unis).

3.2. En recherche
3.2.1. Stockage optique de I'information

Depuis les années 1990, beaucoup de laboratoires de recherche ont concentré leurs
efforts sur la mise au point de composés photochromes susceptibles d’étre utilisés dans
le domaine du stockage de I’information. Dans cette optique, les photochromes de type
P et en particulier les diaryléthénes sont les composés les plus étudi€s du fait de leur
grande résistance a la fatigue et de leur bistabilité. Les cycles de photocoloration et de
photodécoloration peuvent étre effectués plusieurs centaines/milliers de fois sans obser-
vation de photodégradation pour certains composés. Chaque état du photochrome (A ou
B) est comparable aux bits O et 1 du codage binaire actuellement utilisé dans les supports
de stockage de I’information. L’écriture utilise la réaction photochrome pour adresser les
bits d’information alors que la lecture s’effectue par mesure d’une grandeur physique, par
exemple 1’absorption. Pour parfaire ces systemes, le couplage de la fluorescence et du
photochromisme est une voix prometteuse, car la lecture par la fluorescence se révele étre
tres performante [18-19].

3.2.2. Machines moléculaires

Lors de I’irradiation, la réaction photochrome peut entrainer des changements struc-
turaux importants qui peuvent s’avérer détectables a 1’échelle macroscopique, notamment
a I’état solide. L’idée est alors de fabriquer des systemes capables de reproduire a 1’échelle
moléculaire, macromoléculaire ou nanométrique des fonctions similaires a celle de machines
macroscopiques (moteurs, rotors, muscles...) [20-21]. Pour observer ces machines en
action, des vidéos sont téléchargeables (acces libre) depuis les supporting informations
des deux articles précédemment cités.
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3.2.3. Applications d’intérét biologique

Des applications en biologie peuvent étre envisagées notamment par 1’utilisation de
systemes de type « hote-invité ». L’avantage de tels systémes est le transport de la molé-
cule d’intérét biologique (molécule thérapeutique, ions essentiels...) vers la zone d’action
ciblée et le relargage de maniere photocontrolée. La plupart de ces systémes sont consti-
tués d’une unité photochrome et d’une unité de reconnaissance choisie pour ses propriétés
de complexation sélective. Dans 1’exemple de la figure 10, I’unité photochrome est un
spiropyrane alors que I'unité de reconnaissance est un éther couronne [22]. Il a alors été
démontré que pour cet assemblage, les ions potassium présentent une plus grande affi-
nité avec la forme spiropyrane comparée a la forme mérocyanine. L’ajout de cation
entraine une décoloration de la solution issue de ’irradiation UV, synonyme de retour a
la forme initiale spiropyrane.

Figure 10 : Sélectivité de complexion d’un cation métallique par la forme spiropyrane [22].

3.3. En travaux pratiques

3.3.1. Cinétique chimique

Dans le cas des photochromes de type T tel que les spiropyrannes ou les spirooxa-
zines, la réaction de retour thermique se fait spontanément et peut donc étre suivie notam-
ment par spectrophotométrie. Pour certains produits commerciaux, la réaction s’effectue
selon un ordre un et sur une échelle de temps raisonnable (vingt-trente minutes) [23-24].
Une étude approfondie de la cinétique d’un spyropyranne (le 6-nitro-BIPS) a déja fait
I’objet d’un article dans ce journal et peut-étre généralisée a d’autres molécules [25].

La décoloration de la solution intervenant lors de la réaction de retour peut égale-
ment s’avérer étre un moyen tres visuel d’évaluer la cinétique de la réaction. Des études
qualitatives de I’influence du solvant, de la température ou encore de la concentration
peuvent étre envisagées aisément. Dans le cas d’une cinétique d’ordre entier, des données
cinétiques telles que I’énergie d’activation (Ea) ou la constante cinétique (k) peuvent étre
extraites des expériences de cinétiques [23-25].

Dans le cas des photochromes de type P, tels que les diaryléthenes, 1’étude de la ciné-
tique des réactions photochromes est plus délicate, mais reste envisageable [26].

3.3.2. Thermodynamique

Dans le cas des composés de type T, les deux formes sont en équilibre thermody-
namique. En enregistrant les spectres d’absorption des solutions obtenues en 1’absence
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d’irradiation a plusieurs températures, il est possible d’avoir acces a Keq et A H" en
vérifiant quelques hypothéses [23-24]. Une influence du solvant sur 1’équilibre thermo-
dynamique peut étre envisagée.

Dans le cas des anils (salicylidene-anilines, cf. sous-paragraphe 2.2.2.), un déplace-
ment de I’équilibre par précipitation photo-induite peut également étre envisageable dans
la mesure ol les formes cis et trans possédent des polarités tres différentes.

3.3.3. Chimie organique

La syntheése de spiropyranes [10-27] ou d’anils [28-29] peut étre effectuée par I’in-
termédiaire de réactions de chimie organique vues dans 1’enseignement supérieur (L1-L3,
CPGE).

Par ailleurs, les réactions photochromes peuvent étre de bons exemples pour illus-
trer des réactions chimiques abordées dans 1’enseignement supérieur telle que la tauto-
mérie céto-énolique pour les anils (L1-L2, CPGE) ou les réactions de cyclisation pour
les diaryléthenes (L3-M1). Ces dernieres constituent de bonnes illustrations des regles de
WOODWARD et HOFFMAN.

Finalement, I’isomérisation cis-trans intervenant dans le cas des azobenzeénes peut
étre un bon moyen de visualiser par la couleur les différences de propriétés physiques entre
deux diastéréomeres.

CONCLUSION

Cet article a permis de présenter le phénomeéne de photochromisme et d’introduire
les différentes familles de photochromes suivant les processus photochimiques mis en
jeu. Différentes applications de ces composés ont été détaillées tant dans I’industrie qu’en
recherche. Finalement, il a ét¢ démontré dans une dernicre partie que le photochromisme
est un phénomene qui peut étre aisément abordé et utilisé des la classe de terminale afin
d’illustrer de maniere tres visuelle des notions de cinétique, thermodynamique ou de chimie
organique notamment en travaux pratiques.

Des expériences s’appuyant sur les propositions de travaux pratiques énoncées dans
le dernier paragraphe sont actuellement en cours de mise en ceuvre et feront 1’objet d’ar-

ticles futurs. L’une d’entre elles a déja été publiée dans ce méme journal en date d’oc-
tobre 2012 (Le Bup n° 947) [25].
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