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RESUME

Ce ftravail de these ftraite de la conception de nouveaux matériaux
mésomorphes. Deux dendrimeres chiraux ont été synthétisés dans le but de
transmettre leurs propriétés liquides-cristallines a un dérivé du ferrocene. Une
évolution vers les ferrocenes peralkylés a permis d'obtenir des ferrocéniums
stables monfrant une modification (commutation) des propriétés
mésomorphes. Puis, grdce & une variation dans la construction du coeur
dendritique, nous avons mis en évidence de maniere distincte le réle du
dendrimére ainsi que de |I'oxydation.

Ces mémes dendrimeres ont également frouvé d'autres ufilisafions. Les
fonctions se trouvant au coeur du dendrimere ont été modulées par des
réactions d'estérification avec différentes petites chaines. Dées lors, ces
nouveaux composés ont été utilisés dans la conception de composés de
« type Janus» ayant comme partie centrale soit un malonate soit un cycle
triazole. Ces composés ont montré d'intéressantes propriétés liquides-
cristallines.

Mots-clés : dendrimeéres, cristaux-liquides, ferrocéne, ferrocénium, oxydation,
transfert d’électrons, organisation supramoléculaire.
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SUMMERY

This thesis focuses on the design of new mesomorphic materials. Two chiral
dendrimers were synthesized with the aim to fransfer their liquid-crystalline
properties to ferrocene derivatives. An evolution towards peralkylated
ferrocene gave stable ferrocenium derivatives showing a switch between
liquid-crystalline phases. The role of the dendritic structure and oxidation
could be explained.

Then, the functions located at the focal point of the dendrimers were
modulated by esterification reactions. Therefore, these new compounds were
used in the design of “Janus type” compounds having as central units a
malonate or a ftriazol ring. These compounds showed interesting liquid-
crystalline properties.

Keywords: dendrimers, liquid crystals, ferrocene, ferrocenium, oxidation,
electron transfer, supramolecular organization.
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1. INTRODUCTION
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1.1 Introduction générale

La chimie est connue principalement comme une science expérimentale.
Elle comprend différents domaines de recherche qui sont, pour ne citer que
les plus communs, la chimie inorganique, la chimie organique, la chimie
analytique, la chimie physique et la biochimie. Cette these va se concentrer
essentiellement sur la chimie des matériaux (Figure 1). Cette chimie est &
I'interface des principaux domaines et regroupe I'étude et la mise en ceuvre
des matériaux qui constituent les objets qui nous entourent (cristaux liquides,
polymeres, semi-conducteurs, supraconducteurs, céramiques, verres, fibres
optiques). Elle est au coeur de beaucoup des grandes révolutions techniques
depuis un siecle : affichage (cristaux liquides, écrans LCD), électronique
(ordinateurs, lecteurs de CD et DVD), automobile (moteurs, carrosseries,
phares), aéronautique, énergies renouvelables (panneaux solaires),
nanosciences, nanotechnologies.

Figure 1 : diagramme montrant ou se situe notre thése dans le monde de la chimie

Pour éfre encore plus précis sur la situation de ce tfravail dans le monde de la
chimie, il s'integre dans le domaine de la chimie supramoléculaire et en
particulier celui des cristaux liquides. C'est une branche de la chimie qui se
base principalement sur les interactions non covalentes ou faibles au sein
d'une méme molécule ou entre molécules elless-mémes, au sein d'un



ensemble moléculaire. La synthése de macromolécules peut faire intervenir
aussi bien des composés organiques que des composés inorganiques. Une
fois les produits synthétisés, un important fravail de caractérisation, faisant
appel a la maitrise de différentes techniques analytiques, permet de

confirmer la pureté des composés.

Intfroduction
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1.2 Les cristaux liquides

1.2.1 Généralités

Dans la nature, la matiere est rencontrée principalement sous trois états :
solide, liquide et gazeux. L'état liquide-cristallin ou mésomorphe est un état
infermédiaire entre I'état solide et I'état liquide et possede des propriétés
physico-chimiques de ces deux états (Figure 2). Les cristaux liquides sont alors
définis comme [|'état de la matiere ou les molécules ont un ordre
d'orientation, mais sont en mouvement.

SOLIDE

CALAMITIQUE DISCOTIQUE

=< Ta

Figure 2 : représentations schématiques des différents états de la matiere

Les molécules ont généralement une forme allongée (calamitique) ou de
disque (discotique), forme encourageant un comportement directionnel
collectif. L'originalité des cristaux liquides tient au fait qu'il est possible, dans
certains cas, d'agir sur leur organisation en jouant sur des parametres
extérieurs comme les forces mécaniques, électriques ou magnétiques. lls sont
également sensibles a la température, solides a basse température, et
liguides & haute température. Ce phénomene peut, par exemple, étre
observé sur des écrans de portables quand il fait tres chaud ou tres froid. Les
chercheurs ont également découvert des propriétés intéressantes,
notamment les propriétés diélectriques de certains cristaux liquides qui ont
trouvé des applications pour la confection des écrans LCD dés 1968. De nos
jours, il estimpensable d'imaginer de vivre sans les cristaux liquides. Beaucoup



d'applications en sont dépendantes notamment en ce qui concerne les
affichages.

La découverte des cristaux liquides par le physicien Allemand Lehmannl!. 2]
remonte a 1877. Il utilisa un microscope a lumiere polarisée avec un systeme
a température échelonnée et observa pour la premiere fois une transition de
phase. En 1888, les botanistes autrichiens ReinitzerlBl et Virchow!4 rapportent
pour la premiere fois le comportement étfrange du benzoate de cholestéryle.
Une analyse de ce produit a I'aide du microscope de Lehmann révéla une
texture uniforme et ils observéerent que le composé possédait a la fois la
fluidité des liquides et la biréfringence des solides. lls proposerent alors de le
nommer « cristal liquide ». En 1922, Friedell®! parlait plutdét d’'état mésomorphe
(du grec mesos : intfermédiaire et morphe : forme) ou de mésophase. A la fin
du 19éme siecle, le premier cristal liquide synthétique voit le jour par
Gatterman et Ritschke, le p-azoxyanisole.l¢l Depuis, un large panel de cristaux
liguides a été synthétisé.

1.2.2 Les phases liquides-cristallines

Il existe principalement deux types de cristaux liquides : les lyotropes et les
thermotropes.

- Les cristaux liquides lyotropes sont des molécules amphiphiles
possédant & la fois une partie hydrophile et une partie hydrophobe. Le
meésomorphisme résulte d’inferactions entre le solvant et les molécules
amphiphiles, la nature de la mésophase observée dépendant des
proportions relatives de soluté et de la température de I'échantfillon.

- Les cristaux liquides thermotropes forment une (ou plusieurs)
meésophase(s) dans un intervalle de température. Dans le processus de fusion
d'un cristal liquide, il y a une brisure par étapes de l'ordre rotatfionnel,
positionnel et orientationnel. Les étapes de cette brisure se passent & mesure
que la température augmente, produisant une variété d'états intermédiaires
thermodynamiquement stables, entre le solide et le liquide. Ce deuxieéme
type de cristaux liquides sera traité dans ce travail.

Les cristaux liquides thermotropes ont un réle crucial dans la vie quotidienne
et possedent un éventail d'applications dans la fabrication d’objets courants
comme les monftres, les calculatrices, les téléphones mobiles, les ordinateurs,
les thermometres, les huiles spécifiques ou les pigments.
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1.2.3 Les phases observées pour les molécules calamitiques

Les phases formées par ces molécules sont subdivisées en deux groupes : les
phases nématique et lamellaire.

- La phase nématique (N) est la moins ordonnée des phases liquides-
cristallines. Dans cette mésophase, les molécules conservent une orientation
préférentielle dans une direction, et ce, d longue distance. Par contre, iln'y a
aucun ordre positionnel. Cela signifie que les cenfres de gravité des
molécules sont disposés aléatoirement dans I'espace. Le terme nématique
provient du mot grec nematos signifiant « fil»n. En microscopie opfique a
lumiere polarisée (MLP), des lignes noires ressemblant a des fils sont souvent

observées (Figure 3).

, . . L (b)
Figure 3 : (a) arrangement schématique d'une phase nématique calamitique; (b) texture
d'une phase nématique observée au MLP (texture schlieren)

Les phases lamellaires sont plus ordonnées que la phase nématique. Les
meésogenes s'orientent parallelement les uns aux autfres dans une méme
direction et leurs centres de gravité sont disposés de facon a former des plans
équidistants. Il en résulte une structure en couches ou I'épaisseur de la
lamelle peut varier selon la longueur des molécules et des interactions entre
elles. Le terme smectique provient du mot grec smegma, qui signifie savon.
Ce type de mésophases a été nommé ainsi puisqu’elles possedent des
propriétés similaires a celles des savons. Il existe plusieurs phases smectiques
qui sont identifiees par des lettres.

- La phase smectique (Sm) la plus simple est la phase smectique A
(SmA). Si une molécule donne lieu a plusieurs phases smectiques, c'est la
phase smectique A qui précedera toutes les autres lors du refroidissement &
partir de I'état isotrope ou d'une phase nématique. Dans cette mésophase,
I'orientation principale de chaque molécule est  disposée



perpendiculairement au plan des couches. La distribution des mésogenes
enfre et a l'intérieur des couches est aléatoire.

La phase smectique C (SmC) est analogue a la phase smectique A, mais les
molécules sont inclinées d'un angle W. La disposition des molécules est donc
tres similaire a celle de la phase smectique A, mis a part que I'axe principal
des molécules n'est pas perpendiculaire au plan des couches. Ce dernier est
incliné d'un angle W par rapport au vecteur directeur n (Figure 4).

Les textures observées au MLP sont également différentes. Dans le cas de la
phase SmA, des coniques focales et des zones homéotropes sont observées.
Par contre, pour la phase SmC, des coniques focales et des zones en

schlieren sont observées (Figure 5).

() (b)

Figure 4 : représentations schématiques des phases smectiques A (a) et C (b)

(o)

Figure 5 : observation au microscope optique a lumiére polarisée d'une phase smectique A
(a) caractérisée par des coniques focales et des zones homéotropes et d’une
phase smectique C (b) caractérisée par des coniques focales et des zones en

schlieren.
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Dans cefte section, seules les principales mésophases rencontrées dans les
observations au MLP sont présentées. Cependant, il est important de garder
a I'esprit gu’il existe un nombre plus important de phases liquides-cristallines. |l
existe encore, par exemple, d'autres phases smectiques (B, G, H, etc.) qui se
différencient les unes des autres par I'organisation des molécules a l'intérieur
des couches. Il est également possible d’'obtenir des phases chirales que nous
allons voir par la suite ou des phases colonnaires ou cubiques.




1.3 Les dendrimeres

1.3.1 Généralités

Les dendrimeres sont des molécules dont la forme reprend celle des
branches d'un arbre. Le nom vient du grec « dendron » qui signifie arbre. Il est
intéressant de signaler que le motif dendritique est présent partout autour de
nous (neurones, arbres, éclairs, cactus, poumons, flocons de neige) (Figure 6).

Figure 6 : motifs dendritiques (a) neurones, (b) arbres, (c) éclairs, (d) cactus, (e) poumons, (f)
flocons de neige

Au niveau de la chimie, il s’agit de molécules géantes et hyperbranchées
suivant une architecture précise. Les dendrimeres sont caractérisés par trois
régions spécifiques. Au centre, il y a un coeur multivalent suivi de branches
dendritiques qui vont former des cavités. Finalement, en périphérie, se
trouvent les groupes fonctionnels qui conferent les propriétés générales a la
molécule (Figure 7). En 2002, Tomalia et Fréchet ont présenté I'historique des
dendrimeres, leur découverte et leur évolution.l]
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Enveloppe portant les groupes
/ fonctionnels

Coeur

Premiére Génération

Deuxiéme Génération

Troisiéme Génération
Couche de ramification

Cavités internes

Figure 7 : architecture dendritique

Un dendrimere peut étre hydrosoluble quand les groupes constituant son
enveloppe externe sont hydrophiles, comme un groupe carboxylique. Il est
théoriguement possible de concevoir un dendriméere hydrosoluble avec
I'nydrophobicité interne, qui Ilui permettrait de porter un composé
hydrophobe dans ses cavités.

Les dendrimeres sont synthétisés par la répétition d'une méme séquence de
réactions jusqu’'a I'obtention d'une nouvelle génération. Nous parlons alors
de synthese itérative. Il y a deux méthodes différentes pour la synthese :
synthése convergenteldl et synthese divergente (Figure 8).9 101 La premiere
assemble la molécule de I'extérieur vers le cceur et la seconde du coeur
jusqu'a la périphérie.

a) Synthése convergente

® groupe fonctionnel terminal

v et A = groupes protecteurs

b) Synthése divergente l

&i;;q’;,

Figure 8 : schémas de syntheses divergente et convergente d’'un dendrimere



Des points de jonction délimitent chaque génération. Pour des générations
élevées, la molécule tend a adopter une forme sphérique possédant a son
extrémité des sites multifonctionnels.

Les dendrimeres sont des molécules hautement ramifiées bien définies
structurellement par leur symétrie et plurifonctionnalisées gréce aux
nombreuses fonctions terminales présentes en périphérie. lls possedent un
indice de polydispersité tres faible souvent égal a I'unité (monodisperse).
Cependant, la croissance des dendrimeres n'est pas infinie et est limitée par
des phénomenes de géne stérique décrits théoriquement par de Gennes.[1]
La synthese divergente montre rapidement ses limites lorsque les générations
augmentent. Des défauts apparaissent. Le nombre de sites réactionnels
augmente en méme temps que la géne stérique. La synthese convergente
sera alors privilégiée pour faire des dendrimeres monodisperses. Par cette
meéthode, un faible nombre de sites réactifs est mis en jeu d chaque étape,
ce qui limite le risque de réactions secondaires ou incompléetes et facilite la
caractérisation des produits.

Comme écrit précédemment, les dendrimeres sont des polymeres
plurifonctionnels aux propriétés particulieres de solubilité,l'2 viscositéll3l et
stabilité thermique.['4 lIs offrent une large palette d'applications allant de la
chimie moléculaire et supramoléculaire a la biochimie en passant par la
biologie (médicale), les nanosciences, les matériaux (adhésifs). Ces
applications découlent des propriétés infrinseques des polymeéres mais aussi
et surtout des caractéristiques des dendriméres: fonctions aqisément
accessibles en surface, porosité, flexibilité des branches internes, présence de
cavités fonctionnalisables, accessibilité du coeur. La plupart des grands
secteurs industriels sont concernés par I'émergence de cette nouvelle classe
de polymeéres.
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1.4 Le Ferrocene

1.4.1 Généralités

Le ferrocene est un composé organométallique de formule Fe(CsHs)o. Il se
présenfe sous forme d'un solide orange avec une odeur caractéristique
(Figure 9). Il fait partie de la famille des métallocenes.

Figure 9 : ferrocene sous forme de poudre

lls sont aussi appelés composés « sandwich ». Comme pour beaucoup de
produits, la premiere synthese du ferrocene fut accidentelle. En 1951, Pauson
et Kealy obfinrent une poudre orangée, d'une remarquable stabilité au lieu
du fulvalene désiré (Figure 10).0'31 Puis, grGce aux résultats d'analyses aux
rayons-X, Fischer[16] proposa en 1952 une structure en double cbne, alors
qgue Wilkinson et Woodward[17] proposerent la structure « sandwich ».

(a) (b)

Figure 10 : (a) représentation du ferrocéne et (b) du fulvaléne

Ces nouveaux résultats générerent un engouement sans précédent pour la
chimie des métaux de fransition. En 1973, Fischer et Wilkinson recurent le prix
Nobel pour leurs travaux réalisés indépendamment sur les composés
organomeétalliques. Depuis, la synthése du premier cristal liquide contenant
du ferrocene effectuée par Malthéte en 1976 (Figure 11),['8 des opportunités
se sont ouvertes pour la conception de nouveaux matériaux. L'association



d’'une unité métallique a un cristal liquide thermotrope apporte & ce dernier
de nouvelles propriétés (magnétiques, redox, optiques, catalytiques). La
structure en trois dimensions du ferrocene Iui confere la possibilité d’obtenir
une grande variété de dérives.

=<
oo
o N e
OC,Hap+1
(@)

n=8 Cr153N 1671
n=10 Cr 143N 1591

Figure 11 : structure du ler cristal liquide contenant du ferrocene

1.4.2 Synthese

Les ferrocenes sont facilement obtenus par réaction du cyclopentadienyle
de sodium sur le chlorure de fer anhydre, en milieu éthéré.

2 NaCsHs + FeClo — Fe(CsHs)2 + 2 NaCl

lls sont constitués de deux anions cyclopentadienyles paralleles complexant
union Fe2*. Les deux cyclopentadienyles donnent chacun é électrons, ce qui
confere une grande stabilité au complexe. En plus, le fer fournit 6 électrons,
ce qui donne lieu d un complexe & 18 électrons (Figure 12).
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Figure 12 : diagramme d’énergie des orbitales moléculaires d'un ferrocene

1.4.3  Propriétés

Le ferrocene possede une masse molaire de 186,04 g/mol, un point de fusion
de 174 °C et un point d'ébullition de 249 °C. Il sublime dés une température
supérieure a 100 °C. Il a une densité de 2,69 g/cm3 (20 °C). Au niveau des
distances entre les atomes, il a été observé : Dicp-cp): 3,40 A ; Diec): 2,07 A ;
Dicc): 1,40 A. Les deux cycles peuvent tourner liorement et par conséquent
une barriere énergétique trés basse de rotation est trouvée. Elle vaut environ



4-8 kJ/mol selon la substitution. Deux conformations peuvent éfre adoptées,
décalées(Dsq) et éclipsée (Dsn) (Figure 13).019]

= <=
= <=

décalée éclipsée
D5d D5h

Figure 13 : les deux conformations principales du ferrocene

Le ferrocene est insoluble dans I'eau et soluble dans la plupart des solvants
organiques. Il est tres stable thermiquement et peut éfre facilement
fonctionnalis€ de maniere frés variée. Dés lors, ces nouveaux deérivés
organomeétalliques ont trouvé des applications pratiques en catalyse, science
des matériaux et plus recemment en chimie biomédicale. Le domaine qui
nous intéresse le plus est I'électrochimie. En effet, ses propriétés d’oxydo-
réduction font du ferrocene un bon donneur d’'électrons, caractere qui
s'amplifie avec I'alkylation du cyclopentadiene, faisant du ferrrocene
perméthylé une espéce fres sensible a I'oxydation, propriété que nous
exploiterons dans ce travail (Figure 14).

E° =+ 0,44V E°=+0,13V E°=-0,12V

Figure 14 : potentiels d’'oxydo-réduction de couples de ferrocéne (Fe?t)/ferrocénium (Fe3*)
diversement substitués

144 Substitution

Il existe plusieurs voies de synthese pour obtenir des ferrocenes mono- ou
polysubstitués. Cependant, I'isolement des dérivés monosubstitués n'est pas
toujours trivial. La grande difficulté consiste a séparer les monosubstitués des
polysubstitués. Deux réactions sont souvent utilisées pour obtenir les dérivés de
base, la substitution électrophile et la mercuration. Toutefois, le ferrocene est
sensible & I'oxydation et ainsi des réactions telles que I'halogénation et la
nifration ne peuvent pas étre employées pour la synthese des ferrocenes
substitués. La métallation du ferrocene a longtemps été la meilleure méthode
pour obtenir les dérivés halogénés et ces especes sont les intermédiaires
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essentiels dans la synthese des hétéroatomes-substitués du ferrocene. Les
intfermédiaires utiles dans la synthese des ferrocenes monosubstitués sont
brievement résumés dans la Figure 15. La lithiation est probablement Ia
méthode la plus commode dans la préparation des dérivés du ferrocene. La
lithiation avec le n-butyle lithium (n-BulLi) mene généralement au mélange
des especes mono- et 1,1'-dilithiées (Figure 16), bien que le dilithioferrocene
puisse éfre formé exclusivement quand le n-Buli est employé avec du tmeda
dans I'hexane.20. 211 Pour obtenir exclusivement le monolithioferrocene, le t-
BuLi doit éfre employé dans une solution de diéthyl éther.[22. 23]

@ (OH),
(i) B(OnBu)3
(i) Hydrolyse
bromure de tosyle
ou (BrCX
( 2)2 Br

\

@@ il

Figure 15 : intermédiaires du ferrocéne utilisés pour I'incorporation des hétéroatomes

Li
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+
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Et,0 @—Li

Fe

=

Figure 16 : formation des lithioferrocénes en utilisant le n- ou le t-Buli



La mercuration du ferrocene est normalement facilitée par I'ufilisation d'une
réaction « one-pot », mercuration au Hg(OAc)2 suivie de I'addition d’'un sel de
chlorure tel que le chlorure de potassium ou le chlorure de lithium.[24 Le
mélange des especes mono- et disubstitutées du ferrocene-HgCl forméees
peut étre purifieé par une exfraction au Soxhlet et une sublimation.l29] Le
substituant HgCI peut éfre par la suite échangé par I'intermédiaire d’agent
d'halogénation pour donner les ferrocenes mono-halogénés. Puis, le groupe
halogene dans FcX (généralement le bromure ou le iodure, et & un moindre
degré le chlorure) peut étre remplacé par d'autres groupes anioniques par
substitution nucléophile en présence de sel de cuivre (l) et de solvants
polaires tels que la pyridine (Figure 17).[26-29]

=7 oPn =7 ocOcH;

Fe Fe

= =

(ii) (i)

oS, e, (iv) <—r ¢

-« Fe > Fe

= = =

(vi)

= =

Figure 17 : plusieurs exemples de substitutions assistées par un sel de cuivre sur le FcBr; (i)
CuSPh, pyridine ; (i) KOPh/Cu, xyléne, 160 °C; (i) Cu(OAc)z 135-140 °C; (iv)
CuCl, pyridine ; (v) CuCN, pyridine, 135-140 °C ; (vi) NaNPhz, CuBr, 120 °C

Une autre réaction importante qui débouche sur un dérivé commercial du

ferrocene que nous avons ufilisé est la réaction d'acylation de Friedel-

Crafts.301 Elle fait intervenir du trichlorure d’aluminium qui va former I'ion

acylium a partir du chlorure d'acétyle. L'ion va ensuite attaquer le ferrocene

et, suite a la perte d'un proton, former I'acétylferrocene (Figure 18).
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Figure 18 : synthése de I'acétylferrocéne par la réaction d’acylation de Friedel-Crafts

(0]
= . A T
Fe
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Il est également possible d'utiliser I'anhydride acétique en présence d’'acide
phosphorique (Figure 19).

O
= oo o, @K
e
=

R o

Figure 19: synthése de I'acétylferrocéne par la réaction d'acylation de Friedel-Crafts
catalysée par de I'acide phosphorique

Gréce a toutes ces réactions, la chimie du ferrocéne est devenue fres
populaire. Si nous regardons le nombre de produits commerciaux a base de
ferrocene, nous pouvons en compter plus de 140.

1.4.5 Conclusion

Il s’agit d'une infroduction tres sommaire pour présenter les themes principaux
de cette these (cristaux liquides, dendrimere et ferrocene). Cependant, une
infroduction spécifique et détaillée sera présentée au début de chaque
nouveau chapitre. De nombreuses idées seront des lors discutées de maniere
approfondie.

Les cristaux liquides sont des molécules surprenantes. lls ont su tfrouver un réle
important dans notre société qui ne cesse de progresser au niveau
technologique. Leurs applications, notamment dans les affichages, font
d'eux des produits & haute valeur ajoutée. Dés lors, de nombreuses études
ont été effectuées pour développer cette gamme de produits. Les
dendrimeres se sont avérés étre des macromolécules au comportement
meésomorphe tres particulier. L'architecture dendritique permet d’organiser
les mésogenes. Ainsi, les propriétés mésomorphes peuvent étre controlées en
modifiant les composants dendritiques a différents niveaux : coeur, branches
et point focal.

L'incorporation du ferrocene dans des dendriméeres mésomorphes permet
d'obtenir une nouvelle classe de composés qui auront des propriétés
particulieres. Les ferrocéenes ont la faculté de s'oxyder plus ou moins



facilement en ferrocénium en fonction de leurs substfituants. L'association
ferrocene/dendrimere permettra alors d’analyser les effets de la combinaison
des deux composants au niveau des propriétés redox.
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Le but principal de ce travail est la conception de nouveaux matériaux
mésomorphes  dendritiqgues chiraux permutables par un  procédé
d’oxydoréduction sur une unité ferrocene (Figure ).

o _OR
Fe o OR
R= >—(CH2)9-OC02©—O/\/\/\/
o

Figure | : exemple de composé dendritique chiral mésomorphe

Cette étude (ferrocene couplé a un dendrimere liquide-cristallin) complete
ainsi une suite logique effectuée dans le groupe (création de mésophases
par oxydation,Bll puis permutation de phases par oxydation, et finalement
application aux dendrimeres) dans la compréhension de I'association du
ferrocene avec une unité mésomorphe.

Des lors, notre objectif est la synthese de dendrimeres chiraux pour induire des
propriétés mésomorphes chirales, puis, dans un second temps, d’utiliser les
propriétés d'oxydoréduction du ferrocene pour influencer le mésomorphisme.
La nature des phases recherchées est principalement des phases smectiques
chirales. Pour cela, nous avons utilisé un mésogene sensiblement similaire au
meésogene de Hult, qui développe des phases SmC* et SmA*.32 Comme noté
précédemment, le but sera d'observer un éventuel changement de phase
(smectique-smectique ou smectique-nématique) suite a I'oxydation du
ferrocene.

Apres avoir choisi le mésogene, il a fallu construire les dendrimeres. Afin
d’'observer I'importance de la rigidité des embranchements (jonctions), deux
coeurs dendritiques ont été développés (Figure lI).

o
OR' OR
O, (6]
O§S</OR'
HO
HO'
o (o)
OR' (o) (0]
o]
OR
OR' O

R

Ol
Dendrimere souple Dendrimere rigide

Figure IlI: structures des coeurs dendritiques souple et rigide contenant le mésogene



Le premier, souple, a été réalisé en effectuant une synthese divergeante.
Nous avons fait croitre cette molécule jusqu’'a la troisieme génération. Le
second, rigide, a, quant a lui, été synthétisé en accomplissant une synthese
convergeante jusqu'd la deuxieme génération. Dans ce cas, il n’était pas
nécessaire d'obtenir des générations supérieures, car cela n'aurait rien
apporté de plus. La rigidité d’'un tel coeur conduit presque exclusivement a la
formation d'une phase smectique A et la deuxieme génération suffit a
obtenir un effet dendritique.[33. 34]

Toutefois, les matériaux dendritiques synthétisés ont pu trouver, au cours de la
these, d'autres utilités, débouchant ainsi sur de nombreuses collaborations. |l
a fallu développer et synthétiser des molécules contenant un groupement
fonctionnel adapté a sa future utilisation. Deux composés ont alors été utilisés
en fonction du dendrimere. Une chadine possedant une fonction alcool
terminale a été couplée aux dendrimeres souples et une chaine possedant
une fonction alcyne terminale a été, quant a elle, couplée aux dendriméres
rigides (Figure lll).

HO—(CHZ)w—OA@fOH =——(CH,),—CO,H
a) b)

Figure Il : structures des molécules utlisées pour fonctionnaliser les dendriméres : a) possedant
une terminaison alcool ; b) possedant une terminaison alcyne

Finalement, toutes les molécules ont été caractérisées par RMN. L'analyse
élémentaire (AE), la spectroscopie de masse (SM), la chromatographie sur
gel poreux (GPC) ainsi que la chromatographie en phase liquide & haute
performance (HPLC) ont permis d'en vérifier la pureté. Les mesures
d’'absorption UV-Visible ont été réalisées sur certains dérivés du ferrocene, afin
de confirmer la présence du fer sous sa forme réduite (Fe?*) ou oxydée (Fe3+).
La microscopie optique a lumiere polarisée (MLP) et la calorimétrie &
balayage différentiel (DSC) sont deux méthodes d'analyse complémentaires
qui ont été utilisées pour I'identification des mésophases.
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Synthéses et caractérisations des matériaux de base

3.1 Les mésogeénes, intfroduction spécifique

Pour qu'une molécule présente des propriétés liquides-cristallines, plusieurs
criteres structuraux doivent étre respectés. En ce qui concerne les molécules
calamitiques, 35 3¢l elles doivent étre généralement composées de tfrois sous-
unités, une partie rigide et deux parties flexibles (Figure 20).

CORPS RIGIDE

CHAINE FLEXIBLE CHAINE FLEXIBLE
Bas point de fusion Haut point de fusion Bas point de fusion

Figure 20 : structure générale d'une unité mésomorphe

La partie rigide est constituée généralement d’hétérocycles aromatiques ou
non aromatiques. Outre la stabilité thermique, ce cceur rigide confere
I'anisofropie structurale au systeme. Les cycles sont connectés par des
jonctions, qui sont principalement constituées par des fonctions polairest3’]
(ester, azo, amide et thioester). Ces groupes fonctionnels augmentent la
polarisabilité de la molécule et, par interactions dipbdle-dipdle, stabilisent la
mésophase. Il est important de signaler qu'il est possible d'avoir d'autres
types de jonctions qui ont des moments dipolaires faibles, voire nuls.
Finalement, les molécules possedent des groupes terminaux composés de
chaines lipophiles hydrocarbonées linéaires ou ramifiées, présentant ou non
des insaturations. Dés lors, il est possible d’obtenir des cristaux liquides bien
précis en jouant de maniere adéquate avec les proportions et I'arrangement
des parties rigides (haut point de fusion) et des chaines flexibles (bas point de
fusion).

3.1.1 Les mésogenes chiraux

Dans la suite de ce travail, nous avons fréquemment utiliseé un mésogene
chiral pour induire des mésophases chirales. Deux molécules chirales sont des
images miroirs non superposables I'une par rapport a I'autre. Les molécules
chirales sont optiquement actives et peuvent trouver d'innombrables
applications en matériaux optiques.B8l Connaissant cette propriété, il est
intéressant d’'associer la chiralité a un mésogene, afin d'obtenir un
arrangement au niveau moléculaire. Nous allons voir qu'il est possible
d'apporter de deux manieres différentes de la chiralité a une molécule
meésomorphe (centre chiral ou chiralité planaire).
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Figure 21 : explication de la chiralité par une représentation imagée d'une main droite et
d'une main gauche (images miroir non superposables, exemple d'un centre
chiral)

Dans le cas de I'exemple de la Figure 21, nous sommes en présence d’'un
centre chiral. Toutefois, si nous nous intéressons a notre molécule principale
qui est le ferrocene, nous pouvons dire qu'il existe une autre sorte de chiralité,
la chiralité planaire. Pour obtenir ce genre de composés, le ferrocene doit
étre di-substitué de maniere non-symeétrique en positions 1 et 3 (Figure 22).[39
De nombreuses recherches sur les effets de la chiralité planaire en milieu
meésomorphe ont été effectuées (Figure 23).140-42]

R S=r*
Fe R, Ry Fe
L= L

Figure 22 : représentation du ferrocene 1,3-disubstitué chiral planaire avec Ri# Rz

H21C1zo@OZC@OZC_@COz@Coz@—OC18H37
Fe

Figure 23 : exemple de molécule chirale planaire mésomorphe contenant du ferrocéne: 411
Cr 170 °C SmC* 198°C SmA* 202 |

3.1.2 Les phases observées pour les molécules chirales

La chiralité des molécules peut induire une chiralité macroscopique au sein
de la phase lamellaire. Les molécules s'organisent selon une structure chirale
en forme d'hélice. Cette structure a la propriété de réfléchir sélectivement la
lumiere de longueur d'onde égale au pas de I'hélice.
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Une phase nématique chirale ou cholestérique peut étre vue comme la
superposition de fines couches nématiques.Bl Du fait, des contraintes
imposées par la chiralité, les molécules ne peuvent pas s'aligner céte a cote
aussi facilement et I'axe moléculaire principal va se décaler Iégerement par
rapport a ses voisins (Figure 24). Chaque couche est décalée parrapport a la
précédente de sorte que les vecteurs directeurs des couches successives
forment une hélice continue. Ainsi, deux énantiomeres dessinent une hélice
de sens opposé (gauche ou droite) selon la chiralité moléculaire.

Si des molécules chirales s’arrangent dans chaque couche comme dans une
phase smectique C classique, elles formeront alors une phase smectique C
chirale (SmC’). Dans ce cas, les vecteurs directeurs de deux couches
successives ne seront pas colinéaires, comme dans la phase smectique C
classique, mais présenteront un angle. Cette phase présente des propriétés
ferroélectriques.43-43]

(b)

Figure 24 : représentations schématiques d'une phase nématique chirale (a) et d’'une phase
smectique C chirale (b)



b)

Figure 25 : textures d'une phase nématique chirale (a) et d'une phase smectique C chirale
(b) observées au microscope optique & lumiére polarisée
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3.2 Le mésogene de Hult

Pour la synthese de notre mésogene, nous nous sommes inspirés des travaux
de Hult.[32 4. 471 Toutefois, le groupe mésogene que nous avons uftilisé differe
en un point. Nous avons utilisé un espaceur de dix carbones alors que le sien
en contient onze. Comme nofre stratégie de synthese s'est beaucoup basée
sur les fravaux de Hult, nous avons appelé notfre mésogene, le mésogene de
Hult. Dés lors, deux voies de synthese ont été mises en place, et ceci pour
faciliter la partie synthétique (schémas 1 et 2). Des problémes récurrents ont
été rencontrés lors de I'oxydation de la fonction alcool en acide faisant
appel a un dichromate peu pratique. Une autre voie de synthése a alors été
utilisée pour obtenir I'acide terminal. La premiere voie a été choisie pour
obtenir une fonction alcool terminale, alors que la seconde a été choisie
pour obtenir une fonction acide terminale. Ces deux mésogenes ont ensuite
été utilisés pour la synthese des deux dendrimeres chiraux.

3.2.1 Voie de synthese 1

La premiere étape consiste a former le 10-bromo-1-décanol 1 & partir du 1,10-
décanediol. Parallelement, la fonction acide de I'acide 4’-hydroxybiphényl-
4-carboxylique est protégée avec du meéthanol en présence d'acide
sulfurigue. Nous obtenons ainsi le composé 2, ce dernier est éthérifié avec le
10-bromo-1-décanol (composé 1) en présence de KoCOgs, pour donner 3. La
saponification de ce composé nous permet de déprotéger la fonction acide
et d'obtenir le composé 4. Parallelement, la réaction de Mitsunobu48. 491 entre
le S(+)-2-octanol et I'éther monobenzylique de I'hydroquinone, en présence
de diéthylazodicarboxylate DEAD et de PPhsz, conduit au composé 5. Cette
derniere se déroule avec une inversion de configuration du carbone
asymétrique. 5 est par la suite déprotégé par hydrogénation catalytique pour
donner 6. Une réaction d’'estérification de 4 avec 4, en présence de DPTS et
DCC, fournit 7. L'utilisation de PDC dans le DMF permet |'oxydation de la
fonction alcool en acide 8. Cependant, lors de cette derniére réaction, nous
avons rencontré de multiples problemes de purification. C'est pourquoi nous
avons développé la voie 2.



HO—(CHy)o~OH HO

Opoor

H,S0,, MeOH

HBr,
Ligroine, 55°C, 3 jours, 75% 65°C, 4 h., 100%

1 2

PPh;, DEAD
K,CO3 )
THF, ta., 1 nuit, 75%

DMF/THF (5:1), 70°C, 1 nuit, 89%

HO—(CHy);~Br + HO Q O CO,CHj BHOOOH + HO(SL/\/\/

HO—(CH,);o-O O O CO,CH3 Bn04©70(/R)\/5\/\/

3
KOH, MeOH PAIC, H, 4bars
reflux, 1 nuit, 100% CH,CI,/EtOH (5:1), ta., 1 nuit, 100%
HO~(CH,)10-0 O O COH + HO@OM\N
6
4

DCC, DPTS
CH,Cl,, t.a., 1 nuit, 92%
. /\/\/\/
7

PDC
DMF, t.a., 1 nuit, 70%

HOZC~(CH2)9—OC02@—0/'\/\/\/
8

Schéma 1 : premiére voie de synthése utilisée pour obtenir le mésogéne alcool ou acide

3.2.2 Voie de synthese 2

Dans cette voie, la fonction acide est protégée par un groupement benzyle
(composé 12) facilement déprotégeable par une hydrogénation catalytique.
Le (§)-2-octanol est utilisé pour donner & I'unité mésogéne son caractere
chiral et est couplé de maniere stéréospécifiqgue a I'éther monobenzylique
de I'hydroquinone, en présence de DEAD et de PPhs, pour donner 5. Le
produit 5 est ensuite déprotégé par une hydrogénation catalytique pour
donner 6. Parallelement, I'acide hydroxy-4-biphénylcarboxylique est protégé
avec du chloroformate de méthyle a basse température pour donner 9. Le
composé 9 est ensuite couplé au composé é par une estérification utilisant la
DCC et le DPTS pour donner 10. Puis, le produit est déprotégé par une solution
ammoniaque pour donner 11. Le composé 12 est obtenu en utilisant la méme
procédure synthétique que pour 10, avec le 10-bromodécanol et I'alcool
benzylique comme produits de départ. Puis le produit 13 est obtenu par une
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alkylation entre 11 et 12, en présence de carbonate de potassium et catalysé
par de I'éther couronne 18Cé. Finalement, le produit 8 est obtenu par une
hydrogénation catalytique du groupe benzyle ester du composé 13. Le
chloroformate de méthyle, ainsi que I'alcool benzylique, ont été utilisés
comme groupes protecteurs durant la synthese du composé 8, sachant que
ses deux groupes peuvent étre facilement éliminés sans altérer les autres
fonctions des substances intermédiaires.

BnO—@—OH + HO(JS}/\/\/
PPhz, DEAD
THF, t.a., 1 nuit, 75%

BnO o/\/\/\/
o
NaOH/H,0 Pd/C, H, 4 bars
chloroformate de méthyle CH,CI,/EtOH (5:1), t.a., 1 nuit, 100%
-10°C, 3h, 99%
OO e
H;CO 6
0 9
DCC, DPTS
CH,Cl,, t.a., une nuit, 69%
Ol Do
HO,C~(CH,)g-Br
H;CO 2 2/9
= 10
NH3 aq BnOH, DCC, DPTS
EtOH, 1 nuit, t.a., 53% CH,Cl,, t.a., 1 nuit, 71%
HoCOz@—O/\/\/\/ + BrO,C—(CHy)g—Br

11 12
l K,CO3, 18-crown-6

acétone, 60°C 36h, 88%

Bn02C~(CH2)9-Ocoz©—o/\/\/\/
13

Pd/C, H, 4bars
CH,CIy/EtOH (5:1), t.a., 1 nuit, 100%

H02C~(CH2)9-OCOZOOW
8

Schéma 2 : deuxieme voie de synthése utilisée pour obtenir le mésogéne acide



3.3 Le mesogene de Goodby

Le mésogene décrit ci-dessous a été inspiré par un mésogene synthétisé par
Goodby et al.l9 || s’agit d'un mésogene avec un bras latéral qui a pour but
de conduire a la formation de la phase nématique. Il possede dans sa
stfructure une unité cyanobiphényle qui est un élément trées précieux pour
I'obtention de mésophases.

Pour commencer, nous avons utilisé |'éthérification de Williamson pour
coupler de maniere sélective le 2,4-dihydroxybenzoate de méthyle au
bromobutane. La réaction s'est effectuée en présence de carbonate de
potassium et d'éther couronne 18Cé. Nous avons ainsi obtenu le phénol 14.
En parallele, la monobromation du dodécan-1,12-diol par I'acide
bromhydrique (HBr 48%) donne le bromododécanol 15. Le composé 16 est
obtenu par éthérification de Wiliamson entre le phénol 14 et le composé
bromé 15 en présence de KoCOs. La saponification du composé 16 en milieu
fortement basique donne I'acide 17 (Schéma 3).

e+ HOQCOZMe HO-(CH,);,—OH

OH
K,CO3, 18C6 HBr 48%
acétone, reflux, 7 h, 87% ligroine 80-110°C
50°C, 3 jours, 60%

MOQcone + HO=(CHy),—Br

14 OH 15
KoCO;4
DMF, 120°C, 24 h., 72%

N\OQCOZMe

o 16

HO-(CHy)12

NaOH
MeOH, H,0, reflux, 2 h., 99%

/\/\OQCOZH

o 17

HO-(CHyp)1,

Schéma 3 : synthése du produit 17
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Dans un premier temps, les fonctions acide et alcool de |'acide 4-
hydroxybenzoique sont protégées par silylation avec le tertiobutyl-
diméthylsiiane (TBDMSCI). Dans un deuxieme temps, une déprotection
sélective de I'acide en présence d'acide acétique glacial dans le THF est
effectuée pour donner le composé 18.511 Le composé 19 est obtenu par
I'estérification entre le produit 18 et le 4’-hydroxy-4-cyanobiphényle en
présence de DCC et DPTS. Pour finir, la déprotection de la fonction alcool &
I'aide de bis(tétrafluoroborate) de zinc hydraté (Zn(BF4)2:6-7 H,O) donne 20
(schéma 4). Le composé 20 a été publié en 1997, cependant nous avons
effectué une voie un peu différente au niveau du groupement protecteur.[52

HO@COQH

1) TBDMSCI, Et;N
CH,Cly, t.a., 1 nuit,

2) THF/AcOH/H,0, t.a., 2h, 98%

TBDMSO@COZH + HOCN
18
DCC, DPTS
CH,Cly, ta., 1 nuit, 9%

19
Zn(BF,),6-7H,0
THF, H,0, 50°C, 24h, 100%

20

Schéma 4 : synthése du produit 20

Finalement, le mésogene 21 est synthétisé par I'estérification des deux
synthons 17 et 20 en présence de DCC et de DPTS (Schéma 5).

o Qe o oGO~

o 17 20

HO-(CHy)12
DCC, DPTS
CH,Cly, ta., 1 nuit, 97%

Ao QDo
0o 21

/
HO-(CHy)1,

Schéma 5 : synthése du produit 21



3.4 Propriétés et caractérisations des mésogénes

3.4.1 Analyse RMN

Dans cette section, une attribution complete des protons est effectuée pour
le spectre TH-RMN 400 MHz des deux mésogenes (Figure 26 et 27). Ainsi, nos
deux mésogenes sont caractérises de maniere optimale. Cette étude nous
permetira alors un meilleur suivi pour la suite de notre travail, lorsque nous
augmenterons la génération des dendrimeres.

"

20 19 16 15
1

11 10
30 28 26 24 22 = 5 3 4
HO 31 21 7 \1817, 4 12 I P
\"/\/\/\/\/\O Q O o, 077
0 29 27 25 23 13 6 4 2
8
2-6,823-29 1
20
15 30
16 19 11 10 22
7
L
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Figure 26 : attribution détaillée des protons du spectre 'H-RMN 400 MHz (CDCl3) pour le
mésogene 8

Synthéses et caractérisations des matériaux de base

w
(6




w
o~

Synthéses et caractérisations des matériaux de base

18 17 13 12 8 7 4 3
22
oo~
20
2 21
HO-(CH2)12
37 26
138 25
37
347
12 22,26 24.28-36
17 18,20
2327
u a4
ooy o I e
e T e
8.0 7.0 6.0 50 40 30 20 10
ppm

Figure 27 : attribution détaillée des protons du spectre 'H-RMN 400 MHz (CDCl3) pour le
mésogene 21

3.4.2 Analyse HPLC

Une analyse HPLC sur les mésogenes alcool 7 et acide 8 a été réalisée (Figure
28). Il en est ressorti que I'alcool 7 a une pureté supérieure ou égale a 99,26 %
et I'acide 8 a 99,20 %. Les solvants d’élution utilisés, ainsi que les résultats, sont
décrits dans le Tableau 1. Les conditions d'élution sont de 1T ml/min.

1.00 PeakName | RT Area | % Area| Height g
1 | Peak1 3.303 1931 000 330 g
7 2 | Peak2 3871 32038| 008| 2893 5
0.60 b_|
i 3 | Peak3 13.776| 128858 | 033| 4873
4 | Peak4 14657 | 151152 038| 5217 | |
060 5 | Peaks 15.045 | 38959980 | 99.20 | 1114784 |
2] R
0.401 |
1 o ||
S NS |
1 @ o < |
0.20 oo - '|
1 - o 3z | |
o A X | |
58 58\
oo o oo
0.00 P —— Py
T T e T L B e e LI T e e R L N B S e T R R
2.00 400 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 1800 2000  22.00
Minutes

Figure 28 : chromatogramme HPLC du composé 8. Le produit est pur a 99,20 %



Tableau 1 : conditions et résultats de I'analyse GPC des mésogénes 7 et 8

Composés Solvant d’élution RT [min] Qualité HPLC
[7]
7 CH2Cl2/Heptane/AcOEt 6,44 299,26
7:1:2
8 CH2Cl2/AcOEt 15,95 > 99,20
97 :3

3.4.3  Propriétés mésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des mésogenes ont été étudiées
par microscopie optique a lumiere polarisée (MLP) et par calorimétrie &
balayage différentiel (DSC). A partir de [|'observation de textures
caractéristiques, les mésophases ont été identifiées. Par le choix des unités
constituant le mésogene, il est généralement possible d'obtenir le
mésomorphisme  désire. Ce comportement est démontré par le
polymorphisme varié que présentent les deux mésogenes ci-dessus. Il est aussi
important de signaler qu'une petite différence sur le méme mésogene (par
exemple sur la terminaison du mésogene de Hult; acide ou alcool) peut
déboucher sur des phases differentes. Les températures de transition de
phases et les enthalpies des mésogenes sont présentées dans le Tableau 2.
Les propriétés mésomorphes sont résumées dans la Figure 29.

Tableau 2 : propriétés mésomorphes des composés 7, 8 et 21

Composés Tg [°C] Transitions® T [°C] AH [KJ/mol]

Cr - SmC* 96 30,0

7 - SMC* - SmA* 110 0,5
SMA* — | 133 5,5

Cr— SmC* 106 38.0

8 - SMC* — N* 141 0,7

N* — | 145 6,1

21 1 N — | 166 0.8

aCr = état semi-cristallin, SmA* = phase smectique A chirale, SmC* = phase smectique C
chirale, N* = phase nématique chirale, | = liquide isotrope. Les températures sont
données comme I'onset des pics au deuxieme chauffage.
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Figure 29 : résumé des propriétés mésomorphes sous forme d’histogramme des produits du
Tableau 2



3.44 Observation au microscope optique a lumiére polarisée

Le composé 7 développe une phase smectique A* et une phase smectique
C*. La phase SmA* est caractérisée au refroidissement par I'apparition de
conique focales et de zones homéotropes (a). La phase SmC* est, quant &
elle, caractérisée par I'apparition de schlieren dans les zones homéotropes et
la conservation des coniques focales (b). Ce produit présente également une
cristallisation (c) (Figure 30). Le compose 8 développe une phase nématique
chirale et une phase smectique C*. La phase N* est caractérisée au
refroidissement par I'apparition de schlieren (d). La phase SmC* est
caractérisée par de petites coniques focales et du schlieren (e). Ce produit
présente aussi une cristallisation (f) (Figure 31).

Figure 30 : texfures présentées par le composé 7 : (a) de la phase SmA* (coniques focales et
zones homéotropes) a 127 °C, (b) de la phase SmC* (coniques focales et
schlieren) & 106 °C, (c) du produit cristallisé a 83 °C. Toutes les photographies ont
été réalisées avec un zoom 100x

Synthéses et caractérisations des matériaux de base

w
~O




Synthéses et caractérisations des matériaux de base

N
(@)

Figure 31 : textures présentées par le composé 8 : (a) de la phase N* (schlieren) & 138 °C, (b)
de la phase SmC* (coniques focales et schlieren) a 106 °C, (c) du produit
cristallisé & 70 °C. Toutes les photographies ont été réalisées avec un zoom 100x

En ce qui concerne le mésogene de Goodby, il présente une phase
nématique caractérisée par la formation de schlieren. De plus, & une
température proche de l'isotropisation, des mouvements browniens peuvent
étre observés. Des photographies de la phase N ont été prises O deux
températures différentes pour le composé 21 (150 °C et a 132 °C) (Figure 32).

(o)

Figure 32 : textures présentées parle composé 21 de la phase N (schlieren): (a) a 150 °C, (b)
a 132 °C. Toutes les photographies ont été réalisées avec un zoom 100x



3.4.5 Analyse DSC

Une petite différence sur la fonction finale entre les composés 7 et 8 entraine
un polymorphisme différent. Dans le cas de I'alcool 7, une phase SmC* est
obtenue sur une plage de 14 °C, ainsi qu'une phase SmA* sur 23 °C. Par
conftre, pour le composé acide, une phase SmC* est obtenue sur une plage
de 35 °C. Mais au lieu d'avoir une phase SmA* comme pour I'alcool, une
phase N* est obtenue sur une plage de 4 °C (Figure 33). Cefte différence
peut étre expliquée par une différence du moment dipolaire et de son
orientation entre les deux fonctions. Nous savons que |'arrangement des
molécules dans une phase mésomorphe est dicté par la combinaison
multiple d’interactions faibles (forces de Van der Waals, interactions dipdle-
dipdle, ponts H, interactions 11-11, interactions polaires-apolaires, ou encore
interactions ioniques).

Mésogéne 7

Cr

Mésogene 8

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 °C

Figure 33: thermogrammes DSC des mésogenes 7 et 8. Les cycles sont pris au ler
refroidissement puis au 2éme chauffage

Dans le cas de I'acide 8, I'interdigitation doit étre modifiée. La phase N* est
ainsi obtenue avec une augmentation d'environ 10 °C de la température
d’isotropisation. Il serait intéressant d’étudier ces deux composés aux rayons-X
pour comprendre ce qQui se passe au hiveau de [|'arrangement
supramoléculaire. Il est possible, que dans le cas de I'acide, nous soyons en
présence de dimeres. Et lorsque nous chauffons jusqu'a 141 °C, I'énergie
apportée au systeme soit suffisante pour rompre les ponts hydrogenes et
former ainsi une phase nématique sur une petite plage.
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Pour le mésogene de Goodby 21, nous obftenons, comme prévu, une phase
nématique. Cette phase est présente entre la température ambiante et
166 °C.



3.5 Les dendrimeéres, intfroduction spécifique

Comme vu précédemment (paragraphe 1.3), les dendrimeres représentent
une classe de matériaux qui combinent des disposififs uniques (structure
macromoléculaire bien définie, monodispersité, viscosité peu élevée) avec
des proprietés remarquables (encapsulation, catalyse, propriétés
chiroptiques).l53 54 Dans la suite de ce chapitre, trois dendrimeres différents
qui possedent leurs propres proprietés ont été synthéfisés (chiral avec un
coeur souple, chiral avec un cceur rigide et cyanobiphényle branché
latéralement).

Si les premieres constructions de dendrimeéres se sont justifiees par I'énorme
défi de synthése de telles macromolécules, 3 ces dernieres années, une
recherche active s'est focalisée sur les propriétés que peuvent développer
ces entités a haut poids moléculaire. Des lors, une classe de dendrimeéres
nous intéresse particulierement : les dendriméres mésomorphes. Il en existe
une grande variété largement décrite dans la littérature.36-¢51 Si nous
regardons de plus pres I'architecture dendritique des dendrimeéres
(généralement sphérique avec I'augmentation des générations), les unités
meésogenes vont des lors se situer essentiellement 4 la périphérie de la
molécule. De cette maniere, dans la mésophase, les mésogenes vont pouvoir
s'arranger enfre eux au sein d'une méme molécule ou s'inter-digiter avec
ceux d'une autre (Figure 34).

(b)

Figure 34 : représentations schématiques d'un dendrimeéere dans une mésophase de maniére
non inter-digité (a) ou de maniére inter-digité (b)

Un autre point important que nous verrons également par la suite est la
rigidité des fonctions constituant les jonctions. La souplesse de certaines
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licisons va permettre aux mésogenes de s'organiser entre eux, évitant une
structure globulaire, et permettant d’obtenir des mésophases. Différents
facteurs propres a la molécule géerent I'auto-assemblage des dendrimeres. Le
groupe mésogene, la nature chimique du point focallédl (alcool, ester, acide),
la génération du dendrimere, le degré de substitution permettent de moduler
la forme de nos dendrons, influencant ainsi leur facon de s’organiser.

Les premiers dendrimeres liquides-cristallins ont été synthétisés par Percec et
al. en 1995.1¢71 Les générations une a quatre ont qinsi été obtenues par une
synthese convergente. Par leurs résultats, Percec et al. poserent alors les
bases des propriétés de ces nouveaux composés. Par exemple, le fait que la
température d'isotropisation augmente en fonction de la génération.

Dans ce travail, des dendrimeres liquides-cristallins ferroélectriques 68701 seront
largement utilisés. lls sont considérés comme des matériaux intéressants pour
des applications d'interrupteurs optiques et en électrooptique, par exemple
en opfique non-linéaire.l#’1 lls permettent une réduction d'au moins 3 ordres
de grandeur du temps de commutation par rapport aux nématiques
traditionnels. Les premiers a obtenir des dendrimeres ferroélectriques SmC*
furent Hult et al. en 1998.182 4] Un dendrimere de froisieme génération a ainsi
été synthétisé en ufilisant des unités mésogenes chirales a la périphérie.
Cependant, dans une molécule, une unité chirale peut contenir plusieurs
cenfres chiraux.l’-731  Une représentation schématique des différentes
catégories de dendrimeres chiraux rencontrés dans la littérature est
présentée dans la Figure 35.
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Figure 35: représentations schématiques des divers types de dendriméres chiraux : (a) un
noyau central chiral, (b) unités chirales sur la surface, (c) noyau achiral couplé
aux branches constitutionnellement différentes, (d) unités chirales au noyau, aux
branches et & la périphérie et (e) unités & embranchements chiraux
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3.6 Dendrimere chiral a coeur flexible

La synthese des dendrimeres de premiere, deuxieme et troisieme générations
a été effectuée de maniere divergente. Comme dit précédemment, cette
voie de synthese offre de plus en plus des produits présentant des défauts
lorsque les générations augmentent. Pour les générations élevées, beaucoup
de sites réactionnels sont mis en jeu lors de la condensation du mésogene.
C'est pourquoi, nous nous sommes arrétés a la génératfion ftrois. Cette
génération est suffisante pour observer I'effet dendritique sur les propriétés
mésomorphes.

La synthese des dendrimeres souples de générations une Q frois est décrite
dans le Schéma 6. Le produit de départ de notre dendrimére souple est
I'acide 2,2-bis-(hydroxyméthyl)-propionique. Dans un premier temps, les deux
fonctions alcools sont protégées par le 2,2-diméthoxypropane en milieu
acide (TsOH) pour donner I'acide 22. Parallelement, la fonction acide de
I'acide 2,2-bis-(hydroxyméthyl)-propionique est protégée par le bromure de
benzyle en milieu basique (KOH) pour donner le composé 23. La réaction
d’estérification entre 23 et 8 en présence de DCC et de DPTS conduit au
composé 24. Le composé 24 est ensuite déprotégé par une hydrogénation
catalytique pour donner le dendrimere de premiere génération (le produit
25). Les générations supérieures sont obtenues en estérifiant 22 et 23 en
présence de DCC et DPTS pour obtenir 26. Les fonctions alcool du composé
26 sont déprotégées en milieu acide (Dowex-H*) pour conduire a 27 qui sera
ensuite utilisé pour la synthése du dendrimere de deuxieme génération ou
pour la consfruction du dendrimere de troisieme génération. En suivant le
méme protocole que pour la synthese du composé 24, |'estérification entre
27 et 8 donne le composé 28. Ce composé est ensuite déprotégé par une
hydrogénation catalytique pour donner le dendrimére de deuxieme
génération (le produit 29). En suivant le mode opératoire du composée 26,
hormis le temps de réaction qui est plus long d0 au nombre croissant de sites
réactionnels sur la méme molécule, I'estérification entre 27 et 22 conduit au
composé 30. Les fonctions alcool sont déprotégées en milieu acide (Dowex-
H*) pour conduire a 31. A nouveau, en suivant le protocole du composé 24, il
est possible d'obtenir le composé 32 en estérifiant les produits 31 et 8 dans un
rapport 1 a 8. Finalement, la déprotection par hydrogénation catalytique du
composé 32 conduit au dendrimére de troisieme génération (le produit 33).
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Schéma 6 : voie de synthése pour les dendrimeéres chiraux & coeur souple
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3.7 Dendrimere chiral a ceeur rigide

Contrairement 4 la synthese du dendrimere souple, la synthése des
dendrimeres rigides de premiere, deuxieme et froisieme génération a été
effectuée de maniere convergente. Nous nous sommes arrétés a la
génération frois. Cette génération est suffisante pour observer |'effet
dendritique sur les proprieétés mésomorphes. Le choix du groupe protecteur
benzyle est justifié par sa déprotection aisée par hydrogénation catalytique.

La synthese des dendrimeres rigides de générations une et deux est décrite
dans le Schéma 7. Le produit de départ de notfre dendrimére rigide est le
diméthyl-5-hydroxyisophthalate. Sa fonction phénol est protégée par un
groupement benzyle, en présence de KoCOs, pour donner le produit 34. Le
composé est ensuite saponifié pour donner I'acide 5-benzyloxyisophthalique
35. La réaction d’estérification entre 35 et 7, en présence de DCC et de DPTS,
conduit au composé 36. Ce produit est ensuite déprotégé par hydrogénation
catalytique pour donner le dendrimere de premiere génération (le composé
37). Comme il s'agit d'une synthése convergente, ce synthon va étre utilisé
pour faire grandir le dendrimére. Des lors, le composé 38 est obtenu par
estérification entre le produit 35 et le produit 37. En suivant le méme
protocole que pour le composé 37, le dendriméere de deuxieme génération
est ainsi synthétisé (composé 39). Le composé 40 est obtenu par estérification
entre le produit 35 et le produit 39. Finalement, le composé 41 est réalisé en
déprotégeant le composé 40 par hydrogénation catalyfique. Il faut relever
gue le rendement de toutes ces réactions est supérieur a 90 %, O I'exception
de la déprotection de la génératfion 3. Pour les grandes générations, le
groupe protecteur se trouve noyé dans la masse du dendrimere, ce qui a
pour effet une déprotection plus difficile a effectuer.
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Schéma 7 : voie de synthése pour les dendriméres chiraux & cceur rigide
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3.8 Dendrimere cyanobiphényle

Comme pour la synthese du dendrimeére rigide, la synthese des dendrimeres
cyanobiphényles de premiere et deuxieme générations a été effectuée de
maniere convergente. Nous nous sommes arrétés a la genération deux. Cette
génération est suffisante pour observer I'effet dendritique sur les propriétés
meésomorphes. La synthese de ce dendrimere est peu différente de celle du
dendrimeére rigide. Le choix du groupe protecteur ainsi que les différentes
facons de déprotéger le phénol sont justifies par un but de reproduction de
synthese déja effectuée dans le groupe du professeur Deschenaux. Un test
avec un groupement protecteur benzyle a montré des difficultés lors de la
déprotection par hydrogénation catalytique et surtout lors de la purification.

La synthese du dendrimere cyanobiphényle de générations une et deux est
décrite dans le Schéma 8. Le produit de départ de notre dendrimére
cyanobiphényle est I'acide 5-hydroxyisophthaliue. Dans un premier temps,
les fonctions acides et alcool sont protégées par du TBDMSCI pour donner le
produit 42. Une déprotection sélective des fonctions acides est ensuite
effectuée en présence d'acide acétique glacial. Le produit 43 est ainsi
obtenu et servira d'unité de branchement pour faire grandir le dendrimere.[51]
Le produit 44 est obtenu par estérification entre le produit 43 et le mésogene
alcool 21, en présence de DCC et de DPTS. Ce produit est ensuite déprotégé
avec du Zn(BF4)2- 6-7H20 pour donner le dendrimere de premiere génération
(le composé 44). Comme il s’agit d'une synthese convergente, ce synthon
sera utilisé pour faire grandir le dendrimere. Des lors, le composé 46 est
obtenu par estérification entre le produit 43 et le produit 44. Finalement, le
produit 47 est obtenu en déprotégeant le phénol a I'aide de TBAF en milieu
acide. A nouveau, la synthese de ce dendrimere présente peu de difficulté.
Tous les rendements ont une valeur supérieure a 83 %.
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Schéma 8 : voie de synthése pour les dendrimeéres cyanobiphényles
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3.9 Propriétés et caractérisations des dendrimeéres

3.9.1 Analyse RMN
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Figure 36 : atfribution détaillée des protons du spectre 'H-RMN 400 MHz (CDCl3) entre 3,75 et
9,00 ppm pour le dendrimére rigide de deuxiéme génération protégé 38 (a)
(avec un zoom sur les protons 34 et 40) et déprotégé 39 (b)

Comme vu précédemment, I'analyse RMN est un moyen tfrés important pour

vérifier la qualité de nos produits. Par exemple, le suivi de la croissance des



dendrimeres peut ainsi étre examiné. Si nous prenons les protons 34 et 40, qui
sont des protons caractéristiques prouvant la croissance du dendrimere, nous
pouvons observer un rapport 2/ 1 correct. Ces protons vont subir, lors de la
déprotection, une inversion du déplacement chimique, puisque leur
environnement aura changé. Il est également observé, lors de la
déprotection du groupement benzyle, un éclatement des pics
correspondant aux protons 36 et 42 et la disparition logique des protons du
groupement benzyle (44, 46-48) (Figure 36).

3.9.2 Analyse HPLC

Des analyses HPLC ont été effectuées sur les deux générations du dendrimere
rigide sous sa forme finale (phénol). Les analyses ont été réalisées uniquement
sur les composés phénols, car pour les autres composés, les conditions
d'élution étaient trop difficiles & obtenir. Les solvants d’élution utilisés ainsi que
les résultats obtenus sont décrits dans le Tableau 3. Les conditions d'élution
sont de 1 ml/min.

Tableau 3 : conditions et résultats de I'analyse HPLC des composés 37 et 39

Composés Solvant d’élution Temps de Qualité HPLC [%]
rétention [min]

CH2Cl2/AcOEt 6,34 > 99,00
37
95:5
CH2Clo/AcOEt 6,84 > 98,72
39 97:3

3.9.3 Analyse GPC

Les résultats GPC des différents dendrimeres ainsi que de leurs intermédiaires
sont regroupés dans le Tableau 4. Les valeurs de la premiere ligne
correspondent & I'UV et celles de la deuxieme ligne a I'indice de réfraction.
Difféerentes informations peuvent éfre exiraites d’'un chromatogramme GPC.
Si nous comparons les deux chromatogrammes ci-dessous, celui du composé
40, qui est un dendrimere de troisieme génération ayant un poids moléculaire
de 5711,14 g/mol (Figure 37) et celui du composé 46, qui est un dendrimeére
de deuxieme génération ayant un poids moléculaire de 3320,03 g/mol
(Figure 38), nous pouvons en déduire que :
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- les deux produits sont purs, car il n'y a qu'un seul pic de polydispersité
proche de 'unité. Les deux pics ont une forme bien symétrique.

- le principe de cette analyse est respecté, le produit qui a le poids
moléculaire le plus grand a bien un temps de rétention plus petit (6,86 min)
que celui qui a un poids moléculaire plus faible (7,40 min).
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Figure 37 : chromatogramme GPC avec tableau des résultats du composé 40

1.807
] ]
16&' Mn Mw Mz+1 g
] Peak Name | RT | Polydispersity (Daltons) | (Daltons) | (Daltons) I
1407 [4]Broad 7.401 1.008880 | 5432 5481| 5581 ||||
120 |
1001 | |
2] |
080 \ |
0.60+ [
0 401 |‘ |‘
4 | |
] |
0.201 [
] ||
| 1
00— R —
———— T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 1000 1100 12.00
Minutes

Figure 38 : chromatogramme GPC avec tableau des résultats du composé du composé 46



Tableau 4: Mw, Mn et indices de polydispersité des trois différents dendriméeres et des

intermédiaires

Composés Mw M, Polydispersité
24 1760 1729 1,01
1753 1723 1,01
25 1732 1695 1,02
1722 1689 1,01
28 3900 3819 1,02
3901 3822 1,02
29 3859 3777 1,02
3855 3775 1,02
32 7196 7098 1,01
7207 7089 1,01
33 7506 7375 1,01
7510 7386 1,01
34 2840 2869 1,01
2831 2860 1,01
37 2772 2800 1,01
2774 2804 1,01
38 5576 5631 1,01
5563 5618 1,01
39 5471 5520 1,01
5490 5550 1,01
40 9651 9741 1,01
9636 9744 1,01
a 9358 9460 1,01
9380 9493 1,01
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3.9.4  Propriétés mésomorphes

Les proprietés mésomorphes ont été étudiées par microscopie optique a
lumiere polarisée (MLP) et par calorimétrie a balayage différentiel (DSC). A
partir de ces observations, les mésophases ont été identifiees. Les
températures de fransition de phase et les enthalpies des trois différents
dendrimeres sont présentées dans le Tableau 5. Les proprieétés mésomorphes
sonf résumées dans la Figure 39.

Tableau 5 : propriétés mésomorphes des trois différents dendriméres

Composés Tg [°C] Transitionse T[°C] AH [KJ/mol]
- Cr— SmC* 30 12,0
24 SMC* — SmA* 96 2,3
SMA* — N* 98 0,1
N* — | 99 2,2
- Cr->M 23 7.7
25 M — SMmC* 57 16,9
SMC* — bSmA* 108¢
SMA* — | 123 10,1d
- Cr—=M 45 1,6
28 M — SmC* 55 9.4
SMC* — bSmA* 121¢
SMA* — | 122 18,84
- Cr->M 28 1.5
29 M — SMmC* 60 6,4
SMC* — bSmA* 120¢
SMA* — | 121 18,74
- Cr— SmC* 59 13,1
32 SMC* - SmA* 134 2,7
SMA* — | 139 30,7
- Cr —- SmC* 62 11,1
33 SMC* - SmA* 134
SMA* — | 139 37,94
36 - Cr - SmA* 83 12,2
SMA* — | 116 11,2
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- Cr - SmA* 124 50,6

37 SMA* — | 131 7.3
- Cr - SmC* 82 15,0
38 SMC* - SmA* 105¢ b
SMA* — | 135 29,74
39 - Cr — SmA* 112 39,2
SMA* — | 147 9,3
40 - Cr —» SmA* 94 31,9
SMA* — | 157 49,5
a1 - Cr — SmA* 94 16,7
SMA* — | 157 49.8
44 12 N — | 116 0.8
45 32 N — | 185 1,8
46 47 N — | 135 2,16
47 51 N — | 164 2,21

aCr = état cristallin, SmA* = phase smectique A chirale, SmC* = phase smectique C chirale, N*
= phase nématique chirale, M = phase non identifiée, | = liquide isotrope. Les
températures sont données comme I'onset des pics au deuxieme chauffage.
bTransition du second ordre. cDétecté au microscope. dSomme des enthalpies
des deux transitions.

L’analyse des proprietés mésomorphes des trois familles de dendrimeres nous
apprend qu'il est possible d'obtenir des propriétés mésomorphes bien
précises. Notamment, en utilisant un mésogene chiral, il est possible d’obtenir
des phases chirales. Jusque-ld, il n'y a rien de surprenant. Par contre, en
variant la rigidité des embranchements dendritiques, il est possible d’obtenir
des mésophases différentes et ceci en ufilisant un mésogene similaire. Le
dendrimere souple présente principalement une phase SmC*, comme son
mésogene correspondant. Le dendrimére rigide, quant a Iui, présente
principalement une phase SmA*, également comme son mésogene
correspondant. Et finalement, le mésogene cyanobiphényle, qui présente
uniguement une phase nématique, permet de conserver ce comportement
mésomorphe au dendrimére correspondant. En résumé, deux effets



influencent le polymorphisme : le mésogene et la rigidité des composants
formant les embranchements.

11}

8 24 25 28 29 32 33 7 36 37 38 39 40 41 21 44 45 46 47

Figure 39 : résumé des propriétés mésomorphes sous forme d’histogramme des produits du
Tableau 5

On remarque que la température d'isotropisation augmente avec la
génération. Les variations des températures d'isotropisation en fonction de la
génération pour les trois différents dendrimeéres sont représentées sur la Figure
40.
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Figure 40: variation de la température d’isotropisation en fonction de la génération du
dendrimére

3.9.5 Observations au microscope optique a lumiere polarisée

Dans ce paragraphe, nous allons voir quelques exemples de textures
caractéristiques observées au microscope optique a lumiere polarisée. Le
composé 36 développe uniguement une phase smectique A*. Elle est
caractérisée au refroidissement par I'apparition de coniques focales et de
zones homéotropes (Figure 41).

Figure 41 : textures de la phase smectique A* (coniques focales et zones homéotropes)
111 °C (zoom 100x) présentée parle composé 36

Le composé 38 développe une phase smectique A* et une phase smectique
C*. Au refroidissement, la phase SmA* est caractérisée, dans un premier
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temps, par I'apparition lente de coniques focales et de zones homéotropes
(Figure 42). Puis, dans un second temps, tout en continuant de baisser la
température, les zones homéotropes disparaissent (Figure 43)

Figure 42 : textures de la phase smectique A* (coniques focales et zones homéotropes) a
130 °C (zoom 100x) présentée parle composé 38

Figure 43 : texture de la phase smectique A* (100 % coniques focales) a 121 °C (zoom 100x)
présentée parle composé 38

A partir de 105 °C, il apparait des brisures dans les coniques focales,
caractéristiques d'une phase SmC* (Figure 44).
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Figure 44 : texture de la phase smectique C* (coniques focales avec brisures) a 105 °C (zoom
200x) présentée parle composé 38

Le composé 39 développe uniguement une phase smectique A*. Elle est
caractérisée au refroidissement par I'apparition de coniques focales et de
zones homéotropes (Figure 45).

Figure 45 : textures de la phase smectique A* (coniques focales et zones homéotropes)
130 °C (zoom 100x) présentée parle composé 39

Le composé 47 développe uniquement une phase nématique. Elle est
caractérisée au chauffage par la formation d'une texture schlieren frés
colorée (Figure 46)



Figure 46 : texture de la phase N (schlieren) a 158 °C (zoom 100x) présentée par le composé
47

3.9.6 Analyse DSC

La Figure 47 montre le thermogramme DSC du produit 36. Il s’agit d'un
exemple d'un produit énantiotrope. A noter que les cycles de
chauffage/refroidissement sont reproductibles et aucune dégradation n'est
observée.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 °C

Figure 47 : thermogramme DSC du produit 36. Il présente une phase smectique A chirale
énantiotrope entre 83 et 116°C. Les cycles sont pris au 1er refroidissement puis au
2¢éme chauffage
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3.10 Conclusion

Dans cette partie ont été présentés les matériaux de base qui seront utilisés
dans la suite de ce travail. Une étude approfondie sur leurs syntheses ainsi
qgue sur leurs caractérisations a été effectuée. Un polymorphisme varié
dépendant du mésogene et de la rigidité des embranchements du
dendrimere a été mis en évidence. La pureté des produits est un élément tres
important pour la suite de nos syntheses. C'est pour cela, qu'en plus des
analyses « classiques » (RMN, masse, analyse élémentaire), des analyses plus
spécifiques A nos composées, comme de I'HPLC, de la GPC, de la DSC ou du
MLP ont été réalisées.
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4.1 Introduction sur les cristaux liquides contenant du
ferrocene

Le ferrocene est une molécule particulierement attrayante pour ses
nombreuses propriétés (systeme redox réversible, absorbeur de lumiere UV,
stabilité thermique). Sa chimie est frés riche et bien développée. L'idée de
I'associer avec une molécule mésomorphe permettra dans un premier temps
de I'arranger au sein d'une mésophase. Puis, une fois cefte fechnique
maitrisée, une étude approfondie sur les nouvelles proprietés (agrégats
moléculaires commutables,l74  récepteurs redox-actifs,[7s  ionomeres
polymériques redox-actifs,l76l matériaux conducteursl’’l et magnétiquesl’e 791)
qu’'apporte I'association de ces deux unités sera effectuée. La propriété qui
va le plus nous intéresser sera I'oxydation du ferrocene.l8d |l s’agira de voir
I'effet sur la mésophase lorsqu’une charge sera présente sur I'unité ferrocene.

Pour reprendre les premiers fravaux sur ce sujet, il est impossible de passer ¢
coté du premier cristal liquide contenant du ferrocene effectué par Malthéte
en 1976 (Figure 11).0'8 || observa une phase nématique sur une dizaine de
degrés. Des lors, des opportunités se sont ouvertes pour la conception de
nouveaux matériaux mésomorphes contenant l'unité ferrocene. s se
présentent alors sous différentes formes (polymeres, dendrimeres, dyade de
fullerene ou molécules chirales planaires). La structure tridimensionnelle du
ferrocene permet la conception d'un grand nombre de dérivés avec une
haute stabilité thermique et une bonne solubilité dans les solvants organiques.
L'évolution des structures contenant du ferrocéne au sein de molécules
liguides-cristallines est résumée dans une revue parlant des
métallomésogenes.[8l]

4.1.1 Ferrocénes monosubstitués

De nombreux dérivés liquides-cristallins du ferrocéne sont présents dans la
littérature.l8l. 821 Les plus simples au niveau structurel sont les ferrocenes
monosubstitués. lls sont a la base de notre étude. Un résumé des principaux
composes synthétisés entre 1976 et 1999 a été effectué par Imrie et al.[83. 84

Des cristaux liquides optiguement actifs ont également été obtenus en
fonctionnalisant le ferrocene avec un motif organique chiral. Le premier
cristal liquide chiral contenant du ferrocene a été synthétisé en 1994 par Imrie
et Loubser (Figure 48).185 Ce travail a démontré qu'il est possible d'obtenir des
phases liquides-cristallines chirales en utilisant des substituants  chiraux
appropriés.8él



Cr838mC* 991

Figure 48 : structure du premier cristal liquide chiral contenant du ferrocéene

Les ferrocenes peralkylés ked et llea ONt €€ synthétisés avec comme but la
conception de cristaux liquides commutables basés sur le couple redox
ferrocene/ferrocénium.Bl. 81 Le ferrocene peralkylé a été choisi comme
centre redox-actif facilement oxydable en comparaison avec les ferrocenes
moins alkylés. Toutefois, il est quand méme possible d’oxyder le ferrocene,
comme le montre de nombreux exemples.88-911 Les composés led et lleqd ONT
été oxydés avec du tosylate d'argent pour donner les dérivés ferrocénium
correspondant lox et llox. Il est dés lors intéressant de se pencher sur leurs
propriétés mésomorphes. Les deux composés réduits ne montrent pas de
meésomorphisme (Figure 49). La partie organique utilisée est trop petite pour
contrecarrer la taille du noyau organométallique. Au-deld de ce résultat, le
travail effectué par Schweissguthl?2l sur les dérivés du ferrocene et I'étude des
proprietés mésomorphes de leurs homologues oxydés a permis de cerner de
maniere plus précise les parametres structuraux essentiels pour le
développement de systemes thermotropes électroactifs. Cependant, une fois
oxydés, les deux composés présentent des mésophases (Figure 50). Le
composé lox montre une phase monotfrope SmA alors que le composé llox
montre une phase monotfrope Col.. Le fait d'observer des propriétés
mésomorphes pour les produits oxydés est une indication que la formation
(stabilisation) des phases liquides-cristallines dépend non seulement de
facteurs structuraux, mais également d’inferactions ioniques.
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Figure 49 : dérivés réduits de ferrocenes peralkylés non mésomorphes
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Figure 50 : dérivés oxydés de ferrocenes peralkylés présentant des propriétés mésomorphes

Pour continuer dans cette gamme de produits, Schweissguth a développé
des dérivés du ferrocene plus stables & I'état réduit, qui présentent des
mésophases énantiotropes (Figure 51).1991 |l observa alors une commutation
dans le comportement mésomorphe de ses composés apres oxydation. Les
produits réduits montrent principalement un comportement mésomorphe
nématique alors que les composés oxydés montrent principalement des
phases smectiques (Tableau 6). Nous pouvons des lors déduire que les
interactions ioniques tendent a stabiliser les phases smectiques.



@(Cm)s‘{z Z@o

OCnH2n+1
I (a=d) (n = 6, 10, 14, 18)
e
(CH3)s
oo
H3COSO3O®F@G o>/_<i%O OC Hane1
o]
Il (a-d) (n =6, 10, 14, 18)
Figure 51 : dérivés du ferrocéne peralkylé développés par Schweissguth
Tableau é : transitions de phase des composés 1(a-d) et 2(a-d)
Composés n Transitions® T [°C] AH [kJ/mol]
la 6 Cr— N 2010) 39,2
N — | 2190) 0,9
Cr— N 190 39.8
b 10 N — | 199 0,7
Cr— N 169 45,7
lc 14 N — | 183 0,9
(N — SmC) (157)c) -
(SMC — Cir) 156 44,79
Cr— N 161 55,5
N — | 171 0,9
\d 18 (N — SmC) (159)e) 2,4
(SMC — Cir) 148 53,7
Cr—| 1800 52,4
lla 6
(I — SmA) (154)c) 4,6
Cr— SmA 1400) 45,1
b 10 SMA — | 1600 2,9
Cr— SmA 1300 50,4
lic 14 SMA — | 1710 -
(SmA — Smc) (97)¢) 2,149
Cr— SmC 133b) 52,3
lid 18 SMC — SmA 151b) 0,2
SMmA — | 1820) 0,6

aCr = état cristallin, SmA = phase smectique A, SmMC = phase smectique C, N = phase
nématique, | = liquide isotrope. Les températures sont données comme I'onset
des pics au deuxiéeme chauffage. POnset déterminé durant le premier
chauffage. <Onset déterminé durant le premier refroidissement. dSomme des
enthalpies des deux fransitions.

Produits de couplage avec I'unité ferrocene

o~
~O




~N
(@)

Produits de couplage avec I'unité ferrocéne

D'autfres travaux, et notamment ceux de Zentel et al, ont essayé
d'interpréter les effets de I'oxydation du ferrocéne sur les mésophases. Pour
ce faire, Zentel synthétisa des polymeres liquides-cristallins contenant du
ferrocene qu'il oxyda pour donner des ionomeéres liquides-cristallins. Trois
différentes études sur les polymeres ont monftré:[94-9¢]

- Des mésophases énantiotropes ont été obtenues avec la tendance de
déstabiliser les phases smectiques apres I'oxydation a 'iode.

- Une étude sur I'effet du confre-ion sur les mésophases a monfré un
déplacement vers des fransitions & des températures plus élevées apres
I'oxydation.

- Et finalement, une variation sur la longueur de I'espaceur et le nombre
de ferrocenes dans les polymeéres ont montré que la phase SmA disparait
pour laisser place a une phase nématique. Cependant, il est possible de
restaurer la phase SmA en oxydant les unités ferrocenes.

4.1.2 Ferrocenes polysubstitués

La polysubstitution est un moyen d’augmenter le nombre de mésogenes sur
le ferrocéne. Les ferrocénes substitués en positions 1,17 montrent des
proprietés  mésomorphes  augmentées comparées  aux  dérivés
monosubstitués. En effet, les deux substituants situés sur le noyau
organomeétallique produisent des interactions infermoléculaires plus fortes
que pour les systemes monofonctionnalisés.

Pour les ferrocenes disubstitués, il existe d'autres positions que les positions

1,1". 1y a également les ferrocenes substitués en position 1,3 et 1,2 (Figure 52).
o e <z "
Fe Fe Fe Rz
RZ/@ <> >
1,1 1,3 1,2
Figure 52 : ferrocénes disubstitués : positions 1,1’, 1,3 et 1,2

A noter que si pour le ferrocene disubstitué en position 1,3 les deux
substituants sont différents (R1 # Rz), nous sommes en présence d’'un composé
chiral planaire.[39-42.97]



I existe également des ferrocenes ftrisubstitués en position 1,1,3. Les
composés | (n= 12, 14, 16, 18) et Il ont été préparés pour approfondir les
recherches sur les influences de la structure fridimensionnelle du ferrocene sur
la stabilité des mésophases (Figure 53).11 || en ressort que frois cycles
aromatiques contenus dans les mésogenes sont suffisants pour obtenir des
meésophases monotropes. Des mésophases énantiotropes sont obtenues si les
unités mésogenes liees au ferrocene contiennent quatre cycles aromatiques
ou plus. Au niveau de la stabilité des mésophases en fonction du degré de
substitution en utilisant un groupe mésogene similaire, il est possible de donner
la suite suivante : trisubstitué > disubstitué (1,3 > 1,1' > 1,2) > monosubstitué.

H2n+1 CnO
(0] o

n=12 Cr96 (SmC 91 SmA 96) | o

n=14 Cr 100 (SmC 96 SmA 98) | \ro H
n=16 Cr 100 (SmC 93) | nM2n+1
n=18 Cr 102 (SmC 89) |

H33C160
(@]

o
o)\©\o o} /O/ocstg
o/\@[<o/®/‘40
0

o]
Cr 167 SmC 244 SmA 260 | I \©\0016H33

Figure 53 : dérivés trisubstitués du ferrocéene

41.3 Dendrimeéres liquides-cristallins contenant du ferrocene

Il existe dans la littérature de nombreux dendrimeres contenant du
ferrocene,[98-1011 cependant fres peu sont mésomorphes.[90.91.102-10¢] | e premier
dendrimere liquide-cristallin contenant du ferrocene a été synthétisé par
Deschenaux et al. en 1997.0021 Une phase smectique A a été observée. Ce
résultat nous a montré qu'il est possible d’augmenter de maniere élégante le
nombre de mésogenes liés au ferrocene. En 2001, Deschenaux et al.
décrivent la synthése d'un dendrimere de deuxieme génération contenant
cette fois-ci douze unités ferrocényles présentant également une phase SmA
(Figure 54).[107]
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Figure 54 : dendrimére de deuxieme génération synthétisé par Deschenaux et al.[107]

Des lors, il est intéressant d’étudier I'effet dendritique couplé aux propriétés
du ferrocene. Des dyades ferrocene/fullerene [90. 91. 104,105,108, 1091 ont ginsi été
synthétisées, ouvrant la porte au développement de dendrimeres
mésomorphes commutables et au transfert photo-induit d'électrons. Le
composé de la Figure 55 a montré de maniere distincte un transfert photo-
induit d’électrons du dérivé ferrocene a I'unité fullerene.[105]

O
O

O
0]

Figure 55 : dyade ferrocéne/fulleréene présentant un transfert photo-induit d'électronsti0s]




4.2 Dérivés du ferrocéne avec les dendriméres souples

Cette premiere étude avec du ferrocene nous a permis de nous familiariser
dans un premier temps avec une unité organométallique dont I'oxydation
peut étre contrélé. Pour ce faire une synthese divergente a été ufilisée. Nous
avons fait pousser le dendrimere souple directement sur le ferrocene.
Cependant, une modification du groupe protecteur du diol a été effectuée
par rapport a celui utilisé pour la synthese du dendrimere souple. Ce
changement apporte deux modifications majeures : la déprotection ne fait
plus appel & une résine acide, qui peut oxyder le ferrocene, mais d une
hydrogénation catalytique qui est plus douce avec nos composés; la
disparition des signaux des protons aromatiques du groupe protecteur est
plus facilement identifiable.

La synthése d'une nouvelle brigue de construction pour la croissance du
dendrimére a été effectuée (Schéma 9).1''0 Les deux fonctions alcool sont
protégées par de I'acide 2,2-bis(hydroxyméthyl)propionique en milieu acide
(TSOH) pour donner I'acide 48.

TsOH
o HsCO_ n Acétone, t.a., 4h, 82%

o
OH o n
on HaCO o
48

Schéma 9 : voie de synthése pour la brique de construction du dendrimerel10

La synthese du dérivé ferrocéne qui va constituer le coeur du dendrimere est
effectuée en trois étapes (Schéma 10). Elle est inspirée de travaux effectués
sur le ferrocene peralkylé.B1. 105 Une réaction de Wittig a lieu entre I'aldéhyde
et le bromure de (4-carboxybutyl)triphénylphosphonium en présence de
tertio-butylate de potassium pour conduire au composée 49.

Bromure de (4-carboxybutyl)triphénylphosphonium Hydroquinone monobenzyl éther
BUOK, THF, t.a.., 2h, pas isolé DCC, DPTS

cHO “ opy CHeCla:ta. 4h, 74% en deux étapes . g /_@
=T Sy Yy
= Fe o —_— = 0
~ & 4 =

Pd/C, H, 4 bars
CH,CI,/EtOH (5:1), t.a., 6h, 91%

= s

Schéma 10: voie de synthése pour le dérivé ferrocéne qui va constituer le cceur du
dendrimeére
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Dans cette réaction, I'ylure infermédiaire n'étant pas stabilisé, la stéréochimie
de la double ligison est fortement dépendante de la nature du contre-ion de
la base utlilisée. Le potassium permet ici une formation rapide de
I'oxaphosphétane. La réaction étant sous contréle cinétique, I'oléfine
majoritaire est alors de configuration Z, ce qui est confiimé par RMN
(arbitrairement nous avons représenté 49 en E). Ensuite, le composé 49 (non
isolé) réagit avec |'hydroquinone monobenzyl éther par une réaction
d’estérification catalysée par la DCC et le DPTS pour former le composé 50.
Finalement, le groupement protecteur benzylique est éliminé par
hydrogénation et la double licison, précédemment créée, s’en refrouve
réduite, ce qui mene a 51.

La synthese des dérivés ferrocenes GO, G1, G2 et G3 est décrite dans le
Schéma 11. Dans ce schéma, seulement deux réactions sont utilisées. En
effectuant une estérification en présence de DDC et DPTS, les composés 52,
53, 55, 56, 58 et 59 sont obtenus. Pour toutes ces réactions, les conditions
réactionnelles sont identiques. Seul le tfemps de réaction ainsi que les réactifs
peuvent changer. La deuxieme réaction est une hydrogénation catalytique.
Elle permet d’obtenir les composés 54, 57 et 60. Cette fois-ci, seul le temps
varie en fonction de la génération.

Nous avons essayé de synthétiser le dendrimere de troisieme génération
suivant ceftte série. Cependant, des défauts dans les molécules de troisieme
génération ne nous ont pas permis d'obtenir des composés purs lors de la
derniere étape de couplage des 8 mésogenes acides.
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Schéma 11: synthése pour les dérivés ferrocéenes GO, GI1, G2 et G3 ainsi que leurs
intermédiaires
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4.3 Propriétés et caractérisations des dérivés ferrocenes GO,
G1 et G2 contenant les dendriméres souples

43.1 Analyse RMN Cp

53
8,9 Cp
19,20 16 5
(@
1 13,14 13,14 M 4 2 3
1\ | JM o
043 OH
8.9 @/\/\/\"/ < >
54
1 2
Cp
AB
(b) 13,14 5
4
3
L A v OH
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

ppm (t1)

Figure 56 : attfribution détaillée des protons du spectre 'H-RMN 400 MHz (CDCl3) pour les
dérivés du ferrocéne de premiere génération protégés 53 (a) et déprotégés 54
(b)

Ceftte étude RMN ci-dessus (Figure 56) montre I'évolution des spectres lors de

la déprotection du diol. La disparition des protons 16 et 18-20 est observée.

Des lors, le diol est identifié a 2,30 ppm dans le deuxieme spectre (b).

Cependant, ce signal peut bouger en fonction de la concentration. Nous

pouvons également observer un déplacement et un dédoublement



(couplage avec OH) des protons 13 et 14. Une influence au niveau de la
symétrie est en partie la cause de ce changement. Fait également vérifié
pour les protons 8 et 9 qui voient leur signal également modifié.

4.3.2 Propriétés mésomorphes

Les proprietés mésomorphes ont été étudiées par microscopie optique a
lumiere polarisee (MLP) et par calorimétrie a balayage difféerentiel (DSC). A
partir de ces observations et de I'identification de textures caractéristiques,
les mésophases ont été identfifiées. Seuls les composés contenant ['unité
meésogene présentent des propriétés mésomorphes. Les températures de
transition et les enthalpies des trois différentes générations sont présentées
dans le Tableau 7. Les propriétés mésomorphes sont résumées dans la Figure
57.

Tableau 7: propriétés mésomorphes des dérivés du ferrocéne contenant le dendrimeére

flexible

Composés Tg [°C] Transitions® T [°C] AH [KJ/mol]

Cr — SmA* 99 78,1

52 SMA* — | 106 12,0

80 (SMA* — SmC*)b 99 5.7

Cr— N* 58 42,4

55 ) N* — | 72 1,4

Cr— SmC* 61 63,0

58 i SMC* - SmA* 77 0,4

SMmA* — N* 93 0,3

N* — | 99 4,6

aCr = état semi-cristallin, SmA* = phase smectique A chirale, SmC* = phase smectique C
chirale, N* = phase nématique chirale, | = liquide isotrope. Les températures sont
données comme I'onset des pics au deuxiéme chauffage. b Température prise
lors du Ter refroidissement

Nous remarquons que les trois produits présentent des phases énantiotropes

chirales et qu'en plus le produit 52 montre une phase monotrope chirale. Un

effet dendritique montrant I'augmentation de la température d’isotropisation
est visible entre les composés des générations une et deux (GO n'étant pas un

dendrimere).
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Figure 57 : résumé des propriétés mésomorphes sous forme d’histogramme des produits du
Tableau 7

4.3.3 Observations au microscope optique a lumiere polarisée

Le composé 52 développe une phase monotrope SMC* caractérisée au
refroidissement par une texture en coniques focales et schlieren (Figure 58). |l
développe également une phase énantiotrope SmMmA* caractérisée au
chauffage par une texture en coniques focales et zones homéotropes (Figure
59).

Figure 58 : textures de la phase SmC* (coniques focales et schlieren) a 82 °C (zoom 100x)
présentée parle composé 52
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Figure 59 : textures de la phase SmA* (coniques focales et zones homéotropes) a 105 °C
(zoom 100x) présentée parle composé 52

Le composé 55 présente une phase nématique chirale caractérisée par une
texture plane de Grandjean (Figure 60).

Figure 60: texture de la phase N* (texture plane de Grandjean) a 69 °C (zoom 100x)
présentée pas le composé 55
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Le composé 58 présente trois phases, une phase SmC* (Figure 61), une phase
SmA* et une phase N* (Figure 62). La phase SmC* est caractérisée par du
schlieren avec des fingerprints.

Figure 61: textures de la phase SmC* (schlieren avec fingerprints) a 65 °C (zoom 200x)
présentée parle composé 58

La phase N* est caractérisée par des fingerprints géantes.
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Figure 62 : texture de la phase N* (fingerprints géantes) & 94 °C (zoom 100x) présentée pas le
composé 58



43.4 Analyse DSC

La Figure 63 monftre le thermogramme DSC du produit 52. Il présente une
phase SmA* énantiotrope et une phase SmC* monotrope. La transition entre
ces deux phases est du deuxieme ordre, observée au MLP et confirmée par

un petit pic en DSC.
Transition du 2éme ordre

(SmC¥) SMA*

N R
‘\J S\

T

SmA*

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 °C

Figure 63 : thermogramme DSC du produit 52. Il présente une phase SmA* énantiotrope et
une phase SmC* monofrope. Les cycles sont pris au ler refroidissement puis au
2¢éme chauffage
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4.4 Dérivés du ferrocene peralkylé avec les dendrimeres
souples

Le choix du ferrocene peralkylé (oxydation plus facile) est motivé par le fait
gue nous désirons obtenir des molécules dendritiques commutables. Nous
avons démontfré dans les paragraphes précédents qu'il était possible
d’organiser du ferrocene dans des mésophases énantiotropes en le couplant
avec un dendrimere. Comme les ferrocenes peralkylés sont beaucoup plus
sensibles a toute frace d'acide (par exemple I'acidité de la silice), nous
avons opté pour une voie de synthése un peu différente. L'idée est de faire,
d'un cbté, la partie ferrocene, qui est depuis de nombreuses années bien
maitrisée dans le groupe du professeur Deschenaux,31. 105 et d'un autre coéte,
la synthése d’'un dendrimere. Le couplage entre les deux synthons s'effectue
lors de la derniere étape, évitant ainsi au maximum la dégradation
(oxydation) de la partie ferrocene lors de réactions multiples. La réaction de
couplage étant une estérification, les conditions réactionnelles sont donc
idéales pour ne pas trop altérer le produit final.

La synthése de I'unité ferrocene 64 s'effectue en 4 étapes (Schéma 12).[31. 109]
Pour commencer, le ferrocene décaméthylé est oxydé avec du
permanganate de baryum dans le benzene pour donner 61.0111 De cette
réaction découle le produit désiré, ainsi que plusieurs produits secondaires
(polysubstitués). Le mélange est facilement séparable par une colonne de
gel de silice. La suite de la synthése utilise la méme procédure que pour le
ferrocene non méthylé. Ainsi, une réaction de Wittig entre le nonaméthyl
ferrocene carboxaldéhydelll et le bromure de (4-carboxybutyl)-
triphénylphosphonium en présence de tertio-butylate de potassium conduit
au compose 62. Cette oléfine se trouve majoritairement en configuration Z
(arbitrairement nous I'avons représentée en configuration E). Ce composé
n'est pas isolé, car il possede G une de ses extremités une fonction acide qui
est suffisante pour oxyder I'unité ferrocene. C'est pour cette raison que
I'estérification qui suit cette réaction est immédiatement effectuée. Le dérivé
acide réagit avec I'hydroguinone monobenzyl éther pour former le composé
63. Finalement, le groupement protecteur benzylique est éliminé et la double
licison précédemment créée est réduite pour donner le composé é4.



Permanganate de Baryum Bromure de (4-carboxybutyl)triphénylphosphonium
Benzene sec, ultrason, t.a., 1h, 30% 'BUOK, THF, t.a., 2h, pas isolé

cro @/\/ﬁﬁ’”
o]

61 Hydroquinone monobenzyl éther
DCC, DPTS
CH,Cl,, t.a., 4h, 52% en deux étapes

63

Pd/C, H, 4 bars
CH,CI,/EtOH (5:1), t.a., 1 nuit, 81%

mo@w
S

Schéma 12 : voie de synthése pour le dérivé ferrocéne peralkylé qui va constituer le cceur du
dendrimeére

La synthese des dérivés ferrocenes peralkylés GO, G1 et G2, ainsi que de leurs
composés correspondants oxydés, est décrite dans le Schéma 13. Dans ce
schéma, seulement deux réactions sont utilisées. En effectuant une
estérification en présence de DCC et DPTS, les produits de couplage 65, 7 et
69 sont obtenus. La seconde réaction consiste a oxyder les composés avec
du tosylate d'argent. Nous obtenons ainsi les composés 66, 68 et 70. La
réaction d'oxydation est quasi instantanée. Elle peut éfre suivie de maniere
visuelle, car la solution passe du jaune au vert des I'ajout de I'oxydant.
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Schéma 13 : voie de synthése pour les dérivés ferrocenes peralkylés souples GO, G1 et G2,
ainsi que de leurs composés oxydés correspondants



4.4 Le fabuleux voyage coloré du ferrocéne en solution.

Il est intéressant de relever que le ferrocene en solution peut présenter
plusieurs teintes. La couleur a des lors été un moyen frés utile pour suivre nos
réactions de maniéere visuelle, notfamment par couche mince et sur colonne
de gel de silice. De plus, un changement de coloration intervient en fonction
du substituant et particulierement en fonction de I'état d'oxydation du fer.
L'évolution de la couleur tout au long des réactions est décrite ci-dessous
(Figure 64).

- /\/\/\/
o)

Figure 64 : évolution de la couleur des différents dérivés du ferrocene en solution entre le
ferrocéne peralkylé et la GO oxydée

Le ferrocene peralkylé sera alors utilisé comme molécule de départ. Sa
coloration en solution est d'un jaune intense. Lorsqu'il est oxydé en présence
du permanganate de baryum, il passe de jaune & rouge. Cependant, un
mélange de produit est obtenu. Il contient, en plus d’'une grande quantité de
produit de départ qui n'a pas réagit, des mono- ou poly-aldéhydes. Tous ces
produits sont facilement séparables par colonne de gel de silice (Figure 65).
L'ordre des produits sortant de la colonne, qui est fonction de la polarité, est
le suivant : d'abord le ferrocene peralkylé, suivi du monoaldéhyde, puis des
polyaldéhydes. Le monoaldéhyde présente alors une couleur rouge-orange.
Lors de la réaction de Wittig qui suit, le produit reprend une couleur jaune,
teinte que le produit va garder lors des réactions d'hydrogénation et
d’estérification. Finalement, lors de la derniere étape, I'oxydation du fer, le
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composé passe de jaune a vert. Il y a alors un changement au niveau de
I'état d’oxydation du fer.

Ferrocéne
peralkylé
Ferrocéne tétrakisaldéhyde
peralkylé
Trisaldéhyde Ferrocene
peralkylé
bisaldéhyde
Ferrocéne
peralkylé .
monoaldéhyde Ferrocéne
peralkylé

(b)

Figure &5: (a) évolution de la séparation au court du temps des produits résultants de
I'oxydation du ferrocéne peralkylé, (b) distribution des différents dérivés



4.5 Propriétés et caractérisations des dérivés du ferrocene
peralkylé GO, G1 et G2 contenant les dendrimeres
souples

4.5.1 Analyse RMN

Les composés ferrocénium présentent des spectres RMN du proton bien
particuliers (Figure 66). Avec ces produits, nous sommes en présence de
molécules chargées paramagnétiques, ce qui a pour effet de modifier
considérablement la forme ainsi que le déplacement chimique des protons
proches de I'unité ferrocénium. A cause de la charge et de la présence d'un
métal, les protons 37 a 47 montrent des pics larges. Les protons 37 et 44
subissent de grands changements dans leur déplacement chimique. Pour les
protons 37, ils passent de 2,53 ppm, pour la forme réduite, a 18 ppm, pour la
forme oxydée. Pour les protons 44, ils passent d'environ 1,35 ppm, pour la
forme réduite, a -37 ppm, pour la forme oxydée. D'autres protons subissent
également un déplacement chimique, mais cette fois-ci, d une échelle plus
faible. Les protons 34, 40 et 41 se voient déplacés de quelques ppm. La
présence du tosylate pour la forme oxydée est confirmée par les signaux 46,
47 et 49.
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Figure 66 : attfribution détaillée des protons du spectre 'H-RMN 400 MHz (CD2Cls) pour le
dérivé ferrocene peralkylé GO 65 (a) et pour le dérivé ferrocénium peralkylé GO
66, avec un zoom pour les protons compris entre 8,50 et 0,00 ppm (b)



4.5.2  Propriétés mésomorphes

Les proprietés mésomorphes ont été étudiées par microscopie optique a
lumiere polarisée (MLP) et par calorimétrie a balayage différentiel (DSC). A
partir de ces observations et de I'identification de textures caractéristiques,
les mésophases ont été identifiées. Seuls les composés contenant 'unité
meésogene présentent des proprietés mésomorphes. Les températures de
transition et les enthalpies des trois différentes générations sont resumées dans
le Tableau 8. Les propriétés mésomorphes sont reésumées dans la Figure 67.

Tableau 8: propriétés mésomorphes des dérivés du ferrocene peralkylé contenant le
dendrimére flexible, ainsi que de leurs composés oxydés correspondants

Composés Tg [°C] Transitions® T [°C] AH [KJ/mol]
Cr—| 106 40,0
65 - (I - SMC¥) 950 11,9
» (SMC* — Cir) 70p 14,5
2
i SMC*— SmA* 45 6,1
= 67 25 SMA* — | 64 5,2
69 62 N* — | 88 2,6
66 - Cr—| 76 5,4
i
g 68 51 SMC* — | 86 11,3
X
(@)

74 SmMC* — SmA* 106

70 SMA* _ | 114 10,6¢

aCr = état semi-cristallin, SmA* = phase smectique A chirale, SmC* = phase smectique C
chirale, N* = phase nématique chirale, | = liquide isotrope. Les températures sont
données comme I'onset des pics au deuxieme chauffage. PTempérature prise
lors du Ter refroidissement. cSomme des enthalpies des deux transitions

Ces résultats mettent en évidence un changement au niveau des propriétés
meésomorphes lorsque les ferrocenes sont oxydés en ferrocénium. Dans le cas
de la génération zéro, nous pouvons observer la disparition de la phase
monotrope SMC*. Ceci peut étre expliqué par le fait qu'apres oxydation,
I'extrémité ferrocénium de la molécule présente une unité plus volumineuse
empéchant une organisation intermoléculaire. L'emplacement du contre-ion
n'a jamais pu étre déterminé, car nos produits ne cristallisent pas de maniere
optimale. Pour la génération une, nous pouvons voir une stabilisation de la
phase SMC* et la disparition de la phase SmA*. Et finalement, la génération
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deux monftre le résultat escomptée. Un changement d’organisation est alors
observé. Nous pouvons voir dans ce cas-ld la formation de deux phases
smectiques (SmC* et SmA*) apres oxydation ainsi que la disparition de la
phase nématique.

Figure 67 : résumé des propriétés mésomorphes sous forme d’histogramme des produits du
Tableau 8

L'augmentation de la température d'isotropisation entre les dérivés de
premiere et deuxieme génération démontre bien un effet dendritique. Une
augmentation est également visible si nous comparons les générations une et
deux, mais cette fois-ci, entre les deux familles de dérivés (ferrocene et
ferrocénium).



4.5.3 Observations au microscope optique a lumiére polarisée

Le composé 65 présente une phase SmC* monotrope caractérisée par des
coniques focales et du schlieren (Figure é8). De plus, sur cette photographie,
nous avons la chance d'observer le début de la cristallisation.

Figure 68 : textures de la phase SmC* monotrope (coniques focales et schlieren + début de
cristallisation) & 86 °C (zoom 200x) présentées par le composé 65

Le composé 68 présente une phase SMC* énantiotrope caractérisée pas du
schlieren et des lignes de chiralisation (Figure 69).

e PRI

Figure 69 : textures de la phase SmC* énantiotrope (schlieren et ligne de chiralisation) & 72 °C
(zoom 100x) présentées par le composé 68

Le composé 70 présente deux phases, une SmC* (Figure 70) et une SmA*. La
phase SMC* est caractérisée par une texture en schlieren.
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Figure 70 : texture de la phase SmC* (shlieren) a 96 °C (zoom 200x) présentée par le composé
70

4.5.4 Analyse DSC

Ferrocene G1 67
Tg
\ SmC* SMmA*

AN

SmC*
4
e
—d
SmC* \ meA* W [
i \
SMmC*
Ferrocénium G1 68
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Figure 71: thermogrammes DSC des dérivés de premiere génération ferrocene 67 et
ferroceénium 68. Les cycles sont pris au 1er refroidissement puis au 2éme chauffage

Cette étude DSC (Figure 71) montre la stabilisation de la phase SmC* et la
disparition de la phase SmA* aprées oxydation pour les dérivés G1.



4.5.5 Spectroscopie UV-Visible

Les mesures d'absorption UV-Vis permettent de confirmer la présence du
ferrocene sous sa forme réduite ou oxydée. Les mesures d’absorption ont été
réalisées dans le dichlorométhane. Les A max et les € correspondants sont
indiqués dans le Tableau 9. Les longueurs d’onde A max sont données en nm
et les coefficients d’absorption molaire € sont donnés en |- mol-'-cm-!.

Abs
&E=——
I-c
Avec : Abs Absorption
I X Largeur de la cuve [cm]
C X Concentration [mol - 1]

Nous avons fait les mesures de référence sur le ferrocene et le ferrocénium de

base (Figure 72).
F*? ::: 8036 :©Fe :
Ferrocéne peralkylé 71

Figure 72 : structures du ferrocene peralkylé réduit et oxydé au tosylate

Tableau 9 : bandes d'absorption UV-Visibles des dérivés ferrocénes peralkylés souples ainsi
que leurs dérivés oxydés correspondants

Composés A max [nm] e [l-mol -cm-]

Ferrocéne peralkylé 424 126
P Y 608 v

278 16524

65 420 133
606 4

277 25755

87 420 140
609 1

278 42959

89 426 145
608 3
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279 16979
71 317 11302
779 633
279 20763
66 317 25047
779 596
278 30426
68 315 36178
779 591
277 48993
70 314 57411
779 614

Les ferrocenes présentent frois bandes caractéristiques a 278, 424 et 608 nm
(Figure 73), alors que les ferrocénium montrent également trois bandes, mais
a des longueurs d'onde différentes : 278, 317 et 779 nm. Un shift des bandes
d'absorption enfrainant un changement de couleur est observé. Ce
phénomeéne est AU G une modification électronique au sein des orbitales d
du Fer.

1.6
1.4 4 279 nm
1.2
o 17 317 nm
[&]
[ e
3+
2 0.8 -
o
[72]
o)
< 0.6 1
0.4 -
0.2 779 nm
0
o [e o] [{=] <t o o [ee] (Lo} <t [a] o [ee] [{e] < N o [ee] © <t N o o 0] [{e] oy
Yol ~ o o™ [{=] D i <t N~ o o N (o) — < N~ D N [Te} (o] ) ™ [{e) [*2]
N N o o o o <t <t <t n [Ke) n n «© © © o ~ ~ ~ [ee) (o) (o) (o]
nm

Figure 73 : spectre de I'absorption électronique du composé 71 montrant les trois bandes
caractéristiques & 279, 317 et 779 nm



4.6 Dérivés du ferrocene peralkylé avec les dendrimeres
rigides

Cette deuxieme étude sur les dérivés du ferrocene peralkylé va nous
permettre  d'approfondir nos connaissances sur le comportement
mésomorphe de ce type de composés. Dans un premier temps, nous allons
regarder les effets de I'oxydation sur les mésophases de cette nouvelle
famille. Puis, en comparant les dérivés ferrocénes contenant les dendriméres
flexibles a ceux contenant les dendriméres rigides, nous allons mettre en
évidence le réle du type de jonction ufilisé pour la croissance des deux
différents dendrimeres. Nous allons voir que la rigidité des embranchements
influence considérablement I'organisation supramoléculaire.

Comme les dendrimeres rigides ont une fonction tferminal alcool, la synthese
de l'unité ferrocéne (Schéma 12) est Iégérement différente de celle utilisée
pour le couplage avec les dendrimeres flexibles qui ont eux une fonction
acide. Une fois le composé 62 obtenu, une hydrogénation catalytique est
directement effectuée pour réduire la double liaison. On obtient ainsi I'acide
72 qui pourra réagir avec les dendrimeéres rigides alcool (Schéma 14).1105]

Pd/C, H, 4 bars
CH,CI,/EtOH (5:1), t.a., 1 nuit, 40%

Schéma 14 : voie de synthése pour le dérivé ferrocéne peralkylé qui va constituer le coeur du
dendrimere

La synthése des dérivés ferrocenes peralkylés GO, G1, G2, ainsi que de leurs
composés correspondants oxydés, est décrite dans le Schéma 15. Dans ce
schéma, seulement deux réactions sont utilisées. En effectuant une
estérification en présence de DCC et DPTS, les produits de couplage 73, 75 et
77 sont obtenus. La seconde réaction consiste a oxyder les composés avec
du tosylate d'argent. Nous obtenons ainsi les composés 74, 76 et 78. La
réaction d'oxydation est quasi instantanée. Elle peut étre suivie de maniere
visuelle car la solution passe du jaune au vert dés I'ajout de I'oxydant.
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Schéma 15 : voie de synthése pour les dérivés ferrocenes peralkylés rigides G0, G1 et G2, ainsi

que de leurs composés oxydés correspondants



4.7 Propriétés et caractérisations des dérivés du ferrocéne
peralkylé GO, G1 et G2 contenant les dendrimeéres rigides
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4.7.1 Analyse RMN
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Figure 74 : aftribution détaillée des protons du spectre 'H-RMN 400 MHz (CD2Cl2) pour le
dérivé ferrocene peralkylé oxydé G1 76 avec trois zooms entre 8,50 et 0.00 ppm
Le fait d'avoir des composés paramagnétiques apres oxydation modifie
considérablement les spectres du proton. La zone d'analyse des
déplacements chimiques passe d'une dizaine de ppm 4 une soixantaine de
ppm (Figure 74). Les protons proches du métal sont les plus influencés. Un
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déplacement chimique ainsi qu'un élargissement des pics peuvent étre
observés.

4.7.2  Propriétés mésomorphes

Les proprietés mésomorphes ont été étudiées par microscopie optique a
lumiere polarisée (MLP) et par calorimétrie a balayage différentiel (DSC). A
partir des ces observations et de I'identification de textures caractéristiques,
les mésophases ont été identifiées. Seuls les composés contenant ['unité
meésogene présentent des proprietés mésomorphes. Les températures de
transition et les enthalpies des trois différentes générations sont résumées dans
le Tableau 10. Les propriétés mésomorphes sont résumées dans la Figure 75.

Tableau 10: propriétés mésomorphes des dérivés du ferrocene peralkylé contenant le
dendrimére rigide, ainsi que de leurs dérivés oxydés correspondants

Composés Tg [°C] Transitions® T [°C] AH [KJ/mol]
73 Cr — SmC* 47 19,0
- SMC* - | 54 1,3
2 75 81c SMM*— SmA* 85 8.6
= SMA* — | 100 14,7
LLl
oz
77 - Cr — SmC* 77 11,6
SMC* — SmA*  89pc
SMA* — | 105 20,9
74 - Cr— | 45 1,1
id ” ] Cr — SmA* 89 7.5
= SMA* — | 113 17,5
o
78 - Cr — SmA* 82 11,9
SMA* — | 124 20,9

aCr = état semi-cristallin, SmA* = phase smectique A chirale, SmC* = phase smectique C
chirale, SmM* = phase smectique chirale inconnue, N* = phase nématique
chirale, | = liquide isotrope. Les températures sont données comme I'onset des
pics au deuxieme chauffage. PTransition du second ordre. cDétecté au
microscope. ISomme des enthalpies des deux fransitions

Nous pouvons remarquer que le comportement général de cette nouvelle
famille de produits (Figure 75) présente principalement une phase smectique



A chirale (sauf pour les composés de génération zéro). Ce comportement est
gouverné principalement par les proprietés mésomorphes des dendrimeres
rigides. De plus, une stabilisation complete de la phase SmA* est observée
pour les composés oxydés, ce qui prouve également que la présence de
charges perturbe ou stabilise certaines phases. En ce qui concerne la
génération zéro, la phase SmC* obtenue par le composé 73 disparait apres
oxydation (composé 74). Cela peut étre expliqué par le fait que le volume
occupé par le ferrocénium et son confre-ion empéche toute forme
d'organisation supramoléculaire. Finalement, conformément aux effets
dendritiques, la température d'isotropisation augmente avec la croissance
des générations.

Figure 75 : résumé des propriétés mésomorphes sous forme d’histogramme des produits du
Tableau 10

L'étude détaillée des températures de fusion et d'isofropisation monfre un
comportement quasi linéaire si nous comparons les produits réduits aux
produits oxydés. La largueur de la plage mésomorphe augmente
parallelement avec I'augmentation des générations et est plus grande pour
les produits oxydés (Figure 76).
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Fusion composés

Figure 76 : graphique des températures de fusion et d’isotropisation des dérivés du ferrocene
peralkylé contenant le dendrimére rigide pour les générations une et deux

4.7.3 Observation au microscope optique a lumiére polarisée

Le composé 73 présente une phase SmC* énantiotrope caractérisée par du
schlieren. Ce produit monfre également une cristallisation (Figure 77).

@ (b)

Figure 77 : textures présentées par le composé 73 : (a) de la phase SmC* (schlieren) & 50 °C
(zoom 200x), (b) du produit en pleine cristallisation & 48 °C (zoom 100x)

Le composé 75 présente une phase SmA* et une phase M non identifiée. La
phase SmA* se développe entre 85 et 100 °C et elle est caractérisée par des
bracelets et des zones homéotropes (Figure 78).



Figure 78 : textures de la phase SmA* (bracelets et zones homéotropes) a 91 °C (zoom 200x)
présentées parle composé 75

Le composé 77 présente, quant 4 lui, deux phases smectiques (SmC* et
SMmA*). La phase SmA* est caractérisée par des coniques focales et des zones
homéotropes (Figure 79).

Figure 79 : textures de la phase SmA* (coniques focales et zones homéotropes) a 100 °C
(zoom 200x) présentées par le composé 77

Si on oxyde le composé 77 avec du tosylate d'argent, nous obtenons le
composé 78 qui ne présente plus qu'une phase SmA* constituée de bracelets
et de zones homéotropes (Figure 80).
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Figure 80 : textures de la phase SmA* (bracelets et zones homéotropes) a 111 °C (zoom 200x)

présentées parle composé 78
SmM* SmA’j l

SmM s

4.7.4 Analyse DSC

mA*

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 °C

Figure 81 : thermogramme DSC du composé 75. Les cycles sont pris au ler refroidissement puis
au 2¢me chauffage

Le thermogramme DSC du composé 75 montre un comportement
mésomorphe énantiofrope (Figure 81). Cependant, ce composé présente sur
une petite plage une phase smectique chirale non identifiee (SmM*). Cette
phase n'a pu étre déterminée par DSC (non détectée). Elle a été observée
uniguement par microscopie optique d lumiére polarisée.



4.7.5 Spectroscopie UV-Visible

Les mesures d’absorption UV-Visible permettent de confirmer la présence du
ferrocene sous sa forme réduite ou oxydée. Les A max et les € correspondants
sont indiqués dans le Tableau 11.

Tableau 11 : bandes d’absorption UV-Visible des dérivés ferrocenes peralkylés rigides, ainsi
que de leurs dérivés oxydés correspondants

Composés A max [nm] e[l-mol1-cm-1]
278 14906
73 425 126
607 1
276 14778
75 425 129
607 12
277 50522
77 425 142
607 24
278 10610
74 316 16578
779 571
278 18252
76 315 26995
779 585
278 61250
78 314 85769
779 578

Les composés réduits présentent trois bandes caractéristiques a 278, 435 et
607 nm, alors que les produits oxydés montrent trois bandes a 278, 315 et 779
nm. Le fait que nos produits ont une couleur différente (jaune ou vert) est
confirmé par des bandes d’'absorption a des longueurs d'onde différentes
selon leurs états d’oxydation.

Produits de couplage avec I'unité ferrocene

o
w



Produits de couplage avec I'unité ferrocéne

104

4.7.6 Organisation supramoléculaire

Comme nous n'avons pas fait une étude de diffraction des rayons X sur nos
molécules, nous ne pouvons que supposer une  organisation
supramoléculaire. Cependant, nos modeles ne sont pas faits au hasard.
Faisant référence a des organisations proposées dans la littératurel33 341 et &
une expérience acquise dans le groupe depuis plusieurs années sur ce genre
de molécules, nous proposons les deux organisations suivantes, la premiere
pour la phase SmA* et la seconde pour la phase SmC* (Figure 82).

Figure 82 : représentations schématiques de I'organisation supramoléculaire proposées pour
le composé 67 au sein de la phase smectique A* (a) et au sein de la phase
smectique C* (b)

Les résultats de la littératurel33 34 nous informent sur deux comportements
organisationnels qui, nous supposons sans frop nous fromper, s'appliquent a
nos molécules. Les rayons X ne serviraient qu'a confirmer nos modeles. Les
générations une et deux s'organisent de maniere linéaire en interdigitant les
molécules au niveau des mésogenes pour former une unité bimoléculaire qui
va s'arranger en couche. Les groupes fonctionels liés aux dendrimeres
(fullerene ou ferrocene dans notre situation) vont se frouver dans un
environnement proche au sein des couches. Puis, a partir de la tfroisieme
génération, nous observons une diminution de la distance de I'espacement



lamellaire signifiant que les molécules s'organisent, dans ce cas ld, de
maniere latérale. Dans cette situation, une molécule constitue I'épaisseur

d'une couche (Figure 83).

88 A %g

50 A

(a)

(b)

(c)

Figure 83 : représentations schématiques de I'organisation supramoléculaire proposées pour

les fulleropyrrolidines de génération deux (a), trois (b) et quatre (c)i34
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4.7.7 Conclusion

Les résultats obtenus dans ce chapitre ont répondu & toutes nos attentes.
Presque toutes les molécules cibles présentent des propriétés mésomorphes
chirales. Nous avons alors pu explorer de maniere détaillée différents facteurs
influencant les propriétés mésomorphes de dérivés liquides-cristallins du
ferrocene (ferrocene ou ferrocene peralkylé, forme réduite ou oxydée,
variation de la rigidité des jonctions des dendriméres). L'association du
ferrocene avec des enfités mésomorphes chirales s'est effectuée en ftrois
étapes. La stratégie de synthese utilisée nous a permis, dans un premier
temps, de nous familiariser avec les avantages (couleurs, bonne solubilité,
bonne réactivité) et les inconvénients (oxydation en présence d’'acide,
purification difficile) de fravailler avec du ferrocene. Nous avons ensuite
appligué les mémes procédés aux ferrocenes peralkylés qui sont, quant a
eux, encore plus sensibles. Nous avons en plus effectué une oxydation sur les
composés. Finalement, nous avons modifié la structure du dendrimere. Un
polymorphisme varié a été ainsi obtenu en fonction des dérivés ou de leurs
états d’oxydation (Figure 84). Nous pouvons résumer nos observations par :

- les ferrocenes contenant le dendrimere souple donnent des propriétés
meésomorphes variées.

- le fait d'alkyler le ferrocéne modifie considérablement le
meésomorphisme (comparaison des composés 52, 55 et 58 aux composés 65,
67 et 69.

- si nous voulons obtenir des molécules aux propriétés mésomorphes
commutables gréce un procédé d'oxydoréduction, il faut utiliser des
dendrimeres qui laissent place a une grande diversité de mésophases.
Typiguement, le dendrimére rigide ne serait pas un bon candidat, car il a un
pouvoir organisationnel d donner du SmA* frop important, masquant ainsi un
quelconque effet d'une charge sur la molécule.

- l'oxydation de l'unité ferrocéne montre une tendance générale a
stabiliser les phases smectiques. Des lors, le « type » de la phase smectique (A*
ou C*) dépendra du choix du dendrimeére.



*Cr »SmM* ®ESmC* ® SmA* EN*

Dendrimeére souple Dendrimeére rigide

Ferrocéne Ferrocéne peralkylé

Réduit

80
60
40
20 -

O 7 I 1 I 2 | I I 1 1 1 1 | T T 1 1 T
52 55 58 65 67 69 66 68 70 73 75 77 74 76 78

Figure 84 : résumé sous forme d’'histogramme des propriétés mésomorphes des trois familles
de dérivés liquides-cristallins du ferroceéne avec les dérivés ferrocénium pour les
ferrocénes peralkylés

Il est clair que lorsque nous regardons la Figure 84, I manque I'étude des
dérivés du ferrocéne non peralkylé contant le dendrimere rigide. Nous
n'avons pas accordé beaucoup d'importance a cette famille de composés,
car nous pouvons prédire, sans trop nous tromper, que cette famille
présenterait un comportement mésomorphe principalement SmA* (dicté
majoritairement par le dendrimere rigide).
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De nombreuses collaborations internes au groupe sont venues compléter
notre fravail. Notre contribution & ces différents travaux s'est arrétée
exclusivement a la synthese de synthons possédant un groupe fonctionnel
adapté aux différentes collaborations effectuées. Les produits finaux ont alors
été synthétisés par un autre membre du groupe. C'est pourquoi, dans ce
chapitre, nous n'allons pas discuter de la synthese des produits finaux. Seules
les propriétés mésomorphes seront traitées et examinées en détail.



5.1 Fullérodendrimeéres liquides-cristallins chiraux de «type
Janus »

Cette collaboration s’est effectuée avec Thi Nhu Y Hoang.

5.1.1 Objectif de la collaboration avec Thi Nhu Y Hoang

Depuis 1996, ou le premier cristal liquide contenant du C¢ a été synthétisé
par Chuard et Deschenaux (Figure 85),[1131 de multiples composés
meésomorphes contenant du fullerene ont été réalisés, que ce soit des mono-
adduitsl33. 34, 114, 115] oy des poly-adduits. 1161191 Le point commun entre toutes
ces molécules est I'utilisation du Cso comme point focal autour duquel des
meésogenes s'assemblent.[120]

OzC@of(CHzm—ozC 002—(CH2>10—0@002

Figure 85 : premier dérivé liquide-cristallin du fullerene [I — SmA (190 °C) — Cr (146 °C)]

Dans notre étude, nous nous sommes basés sur les fulléerodendrimeres de
« type Janus » (Figure 86) pour comprendre l'influence de chaque dendron
sur ce genre de compose. 121

OCy2Hos

H25C420
OCy,H
@ o 12M25
0.

O,
oo oo Do

<:oz—(cn-|2)10—o~<i>—co2

Figure 86: fullérodendrimére de «type Janusn» synthétisé dans le groupe du Prof.

Deschenaux!i21]
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Janus étant une divinité romaine veillant sur les ouvertures, il est représenté
par un buste a deux visages montrant qu'il peut exercer son pourvoir aussi
bien sur terre que dans les cieux (Figure 87). Ce tiraillement entre deux entités
nous a inspiré pour le design de dendrimeres chiraux. Le rble de chaque
dendron prend alors une importance particuliere puisque, selon la
génération, un des deux dendrons définira le mésomorphisme du composeé.

Figure 87 : buste de Janus (téte a deux visages)

Hoang a développé des malonates dissymétriques chiraux pouvant étre
couplés au fullerene par une réaction de Bingel (Figure 88). Cefte étude va
améliorer la compréhension des composés de « type Janus» contenant du
fullerene. Les molécules-cibles sont présentées ci-dessous, séparées en deux
familles : les malonates (Figure 89) et les fullérodendrimeres correspondants

(Figure 90).



HO

Dendrons chiraux souples

Syntheses effectuées par Hoang

“Owo'w<o
O O
( j : Malonates de « Type Janus »
O O

Dendrons chiraux de Hoang

Fullerene
.
@] O

Figure 88 : stratégie de synthése utilisée par Hoang pour obtenir les fullérodendrimeres
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Figure 89 : structure des malonates HY 1, HY 2, HY 3, HY 4 et HY 5 synthétisés par Hoang



HY 10
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Figure 90 : structure des fullérodendrimeres HY 6, HY 7, HY 8, HY 9 ef HY 10 correspondant aux
malonates de la Figure 89 synthétisés par Hoang
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5.1.2 Synthéses des dendrimeéres avec une terminaison alcool

Dans un premier tfemps, nous avons synthétisé la chaine qui sera couplée
avec les dendriméres souples chiraux. Cette synthése s'effectue en trois
étapes (Schéma 16). La premiére a déja été effectuée pour la confection du
meésogene de Hult ; il s'agit de faire du 10-bromo-1-décanol (composé 1).
Lors de la deuxieme étape, une substitution nucléophile est réalisée, donnant
lieu au composé 79. Ce produit est ensuite déprotégé de son groupement
benzyle pour donner le composé 80 qui contient deux fonctions alcool aux
réactivités bien différentes, car I'une est un alcool dliphatique, tandis que
I'autre est un phénol.

HO-(CH,)4o—OH

HBr,
Ligroine, 55°C, 3 jours, 75%

Pd/C, H,, 4 bars
CH,CI,/EtOH (5:1)

éther monobenzylique de
I'hydroquinone, K,CO3,

HO—(CHy) B /_© ta., 1 nuit, 89%
(CHz)10=Br —_— HO—(CHz)m—OOO _— HO—(CHZ)W—OA@fOH

1 éther couronne 18C6 79 80
acétone, reflux, 1 nuit, 72%

Schéma 16 : synthése de la chaine pour fonctionnaliser les dendriméres souples chiraux

La chaine aqinsi obtenue est estérifice avec le mésogene acide et les
dendriméres souples de générations une a trois (Schéma 17). Nous avons suivi
la méme procédure de synthese pour le couplage de la chaine avec les
dendrimeres GO a G3. Les condifions réactionnelles classiques pour une
estérification ont été utilisées (DCC, DPTS, CH2Cl. sec, température ambiante,
une nuit). Les rendements pour chaque génération sont indiqués dans le
Schéma 17.
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Schéma 17 : synthése des dendrimeéres fonctionnalisés avec une petite chaine, possédant
une terminaison alcool, qui seront utilisés pour former les malonates asymétriques.
(i) DCC, DPTS, CH2Clz sec, température ambiante, une nuit

Les produits 81, 82, 83 et 84 sont ensuite utilisés pour former des malonates
asymeétriques. Puis, ils réagiront avec du fullerene pour former les
fullérodendrimeres. Ces deux étapes ayant été effectuées par une autre
personne du groupe, elles ne seront pas discutées ici.

513 Analyse RMN des dendriméres avec une terminaison alcool

L'analyse RMN nous confirme la présence de la chaine liée au dendrimere.
Dans I'exemple ci-dessous, il s'agit de la génération zéro (chdine liée au
meésogene (composé 81)). Nous pouvons observer en plus de I'augmentation
du nombre des protons aliphatiques, I'apparition des protons caractéristiques
33-34, 36 et 45, prouvant la présence de la chaine (Figure 91).
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Figure 91 : attribution détaillée des protons du spectre TH-RMN 400 MHz (CDCls) (entre 8,50 et
3,50 ppm) pour le composé 81

5.1.4 Analyse GPC des dendriméres avec une terminaison alcool

L'analyse GPC des composés 82, 83 et 84 démontre bien la monodispersité
de ces composés. Les résultats GPC des différents dendrimeres sont
regroupés dans le Tableau 12. Les valeurs de la premiere ligne correspondent
al'UV et celles de la deuxieme ligne a I'indice de réfraction.

Tableau 12 : Mw, Mn et indice de polydispersité des composés 82, 83 et 84

Composés Mw M, Polydispersité
82 3186 3216 1,01
3184 3214 1,01
83 5406 5451 1,01
5409 5462 1,01
84 8553 8650 1,01
8569 8675 1,01




5.1.5 Propriétés mésomorphes des composés effectués dans le cadre de
la collaboration avec Hoang

Les propriétés mésomorphes des produits résultants obtenus sont résumées
dans le Tableau 13 et représentées sous forme d’'un hisftogramme dans la
Figure 92. Toutefois, les dendrimeres utilisés par Hoang ne figurent pas dans le
tableau. Cependant, nous pouvons dire que, grdce au mésogene chiral
branché latéralement, tous les dendrons de Hoang présentent
majoritairement une phase nématique chirale. L'étude s'est alors portée sur
les malonates et les fullérodendrimeres.

Tableau 13: propriétés mésomorphes des composés effectués dans le cadre de la
collaboration avec Hoang

Composés T4 [°C] Transitions® T [°C] AH [KJ/mol]

81 i Cr — SmA* 111 63,2
SMA* — | 124 14,4

Cr — SmA* 68 50,4

82 - SMA* — N* 85 0,8
N* — | 21 2,4

Cr— SmC* 54 52,2

83 - SMC* — SmA* 97 1.3
SMA* — | 110 15,5

Cr— SmC* 66 73,6

84 - SMC* — SmA* 1116

SMA* — | 121 10,0¢

HY 1 13 N* — | 99 3,4
HY 2 27 N* — | 96 4,0
HY 3 16 N* — | 103 4,3
Cr— SmC* 49 27,0

SMC* - SmA* 99 1,2

HY 4 i SMA* — N* 109 0.9
N* — | 112 4,2

Cr — SmC* 33 7.5

SMC* - SmA* 81 0,1

HY 5 - SMA* —» N* 102 0,6
N* — | 113 7,11
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HY 6 35 N* — | 77 1,5

HY 7 i N* S | 85 1,0
HY 8 43 N* o | 91 3,7
HY 9 30 SMA* > | 107 17,8
SMA* — N* 89 0.1
HY 10 34 NF | 97 4,4

aCr = état cristallin, SmA* = phase smectique A chirale, SmC* = phase smectique C chirale, N*
= phase nématique chirale, | = liquide isotrope. Les températures sont données
comme I'onset des pics au deuxiéme chauffage. PTransition du second ordre.
cSomme des enthalpies des deux transitions.

Figure 92: résumé des propriétés mésomorphes sous forme d’histogramme des produits du
Tableau 13

Les malonates et les fullérodendrimeres présentent tous une phase
nématique chirale. Cette observation est principalement due au fait que le
mésogene branché latéralement utilisé par Hoang est un promoteur puissant
pour former une phase nématique chirale. En contfrepartie, comme nous
avons pu le voir dans le chapitre précédent, le dendrimere chiral souple
arrive difficlement & imposer ses proprietés mésomorphes. Ce fait est
également démontré dans cette étude, si nous regardons en détail



I'histogramme ci-dessus (Figure 92). Pour obtenir des phases smectiques, le
dendrimere souple doit étre au moins de deuxieme génération et doit étre lié
au mésogene synthétisé par Hoang possédant une chadine plus ou moins
longue (composés HY 4 et HY 5). Cependant, la stabilité de ces phases
smectiques est tres faible. Des que nous formons le mono-adduit du fullerene,
seul le composé HY 10 conserve une phase smectique A chirale, ce qui
prouve la fragilité d'obtenir des phases smectiques avec ce genre de
composes. Il est également intéressant de relever que la température
d’isotropisation diminue lors du greffage du fullerene sur les malonates.
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5.1.6 Observations au microscope optique a lumiére polarisée

Le composé 82 développe deux phases. Une phase smectique A chirale,
entre 68 °C et 85 °C, et une phase nématique chirale, entre 85 °C et 91 °C
représentée par la texture de la Figure 93. Cette phase chirale est

caractérisée par une texture schlieren et des empreintes digitales géantes.
: WD % N AN 5

Figure 93 : textures de la phase nématique chirale (schlieren et empreintes digitales géantes)
a 85 °C (zoom 100x) développées parle composé 82

Le composé 84, quant a lui, présente deux phases smectiques. Une phase
smectique C chirale, entre 66 °C et 111 °C, et une phase smectique A chirale,
entre 111 °C et 121 °C. Cette derniere est caractérisée par des bdtonnets de
Grandjean et des zones homéotropes (Figure 94).

R ..__\»‘“-_//A”/%/ ,

e

Figure 94 : textures de la phase smectique A chirale (b&tonnets de Grandjean et zones
homéotropes) a 118 °C (zoom 100x) développées parle composé 84



5.1.7 Analyse DSC

J\

Cristal SmC* SmA*
N*

l\T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 °C

Isotrope

Figure 95 : thermogramme DSC du produit HY 5. Il présente une phase smectique C chirale
entre 33 et 81 °C, une phase smectique A chirale entre 81 et 102 °C et une phase
nématique chirale entre 102 et 113 °C. Les cycles sont pris au 1er refroidissement
puis au 2¢me chauffage

La Figure 95 montre le thermogramme DSC du composé HY 5. Trois phases
ont pu éfre identifiées au microscope optique a lumiere polarisée et
confirmées par DSC. Il est normal que la tfransition SmMC* & SmA* soit trés peu
marquée sur le thermogramme, car il s'agit d'une fransition du deuxieme
ordre.

5.1.8 Conclusion

Avec les composés de « type Janus» mentionnés dans ce chapifre, nous
avons pu obtenir des propriétés mésomorphes variées en modifiant le design
des malonates et en changeant les générations des deux différents
dendrons. Tous les composés ont alors montré des phases chirales, et
notamment une phase nématique chirale induite par la présence d'un
mésogene d embranchement latéral, promoteur efficace & la formation de
ce genre de phases. Il a été également démontré la faiblesse du dendrimere
souple a imposer son organisation supramoléculaire au sein des molécules de
« type Janus ». Finalement, la combinaison du fullerene avec des dendrimeres
chiraux ouvre les portes pour la conception de matériaux ferroélectriques
fonctionnels.
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5.2 « Click Chemistry »

Cette collaboration s’est effectuée avec Sebastiano Guerra.

5.2.1 Objectif de la collaboration avec Sebastiano Guerra

L'idée est de développer des molécules de « type Janus » en couplant deux
différents synthons par « click chemistry » (Figure 96).0122:125]

A

1 Dendrons chiraux rigides

Syntheses effectuées par Guerra

Dendrimeres de « Type Janus »
N™ =
N=N

Dendrons Percec de Guerra

Figure 96 : stratégie de synthése utilisée par Guerra pour obtenir des dendrimeéeres « click » de
« type Janus »

Les trois molécules cibles réalisées par Guerra (dendrimeres de « type Janus »
G2-G0, G2-G1 et G2-G2) sont représentées dans la Figure 97.
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Figure 97 : structures des trois molécules cibles effectuées par Guerra

5.2.2 Synthéses des dendriméres avec une terminaison alcyne

L'objectif est d'obtenir rapidement, en un minimum d’étapes, un dendron
contenant en son cceur une fonction alcyne terminale. Pour ce faire, nous
avons choisi un produit commercial pouvant étre couplé a nos dendrimeéres
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rigides par une simple réaction d'estérification. Comme les composés 7, 37 et
39 possedent une fonction alcool, il a fallu trouver une molécule
commerciale contenant a une extrémité une fonction acide et a I'autfre une
fonction alcyne. Nous avons alors ufilisé I'acide 4-pentynoique, qui va offrir un
peu de flexibilité au niveau de sa chaine carbonée. Nous avons faif réagir ce
produit avec le mésogene alcool de Hult 7 et les dendrimeres rigides de
générations une 37 et deux 39 (Schéma 18). Nous avons suivi la méme
procédure de synthese pour les trois composés. Les conditions réactionnelles
classiques pour une estérification ont été utilisées (EDC, DPTS, CH.Cl; sec,
température ambiante, une nuit). Les rendements pour chaque génération
sont indiqués dans le Schéma 18.

7
————————————® = (CH,),~COR 91%
——(CH,),—CO,H (i
(CH,),=CO;l 85

\
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=—(CHy),~CO; 94%
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(i) 39

92%

=——(CH,),—CO;,

)
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o)
87 0
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(M)
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o
o)
o
o)
o)
o
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_ W

Schéma 18 : synthése des dendriméres 85, 86 et 87 fonctionnalisés avec une petite chaine
terminée par une fonction alcyne et utilisés pour former les « Janus click ». (i)
EDC, DPTS, CH2Clz sec, température ambiante, une nuit

Lors de cette collaboration, nous avons encore synthétisé€ deux molécules qui
peuvent étre utilisées dans des réactions de « click chemistry », mais non
employées pour former les composés de « type Janus ». Un important travail
de caractérisation a été effectué sur ces deux composés (88 et 89), difféerant
I'un de I'autre par I'ajout d'un cycle aromatique lié par une fonction ester.
Pour la synthése des ces deux produits, nous avons suivi la méme procédure.
Les conditions réactionnelles sont celles d'une estérification (EDC, DPTS,



CH2Cl2 sec, température ambiante, une nuit). Les rendements pour chaque
produit sont indiqués dans le Schéma 19.

N 20 . NYO@COZCN
[¢]
88

®

77%

Schéma 19: synthese des composés 88 et 89. (i) EDC, DPTS, CH2Cl2 sec, température
ambiante, une nuit
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523 Analyse RMN des dendriméres avec une terminaison alcyne

L'analyse RMN nous confirme la présence de la chaine liée au dendrimere.
Dans I'exemple ci-dessous, il s’agit de la génération 2 (composé 87). Les
protons caractéristiques montrant la présence de la chaine alcyne se situent
entre 2,00 et 3,00 ppm. Les protons 45, 46 et 48 sont alors facilement
identifiables en fonction de leurs motfifs et de leurs intfégrations (Figure 98).

20 19 16 15 M1 9

8

31 22 H 1

— /\/\/\/
o

M _
0 o) (CHZ)mOCOQQO

d 36
48 46 45

H—=—(CH,),—CO, 40

47 42 o H
O =
o :

45
46 48 2-6, 8, 23-30
R - 1
20 I L L L AL AL A A B B A
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Figure 98 : attribution détaillée des protons du spectre 'H-RMN 400 MHz (CDCl3) pour le
dendrimére rigide de deuxiéme génération, possédant la fonction alcyne, avec
un zoom sur les protons entre 2,00 et 3,00 ppm



Les protons 45 se présentent sous forme d’un triplet. lls sont couplés avec les
protons 46 (triplet dédoublé), qui sont quant a eux également couplés avec
une petite constante de couplage au proton 48 (triplet).

Comme dit préecédemment, un important tfravail de caractérisation a été
effectué sur les composés 88 et 89, que ce soit en RMN du proton ou du
carbone. Nous allons voir I'étude approfondie pour le produit 88. Grdce au
spectre 2D proton-proton et carbone-proton, nous avons pu attribuer tous les
protons ainsi que tous les carbones (Figure 99).

19,18 9 10 14 15 18 19
4 6 8 11 13 1617 20
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1 6 4° 3
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Figure 99 : attribution détaillée des protons du spectre 'H-RMN 400 MHz (CD2Clz) et des
carbones du spectre 13C-RMN 100MHz du composé 88
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5.24 Analyses GPC du composé 87

Pour des raisons techniques, nous avons pu effectuer uniguement une
analyse GPC sur le dendron de deuxieme génération possédant la fonction
alcyne (composé 87). L'analyse a révélé que ce produit possede une
polydispersité de 1,01.

525 Analyse HPLC des composés 87, 88 et 89

Les analyses HPLC ont pu étre réalisées uniguement sur les composés 87, 88 et
89. Le produit 87 a une pureté supérieure a 97 % (éluant ;: CH2Cl2 / AcOEt (97 :
3)), alors que les produits 88 et 89 ont respectivement une pureté maximale
de 98,95 % et de 99,67 % avec comme éluant le dichlorométhane.

5.2.6  Propriétés mésomorphes des composés effectués dans le cadre de
la collaboration avec Guerra

Les proprietés mésomorphes des produits obtenus dans le cadre de cette
collaboration sont résumées dans le Tableau 14 et représentées sous forme
d'un histogramme dans la Figure 100. || manque dans le Tableau 14 les
propriétés mésomorphes des dendrons de Percec de deuxieme génération
contenant I'azoture terminal, parce qu'ils ont été synthétisés par Guerra.
Toutefois, nous pouvons dire qu'ils présentent tous une phase colonnaire.l124 ||
s'est avéré par nos procédés d'analyses (MLP et DSC) que les frois produits
«click» (G2-G0, G2-G1 et G2-G2) ont montré des propriétés mésomorphes
non caractéristiques. Toutefois, une étude de diffraction des rayonx X nous
permettrait probablement de déterminer la nature de nos phases.

Les trois intermédiaires alcynes (85, 86 et 87) montrent des phases smectiques.
Pour les composés G1 et G2, nous observons une phase smectique A chirale,
principalement due ad la rigidité du cceur dendritique, comme vu dans les
chapitres précédents.

Si nous comparons les composés 88 et 89, nous observons que la présence du
cycle supplémentaire dans le composé 88 a une importance majeure au
niveau des propriétés mésomorphes. Le composé qui a deux cycles ne
présente aucune phase et devient isofrope a 107°C, alors que le composé
avec trois cycles montre une phase nématique entre 157 et 265°C.



Tableau 14: propriétés mésomorphes des composés effectués dans le cadre de la
collaboration avec Guerra

Composés Tg [°C] Transitions® T [°C] AH [KJ/mol]
Cr — SmX* 62 35,6
85 i SmX* — SmC* 75 0,1
SMC* — SmA* 88 0,2
SMA* — | 105 4,5
86 i Cr — SmA* 108 49,6
SMA* — | 121 10,4
87 i Cr — SmA* 88 22,3
SMA* — | 141 17,6
G2-G0 - Cr—| 64 56,7
G->M 11,7
G2-Gi >2 M | 85 6,9
G->M 12,7
G2-G2 8 M — | 104 8,2
Cr— N 157 30,6
88 - N = | 265 0,9
8¢9 - Cr—| 107 33.3

aCr = état cristallin, SmA* = phase smectique A chirale, SmB* = phase smectique B chirale,
SmC* = phase smectique C chirale, SmX* = phase smectique indéterminée
chirale, | =liquide isotrope, G = verre, M = phase non identifiée. Les températures
sont données comme I'onset des pics au deuxieme chauffage.

Figure 100 : résumé des propriétés mésomorphes sous forme d’histogramme des composés
du Tableau 14
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5.2.7 Observation au microscope optique a lumiére polarisée

Le composé 86 présente une phase smectique A chirale entre 108 °C et
121 °C, caractérisée par la texture de la Figure 101. Cette phase chirale est
caractérisée par des coniques focales et des zones homéotropes.

-
.

Figure 101: fextures de la phase smectique A chirale (coniques focales et zones
homéotropes) a 116 °C (zoom 200x) développées par le composé 86

Le composé 87 présente également une seule et unique phase smectique A
chirale. Elle est caractérisée par de petites coniques focales. Cette phase

Figure 102 : texture de la phase smectique A chirale (100 % coniques focales) a 123 °C (zoom
200x) développée parle composé 87



528 Analyse DSC

C'est le composé 85 qui propose les propriétés mésomorphes les plus variées.
Trois phases peuvent étfre identifiées par microscopie optique a lumiere
polariseée (MLP) et par calorimétfrie a balayage différentiel (DSC). Si nous
pouvons dire de maniere quasiment exclusive que la froisieme phase
observée lors du chauffage est une phase smectique A chirale, nous ne
pouvons malheureusement pas définir de maniere précise la nature des deux
premieres phases. Cependant, nous pouvons proposer, suite 4 nos
observations au MLP, que le produit 85 développe probablement une phase
smectique X chirale dans un premier temps. Cette phase est suivie par une
phase smectique C chirale, qui précede la phase SmA* initialement identifiée
(Figure 103).

(Smx* SmC* SmA*

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120°C

Figure 103 : thermogramme DSC du produit 85. Il présente une phase smectique X chirale
entre 62 et 75 °C, une phase smectique C chirale enfre 75 et 88 °C et une phase
smectique A chirale enfre 88 et 105°C. Les cycles sont pris au ler refroidissement,
puis au 2¢me chauffage
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5.2.9 Conclusion

Par cette étude, nous avons prouvé qu'il est possible de fonctionnaliser nos
dendrimeres pour les utiliser dans des réactions de « click chemistry », afin de
former des friazoles de « type Janus ». Nous avons voulu mélanger deux types
de dendrons donnant radicalement deux comportements mésomorphes
différents. Le dendron de Percec, synthétisé par Guerra, donne des phases
colonnaires, alors que le dendron rigide chiral donne principalement des
phases smectiques chirales; la chiralité apportant en plus son lot de difficultés
supplémentaires a I'identification des phases. L'association de ces deux types
de dendrons entraine alors, au niveau de |'organisation supramoléculaire,
une compétition accrue, évitant par ce fait la formation d'une phase
caractéristique. Il s’agissait toutefois d'un test. Le réle du tfriazole reste encore
a étre compris et analysé. D'autres composés plus simples pourraient étre
effectués, permettant ainsi une meilleure compréhension au niveau
organisationnel. Cette étude a également permis d'acquérir une certaine
expérience dans le domaine de la « click chemistry », afin de développer un
nouveau dendrimére, essentiellement construit en faisant appel & des
réactions «click». Ces réactions peuvent ainsi remplacer des réactions
classigues comme |'estérification.



5.3 Réaction de métathese croisée d’oléfine entre un dérivé du
ferrocene et une unité mésomorphe

Cette collaboration s'est effectuée avec Thi Minh Nguyet Trinh.

5.3.1 Objectif de la collaboration avec Thi Minh Nguyet Trinh

L'idée de ce travail consiste & concevoir des ferrocenes mésomorphes par
meétathése croisée.l127-1311 Pour ce faire, il a fallu développer un dérivé
ferrocene qui contient une oléfine terminale de type Il, ainsi qu'une unité
mésomorphe contenant une oléfine terminale de type I. L'unité mésomorphe
utilisée est un mésogene cyanobiphényle ou un dendrimere de génération
deux contenant quatre mésogenes cyanobiphényles. Mise a part la
conception du dérivé de ferrocene contenant I'acrylate terminal, toutes les
autres syntheses ont été effectuées par Trinh.

Lors de cefte étude, nous avons fait varier la longueur de I'espaceur enfre le
ferrocene et I'acrylate, suite a un probleme lors de la caractérisation RMN de
I'infermédiaire acrylate ferrocene. Dans un premier temps, nous avons utilisé
une chaine a quatre carbones. Puis, nous avons utilisé une chaine a deux
carbones qui a résolu notre probleme RMN, qui sera discuté dans la suite de
ce chapitre.

Les trois molécules-cibles réalisées par Trinh (TN 1, TN 2 et TN 3) sont
représentées dans la Figure 104.
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Figure 104 : sfructures des trois molécules-cibles effectuées par Trinh (TN 1, TN 2 et TN 3)

5.3.2 Synthése des dérivés acrylates du ferrocene

La partie synthese s’est limitée a I'élaboration de trois dérivés acrylates du
ferrocene. Nous sommes partis de produits commerciaux, diminuant ainsi le
nombre d’'étapes. Nous avons alors estérifié le ferrocene mono-carboxylique
avec le 4-hydroxybutyle acrylate et le 2-hydroxyéthyle acrylate pour former
les composés 90 et 91 (Schéma 20). Ce qui différencie ces deux produits est
la longueur de la chaine carbonée. Le composé 90 possede une chadine de
quatre carbones, alors que le composé 91 en contient deux de moins. Les
conditions réactionnelles ont été optimisées et nous avons remarqué que les
réactions d’estérification fonctionnent mieux en utilisant 'EDC comme agent
de couplage au lieu de la DCC. Les rendements ont ainsi été plus que
doublés par cette modification.
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Schéma 20 : synthése des deux dérivés mono-acrylates du ferrocéne 90 et 91. (i) DCC, DPTS,
CH2Cl2 sec, température ambiante, une nuit. (i) EDC, DPTS, CH2Cl2 sec,
température ambiante, une nuit

Nous avons également synthétiseé le dérivé di-acrylate du ferrocene
possédant la chaine a quatre carbones. Nous avons obtenu ce produit en
suivant les mémes procédures que ci-dessus. Partant du ferrocene 1,1-di-
carboxyligue, nous avons obtenu le composé 92 (Schéma 21). Ce produit a
été synthétisé dans le but principal d'essayer de comprendre, et
éventuellement de résoudre, les problemes de dédoublement des signaux
rencontrés dans le spectre 'TH-RMN du composé 90. Ces résultats seront
discutés dans le paragraphe suivant (5.3.3). Toutefois, le composé 92 a
répondu partiellement a nos attentes, en ne montrant pas de dédoublement
au hiveau du spectre RMN du proton.

HO—(CH,);—0,C—CH=CH,

=7—coH (S 002 (CHy)y—9——CH=CH,
Fe > Fe ¢

L —com 0] LS00, (CHy)—9——CH=CH,
c

92 33%

Schéma 21: synthése du dérivé di-acrylate du ferrocene 92. (i) EDC, DPTS, CH2Cl» sec,
température ambiante, une nuit

Le composé 92 a été completement caractériseé, cependant il n'a pas
encore été engagé dans une réaction de métathése. Il va ainsi permettre de
réaliser une double métathese croisée.

5.3.3  Analyse RMN des dérivés acrylates du ferrocene

Comme il s'agit de molécules de petite taille, I'aftribution TH-RMN est
relativement simple. Cependant, comme écrit précédemment, nous avons
rencontré des problemes de dédoublement pour certains signaux du
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composé possedant la chaine & quatre carbones (composé 90) (Figure 105),
qui ne se refrouvent pas pour le composé possédant la chadine a deux
carbones (Figure 107). Le dédoublement est également absent pour le dérive
di-acrylate (composé 92). Ce probleme disparait aussi apres avoir effectué la

métathése. , 9 ., Ha
N R
11-15 159 Fe 1?1 O H,
14 12
13 90
1,4
89 7,10
23

T ‘ T T 7 ‘ 1T T 7T ‘ T T 7 ‘ 1T T 7T ‘ T T 7 ‘ T T 7T ‘ T T 7 ‘ 1T T 7T ‘ T T 7 ‘ 1T T 7T ‘ T T 7 ‘ T
6.50 6.00 5.50 5.00 4.50 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00
ppm (1)

Figure 105 : attribution détaillée des protons du spectre 'H-RMN 400 MHz (CD2Cl2) pour le
composé 90

Si nous agrandissons la zone qui contient les trois protons acryliques (Figure
106), nous pouvons observer un léger dédoublement. Aprés de nombreuses
purifications, nous sommes toujours en présence de ces pics supplémentaires.
Nous avons également essayé de changer de solvant sans résultat (CD2Cly,
CDCl3 et DMSQO). Nous avons aussi effectué une étude RMN du profon en
faisant varier la température d’'analyse, toujours sans résultat. Lors de cette
étude, nous n'avons pas observé d'augmentation significative des pics. Nous
ne sommes des lors pas en mesure d'expliuer ce comportement de
dédoublement de signaux. Cependant, nous pouvons émettre I'hypothése
qu'il doit peut étre y avoir un phénomeéne intermoléculaire de repliement de
la chaine en direction de I'atome de fer, influencant ainsi I'environnement
des protons portés sur la fonction acrylate.
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ppm (f1)

Figure 106 : agrandissement de la zone des protons portés par la fonction acrylate entre 5,80
et 6,50 ppm pour le composé 90

Si nous prenons le spectre RMN du proton du composé contenant la chaine a
deux carbones (91), nous pouvons voir qu'il est sensiblement similaire (Figure
107) a celui du composé 90 (Figure 104). Cependant, nous n'observons pas
de dédoublement des pics des protons acryliques.

9-13
O Ha, 12 58
5 2 fe H 6,7
6 0/\/ \H)\r c
1
7 8 O
13 Fe 7 b
12 0 A
11
H
b Ha HC
T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T
6.50 6.25 6.00 5.75 5.50 5.25 5.00 4.75 4.50 4.25
ppm (t1)

Figure 107 : attribution détaillée des protons du spectre 'H-RMN 400 MHz (CD2Cl2) pour le
composé 91
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Dans la Figure 108, ci-dessous, nous nous sommes intéressés a comparer les
déplacements chimiques, ainsi que les constantes de couplage des frois
protons acryligues du composé 91. Il est intéressant de relever qu'il y a trés
peu de différence entre le modele mesuré et le modele calculé.

MESURE CALCULE

ot H6,18ppm 10.60Hz H 6,14 ppm
17,40Hz a  17,40Hz

H O H O.

C ~ C
587 ppm > CH,R 583 ppm Y~ CHs,
1,53Hz F{ () 1.50Hz F{ ()
6,44 ppm 6,40 ppm
17,40Hz
( \ [ \ 10,41Hz
[
"l n
1,53Hz
£ Ho M He " H,
\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\
6.450 6.400 6.350 6.300 6.250 6.200 6.150 6.100 6.050 6.000 5.950 5.900 5.850
ppm (t1)

Figure 108 : comparaison de ['attribution des protons acryliques mesurés et calculés pour le
composé 91

En ce qui concerne le spectre RMN du proton du dérivé di-acrylate du
ferrocéne (composé 92), il est identiqgue au produit 90, & deux différences
pres. Les intégrations sont deux fois plus grandes et nous n’observons pas de
dédoublement des pics des protons acryliques. Cela peut dés lors renforcer
notre hypothese d’'un éventuel repliement de la chaine pour composé 90,
présentant ainsi un léger dédoublement des protons acryliques. Ce
phénoméene ne peut se réaliser dans le cas du composé 92,  cause de
I'encombrement stérique d'une chadine par rapport a I'autre.



5.3.4 Analyse HPLC des dérivés acrylates du ferrocéne

Ayant rencontré des problemes de dédoublement inexpliqués de certains
pics en RMN du proton, nous avons effectué une analyse HPLC (Figure 109).
Elle nous a révélé que nos deux dérivés sont d'une pureté élevée. Le
composé 90 a une pureté supérieure a 99,73 %, alors que le composé 91 a
une pureté supérieure a 99,95 %. Nous avons utilisé dans les deux cas les

mémes conditions d’élution (CH2Cl; avec 3 % AcOEt).
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Figure 109 : chromatogramme HPLC des composés 90 et 91
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5.3.5 Propriétés mésomorphes des produits de métathéese

Seuls les composés effectués par Trinh présentent des propriétés
meésomorphes, c'est pourquoi ils ne seront pas détaillés ci-dessous. Il est
toutefois intéressant d'avoir une vue d’ensemble du comportement
mésomorphe des produits-cibles. Nous avons pu démontrer qu'il est possible
d'intégrer du ferrocene au sein d'une mésophase, en utilisant la métathese
croisée. Différentes phases ont été observées. Partant d’'un dérivé acrylate du
ferrocene non mésomorphe, nous avons notamment pu observer, apres le
couplage par métathese avec une unité mésomorphe, des phases
smectiques A et C, ainsi qu'une phase nématique. Ces résultafs sont
présentés dans le Tableau 15 et résumés sous forme d'histogramme dans la
Figure 110.

Tableau 15: propriétés mésomorphes des composés effectués dans le cadre de la
collaboration avec Trinh

Composés Tg [°C] Transitions® T [°C] AH [KJ/mol]

91 - Cr—| 58 40,5
SMC — SmAb 39

TN ) SmMA — | 71 2,0
SMC — SmAP 35

TN 2 ) SMA — | 75 1.8

Cr— SmA 34 6,8

TN 3 40 SMmA — N 163 1,2

N — | 168 1.4

aCr = état cristallin, SmA = phase smectique A, SmC = phase smectique C, N = phase

nématique, | = liquide isotrope. Les températures sont données comme I'onset
des pics au deuxieme chauffage. PObservé au microscope optique a lumiere
polarisée

Les composés TN 1 et TN 2, tres similaires structurellement, présentent des
phases identiques sur des plages de température comparables. Les phases
smectiques A des deux composés contenant la chaine a deux carbones ont
été confirmées par une étude de diffraction au rayons X.



Figure 110 : résumé des propriétés mésomorphes sous forme d’histogramme des produits du
Tableau 15

5.3.6 Analyse DSC d'un dérivé acrylate du ferrocéene

Comme nous pouvions le deviner en regardant la Figure 111, il est frés facile
de remarquer que le composé 91 ne présente pas de propriétés
meésomorphes. Seul une endotherme est observée lors de la fusion a 58 °C. La
DSC nous permet ainsi de déterminer de maniere fres précise la température
de fusion de notre composé. Aucune cristallisation n'est observée au

refroidissement.

. [

—
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Figure 111 : thermogramme DSC du produit 91. Ce composé ne présente pas de mésophase.

Les cycles sont pris au 1er chauffage, puis au 1er refroidissement
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5.3.7 Conclusion

Par cette collaboration, nous avons démonftré, dans un premier femps, qu'il
est extrémement facile et rapide d’obtenir des dérivés acrylates utilisables
dans des réactions de métathese croisée. Partant de dérivés commerciaux
mono- ou di-carboxyliques du ferrocene, une simple réaction d’'estérification
nous permet d’'obtenir les dérivés mono- ou di-acrylates du ferrocene. Ces
dérivés peuvent posséder un nombre variable de carbones séparant le
ferrocene de la fonction acrylate, selon les produits commerciaux existants.
Dans un deuxieme temps, Trinh a effectué les couplages entre les unités
mésomorphes et les dérivés acrylates du ferrocene. Nous avons alors prouvé
qu'il était possible d'organiser une unité ferrocéne au sein d’'une mésophase
par métathese croisée. Un polymorphisme varié a ainsi pu étre obtenu (SmA,
SMC et N).

Nous avons également synthétisé un dérivé di-acrylate du ferrocene qui peut
étre directement engagé dans une réaction de double métathése.

Pour compléter cette étude, il serait également intéressant de synthétiser des
dérivés acrylates du ferrocéne peralkylé, d'effectuer la métathese, puis
d'oxyder les composés pour inifier une éventuelle commutation des
propriétés mésomorphes.
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Si nous décrivons ces quatre années de these (dont trois consacrées pour la
synthese) par quelques chiffres, ce sont 283 réactions pour une centaine de
produits différents dont 33 nouveaux composés. Nous avons constitué trois
familles de dendrimeres contenant une unité ferrocéne ou une unité
ferrocene peralkylé, remplissant ainsi notre objectif principal. D'autres fravaux
sont venus, en plus, se greffer a cette étude montrant la polyvalence et la
facilité gu’'ont nos dendrimeres a pouvoir étre fonctionnalisés par différentes
unités.

Dans le chapitre 3, nous avons synthétisé les matériaux de base (mésogenes
et dendriméres) qui ont été utilisés dans la suite des chapitres. Une
caractérisation compléte de ces composés a été effectuée afin de
comprendre de maniere optimale leurs propriétés. De méme, ces résultats
permettent ainsi I'identification de l'influence des différents supports sur
lesquels nos dendrimeres vont étre couplés. Trois dendriméeres ont été
synthétisés et étudiés (deux chiraux, avec soit un cceur souple ou un coeur
rigide et un froisieme a embranchement latéral). Des syntheses convergentes
et divergentes ont été réalisées pour la préparation de ces composés.

Le chapitre 4 constitue le coeur de la thése. | se compose de plusieurs
parties. Nous avons synthétisé, dans un premier temps, une famille de dérivés
meésomorphes du ferrocene, ainsi que leurs infermédiaires. La croissance du
dendrimere s'est effectuée directement sur un dérivé ferrocene de maniere
divergente. Dans un deuxieme temps, nous avons reproduit plus ou moins les
mémes composes (dendrimeres chiraux souples), mais en ufilisant cette fois-ci
du ferrocene peralkylé. Dans ce cas, nous avons également changé noftre
stfratégie de synthese, pour un aspect pratique, en effectuant une synthese
semi-convergente. Une fois les dérivés du ferrocene obtenus, une oxydation
des composés finaux a été effectuée dans le but d'observer une éventuelle
commutation au niveau des propriétés mésomorphes (Figure 1). Nous avons
alors pu observer des différences d'organisation en fonction de I'état

d'oxydation du fer.
OTSQWCOZ—Q_OZC‘EOR

Fe oR Oxydation
—

R= WOW O Oo_QoiM/

Figure | : dérivés du ferrocene peralkylé contenant le dendrimeéere souple de génération 1
sous sa forme réduite et oxydé



Dans un troisieme temps, afin de comprendre le rble que peuvent prendre les
dendrimeres lors de |'oxydation du ferrocene en ferrocenium, nous avons
changé le type de jonction de la partie centrale du dendrimere. Nous
sommes des lors passés d'une conception plutdt souple d une beaucoup plus
rigide, ce qui a eu comme effet de limiter les proprietés mésomorphes
uniguement a la phase SmA* apres oxydation. Cette étude nous a permis de
mieux comprendre le réle de chague composant de la molécule (partie
organomeétallique ou dendritique) au sein de la mésophase en fonction de
I'état d’oxydation du fer.

Le chapitre 5 regroupe ftrois collaborations internes au groupe. Une
adaptation de nos dendriméres et de nos dérivés ferrocene a di étre alors
effectuée.

Dans le cadre de la collaboration avec Hoang, nous avons ajouté une petite
chaine, afin d'avoir une terminaison alcool sur nos dendrimeres. Ces
composés ont ensuite réagi avec |'acide de Meldrum pour former les
différents malonates. Les produits résultants de ce travail sont des malonates
asymétriques de «type Janus» composés de deux dendrimeres chiraux
(linéraire ou G embranchement latéral) de générations variées. Puis, les
malonates ont été mis en présence de fullerene pour former des mono-
adduits (Figure Il).

/Y\OQCOQ‘Q_COZOCHH" R'= TW\/\/\O . . co, <:> o/\/\/\/
/[

R= —(CHy)

Figure Il : exemple d'un mono-adduit du fulleréne de « type Janus » G2-G2

Tous les composés ont montré des phases chirales. La phase nématique
chirale induite par le dendrimere d embranchement latéral a montré sa force
a imposer son arrangement supramoléculaire au dépend du dendrimere
smectique linéaire, lorsque les générations des dendriméeres sont similaires ou
proches.
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En ce qui concerne la collaboration avec Guerra, nous avons fonctionnalisé
par estérification les dendrimeres rigides par une petite chaine ayant a une
extrémité une fonction acide et a I'autre une fonction alcyne. Comme
précedemment, des composés de « type Janus » ont été synthétisés en
couplant un deuxieme dendrimere, mais cette fois-ci par « click chemistry »
(Figure lll).

H25C120
H25C 120,

O:
o o]

O =

o 0—(CH2)100002—©—0/\/\/\/
QCOZQCOZ_(CHZ)"\Nww-coz

N=N E

s ¢ 9 /\/\/\/
o (e} O—(CHy)4oO O O CO, O
(o]
o]

o =
o :

H25C1ZO
H25C120

Figure lll : exemple de dendrimere de « type Janus » G2-G2 synthétisé par « click chemistry »

Finalement, la collaboration avec Trinh a fait intervenir des dérivés acrylates
du ferrocene (Figure IV). Ces composés ont ensuite été intégrés dans des
réactions de meétathese croiseée avec des dendrimeres possedant une
fonction oléfinique. Ainsi, de nouveaux composés mésomorphes ont pu étre
synthétisés et un polymorphisme varié a été observé.

=002 (CH,),;~0:C—CH=CH, €Oz (CH,),~0,C—CH=CH, &S00 (GH,)—0,C—CH=CH,

Fe Fe

Fe
> <> £ S>> C0,—(CHy),—0,C—CH=CH,

Figure IV : nouveaux dérivés acrylates du ferrocéne utilisables en métathése croisée



En ce qui concerne une perspective réalisable rapidement, nous pouvons
essayer de reproduire les travaux de |la collaboration avec Trinh, mais cette
fois-ci en utilisant du ferrocene peralkylé, avec comme objectif I'obtention de
composes oxydeés stables (perspective 1).

[¢]
O
(0]

CO,—(CHy),—0,C—CH=CH—(CH,)g—CO;,

Fe o
@ g o—(CHZ)w—oA@coZCN
o
o

Perspective 1 : structure d'un dérivé du ferrocéne peralkylé synthétisé par métathése croisée

L'acquisition de phases colonnaires commutables apres I'oxydation d'une
unité ferrocene mésomorphe reste encore un défi non réalisé.l'32 Suite a de
nombreux travaux effectués dans le groupe, l'idée de développer des
ferrocenes di-substitués en position 1,1" avec deux synthons différents pourrait
aboutir a I'obtention de phases colonnaires commutables. Nous serons des
lors en présence d'un dendrimére de « type Janus» composé d'un synthon
conventionnel de type cyano-biphényle et d'un autre de type Percec connu
pour développer des phases colonnaires (Perspective 2). La version ferrocene
paralkylé pourrait étre envisagée dans un deuxieme temps (Perspective 3).

Hz5C120
H25C+120,

(1 o]
o O—(CHz)m—OA@*COZCN

(o]
< >
H250120/®/\0 o Fe o - @
o) O—(CHy)1o—0 CO, CN
N ©
e

[¢]
[¢]

H25C120
Ha5C120

Perspective 2: ferrocene « Janus» composé d'un dendron de Percec et d’'un dendron
cyano-biphényle
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Perspective 3: ferrocéne peralkylé « Janus» composé d’'un dendron de Percec et d'un
dendron cyano-biphényle
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7.1 Méthodes analytiques et appareils

7.1.1 Chromatographie sur couche mince (CCM)

Les chromatographies sur couche mince (CCM) sont effectuées au moyen
de couches minces (0.2 mm d'épaisseur) avec du gel de silice 60 F254
(indicateur de fluorescence) sur aluminium (Merck, Darmstadt). Aprées élution
dans le solvant donné, les plaques sont révélées par une lampe UV (254 nm)
puis par imprégnation d'une solution de vaniline et séchage au seche-
cheveux.

7.1.2 Chromatographie sur colonne (CC)

Pour les chromatographies sur colonnes, différents gels de silice Brunschwig
sont utilisés : 63-200 um pour le grain le plus épais et 32-63 um pour le grain le
plus fin. L'éluant utilisé est décrit pour chaque produit dans la partie
expérimentale. Toutes les CC sont réalisées a pression atmosphérique avec
des solvants distillés non séchés. Pour chaque CC une absorption du produit
sur silice 63-200 um est effectuée. Pour les produits UV actifs, un détecteur UV
Detector K-2000 Knauer muni d'un traceur Kipp et Zonen est utilisé.

7.1.3  Chromatographie colonne sur gel d’'exclusion Bio-Rad

Les colonnes sur gel sont réalisées avec du gel d’exclusion Bio-Beads S-X1
(Bio-Rad Laboratories) 200-400 mesh comme phase stationnaire. Le solvant
d’élution est le toluéne ou le THF.

7.1.4  Chromatographie liquide a haute performance (HPLC)

Les chromatographies sont effectuées avec une MOPpe HPLC Waters 600,
d'un contréleur Waters 600, d'un dégazeur Waters In-Line AF et d'un
détecteur UV Waters 2487 Dual A Absorbtion Detector. Deux colonnes
différentes sont utilisées : une analytique (colonne Waters pPorasi™ 10um
3,9x300 mm) et une semi-préparative (uPorasil® Silica 10um 7,8x300 mm).
Chaqgue injection est effectuée avec un débit de 1 ml/min pour des
échantillons de 20 pl pour la colonne analytique et de 3 d 4 ml/min pour des
échantilons de 2 ml pour Ila colonne semi-préparative. Les
chromatogrammes sont enregistrés par le logiciel Empower Software
(Waters).



7.1.5 Chromatographie d’exclusion stérique (GPC)

Les chromatographies sont effectuées avec une pompe HPLC Waters 510
équipée d'un four thermostatisable, d'un détecteur a réfractométrie
différentielle Waters 410 et d'un détecteur UV Waters 2487 Dual A Absorbtion
Detection. Deux colonnes, dont l'une contient une phase stationnaire
Ultrastyragel 500 A et I'autre 104 A, sont connectées en série. La combinaison
des deux colonnes permet d'obtenir un champ d’'application pour des
masses moléculaires de 200 a 600'000. Le solvant d'élution est le THF. Chaque
injection est effectuée avec un débit de 1 mI/min pour des échantillons de 20
ul. Les chromatogrammes sont enregistrés par le logiciel Empower Software
(Waters). Les poids moléculaires et les indices de polydispersité sont
déterminés par rapport aux temps de rétention de standards polystyrenes
Shoedex (Showa Denko K.K.) de masses moléculaires connues.

7.1.6 Spectroscopie par résonnance magnétique nucléaire (RMN)

Les mesures RMN pour les spectres TH a 200 MHz, 13C & 50 MHz sont effectuées
avec un spectrometre Gemini XL-200 de Varian et les spectres 'H a 400 MHz,
13C & 100 MHz sont effectués avec un spectrometre Bruker Avance-400. La
frequence de mesure et le solvant sont précisés entre parentheses dans
chaque cas. La température d’analyse est de 298K. Les solvants deutérés
proviennent des Cambridge Isotope Laboratories. Le standard interne pour
les spectres du proton ('H) : TMS (6x = 0.00 ppm), CD2Cl2 (6n = 5.32 ppm) ou
CDCls (61 = 7.264 ppm); pour les spectres du carbone (13C) : CDCl3 (6¢c = 77.0
ppm). Les spectres 13C sont mesurés avec découplage large bande en
proton. Les déplacements chimiques sont donnés en ppm dans |'ordre
décroissant et les constantes de couplage J sont données en Hz. Le symbole
‘=’ indique une valeur moyenne. La multiplicité des signaux est donnée avec
les abréviations s (singulet), d (doublet), t (triplet), g (quadruplet), quint
(quintuplet), st (sextuplet) et m (multiplet). L'abréviation br signifie que le
signal est large.

7.1.7 Spectroscopie UV-VIS

Les spectres sont effectués d température ambiante avec un spectrometre
Uvikon 930.
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7.1.8  Analyse élémentaire (Anal.)

Les analyses élémentaires sont effectuées par les laboratoires de
microanalyse élémentaire de I'Ecole Polytechnique Fédérale de ZUrich
(Microelementarisches Laboratorium, ETH ZUrich) et le laboratoire de chimie
pharmaceutique de 'université de Geneve (service de microchimie).

7.1.9  Microscopie a lumiere polarisée (MLP)

Les observations sont réalisées a |I'aide d'un microscope Axioscope Zeiss
équipé d'une platine chauffante Linkam THMS 600 raccordée au processeur
Linkam TMS 91. Les photographies sont prises a I'aide d'une caméra Fuijix
Digital Camera HC-300Z.

7.1.10 Calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

Les DSC sont effectuées dans une cellule de mesure Mettler Toledo DSC822¢.
L'étalonnage est vérifié avant chaque série de mesures avec un échantillon
d'indium (F = 156 °C, AHiusion = 28,45 kJ/mol). Les échantillons sont analysés
dans des creusets en aluminium 40 pl sous atmosphere d'hélium et sous
courant d'azote. Les vitesses de chauffage et de refroidissement sont de 10
oC/min. Une mesure consiste en frois séries de chauffage et de
refroidissement. Le point de fusion des différents produits est ainsi déterminé.

7.1.11 Spectrométrie de masse (MS)

Les mesures de spectrométrie de masse sont effectuées au Service
Analytique Facultaire de I'Université de Neuchdatel (spectrometre LCQT -
Finnigan avec ionisation électro-spray (ESI), débit de gaz principal : 70 %,
débit de gaz auxiliaire: 15 %, tension appliquée sur le spray: 4,5 k,
température du capillaire : 230 °C, tension appliquée sur le capillaire : 45 V) et
a I'Université de Fribourg sur un spectromeétre Bruker FTMS 4,7T BioAPEX |l, pour
I'ionisation électro-spray (ESI) et la désorption-ionisante laser assistée par
matrice (MALDI).

7.1.12 Spectroscopie infrarouge (IR)

Les spectres IR ont été réalisés avec des pastilles de KBr analysées par un
spectrometre Perkin-Elmer 1720X FT-IR.



7.1.13 Verreries, systemes de chauffage et de refroidissement

La verrerie pour les réactions sous atmosphere inerte est chauffée a 80 °C
minimum a I'étuve pendant au moins 2 h. Elle est montée chaude et refroidie
a température ambiante sous une atmosphere d'azote ou d’'argon. Les
réactions a basse température se font dans un bain de glace (0 °C). La
température mesurée est celle du bain. Certaines réactions sont chauffées
par un bain de polyéthylene glycol jusqu'a une température de 190 °C.
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7.2 Solvants

7.2.1 Solvants techniques

Les solvants techniques sont utilisés pour les extractions, pour certaines
réactions ainsi que pour les purifications par chromatographie (CCM,
chromatographie sur colonne ou sur couche épaisse). Les solvants
techniques sont préalablement distillés a I'évaporateur rotatif.

Solvants Point d’ébullition Vide en mbar Provenance
standards [°C] pour un point
d’ébullition a
40 °C
Acétate d’éthyle 77 240 Reactolab SA
Acétone 56 556 Reactolab SA
Chloroforme 62 474 Reactolab SA
Dichlorométhane 40 Atmosphérique Reactolab SA
Diéthyl éther 35 Atmosphérique Reactolab SA
Heptane 98 120 Reactolab SA
Hexane 69 335 Reactolab SA
Méthanol 65 332 Reactolab SA
Toluene 111 77 Reactolab SA
Tetrahydrofurane 67 357 Reactolab SA
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7.2.2  Solvants pour réaction en atmosphere inerte

Pour toutes les réactions sous atmospheére inerte, des solvants secs sont utilisés.
Certains solvants secs sont distillés une deuxieme fois sur un agent dessicant

avant empiloi.

Solvants pour Distillé sur Qualité Provenance
réaction
Ethanol >99,9 % (GC) Merck
Dichlorométhane®  P,Os (5 g/litre) Reactolab SA
Diéthyl étherb) NaH (1 g/litre) Reactolab SA
Tétrahydrofuranec) K, Benzophénone Reactolab SA
Méthanol 99.99 % Acros
Toluéne NaH (0,5 g/litre) Reactolab SA
Préséché sur : @ CaCls, b MgSOs4 (20 g/litre), ¢/ KOH
7.2.3  Solvants non distilés
Solvants HPLC & GPC Qualité Provenance
Acétone Pour analyse Panreac
Dichlorométhane Stabilize avec aniline Acros
Diméthylformamide Pour analyse Acros
Ethanol Pour analyse Merck
Isopropanol 99 % Reactolab
Ligroine ?0-110°C Reactolab
Méthanol Pour analyse Prolabo
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7.24 Solvants pour HPLC et GPC

Solvants HPLC & GPC Qualité Provenance
Acétate d’éthyle > 99,5 % pour HPLC AcCros
Dichlorométhane > 99,99 % pour HPLC AcCros

Heptane 99 % pour HPLC ACros
Tétrahydrofurane > 99,8 % pour GPC Biosolve
Toluene > 99,8 % pour HPLC AcCros
7.2.5 Solvants deutérés
Solvants deutérés Formule brute Qualité Provenance
Acétone C3De¢O 99,90 % CIL
Chloroforme CDCls 99.80 % CIL
Eau deutérée D20 99,90 % CIL
Dichlorométhane CD2Cl2 99.90 % CIL
Diméthylsulfoxide (CD3)2SO 99,90 % CIL
Tétrahydrofurane C4DsO 99,95 % CIL
Méthanol CD3OD 99.80 % CIL
Toluene C7Ds 99.60 % CIL

CIL = Cambridge Isotope Laboratories
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7.3 Gaz

Gaz Formule brute Qualité Provenance
Argon Ar Type 46 Carbagas
Azote N2 Type 45 Carbagas
Hélium He Type 46 Carbagas

Hydrogéne Ho Technique 99,99 % Carbagas
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7.4 Produits chimiques

Substances Abréviations Provenance Qualité N°référence N° CAS
fournisseur
1,10-Décanediol Fluka 295% 30580 112-47-0
1,12-Dodécanediol Fluka 298 % 44040 5675-51-4
1-bromobutane Fluka 98 % 19681 109-65-9
2,2'-dimethoxy- Fluka 296 % 00660 77-76-9
propane
2,4-dihydroxy-
benzoate de Aldrich 97 % M42505 2150-47-2
méthyle
2-Hydroxyethyl Acros 97% 334080050  818-61-]
acrylate
4"-hydroxy-4- Alfa Aesar ~ 99%  B21864-06  19812-93-2
cyanobiphényle
4-Hydroxybutyl Aldrich 90 % 275573 2478-10-6
acrylate
4-hydroxyphenyl Alfo Aesar  98% 0935006 2444-19-1
benzoate
5-hydroxy-
isophthalate de Aldrich 98 % 371785 13036-02-7
diméthyle
Acide 10- Aldrich  95% 541397  50530-12-6
bromodécanoique
Acide 2,2’ bis-
hydroxyméthyl Fluka 97 % 14925 4767-03-7
propionique
Acide 4'-
hydroxybiphényl-4- Aldrich 99 % 371335 58574-03-1
carboxilyque
I3 Acide 4- Aldrich  299% 240141 99-96-7
o hydroxybenzoique
0]
£ i .
3 Acide 4 Aldrich  95% 232211 6089-09-4
Q pentynoique
_f_‘j Acide 6- Aldrich 920 % 442879 30964-00-2
o
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heptynoique

Acide acétique
glacial

Acide

bromhydrique HEr

Acide chlorhydrique HCI
Acide toluene-4-

sulfonique
monohydrate

APTS

Amoniaque

Benzaldehyde
diméthyl acétal

Benzéne anhydre
Benzyle alcool -

Bis-tétrafluoroborate
de zinc (Il) H20

Bromure de (4-
carboxybutyl)-
triphényl-
phosphonium

Bromure de benzyle -

Chlorure de sodium NaCl
Chlorure de tert-
butyl-diméthylsilyle

chhr?rpqie de PDC
pyridinium
Diéthyl
azodicarboxylate DEAD
Ether couronne
18Cé 18C6
Ether
monobenzylique de -
I'hydroquinone

INn(BF4)2 - 6-7

TBDMSCI

Carlo Erba

ACros

ACros

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Fluka

Fluka

ACros

Fluka

Fluka

ACros

Fluka

99.9 %

48 %

32%

99 %

99 %

99.8 %

>99%

98 %

98 %

Techn.

98 %

>98%

40 %

99 %

>99%

401391

123170010

139025000

226076

401765

402834

333875

157945

13250

183930250

82810

11627

181560050

54029

64-19-7

10035-10-6

6192-52-5

7664-41-7

1125-88-8

71-43-2

100-51-6

27860-83-9

17814-85-6

100-39-0

7647-14-5

18162-48-6

20039-37-6

1972-28-7

17455-13-9

103-16-2
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Ferrocéne
carboxaldéhyde

Ferrocéne di-
carboxylique

Ferrocéne mono-
carboxylique

Ferrocéne peralkylé

Fluorure de
tétrabutyl
ammonium

Hydrogéno-
carbonate de
sodium

Hydroxyde de
potassium

Hydroxyde de
sodium

Méthyle
chloroformate

N-(3-Diméthyl-
aminopropyl)-N’-
éthylcarbodiimide

N,N’-Dicyclohexyl-
carbodiimide

N,N’-Diméthyl-
aminopyridine

Palladium sur
charbon

Permanganate de
Baryum

Résine Dowex-H*
$(+)-2-octanol

Sulfate de
magnésium

Tert-butanolate de

TBAF

NaHCOs3

KOH

NaOH

EDC

DCC

DMAP

Pd/C

MgSO4

-BuOK

ACros

Aldrich

ACros

Fluka

Fluka

Carlo Erba

Aldrich

Fluka

Fluka

Fluka

Fluka

ACros

Fluka

Fluka

ACros

98 %

97 %

™M
dans
THF

Techn.

Purum

> 97 %

99 %

>97 %

99 %

99 %

10 %

95 %

>99%

Techn.

98 %

153530250

378542

201951000

60375

M35304

39391

36650

29224

75990

198481000

74863

168881000

12093-10-6

1293-87-4

1271-42-7

12126-50-0

429-41-4

144-55-8

1310-58-3

1310-73-2

79-22-1

1892-57-5

538-75-0

1122-58-3

7787-35-1

6169-06-8

7487-88-9

865-47-4
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potassium

Tosylate d’'argent AgOTs Aldrich 99 % 176427 16836-95-6
Triéthylamine EtsN Acros 99 % 157910010 121-44-8
Triphényl-phosphine PPhs Fluka =298 % 923090 603-35-0

Les acides, bases et autres sels non cités, mais utilisés dans les réactions, sont
de qualité technigue. Le K2oCOz3 est broyé et séché sous vide a 50 °C pendant
24 heures.
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7.5 Synthéses

Préparation du DPTS : de la DMAP (32,10 g ; 263 mmol) et du p-TsOH (50,00 g ;
263 mmol) sont ajoutés a du toluene (1 litre) dans un ballon recouvert d'un
Dien-Stark et d’un réfrigérant. La solufion est chauffée a reflux pendant 24
heures en éliminant I'eau du milieu. Cette solution est ensuite refroidie puis
filtrée sur BUchner. Le solide est recristallisé dans du dichlorométhane pour
donner le DPTS avec un rendement de 98 % (75,70 g ; 257 mmol) sous forme
d’aiguilles blanches qui sont séchées a la pompe a vide pendant 48 heures.
Point de fusion : 165 °C

HO—(CHy)o-Br

De la ligroine (10 ml) est introduite dans un extracteur liquide-liquide. Du HBr
48 % (250 ml) et du 1,10-décanediol (55 g, 314,65 mmol) sont ensuite ajoutés
et fortement agités. Puis, de la ligroine (250 ml) est ajoutée ainsi que la tige
fritée surmontée de son réfrigérant. Dans un ballon de 1 litre 500 ml de ligroine
sont portés a reflux en présence de quelques pierres ponces. Dés I'apparition
de celui-ci, le bain de I'extracteur est chauffé a 55 °C pendant 3 jours. Une
fois la réaction terminée, 1 (56 g) est obtenu sous forme liquide apres
I'évaporation de la ligroine et sans autre purification avec un rendement de
75 %.

TH-RMN (200 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 3,61 (t, 2H, CH20H): 3,39 (t, 2H, CHaBr);
1,84 (quint, 2H, CH2CHoBr); 1,57 (quint, 2H, CH2CH.OH): 1,45-1,30 (m, 12H,
Haliph.) -



L'acide 4’-hydroxybiphényl-4-carboxylique (15,98 g; 74,60 mmol), H2SO4
concentré (15 ml), MeOH (540 ml) sont agités a 65 °C pendant 4 heures.
Apres refroidissement, la solution est évaporée et le résidu solide obtenu est
lavé avec de I'eau puis filtré. Apres recristallisation dans I' AcOEt, des cristaux
gris de 2 (16,97 g) sont obtenus avec un rendement quantitatif.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 7,85 (d, 2H, Harom.); 7,42 (d, 2H, Harom);
7,29 (d, 2H, Harom.); 6,75 (d, 2H, Harom.); 3,73 (s, 3H, CHg).

HO«(CH2)10-0C020H3

Du 10-bromo-1-décanol (1) (3.49 g ; 14,72 mmol), 2 (3,36 g ; 14,72 mmol) et du
KoCOs sec (20,31 g ; 147,21 mmol) sont dissous dans du DMF (150 ml) et du THF
(30 ml). Le mélange réactionnel est agité une nuit a 74 °C. Apres
refroidissement, Ia solution est versée sur un mélange eau/glace puis filirée. Le
solide 3 obtenu est recristallisé dans I'acétone et de cristaux rose saumon
(5,06 g) sont obtenus avec un rendement de 89 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCI; et quelques gouttes de DMSO) : 6 (ppm) = 8,03 (d,
2H, Harom.); 7.58 (d, 2H, Harom.); 7,52 (d, 2H, Harom.); 6,94 (d, 2H, Harom.); 3.96 (1, 2H,
CH20); 3,89 (s, 3H, CHg); 3,57 (f, 2H, CH2OH); 1,75 (quint, 2H, CH2CH20O); 1,53-
1,28 (m, 14H, Haipn.).
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HO~(CH2)1D-OCOZH

4

Un mélange de 3 (9,5 g; 24,70 mmol), de KOH (13,86 g ; 247,00 mmol) et de
MeOH (200 ml) est agité a reflux pendant une nuit. Apres refroidissement, le
mélange est acidifié a pH = 1 avec une solution aqueuse de HCI 2 N, versé sur
un mélange eau/glace puis filtré. Le solide 4 obtenu est recristallisé dans
I' AcOEt et un solide blanc (9,30 g) est obtenu avec un rendement quantitatif

TH-RMN (400 MHz, CDCI; et quelques gouttes de DMSO) : &6 (ppm) = 8,03 (d,
2H, Harom.); 7,56 (d, 2H, Harom.); 7,50 (d, 2H, Harom.); 6,92 (d, 2H, Harom.); 3.95 (t, 2H,
CH20); 3,55 (t, 2H, CH2OH); 1,75 (quint, 2H, CH2CH20); 1,52-1,26 (m, 14H,
Halipoh.) -

BHOOOW

Du §(+)-2-octanol (8,00 g; 61,42 mmol), de I'éther monobenzylique de
I'hydroquinone (12,30 g ; 61,42 mmol) et de la PPh3 (17,72 g ; 67,56 mmol) sont
dissous dans du THF sec (100 ml). Le DEAD (40 %) (32,10 g ; 73,70 mmol) est par
la suite ajouté et le mélange réactionnel est agité a température ambiante
une nuit sous atmosphere d’azote. Apres évaporation du solvant, le produit
est purifié par chromatographie sur gel de silice (CH2Cl2 / Heptane (2 : 8) puis
CHoCly / heptane (6: 4)) pour donner 5 (14,17 g) sous forme d'une huile
incolore avec un rendement de 75 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 7,45-7,27 (M, 5H, Harom); 6,87 (dd, 4H,
Harom); 5,02 (s, 2H, CH20); 4,23 (m, TH, OCH(CHs)CHa); 1,76-1,68 (m, 2H,
OCH(CH3)CH2); 1,58-1,26 (M, 11H, Haipn. et CHa): 0,89 (t, 3H, CHa).



Dans un réacteur pour hydrogénation, 5 (13,30 g; 42,57 mmol) et du Pd/C
(2,66 g; 20 % masse de 5) sont ajoutés a 200 ml de CH2Cl, et 40 ml EfOH. Le
mélange est agité pendant une nuit sous 4 bars d'hydrogene a température
ambiante. Apres filtration sur bouchon de celite, le solvant est évaporé. Nous
obtenons 6 (9,77 g) sous forme d'une huile colorée avec un rendement
quantitatif.

'H-RMN (400 MHz, CDClI3) : & (ppm) = 6,80 (dd, 4H, Harom.); 4,23 (m, 1H,
OCH(CH3)CH2); 1,75-1,66 (m, 2H, OCH(CH3)CHz); 1,567-1,25 (m, 11H, Haiiph. et
CHs); 0,88 (1, 3H, CHz).

HO~(CH2)10-0002@—0/\/\/\/

De la DCC (15,05 g ; 72,93 mmol), du DPTS (7,15 g; 24,31 mmol), 4 (9,00 g;
24,31 mmol) et 6 (5,40 g; 24,31 mmol) sont dissous dans du CH>Cl, sec (180
ml). La solution est agitée une nuit & température ambiante sous atmosphere
d'azote. Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et le solide récupéré est
purifié par chromatographie sur gel de silice (CH2Cl2 / AcOEt (10: 0,3)) pour
donner 7 (12,90 g) sous forme d'un solide blanc avec un rendement de 92 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl) : & (ppm) = 8,23 (d, 2H, Harom.); 7,69 (d, 2H, Harom);
7,60 (d, 2H, Harom); 7,12 (d, 2H, Harom.); 7,01 (d, 2H, Harom); 6,92 (d, 2H, Horom);
4,33 (M, TH, OCH(CHs)CHa); 4,02 (t, 2H, CH20); 3,65 (f, 2H, CH.OH); 1,85-1,71
(M, 2H, CH2CH20); 1,60-1,30 (m, 27H, Haiioh. €t CHa); 0,89 (1, 3H, CHa).
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Hozc~(CH2)9—ocoz©—o/\/\/\/

Du dichromate de pyridinium (PDC) (3,93 g; 10,44 mmol) et 7 (1,00 g; 1,74
mmol) sont dissous dans du DMF (8 ml) (2 ml/g de PDC). Le mélange
réactionnel est agité une nuit a température ambiante. Apres addition de 12
ml d’eau, la solution est extraite avec 6 ml de CH2Cly (3 fois). Les phases
organiques rassemblées sont lavées avec de I'eau, une solution de NaCl
saturée et une solution de NaHCO3 saturée. La phase organique est séchée
sur MgSOy4 puis évaporée. Le produit est purifieé par CC (CH2Clz / AcOEt (10:
4) pour donner 8 (0,54 g) sous forme d'un solide blanc avec un rendement de
53 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 8,23 (d, 2H, Harom): 7,68 (d, 2H, Harom.):
7,60 (d, 2H, Harom.); 7,12 (d, 2H, Harom.); 7,00 (d, 2H, Harom.); 6,92 (d, 2H, Harom.);
4,33 (m, TH, OCH(CHs)CHa); 4,02 (t, 2H, CH20); 2,36 (t, 2H, CH.CO3); 1,88-1,30
(m, 27H, Haiph. €t CH3); 0,90 (t, 3H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCls) : & (ppm)= 178,90; 165,54; 159,55; 155,97; 145,87;
144,26; 132,05; 130,68; 128,39; 127,66; 126,57; 122,44; 117,44; 116,58; 114,99;
74,57 68,13; 36,52; 33,84; 31,83; 29,34; 29,30; 29,24; 29,17; 29,03; 26,02; 25,56;
24,68: 22,62: 19,77; 14,10.

Anal. calc. pour C37H48O0¢ (588,78 g/mol) : C 75,48 H 8,22; tfrouvé : C 75,55 H
8.15.

Pf (DSC) : 145 °C.

H3co—<
0

Une solution de NaOH (2,40 g; 60,00 mmol) dans 40 ml d'eau est agitée 5
minutes & -10 °C. De I'acide 4'-hydroxy-4-biphénylcarboxylique (4,28 g ; 20,00
mmol) est ajouté et le mélange réactionnel est agité vigoureusement 10
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minutes a -10 °C. Puis, du méthyle chloroformate (2,31 ml; 30,00 mmol) est
ajouté au goutte a goutte. La solution est alors agitée a -5 °C pendant 3
heures. Le mélange réactionnel est ensuite amené a pH 5 par addition d'HCI
2N. Un précipité blanc volumineux est filiré, lavé avec de I'eau et séché a la
pompe a vide. Nous obtenons 9 (5,37 g) sous forme d'un solide blanc avec
un rendement de 99 %.

'H-RMN (400 MHz, DMSO-d$é) : 6 (ppm) = 8,02 (d, 2H, Harom.); 7.81 (d, 2H, Harom.);
7,79 (d, 2H, Harom.); 7.37 (d, 2H, Harom.); 3.85 (s, 3H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, DMSO-d$) : & (ppm)= 167,56; 154,00; 151,36; 143,78; 137,43;
130,44; 130,19; 128,71; 127,33; 122,37; 56,02.

Do
HiCO—{
)

10

Un mélange de 9 (3,24 g; 11,89 mmol), de DCC (2,95 g; 14,27 mmol), de
DMAP (0,36 g; 2,97 mmol) et de 6 (2,64 g ; 11,89 mmol) est dissous dans du
CH2Clz (50 ml). La solution est agitée une nuit a température ambiante sous
argon. Le mélange réactionnel est refroidi au congélateur et le précipité
blanc (DBU) est filiré de la solution. Le solvant est ensuite évaporé a sec. La
purification du résidu par CC (éluant : CH2Clz) donne 10 (3,93 g) sous forme
d'un solide blanc avec un rendement de 69 %.

1H-RMN (400 MHz, CDCl) : & (ppm) = 8,26 (d, 2H, Harom.); 7,70 (d, 2H, Harom);
7,67 (d, 2H, Harom.); 7,30 (d, 2H, Harom.): 7,13 (d, 2H, Harom); 6,93 (d, 2H, Harom);
434 (m, 1H, OCH(CHs)CHa); 3,95 (s, 3H, OCHs); 1,80-1,71 (m, 2H,
OCH(CHs)CH2); 1,62-1,28 (m, 1TH, Haipn. €t CHa); 0,90 (f, 3H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCls) : & (ppm) = 165,36; 156,03; 154,19; 151,26; 145,15;
144,19; 137,90; 130,74; 128,62; 128,49; 127,18; 122,41; 121,59; 116,59; 74,56;
55,54; 36,52; 31,83; 29,30; 25,56; 22,62; 19,76; 14,10.
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11

10 (7,12 g; 14,94 mmol) est agité 6 heures dans un mélange constitué de 180
ml d'EtOH et de 100 ml d’amoniaque 25 %. La réaction est suivie par CCM
jusqu’a la disparition du produit de départ. La solution est ensuite versée dans
de l'eau et exfraite 3 fois au dichlorométhane. Les phases organiques
rassemblées sont séchées et évaporées. Le résidu est alors purifié par CC
(€luant : heptane / AcOEt (8 : 2)) pour donner 11 (3,00 g) sous forme d'un
solide blanc avec un rendement de 48 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 8,24 (d, 2H, Harom); 7,68 (d, 2H, Harom);
7,57 (d, 2H, Harom.); 7,13 (d, 2H, Harom.); 6,95 (d, 2H, Harom.); 6,93 (d, 2H, Harom.);
4,89 (s, TH, OH); 4,34 (m, TH, OCH(CHs)CHg); 1,80-1,72 (m, 2H, OCH(CH3)CH2);
1,62-1,30 (M, 11H, Haiph. €t CH3); 0,90 (t, 3H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCls) : & (ppm) = 165,53; 155,99; 155,94; 145,73; 144,24;
132,61; 130,69; 128,69; 127,80; 126,62; 122,44; 116,59; 115,90; 111,51; 84,23;
74,58; 36,52; 31,82; 29,30; 25,56; 22,62; 19,76; 14,10.

Pf (DSC) : 142 °C.

BnO,C—(CH,)o—Br

12

Un mélange d’'acide 10-bromodécanoique (5,30 g; 20 mmol), de benzyle
alcool (2,26 ml; 22 mmol), de DCC (4,95 g ; 24 mmol) et de DMAP (0,61 g; 5
mmol) est dissous dans du CH2Cl2 sec (40 ml). La solution est agitée une nuit &
température ambiante sous atmosphere d'argon. Le mélange réactionnel est
refroidi au congélateur et le précipité (DBU) est filiré de la solution. Le solvant
est évaporé et le résidu est purifié par CC (éluant : CH2Clz) pour obtenir 12
(4,86 g) sous forme d’une huile avec un rendement de 71 %.



TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : &6 (ppm) = 7,41-7,31 (m, 5H, Harom.); 5,12 (s, 2H,
CH202C); 3,41 (t, 2H, CH2CO»); 2,36 (t, 2H, CH2Br); 1,85 (quint, 2H, CH2CH2CO»);
1,63 (quint, 2H, CH2CH2Br); 1,35-1,25 (m, 10H, Haiiph).

13C-RMN (100 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 173,66; 136,14; 128,56; 128,19; 66,09;
34,31; 34,03; 32,80; 29,22; 29,12; 29,06; 28,68; 28,13; 24,92.

BnOZC~(CH2)9—Ocoz@OW

13

Un mélange de 11 (2,94 g; 7.03 mmol), de K.COs anhydre (1,02 g; 7,38
mmol) et de 18-crown-6 (catalytique) est dissous dans de I'acétone sec (70
ml). La solution est chauffée a 60 °C et agitée 1 heure. Une solution de 12
(2,38 g; 7.73 mmol) dans 10 ml d’acétone sec est ajoutée. Le mélange
réactionnel est ensuite agité pendant 36 heures a 60 °C. La solution est
refroidie a température ambiante et le solvant est évaporé. Le résidu est
dissous dans du CHCl, et extrait par 3 fois avec du NaClst. La phase
organique est séchée sur MgSOy, filirée et évaporée. Le résidu est purifié par
CC (éluant : CH2Clp) pour donner 13 (4,21 g) sous forme d'un solide blanc
avec un rendement de 88 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCls) : & (ppm) = 8,23 (d, 2H, Harom.); 7,69 (d, 2H, Harom);
7,59 (d, 2H, Harom); 7,40-7,31 (M, 5H, Harorm); 7,13 (d, 2H, Harom); 7,00 (d, 2H,
Harom); 6,93 (d, 2H, Harom.); 5,12 (s, 2H, CH202C); 4,33 (m, TH, OCH(CHs)CHa);
4,01 (t, 2H, CH20); 2,37 (t, 2H, CHxCO2); 1,88-1,25 (m, 27H, Haiph. €t CHa); 0,90
(t, 3H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDClI3) : 6 (ppm) = 173,69; 165,53; 159,55; 155,97; 145,87;
144,25; 136,14; 132,04; 128,56; 128,39; 128,19; 127,66; 126,57; 122,45; 116,57;
114,98; 74,55; 68,12; 66,09; 36,52; 34,33; 31,83; 29,36; 29,31; 29,24; 29,18; 29,10;
26,02; 25,57, 24,95, 22,63, 19,77; 14,11.

Pf (DSC) : 63 °C.
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14

Un mélange de 1-bromobutane (1,63 g; 11,90 mmol), de 24-
dihydroxybenzoate de méthyle (2,00 g; 11,90 mmol), de KoCOs (16,40 g ;
119,00 mmol) et une pointe de spatule de 18Cé dans 150 ml d’acétone est
agité a reflux pendant une nuit. L'acétone est évaporée et 100 ml d'une
solution aqueuse saturée en NaCl sont ajoutés. Le mélange est extrait avec 3
fois 40 ml de diéthyle éther, la phase organique est lavée avec 50 ml d’eau
puis séchée avec MgSQO.. Le solvant est évaporé et le produit est purifié par
CC (éluant: CHxCl2 / heptane (10: 2)) pour donner 14 (2,33 g) sous forme
d’'un solide blanc avec un rendement de 87 %.

1H-RMN (400 MHz, CDCls) : & = 10,96 (s, 1H, OH); 7,72 (d, TH, Harom.); 6,44-6,41
(M, 2H, Harom); 3,98 (f, 2H, CH20); 3,91 (s, 3H, CO.CHa); 1,77 (quint, 2H,
CH2CH20); 1,49 (m, 2H, CHaCHa); 0,98 (t, 3H, CHa).

HO-(CHy)1,—Br

15

Du 1,12-dodécanediol (50 g ; 247 mmol) dans 250 ml d’acide brohydrique G
48 % sont placés dans un extracteur liquide-liquide. De la ligroine 80-110 °C
est gjoutée dans I'extracteur en quantité suffisante pour atteindre le niveau
du robinet et 600 ml de ligroine sont placés dans un ballon d'un litre. La
ligroine du ballon est portée a reflux et la solution de HBr de I'exfracteur est
chauffée a 50 °C. La solution est extraite pendant 3 jours. Le ballon est laissé a
refroidir a température ambiante pendant 5 heures. Le 1,12-dodécanediol
entrainé cristallise. La solution est alors filtrée et la ligroine évaporée sous
pression réduite. Le 12-bromododécan-1-ol 15 (39 g; 147 mmol) est obtenu
sous forme d'une huile brunatre avec un rendement de 60 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 = 3,63 (t, 2H, CH2OH): 3,40 (1, 2H, CH2Br) ; 1,90-1,20
(m, 20H, Haiiph.).



/\/\oQCOZMe

/O
HO-(CHy)12

16

Un mélange de 14 (4,60 g ; 20,51 mmol), 15 (5,44 g ; 20,51 mmol) et de KoCOs3
sec dans 160 ml de DMF est agité a 120 °C pendant 24 heures. Le mélange
est versé dans un mélange eau/glace (300 ml) et le produit est extrait avec 3
fois 50 ml de CH2Cl,. La phase organique est lavée avec 100 ml d'eau puis
séchée avec MgSQO.. Le solvant est évaporé et le brut est purifieé par CC
(€luant : CH2Cl2 / Ef20 (10: 0,25 & 10: 1)). Nous obtenons 16 (6,03 g) sous
forme d'un solide blanc-jaune avec un rendement de 72 %.

1H-RMN (400 MHz, CDCls) : 6 = 7,83 (d, TH, Harom); 6,48-6,46 (m, 2H, Harom.); 4,00
(t, 2H, CH20); 3,99 (t, 2H, CH20); 3,85 (s, 3H, CO2CHs); 3,64 (t, 2H, CH20H); 1,84
(qQuint, 2H, CH2CH20); 1,78 (quint, 2H, CH2CH20); 1,59-1,29 (m, 20H, Haipn.); 0,98
(t, 3H, CHa).

MOQ—COZH

/O
HO-(CHy)1,

17

Une solution de NaOH (2,67 g ; 66,67 mmol) dans 8 ml d’eau est ajouté a une
solution de 16 (2,72 g; 6,67 mmol) dans 46 ml de MeOH. Le tout est mis &
reflux pendant 2 heures. Le mélange est versé sur 300 ml d'un mélange
eau/glace puis acidifié par ajout de HCI 2N. Le précipité est filiré, puis séché
sous vide. Nous obtenons 17 (2,60 g) sous forme d'un solide blanc avec un
rendement de 99 %

TH-RMN (400 MHz, CDCls) : 6 = 8,12 (d, TH, Harom.); 6,62 (dd, TH, Harom.); 6,51 (d,
1H, Haom); 4,20 (t, 2H, CH20); 4,02 (1, 2H, CH20); 3,65 (f, 2H, CH,OH); 1,89
(quint, 2H, CH2CH20); 1,79 (quint, 2H, CH2CH20); 1,60-1,29 (m, 20H, Haipn); 0,99
(t, 3H, CHa).
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[ TBDMSO—@COQH ]

18

A une solution d'acide 4-hydroxybenzoique (2,00 g; 14,48 mmol) et de
triethylamine (6,05 ml; 43,44 mmol) dans 100 ml de CH2Cl, sec est ajoutée
goutte a goutte une solution de TBDMSCI (5,46 g, 36,20 mmol) dans 50 ml de
CHoCl; sec. Le mélange est agité a température ambiante pendant 20
heures. La solution est lavée avec 2 fois 75 ml de solution de NaCl saturée. La
phase organique est séchée avec MgSOas. Le solvant est évaporé et la
fonction acide du produit est directement déprotégé par action de 10 ml de
THF, 10 ml d’eau et 30 ml d'acide acétique. Cette solution est agitée a
température ambiante pendant 2 heures. Puis, 500 ml d’eau sont gjoutés, le
précipité est filtiré et séché sous vide a 50 °C. Nous obtenons 18 (3,59 g) sous
forme d'un solide blanc avec un rendement de 98 %.

TH-RMN (400 MHz, CDC|3) : 6 =28,0I1 (d, 2H, Horom.); 6,89 (d, 2H, Horom.); 1,00 (S,
9H, SIC(CHz)3); 0,25 (s, 6H, Si(CH3)2).

19

Un mélange de 18 (10,63 g ; 42,12 mmol) et de 4’-hydroxy-4-cyanobiphényle
(8.22 g ; 42,12 mmol) sont dissous dans 100 ml de CH2Cl,sec. De la DCC (17,38
g, 84,24 mmol) ainsi que du DPTS (12,39 g; 42,12 mmol) sont ajoutés au
mélange réactionnel. La solution est agitée a température ambiante
pendant une nuit. Le solvant est évaporé et le brut est purifieé par CC (CH2Cl»
/ Heptane (8 : 2)). Nous obtenons 19 (18,07 g) sous forme d’'un solide blanc
avec un rendement de 99 %.

'H-RMN (400 MHz, CDCls) : 6 = 8,12 (d, 2H, Harom.): 7,74 (d, 2H, Harom.); 7.69 (d.
2H, Harom.); 7,64 (d, 2H, Harom.); 7,33 (d, 2H, Harom.); 6.95 (d. 2H, Harom.); 1,01 (s, 9H,
SIC(CHs)a); 0,27 (s, 6H, Si(CHas)2).



20

A une solution de 19 (5,08 g; 11,83 mmol) dans 150 ml de THF, est gjouté une
solution de Zn(BF4)2 - 6-7 HoO dans 20 ml d’eau. Le mélange est agité a 50 °C
pendant 24 heures. Le THF est évaporé, 400 ml d’eau sont gjoutés, puis le
précipité est filtré sur BUchner et lavé abondamment a I'eau et enfin séché
sous vide a 50 °C. Nous obtenons 20 (3,75 g) sous forme d’un solide blanc
avec un rendement de quantitatif.

TH-RMN (400 MHz, DMSO-ds) : 6 = 7,99 (d. 2H, Harom.); 7,93 (d, 2H, Harom.); 7.91
(d, 2H, Horom_),' 7,83 (d, 2H, Horom.); 7,38 (d, 2H, Horom.); 6, 92 (d, 2H, Horom,).

/\/\OQCOZ—Q—COZCN
o
/

HO-(CHy)12

21

Un mélange de 17 (1,36 g ; 3,45 mmol) et 20 (1,09 g ; 3,45 mmol) sont dissous
dans 100 ml de CH2Cl2 sec. De la DCC (2,13 g ; 10,34 mmol) ainsi que du DPTS
(1,02 g; 3,45 mmol) sont agjoutés au mélange réactionnel. La solufion est
agitée a température ambiante pendant 24 heures. Le solvant est évaporé et
le brut est purifié par CC (CH2Cl2 / éther (10 : 0,4)). Nous obtenons 21 (2,31 g)
sous forme d'un solide blanc avec un rendement de 97 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 = 8,28 (d, 2H, Harom); 8,05 (d, TH, Harom); 7,75 (d,
2H, Harom.); 7.70 (d, 2H, Harom.); 7.66 (d, 2H, Harom.); 7.38 (d, 2H, Harom); 7.35 (d,
2H, Harom.); 6,55 (dd, TH, Harom.); 6,52 (d, TH, Harom.); 4,06 (1, 2H, CH20); 4,05 (t,
2H, CH20); 3,62 (g, 2H, CH2OH); 1,89-1,78 (m, 4H, CH2CH2O); 1,58-1,21 (m, 20H,
Haiipoh.); 1,01 (1, 3H, CHa).
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Un mélange d'acide 2,2'-bis-(hydroxyméthyl)propionique (30,00 g; 223,66
mmol), de 2,2'-diméthoxypropane (41,40 ml; 339,49 mmol) et d'acide
toluene-4-sulfonique monohydrate (2,13 g; 11,00 mmol) est dissous dans 125
ml d’acétone. Le mélange réactionnel est agité 2 heures a température
ambiante, neutralisé avec un mélange NH3/EtOH (1 : 1) (3 ml) puis le solvant
est évaporé. Le solide obtenu est dissous dans 375 ml de CH2Cl; et est extrait
avec de I'eau. La phase organique est séchée sur MgSO4 puis évaporé. Nous
obtenons 22 (28,53 g) sous forme d’un solide blanc avec un rendement de
73 %.

TH-RMN (200 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 4,19 (d, 2H, CH20); 3,68 (d, 2H, CH20);
1,45 (s, 3H, CHa); 1,42 (s, 3H, CHs); 1,21 (s, 3H, CHa).

o
23

Un mélange d’'acide 2,2'-bis-(hydroxymeéthyl)propionique (13,50 g; 100,64
mmol) et de KOH (5,76 g; 102,66 mmol) est dissous dans 20 ml de DMF et est
agité 1 heure a 100 °C. Aprés addition de bromure de benzyle (14,35 ml ;
120,78 mmol), la solution est agitée une nuit a 100 °C. Le DMF est par la suite
evaporé et le solide obtenu est dissous dans 300 ml de CH2Cl, puis extrait
avec 75 ml d'eau. La phase organique récupérée est séchée sur MgSOy,
filirée puis évaporée a sec. Nous obtenons 23 (12,13 g) sous forme de cristaux
blancs apres la recristallisation dans un mélange heptane/CH2Cl2 (1 : 1) avec
un rendement de 53 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : &6 (ppm) = 7,38-7,32 (m, 5H, Harom); 5,20 (s, 2H,
PhCHa»); 3,92 (d, CH2OH); 3,73 (d, 2H, CH20OH); 2,95 (s, 2H, OH); 1,09 (s, 3H, CHa).
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Un mélange de 23 (0,30 g; 1,36 mmol), de DMAP (0,50 g; 4,08) et de NEt3
(3.64 ml; 12,23 mmol) est dissous dans 50 ml de THF sec. La solution est
refroidie a 0 °C puis 8 (2,06 g ; 3,40 mmol) préalablement dissous dans 30 ml
de THF sec est gjouté au goutte a goutte. Le mélange réactionnel est agité
pendant une heure a 0 °C puis une nuit O température ambiante sous
atmosphere d’'azote. Aprées I'élimination du solvant, le solide obtenu est
purifié par CC (éluant: CH2Cl, avec 3 % AcOEt). Nous obtenons 24 (1,74 g)
sous forme d’'un solide blanc avec un rendement de 94 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 8,22 (d, 4H, Harom.); 7,68 (d, 4H, Harom.);
7.59 (d, 4H, Harom); 7,35-7,32 (M, 5H, Harom): 7.12 (d, 4H, Harom): 7,00 (d, 4H,
Harom.): 6,92 (d, 4H, Harom.); 5,17 (s, 2H, CH2Ph): 4,33 (m, 2H, OCH(CHs)CHa); 4,25
(s, 4H, CH20O2C); 4,01 (t, 4H, CH2O); 2,30 (t, 4H, CH2CO»); 1,85-1,27 (m, 57H,
Haiipn.); 0,90 (t, 6H, CH3).

Anal. calc. pour CgsH108014 (1365,79 g/mol) : C 75,63 H 7,97 O 16,40; trouve : C
75,60H 7,89 O 16,51.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1387,78 (100, [M+Na]*).

Pf (DSC) : 99 °C.
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Dans un réacteur pour hydrogénation, 24 (1,71 g; 1,25 mmol) et du Pd/C
(0,34 g ; 20 % masse de 24) sont ajoutés a 200 ml de CH2Cl> et 50 ml EtOH. Le
mélange est agité pendant une nuit sous 4 bars d’hydrogene a température
ambiante. Apres filtration sur bouchon de celite, le solvant est évaporé. Nous
obtenons 25 (1,59 g) sous forme d'un solide blanc avec un rendement
quantitatif.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 8,22 (d, 4H, Harom); 7,68 (d, 4H, Harom);
7,59 (d, 4H, Harom.); 7,12 (d, 4H, Harom.); 7,00 (d, 4H, Harom.); 6,92 (d, 4H, Harom.);
4,34 (M, 2H, OCH(CHs3)CHa): 4,25 (s, 4H, CH202C): 4,01 (t, 4H, CH20); 2,32 (1, 4H,
CH2CO2); 1,87-1,30 (m, 57H, Haiipn.); 0,89 (t, 6H, CHa).

Anal. calc. pour CgsH108014 (1275,67 g/mol) : C 74,38 H 8,06 O 17,56; trouve : C
74,36 H8,35 0 17,29.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1297,72 (100, [M+Na]*).

Pf (DSC) : 123 °C.

Un mélange de 23 (8,00 g ; 35,67 mmol), de DCC (22,08 g ; 107,02 mmol), de
DPTS (4,20 g; 14,27 mmol) et de 22 (15,54 g ; 89,19 mmol) est dissous dans 150
ml de CH2Cl; sec. La solution est agitée une nuit O température ambiante
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sous argon. Le solvant est ensuite évaporé & sec. La purification du résidu par
CC (éluant: CH2Cl2 / ACOEt (8 : 2)) donne 26 (13,44 g) sous forme d’'une huile
incolore avec un rendement de 70 %.

TH-RMN (200 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 7,34 (s, 5H, Harom.); 5,16 (s, 2H, CH2Ph);
4,34 (s, 4H, CH2O2C); 4,11 (d, 4H, CH.OC); 3,58 (d, 4H, CHOC); 1,41 (s, 6H,
CHs); 1,34 (s, 6H, CHa); 1,31 (s, 3H, CHz); 1,09 (s, 6H, CHz3).

OH

OH

OH

OH

27

Un mélange de 26 (21,00 g; 39,13 mmol) et de 5 cuilleres a café de résine
Dowex-H* est agité 3 heures dans 200 ml de méthanol a température
ambiante. Le mélange est filtré sur verre frité et le précipité est évaporé. Nous
obtenons 27 (17,37 g) sous forme d’un solide blanc avec un rendement de
97 %.

TH-RMN (200 MHz, CDCls) : & (ppm) = 7,27 (s, 5H, Harom.); 5,18 (s, 2H, CHoPh):
4,45 (d, 2H, CHx02C); 4,28 (d, 2H, CH20,C); 3,81-3,61 (m, 8H, CH2OH); 3,21 (s,
4H, OH); 1,32 (s, 3H, CHs); 0,98 (s, 6H, CHa).
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Un mélange de 27 (0,37 g; 0,81 mmol), de DCC (2,00 g; 9,71 mmol), de DPTS
(0,95 g; 3.24 mmol) et de 8 (2,00 g; 3,40 mmol) est dissous dans 120 ml de
CH2Cl; sec. La solution est agitée une nuit  température ambiante sous
argon. Le solvant est ensuite évaporé a sec. La purification du résidu par CC
(éluant: CH2Cl2 avec 2 % AcOEt) donne 28 (2,16 mg) sous forme d'un solide
blanc avec un rendement de 97 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCI3) : & (ppm) = 8,22 (d, 8H, Harom.); 7,67 (d, 8H, Harom.);
7,58 (d, 8H, Harom); 7.37-7,34 (m, 5H, Harom.); 7.12 (d, 8H, Harom.); 6.99 (d, 8H,
Harom.); 6,92 (d, 8H, Harom.); 4,36-4,25 (m, 8H, OCH(CH3)CH2 et CH20,C); 4,20-
4,13 (m, 8H, CH202C); 4,00 (t, 8H, CH20); 2,29 (t, 8H, CH2CO2); 1,84-1,27 (m,
117H, Haiiph. €t CH3); 0,89 (1, 12H, CHs).

Anal. calc. pour Ci70H216030 (2739,56 g/mol) : C 74,53 H 7,95 O 17,52; trouvé :
C74,50H8,21 O 17,29.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1392,26 (100, [M+2Na]?*); m/z intensité
relative 2761,53 (100, [M+Nal*)

Pf (DSC) : 122 °C.
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Dans un réacteur pour hydrogénation, 28 (1,79 g; 0,65 mmol) et du Pd/C
(0,36 g ; 20 % masse de 28) sont ajoutés a 250 ml de CH2Cl> et 50 ml EtOH. Le
mélange est agité pendant une nuit sous 4 bars d’hydrogene ¢ température
ambiante. Apres filtration sur bouchon de celite, le solvant est évaporé. Le
résidu est purifié par CC (CH2Cl, avec 5 % AcOEt, puis CH2Clo/AcCOET (1 : 1)).
Nous obfenons 29 (1,71 g) sous forme d'un solide blanc apres précipitation
dans le MeOH avec un rendement de 99 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 8,22 (d, 8H, Harom); 7,67 (d, 8H, Harom);
7,58 (d, 8H, Harom.); 7,11 (d, 8H, Harom.); 6,99 (d, 8H, Harom.); 6,92 (d, 8H, Harom.);
4,35-4,17 (m, 16H, OCH(CHs)CH2 et CH205C); 4,00 (t, 8H, CH.0): 2,31 (t, 8H,
CH2CO2); 1,84-1,25 (m, 117H, Haiph. €t CHz); 0,89 (t, 12H, CHs).

Anal. calc. pour Ci43H210030 (2649,43 g/mol) : C 73,89 H 7,99 O 18,12; trouveé :
C7382H8,11 O 18,07.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1347,21 (100, [M+2Na]?*); m/z intensité
relative 2671,50 (100, [M+Nal*)

Pf (DSC) : 121 °C.
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Un mélange de 27 (4,00 g; 8,76 mmol), de DCC (21,97 g; 105,15 mmol), de
DPTS (10,31 g; 35,05 mmol) et de 22 (6,87 g ; 39,43 mmol) est dissous dans 100
ml de CH2Cl; sec. La solution est agitée une nuit a température ambiante
sous argon. Le solvant est ensuite évaporé a sec. La purification du résidu par
CC (éluant: CH2Cl2 / AcOET (8 : 2)) donne 30 (7,68 mg) sous forme d’'un solide
blanc avec un rendement de 81 %.

TH-RMN (200 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 7,35 (s, 5H, Harom.); 5,16 (s, 2H, CH2Ph);
4,26-4,25 (m, 12H, CH202C); 4,14 (d, 8H, CHOC); 3,61 (d, 8H, CH2OC); 1,41 (s,
12H, CHg3); 1,35 (s, 12H, CHa); 1,25 (s, 3H, CHa); 1,20 (s, 6H, CHas); 1,14 (s, 12H,
CHa).
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Un mélange de 30 (7,53 g; 6,97 mmol) et de 10 cuilleres a café de résine
Dowex-H* est agité 3 heures dans 120 ml de méthanol a température
ambiante. Le mélange est filtré sur verre frité et le précipité est évaporé. Nous
obtenons 31 (5,987 g) sous forme d’un solide blanc avec un rendement de
93 %.

TH-RMN (200 MHz, CDCI3 et quelques gouttes de DMSO) : 6 (ppm) = 7,08 (s, 5H,
Harom.); 4,88 (s, 2H, CH2Ph); 4,02-3,77 (m, 20H, CH2O.C et OH); 3,37 (d, 16H,
CH20H); 1,00 (s, 3H, CHg3); 0,921 (s, 6H, CHa); 0,82 (s, 12H, CHz).

Un mélange de 31 (0,22 g ; 0,24 mmol), de DCC (1,20 g ; 5,82 mmol), de DPTS
(0,571 g; 1,94 mmol) et de 8 (1,20 g, 2,04 mmol) est dissous dans 100 ml de
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CH2Cl; sec. La solution est agitée 48 heures a température ambiante sous
argon. Le solvant est ensuite évaporé a sec. La purification du résidu par CC
(€luant: CH2Cl2 avec 1 % AcOEt puis CH2Cl2 avec 3 % AcOEt) donne 32 (0,72
g) sous forme d’'un solide blanc avec un rendement de 54 %.

TH-RMN (400 MHz, CDClI3) : 6 (ppm) = 8,23 (d, 16H, Harom.); 7,68 (d, 16H, Harom.);
7,59 (d, 16H, Horom.),' 7,39-7,35 (m, SH, Horom.); 7,13 (d, 16H, Horom.); 7,00 (d, 16H,
Harom.); 6,93 (d, 16H, Harom); 5,19 (s, 2H, CH2Ph); 4,33 (m, 8H, OCH(CH3s)CH>);
4,25-4,16 (m, 28H, CH202C); 4,00 (t, 16H, CH20); 2,32 (t, 16H, CH2CO»); 1,85-
1,19 (M, 237H, Haiiph. €t CH3); 0,91 (t, 24H, CHj3).

Anal. calc. pour C33gH4320¢2 (5487,09 g/mol) : C 73,99 H 7,94 O 18,07; trouvé :
C73,74H7,840 18,42.

Pf (DSC) : 139 °C.

33

Dans un réacteur pour hydrogénation, 32 (1,47 g; 0,27 mmol) et du Pd/C
(0,28 g ; 20 % masse de 32) sont ajoutés a 100 ml de CH2Cl, et 20 ml EtOH. Le
mélange est agité pendant une nuit sous 4 bars d’hydrogene & température
ambiante. Aprés filtfration sur bouchon de celite, le solvant est évaporé. Le
résidu est purifieé par CC (CH2Cl2 avec 5 % AcOEt). Nous obtenons 33 (0,84 g)
sous forme d'un solide blanc apres précipitation dans le MeOH avec un
rendement de 57 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 8,21 (d, 16H, Harom.); 7,66 (d, 16H, Harom.);
7,57 (d, 16H, Horom.); 711 (d, 16H, Horom.); 6,98 (d, 16H, Horom.); 6,91 (d, 16H,



Harom.); 4,38-4,17 (m, 36H, OCH(CHs)CHz et CHx0.C); 3,98 (t, 16H, CH20); 2,31
(t, 16H, CH2CO2); 1,83-1,24 (m, 237H, Haipn. et CHa); 0,89 (t, 24H, CHa).

Anal. calc. pour C331H4260¢2 (5396,97 g/mol) : C 73,66 H 7,96 O 18,38; trouvé :
C 73,54H7,880 18,58.

Pf (DSC) : 139 °C.

34

Un mélange de 5-hydroxyisophthalate de diméthyle (5,00 g; 24 mmol), de
bromure de benzyle (2,83 ml; 24 mmol) et de KoCO3z sec (6,60 g; 48 mmol)
dans de I'acétone sec (100 ml) est agité a reflux pendant une nuit. La solution
est versée sur de la glace puis acidifiée jusqu’a pH 2. Le précipité ainsi obtenu
est filiré et purifié par CC (Heptane / AcOEt (2: 1)) pour donner 34 (7,05 g)
sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 99 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCls) : 6 (ppm) = 8,30 (T, 1H, Horom,); 7.84 (d, 2H, Horom.);
7.47-7,35 (m, 5H, Harom.); 5,15 (s, 2H, CH2); 3,94 (s, 6H, CH3).

35

Un mélange de 34 (7,05 g; 23 mmol) et de KOH (26,30 g; 460 mmol) est
solubilisé dans 500 ml d'éthanol. Cette solution est chauffée a reflux pendant
18 heures. Le précipité obtenu est filiré, mis en suspension dans de I'eau,
acidifié jusqu'a pH 2 avec HCI 2N et filtré a nouveau pour donner 35 (5,90 g)
sous forme d’'un solide blanc avec un rendement de 92 %.
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TH-RMN (400 MHz, CDCIs, 2 gouttes de DMSO-ds) : & (ppm) = 8,27 (t, T1H,
Harom.); 7,77 (d, 2H, Harom.); 7,38-7,27 (m, SH, Harom.); 5,06 (s, 2H, CH2).
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Un mélange de 7 (5,68 g; 9.88 mmol) et 35 (1,28 g; 4,70 mmol) est dissous
dans 200 ml de CH2Cl2 sec. Du DPTS (2,77 g ; 92.40 mmol) et de la DCC (5,82 g ;
28,21 mmol) sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité une nuit &
température ambiante. Le solvant est évaporé et le résidu est purifié par CC
(éluant : CH2Clp, avec 3 % AcOEt). Puis le produit est précipité dans du MeOH
pour donner 36 (6,47 g) sous forme d'une poudre blanche avec un
rendement de 99 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCls) : 6 (ppm) = 8,30 (t, TH, Harom); 8,22 (d, 4H, Harom.);
7,83 (d, 2H, Harom.); 7,67 (d, 4H, Harom.); 7,58 (d, 4H, Harom); 7,45 (d, 2H, Harom.);
7,40 (f, 2H, Harom); 7,35 (d, TH, Harom); 7,12 (d, 4H, Haom); 6,99 (d, 4H, Harom);
6,92 (d, 4H, Haom); 5,15 (s, 2H, PhCHa); 4,37-429 (m, 6H, CH,CO, et
OCH(CHs)CHz.); 4,00 (t, 4H, CH20); 1,83-1,21 (M, 58H, Haipn.); 0,89 (1, 6H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCls) : & (ppm) = 165,90; 165,66; 159,71; 158,89; 156,13;
146,00; 144,42; 136,25; 132,35; 132,19; 130,82; 128,86; 128,53; 128,46; 127.,81;
126,70; 123,34; 122,58; 120,18; 116,73; 115,13; 74,72; 70,68; 68,28; 65,72; 36,67;
31.97; 29,65; 29,60; 29,52; 29,45; 29,41; 28,83; 26,20; 26,15; 25,71; 22,77; 19,91;
14,24,

Anal. calc. pour CgsH108013 (1385,8 g/mol) : C 77,14 H 7,85 O 15,01; trouvé : C
76,97 H7,89 O 15,14,

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1407,73 (100, [M+Na]*).

Pf (DSC) : 116 °C.
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Dans un réacteur pour hydrogénation, 36 (3,00 g; 2,16 mmol) et du Pd/C
(0,60 g ; 20 % masse de 36) sont ajoutés a 270 ml de CH2Cl> et 40 ml EtOH. Le
mélange est agité pendant une nuit sous 4 bars d’hydrogene ¢ température
ambiante. Apres filtration sur bouchon de celite, le solvant est évaporé. Le
résidu est purifié par CC (éluant : CH2Cl, avec 3 % AcOEt). Puis le produit est
précipité dans le MeOH pour donner 37 (2,63 g) sous forme d'une poudre
blanche avec un rendement de 94 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 8,26 (t, 1H, Harom.); 8,22 (d, 4H, Harom);
7.72 (d, 2H, Harom.); 7,67 (d, 4H, Harom.); 7,58 (d, 4H, Harom.); 7,12 (d, 4H, Harom.);
6,99 (d, 4H, Harom); 6,92 (d, 4H, Harom); 5,60 (s, 1H, OH); 4,37-4,29 (m, éH,
CH2CO, et OCH(CH3)CH2); 4,01 (t, 4H, CH2O); 1,85-1,27 (m, 58H, Haiipn); 0,89 (1,
6H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCls) : & (ppm) = 165,95; 165,73; 159,69; 156,16; 156,13;
146,01; 144,40; 132,43; 132,19; 130,80; 128,53; 127.79; 126,70; 123,07; 122,58;
120,85; 116,75; 115,15; 74,74; 68,30; 65,79; 36,66; 31,97; 29,61; 29,58; 29,49;
29,45; 29,38: 28,80; 26,18; 26,13; 25,70; 22,77; 19,91; 14,24

Anal. calc. pour Cs2H102013 (1385,8 g/mol) : C 76,01 H 7,93 O 16,05; trouvé: C
7586 H7,98 O 16,16.

Ms (ESI(-)) : m/z intensité relative 1293,73 (100, [M-H]).
Pf (DSC) : 136 °C.

HPLC : Pureté >99 % (CH2Cl, 95 / 5 ACOEH).
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Un mélange de 37 (7,38 g; 5,69 mmol) et 35 (0,78 g; 2,85 mmol) est dissous
dans 200 ml de CH2Cl, sec. Du DPTS (1,68 g ; 5,62 mmol) et de la DCC (3,53 g ;
17,08 mmol) sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité une nuit a
température ambiante. Le solvant est évaporé et le résidu est purifié par CC
(éluant : CH2Clp avec 3 % AcOEt). Puis le produit est précipité dans du MeOH
pour donner 38 (7,78 g) forme d'une poudre blanche avec un rendement de
97 %.

TH-RMN (400 MHz, CDClIs) : 6 (ppm) = 8,64 (t, TH, Harom.); 8.63 (f, 2H, Harom.); 8.21
(d, 8H, Harom.); 8,10 (d, 4H, Harom.); 8,08 (d, 2H, Harom.); 7.67 (d, 8H, Harom.); 7.57
(d, 8H, Harom.); 7,48 (d, 2H, Harom.); 7.42 (t, 2H, Harom.); 7,37 (d, TH, Harom.); 7,11 (d,
8H, Harom.); 6.98 (d, 8H, Harom.); 6,921 (d, 8H, Harom.); 5,22 (s, 2H, PhCH2); 4,38-4,29
(M, 12H, CHCO2 et OCH(CHz)CH2.); 4,00 (t, 8H, CH20O); 1,83-1,30 (m, 116H,
Haiiph.); 0,89 (t, 12H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 165,53; 164,96; 163,69; 159,56; 159,24;
155,99; 150,67; 145,85; 144,26; 135,66; 132,60; 132,02; 130,96; 130,69; 130,08;
128,84; 128,54; 128,39; 127,69; 127,67; 127,08; 126,56; 126,42; 124,32; 122,47;
121,73; 116,59; 114,98; 74,57; 70,82; 68,14; 65,90; 36,54; 31,85; 29,52; 29,47;
29.,40; 29,33; 29,27, 28,68; 26,07; 25,98; 25,59; 22,65, 19,79, 14,13.

Anal. calc. pour Ci179H212029 (2827,63 g/mol) : C 76,03 H 7,56 O 16,41; trouvé: C
75,82 H 7,60 O 16,58.

Ms (MALDI) : m/z intensité relative 2849,51 (100, [M+Nal]*).

Pf (DSC): 136 °C.
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Dans un réacteur pour hydrogénation, 38 (0,78 g; 0,27 mmol) et du Pd/C
(0,16 g; 20 % masse de 38) sont ajoutés a 100 ml de CH2Cl> et 20 ml EtOH. Le
mélange est agité pendant 2 jours sous 4 bars d’hydrogene a température
ambiante. Apres filtration sur bouchon de celite, le solvant est évaporé. Le
résidu est purifié par CC (éluant : CH2Cl, avec 3 % AcOEt). Puis le produit est
précipité dans le MeOH pour donner 39 (0,81 g) sous forme d'une poudre
blanche avec un rendement quantitatif.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 8,63 (1, 2H, Harom.); 8,60 (f, TH, Harom); 8,21
(d, 8H, Harom.); 8,09 (d, 4H, Harom.); 7,95 (d, 2H, Harom.); 7,66 (d, 8H, Harom.); 7,57
(d, 8H, Harom); 7,12 (d, 8H, Harom); 6,99 (d, 8H, Harom); 6,92 (d, 8H, Harom); 4,37-
4,29 (m, 12H, CH2CO2 et OCH(CHs)CHz.); 4,00 (t, 8H, CH20); 1,84-1,30 (m, 116H,
Haiiph.); 0,89 (t, 12H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 165,76; 165,08; 163,71; 159,67; 156,79;
156,14; 150,80; 146,00; 144,39; 132,72; 132,17; 131,19; 130,82; 128,52; 127,77;
127,20; 126,70; 124,18; 122,58; 122,44; 116,74; 115,15; 74,73; 68,30; 66,03; 36,66;
31,97; 29,59; 29,55; 29,46; 29,45; 29,36; 28,78; 26,16; 26,10; 25,70; 22,76; 19,90;
14,24.

Anal. calc. pour Ci72H206029 (2737,50 g/mol : C 75,47 H 7,58 O 16,95; trouvé : C
75,40H 7,630 16,97.

Ms (MALDI) : m/z intensité relative 2759,46 (100, [M+Na]*).
Pf (DSC) : 147 °C.

HPLC : Pureté >98,72 % (CH2Cl2 97 / 3 AcOEt)
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Un mélange de 39 (4,00 g; 1,46 mmol) et 35 (0,20 g ; 0,73 mmol) est dissous
dans 100 ml de CH2Cl, sec. Du DPTS (0,43 g ; 1,46 mmol) et de la DCC (0,90 g ;
4,38 mmol) sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité une nuit a
température ambiante. Le solvant est évaporé et le résidu est purifie par CC
(éluant : CH2Clp, avec 3 % AcOEt). Puis le produit est précipité dans du MeOH
pour donner 40 (3,84 g) sous forme d'une poudre blanche avec un
rendement de 92 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 8,97 (t, 2H, Harom); 8,68 (t, TH, Harom.); 8,63
(t, 4H, Harom.); 8.39 (d, 4H, Harom.); 8,21 (d, 16H, Harom.); 8,11 (d, 8+2H, Harom.);
7.65 (d, 16H, Harom.); 7.56 (d, 16H, Harom.); 7.48 (d, 2H, Harom.); 7,42 (t, 2H, Harom.);
7,37 (d, 1H, Horom.); 7,11 (d, 16H, Horom.); 6,97 (d, 16H, Horom.); 6,91 (d, 16H,
Harom.); 5,23 (s, 2H, PNCH2); 4,37-4,30 (m, 24H, CH2CO2 et OCH(CH3)CHa); 3,98
(t, 16H, CH20); 1,82-1,27 (m, 232H, Haipn); 0,89 (1, 24H, CHs).

13C-RMN (100 MHz, CDClI3) : 6 (ppm) = 165,61; 164,99; 163,03; 159,68; 156,11;
150,64; 145,94; 144,40; 132,80; 132,13; 131,52; 130,79; 128,97, 128,49; 127,80;
127.11; 126,66; 122,57; 116,71; 115,10; 74,69, 68,26; 66,04; 36,66; 31,96; 29,63;
29,58; 29,51, 29,44; 29,40; 28,79; 26,19; 26,06; 25,69; 22,75; 19,89; 14,23.

Anal. calc. pour C3s59H420061 (5711,23 g/mol) : C 75,50 H 7,41 O 17,09; trouvé :
C7534H7,440 17,22.

Ms (MALDI) : m/z intensité relative 5733,94 (100, [M+Na]*).



Pf (DSC) : 156 °C.
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Dans un réacteur pour hydrogénation, 40 (3,00 g ; 0,53 mmol) et du Pd/C (0,6
g; 20 % masse de 40) sont ajoutés a 150 ml de CH2Cl> et 30 ml EtOH. Le
mélange est agité pendant 4 jours sous 4 bars d’'hydrogene a température
ambiante. Apres filfration sur bouchon de celite, le solvant est évaporé. Le
résidu est purifié par CC (éluant : CH2Cl, avec 3 % AcOEt). Puis le produit est
précipité dans le MeOH pour donner 41 (0,31 g) sous forme d'une poudre
blanche avec un rendement de 11 %.

TH-RMN (400 MHz, CDClI3) : 6 (ppm) = 8,96 (t, 2H, Harom); 8,63 (t, 4H, Harom.); 8,62
(t, TH, Harom.); 8,36 (d, 4H, Harom.); 8,20 (d, 16H, Harom); 8.11 (d, 8H, Harom.); 7,97
(d, 2H, Harom); 7,66 (d, 16H, Harom); 7,56 (d, 16H, Harom.); 7,11 (d, 16H, Harom);
6,97 (d. 16H, Harom); 6,921 (d, 16H, Harom.); 4,37-4,30 (m, 24H, CH2CO: et
OCH|(CHs)CH2); 3,98 (t, 16H, CH20); 1,82-1,27 (m, 232H, Haipn.); 0,89 (t, 24H,
CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 165,74; 165,00; 163,02; 159,67; 156,12;
150,63; 145,98; 144,37; 132,79; 132,12; 131,49; 130,80; 128,49; 127,75; 127,10;
126,67; 122,57; 122,44; 116,72; 115,11; 74,71; 68,26; 66,04; 36,65; 31,96; 29,61;
29,56; 29,48; 29,44; 29,35; 28,77, 26,16, 26,08; 25,69; 22,75; 19,89; 14,23.
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Anal. calc. pour C352H414061(5621,11 g/mol) : C 75,21 H 7,42; frouve : C 74,98 H
7,32.

Ms (MALDI) : m/z intensite relative 5642,91 (100, [M+Na]*).
Pf (DSC) : 157 °C.

HPLC : Pureté >91,10 % (CH2Cl 2 AcOEt (97 : 3)).
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42

A une solution d'acide 5-hydroxyisophthalique (4,08 g; 22,40 mmol), de
DMAP (pointe de spatule, catalytique) et de Et:N (9,37 ml; 67,20 mmol) dans
du CH2Cl; sec (250 ml), une solution de TBDMSCI (11,14 g ; 73,93 mmol) dans
125 ml de CH2Cl; sec est ajoutée goutte a goutte. Le mélange est agité a
température ambiante pendant 24 heures. La solution est lavée avec une
solution de NaCl saturée. La phase aqueuse est extraite a I'heptane. Les
phases organiques sont rassemblées, séchées sur MgSOs anhydre et
évaporées. Nous obtenons 42 sous forme d'un solide blanc et est utilisé dans
I'étape suivante sans aufre purification comme si le rendement était
quantitatif.

TH-RMN (400 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 8,27 (t, TH, Harom.); 7,70 (d, 2H, Harom);
1,03 (s, 18H, SiC(CHa)3); 0,99 (s, 9H, SiC(CHzs)3); 0,38 (s, 12H, SiC(CHa)2); 0,23 (s,
6H, SiC(CHz)2).
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43

Un mélange de 42 (produit de I'étape précédente), d'acide acétique glacial
(135 ml), d’eau déminéralisée (46 ml) et de THF (46 ml) est agité a



température ambiante pendant 3 heures. Le milieu est dilué avec de I'eau
(1,5 litre), puis refroidi vers 5 °C. Le précipité est filtré sur BUchner, puis séché
sous vide. Nous obtenons 43 (5,18 g) sous forme d'une poudre blanche avec
un rendement sur deux étapes de 78 %.

TH-RMN (200 MHz, CDCI; avec 2 gouttes de DMSO-ds) : 6 (ppm) = 8,14 (1, TH,
Harom.); 7,50 (d, 2H, Harom.); 0.82 (s, 9H, SiC(CHa)3); 0,05 (s, é6H, SiC(CHas)2).
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Un mélange de 43 (0,29 g ; 0,97 mmol) et 21 (1,48 g ; 2,14 mmol) est dissous
dans 100 ml de CH2Cl2 sec. Du DPTS (0,57 g ; 1,94 mmol) et de la DCC (0,80 g ;
3,89 mmol) sont alors gjoutés. Le mélange réactionnel est agité une nuit a
température ambiante. Le solvant est évaporé et le résidu est purifié par CC
(éluant : CH2Cl2 avec 3 % AcOEt). Nous obtenons 44 (1,32 g) sous forme d’'un
solide blanc avec un rendement de 83 %.

'H-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : & (ppm) = 8,26 (d, 4H, Harom.); 8.21 (., TH, Harom.);
8.00 (d, 2H, Harom.); 7.76 (d, 4H, Harom.); 7.72 (d, 4H, Harom.); 7.69 (d. 4H, Harom.);
7,64 (d, 2H, Harom.); 7.37 (d. 4H, Harom.); 7.35 (d, 4H, Harom.); 6,56 (dd, 2H, Harom.);
6,53 (d, 2H, Harom.); 4,27 (t, 4H, CO2CHg); 4,05 (f, 8H, CH20); 1,86-1,70 (m, 12H,
CO2CH2CH2 et CH2CH20); 1,55-1,26 (m, 36H, Haipn.); 0,99 (t, 6H, CHzs); 0,98 (s,
9H, SIC(CHas)a); 0,22 (s, 6H, Si(CHa)2).
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A une solution de 44 (1,86 g ; 1,13 mmol) dans du THF (75 ml) est ajouté une
solution de Zn(BF4)2 - 6-7 H2O (2,70 g; 11,30 mmol) dans 7,5 ml d’eau. Le
mélange est agité a 50 °C pendant 72 heures. Le THF est évaporé, 100 ml de
CH2Cl2 sont ajoutés, puis la solution est lavée avec 2 fois 50 ml d'eau. La
phase organique est séchée avec MgSOy, puis le solvant est évaporé. Le brut
est purifié par CC (CH2Cl2/ Et2O (10: 0,25 A 10: 0,5)). Nous obtenons 45 (1,63
g) sous forme d’'un solide blanc avec un rendement de 93 %

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2): 6 (ppm) = 8,25 (d, 4H, Harom.); 8,14 (. TH, Harom);
8,02 (d, 2H, Harom.); 7,75 (d, 4H, Harom.); 7.71 (d, 4H, Harom); 7,67 (d, 4H, Harom.);
7.58 (d, 2H, Harom.); 7.37 (d, 4H, Harom.); 7,34 (d, 4H, Harom.); 6.56 (dd, 2H, Harom.);
6,53 (d, 2H, Harom.); 6,29 (s, 1H, OH); 4,27 (t, 4H, CO2CHz); 4,05 (t, 8H, CH2O);
1,84-1,68 (m, 12H, CO2CH2CH> et CH2CH20); 1,55-1,23 (m, 36H, Haipn.); 0,98 (t,
6H, CHj3).
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Un mélange de 43 (0,10 g ; 0,32 mmol) et 45 (1,40 g ; 0,68 mmol) est dissous
dans 100 ml de CH2Cl2 sec. Du DPTS (0,19 g ; 0,65 mmol) et de la DCC (0,27 g ;



1,30 mmol) sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité une nuit &
température ambiante. Le solvant est évaporé et le résidu est purifié par CC
(€luant : CH2Cl, avec 3 % AcOET). Nous obtenons 46 (0,95 g) sous forme d'un
solide blanc avec un rendement de 88 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : 6 (ppm) = 8,59 (., TH, Harom.); 8,54 (1, 2H, Harom);
8,25 (d, 8H, Harom.); 8,06 (d, 4H, Harom.); 7.99 (d. 4H, Harom); 7.21 (d, 2H, Harom.);
7,74 (d, 8H, Harom.); 7,71 (d, 8H, Harom.); 7,67 (d, 8H, Harom.); 7.36 (d, 8H, Harom.);
7,34 (d, 8H, Harom.): 6,55 (dd, 4H, Harom): 6,52 (d, 4H, Harom):; 4,30 (t, 8H,
CO2CH2); 4,03 (t, 16H, CH2O); 1,84-1,70 (m, 24H, CO2CH;CH2 et CH2CH20);
1,54-1,24 (m, 72H, Haipn.); 1,02 (s, 9H, SIC(CHa)3); 0,98 (t, 12H, CHz3); 0,28 (s, éH,
Si(CHz)2).
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De I'acide acétique glacial (0,13 ml) est ajouté a une solution de 46 (0,40 g ;
0,12 mmol) dans du THF (10 ml). La solution est refroidie a 0 °C avec un bain
de glace, puis du TBAF (0,13 ml; 0,13 mmol) est ajouté. La solution est encore
agitée 5 min a 0 °C, puis une heure a température ambiante. Le solvant est
ensuite évaporé et le résidu est dissous dans du CHoClp, puis lavé
successivement avec des solutions saturées en NaCl et NH4Cl. Les phases
organiques sont rassemblées, séchées sur MgSOu, puis évaporées. Le brut est
purifié par CC (CH2Cl, avec 5 % AcOEt). Nous obtenons 47 (0,37 g) sous forme
d'un solide blanc avec un rendement de 96 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : &6 (ppm) = 8,53 (t, 2H, Harom.); 8,49 (t, 1H, Harom.);
8.24 (d, 8H, Harom.); 8.03 (d, 4H, Harom.); 8.00 (d, 4H, Harom.); 7.82 (d, 2H, Harom.);
7,73 (d, 8H, Harom.); 7,69 (d, 8H, Harom.); 7,65 (d, 8H, Harom.); 7.35 (d, 8H, Harom.);
7,33 (d, 8H, Harom.); 7,26 (s. TH, OH); 6,55 (dd, 4H, Harom.); 6,52 (d, 4H, Harom.); 4.29
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(t, 8H, CO2CH2); 4,03 (t, 16H, CH20); 1,83-1,70 (m, 24H, CO2CH2CH: et
CH2CH20); 1,54-1,22 (m, 72H, Haiipn.); 0,98 (1, 12H, CHz).

o
O  H
HO
o

48

Un mélange de 2,2-bis(hydroxyméthyle)propionique acide (20 g ; 149 mmol),
de benzaldéhyde diméthyle acétal (33,75 ml; 222 mmol) et d’ acide toluenr-
4-sulfonigue monohydrate (1,42 g:; 7.4 mmol) est dissous dans 150 ml
d'acétone. Le mélange réactionnel est agité 4 heures a température
ambiante. Apres une nuit passé un congélateur, le solide est filtré et lavé
avec de I'acétone froide. Nous obtenons 48 (27,06 g; 122 mmol) sous forme
d’'un solide blanc avec un rendement de 82 %.

TH-RMN (200 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 7,50-7,45 (m, 2H, Harom.); 7.38-7,33 (m, 3H,

Harom.); 4,49 (s, TH, OOCH); 4,64 (d, 2H, CH20O); 3,70 (d, 2H, CH20); 1,11 (s, 3H,
CHa).
S e
>
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Dans 20 ml de THF sec, sous atmosphere d'argon, du bromure de (4-
carboxybutyl)triphénylphosphonium (8,28 g; 18,7 mmol) est dissous. Une
solution de t-BuOK (4,19 g; 37,4 mmol) dans 20 ml de THF est ajoutée. Le
mélange est laissé sous agitation a température ambiante durant 30 minutes.
Ensuite une solution de ferrocéne carboxaldéhyde (2 g ; 9,3 mmol) dans 20 ml
de THF est ajoutée goutte G goutte au milieu réactionnel. Aprés 1 heure
d'agitation a température ambiante le solvant est évaporé & sec puis 150 ml
d’eau ainsi que 150 ml Et2O sont ajoutés. La phase aqueuse est séparée et la
phase organique lavée deux fois avec 100 ml d'eau. Les phases aqueuses
rassemblées sont extrait par trois fois 100 ml d’AcOEt. Les phases organiques
réunies sont lavées avec 100 ml d'eau puis séchées sur MgSO4. Apres



évaporation du solvant, nous obtenons 49 (solide orange foncé) qui est utilisé
sans purification dans la réaction suivante (2,43 g ; quantitatif).

O
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Un mélange de 49 (2,78 g; 9.3 mmol), d’hydrogquinone monobenzyle éther
(2,43 g; 12,1 mmol), de DCC (5,77 g; 28,0 mmol) et de DPTS (2,74 g; 9.3
mmol) est dissous dans 50 ml de CH2Cl» sec. Le mélange est agité a
température ambiante pendant 4 heures puis le solvant est évaporé. La
purification du résidu par CC (éluant : CH2Cl2) donne 50 (3,29 g) sous forme
d'un solide orange avec un rendement de 74 %.

TH-RMN (200 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 7,45-7,34 (m, 4H, Harom.); 7,00-6,97 (m, 5H,
Harom); 6,15 (d, T1H, CH=CH); 5,80 (dt, TH, CH=CHcsCH2); 5,46 (df, 1H,
CH=CansCH2); 5,05 (s, 2H, OCH2Ph); 4,33 (m, 2H, Cp-H); 4,20 (m, 2H, Cp-H);
4,11 (s, 5H, Cp-H); 2,61 (td, 2H, CH2CO2); 2,38 (gd, 2H, CH2CH2CH2CO2); 1,90
(quint, 2H, CH2CH2CO»).

Pf (DSC) : 72 °C.

51

Dans un réacteur pour hydrogénation, 50 (2,74 g; 5,70 mmol) et du Pd/C
(0,28 g; 10 % masse de 50) sont ajoutés a 150 ml de CH2Cl, et 30 ml EtOH. Le
meélange est agité pendant une nuit sous 4 bars d’hydrogene & température
ambiante. Aprés filtfration sur bouchon de celite, le solvant est évaporé. Le
résidu est purifié par CC (éluant : Heptane/AcOEt (3 : 1)). Une recristallisation
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dans I'éthanol permet d'obtenir 51 (2,03 g) sous forme d’'un solide orange
avec unrendement de 91 %.

TH-RMN (200 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 6,95-6,78 (m, 4H, Harom); 4,87 (s, TH, OH);
4,10 (s, 7H, Cp-H); 4,05 (1, 2H, Cp-H); 2,53 (1, 2H, CH2CO2); 2,36 (1, 2H, Cp-CH2);
1,76 (quint, 2H, CH2CH2CO2); 1,60-1,39 (m, 4H, Haiiph.).

Anal. calc. pour C22H2403Fe (392,363 g/mol) : C 67,35 H 6,16; frouvé : C 67,22
H 6,24.

Pf (DSC) : 128 °C.
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Un mélange de 51 (200 mg; 0,51 mmol), de DCC (316 mg; 1,53 mmol), de
DPTS (150 mg; 0,51 mmol) et de 8 (300 mg ; 0,51 mmol) est dissous dans 30 ml
de CH2Clo. La solution est agitée une nuit  température ambiante sous
argon. Le solvant est ensuite évaporé a sec. La purification du résidu par CC
(éluant : CH2Cl2) donne 52 (367 mg) sous forme d'un solide orange apres
précipitation dans du méthanol avec un rendement de 75 %.

TH-RMN (400 MHz, CDClI3) : 6 (ppm) = 8,23 (d, 2H, Harom.); 7,69 (d, 2H, Harom));
7,60 (d, 2H, Harom.); 7,13 (d, 2H, Harom.); 7,09 (s, 4H, Harom.); 7,01 (d, 2H, Harom.);
6,93 (d, 2H, Harom.); 4,33 (m, TH, OCH(CH3)CH>); 4,10 (s, 5H, Cp-H); 4.06 (d, 2H,
Cp-H); 4,05 (d, 2H, Cp-H); 4,02 (t, 2H, CH20); 2,56 (t, 2H, CH2CO2); 2,55 (t, 2H,
CH2CO2); 2,36 (1, 2H, Cp-CHa); 1,86-1,71 (m, é6H, CH2CH2O et CH2CH2CO2);
1,62-1,31 (m, 27H, Haiph. €t CH3CH) ; 0,90 (t, 3H, CHj3).

13C-RMN (100 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 172,60; 172,53; 165,94; 159,95; 156,37;
148,47; 148,44; 146,27; 144,65; 132,43; 131,08; 128,80; 128,05; 126,97; 122,86;
122,80; 116,97; 115,38; 89.,47; 74,95, 68,90; 68,51; 67,51; 36,92, 34,74; 34,69;
32,23; 31,22; 29.83; 29,78; 29.72; 29,65; 29.59; 29,48; 29,37; 26,44; 25,97; 25,30;
25,19;23,03; 20,18; 14,52.



Anal. calc. pour Cs9H700sFe (963,03 g/mol) : C 73,58 H 7,33; trouvé : C 73,56 H
7.34.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 685,44 (100, [M+Na]*).

Pf (DSC) : 106 °C.

=
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Un mélange de 51 (0,80 g ; 2,04 mmol), de DCC (1,26 g; 6,12 mmol), de DPTS
(0,60 g; 2,04 mmol) et de 48 (0,45 g; 2,04 mmol) est dissous dans 200 ml de
CH2Cl; sec. La solution est agitée une nuit  température ambiante sous
atmosphere d'argon. Le solvant est évaporé et le résidu est purifié par CC
(éluant: CH2Cl2 avec 3 % AcOEt) pour donner 583 (1,21 g) sous forme d'une
huile orange avec un rendement quantitatif.

1H-RMN (400 MHz, CDCls) : 6 (ppm) = 7,49-7,47 (M, 2H, Harom); 7,40-7,35 (m, 3H,
Harom.); 7,16-7,08 (M, 4H, Harom.); 5,53 (s, TH, OOCH); 4,78 (d, 2H, CH20); 4,10 (s,
5H, Cp-H); 4,06 (d, 4H, Cp-H); 3.76(d, 2H, CH20); 2,56 (1, 2H, CH2CO2); 2,36 (1,
2H, CHo-Cp); 1,77 (quint, 2H, CH2CH,CO2); 1,60-1,53 (m, 2H, Haipn); 1,48-1,40
(M, 2H, Haipn); 1,22 (s, 3H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 172,60; 172,07; 148,20; 148,17; 137,78;
129.11; 128,30; 126,24; 122,43; 122,36; 102,04; 89,10; 73,57; 68,51; 68,12; 67,12;
42,93; 34,28; 30,80; 29,42; 28,95; 24,78, 17.71.

Anal. calc. pour C34H3:0sFe (596,50 g/mol) : C 68,46 H 6,08 O 16,06 Fe 9,36;
trouvé : C 68,46 H 6,20 O 16,03 Fe 9,31.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 619,10 (100, [M+Na]*).
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Dans un réacteur pour hydrogénation, 83 (2,16 g; 3,62 mmol) et du Pd/C
(0,43 g ; 20 % masse de 53) sont ajoutés a 150 ml de CH2Cl, et 30 ml EtOH. Le
mélange est agité pendant une nuit sous 4 bars d'hydrogene a température
ambiante. Apres filtration sur bouchon de celite, le solvant est évaporé. Nous
obtenons 54 (1,94 g) sous forme d'un solide orange avec un rendement
quantitatif.

1H-RMN (400 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 7,11 (d, 4H, Harom); 4,12 (s, 5H, Cp-H);
4,09-4,04 (M, éH, Cp-H et CHOH); 3,85-3,82 (m, 2H, CH20H); 2,88 (s, 2H, OH);
2,56 (f, 2H, CH2CO2); 2,35 (t, 2H, Cp-CHa); 1,77 (quint, 2H, CH2CH2CO2); 1,56
(Quint, 2H, Cp-CH2CHz), 1,46 (quint, 2H, CH2CH2CH2CO3); 1,22 (s, 3H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCls) : & (ppm) = 175,05; 172,50; 148,78; 148,22; 122,97;
122,80; 89,64; 69,08; 69,04; 68,62; 67,63; 49,97; 34,69; 31,20; 29,81; 29,35; 25,18;
17,44.

Anal. calc. pour C27H320Fe (508,38 g/mol) : C 63,79 H 6,34; trouvé : C 62,30 H
6,23.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 531,14 (100, [M+Na]*).
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Un mélange de 54 (139 mg; 0,273 mmol), de DCC (169 mg; 0,820 mmol), de
DPTS (80 mg; 0,273 mmol) et de 8 (338 mg; 0,574 mmol) est dissous dans 30
ml de CHoCl> sec. La solution est agitée une nuit & température ambiante
sous atmosphere d’'argon. Le solvant est évaporé et le résidu est purifié par



CC (éluant : CH2Cl2 avec 3 % AcOEt) pour donner 55 (349 mg) sous forme
d'un solide jaune-orange apres précipitation dans le MeOH avec un
rendement de 77 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 8,22 (d, 4H, Harom.); 7,68 (d, 4H, Harom);
7,59 (d, 4H, Horom.); 7,12 (d, 4H, Horom.); 7,10-7,05 (m, 4H, Horom.); 6,99 (d, 4H,
Harom.); 6,92 (d, 4H, Harom.); 4,39-4,29 (m, 6H, CH2O2C et OCH(CH3s)CHy); 4,09 (s,
S5H, Cp-H); 4,04 (d, 4H, Cp-H); 4,01 (t, 4H, CH20); 2,54 (t, 2H,CHxCO2»); 2,35 {1,
6H, 2x CHa2C O3 et Cp-CH); 1,84-1,26 (m, 63H, Haion. €t CH): 0,89 (t, 6H. CH).

13C-RMN (100 MHz, CDClI3) : 6 (ppm) = 173,26; 172,05; 171,32; 165,54; 159,57;
155,99, 148,37; 147,74; 145,87; 144,28; 132,05; 130,69; 128,40; 127,68; 126,58;
122,46; 122,14; 116,60; 115,00; 89,04; 74,58; 68,49; 68,15; 68,10; 67,11; 65,31;
46,84; 36,54; 34,28; 34,16; 31,84; 30,82; 29,44; 29,38; 29,35, 29,32; 29,27; 29.21;
29,13; 28,97, 26,05; 25,58; 24,92; 24,78; 22,64, 19,78.

Anal. calc. pour Ci01H12401¢Fe (1649,9 g/mol) : C 73,52 H 7,58; tfrouvé : C 73,54
H7,58.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1672,81 (100, [M+Na]*); (MALDI(+)) : m/z
intensité relative 1649,85 (100, [M]*).

Pf (DSC) : 72 °C.
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Un mélange de 54 (1,84 g; 3,619 mmol), de DCC (4,48 g; 21,716 mmol), de
DPTS (2,130 g ; 7,239 mmol) et de 48 (2,01 g ; 2,048 mmol) est dissous dans 400
ml de CH2Cl; sec. La solution est agitée une nuit a température ambiante
sous atmosphere d’'argon. Le solvant est évaporé et le résidu est purifié par
CC (éluant : CH2Cl, avec 3 % AcOEt) pour donner 56 (2,78 g) sous forme d'un
solide-gras orange avec un rendement de 84 %.
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TH-RMN (400 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 7,44-7,40 (m, 4H, Harom.); 7,33-7,29 (m, 5H,
Horom.),' 7,02 (d, 2H, Horom.); 6,89 (d, 2H, Horom.); 5,45 (S, 2H, OOCH), 4,64 (d, 4H,
CH2OCH); 4,53 (s, 4H, CH20O2C); 4,10 (s, 5H, Cp-H); 4,06 (d, 4H, Cp-H); 3.64 (d,
4H, CH,OCH); 2,54 (t, 2H, CH2CO2): 2,36 (f. 2H, Cp-CHa); 1,76 (quint, 2H,
CH2CH2CO2); 1,57 (quint, 2H, Cp-CH2CHa); 1,48-1,40 (m, 5H, Haiiph. €t CH3); 0,99
(s, 6H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDClI3) : 6 (ppm) = 173,32; 171,93; 171,26; 148,26; 147,58;
137.73; 128,88; 128,15; 126,19; 122,37; 122,30; 101,85; 89,06; 73,56; 73,50; 68,49,
68,09; 67,10; 65,60; 47,18; 42,69; 34,27; 30,80; 29,42; 28,94, 24,79; 17,81;17,71.

Anal. calc. pour Cs1Hs56012Fe (916,84 g/mol) : C 66,81 H 6,16 O 20,94 Fe 6,09;
trouveé : C 66,52 H 6,33 O 21,17 Fe 5,98.

Ms (ESI(+)) : m/z infensité relative 939,30 (100, [M+Na]*); (MALDI(+)) : m/z
infensité relative 916,32 (100, [M]*).
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Dans un réacteur pour hydrogénation, 56 (543 mg; 0,592 mmol) et du Pd/C
(100 mg ; 20% masse de 56) sont ajoutés a 100 ml de CH2Cl, et 20 ml EtOH. Le
mélange est agité pendant une nuit sous 4 bars d'hydrogene ¢ température
ambiante. Apres filtration sur bouchon de celite, le solvant est évaporé. Nous
obtenons 57 (437 mg; 0,592 mmol) sous forme d’un solide-gras orange avec
un rendement quantitatif.

'H-RMN (400 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 7,12-7,07 (m, 4H, Harom.); 4,59 (d. 2H,
CH202C); 4,39 (d, 2H, CH202C); 4,20-4,10 (m, 9H, Cp-H); 3.86 (t, 2H, CH20OH);
3.71 (t, 2H, CH20H); 3,20 (s, 4H, OH); 2,55 (t, 2H, CH2COy2); 2,29 (t, 2H, Cp-CHz);
1,76 (quint, 2H, CH2CH2CO2); 1,58-1,40 (m, 7H, Haipn. €f CHs); 1,07 (s, 3H, CHa).



13C-RMN (100 MHz, CDCls) : & (ppm) = 175,10; 172,05; 171,49; 148,48; 147,46;
122,67:122,07; 68,06; 64,73; 49.69; 46,76; 34,25; 32,70; 30,69; 29,34; 28,91; 24,75;
18,13; 17,15,

Anal. calc. pour C37H43012Fe (740,61 g/mol) : C 60,00 H 6,53; trouve : C 59,91 H
6,63.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 763,20 (100, [M+Na]*).
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Un mélange de 57 (96 mg; 0,130 mmol), de DCC (321 mg; 1,555 mmol), de
DPTS (153 mg; 0,518 mmol) et de 8 (321 mg ; 0,544 mmol) est dissous dans 40
ml de CH2Cl; sec. La solution est agitée une nuit a température ambiante
sous atmosphere d’'argon. Le solvant est évaporé et le résidu est purifié par
CC (éluant : CH2Cl2 avec 3 % AcOEt) pour donner 58 (229 mg) sous forme
d'un solide orange apres précipitation dans le MeOH avec un rendement de
58 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 8,22 (d, 8H, Harom.); 7,68 (d, 8H, Harom.);
7,59 (d, 8H, Harom.); 7,13-7,10 (M, 12H, Harom.); 6,99 (d, 8H, Harom); 6,92 (d, 8H,
Harom.); 4.45-4,39 (m, 4H, CH202C); 4,37-4,29 (m, 4H, OCH(CH3)CH2); 4,27-4,20
(m, 8H, CH202C); 4,08 (s, 5H, Cp-H); 4,06-4,03 (m, 4H, Cp-H); 4,00 (t, 8H, CH20) ;
2,54 (1, 2H, CH2CO2); 2,35 (f, 2H, Cp-CHz); 2,28 (t, 8H, O2CCHy); 1,84-1,27 (m,
123H, Haiiph. €t CHs); 0,90 (t, 12, CHs).

13C-RMN (100 MHz, CDCls) : & (ppm) = 173,63; 172,58; 165,93; 159,94; 156,37;
147,93; 146,23; 144,63; 132,40; 131,08; 128,79; 128,05; 126,96; 123,10; 122,86;
122,54; 116,95; 15,36; 89,42; 74,93; 68,89; 68,49: 67,51; 65,44; 47,49; 46,89; 36,93;
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34,40; 32,24; 29,80; 29,72; 29,66; 29,51, 26,46; 25,98; 25,24; 23,04; 20,17; 18,30;
14,53.

Anal. calc. pour CigsH232032Fe (3023,65 g/mol) : C 73,49 H 7,73; trouvé : C
73,50 H 7,73.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 3046,66 (20, [M+Na]*); m/z intensité relative
1534,78 (100, [M+2Na]?*); (MALDI(+)) : m/z intensité relative 3023,59 (100, [M]*).
Pf (DSC) : 99 °C.
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Un mélange de 57 (1,40 g; 1,89 mmol), de DCC (4,68 g; 22,68 mmol), de
DPTS (2,22 g; 7,56 mmol) et de 48 (2,10 g ; 9,45 mmol) est dissous dans 300 ml
de CHCl, sec. La solution est agitée une nuit a température ambiante sous
atmosphere d’argon. Le solvant est évaporé et le résidu est purifieé par CC
(éluant : CH2Cl2 avec 5 % AcOEt) pour donner 59 (2,47 g) sous forme d’un
solide-gras orange avec un rendement de 84 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl) : 6 (ppm) = 7,39-7,34 (m, 8H, Haom); 7.30-7,27 (m,
12H, Harom.); 7,02 (s, 4H, Horom.); 5,38 (s, 4H, OOCH); 4,51 (d, 8H, CH,OCH); 4,34
(s, 8H, CH202C); 4,21 (d, 2H, CH,02C); 4,13 (d, 2H, CH202C); 4,06 (s, 5H, Cp-H);
4,05 (t, 2H, Cp-H); 4,01 (t, 2H, Cp-H); 3,56 (d. 8H, CH.OCH); 2,54 (t, 2H,
CH2CO2); 2,34 (1, 2H, Cp-CHa); 1,73 (quint, 2H, CH,CH2CO3); 1,58-1,38 (m, 4H,
Haiiph, €f CHa) ; 1,23 (s, 6H, CHa); 1,18 (s, 3H, CHa); 0,89 (s, 12H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CD,CL) : & (ppm) = 173,26; 171,95; 170,94; 148,48; 147,67;
138,16; 132,84; 128,74; 128,04; 126,12; 122,67; 122,29: 101,53; 73,40; 73,34; 68,44;



68,07; 67,06; 65,90; 65,25; 46,93; 46,90; 42,54; 34,15; 30,77; 29,31, 28,97: 17,53;
17,47:17,17.

Anal. calc. pour CgsHysO24Fe (1557,5 g/mol) : C 65,55 H 6,21; trouvé : C 65,44 H
6,29.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1579,30 (20, [M+Na]*).
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Dans un réacteur pour hydrogénation, 59 (328 mg; 0,211 mmol) et du Pd/C
(66 mg ; 20 % masse de 59) sont ajoutés a 50 ml de CH2Cl2 et 10 ml EtOH. Le
mélange est agité pendant une nuit sous 4 bars d'hydrogene ¢ température
ambiante. Apres filtration sur bouchon de celite, le solvant est évaporée. Nous
obtenons 60 (254 mg; 0,211 mmol) sous forme d'un solide-gras orange avec
un rendement quantitatif.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : 6 (ppm) = 7,10 (s, 4H, Harom.); 4,41 (s, 4H, CH20O2C);
4,37-4,27 (m, 8H, CH202C); 4,07 (s, 5H, Cp-H); 4,05 (t, 2H, Cp-H); 4,01 (t, 2H, Cp-
H); 3,75-3,73 (m, 8H, CH20OH); 3,66-3,63 (m, 8H, CH2OH); 3,09 (s, 4H, OH); 3,04 (s,
4H, OH); 2,55 (t, 2H, CH2CO2); 2,34 (1, 2H, Cp-CHo); 1,74 (quint, 2H,
CH2CH2CO»); 1,58-1,38 (m, 7H, Haiph. €t CHz3); 1,30 (s, 6H, CHz3); 1,01 (s, 12H,
CHa).

13C-RMN (100 MHz, CD2Cl2) : & (ppm) = 175,42; 172,90; 172,66; 171,41; 148,97;
147,95, 123,19; 122,58; 89,56; 68,80; 68,44; 67,94; 67.82; 67,80; 67,40; 66,42;
65,17, 50,14; 47,34; 47,01; 34,53; 31,14; 29,69; 29,34; 25,09; 18,27; 17,88; 17,25.
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Anal. calc. pour Cs7HgoO24Fe (1205,09 g/mol) : C 56,81 H 6,69 O 31,86 Fe 4,64;
trouvé : C 56,86 H 6,72 O 32,10 Fe 4,32.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1227,30 (100, [M+Na]*); m/z intensité relative
625,30 (920, [M+2Na]?)
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Un mélange de ferrocene perméthyle (4,74 g ; 14,52 mmol) et du manganate
de baryum (18,44 g; 71,94 mmol) sont dissous dans 35 ml de benzene
anhydre. La solution est agitée aux ultrasons pendant une heure, filirée sur
celite, rincée avec de l'acétate éthyle puis concentrée pour donner un
résidu solide rouge. Le produit est purifié par CC traitée préalablement avec
1 % EtsN (éluant : AcOEt/Heptane (1 : 3)). Nous obtenons 61 (1,50 g) sous
forme d'un solide orange avec un rendement de 30 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : 6 (ppm) = 9,94 (s, TH, CHO); 1,96 (s, 6H, Cp-CHas);
1,77 (s, 6H, Cp-CHa); 1,64 (s, 15H, Cp-CHjs).
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Du bromure de (4-carboxybutyl)triphénylphosphonium (0,99 g, 2,23 mmol) est
dissous dans 10 ml de THF sec. Du -BuOK (0,50 g ; 4,46 mmol) dissous dans 10
ml de THF sec est ensuite ajouté. La solution devient rouge. Elle est agitée
pendant une heure 4 température ambiante. é1 (0,38 g, 1,12 mmol) est
dissous dans 10 ml de THF sec et est ajouté au goutte a goutte. La solution est
alors agitée a température ambiante pendant 30 min puis est évaporée. Le
résidu repris dans I'éther est lavé avec de la soude 4N. La phase organique
est acidifiée jusqu'a pH égal d 2 avec HCI 2N et est extraite avec de AcOEt.



La phase organique est lavée a I'eau, séchée sur MgSO4 et concentrée pour
donner 62 (0,47 g) sous forme d'un solide orange avec un rendement
quantitatif. Il est utilisé sans autre purification dans la réaction suivante.

TH-RMN (400 MHz, acétone-d¢) : 6 (ppm) = 6,05 (d, 1H, Cp-CH=); 5,80-5,60 (m,
1H, CH=CH); 2,38 (t, 2H, CH2CO2); 2,20-2,18 (m, 2H, CH=CHCH,); 1,80-1,78 (m,
2H, CH2CH2CO2); 1,74 (s, 6H, Cp-CHa); 1,65 (s, 6H, Cp-CHs); 1,59 (s, 15H, Cp-
CHas).
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Un mélange de 62 (1,87 g; 4,41 mmol), d’hydroquinone monobenzyle éther
(1,06 g; 5,29 mmol), de DCC (1,09 g ; 5,29 mmol) et de DPTS (1,56 g; 5,29
mmol) est dissous dans 80 ml de CH»Cl, sec préalablement passé sur alumine
basique. Le mélange est agité a température ambiante pendant 2 heures,
puis le solvant est évaporé. La purification du résidu par CC fraitée
préalablement avec 1 % EfsN (éluant : Heptane/AcOEt (3 : 1)) donne 63 (1,38
g) sous forme d’'un solide orange avec un rendement de 52 %.

TH-RMN (400 MHz, acétone-Dé) : & (ppm) = 7,49-7,31 (m, 5H, Harom); 7.04-6,86
(m, 4H, Harom.); 6,17-6,13 (M, 1H, Cp-CH=); 5,75-5,65 (m, 1H, CH=CH); 5,12 (s,
2H, OCHa) 2,63 (t, 2H, CH2CO2); 2,28 (g, 2H, CHCHz); 1,89-1,87 (m, 2H,
CH2CH2CO2); 1,81-1,66 (m, 27H, CHa).

64
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Dans un réacteur pour hydrogénation, 63 (0,68 g; 1,12 mmol) et du Pd/C
(0,07 g; 10 % masse de 63) sont ajoutés a 30 ml de CH2Cl; préalablement
passé sur alumine basique et 6 ml EtOH. Le mélange est agité pendant une
nuit sous 4 bars d'hydrogene a température ambiante. Apres filtfration sur
bouchon de celite, le solvant est évaporé. Le résidu est purifié par CC fraitée
préalablement avec 1 % EtsN (éluant : Heptane/AcOEt (3: 1)) et donne 64
(0,47 g) sous forme d’'un solide orange avec un rendement de 81 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : 6 (ppm) = 6,94 (d, 2H, Harom.); 6.83 (d, 2H, Harom.);
5,00 (s, TH, OH); 2,53 (t, 2H, CH2CO2); 1,87-1,30 (m, 35H, Haiiph €t CH3).
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Un mélange de 64 (470 mg; 0,91 mmol), de DCC (243 mg; 1,18 mmol), de
DPTS (294 mg ; 0,99 mmol) et de 8 (587 mg ; 0,99 mmol) est dissous dans 40 m|
de CHyCly préalablement passé sur alumine basique. La solution est agitée
une nuit a température ambiante sous argon. Le solvant est ensuite évaporé
a sec. La purification du résidu par CC préalablement traitée avec 1 % EtsN
(éluant : heptane/AcOEt (1 : 1)) donne 65 (807 mg) sous forme d’'un solide
orange apres précipitation dans du méthanol avec un rendement de 82 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : 6 (ppm) = 8,20 (d, 2H, Harom.); 7.72 (d, 2H, Harom.);
7,62 (d, 2H, Harom): 7,11 (d, 2H, Harom): 7,09-7,04 (m, 4H, Haom); 7,01 (d, 2H,
Harom.); 6,93 (d. 2H, Harom.); 4,34 (m, TH, OCH(CHas)CHz); 4,02 (f, 2H, CH20); 2,56
(t, 2H, CH2CO2); 2,53 (1, 2H, CH2CO2); 2,14 (t, 2H, Cp-CH2); 1,85-1,26 (m, 60H,
Haiiph. €f CH3CH) ; 0,90 (t, 3H, CHa).

Anal. calc. pour CsgHgsOsFe (1089,29 g/mol) : C 74,98 H 8,14 O 11,75; trouvé :
C7591H8,170 11,94,

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1089,73 (100, [M+H]*).

Pf (DSC) : 112 °C.



Une solution de tosylate d’argent (78 mg ; 0,276 mmol) dans 10 ml d’acétone
est ajouté goutte a goutte a température ambiante a une solution de 65 (100
mg; 0,092 mmol) dans 10 ml d'un mélange CH2Clo/Acétone (1: 1). Le
mélange réactionnel change rapidement de couleur et passe de jaune d
vert indiquant I'oxydation du corps ferrocene. Apres 45 minutes, la réaction
est complete et la solution est filtfrée sur celite et le solvant est évaporé. Le
résidu est purifié par CC (éluant: CHxCl, avec 2 % MeOH puis gradient
jusqu'a 10 % MeOH). Le solvant est évaporé et le résidu est recristallisé dans
I’AcOEt. Nous obtenons 66 (85 mg) sous forme d’'une poudre verte avec un
rendement de 74 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2CL) : § (ppm) = 18,04-17,90 (m, 2H, CH.CO2Ph); 8,23 (d,
2H, Harom.); 7,98 (d, 2H, Harom.); 7,75 (d, 2H, Harom); 7,64 (d, 2H, Harom.); 7.46 (d,
2H, Harom.); 7,36 (d, 2H, Harom.); 7.14-7,11 (m, 4H, Harom.); 7,01 (d, 2H, Harom.): 6,93
(d, 2H, Harom); 5,10-5,02 (m, 2H, Cp-CHa); 4,78-4,65 (m, 2H, Cp-CHoCHa); 4,34
(m, TH, OCH(CHs)CHa); 4,01 (t, 2H, CH20); 2,57 (t, 2H, CH.CO2); 2,35 (s, 3H,
CHsPh); 1,83-1,29 (m, 31H, Haiph. €t CHsCH) ; 0,90 (t, 3H, CHa); -34,00-(-39.00)
(M, 27H, CHsCp).

Anal. calc. pour C75H9s011SFe (1260,48 g/mol): C 71,47 H 7,60; trouvé : C
71,21 H7,58.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1088,60 (100, [M]*), Ms (ESI(-)): m/z intensité
relative 170,93 (100, [M]).

Pf (DSC) : 77 °C.
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Un mélange de 64 (80 mg; 0,154 mmol), de DCC (48 mg; 0,231 mmol), de
DPTS (45 mg; 0,154 mmol) et 25 (216 mg; 0,169 mmol) est dissous dans 20 ml
de CHoCl2 préalablement passé sur alumine basique. La solution est agitée 3
heures a température ambiante sous argon. Le solvant est ensuite évaporé a
sec. La purification du résidu par CC préalablement traitée avec 1 % EtsN
(éluant : heptane/AcOEt (3: 1)) donne 67 (230 mg) sous forme d'un solide
orange apres précipitation dans du méthanol avec un rendement de 84 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : 6 (ppm) = 8,20 (d, 4H, Harom.); 7.71 (d, 4H, Harom.);
7,62 (d, 4H, Harom.): 7,11 (d, 4H, Harom); 7,09-7,04 (m, 4H, Harom); 7,00 (d, 4H,
Harom.): 6,92 (d, 4H, Harom.); 4,39-4,31 (m, 6H, OCH(CH3z)CH2 et CH202C); 4,02 (t,
4H, CH20); 2,53 (t, 2H, CH2COz); 2,34 (f, 4H, CH2CO2); 2,12-2,02 (m, 2H, Cp-
CH2); 1,83-1,29 (m, 90H, Haiph. €t CH3CH) ; 0,89 (t, 6H, CHg).

Anal. calc. pour Ci10H14201sFe (1776,17 g/mol): C 74,39 H 8,06; trouvé : C
74,13H7,97.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1775,93 (100, [M+H]*).

Pf (DSC) : 65 °C.
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Une solution de ftosylate d'argent (108 mg; 0,388 mmol) dans 20 ml
d'acétone est ajoutée goutte a goutte a température ambiante a une
solufion de 647 (230 mg; 0,129 mmol) dans 20 ml d'un mélange
CH2Cly/Acétone (1 : 1). Le mélange réactionnel change rapidement de
couleur et passe de jaune a vert indiquant I'oxydation du corps ferrocene.
Apres 45 minutes, la réaction est complete et la solution est filtrée sur celite et
le solvant est évaporé. Le résidu est purifié par CC (éluant : CH2Cl; avec 2 %
MeOH puis gradient jusqu’'a 10 % MeOH). Le solvant est évaporé et le résidu
est recristallisé dans I'AcOEt. Nous obtenons 68 (100 mg; 0,051 mmol) sous
forme d'une poudre verte avec un rendement de 40 %.

TH-RMN (400 MHz, CD,Cly) : § (ppm) = 18,04-17,90 (m, 2H, CH2CO2Ph): 8,21 (d,
4H, Harom); 7,92 (d, 2H, Harom.); 7.76 (d, 4H, Harom.); 7.68 (d, 4H, Harom.); 7,44 (d,
2H, Harom): 7,33 (d, 2H, Harom); 7.14-7,11 (m, 10H, Harom): 6,91 (d, 4H, Harom);
5,06-5,00 (M, 2H, Cp-CHa); 4,73-4,64 (m, 2H, Cp-CH2CHa); 4,39-4,31 (m, éH,
OCH(CH3)CHz et CH20:C); 4,05 (f, 4H, CH0); 2,37-2,32 (m, 7H, CHsPh et
CH2CO2); 1,83-1,29 (m, 61H, Haiph. et CH3CH); 0,89 (t, 6H, CHa); -34,00-(-39.00)
(M, 27H, CHsCp).

Anal. calc. pour Ci17H149019SFe (1947,37 g/mol): C 72,16 H 7,71; trouvé : C
71,89 H7,74.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1775,00 (100, [M]*), Ms (ESI(-)) : m/z intensité
relative 171,13 (100, [M]).

Pf (DSC) : 89 °C.
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Un mélange de 64 (141 mg; 0,272 mmol), de DCC (84 mg ; 0,408 mmol), de
DPTS (80 mg; 0,272 mmol) et 29 (793 mg ; 0,299 mmol) est dissous dans 30 ml
de CHoClz préalablement passé sur alumine basique. La solution est agitée 3
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heures a température ambiante sous argon. Le solvant est ensuite évaporé a
sec. La purification du résidu par CC préalablement traitée avec 1 % EtsN
(€luant : heptane/AcOEt (3: 1)) puis par une colonne de gel bio-rad S-X3
donne 69 (278 mg) sous forme d’'un solide orange apres précipitation dans du
méthanol avec un rendement de 32 %.

TH-RMN (400 MHz, Acétone-d¢) : &6 (ppm) = 8,17 (d, 8H, Haom); 7,79 (d, 8H,
Harom.); 7,68 (d, 8H, Harom.); 7.22-7,14 (m, 12H, Harom.); 7,03 (d, 8H, Harom.); 6.97 (d,
8H, Harom.); 4,50-4,36 (m, 8H, OCH(CHs)CHz et CH202C); 4,25-4,21 (m, 8H,
CH202C); 4,05-4,01 (m, 8H, CH20); 2,34-2,27 (m, 10H, CHCO»); 1,81-1,25 (m,
158H, Haiiph, €t CH3CH) ; 0,90 (1, 6H, CHa).

Anal. calc. pour Ci9sH250032Fe (3149,94 g/mol): C 73,97 H 8,00; trouve : C
73,84 H 8,06.

Ms (MALDI(+)) : m/z intensité relative 3149,71 (100, [M]*).

Pf (DSC) : 85 °C.
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Une solution de tosylate d’argent (27 mg; 0,095 mmol) dans 10 ml d'acétone
est ajoutée goutte a goutte a température ambiante & une solution de 69
(100 mg; 0,032 mmol) dans 10 ml d'un mélange (1 : 1) CH2Cly/Acétone. Le
mélange réactionnel change rapidement de couleur et passe de jaune &
vert indiquant I'oxydation du corps ferrocene. Apres 45 minutes, la réaction
est compléete et la solution est filtrée sur celite et le solvant est évaporé. Le
résidu est purifié par CC (éluant: CHxCl, avec 2 % MeOH puis gradient
jusqu'a 10 % MeOH). Le solvant est évaporé et le résidu est recristallisé dans
I' AcOEt. Nous obtenons 70 (43 mg) sous forme d’'une poudre verte avec un
rendement de 41 %.



TH-RMN (400 MHz, CD2Cl) : 6 (ppm) = 18,56-17,55 (m, 2H, CH2CO2Ph); 8,20 (d,
8H, Harom.); 7,85 (d, 2H, Harom.); 7,73 (d, 8H, Harom); 7,64 (d, 8H, Harom.); 7,46 (d,
2H, Harom.); 7.34 (d, 2H, Harom.); 7.12-7,07 (m, 10H, Harom.); 7,02 (d, 8H, Harom.); 6,91
(d, 8H, Harom.): 5.01-4,94 (m, 2H, Cp-CHa): 4,70-4,61 (m, 2H, Cp-CHaCHa); 4,43-
4,41 (m, 4H, CH202C); 4,34 (m, 4H, OCH(CH3)CHa2); 4,24-4,17 (m, 8H, CH202C);
4,04 (t, 4H, CH20); 2,33 (s, 3H, CH3Ph); 2,28 (t, 8H, CH2COg); 1,87-1,25 (m, 127H,
Haiiph. € CH3CH); 0,89 (t, 12H, CHz); -34,37-(-39.66) (m, 27H, CH3Cp).

Anal. calc. pour C21H2570358Fe (3321,13 g/mol): C 72,69 H 7,80; frouvé : C
72,14 H7,63.

Ms (MALDI(+)) : m/z intensité relative 3149,77 (100, [M]*).

Pf (DSC): 118 °C.
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Une solution de tosylate d'argent (769 mg; 2,758 mmol) dans 100 ml
d'acétone est ajoutée goutte a goutte a température ambiante a une
solution de ferrocene peralkylé (300 mg; 0,919 mmol) dans 30 ml d'un
mélange CHyCl, / Acétone (1: 1). Le mélange réactionnel change
rapidement de couleur et passe de jaune a vert indiquant I'oxydation du
corps ferrocene. Aprées 45 minutes, la réaction est compléete et la solution est
filirée sur celite et le solvant est évaporé. Le résidu est purifié par CC (éluant :
CH2Cl; avec 2 % MeOH puis gradient jusqu’a 10 % MeOH). Le solvant est
évaporée et le résidu est recristallisé dans I'’AcOEt. Nous obtenons 71 (202 mg)
sous forme d'une poudre verte avec un rendement de 44 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : 6 (ppm) = 7,72 (d, 2H, Harom.); 7.37 (d, 2H, Harom.);
2,50 (s, 3H, CHsPh); -34,37-(-39.66) (m, 27H, CH3Cp).

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 326,33 (100, [M]*).
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Dans un réacteur pour hydrogénation, 62 (0,61 g; 1,44 mmol) et du Pd/C
(0,12 g; 20 % masse de 62) sont ajoutés a 50 ml de CH2Cl; préalablement
passé sur alumine basique et 10 ml EfOH. Le mélange est agité pendant une
nuit sous 4 bars d'hydrogene a température ambiante. Aprées filtration sur
bouchon de celite, le solvant est évaporé. Le résidu est purifieé par CC (éluant
: éther) et donne 72 (0,25 g) sous forme d'un solide jaune avec un rendement
de 40 %.

TH-RMN (400 MHz, acétone-d¢) : & (ppm) = 2,30 (t, 2H, CH2COzH); 2,09 (t, 2H,
CH2Cp)); 1,62 (m, 2H, CH2CH2CO2H); 1,47 (s, 6H, CHz3); 1,42 (s, 6H, CH3s); 1,32 (s,
15H, CHz); 1,32-1,10 (m, 4H, Haiiph.).

13C-RMN (100 MHz, acétone-d:) : 6 (ppm) = 174,23; 80,86; 65,62; 54,47; 33,77;
30.,21; 29,93; 29.73; 29,54; 29.35; 29,16, 28,96; 28,77, 25,24; 8,89.

Anal. calc. pour C25H3s02Fe (426,42 g/mol) : C 70,42 H 8,98 O 20,69; tfrouvé : C
70,51 H 9,07 O 20,42.
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Un mélange de 72 (223 mg ; 0,523 mmol), de DCC (162 mg; 0,784 mmol), de
DPTS (154 mg; 0,523 mmol) et 7 (300 mg, 0,523 mmol) est dissous dans 50 m|
de CHoClp préalablement passé sur alumine basique. La solution est agitée
une nuit a température ambiante sous argon. Le solvant est ensuite évaporé
a sec. La purification du résidu par CC (éluant : heptane/AcOEt (3: 1)) donne
73 (360 mg) sous forme d'un solide jaune apres précipitation dans du
méthanol avec un rendement de 70 %.



TH-RMN (400 MHz, Acétone-d¢) : &6 (ppm) = 8,20 (d, 2H, Haom); 7,83 (d, 2H,
Harom.); 7.72 (d, 2H, Harom.); 7,19 (d, 2H, Harom.); 7,08 (d, 2H, Harom.); 7.00 (d, 2H,
Harom.); 4,47 (m, TH, OCH(CHs)CHy); 4,08 (t, 2H, CH20); 4,03 (t, 2H, CH20); 2,26
(t, 2H, CH2CO2); 2,19 (t, 2H, Cp-CH2); 1,82-1,26 (m, 62H, Haipn. €t CH3CH) ; 0,90
(t, 3H, CHa).

Anal. calc. pour Cs2HgcOsFe (983,20 g/mol): C 75,74 H 8,82; trouve: C 75,58 H
8.68.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 983,73 (100, [M+H]*).

Pf (DSC): 54 °C.
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Une solution de tosylate d'argent (136 mg; 0,488 mmol) dans 20 ml
d'acétone est ajoutée goutte a goutte a température ambiante a une
solution de 73 (160 mg; 0,163 mmol) dans 20 ml d'un mélange CH2Cly /
Acétone (1: 1). Le mélange réactionnel change rapidement de couleur et
passe de jaune a vert indiquant I'oxydation du corps ferrocene. Apres 30
minutes, la réaction est complete et la solution est filtrée sur celite et le
solvant est évaporé. Le résidu est purifié par CC (éluant: CH2Cl2 avec 2 %
MeOH puis gradient jusqu’a 10 % MeOH). Nous obtenons 74 (184 mg) sous
forme d’'un gel verte avec un rendement de 98 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : 6 (ppm) = 18,04-17,90 (m, 2H, CH2Ph); 8,20 (d, 2H,
Harom.); 7,73 (d, 2H, Harom.); 7.64 (d, 2H, Harom.); 7,47 (d, 2H, Harom.); 7.14 (d, 2H,
Harom.); 7.10 (d, 4H, Harom.); 7,03 (d, 2H, Harom.); 6,92 (d, 2H, Harom.); 4,78-4,67 (m,
4H, CHOC et CH2COg2); 4,50-4,41 (m, 2H, CH2CH.Cp); 435 (m, 1H,
OCH(CH3)CHy); 4,04 (t, 2H, CH2O); 2,36 (s, 3H, CHsPh); 2,21-2,15 (m, 2H,
CH2CH2CH2Cp); 1,83-1,29 (m, 29H, Haiph. €f CH3CH) ; 0,90 (t, 3H, CHg); -34,00-(-
39,00) (m, 27H, CH3Cp).

Anal. calc. pour Cs9H9309SFe (1154,40 g/mol): C 71,79 H 8,12; trouvé : C
70,60 H 8,15.
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Ms (MALDI(+)) : m/z intensité relative 982,58 (100, [M]*); Ms (MALDI(+)) : m/z
infensité relative 171,01 (100, [M]).
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Un mélange de 72 (275 mg ; 0,645 mmol), de DCC (199 mg; 0,267 mmol), de
DPTS (1892 mg ; 0,645 mmol) et 37 (836 mg ; 0,645 mmol) est dissous dans 30 ml
de CH2Clp préalablement passé sur alumine basique. La solution est agitée
une nuit a température ambiante sous argon. Le solvant est ensuite évaporé
a sec. La purification du résidu par CC (éluant : CH2Cl, avec 3 % AcOE)
donne 75 (896 mg) sous forme d’un solide jaune apres précipitation dans du
meéthanol avec un rendement de 82 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2C|2) : 6 (ppm) = 8,51 (1', 1H, Horom.); 8,19 (d, 4H, Horom.);
7.91 (d, 2H, Harom.); 7.71 (d, 4H, Harom.); 7,62 (d, 4H, Harom.); 7,11 (d, 4H, Harom);
7,00 (d, 4H, Harom.); 6,92 (d, 4H, Harom.); 4,39-4,29 (m, é6H, OCH(CH3)CH2 et
CH202C); 4,00 (t, 4H, CH20); 2,58 (t, 2H, CH2CO2); 2,15 (t, 2H, Cp-CH2); 1,83-
1,29 (m, 91H, Haiiph. €t CH3CH) ; 0,89 (t, 6H, CHj3).

Anal. calc. pour Cio7H138014Fe (1704,11 g/mol): C 75,42 H 8,16; trouvé : C
75,35 H 8,14.

Ms (MALDI(+)) : m/z intensité relative 1703,95 (100, [M]*).

Pf (DSC) : 102 °C.
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Une solution de ftfosylate d'argent (147 mg; 0,528 mmol) dans 20 ml
d'acétone est agjoutée goutte a goutte a température ambiante & une
solution de 75 (300 mg; 0,176 mmol) dans 20 ml d'un mélange
CHoCly/Acétone (1: 1). Le mélange réactionnel change rapidement de
couleur et passe de jaune ¢ vert indiquant I'oxydation du corps ferrocene.
Apres 30 minutes, la réaction est complete et la solution est filtrée sur celite et
le solvant est évaporé. Le résidu est purifié par CC (éluant : CH2Cl, avec 2 %
MeOH puis gradient jusqu’'a 10 % MeOH). Le solvant est évapore et le résidu
est recristallisé dans I'AcOEt. Nous obtenons 76 (277 mg) sous forme d'une
poudre verte avec un rendement de 83 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Clo) : 6 (ppm) = 18,04-17,90 (m, 2H, CpCHy); 8,67 (t, T1H,
Harom.); 8,65 (d, 2H, Harom.); 8,21 (d, 4H, Harom.); 7.74 (d, 4H, Harom.); 7,65 (d, 4H,
Harom.); 7,43 (d, 2H, Harom.); 7,14-7,09 (m, éH, Harom.); 7,04 (d, 4H, Harom.); 6,92 (d,
4H, Harom.); 5,07-4,94 (m, 2H, CH2CO»); 4,73-4,64 (m, 2H, CpCH2CHo); 4,38-4,30
(m, 6H, OCH(CH3)CH2 et CH2O2C); 4,04 (tf, 4H, CH20); 2,36(m, 3H, CHsPh) ;
1,86-1,30 (m, 62H, Haiph. €t CH3CH); 0,90 (t, 6H, CHa); -34,00-(-39,00) (m, 27H,
CHsCp).

Anal. calc. pour C114H145017SFe (1875,30 g/mol): C 73,02 H 7,79; tfrouvé : C
72,77 H7,77.

Ms (MALDI(+)) : m/z intensité relative 1703,95 (100, [M]*); Ms (MALDI(+)) : m/z
intensité relative 171,01 (100, [M]).

Pf (DSC): 113 °C.
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Un mélange de 72 (0,275 g ; 0,645 mmol), de DCC (0,199 g; 0,967 mmol), de
DPTS (0,189 g; 0,645 mmol) et 39 (1,765 g ; 0,299 mmol) est dissous dans 30 ml
de CH2Clp préalablement passé sur alumine basique. La solution est agitée
une nuit a température ambiante sous argon. Le solvant est ensuite évaporé
a sec. La purification du résidu par CC (éluant : CH2Cl, avec 3 % AcOE)
donne 77 (1,699 g) sous forme d'un solide jaune apres précipitation dans du
meéthanol avec un rendement de 84 %.

TH-RMN (400 MHz, CD,Cl2) : 6 (ppm) = 8,89 (t, 1H, Harom): 8,59 (f, 2H, Harom):;
8,21 (d, 2H, Harom.); 8,18 (d, 8H, Harom.); 8,10 (d, 4H, Harom.); 7,70 (d, 8H, Harom.);
7,60 (d, 8H, Harom.); 7,10 (d, 8H, Harom.): 6,98 (d, 8H, Harom); 6,91 (d, 8H, Harom);
4,38-4,29 (m, 12H, OCH(CH3)CHz et CH02C); 3,99 (f, 8H, CH20); 2,61 (1, 2H,
CH2CO2); 2,19-2,15 (m, 2H, CH2Cp); 1,82-1,26 (M, 155H, Haiipn, et CH3CH) ; 0,89
(t, 6H, CHa).

Anal. calc. pour Ci97H242030Fe (3145,91 g/mol): C 7521 H 7,75; trouvé : C
75,17 H7,78.

Ms (MALDI(+)) : m/z intensité relative 3145,69 (100, [M]*).

Pf (DSC) : 115 °C.
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Une solution de tosylate d’argent (79 mg ; 0,286 mmol) dans 20 ml d’acétone
est ajoutée goutte a goutte a température ambiante a une solution de 77
(300 mg; 0,095 mmol) dans 20 ml d'un mélange CH2Cl> / Acétone (1: 1). Le
mélange réactionnel change rapidement de couleur et passe de jaune d
vert indiquant I'oxydation du corps ferrocene. Apres 30 minutes, la réaction
est complete et la solution est filtfrée sur celite et le solvant est évaporé. Le
résidu est purifié par CC (éluant: CHxCl, avec 2 % MeOH puis gradient
jusqu'a 10 % MeOH). Le solvant est évaporé et le résidu est recristallisé dans
I' AcOEt. Nous obtenons 78 (234 mg) sous forme d'une poudre verte avec un
rendement de 74 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2CL) : & ([ppm) = 18,56-17,55 (m, 2H, Cp-CHa); 9,06 (, TH,
Harom.); 8,87 (f, 2H, Harom.); 8,56 (d, 2H, Harom); 8,20 (d, 8H, Harom.); 8,09 (d, 4H,
Harom); 7,73 (d, 8H, Harom); 7,64 (d, 8H, Harom); 7,48 (d, 2H, Harom.); 7,12-7,07 (m,
10H, Haom); 7,02 (d, 8H, Haom); 691 (d, 8H, Haom); 5.07-4,98 (m, 2H,
CH2CO2Ph); 4,77-4,68 (m, 2H, Cp-CH2CHo); 4,37-4,29 (m, 12H, OCH(CHs)CH, et
CH202C); 4,03 (1, 8H, CH20); 2,33 (s, 3H, CHsPh): 1,85-1,28 (m, 120H, Haipn. ef
CH3CH); 0,89 (t, 12H, CHa); -34,37-(-39.66) (m, 27H, CHsCp).

Anal. calc. pour C24H249033SFe (3317,10 g/mol): C 73,87 H 7,57; tfrouvé : C
73,40 H 7,65.

Ms (MALDI(+)) : m/z intensité relative 3145,69 (100, [M]*); Ms (MALDI(+)) : m/z
intensité relative 171,01 (100, [M]).

Pf (DSC) : 124 °C.
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Un mélange d’hydroquinone monobenzyle éther (4,00 g; 19,98 mmol), de
carbonate de potassium (5,52 g; 39.95 mmol) et une pointe de spatule
d'éther couronne 18-crown-6 (catalytique) est dissous dans 70 ml d’acétone
sec et est agité a température ambiante pendant 30 minutes sous
atmosphere d’'azote. Apres I'addition de 1 (7,11 g; 29,97 mmol), le mélange
réactionnel est porté a reflux pendant une nuit. La solution est refroidie, filtrée
(élimination de KoCO3) et le solvant est évaporé. Le résidu est dissous dans 50
ml d’éther et est lavé avec 50 ml d'eau. La phase aqueuse est exiraite une
seconde fois avec de I'éther. Les phases organiques sont rassemblées, lavées
a I'eau, séchées sur MgSO4 puis évaporeées. Finalement, Nous obtenons 79
(5,07 g) sous forme de petits cristaux blancs apres une recristallisation dans
I'isopropanol (70 ml) avec un rendement de 72 %.

TH-RMN (200 MHz, CDCls) : 6 (ppm) = 7,45-7,33 (M, 5H, Harom.); 6,93-6,80 (m, 4H,
Harom.); 5,02 (s, 2H, CH2Ph); 3,90 (t, 2H, CH20); 3,64 (t, 2H, CH20H) ; 1,76 (quint,
2H, CH2CH20); 1,59-1,31 (m, 14H, Haiiph.).

HO—(CH2)10—O@OH
80

Dans un réacteur pour hydrogénation, 79 (509 g; 14,28 mmol) et du Pd/C
(0,51 g; 10 % masse de 79) sont ajoutés a 200 ml de CH2Cl, et 40 ml EtOH. Le
meélange est agité pendant une nuit sous 4 bars d’hydrogene & température
ambiante. Aprés filtration sur bouchon de celite, le solvant est évaporé. Une
recristallisation dans le dichlorométhane permet d'obtenir 80 (3,37 g; 12,63
mmol) sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 89 %.



TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 6,77 (d, 4H, Harom.); 4.62 (s, TH, OH); 3,90
(t, 2H, CH20), 3,65 (t, 2H, CH2OH), 1,75 (quint, 2H, CH2CH2O); 1,57 (quint, 2H,
CH2CH20H); 1,45-1,31 (m, 14H, Haiiph.).

13C-RMN (100 MHz, CDClL) : & (ppm) = 153,70; 149,76; 116,39; 116,01; 69,08;
63,53; 33,18; 29,88; 29,80; 29,75; 26,41; 26,13.

Anal. calc. pour CisH2:03 (266,38 g/mol): C 72,14 H 9,84 O 18,02; trouvé: C
72,11 H9,720 18,17.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 289,17 (100, [M+Na]*).

Pf (DSC) : 90 °C.
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Un mélange de 8 (331 mg; 0,56 mmol), de DCC (349 mg; 1,69 mmol), de
DPTS (166 mg ; 0,56 mmol) et 80 (150 mg ; 0,56 mmol) est dissous dans 100 ml
de CHyCl, sec. La solution est agitée une nuit a température ambiante sous
argon. Le solvant est ensuite évaporé a sec. La purification du résidu par CC
(éluant: CH2Cl2 avec 3 % AcOEt) donne 81 (381 mg) sous forme d'un solide
blanc apres précipitation dans du méthanol avec un rendement de 81 %.

'H-RMN (400 MHz, CDClI3) : 6 (ppm) = 8,23 (d, 2H, Harom.); 7,69 (d. 2H, Harom.);
7,60 (d, 2H, Harom.); 7,13 (d, 2H, Harom.); 7.02-6,96 (M, 4H, Harom.); 6,92 (d, 2H,
Harom.); 6,87 (d, 2H, Harom.); 4,33 (m, TH, OCH(CHs)CH2); 4,02 (t, 2H, CH20); 3,93
(t, 2H, CH20); 3,64 (g, 2H, CH2OH); 2,54 (t, 2H, CH2CO2); 1,86-1,71 (m, 6H,
CH2CH20); 1,62-1,30 (m, 38H, Haipn.); 0,920 (t, 3H, CHs).

13C-RMN (100 MHz, CDCls) : & (ppm) = 172,72; 165,52; 159,55; 156,77; 155,98;
145,87; 144,27; 144,09; 132,05; 130,67; 128,39; 127,67; 126,57; 122,44; 122.24;
116,58; 115,02; 114,99; 74,57; 68,37; 68,13; 63,10; 36,52; 34,35; 32,81; 31,82;
29,50; 29,47; 29,39; 29,36; 29,30; 29,24; 29,18; 29,09, 26,03; 26,00; 25,75; 25,56;
25,15; 24,97; 22,62; 19,76,
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Anal. calc. pour Cs3H7208 (837,13 g/mol): C 76,04 H 8,67 O 15,29; trouvé : C
76,04 H 8,64 O 15,32.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 859,50 (100, [M+Na]*).

Pf (DSC) : 124 °C.
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Un mélange de 25 (1,59 g; 1,25 mmol), de DCC (0,77 g; 3,74 mmol), de DPTS
(0,37 g; 1,25 mmol) et 80 (0,40 g; 1,50 mmol) est dissous dans 100 ml de
CHoCl; sec. La solution est agitée une nuit a température ambiante sous
argon. Le solvant est ensuite évaporé a sec. La purification du résidu par CC
(éluant : CH2Clo/heptane/AcOEt (10 : 2 : 0,5)) donne 82 (1,31 mg) sous forme
d'un solide blanc avec un rendement de 69 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 8,22 (d, 4H, Harom); 7,68 (d, 4H, Harom);
7,59 (d, 4H, Harom.); 7,12 (d, 4H, Harom.); 7.00 (d, 4H, Harom.); 6.97-6,85 (m, 8H,
Harom.); 4.39-4,29 (m, 6H, OCH(CH3)CH2 et CH2O2C); 4,00 (1, 4H, CH2O); 3,92 (t,
2H, CH20); 3,63 (g, 2H, CH2OH); 2,35 (t, 4H, CH2CO»); 1,84-1,71 (m, 8H,
CH2CH20); 1,65-1,30 (m, 65H, Haiipnh. et CH3); 0,90 (t, 6H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDClI3) : 6 (ppm) = 173,68; 172,20; 165,93; 159,95; 157.43;
156,37; 146,25; 144; 144,12; 132; 131,08; 128,78; 128,05; 126,96, 122,84; 122,38;
116,97, 115,46; 115,38; 74,95, 68,80; 68,52; 65,74; 62,48, 47,08; 36,92; 34,56;
33,20; 32,23; 29,93; 29.88; 29,75; 29,70; 29,65; 29,61; 29,51, 26,43; 26,13; 25,97;
25,32; 23,03; 20,17; 18,26; 14,51.

Anal. calc. pour CssHi26016 (1524,01 g/mol) : C 74,87 H 8,33 O 16,80; frouvé : C
74,79 H 8,32 O 16,89,

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1546,90 (100, [M+Na]*).

Pf (DSC): 91 °C.
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Un mélange de 29 (1,75 g ; 0,66 mmol), de DCC (0,41 g; 1,98 mmol), de DPTS
(0,58 g; 1,98 mmol) et 80 (0,21 g; 0,79 mmol) est dissous dans 100 ml de
CHoCl; sec. La solution est agitée une nuit O température ambiante sous
argon. Le solvant est ensuite évaporé a sec. La purification du résidu par CC
(éluant : CH2Cl, avec 4 % AcOEt) donne 83 (1,39 mg) sous forme d’'un solide
blanc avec un rendement de 73 %.

'H-RMN (400 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 8,22 (d, 8H, Harom.): 7,68 (d, 8H, Harom.);
7,58 (d, 8H, Harom); 7,12 (d, 8H, Harom.): 6,99 (d, 8H, Harom); 6,96-6,87 (m, 12H,
Harom.): 4,41 (s, 4H, CH202C); 4,33 (m, 4H, OCH(CH3)CH2); 4,27-4,20 (m, 8H,
CH202C); 3,99 (t, 8H, CH20); 3,91 (f, 2H, CH20); 3,62 (t, 2H, CH2OH); 2,28 (t, 8H,
CH2CO2); 1,84-1,71 (m, 12H, CH2CH20); 1,62-1,26 (m, 121H, Haipnh. €t CHs); 0,89
(t, 12H, CHs).

13C-RMN (100 MHz, CDCls) : & (ppm) = 173,63; 172,59; 165,93; 159,94; 157,53;
156,37; 146,22; 144,63; 132,40; 131,08; 128,78; 128,04; 126,95; 122,86; 122,35;
116,95; 115,50; 115,36; 74,93; 68,51; 65,46; 63,46; 47,38; 46,87; 36,92; 34,40;
33,20; 32,24; 29,94; 29,81; 29,72; 29,66: 29,51; 26,46; 26,15; 25,97; 25,24; 23,03
20,17; 18,30; 14,52.

Anal. calc. pour Ci79H234032 (2897,75 g/mol) : C 74,19 H 8,14 O 17,67; trouvé :
C74,14H8,15017,71.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 1471,31 (100, [M+2Na]?*); m/z intensité
relative 2920,77 (15, [M+Na]*); Ms (MALDI(+)) : m/z intensité relative 2920,66
(100, [M+Na]*).

Pf (DSC) : 110 °C.
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Un mélange de 33 (0,80 g; 0,15 mmol), de DCC (0,09 g ; 0,46 mmol), de DPTS
(0,13 g ; 0,46 mmol) et 80 (0,05 g ; 0,18 mmol) est dissous dans 50 ml de CH2Cl»
sec. La solution est agitée une nuit a température ambiante sous argon. Le
solvant est ensuite évaporé a sec. La purification du résidu par CC (éluant :
CH2Cl; avec 3 % Acétone) donne 84 (0,45 mg) sous forme d'un solide blanc
apres précipitation dans du MeOH avec un rendement de 55 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCls) : 6 (ppm) = 8,21 (d, 16H, Harom.); 7,66 (d, 16H, Harom);
7,57 (d, 16H, Harom); 7.11 (d, 16H, Harom); 6,98 (d, 18H, Horom); 6,91 (d, 18H,
Harom.); 4,45-4,15 (m, 36H, OCH(CHs)CH2 et CH202C); 3,98 (t, 16H, CH20); 3,91
(t, 2H, CH20); 3,61 (q, 2H, CH2OH); 2,29 (t, 16H, CH,CO2); 1,83-1,21 (m, 253H,
Haiiph, €t CHs); 0,89 (t, 24H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCls) : & (ppm) = 173,28; 172,20; 171,67; 165,63; 159,67;
156,10; 145,93; 144,37; 132,15; 130,80; 128,50; 127,80; 126,67; 122,57; 122,04;
116,70; 115,27; 115,09; 96,27; 74,68; 68,24; 65,37; 65,02; 63,16; 47,11; 46,90;
46,52; 36,66; 34,14; 32,93; 31,96; 29,67; 29,63; 29,57; 29,56; 29,44; 29,28; 26,21;
25,88; 25,70; 24,99; 22,76.

Anal. calc. pour C347H450044 (5645,25 g/mol) : C 73,83 H 8,03 O 18,14; trouvé :
C73,54H8,130 18,33.

Pf (DSC) : 121 °C.
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Un mélange d’'acide 4-pentynoique (0,17 g; 1,74 mmol), de 7 (1,00 g; 1,74
mmol), de DPTS (0,51 g; 1.74 mmol) et d’EDC (0,32 g ; 2,09 mmol) est dissous
dans 50 ml de CH2Cl; sec. La solufion est agitée une nuit a température
ambiante sous atmosphere d'argon. La solution est lavée 3 fois a I'eau et la
phase organique est évaporée a sec. Le brut est alors purifié par CC (CH2Cl»
avec 3 % AcOEt). Nous obtenons 85 (1,04 g) sous forme d'un solide blanc
avec unrendement de 91 %.

TH-RMN (400 MHz, CDCls) : & (ppm) = 8,23 (d, 2H, Harom.); 7,69 (d, 2H, Harom);
7,59 (d, 2H, Harom); 7,12 (d, 2H, Harom.): 7,01 (d, 2H, Harom.); 6,93 (d, 2H, Harom);
4,33 (m, TH, OCH(CHs)CHa); 4,11 (, 2H, CO2CHa); 4,00 (t, 2H, CH20); 2,58-2,49
(M, 4H, HC=CCH, et CH2CO2); 1,98 (t, 1TH, HC=CCHa): 1,85-1,25 (m, 29H, Haipn.
et CHa); 0,90 (1, 3H, CHa).

13C-RMN (100 MHz, CDCl3) : 6 (ppm) = 171,87; 165,53; 159,58; 156,00; 145,88;
144,29; 132,08; 130,69; 128,41; 127,70; 126,58; 122,46; 116,60; 115,01; 82,58;
74,59; 68,98; 68,16; 64,91; 36,54; 33,44; 31,84; 29,49; 29,46; 29,38; 29,32; 29,27;
29,23; 28,62; 26,06; 25,90; 25.58; 22,63; 19,78; 14,43; 14,11.

Anal. calc. pour C42Hs5404 (654,89 g/mol) : C 77,03 H 8,31 O 14,66; trouvé : C
77,01 H8,25 0 14,74.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relatfive 677,38 (100, [M+Na]*); Ms (MALDI(+)) : m/z
intensité relative 677,38 (100, [M+Na]*).

Pf (DSC) : 105 °C.
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Un mélange d’'acide 4-pentynoique (0,38 g; 0,39 mmol), 37 (0,50 g; 0,39
mmol), de DPTS (0,11 g; 0,32 mmol) et d"EDC (0,07 g; 0,46 mmol) est dissous
dans 30 ml de CH2Cl; sec. La solution est agitée une nuit  température
ambiante sous atmosphere d'argon. La solution est lavée 3 fois a I'eau et la
phase organique est évaporée a sec. Le brut est alors purifieé par CC (CH2Cl2
avec 3 % AcOEt). Nous obtenons, apres précipitation dans le MeOH, 86 (0,50
g) sous forme d’'un solide blanc avec un rendement de 94 %.

'H-RMN (400 MHz, CDCI3) : 6 (ppm) = 8,57 (t, TH, Harom.); 8,22 (d, 4H, Harom.);
7,95 (d, 2H, Harom.); 7,68 (d, 4H, Harom.); 7.59 (d, 4H, Harom.); 7.12 (d, 4H, Harom.);
7,00 (d, 4H, Harom): 6,92 (d, 4H, Harom.): 4.36-4,31 (m, 6H, OCH(CH3)CH2 ef
CO2CH2); 4,01 (t, 4H, CH20); 2,86 (t, 2H, CH2CO2); 2,65 (td, 2H, HC=CCH>): 2,06
(t, TH, HC=CCHz2); 1,85-1,25 (m, 58H, Haiiph. €t CHa); 0,89 (t, 6H, CHjs).

Anal. calc. pour Cg7H106014 (1375,79 g/mol) : C 75,95 H 7,77 O 16,28; trouvé : C
75,92H 7,800 16,28.

Ms (MALDI(+)) : m/z intensité relative 1397,75 (100, [M+Na]*).

Pf (DSC) : 121 °C.
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Un mélange d'acide 4-pentynoique (18 mg; 0,18 mmol), 39 (500 mg; 0,18
mmol), de DPTS (54 mg; 0,18 mmol) et d’EDC (34 mg ; 0,22 mmol) est dissous
dans 30 ml de CH2Cl; sec. La solution est agitée une nuit d température
ambiante sous atmosphere d’'argon. La solution est lavée 3 fois a I'eau et la
phase organique est évaporée a sec. Le brut est alors purifié par CC (CH2Cl2



avec 3 % AcOEt). Nous obtenons, apres précipitation dans le MeOH, 87 (475
mg) sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 92 %.

1H-RMN (400 MHz, CDCls) : 6 (ppm) = 8,91 (, TH, Harom.); 8,64 (1, 2H, Harom.); 8,24
(d, 2H, Harom); 8,22 (d, 8H, Harom.); 8,10 (d, 4H, Harom); 7,67 (d, 8H, Harom.); 7,58
(d, 8H, Harom); 7,12 (d, 8H, Harom.); 6,99 (d, 8H, Harom.); 6,92 (d, 8H, Harom.); 4,38
4,30 (m, 12H, OCH(CHs)CH2 et CO.CHa); 4,00 (t, 8H, CH2O); 2,90 (t, 2H,
CH2CO2); 2,67 (td, 2H, HC=CCHa): 2,08 (t, TH, HC=CCHz); 1,85-1,25 (m, 116H,
Haiph. €t CHa); 0,89 (f, 12H, CHa).

Anal. calc. pour C177H210030 (2817,59 g/mol) : C 75,45 H 7,51 O 17,04; trouve :
C7541H7,61016,98.

Ms (MALDI(+)) : m/z intensité relative 2840,46 (100, [M+Na]*).

Pf (DSC) : 141 °C.
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Un mélange d'acide é-heptynoique (144 mg; 1,14 mmol), 20 (300 mg; 0,95
mmol), de DPTS (280 mg; 0,95 mmol) et d'EDC (148 mg; 0,95 mmol) est
dissous dans 50 ml de CHCl, sec. La solution est agitée une nuit a
température ambiante sous atmosphere d’'argon. La solution est lavée 3 fois
a l'eau et la phase organique est évaporée a sec. Le brut est alors purifié par
CC (CH2Cl2). Nous obtenons, apres recristallisation dans I'isopropanol, 88 (308
mg) sous forme d'un solide blanc avec un rendement de 77 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : 6 (ppm) = 8,24 (d, 2H, Harom.); 7,77 (d, 2H, Harom));
7,73 (d, 2H, Harom.); 7,69 (d, 2H, Harom.); 7,35 (d, 2H, Harom.); 7,28 (d, 2H, Harom.);
2,65 (1, 2H, CH2CO2); 2,28 (td, 2H, HC=CCH?y); 2,03 (t, TH, HC=CCHy); 1,92-1,85
(quint, 2H, CH2CH2CO2); 1,71-1,63 (quint, 2H, CH2CH2CH2CO»).
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13C-RMN (100 MHz, CD2Cl) : & (ppm) = 171,37; 164,34; 155,23; 151,51; 144,69;
137,08; 132,76, 131,76; 128,47; 127,77; 126,90; 122,53; 122,11; 118,87; 111,18;
83,91; 68,58; 33,83; 27,87; 23,90; 18,14.

Anal. calc. pour C27H21NO4 (423,47 g/mol) : C 76,58 H 5,00 N 3,31 O 15,11;
trouvé : C 76,56 H5,15N 3,31 O 14,98.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 446,14 (100, [M+Na]*).

Pf (DSC) : 265 °C.
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Un mélange d’'acide 6-heptynoique (232 mg; 1,84 mmol), de 4'-hydroxy-4-
cyanobiphényle (300 mg ; 1,54 mmol), de DPTS (452 mg ; 1,54 mmol) et d'EDC
(238 mg; 1,54 mmol) est dissous dans 50 ml de CH2Cl; sec. La solution est
agitée une nuit a température ambiante sous atmosphére d'argon. La
solution est lavée 3 fois a I'eau et la phase organique est évaporée a sec. Le
brut est alors purifié par CC (CH2Clp). Nous obtenons, apres recristallisation
dans l'isopropanol, 89 (240 mg) sous forme d'un solide blanc avec un
rendement de 51 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : 6 (ppm) = 7,74 (d, 2H, Harom.); 7.72 (d, 2H, Harom.);
7,63 (d, 2H, Harom); 7.21 (d. 2H, Harom); 2,62 (t, 2H, CH2CO2); 2,28 (td, 2H,
HC=CCHa); 2,02 (t, TH, HC=CCHa»); 1,92-1,85 (quint, 2H, CH2CHCO2); 1,71-1,63
(quint, 2H, CH2CH2CH2CO3).

13C-RMN (100 MHz, CDCL) : 6 (ppm) = 171,85; 151,36; 144,70; 136,88; 132,74;
128,37; 127,73; 122,43; 118,87; 111,14; 83,96; 68,54; 33,81; 27.91; 23,98; 18,15.

Anal. calc. pour C2H17NO2 (303,36 g/mol) : C 79,19 H 5,65 N 4,62 O 10,55;
trouve : C 79,14 H 5,77 N 4,62 O 10,47.

Ms (El) : m/z intensité relative 303,40 (100, [M]).

Pf (DSC) : 107 °C.
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Un mélange de ferrocéne mono-carboxylique (0,60 g; 2,61 mmol), de DCC
(0,65 g; 3,13 mmol), de DPTS (0,77 g; 2,61 mmol) et de 4-hydroxybutyl
acrylate (0,38 ml; 2,74 mmol) est dissous dans 30 ml de CH2Cl2 sec. La solution
est agitée une nuit d température ambiante sous argon. Le solvant est ensuite
évaporé a sec. La purification du résidu par CC (éluant : CH2Cl, avec 3 %
AcOEt) donne 90 (0,22 mg) sous forme d'une huile jaune avec un rendement
de 23 %.

TH-RMN (400 MHz, CD2Cl2) : & (ppm) = 6,38 (dd, 1H, J= 17,4, 1,5 Hz,
CHH=CHCOy); 6,13 (dd, 1H, J= 17,4, 10,4 Hz, CHH=CHCOg); 5,82 (dd, 1H, J=
10,4, 1,5, CHH=CHCOy); 4,78 (t, 2H, HCp-aCO2); 4,40 (t, 2H, HCp-BCO,); 4,24-
4,20 (m, 9H, CH202C et Cp).

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 379,00 (100, [M+Na]*).

HPLC : 99,73 % pur.
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Un mélange de ferrocene mono-carboxylique (1,00 g; 4,35 mmol), de 2-
hydroxyéthyl acrylate (0,46 ml; 4,35 mmol), de DPTS (1,28 g; 4,35 mmol) et
d'EDC (0,68 g ; 4,35 mmol) est dissous dans 100 ml de CH2Cl> sec. La solution
est agitée une nuit a température ambiante sous atmosphéere d’argon. La
solution est lavée 3 fois a I'eau et la phase organique est évaporée a sec. Le
brut est alors purifié par CC (CH2Cl2 avec 3 % AcOEt). Nous obtenons 91 (0,84
g) sous forme d’'un solide jaune avec un rendement de 59 %.

TH-RMN (400 MHz, CD:Cl) : & (ppm) = 6,44 (dd, 1H, J= 17,4, 1,5 Hz,
CHH=CHCO2); 6,19 (dd, 1H, J= 17,4, 10,4 Hz, CHH=CHCO); 5,87 (dd, 1H, J=
10,4, 1,5, CHH=CHCO2); 4,79 (t, 2H, HCp-aCO2); 4,47-4,42 (m, 4H, CH202C);
4,41 (t, 2H, HCp-BCO2); 4,20 (m, 5H, Cp).
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13C-RMN (100 MHz, CD2Cl2) : 6 (ppm) = 171,26; 165,87; 131,12; 128,22; 71,56;
70,21; 69,90; 62,58; 61.95.

Anal. calc. pour Ci¢H1¢O04Fe (328,15 g/mol) : C 58,56 H 4,91; trouve : C 58,53 H
5,16.

Ms (ESI(+)) : m/z intensité relative 351,10 (100, [M+Na]*).
Pf (DSC) : 58 °C.

HPLC : 99,95 % pur.
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Un mélange de ferrocene di-carboxyliqgue (0,50 g; 1,82 mmol), de 4-
hydroxybuthyle acrylate (0,53 ml ; 3,83 mmol), de DPTS (1,07 g ; 3,65 mmol) et
d'EDC (0,57 g; 3,65 mmol) est dissous dans 100 ml de CH2Cl> sec. La solution
est agitée une nuit a température ambiante sous atmosphéere d’argon. La
solution est lavée 3 fois a I'eau et la phase organique est évaporée a sec. Le
brut est alors purifié par CC (CH2Cl2 avec 5 % AcOEt). Nous obtenons 92 (0,31
g) sous forme d'une huile jaune avec un rendement de 33 %.

TH-RMN (400 MHz, CD:Cl) : & (ppm) = 6,38 (dd, 2H, J= 17,4, 1,5 Hz,
CHH=CHCOg); 6,13 (dd, 2H, J= 17,4, 10,4 Hz, CHH=CHCO3); 5,82 (dd, 2H, J=
10,4, 1,5, CHH=CHCO:3); 4,80 (t, 4H, HCp-aCO>); 4,42 (t, 4H, HCp-BCO2); 4,25-
4,21 (m, 8H, CH202C); 1,87-1,78 (m, 8H, Haiiph.).
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GrGce au programme HyperChem, nous avons modélisé les deux
dendrimeres chiraux dans le but de déterminer leur longueur. Cette
détermination permet d'avoir une meilleure idée de la taille des molécules
avec lesquelles nous avons travaillé (Figure 112-120).
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Figure 112 : modélisation du mésogene acide 8
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Figure 113 : modélisation du dendrimere G1 souple acide 25
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Figure 114 : modélisation du dendrimere G2 souple acide 29
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Figure 115 : modélisation du mésogene alcool 7
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Figure 116 : modélisation du dendrimere G1 rigide alcool 37
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Figure 117 : modélisation du dendriméere G2 rigide alcool 39
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Figure 118 : modélisation du dérivé ferrocene GO flexible 65

57.37 A

v

<
<«

Figure 119 : modélisation du dérivé ferrocene G1 flexible 67
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Figure 120 : modélisation du dérivé ferrocene G2 flexible 69odélisation du dérivé ferrocene
Gl flexible 67
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Figure 121 : modélisation du dérivé ferrocene G2 flexible 69
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