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Chapitre 1. Introduction

1.1. Généralités sur les cristaux liquides

Une phase liquide-cristalline est un état de la matiére qui existe entre le solide organisé et le
liquide isotrope. L'état liquide-cristallin est défini comme 1'état de la matiére ou les molécules
ont une orientation ordonnée, mais sont en mouvement dynamique. Dans le processus de
fusion d'un cristal liquide, il y a une brisure par étapes de l'ordre rotationnel, positionnel, et
orientationnel. Les étapes de cette brisure se passent a mesure que la température augmente,
produisant une variété d'états intermédiaires thermodynamiquement stables, entre le solide et
le liquide. Cette collection de phases constitue 1'état mésomorphe thermotrope liquide-

cristallin [1].

Les mésophases qui sont formées au chauffage et au refroidissement sont
thermodynamiquement stables et sont appelées phases énantiotropes, tandis que les phases

formées au refroidissement sont métastables et sont appelées phases monotropes.

Les phases liquides-cristallines thermotropes sont principalement divisées en trois groupes :
(1) dans les cristaux plastiques (cristaux mous) désordonnés ou anisotropes, les molécules ont
un ordre positionnel a longue portée, mais montrent aussi un rapide mouvement dynamique ;
(i) dans les phases smectiques et colonnaires, les molécules ne posseédent pas d'ordre
translationnel a longue portée, bien qu'elles conservent une organisation par couches (dans le
cas des smectiques) ou par colonnes (dans le cas des discotiques), et les molécules sont a
nouveau en rapide mouvement dynamique ; (iii) dans les phases nématiques, les molécules ne
sont qu'orientationnellement ordonnées et montrent un mouvement moléculaire rapide et

diffus (Figures 1 et 2).
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Figure 1. Représentation schématique des différentes phases calamitiques avec

I'augmentation de la température [2]

Le type de phases liquides-cristallines formées par un matériau mésomorphe est
essentiellement dépendant des propriétés moléculaires de la substance. Un facteur important
pour la formation de phases liquides-cristallines est la structure de la substance. Trois sortes
de formes de volumes rotationnels moléculaires peuvent étre identifiées : sphéroide, ellipsoide
et discoide. Les matériaux mésomorphes sphéroidaux donnent généralement des cristaux
plastiques. Les molécules ellipsoidales ou en forme de batonnets donnent naissance a des
cristaux liquides calamitiques, ce qui inclut les cristaux liquides nématiques et smectiques
(Figure 1), ainsi que les cristaux plastiques anisotropes. Les matériaux discoidaux produisent
des cristaux liquides nématiques discotiques et colonnaires discotiques (Figure 2). Il existe, de
plus, d'autres formes (par exemple dimeéres, caténaires), donnant des propriétés liquides-

cristallines souvent complexes [1].
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Figure 2. Représentation schématique des différentes phases discotiques avec la diminution

de la température [2]

La phase nématique (N) est essentiellement un fluide ¢élastique unidimensionnellement
ordonné dans lequel les molécules sont ordonnées orientationnellement, mais ou il n'y a pas
d'arrangement positionnel a longue portée (Figure 1). Cette phase est la plus désordonnée des

mésophases et est entierement définie par le vecteur directeur (n).

Il existe plusieurs phases smectiques. Les structures de ces phases sont dépendantes de
I'arrangement local des molécules en batonnets. Les molécules s'organisent en couches
diffuses ou leurs longs axes sont, soit inclinés, soit orthogonaux, par rapport aux plans des
couches. Dans les phases smectiques A (SmA) et C (SmC), I'organisation positionnelle des
molécules est a faible portée (Figure 1). La phase smectique A est orthogonale et la phase

smectique C est inclinée.

Les phases liquides-cristallines combinent I'ordre et la mobilité au niveau moléculaire et
supramoléculaire. Cette combinaison unique permet a de tels systémes de répondre a des
stimuli externes (magnétiques, électriques, chimiques ou mécaniques) en trouvant une
nouvelle configuration d'énergie minimale. Les matériaux liquides-cristallins sont, par

conséquent, d'une grande importance pour de multiples applications [2].



1.2. Les dendrimeéres

1.2.1. Introduction

Il y a un demi-siecle, dans des études théoriques, Flory fut parmi les premiers a examiner le
role des motifs branchés dans les architectures macromoléculaires [3], mais ce n'est qu'au
milieu des années 80 que les méthodes de préparation de ces polymeres ont été suffisamment

développées pour permettre leur étude pratique.

En 1978, Vogtle développa une méthode en cascade itérative pour la synthése d'amines
branchées de faible poids moléculaire [4]. Tomalia et al. dévoilérent, en 1984-1985, la
synthése et la caractérisation de la premiére famille de dendriméres : les dendriméres

poly(amidoamines) (PAMAM) (Figure 3) [5].
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Figure 3. Dendrimére PAMAM de deuxiéme génération [6]



En 1985, Newkome reporta des résultats préliminaires annongant une autre famille de
dendrimeéres polyamides tribranchés [7], et, en 1993, des améliorations a la synthése originale
de Vogtle par Meijer et Miilhaupt permirent la production de dendriméres poly(propyléne
imines) (PPI) [8, 9] (Figure 4). En 1989-1990, Hawker et Fréchet introduisirent la synthése
convergente de dendrimeéres [10], l'autre route générale utilisée jusqu'alors étant une
croissance divergente (Figure 5). Depuis ces premiers cas, de nombreux articles ont été écrits
sur la synthése, les propriétés, et les applications des dendrimeéres, et une grande palette de
macromolécules complexes a été assemblée, mettant a profit l'architecture unique des

molécules dendritiques et les propriétés qu'elles conferent [11].

S o
i /\’\ \»\,\

Figure 4. Dendrimere PPI de quatrieme génération [12]



1.2.2. Généralités

Il y a deux types de polyméres qui consistent entieérement en motifs répétitifs branchés: les
dendriméres et les polymeres hyperbranchés. Les polymeres hyperbranchés sont le produit
d'une procédure de polymérisation non-itérative [13] et présentent une architecture irréguliére,
avec des points de branchements n'ayant pas réagi a travers la structure. Les dendrimeéres, d'un
autre coté, sont des macromolécules globulaires hautement ordonnées et réguliérement
branchées, préparées par une approche itérative. Leur structure est divisée en trois régions
architecturales distinctes: (i) un coeur ou partie focale, (i) des couches d'unités répétitives
branchées émanant du cceur, et (iii) des groupes terminaux sur la couche externe des unités

répétitives (Figure 5).

Construction Construction Monomére
Ceeur )( divergente convergente terminal
4 j{\' /& 13éq

1ére génération W

12éq & \ / &1!36({

Sites 2éme génération
terminaux L i
pour la )
fonction- Site fml:al
nalisation pour le
greffage

seq &\ / )( e

Branchement de

2éme génération Espaceur
Ceeur
Volume vide
Région

périphérique

Figure 5. Représentation schématique de la structure d'un dendrimére et de sa synthése de

manicre divergente et convergente [14]
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Les dendrimeres sont différentiés des polymeres hyperbranchés par leur perfection
structurelle, conduisant a un nombre exact de couches concentriques de points de
branchements, ou générations. Au moins trois aspects caractéristiques des dendrimeéres sont

en contraste avec ceux des polymeres linéaires traditionnels :

(i) Un dendrimére peut étre isolé en tant que composé monodisperse, contrairement a la
plupart des polyméres linéaires, dont la synthése donne une gamme d'especes moléculaires
différant en poids moléculaire. La monodispersité de taille résulte d'une synthése itérative
bien définie qui permet aux réactions d'étre conduites a complétude, aux réactions secondaires
d'étre évitées, et dans quelques cas, aux produits dendritiques d'étre purifiés lors de leur

croissance.

(i1) Lorsque leur poids moléculaire augmente, les propriétés des dendrimeéres (p.ex., la
solubilité, la réactivité chimique, la température de transition vitreuse) sont dominées par la
nature des groupes terminaux. Contrairement aux polymeéres linéaires qui contiennent
seulement deux groupes terminaux, le nombre de groupes terminaux des dendrimeres croit
exponentiellement avec la génération, et donc, les groupes terminaux deviennent l'interface

primaire entre le dendrimére et son environnement.

(ii1)) En contraste avec la croissance des polymeéres linéaires qui, théoriquement, peut
continuer a l'infini & moins de problémes de solubilité, la croissance dendritique est
mathématiquement limitée. Durant la croissance d'un dendrimére, le nombre d'unités
monomeres augmente exponentiellement avec la génération, tandis que le volume disponible
pour le dendrimeére ne croit que proportionnellement au cube de son rayon. Résultat de cette
limitation physique, les molécules dendritiques développent une conformation plus globulaire
a mesure que la génération augmente. A une certaine génération, une limite stérique a la
croissance réguliére, appelée empilement dense de de Gennes, est atteinte [15]. La croissance
peut étre continuée apres l'empilement dense de de Gennes, mais conduit a des dendriméres

irréguliers comportant des défauts structuraux.



1.2.3. Utilisation

Du fait de leur structure macromoléculaire bien définie, les dendriméres sont d'attirants
¢chafaudages pour une variété d'applications de haute technologie (Figure 6). Leur
architecture globulaire donne naissance a nombre de propriétés intéressantes qui contrastent
avec celles des polymeéres linéaires de poids moléculaires analogues. Comparés a leurs
analogues linéaires, les dendriméres montrent une augmentation significative de la solubilité,
qui peut étre facilement réglée en dérivant la périphérie, et ils posseédent des viscosités
intrinséques trés basses [16]. Contrairement aux polyméres linéaires, les dendriméres de
haute génération possédent un intérieur distinct qui est stériquement encapsulé au sein du
dendrimére, permettant des applications comme conteneurs unimoléculaires. Par exemple,
Meijer et al. ont décrit une "boite dendritique" qui peut encapsuler diverses molécules
organiques et contrdler leur libération en modifiant 'encombrement stérique de la périphérie
dendritique [17]. Des approches synthétiques ont été développées pour permettre la
fonctionnalisation, a la fois de l'intérieur et de 1'extérieur de ces macromolécules, leur donnant
la possibilité d'opérer comme catalyseurs [18]. L'encapsulation de fonction fournie par les
dendrimeéres a été utilisée entre autres applications dans la récolte de lumiére, son émission et

son amplification [19], ainsi que composant dans la délivrance de médicaments ou de genes.

La croissance vers l'intérieur employée dans la synthése convergente convient idéalement a
'attachement de diverses parties centrales. Dans la méthode divergente, puisque le cceur est
utilisé pour initier la croissance dendritique, il doit étre stable aux conditions d'activations et
de couplages. La synthése convergente, d'un autre coté, installe le coeur dans 1'étape finale,
permettant l'incorporation de fonctionnalités qui pourraient ne pas résister aux conditions
requises a la croissance du dendrimére. La synthése convergente a ainsi été exploitée pour la
construction d'une large gamme de dendriméres fonctionnels. Les premiers cceurs de
dendriméres étaient de simples molécules bi- ou trifonctionnelles capables de couplage avec
des dendrons en utilisant une chimie identique a celle de la croissance du dendron. Depuis une
dizaine d'années, une part significative de la recherche sur les dendriméres a été
lI'incorporation de molécules centrales fonctionnelles qui contribuent aux propriétés des

dendrimeéres.
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Figure 6. Représentation schématique des propriétés des dendrimeres et de leur potentiel en

tant que macromolécules fonctionnelles [12]

1.3. Le fulleréne dans les dendrimeéres

1.3.1. Généralités

Les caractéristiques structurales suivantes du Cgo sont attirantes pour une utilisation comme
ceeur de dendrimeére: (i) la forme sphérique conduit a des systémes globulaires méme pour des
dendrons de basses générations, (ii) la possibilité de réaliser divers degrés d'addition sur le
coeur fulleréne par cycloadditions, (iii) la possibilité de réaliser des régioisoméres suivant le
motif d'addition des adduits, (iv) la possibilité d’obtenir des motifs d'addition menant a une

chiralité inhérente au fulleréne (quelle que soit la nature des adduits), et (v) la possibilité de

9



I'addition d'adduits similaires ou non d'une maniére stéréochimiquement controlée pour
permettre la combinaison de différents dendrons [20, 21]. Ces caractéristiques ne sont pas les
seules a étre intéressantes : les fullerénes possédent des propriétés électro- et photochimiques

qui en font des composants de choix pour de nouveaux matériaux [22].

1.3.2. Composés covalents fulleréne-dendrimére

Depuis la premiere préparation de dendrimeéres avec un coeur Cgg par Fréchet et al. (Figure 7)

[23], plusieurs autres exemples ont été décrits.

Figure 7. Fullerodendrimére de Fréchet [23]

La fonctionnalisation du Cgp avec un nombre contr6lé de dendrons augmente la solubilité des
fullerénes (méme dans 1'eau, comme pour 4, Figure 8) et fournit une couche isolante compacte

autour de la sphére de carbone [24].
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Figure 8. Fullerodendrimére soluble dans I'eau [24]

Des fullerénes amphiphiles avec différents dendrons sont capables de former des couches
monomoléculaires ordonnées stables a l'interface air-eau et montrent un comportement
réversible dans les cycles successifs de compression et d'expansion [25-27]. La partie
dendritique est efficace pour empécher l'agrégation irréversible habituellement observée pour

les dérivés amphiphiles du fulleréne.

Il est a noter que Nierengarten et al. ont préparé des dendrons avec des unités périphériques
Ceo (Figure 9a), ou avec une sphére Cgyp a chaque embranchement. Ces fullerodendrons ne
sont pas seulement d'intéressantes briques de construction pour la préparation de
macromolécules riches en fulleréne, ils sont aussi des composés amphiphiles capables de
former des films de Langmuir stables [28]. Il faut cependant former le dendrimere globulaire
comprenant seize chaines triéthyléne glycol de la Figure 9b pour que les films soient stables

dans le cas de Cg se trouvant aux embranchements [29].
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Figure 9. a) Dendron avec des unités périphériques de Cq [30], b) dendrimeére non-

symétrique avec une partie dans laquelle le Cgp se trouve aux embranchements [29]
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La possibilité d’organiser des dérivés de fulleréne en films améne a se demander si des
produits similaires pourraient posséder des propriétés d’auto-organisation, liquides-

cristallines, par exemple.

La sphere de Cgp ne se comporte pas comme une unité mésogene, et la préparation de cristaux
liquides contenant du fulleréne apparait difficile. Deschenaux et al. ont montré que la
fonctionnalisation du Cg avec un ester malonique mésomorphe portant deux unités de
cholestérol résulte en un dérivé de fulleréne avec des propriétés liquides-cristallines [31].
Cependant, le comportement mésomorphe de ce dérivé est limité en comparaison de celui du
précurseur ester malonique, a cause de la présence du coeur Cgy qui agit comme un espaceur
volumineux entre les deux unités mésogeénes. Le méme groupe a montré qu'un dendrimére
fonctionnalisé avec du fulleréne exhibe des propriétés mésomorphes similaires a celles de
I'adduit dendritique [32] : le Cgo de 7 (Figure 10) est enfui au milieu de la structure
dendritique, ce qui, par conséquent, empéche les effets dévaforables de 1'unité Cq, tels que
l'agrégation ou l'empéchement stérique. Donc, l'incorporation de fullerénes en structures
ordonnées peut étre accomplie et de tels fullerodendrimeres semblent étre des composés

prometteurs pour des applications en sciences des matériaux.

Un premier pas a été effectué dans cette direction par ce méme groupe en greffant des
dendrons mésomorphes cyanobiphényles au Cg par pont pyrrolidine (8, Figure 11) [33]. Une
telle fonction, contrairement au malonate, supporte les applications électrochimiques.
Récemment, de telles molécules ont été fonctionnalisées avec des oligophénylénevinylénes

(9a et 9b, Figure 11), pour entrer dans la formation de cellules photovoltaiques [34].
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Figure 10. Fullerodendrimeére liquide-cristallin smectique A contenant du ferrocéne [32]
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Figure 11. Fulleropyrrolidines liquides-cristallins [33, 34]

Ces fullerodendrimeres 8 et 9 donnent une phase smectique A. Les cyanobiphényles ont
également ¢été utilisés par Diederich ef al. pour synthétiser le bis-malonate 10 (Figure 12). Ce

composé présente une phase nématique [35].
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Figure 12. Fullerodendrimere liquide-cristallin nématique [35]

Une alternative a la liaison covalente du Cgp a une partie organique pour obtenir une phase
liquide-cristalline a été développée par Nierengarten et al. Le Cg forme un complexe
d’inclusion avec deux molécules du dérivé cyclotrivératrylene (CTV) 11 (Figure 13) [36]. Ce

complexe montre une phase nématique et une phase cubique.

Figure 13. Dérivé mésomorphe CTV formant un complexe liquide-cristallin avec le Cq [36]

1.4. Les dendrimeres liquides-cristallins

1.4.1. Introduction

Les phases liquides-cristallines thermotropes sont habituellement formées par des molécules
calamitiques ou discotiques. Les dendriméres sphéroidaux devraient donc étre incapables de
former de telles mésophases a moins d'étre flexibles, ce qui leur permettrait de se déformer et

de pouvoir ainsi s'aligner dans une orientation préférentielle. Des dendriméres poly(éthyléne
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imines) ont été reportés par Tomalia et al. comme pouvant servir de solvant dans des

systémes liquides-cristallins lyotropes dés 1988 [37].

1.4.2. Premiers dendrimeres liquides-cristallins

Il faut attendre 1991 pour que deux groupes approchent & nouveau, indépendamment, la
question du mésomorphisme dans les molécules dendritiques. Ces travaux ne portent pas sur
de vrais dendrimeres mais sur des polyméres hyperbranchés. Kim obtient un cristal liquide
lyotrope nématique avec un polyamide hyperbranché [38], alors que Percec et al. obtiennent
un cristal liquide thermotrope nématique [39]. Ces résultats préliminaires poussent Percec et
al. a synthétiser, de facon convergente, les premiers dendriméres liquides-cristallins
thermotropes, de la premicre a la quatriéme génération, de méme architecture chimique que
leurs polymeres hyperbranchés (Figure 14) [40]. Ces dendrimeres flexibles, a branchements
non symétriques, possédant des mésogénes AB, dans les branches, montrent des phases
cybotactiques nématiques et smectiques. Il apparait, de plus, que contrairement aux polymeres
hyperbranchés, certains dendrons et dendriméres cristallisent et qu'ils ont une plus faible
viscosité. La viscosité¢ des dendrons diminue encore lorsqu'ils sont assemblés pour former les
dendriméres. Dans 1'état liquide-cristallin, ces dendriméres possédent une conformation anti
de leur motif structural répétitif (Figure 15), et n'ont donc pas une forme sphérique. En
augmentant la génération, il est observé une plus grande tendance a la formation de
mésophases, une plus faible vitesse de cristallisation, et une augmentation de la température
d'isotropisation. Il est intéressant de noter une étroitesse des pics de transitions de phases ainsi
qu'un faible degré de surfusion, qui tranchent avec les polymeéres traditionnels. 11 a été ensuite
montré que leurs transitions N-I étaient similaires aux transitions analogues dans les

matériaux a faibles poids moléculaires [41].
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Figure 14. Exemple de dendrimére liquide-cristallin thermotrope de Percec [40]
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Figure 15. Conformation anti dans la phase nématique pour le dendron de deuxiéme

génération [40]

1.4.3. Premiers dendrimeres modifiés avec des mésogenes a la périphérie

De nombreux groupes ont exploré la fonctionnalisation de la surface des dendrimeéres par des
unités mésomorphes. Frey et al. ont décoré des dendrimeéres carbosilanes de deuxiéme
génération avec des cholestéryles et des cyanobiphényles (Figure 16), obtenant des phases
smectiques A et C [42]. Leurs dendriméres possédent des propriétés similaires aux
dendriméres de Percec. Frey et al. ont aussi fonctionnalisé leurs dendriméres carbosilanes
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avec des groupes terminaux perfluoroalkyles (Figure 16) [43]. Bien que la premicre
génération forme une phase smectique, les deuxiéme et troisieme générations ne forment pas
de mésophase mais un assemblage local de colonnes ordonnées de fagcon hexagonale. Dans
tous les cas de phases smectiques, une déformation par étirement des dendriméres pour
s'ajuster a la superstructure imposée par les mésogenes est observée. La réduction de la taille
de l'espaceur entre le mésogeéne et la partie dendritique ainsi que l'accroissement de la

génération ont pour effet de compliquer la formation de phases smectiques.

13a R= 0OCO,Chol

13¢ R= S(CH,),(CF,)sCF,

Figure 16. Dendrimeéres carbosilanes liquides-cristallins de deuxiéme génération de Frey et

al. [42, 43]
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1.4.4. Dendrimeres liquides-cristallins colonnaires hexagonaux

Un effet de génération comparable a été remarqué par Lattermann et al. qui ont fonctionnalisé
des dendrimeres poly(propyléneimines) de la premicre a la cinquiéme génération avec des
mésogeénes possédant deux chaines alkyles (groupes 3,4-bis(décyloxy)benzoyls) (Figure 17)
[44]. Alors que les générations une a quatre montrent des phases colonnaires hexagonales,
dans lesquelles les dendrimeéres adoptent une conformation cylindrique, la cinquiéme
génération n'est pas mésomorphe. Il est présumé que pour cette dernicre génération, le
dendrimére adopte une structure sphérique avec une carapace apolaire fermée et que son

incapacité a former un segment cylindrique entraine la perte du mésomorphisme.

Figure 17. Dendrimére PPI liquide-cristallin colonnaire hexagonal [44]

Une phase colonnaire hexagonale a aussi été observée par Moore et al. dans le cas de
molécules dendritiques a forme persistante (Figure 18). Alors que la premiére et la deuxiéme

génération peuvent adopter une conformation entiérement planaire, le modelage moléculaire
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suggere que ce n'est plus le cas pour la troisiéme génération, qui semble pourtant s'organiser

de maniére similaire [45].

Figure 18. Dendrimeére liquide-cristallin a forme persistante de deuxiéme génération [45]

1.4.4. Modg¢les d'organisation des dendrimeres liquides-cristallins

1.4.4.1. Modéle de Meijer

Meijer et al., reprenant 1'unité cyanobiphényle sur des dendriméres poly(propyléne imines) de
différentes générations, ont obtenu des phases smectiques A, et ont proposé un modele
d'organisation (Figure 19) établissant que les groupes terminaux influencent considérablement
la conformation de l'intérieur du dendrimére et que la flexibilit¢é des dendrimeéres
fonctionnalisés est plus importante que 1'on croyait [46]. Crooks et al. ont aussi montré la
grande flexibilité des dendrimeres dans des monocouches auto-assemblées de dendrimeres
[47]. Leur mod¢le est basé sur I'observation que la distance interlamellaire est indépendante
de la génération, quelle que soit la longueur de l'espaceur, ce qui indique que la partie

dendritique est complétement déformée, méme pour les hautes générations. IIs montrent, en
21



comparant un espaceur pentyloxy avec un espaceur décyloxy, que plus l'espaceur est long,
plus l'unité mésogeéne est découplée du squelette dendritique. Le fait que leurs dendriméres
ont un mésomorphisme ne dépendant pas de la génération, contrairement a ceux de
Lattermann, montre bien que leur structure est différente, les dendriméres cyanobiphényles

s'orientant en un arrangement antiparalléle, ce qui donne des bicouches interdigitées.
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Figure 19. Modéle d'arrangement des dendrimeres dans la phase smectique A [46]

1.4.4.2. Modéle de Shibaev

Shibaev et al. ont synthétisé¢ des dendriméres carbosilanes similaires a celui de Frey, mais
sont allés jusqu'a la cinquiéme génération 19 (Figure 20), plus rigide et sphérique que les
précédentes. IIs ont observé le passage d'une structure lamellaire a une structure colonnaire
pour cette génération. Les observations au microscope optique polarisé et les informations de
diffraction de rayons-X aux petits angles (SAXS) leur ont permis de présenter un modele
d'organisation (Figure 21). Dans la phase smectique A, les dendriméres ont la méme forme
allongée et le méme arrangement que celui postulé par Meijer. Le chauffage conduit a la
formation d'une structure colonnaire, lorsque les molécules de couches adjacentes forment des
colonnes afin que leurs unités mésogénes puissent mieux interagir. Cela conduit a la
réalisation d'une maille rectangulaire, dans laquelle les molécules adoptent une forme plus

sphérique [48, 49].
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Figure 20. Dendrimeéres carbosilanes liquides-cristallins de la deuxiéme a la cinquiéme

génération de Shibaev ef al. [49]

Ce changement de forme est sans doute responsable de la brisure de l'arrangement lamellaire,
comme il réduit les interactions attractives entre les mésogenes de la méme couche. De méme,
la formation de colonnes pourrait étre forcée par la tendance a maximiser les interactions
entre les mésogenes de couches adjacentes, lorsque les molécules deviennent moins allongées.
Une continuation du chauffage conduit a la perte des couches, comme les colonnes
deviennent plus mobiles, et seul un réseau hexagonal, plutdt désordonné, persiste dans la plus
haute mésophase. Pour justifier la formation de colonnes, il est supposé que les groupements
mésogenes polaires sont situés uniquement a la surface des colonnes, la partie interne

consistant en cceurs dendritiques apolaires carbosilanes, un peu comme dans le modele de
23



Latterman. Dans la phase colonnaire hexagonale, il n'y a pas d'interactions fortes entre les
groupes mésogenes ; donc, ils occupent toutes les orientations de l'espace dans les limites de
la surface de la colonne. Cela conduit a la forme arrondie des colonnes. Dans le cas de la
phase colonnaire rectangulaire, il y a de fortes interactions entre les groupements mésogenes,
ce qui conduit a une certaine orientation des groupes mésogenes et est la raison de
I'¢longation des molécules. Davantage de refroidissement conduit au renforcement des
interactions intermésogenes, et résulte en une forme encore plus allongée; ce qui donne
naissance a une transformation des colonnes en lamelles. Les deuxiéme et troisiéme

générations montrent des phases SmC et SmA et la quatriéme génération une seule phase

SmA.

Figure 21. Mode¢les d'organisations du dendrimeére carbosilane de cinquieme génération avec
I'augmentation de la température. a) Smectique A, b) colonnaire rectangulaire, et c)

colonnaire hexagonal [49]
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1.4.4.3. Modz¢le de Serrano-Guillon

Serrano et al. ont synthétisé des dendrimeéres PAMAM jusqu'a la quatrieme génération,
dérivatisés avec des unités mésogenes esters (4-(4'-décyloxybenzyloxy)salicylaldéhydes)
(Figure 22) qui montrent aussi des phases smectiques A [50]. Leur modeéle moléculaire, pour
expliquer ce comportement, est identique a celui de Meijer. Par contre, ils ont observé qu'en
passant d'un squelette dendritique PAMAM a PPI pour la deuxiéme génération, il apparaissait
une phase smectique C, et que l'introduction d'un métal complexant, tel que le cuivre, cassait
l'arrangement paralléle, occasionnant 'ouverture des branches de chaque molécule [51]. Ce
fait permet l'interdigitation des branches mésogenes des molécules situées dans des couches
voisines. En conséquence, la formation de mésophases est empéchée, a moins que la chaine
alkyle terminale soit assez longue. Ce méme groupe a, de plus, montré que le simple ajout
d'une chaine alkyle terminale, en ortho de celle de leurs premiers dendriméres PAMAM,
suffisait pour induire la formation d'une phase hexagonale colonnaire (Figure 23) [52, 53],

confirmant ainsi les résultats de Lattermann.

H
/,C_Q_OO(‘ ‘Q_OCH‘HN
R = —N

HO OCygHz

Figure 22. Unité mésogéne ester (4-(4'-décyloxybenzyloxy)salicylaldéhyde)

Les liaisons hydrogénes entre les groupes amides contribuent a produire un cceur plutdt rigide.
Les interactions entre les unités promésogeénes polarisables combinées avec des effets de
microségrégation contribuent aussi a la stabilisation du cceur colonnaire. Finalement, une
haute densité de chalnes aliphatiques impose une interface incurvée avec les unités
promésogenes, et donc, la structure colonnaire. Ces chaines désordonnées assurent en méme
temps le glissement des colonnes les unes par rapport aux autres, et ainsi, la fluidité et la

nature liquide-cristalline de la phase.
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Figure 23. Mod¢les d'organisation de Serrano selon les groupes terminaux [53]

1.4.5. Dendrimeres liquides-cristallins nématiques

Comme la viscosité des dendriméres lamellaires est habituellement élevée, Serrano et al. ont
développé une méthode, préalablement appliquée aux dendrimeres par Mehl et al. [54], pour
obtenir des dendriméres nématiques. Ils ont utilis€¢ une approche employée pour les polymeres
liquides-cristallins a chaines latérales, qui consiste en l'introduction d'unités mésogenes
attachées latéralement (Figure 24). Ces derniéres rendent difficile 1'arrangement moléculaire

cote a cote typique des phases lamellaires, favorisant donc I'organisation nématique.
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Figure 24. Unité mésogéne attachée latéralement sur un dendrimere PPI [54]

Des dendrimeéres PPI de la premiére a la cinquiéme génération ont été synthétisés ; tous
montrent une phase nématique et smectique C modulée. Seuls les dendriméres de troisiéme et

de quatriéme génération sont énantiotropes [55].

Le dendrimére carbosilazane de deuxiéme génération 20, Figure 25, de Mehl ef al. ne montre
pas de polymorphisme mais une plage nématique relativement large de —22,3 °C a 40,9 °C

[54].
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Figure 25. Dendrimeére carbosilazane nématique de Mehl et al. [54]
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1.4.6. Dendrimeres liquides-cristallins ferroélectriques

Les polymeéres liquides-cristallins ferroélectriques sont considérés comme des matériaux
intéressants pour des applications d'interrupteurs optiques et en électrooptique, par exemple
en optique non-linéaire. Leur viscosité élevée pose cependant de sérieux problémes pour
certaines applications. Hult ef al. ont donc synthétisé le premier dendrimére possédant une
phase ferroélectrique SmC* (Figure 26), pour profiter de la viscosit¢é moindre de cette
architecture polymere [56]. Leur dendrimére montre trois mésophases au-dessus de la phase
SmC* (SmA* et deux phases smectiques non déterminées). Ce méme groupe a préparé
récemment un dendrimére fonctionnalisé avec des mésogeénes terminaux montrant des
propriétés optiques non-linéaires [57]. Bien que les coefficients de la seconde génération
harmonique mesurés soient faibles, les dendriméres mésomorphes offrent une nouvelle

alternative pour la préparation de matériaux actifs en optique non-linéaire.
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Figure 26. Premier dendrimere liquide-cristallin ferroélectrique [56]

Shibaev et al. ont aussi synthétisé des dendriméres possédant des phases SmC*. Leurs
dendriméres carbosilanes ont été fonctionnalisés avec des unités terminales mésogenes
dérivées d'éthyle (S)-lactate contenant trois phényles (Figure 27). Jusqu'a la troisiéme
génération, ils forment des phases lamellaires, tandis que les quatrieme et cinquiéme
générations forment des phases colonnaires rectangulaires. La phase ferroélectrique SmC* est
observée sur un large intervalle de température [58]. Il est constaté une diminution de la
polarisation spontanée ainsi qu'une augmentation du temps de commutation avec la
génération, conférant a ces dendriméres des propriétés d'interrupteurs similaires a celles des

polymeres classiques [59].
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Figure 27. Dendriméres carbosilanes liquides-cristallins ferroélectriques synthétisés par

Shibaev ef al. [58]

1.4.7. Dendrimeres liquides-cristallins auto-assemblés

Percec et al. ont étudié le comportement de dendrons qui s'auto-assemblent pour former des
dendriméres supramoléculaires cylindriques ou sphériques, qui, a leur tour, s'organisent
respectivement en mailles liquides-cristallines colonnaires hexagonales ( p6mm ) ou cubiques
(Pm3n et Im3m) (Figures 28 et 29). Le nombre de monodendrons qui s'auto-assemblent en

un dendrimeére supramoléculaire détermine I'angle solide du monodendron. L'angle solide (a')
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du monodendron détermine la forme du monodendron et du dendrimeére supramoléculaire,
ainsi, finalement, que le diameétre du dendrimére supramoléculaire. Quelle que soit la forme
du monodendron et du dendrimére, l'angle solide du monodendron augmente avec
'accroissement de la génération. De cette fagon, la forme du monodendron passe du fragment

d'un disque a un disque, puis a un cdne, a un hémisphére, et finalement a une sphére [60-62].

Cub: Pman
82°C 137°C

Figure 28. Dendrons pouvant s'auto-assembler en colonnes ou en sphéres en fonction de la

température [62]
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X = endo récepteur ou groupe fonctionnel

Figure 29. Mod¢le d'arrangement des dendrimeres auto-assemblés selon la forme adoptée par
les dendrons. a) Les dendrons plats forment des colonnes, et b) les dendrons coniques forment

des sphéres [61]
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1.5. Conclusions

Depuis leur découverte, les dendrimeres et les fullerénes ont été testés et utilisés dans de
nombreux domaines (voir Figure 6, page 9). Afin de mettre au mieux leurs propriétés a profit,
il est, entre autre, utile de pouvoir contréler leur organisation. Les films moléculaires de
Langmuir-Blodgett ont constitu¢ la base de I'é¢tude structurelle des dendrimeres et les
premicres tentatives d'utilisation de 1'organisation des dérivés du fulleréne. Ces observations
ont permis de proposer des modeles d'organisations moléculaire et macromoléculaire dans les
dendrimeéres liquides-cristallins.

La connaissance des facteurs gouvernant 1’organisation permet un contrdle de celle-ci. A
mesure que les connaissances de ces systémes supramoléculaires augmentent, il devrait étre
possible, a terme, d'inclure les propriétés du fulleréne dans des systémes liquides-cristallins

controlés.
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Chapitre 2. But du travail

Le but de ce travail est la synthése de dendriméres mésomorphes contenant du fulleréne Cep et
I'étude de la relation entre leurs propriétés liquides-cristallines et leur structure. Ce travail est

divisé en trois parties :

i) La premiere partie porte sur I'étude de dendrimeres aryles polyesters a chailnes terminales
contenant du cyanobiphényle. L'objectif a été de préparer des matériaux dendritiques en se
basant sur les dendriméres contenant du fulleréne précédemment synthétisés dans notre
groupe [32]. En remplacant le groupement cholestéryle par le cyanobiphényle, l'idée a été
d'é¢tendre le concept de dendrimeres liquides-cristallins a d'autres groupements mésogenes
afin de le généraliser. La synthése de plusieurs générations successives de dendrimeéres a eu
pour but de mettre en évidence une relation entre les propriétés liquides-cristallines et la
structure moléculaire. La méthode de synthése choisie a été la méthode convergente, en
utilisant comme unité de greffage un cceur de type malonate. La préparation des dendrimeres
jusqu'a la quatrieme génération nous a permis d'étudier les relations entre la structure et les

propriétés en fonction du degré de ramification.

i1) La deuxiéme partie présente la synthése et I'é¢tude de dendriméres non-symétriques contant
des groupes cyanobiphényles et des chaines terminales alkyles. L'objectif a été de préparer
des molécules non-symmétriques en se basant sur les dendriméres de la premicre partie de ce
travail, et d'en étudier les propriétés liquides-cristallines en fonction du nombre de génération

des dendrons greffés sur le coeur.

iii) La troisiéme partie porte sur la synthése et 1'étude des propriétés liquides-cristallines de
dendrimeéres contenant du fulleréne dans le coeur ainsi qu'un carbone asymétrique dans les
chaines terminales. L'objectif a été, pour commencer cette étude, de synthétiser des
dendriméres racémiques en se basant sur les travaux de Hult ef al. [56], et d'en étudier les

propriétés liquides-cristallines en fonction de la structure et de la génération.
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Chapitre 3. Dendrimeres cyanobiphényles mésomorphes

contenant du fulleréne

3.1. Introduction

Le concept développé dans ce chapitre est la dépendance des propriétés liquides-cristallines
de dendriméres cyanobiphényles contenant du fulleréne en fonction de la génération, ainsi que

l'influence du fulleréne sur ces propriétés.

L'intérét d'utiliser des dendrons mésomorphes pour former des cristaux liquides contenant du
fulleréne a été mis en évidence par Deschenaux et al. [32]. Il a ét¢ montré que 1'incorporation
du Cgp dans un malonate dendritique choléstéryle de deuxiéme génération ne modifiait guére

ses propriétés liquides-cristallines.

Nous avons décidé d'étudier l'influence du mésomorphisme en fonction de la génération pour
des systeémes ressemblants mais comportant un groupement mésogene différent. Le squelette
dendritique aryle polyester [63, 64] a été conservé pour des raisons de commodité analytiques
et synthétiques, ainsi que pour pouvoir comparer les produits entre eux. La rigidité de ce
squelette n'en fait peut-étre pas le meilleur candidat pour l'obtention de phases liquides-
cristallines, mais il a ét¢ montré que la flexibilité des dendrimeéres était grande. Le groupe

cyanobiphényle a été choisi comme premier groupe mésomorphe.

Nous avons préparé trois types de structures : i) les composés modéles 1 et 2 (Figure 30), ii)
les structures dendritiques 3-6 (Figure 31), et iii) les structures hémidendritiques 7 et 8
(Figure 32). Ces composés ont été congus pour mettre en évidence, i) l'influence du nombre
de chaines alkyles incluses dans le promoteur mésomorphe (deux chaines dans 1 et quatre
chaines dans 2), et ii) l'influence de la génération du dendrimere (3 et 7 : premiére génération,
4 et 8 : deuxiéme génération, 5 : troisiéme génération, 6 : quatrieme génération) sur les
propriétés thermiques et liquides-cristallines. A noter que le nombre de génération zéro est
assigné au compos¢ modele 2. Les dendrimeéres ont été préparés en appliquant une méthode
synthétique convergente [10].
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Figure 30. Structures des composés modéles 1 et 2
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Figure 31. Structures de dendrimeéres 3-6. Pour R, voir Figure 30
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Figure 32. Structures des hémidendrimeres 7 et 8

3.2. Syntheses

3.2.1. Promoteur liquide-cristallin

Le Schéma 1 montre la synthése du promoteur liquide-cristallin 9. Le traitement du 10-
bromodécan-1-o0l (10) [32] avec l'acide 4-hydroxybenzoique (11), par éthérification de
Williamson en présence de NaOH, a donné l'intermédiaire 12, dont la fonction acide
carboxylique a été estérifiée avec du 4-hydroxycanobiphényle (13), en présence de DCC et

DMAP, pour donner 9.
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HO—(CHy)qg—Br + HO—@—COOH

10 11

HO—(CH,)1—0—(_)—COOH

12

13

HO—(CH2)10—O—©—C02CN

9

Schéma 1. Réactifs et conditions : i, NaOH aqueux, EtOH, reflux, 66 % ; ii, 4-
(diméthylamino)pyridine (DMAP), N,N'-dicyclohexylcarboxydiimide (DCC), CH,Cl,,

température ambiante, 81 %

Le spectre '"H RMN de 9 est présenté sur la Figure 33. Nous observons quatre doublets
aromatiques bien séparés ainsi qu'un systéme A;B;, centré a 7,72 ppm, correspondant au
signal des protons du phényle portant la fonction carbonitrile. Le CH, en o de la fonction
phénoxy apparait sous la forme d'un triplet a 4,06 ppm et le CH, portant le groupement
hydroxyle sous celle d'un triplet a 3,65 ppm. Les signaux des autres protons aliphatiques
résonnent entre 1,2 et 1,9 ppm. Nous observons le signal du carbone du nitrile, par *C RMN,

a 118,94 ppm.
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Figure 33. Spectre 'H RMN (CDCls, 200 MHz) du composé 9

3.2.2. Composés modeles
La synthése de 1 est présentée dans le Schéma 2. La condensation de 9 avec un demi-
équivalent de chlorure de malonyle (14), en présence de Et;N, a donné le dérivé malonate 15.

L'addition de ce dernier au Cg, par la réaction de Bingel [65] modifiée de Diederich [66], a

conduit a 1.
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Cl0,C—CH,—CO,CI

14

Ncozc«i%o—(cwz)1 —02C—CH,;—CO,—(CH,); ro@cozw

15

il

Schéma 2. Réactifs et conditions : i, E:zN, CH,Cl,, température ambiante, 92 % ; ii, Ceo, L2,

1,8-diazabicyclo[5.4.0]Jundéc-7-¢ne (DBU), toluéne, température ambiante, 22 %

La synthése de 2 est illustrée dans le Schéma 3. L'estérification du diacide 16 [32] avec 9, en

présence de DCC, de DPTS [67] et de 4-PPy, a donné le malonate 17, dont I'addition au Cg a

fourni 2.

Hooc@o—(om) §—0,C—CH,—CO;—(CH,) 6fo@com—|

16

NCOQC*©*O*(CH2)10*0204©—0—(CH2)6702070H2-COZ*(CH2)5*0/@*0027(CH2)10704©7002 O O N

17

|

2

Schéma 3. Réactifs et conditions : i, toluéne-p-sulfonate de 4-(diméthylamino)pyridinium
(DPTS), DCC, 4-pyrrolidinopyridine (4-PPy), CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante,
51 % ; ii, Cgo, I, DBU, toluéne, température ambiante, 50 %
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Le spectre 'H RMN de 15 est présenté sur la Figure 34. La partie aromatique est semblable a
celle de 9. Le signal du CH; en o de la fonction phénoxy apparait pratiquement a la méme
place que pour 9, mais le CH; en a de la fonction ester apparait sous la forme d'un nouveau
triplet a 4,15 ppm. Le CH, malonique apparait sous la forme d'un singulet a 3,38 ppm. La
région aliphatique en dessous de 2 ppm est assez semblable a celle de 9. Nous observons le

signal du carbone malonique, par >C RMN, a 41,65 ppm.

L L At S e st B s vl s S Mt B St B N L S ot S s

UL -

6 5 4 3 2 1 ppm

—
3.5¢ 11.23 7.75 4.06 1.86 33.76
3.58 3.73 3.83 7.84 18.82

Figure 34. Spectre 'H RMN (CDCls, 200 MHz) du malonate 15

Le spectre 'H RMN de 1 est présenté sur la Figure 35. La présence du Cg n'affecte pas la
majeure partie des signaux, donnant un spectre similaire a celui de 15. Par contre, le signal du
CH; en a de la fonction ester apparait a 4,51 ppm, fortement déblindé par le Cey proche. Le
signal des protons maloniques a évidemment disparu. Nous observons le déplacement assez
important du signal du carbone malonique dans les champs ¢élevés, par BC RMN, a 52,45
ppm. La présence du Cg est reflétée par l'apparition de signaux entre 145,34 et 138,95 ppm,
ainsi que d'un signal a 71,64 ppm correspondant aux deux carbones du Cgy formant le pont

cyclopropyle avec le carbone malonique.
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Le spectre 'H RMN de 2 est présenté sur la Figure 36. Par rapport & celui de 1, deux doublets
aromatiques apparaissent. Les deux triplets des CH; en o des phénoxy, vers 4 ppm, sont trés
proches. Le CH, en a de I'ester malonique apparait sous la forme d'un signal équivalent a
celui de 1, alors que le CH; en a de l'ester aromatique apparait sous la forme d'un nouveau
triplet 4 4,28 ppm. Le spectre 'H RMN de 17 différe de celui de 2 de la méme fagon que celui

de 15 différe de celui de 1 et n'est donc pas illustré.
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Figure 36. Spectre 'H RMN (CDCls, 400 MHz) du fulleréne 2
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3.2.3. Structures dendritiques

La syntheése du dendrimeére de premiére génération 3 est illustrée dans le Schéma 4.
L'estérification du diacide 18 [64] avec 9 a donné la branche protégée 19. L'enlévement du
groupe protecteur silyle avec Zn(BF4), a donné le phénol intermédiaire 20, qui a été condensé

avec 16 [32] pour donner le malonate 21. L'addition de 21 au Cg a fourni 3.

Le groupe protecteur t-butyldiméthylsilyle a été choisi car il existe une méthode
particulierement douce pour l'enlever, développée en 1999 par Ranu et al. [68]. Plusieurs
sortes de groupes protecteurs dérivés du benzyle ont été testés avec de médiocres résultats sur
les composés comprenant le cyanobiphényle. Ce silyle a déja été utilisé pour des molécules
semblables mais avec d'autres méthodes de déprotection [63, 64]. La méthode avec Zn(BF4),
étant plus douce, elle a été préférée pour ne pas courir de risque de dégradation ; 1'obligation
d'effectuer la réaction a chaud, selon la qualité¢ variable du sel de zinc, durcit un peu les

conditions de déprotection, et ne constitue peut-étre plus la meilleure méthode.

La syntheése du dendrimere de deuxiéme génération 4 (Schéma 5), de troisiéme génération 5
(Schéma 6), et de quatriéme génération 6 (Schéma 7), est basée sur la croissance convergente
du dérivé phénol intermédiaire, qui est préparé en faisant réagir le diacide 18 [64] avec le
phénol obtenu a partir du dendron de génération précédente, suivie par la déprotection du
substituant silyle avec Zn(BF,),. L'estérification du dérivé phénol avec le diacide 16 [32] a

donné le malonate correspondant, qui a été utilisé dans la réaction d'addition avec Ceo.

La déprotection du groupe phénolique dépend de la qualité du Zn(BF,); utilisé. Si la réaction
ne se produit pas a température ambiante (comme décrit dans la partie expérimentale), elle

peut étre accomplie entre 50 et 60 °C [68].
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Schéma 4. Réactifs et conditions : i, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 95 % ; ii, Zn(BF4),, H,O, THF,
température ambiante, 91 % ; iii, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 53 % ; iv, Ceo, I, DBU, toluéne,

température ambiante, 29 %
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Les spectres 'H RMN de tous les composés dendritiques sont semblables & ceux décrits
précédemment, a part les signaux dus aux protons isophtaliques, entre 8 et 9 ppm, et au
groupe focal des dendrons, silyle ou phénol. La Figure 37 montre le spectre 'H RMN de 3 et
la Figure 38 celui de 6. Nous observons bien que les seules différences entre ceux deux
spectres proviennent des signaux isophtaliques supplémentaires pour 6, et du rapport des
intégrales entre les protons du cceur et de la périphérie, fonction du nombre de groupes
terminaux. Malgré la similarit¢ de l'environnement chimique des protons isophtaliques
centraux de deuxiéme et troisiéme génération de 6, il est intéressant de noter que les protons
apparaissant sous la forme de triplets ne sont pas magnétiquement équivalents, alors que les

doublets ne sont pas séparés.
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Figure 37. Spectre 'H RMN (CDCls, 400 MHz) du fulleréne 3
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Figure 38. Spectre 'H RMN (CDCls, 200 MHz) du fulleréne 6

La Figure 39 montre le spectre "H RMN du dendron silyle 19 et la Figure 40 celui du dendron
phénol 20. Nous observons la disparition des deux signaux singulets a 0,24 et 1,00 ppm
provenant des CHs du silyle apres déprotection de 19 pour former 20, alors que l'enlévement

du groupe protecteur n'a que peu d'effet sur les signaux isophtaliques.
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Schéma 5. Réactifs et conditions : i, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température
ambiante, 95 % ; 11, Zn(BF4),, H,O, THF, température ambiante, 90 % ; iii, DPTS, DCC, 4-
PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 63 % ; iv, Cg, I, DBU, toluéne,

température ambiante, 43 %
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Schéma 6. Réactifs et conditions : i, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température
ambiante, 100 % ; ii, Zn(BF,),, H,O, THF, température ambiante, 95 % ; iii, DPTS, DCC, 4-
PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 65 % ; iv, Cg, I, DBU, toluéne,

température ambiante, 24 %. Pour R, voir Figure 30
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Schéma 7. Réactifs et conditions : i, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température
ambiante, 65 % ; ii, Zn(BF4),, H,O, THF, température ambiante, 85 % ; iii, DPTS, DCC, 4-
PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 70 % ; iv, Ce, I, DBU, toluéne

température ambiante, 21 %. Pour R, voir Figure 30
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Figure 39. Spectre 'H RMN (CDCl3, 400 MHz) du dendron silyle 19
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Figure 40. Spectre 'H RMN (CDCls, 400 MHz) du dendron phénol 20

3.2.4. Structures hémidendritiques

La synthése des hémidendrimeres 7 (Schéma 8) et 8 (Schéma 9) a demandé¢ la préparation de
33 (Schéma 8), qui a été obtenu par la condensation du chlorure d'éthylmalonyle (31) avec 32
[69]. L'estérification de ce dernier avec 20 ou 23 a donné les dérivés malonates 34 et 35,

respectivement, qui ont été utilisés dans la réaction d'addition avec le Cg.
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Schéma 8. Réactifs et conditions : i, EtsN, CH,Cl,, température ambiante, 41 % ; ii, DPTS,
DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 97 % ; iii, Cg, I, DBU, toluéne,

température ambiante, 60 %
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Schéma 9. i, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 100 % ; ii,

Ceo, I, DBU, toluéne, température ambiante, 54 %

Le spectre '"H RMN de 7 est présenté sur la Figure 41. En comparaison avec le spectre de 3,
les signaux de I'éthyle malonate apparaissent sous la forme d'un quadruplet a 4,57 ppm pour le
CH; et d'un triplet a 1,49 ppm pour le CHj. Le reste du spectre est similaire a celui de 3. Le

spectre de 8 suit le méme comportement.
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Figure 41. Spectre '"H RMN (CDCls, 200 MHz) du fulleréne 7

Le spectre 'H RMN de 34 est présenté sur la Figure 42. Les signaux de 1'é¢thyle malonique
sans l'influence du fulleréne sont déplacés a 4,21 ppm pour le CH; et a 1,29 ppm pour le
triplet du CHj;. Cet exemple montre que l'influence déblindante du Cg s'étend sur plusieurs

liaisons mais faiblit avec la distance.
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Figure 42. Spectre 'H RMN (CDCls, 200 MHz) du malonate 34

Des dendriméres ne contenant pas de p-hydroxybenzoate lié au cyanobiphényle ont été
synthétisés, mais montrent des mésophases peu stables a des températures plus basses ou la

viscosité est importante, donc la caractérisation plus difficile.

Les masses moléculaires et les indices de polydispersité des malonates et des fullerénes ont
été mesurés par chromatographie d'exclusion stérique (SEC) (sur un appareil équipé d'un

réfractométre) et sont reportés dans le Tableau 1.

Les indices de polydispersité sont tous trés proches de 1, qui est la valeur normale théorique
pour un dendrimére pur. Nous observons une grande différence entre les valeurs de masses
moléculaires obtenues par SEC et les masses moléculaires réelles du fait de la calibration de
I'appareil par des standards polystyrénes ne se comportant pas de la méme fagon que ces
dendrimeéres. La masse moléculaire apparemment inférieure des dérivés du fulleréne par
rapport a leurs analogues malonates est principalement due aux interactions entre la sphére du

fulleréne et la matrice polystyréne [74].
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Tableau 1. Masses moléculaires (M, et M) et indices de polydispersité des malonates et des
fullerénes déterminés par chromatographie d'exclusion stérique (SEC)” par réfractométrie,

ainsi que leurs masses moléculaires réelles (MM)

Composé M, M, My / My, MM
21 4100 4100 1,00 2687
3 3400 3400 1,00 3406
24 7300 7300 1,00 5158
4 6500 6500 1,00 5877
27 12400 11300 1,10 10100
5 9200 9200 1,00 10818
30 17900 16600 1,08 19983
6 17000 15600 1,09 20701
35 3900 3900 1,01 2659
8 3200 3200 1,00 3378

“ THF, Ultrastyragel 10°-10* A, standards polystyréne.

3.3. Spectrométrie UV-visible

Les dérivés du fulleréne ont été caractérisés par spectrométrie UV-visible (Tableau 2). Le
spectre d'absorption dans le visible de 6 est présenté dans la Figure 43. Les spectres sont en
accord avec une structure méthanofulleréne [6-6] fermée [70] avec trois bandes d'absorption
vers 690, 490 et 426 nm. Le Cg se trouvant sur le cceur, le nombre de génération n'a aucune
influence sur le coefficient d'absorption molaire. Par contre, la couleur brun foncé des dérivés
fulleréne a faible poids moléculaire sous forme de poudre s'éclaircit avec l'augmentation du
nombre de génération pour devenir beige clair. Il s'agit d'un simple effet de dilution du
fulleréne dans la masse de la partie dendritique. L'absorption de la partie dendritique pourrait
expliquer les coefficients d'absorption plus €levés pour les deux premieres bandes dans les
dendrimeéres de troisiéme et quatriéme génération, ainsi que le déplacement hypsochrome du

maximum de la deuxi€éme bande.
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Tableau 2. Bandes d'absorption dans le visible pour les dérivés du fulleréne

A (nm) (g (dm3-mol'1-cm'1))

1 426 (2680) 486 (1610) 688 (210)
2 426 (2780) 489 (1620) 687 (210)
3 426 (2780) 488 (1640) 687 (210)
4 426 (2910) 489 (1700) 687 (200)
5 426 (4390) 462 (2900) 688 (210)
6 426 (4390) 456 (2300) 687 (190)
7 426 (2680) 486 (1550) 687 (220)
8 426 (2800) 489 (1630) 687 (210)
1.5~
1.25
1 —
[t
L
(&3
ig 0.75 1
a
[43]
0.5
0.25
0 T T T T | T 1 !
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Figure 43. Spectre visible du fullerodendrimere 6
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3.4. Propriétés meésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des dendrimeres et des intermédiaires ont été
¢tudiées par microscopie a lumiere polarisée et par calorimétrie a balayage différentiel (DSC).
Des mesures de diffraction des rayons X ont également été effectuées sur certains composés,

et seront présentées dans le Chapitre 6.

Les observations au microscope a lumiére polarisée permettent de confirmer le comportement
mésomorphe des composés, et les mésophases ont été identifiées a partir de textures
caractéristiques : i) les phases smectiques A font apparaitre une coexistence de zones
homéotropes et de coniques focales ; ii) les phases nématiques montrent des zones
homéotropes ou schlieren qui peuvent coexister, et une légere pression sur la préparation fait

apparaitre un "flash" color¢.

3.4.1. Composés intermédiaires

Tous les produits décrits utilisent le dérivé cyanobiphényle 9 comme mésogéne. Ce composé
montre une phase nématique de 122 a 224 °C au premier chauffage (Tableau 3). Il semble se
décomposer apres le premier chauffage, la température d'isotropisation diminuant et les pics
des transitions s'élargissant a chaque cycle. Ce comportement est observé pour la plupart des
intermédiaires phénoliques et silylés étudiés mais ne se retrouve pas sur les dérivés malonates
et fullerénes, il est donc di a la réactivité de la fonction hydroxy et du groupe silyle a ces

hautes températures.

Les propriétés mésomorphes des composés intermédiaires sont résumées dans le Tableau 4.
Pour les raisons données ci-dessus, toutes les températures sont mesurées au premier

chauffage.

Nous observons une augmentation linéaire de la température d’isotropisation des dendrons
protégés en fonction du nombre de génération. Cette tendance ne se retrouve pas tout a fait
dans le cas des dendrons déprotégés. Alors que tous les dendrons silylés sont exclusivement
smectiques A, 20 ne montre qu’une phase nématique et 23 laisse apparaitre une phase
nématique sur quelques degrés au-dessus de la phase smectique A. Le comportement

mésomorphe des dendrons aux hautes températures est cependant a considérer avec
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précaution du fait de leur dégradation.

3.4.2. Dérivés malonates

Les températures de transition de phase et les changements d’enthalpies sont reportés dans le

Tableau 3.

Les malonates ont donné naissance a des phases nématiques (21), smectiques A (27, 30 et 35),
ou smectiques A et nématiques (15, 17, 24 et 34). Le composé modele 15 a donné une plus
haute température d’isotropisation que le composé modele 17. Ceci est la conséquence des
chaines alkyles additionnelles dans 17, qui ajoutent de la flexibilité. Pour les composés
dendritiques, la stabilité¢ de I’état liquide-cristallin croit avec la génération du dendrimere :
plus le nombre d’unités mésomorphes est grand, plus la température d’isotropisation est

¢élevée. Les hémidendrimeéres 34 et 35 suivent aussi cette tendance.

3.4.3. Dérivés fullerénes

Les températures de transition de phase et les changements d’enthalpies sont reportés dans le

Tableau 3.

Deux particularités rencontrées dans le cas des malonates ont été trouvées pour les dérivés du
fulleréne : le composé 1, avec deux chaines flexibles, a montré une plus haute température
d’isotropisation que 2, qui posséde quatre chaines flexibles, et la température d’isotropisation

augmente avec la génération.

Une importante différence entre les fullerénes et les malonates de basse génération réside dans
les phases liquides-cristallines observées : les dérivés du fulleréne ne montrent qu’une phase
smectique A, a I’exception du dendrimére de deuxiéme génération 4, qui posséde une phase
nématique et une phase smectique A. Ce résultat est une indication du fait que 1’unité
sphéroide Cgp gouverne, du moins en partie, 1’organisation supramoléculaire des unités
mésomorphes dans I’état liquide-cristallin. Ce comportement est clairement mis en évidence
en comparant les propriétés mésomorphes du malonate 21 (phase nématique) avec celles de
son analogue fulleréne 3 (phase smectique A). Finalement, les dérivés du fulleréne ont donné

des températures d’isotropisation plus basses que celles de leurs analogues malonates.
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La phase nématique étroite de 4 a été clairement détectée par DSC (Figure 44) et observée au
microscope a lumiére polarisée (Figure 45). A partir de la seconde génération, des transitions
vitreuses ont été enregistrées par DSC. Ceci est en accord avec le caractére non-cristallin de

ces matériaux.
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Tableau 3. Températures de transition de phase des malonates et fullerénes

AH (kJ-mol™)
unité mesogene

composé  T,“(°C) transition” T(°C) AH (kJ-mol™)

9 Cr—> N 122¢ 42

NI 224¢ 0,9 0,9
15 Cr — Sa 129 95

Sa—> N 2254

NI 236 1,9 0,95
1 e Sa—>1 202 13 6,5
17 Cr — Sa 97° 83

SA —> N 153°¢

N1 162° 5,5 2,75
2 29 Sa— 1 142 13 6,5
21 e NI 201° 5.4 1,4
3 48 Sy 1 179 18 45
24 46 Sx—> N 196° ‘

N1 202° 2V 2,6
4 e Sy —> N 183

NI 184 16/ 2,0
27 e Sa—>1 232 56 3,5
5 e Sa— 1 212 57 3,6
30 e Sa— 1 259 198 6,2
6 e Sa— 1 252¢ 195 6,1
34 e Cr— Sa 71° 51

Sa— N 138¢

NI 176° 2,8 1,4
7 e Sa— 1 155 11 55
35 34 Sa—1 182 11 2,75
8 50 Sa— 1 161 12 3,0

“ T, = température de transition vitreuse. b S, = phase smectique A, N = phase nématique, I = liquide isotrope.

Premier chauffage. ¢ Observé par microscopie optique polarisés. © Non détecté. / Enthalpie totale.
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Tableau 4. Températures de transition de phase des dendrons

AH (kJ-mol™)
unité mesogene

compos¢  T,*(°C) transition T(°C) AH (kJ-mol™)

19 Cr — Sa 96 64

Sa— 1 193 73 3,7
20 Cr—>N 149 73

N1 243 2,7 1,4
22 b Sa—>1 214 18 45
23 Cr — Sa 133 67

Sa—> N 230

NI 233 11 2.8
25 b Sa—1 233 43 5.4
26 b Sy—1 247 44 5,5
28 b Sa—1 259 99 6,2
29 b Sy—1 262 132 8,3

“ Premier chauffage. ” Non détecté. © Enthalpie totale.

50 70 90 110 130 150 170 190
T/°C

Figure 44. Thermogramme du fulleréne 4 enregistré durant le deuxieme chauffage
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Figure 45. Textures nématiques observées pour 4 a 182,7 °C

3.5. Conclusions

Nous avons synthétisé des dendrimeéres mésomorphes contenant du Cgp, a partir de
précurseurs malonates, jusqu'a la quatriéme génération. Tous ces composés, ainsi que leurs
intermédiaires contenant le groupement cyanobiphényle, présentent un comportement
mésomorphe énantiotrope. La présence du Cg est capable, pour les petites molécules, de

modifier le mésomorphisme, alors que son influence semble moindre aux hautes générations.
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Chapitre 4. Dendrimeres non-symeétriques

cyanobiphényles et a chaines alkyles

4.1. Introduction

Le concept développé dans ce chapitre est I'étude de l'influence sur les propriétés liquides-
cristallines de la brisure de la symétrie de dendriméres cyanobiphényles du type de ceux du
Chapitre 3 par le remplacement d'un dendron cyanobiphényle par un dendron a chaines

terminales alkyles.

Nous avons décidé d'étudier le comportement des dendriméres composés d'une moitié
cyanobiphényle et d'une moitié alkyle en variant le nombre de génération de chaque partie de

un a deux.

Nous avons préparé les structures dendritiques 36-39 (Figures 46 et 47). Ces composés ont été
congus pour mettre en évidence l'influence du nombre de chaines alkyles terminales (deux
chaines dans 36 et 38, et quatre chaines dans 37 et 39) sur les propriétés thermiques et
liquides-cristallines des dendriméres composés de dendrons cyanobiphényles de premicre (36
et 37) et deuxieme génération (38 et 39), en maintenant des dendrimeres de sensiblement
méme taille que ceux du Chapitre 3. Les dendrimeres ont été préparés en appliquant une

méthode synthétique convergente [10].
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Figure 46. Structures des dendrimeres 36 et 37
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4.2. Syntheses

La syntheése de ces dendrimeéres s'est faite en plusieurs étapes communes ou distinctes.
Chaque partie hémidendritique a été synthétisée de facon indépendante et fonctionnalisée
pour que sa réaction avec un autre hémidendrimeére fournisse les malonates non-symétriques

précurseurs des fullerénes 36-39.

La synthése des parties hémidendritiques alkyles est décrite dans les Schémas 10 (premicre
génération) et 11 (deuxieme génération). Dans le Schéma 10, 1'estérification du diacide 40
[71] avec l'hexadécanol (41) a donné la branche protégée 42. L'¢limination du groupe
protecteur benzyle par hydrogénolyse en présence de palladium sur charbon actif (Pd/C) a
donné le phénol intermédiaire 43, qui a été condensé avec 32 [69] pour donner l'alcool
aliphatique 44. L'ouverture de 'acide de Meldrum 45 par 44 a donné 'hémidendrimére acide
carboxylique de premicre génération 46. Dans le Schéma 11, la deuxieéme génération est
obtenue en faisant réagir le diacide 40 [71] avec le phénol intermédiaire 43, suivie de la
déprotection du benzyle par hydrogénolyse. L'estérification du dérivé phénol avec l'acide 32
[69] a donné l'alcool aliphatique 49, qui, par ouverture de l'acide de Meldrum 45, a donné

I'hémidendrimére acide carboxylique de deuxiéme génération 50.

Le groupe protecteur benzyle a été préféré pour ces réactions puisque les chaines alkyles
n'entravent nullement sa déprotection contrairement au groupement cyanobiphényle. En outre,
la déprotection par hydrogénolyse est simple, efficace, et moins aléatoire que la déprotection

du groupe silyle qui dépend de la qualité du sel de zinc utilisé.
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Schéma 10. Réactifs et conditions : i, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite
température ambiante, 97 % ; ii, Pd (10 %)/C, H,, CH,Cl,, EtOH, température ambiante,

96 % ; iii, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 74 % ; iv,
toluéene, 85 °C, 95 %

iv
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Schéma 11. Réactifs et conditions : i, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite
température ambiante, 96 % ; ii, Pd (10 %)/C, H,, CH,Cl,, EtOH, température ambiante,
93 % ; iii, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 83 % ; iv,

toluéne, 85 °C, 84 %

Le spectre '"H RMN du dendron a chaines alkyles protégé de premiére génération 42 est
présenté dans la Figure 48. Les protons isopthaliques apparaissent sous la forme d'un triplet a
8,29 ppm (proton entre les deux esters isophtaliques) et d'un doublet a 7,84 ppm (protons en o
de I'hydroxy du phénol). Le triplet a le méme déplacement que celui de 19, composé tres

proche ayant un silyle comme groupe protecteur, mais le doublet de ce dernier était a 7,67,
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montrant bien la différence entre un benzyle éther et un silyle éther dans I'environnement
proche sur l'aromatique. La caractéristique principale des produits protégés par un benzyle
éther est la présence d'un massif de pics entre 7,3 et 7,5 ppm correspondant aux protons
aromatiques ainsi que d'un singulet a 5,15 ppm correspondant au CH; li¢ au phényle. Les trois
grandes différences des spectres 'H RMN des composés terminés par des chaines alkyles par
rapport a ceux des cyanobiphényles sont : 1) I'absence de signaux aromatique hormis ceux des
isophtalates, ii) 'absence du signal du CH, éther portant le cyanobiphényle vers 4,05 ppm, et
iii) l'apparition du signal du CHj3 terminal a 0,88 ppm. La déprotection du benzyle simplifie
encore le spectre 'H RMN ne laissant plus que deux signaux aromatiques et ne changeant pas

fondamentalement les déplacements des signaux subsistants.

! L UL,__

L T T T T A O A I B A
30 25 20 s o os

L T T T T T T S A A A O A A
85 80 7 70 6s 60 s's 50 45 40 35

Figure 48. Spectre 'H RMN (CDCls, 400 MHz) de 42

La Figure 49 montre le spectre 'H RMN du dérivé d'acide malonique monoester de premiére
génération 46. Il est trés proche de celui de 21, en dehors des différences générales entre les
alkyles et les cyanobiphényles. A noter, toutefois, que le CH, malonique apparait sous la

forme d'un singulet a 3,46 ppm, alors qu'il apparait a 3,39 ppm pour les malonates
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disubstitués. Les produits suivants ont tous des spectres 'H RMN similaires 4 ceux déja
décrits, ou consistant en la combinaison des spectres des alkyles et des cyanobiphényles, et ne

seront donc pas illustrés.

N
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90 85 80 75 70 65 0 45 40 35

Figure 49. Spectre 'H RMN (CDCls, 400 MHz) de 46

Le Schéma 12 présente la synthése du dendron cyanobiphényle de deuxiéme génération. La
condensation de la branche cyanobiphényle de deuxiéme génération 23 avec l'acide 32 a
donné l'alcool aliphatique 51. L'ouverture de l'acide de Meldrum (45) par 52 a donné

I'hémidendrimére acide carboxylique 52.

La synthése de 52 pour la formation des malonates non-symétriques n'était pas nécessaire,
comme les hémidendrimeres malonates alkyles suffisaient pour tous les former. Cependant,
I'histoire synthétique a inclus I'utilisation de 52 dans une des réactions. Le produit final étant
le méme que si I'hémidendrimere malonate alkyle 50 avait été utilis€, cette réaction n'a pas été

refaite.
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Schéma 12. Réactifs et conditions : i, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite

température ambiante, 85 % ; ii, toluene, 85 °C, 88 %.

La synthése du dendrimére non-symétrique 36 est illustrée dans le Schéma 13. La
condensation du phénol 20 avec l'acide 32 a donné l'alcool aliphatique 53. L'estérification de
53 avec le dérivé malonique 46 a donné le malonate non-symétrique 54 comprenant deux
chaines alkyles terminales et deux groupes cyanobiphényles. L'addition de 54 au Cg a fourni
36.
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Schéma 13. Réactifs et conditions : 1, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 93 % ; ii, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,,

0 °C et ensuite température ambiante, 95 % ; iv, Ce, 2, DBU, toluéne, température ambiante, 62 %.
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La synthése du dendrimere non-symétrique 37 est illustrée dans le Schéma 14. L'estérification
de 53 avec le dérivé malonique 50 a donné le malonate non-symétrique 55 comprenant quatre
chaines alkyles terminales et deux groupes cyanobiphényles. L'addition de 55 au Cg a fourni

37.

La syntheése du dendrimére non-symétrique 38 est illustrée dans le Schéma 15. L'estérification
de 51 avec le dérivé malonique 46 a donné le malonate non-symétrique 56 comprenant deux
chaines alkyles terminales et quatre groupes cyanobiphényles. L'addition de 56 au Cg a fourni

38.

La synthése du dendrimeére non-symétrique 39 est illustrée dans le Schéma 16. L'estérification
de 49 avec le dérivé malonique 52 a donné le malonate non-symétrique 58 comprenant quatre
chaines alkyles terminales et quatre groupes cyanobiphényles. L'addition de 58 au Cep a fourni

39.
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Schéma 14. Réactifs et conditions : i, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite

température ambiante, 34 % ; ii, Ceo, I, DBU, toluéne, température ambiante, 51 %.
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Schéma 15. Réactifs et conditions : 1, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite

température ambiante, 54 % ; ii, Ce, 2, DBU, toluéne, température ambiante, 55 %.
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Schéma 16. Réactifs et conditions : i, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite

température ambiante, 40 % ; ii, Cq, I, DBU, toluéne, température ambiante, 67 %.

Les masses moléculaires et les indices de polydispersité des malonates et des fullerénes ont
été mesurés par chromatographie d'exclusion stérique (SEC) (sur un appareil équipé d'un

réfractométre) et sont reportés dans le Tableau 5.

Les indices de polydispersité sont tous trés proches de 1, qui est la valeur normale théorique
pour un dendrimere pur. Nous observons une grande différence entre les valeurs de masses
moléculaires obtenues par SEC et les masses moléculaires réelles du fait de la calibration de
I'appareil par des standards polystyrénes ne se comportant pas de la méme fagon que ces
dendrimeres. La masse moléculaire apparemment inférieure des dérivés du fulleréne par
rapport a leurs analogues malonates est principalement due aux interactions entre la sphére du

fulleréne et la matrice polystyréne [74].
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Tableau 5. Masses moléculaires (M, et M) et indices de polydispersité des malonates et des
fullerénes déterminés par chromatographie d'exclusion stérique (SEC)” par réfractométrie,

ainsi que leurs masses moléculaires réelles (MM)

Composé My, M, My / My, MM
54 4000 3900 1,03 2229
36 3700 3700 1,00 2948
55 4700 4700 1,00 3006
37 4600 4600 1,00 3725
56 6300 6300 1,00 3464
38 5000 5000 1,00 4183
57 7400 7200 1,03 4241
39 6000 6000 1,00 4960

“ THF, Ultrastyragel 10°-10* A, standards polystyréne.

4.3. Spectrométrie UV-visible

Les dérivés du fulleréne ont été caractérisés par spectrométrie UV-visible (Tableau 6). Le
spectre d'absorption dans le visible de 39 est présenté dans la Figure 50. Les spectres sont en
accord avec une structure méthanofulleréne [6-6] fermée [70] avec trois bandes d'absorption

vers 690, 490 et 426 nm.

Tableau 6. Bandes d'absorption dans le visible pour les dérivés fullerenes

composé A (nm) (e (dm**mol-cm™))
36 426 (2700) 489 (1590) 687 (200)
37 426 (2720) 487 (1620) 687 (200)
38 426 (2930) 483 (1770) 688 (210)
39 426 (3100) 478 (1950) 688 (190)
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Figure 50. Spectre visible du fullerodendrimére 39

4.4. Propriétés mésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des dendrimeres et dérivés intermédiaires ont été

étudiées par microscopie a lumicre polarisée et par calorimétrie a balayage différentiel (DSC).

Les observations au microscope a lumiére polarisée permettent de confirmer le comportement
mésomorphe des composés, et les mésophases ont été identifiées a partir de textures
caractéristiques : i) les phases smectiques A font apparaitre une coexistence de zones
homéotropes et de coniques focales ; ii) les phases nématiques montrent des zones
homéotropes ou schlieren qui peuvent coexister, et une légere pression sur la préparation fait
apparaitre un flash coloré ; iii) les phases smectiques C font apparaitre une coexistence de

zones schlieren et de coniques focales.
4.4.1. Composés intermédiaires

Tous les produits décrits comportant le dérivé cyanobiphényle 9 comme mésogeéne ont des

propriétés mésomorphes, alors que ceux qui en sont dépourvus ne montrent qu'une fusion.
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Les propriétés mésomorphes des trois composés intermédiaires mésomorphes 51-53 sont

résumées dans le Tableau 7.

Ces trois composés possédent une large plage liquide-cristalline. Alors que I'alcool
aliphatique de premiére génération 53 présente une phase nématique, les deux composés de
deuxiéme génération 51 et 52 sont smectiques A. Ce comportement est comparable a celui des
dendrons phénols pour lesquels on observe une disparition progressive de la phase nématique
avec l'accroissement du nombre de génération. Il est intéressant de constater que 1'ajout d'une
fonction acide malonique a 51 pour former 52 ne change pratiquement pas les propriétés
mésomorphes. On remarquera cependant, que I'addition du segment aliphatique diminue assez
fortement la température d'isotropisation, comparé aux dendrons phénols de méme génération

(20 et 23), de la méme fagon que la formation des malonates 21 et 24.

Tableau 7. Températures de transition de phase des composés intermédiaires

AH (kJ-mol™)

compos¢  T,“(°C) transition T(C) AH(K] -mol'l) " :
unité mesogene

51 43 Sa—1 196 13 33
52 41 Sa— 1 200 15 3,8
53 b N1 202 2,9 1,5

“ T, = température de transition vitreuse. ” Non détecté.

4.4.2. Dérivés malonates

Les températures de transition de phase et les changements d’enthalpies sont reportés dans le

Tableau 8.

Les malonates ont donné naissance a des phases smectiques A (57), ou smectiques A et
smectiques C (54, 55 et 56). Nous observons une augmentation de la température
d'isotropisation avec l'accroissement du nombre d'unité cyanobiphényles (123 et 114 °C pour

54 et 55 qui comprennent deux unités, et 153 et 166 °C pour 56 et 57 qui comprennent quatre
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unités). L'influence des groupes alkyles terminaux est plus complexe : lorsqu'ils sont en
nombre différent des groupes mésogenes cyanobiphényles (55 possédant deux groupes
cyanobiphényles et quatre groupes terminaux alkyles, et 56 possédant quatre groupes
cyanobiphényles et deux groupes alkyles), ils ont tendance a déstabiliser la phase liquide-
cristalline (55 possédant deux groupes cyanobiphényles et quatre groupes terminaux alkyles
isotropise a 114 °C alors que 54, composé de deux groupes de chaque sorte isotropise a 123
°C ; 56 possédant quatre groupes cyanobiphényles et deux groupes alkyles isotropise a 153 °C
alors que 57, composé de quatre groupes de chaque sorte isotropise a 166 °C. Cette tendance
peut s'expliquer par la différence de volume propre occupé par des dendrons a chaines alkyles
de différentes générations et tend a montrer que de tels dendrons occupent a peu pres le méme
volume que leurs analogues cyanobiphényles. I1 est intéressant de noter que ces malonates ont
des températures d'isotropisation beaucoup plus basses que leurs homologues entiérement
cyanobiphényles, ainsi qu'un comportement mésomorphe trés différent. Ce fait sera discuté
dans le Chapitre 6. Un exemple de phase smectique C observée est illustré dans la Figure 51,
ou la zone homéotrope de la phase smectique A a été remplacée par du schlieren. Cette
transition n'est pas détectée par DSC. La transition smectique C — smectique A peut étre
détectée mais elle est beaucoup plus faible que l'isotropisation, comme par exemple dans le

cas de 56 ou I'on détecte une transition par DSC a 81 °C (Figure 52).
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Tableau 8. Températures de transition de phase des malonates et fullerénes

AH (kJ-mol™)
unité mesogene

composé  T,“(°C) transition” T(°C) AH (kJ-mol™)

54 Cr— Sa 83
SC — Sa 94¢

Sy 1 123 9,5 43

36 35 Sa—1 104 7,6 3,8
55 Cr— Sc 31
SC — Sa 83¢

Sa— 1 114 4,1 2.1

37 34 Sx1 — Sx2 844 0,4 0,2

Sxa—> Sa 897 0,4 0,2

Sa— 1 108 9.9 5,0

56 ¢ Sc —> Sa 81 0,7 0,2

Sa— 1 153 12 3,0

38 40 Sy 1 142 16 4,0

57 21 Sx—1 166 24 6,0

39 44 Sa— 1 159 27 6,8

“ T, = température de transition vitreuse. b S, = phase smectique A, Sc = phase smectique C, I = liquide isotrope.

¢ Observé par microscopie optique polarisée. ¢ Premier chauffage. ¢ Non détecté.
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Figure 51. Texture schlieren observée pour le malonate 54 a 88,9 °C

—

0 50 100 150 200
T/°C

Figure 52. Thermogramme du malonate 56 enregistré durant le deuxiéme chauffage
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4.4.3. Dérivés du fulleréne

Les températures de transition de phase et les changements d’enthalpies sont reportés dans le

Tableau 8.

Comme pour les dérivés du fulleréne uniquement composés de groupes terminaux
cyanobiphényles, les températures d'isotropisation des dérivés du fulleréne non-symétriques
sont plus faibles que celles de leurs homologues malonates d'une dizaine de degrés environ.
Nous confirmons que l'addition du fulleréne a tendance a simplifier le comportement
mésomorphe en favorisant la formation de la phase smectique A. Le composé 37 comprenant
quatre chaines alkyles et deux groupes cyanobiphényles semble, cependant, faire montre d'un
plus grand polymorphisme : nous observons, par DSC (Figure 53), deux faibles transitions a
84 et 89 °C, dont la seconde, confirmée au microscope optique a lumicre polarisée, est
caractérisée par 'apparition d'une sorte de schlieren grossier a la place des zones homéotropes
de la phase smectique A (Figures 54 et 55). La premicre transition n'a pas d'effets visibles au
microscope, et seule une analyse par rayons X permettrait de déterminer le type de

changement d'organisation qui a lieu.

0 20 40 60 80 100 120 140
T/°C

Figure 53. Thermogramme du fulleréne 37 enregistrée durant le premier chauffage
83



il A » i o

Figure 55. Texture développée par le fulleréne 37 a 89,3 °C

4.5. Conclusions

Nous avons synthétisé¢ des dendriméres mésomorphes non-symétriques comprenant une partie
dendritique cyanobiphényle et une partie dendritique a chaines alkyles terminales contenant

du Cg, a partir de précurseurs malonates, pour les générations une et deux. Tous ces
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composés, ainsi que leurs intermédiaires contenant le groupement cyanobiphényles présentent

un comportement mésomorphe énantiotrope.

Ces composés constituent un exemple du concept de dendriméres liquides-cristallins non-
symétriques et ouvrent la voie a de nombreuses possibilités de variations fonctionnelles des
dendrons. L'utilisation de dendrons possédant des fonctions complémentaires (par exemple
formant une liaison hydrogene) pourrait induire des organisations spécifiques ainsi que des

comportements thermotropes ou lyotropes intéressants.
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Chapitre 5. Dendrimeres racémiques

5.1. Introduction

Le concept développé dans ce chapitre est I'é¢tude de l'influence d'un groupement mésogeéne
chiral sur les propriétés liquides-cristallines de dendrimeéres aryles esters, ainsi que l'influence
d'un changement de structure dans le branchement. Pour des raisons pratiques, ce travail a été
effectué avec des composés racémiques, ce qui permet déja de se rendre compte de l'intérét

potentiel de ces produits.

Nous avons décidé d'utiliser le méme groupe mésogene que Hult ef al. [56, 57] dans le but de
voir si nous observerions aussi des phases smectiques C. Nous avons, de plus, voulu savoir si
l'introduction d'un défaut structurel dans le branchement aryle, sous forme de l'absence d'un
groupe mésogene par aryle terminal, pouvait induire une déstabilisation suffisante pour

provoquer l'apparition d'un mésomorphisme différent de celui des composés réguliers.

Nous avons préparé deux types de structures : i) les structures dendritiques 58-60 (Figure 56),
et ii) une structure quasi-dendritique hybride, a mi-chemin entre la premiére et la deuxiéme
génération 61 (Figure 56). Ces composés ont ¢té congus pour mettre en évidence, 1)
l'influence de la génération du dendrimeére (58 : premiére génération, 59 : deuxiéme
génération, 60 : troisiéme génération) sur les propriétés thermiques et liquides-cristallines, et
ii) l'influence de l'introduction d'une sorte de défaut dans la structure dendritique. Les

dendrimeéres ont été préparés en appliquant une méthode synthétique convergente [10].
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5.2. Syntheses

5.2.1. Promoteur liquide-cristallin

Le Schéma 17 montre la synthése du promoteur liquide-cristallin 62 en deux voies parall¢les :
i) la protection de la fonction acide carboxylique de I'acide 4'-hydroxybiphényl-4-
carboxylique (63) avec du méthanol, en présence d'acide p-toluénesolfunique (PtsOH), a
donné l'intermédiaire 64, dont 1'éthérification de Williamson avec 10 en présence de K,CO3 a
donné l'alcool aliphatique 65, lequel a été déprotégé en milieu basique (KOH) pour fournir
I'acide carboxylique 66, et ii) le traitement du 4-benzyloxyphénol (67) avec 1'octan-2-ol
racémique (68), par éthérification de Mitsunobu, a donné l'intermédiaire 69, dont la
déprotection par hydrogénolyse a fourni le phénol 70. Le couplage de 66 et 70, en présence de

DCC, DPTS et 4-PPy, a donné le promoteur liquide-cristallin 62.

Il est a noter que cette synthése différe quelque peu de celle de Hult et al. [57], puisqu'elle a
été effectuée alors que les détails de leur synthése n'étaient pas encore publiés. De plus, leur
promoteur liquide-cristallin est terminé par une fonction acide carboxylique, contrairement au
ndtre qui est un alcool aliphatique, comme leurs esters sont inversés par rapport aux notres
dans les branchements. En outre, bien que notre synthése comporte deux étapes de moins, le
rendement total est inférieur de 10 % a cause du mauvais rendement de 'éthérification de

Williamson.

Le spectre 'H RMN de 62 est présenté sur la Figure 57. Le signal le plus caractéristique est le
multiplet qui correspond au H porté par le carbone asymétrique a 4,33 ppm. La partie
aromatique du spectre est bien résolue et ressemble a celle de 9. La principale différence entre
les parties aromatiques est la fonction terminale carbonitrile dans 9 et la fonction 2-oxyoctyle
dans 62. Ceci se traduit dans le spectre par la présence d'un doublet a 7,74 ppm pour 9, qui est
remplacé par un doublet & 6,92 ppm pour 62. Un autre signal caractéristique du spectre de 62
est celui dii au CHj3 de la chaine aliphatique qui apparait sous la forme d'un triplet a 0,88 ppm;
le doublet correspondant au CHj; lié au carbone asymétrique apparait malheureusement au

milieu des autres signaux aliphatiques entre 1,2 et 1,4 ppm.
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Schéma 17. Réactifs et conditions : i, MeOH, PTsOH, toluéne, 80 °C, 81 % ; ii, K,COs,
DMF, THF, 70 °C, 55 % ; iii, KOH, MeOH, 96 % ; iv, PPh;, DEAD, toluéne, CH,Cl,, tempé-
rature ambiante, 85 % ; v, Pd (10 %)/C, H,, CH,Cl,, EtOH, température ambiante, 89 % ; vi,
DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 91 %
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Figure 57. Spectre '"H RMN (CDCls, 200 MHz) de 62

5.2.2. Structures dendritiques

La synthése du dendrimére de premiére génération 58 est illustrée dans le Schéma 18.
L'estérification du diacide 18 [64] avec 62 a donné la branche protégée 71. L'enlévement du
groupe protecteur silyle avec Zn(BF4), a donné le phénol intermédiaire 72, qui a été condensé

avec 16 [32] pour donner le malonate 73. L'addition de 73 au Cg a fourni 58.

La synthése du dendrimére de deuxiéme génération 59 (Schéma 19), et de troisiéme
génération 60 (Schéma 20) est basée sur la croissance convergente du dérivé phénol
intermédiaire, qui est préparé en faisant réagir le diacide 18 [64] avec le phénol obtenu a partir
du dendron de génération précédente, suivie par la déprotection du substituant silyle avec
Zn(BF,),. L'estérification du dérivé phénol avec le diacide 16 [32] a donné le malonate

correspondant, qui a ét¢ utilisé dans la réaction d'addition avec le Cgo.
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Schéma 18. Réactifs et conditions : 1, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 92 % ; ii, Zn(BF,),, H,O, THF,
température ambiante, 90 % ; iii, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 92 % ; iv, Ceo, I, DBU, toluéne,

température ambiante, 30 %
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Schéma 19. Réactifs et conditions : 1, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 85 % ; ii, Zn(BF4),, H,O, THF,
température ambiante, 91 % ; iii, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 76 % ; iv, Ceo, I, DBU, toluéne,
température ambiante, 69 %
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Schéma 20. Réactifs et conditions : i, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite
température ambiante, 83 % ; ii, Zn(BF.),, H,O, THF, température ambiante, 73 % ; iii,
DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 67 % ; iv, Cg, I, DBU,

toluéne, température ambiante, 38 %. Pour R, voir Figure 56
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5.2.3. Structure quasi-dendritique

La synthése du quasi-dendrimére de deuxiéme génération 61 s'est déroulée de manicre

similaire a celle d'un dendrimére normal de deuxiéme génération.

La synthése du quasi-dendron phénol de premiére génération 80 est illustrée dans le Schéma
21. La protection de la fonction phénol de l'acide 3-hydroxybenzoique (81) par le bromure de
benzyle (82), en présence de NaOH, a donné l'acide carboxylique 83, dont le couplage avec
62, en présence de DCC, DPTS et 4-PPy, a fourni l'ester 84, qui a été déprotégé par

hydrogénolyse pour donner le phénol 80, comportant un seul groupe mésogene.

Le spectre 'H RMN de 80 est présenté sur la Figure 58. La présence du phénol disubstitué en
1,3 complique la partie correspondant aux signaux des protons aromatiques : ces signaux
apparaissent, pour certains, au milieu des doublets aromatiques du groupe mésogeéne, et
possédent une haute multiplicité. Pour 84, cette partie du spectre est encore compliquée par la
présence du benzyle. Contrairement a un isophtalate protégé, le déplacement des signaux des
protons en ortho de I'éther du phényle substitué en 1,3 est assez différent de celui de son
analogue déprotégé : la différence entre le composé benzylé et le phénol est environ de 0,05

ppm pour un isophtalate, alors qu'elle atteint 0,14 ppm entre 80 et 84.

La synthése du quasi-dendrimére de deuxiéme génération 61 est illustrée dans le Schéma 22.
Elle est semblable a celle du dendrimere 59, le dendron phénol de premicre génération 72

étant simplement remplacé par le quasi-dendron 80.

Le spectre 'H RMN de 61 est présenté sur la Figure 59. Mis a part les caractéristiques
habituelles des spectres de fullerodendriméres, il est intéressant de noter le changement de
déplacement des signaux des protons du phényle diester en 1,3 61 par rapport au phénol 80 :
i) les signaux du proton situé en o des deux fonctions ainsi que du proton situ¢ en a du
carboxy subissent un déblindage de 0,38 ppm, ii) le signal du proton situé¢ en  du carboxy
subit un déblindage de 0,22 ppm, et iii) le signal du proton situé en o de I'oxy subit un
déblindage de 0,41 ppm. L'estérification du phénol de 80 induit un important changement sur
tous les signaux de cet aromatique et non plus seulement sur ceux correspondant aux protons
en ortho de la fonction ; ce changement correspond a celui auquel on s'attend a partir des

tables de valeurs de la littérature [73]. Les déplacements des signaux correspondant aux
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protons de ce phényle ne varient pas en passant de 85 a 61, et le reste des signaux des spectres

est similaire aux spectres des composés analogues précédemment décrits.
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Schéma 21. Réactifs et conditions : 1, NaOH, acétone, EtOH, reflux, 63 % ; ii, DPTS, DCC,
4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 84 % ; iii, Pd (10 %)/C, H,, CH,Cl,,
EtOH, température ambiante, 81 %
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Schéma 22. Réactifs et conditions : 1, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 78 % ; ii, Zn(BF,),, H,O, THF,
température ambiante, 99 % ; iii, DPTS, DCC, 4-PPy, CH,Cl,, 0 °C et ensuite température ambiante, 88 % ; iv, Ceo, I, DBU, toluéne,

température ambiante, 20 %
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Figure 58. Spectre 'H RMN (CDCls, 400 MHz) de 80

[ T T T O T B O O B T O T A B B O A I U A O B O R A B O B I A O A A A N OO IO (R
7is 7o 65 a0 sis so as 4o sls sl 25 20 ils 0 0s

Figure 59. Spectre 'H RMN (CDCls, 400 MHz) de 61
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Les masses moléculaires et les indices de polydispersité des malonates et des fullerénes ont
été mesurés par chromatographie d'exclusion stérique (SEC) (sur un appareil équipé d'un

réfractométre) et sont reportés dans le Tableau 9.

Les indices de polydispersité sont tous trés proches de 1, qui est la valeur normale théorique
pour un dendrimére pur. Nous observons une grande différence entre les valeurs de masses
moléculaires obtenues par SEC et les masses moléculaires réelles du fait de la calibration de
I'appareil par des standards polystyrénes ne se comportant pas de la méme fagon que ces
dendrimeéres. La masse moléculaire apparemment inférieure des dérivés du fulleréne par
rapport a leurs analogues malonates est principalement due aux interactions entre la sphére du

fulleréne et la matrice polystyréne [74].

Tableau 9. Masses moléculaires (M,, et M,) et indices de polydispersité des malonates et des
fullerénes déterminés par chromatographie d'exclusion stérique (SEC)” par réfractométrie,

ainsi que leurs masses moléculaires réelles (MM)

Composé My, M, M, / M, MM
73 6300 6100 1,04 3100
58 5000 5000 1,00 3819
76 9200 9200 1,00 5984
59 8200 8200 1,00 6702
79 14700 14200 1,04 11751
60 14300 14300 1,00 12469
87 6300 6200 1,00 3580
61 4800 4800 1,00 4299

“ THF, Ultrastyragel 10°-10* A, standards polystyréne.

5.3. Spectrométrie UV-visible

Les dérivés du fulleréne ont été caractérisés par spectrométrie UV-visible (Tableau 10). Le
spectre d'absorption dans le visible de 60 est présenté dans la Figure 60. Les spectres sont en
accord avec une structure méthanofulleréne [6-6] fermée [71] avec trois bandes d'absorption

vers 690, 490 et 426 nm.
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Tableau 10. Bandes d'absorption dans le visible pour les dérivés fullerénes

Composé A (nm) (e (dm’ mol-cm™))
58 426 (2770) 483 (1740) 685 (190)
59 426 (2740) 482 (1720) 688 (190)
60 426 (3100) 485 (1870) 688 (190)
61 426 (2660) 487 (1670) 687 (190)
1.6
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1.2
1 N
0.8 4
0.6
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Figure 60. Spectre visible du fullerodendrimére 60
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5.4. Propriétés mésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des dendriméres et dérivés intermédiaires ont été

¢tudiées par microscopie a lumicre polarisée et par calorimétrie a balayage différentiel (DSC).

Les observations au microscope a lumicre polarisée permettent de confirmer le comportement
mésomorphe des composés, et les mésophases ont été identifiées a partir de textures
caractéristiques : i) les phases smectiques A font apparaitre une coexistence de zones
homéotropes et de coniques focales ; ii) les phases nématiques montrent des zones
homéotropes ou schlieren qui peuvent coexister, et une légere pression sur la préparation fait
apparaitre un flash coloré ; iii) les phases smectiques C font apparaitre une coexistence de

zones schlieren et de coniques focales.

5.4.1. Composés intermédiaires

Tous les produits décrits utilisent le dérivé 62 comme mésogeéne. Ce composé montre une une
phase smectique C de 90 a 95 °C, suivie d'une phase smectique A de 95 a 133 °C (Tableau
11).

Les propriétés mésomorphes des composés intermédiaires sont résumées dans le Tableau 12.
Nous observons une augmentation de la température d’isotropisation en fonction du nombre
de génération, et, généralement, une augmentation de cette température apres la déprotection.
Les quasi-dendrons ont des températures d'isotropisation plus basses que tous les dendrons
réguliers, du fait de leur architecture, mais suivent le méme comportement si on les considere
comme une famille séparée : i) la température d'isotropisation augmente lorsqu'on ajoute un
isopthalate, et ii) les composés phénoliques ont une plus haute température d'isotropisation
que leurs analogues protégés. Alors que les dendrons phénoliques réguliers (72, 75, et 78)
sont exclusivement smectiques A, les dendrons silylés de premiére et deuxieéme génération
(71 et 74) exhibent une phase smectique C énantiotrope suivie d'une phase smectique A. Les
quasi-dendrons font tous montre de polymorphisme, possédant tous une phase smectique A et
une phase smectique C (Figures 61 et 62), souvent monotrope ; 84 est le seul a étre, en plus,
nématique. Le composés silylé 85 posséde des mésophases énantiotropes alors que les
composés phénoliques et le composé benzylé 84 possedent une (80 et 84) ou deux (86) phases

monotropes.
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5.4.2. Dérivés malonates

Les températures de transition de phase et les changements d’enthalpies sont reportés dans le

Tableau 11.

Les malonates ont donné naissance a des phases smectiques A énantiotropes (79 et 87),
smectique A énantiotrope et smectique C monotrope (76), ou smectique A et nématique
énantiotropes et smectique C monotrope (73) (Figure 63). Nous observons a nouveau une
augmentation de la température d'isotropisation avec le nombre de génération. Nous
observons aussi une diminution du polymorphisme dans les plus hautes générations. Le
malonate 87 est une exception a cette derniére observation, puisqu'il ne posséde qu'une phase
smectique A, alors que tous les quasi-dendrons exhibent du polymorphisme ; son
isotropisation basse s'explique par son architecture différente des autres malonates : 1) petit
nombre de groupes mésogenes par rapport a la longueur de la molécule, et ii) substitution en

1,3 déstabilisante.

5.4.3. Dérivés fullerénes

Les températures de transition de phase et les changements d’enthalpies sont reportés dans le

Tableau 11.

Contrairement a tous les cas cités précédemment, les fullerénes possédent des températures
d'isotropisation similaires a leurs analogues malonates, voire légérement supérieures pour 59
et 60. L'augmentation de la température d'isotropisation avec le nombre de génération est
semblable a celle des malonates, et nous observons, comme d'habitude, une nette tendance a
la perte du polymorphisme en faveur de la seule phase smectique A avec l'introduction du

fulleréne.
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Tableau 11. Températures de transition de phase des malonates et fullerénes

AH (kJ-mol™)
unité mesogene

composé  T,“(°C) Transition” T(°C) AH (kJ-mol™)

62 Cr — Sa 90
Sc — Sa 95 0,006 0,006
Sa— 1 133 3,9 3,9
73 Cr — Sa 95
(Sa—> So) ¢ 97 1,0 0,3
Sx—> N 114
NI 1207 16°¢ 4,0
58 82 Sa—1 119 20 5,0
76 72 (Sa—>Sc)¢ 1097
Sa—1 129 42 53
59 78 Sa— 1 132 50 6,3
79 85 Sa—1 150 106 6,6
60 91 Sa—1 154 114 7.1
87 47 Sa—1 82 10 2,5
61 ¢ Sa— 1 82 14 3,5

* T, = température de transition vitreuse. b S, = phase smectique A, N = phase nématique, I = liquide isotrope.

Monotrope, premier refroidissement. ¢ Observé par microscopie optique polarisée. ¢ Non détecté.
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Tableau 12. Températures de transition de phase des dendrons

, . o 0 AH (kJ-mol™)
compos¢  T," (°C) Transition T(°C) AH (kJmol™) — -
unite mesogene
71 79 Sc — Sa 99 0,2 0,1
Sa—1 115 12 5.9
72 Cr — Sa 123
Sa—1 130 9,0 4,5
74 83 Sc — Sa 120 0,15 0,04
Sa—1 137 32 7,9
75 90 Sa—1 137 27 6,7
77 92 Sa—1 153 64 8,0
78 92 Sa—1 156 64 8,0
84 (SA—>So) ¢ 46 0,03 0,03
Cr— SA 51
SA —> N 68 5 ,1
NI 69 , ,0
80 56 Sa—1 91 2,5 2,5
SA—)SC 71 0,11 0,11
85 18 Sc — Sa 34 1,0 0,5
Sa—1 89 12 6,0
86 (Sa = So) ¢ 84 0,10 0,05
(I—>Sa)? 103 5,6 2,8
Cro1 113

“ Premier chauffage. ” Non détecté. ¢ Enthalpie totale. ¢ Monotrope, premier refroidissement.
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T/°C

Figure 61. Thermogramme de 85 enregistré durant le deuxi¢me chauffage

Figure 62. Texture schlieren smectique C de 86 a 72,4 °C
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5.5. Conclusions

Nous avons synthétisé des dendrimeéres mésomorphes contenant du Cgp, a partir de
précurseurs malonates possédant un groupe mésogeéne contenant un carbone asymétrique sous
forme racémique, jusqu'a la troisiéme génération. Tous ces composés, ainsi que leurs
intermédiaires présentent un comportement mésomorphe. Un seul de ces composés n'est pas

énantiotrope.
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Chapitre 6. Organisation supramoléculaire

Ce chapitre décrit I'organisation supramoléculaire des cristaux liquides étudiés dans les
Chapitres 3, 4 et 5. Seuls les composés du Chapitre 3 ont fait 1'objet d'études par diffraction

des rayons X ; la description sera donc principalement basée sur ces composés.

6.1. Analyse par diffraction des rayons X

Pour décrire l'organisation moléculaire a l'intérieur des couches smectiques A, il est
nécessaire de prendre en compte, au moins pour les dendriméres de basse génération et pour
un remplissage spatial efficace, le fait que la sphére du fulleréne a une section efficace
d'environ 90-100 A? [75], tandis que les groupes mésogenes possedent une section efficace
d'environ 22-25 A? [76]. En plus de ces contraintes stériques, l'organisation moléculaire peut
étre gouvernée par des interactions spécifiques, telles que : i) de fortes attractions entre les
sphéres de fulleréne qui pourraient résulter en une agrégation des unités Cg, ii) des
interactions dipolaires par le biais des forts moments de dipdles terminaux des groupes
mésogenes, ou iii) la tendance naturelle des groupes mésogeénes a former une organisation
anisotrope au sein de micro-domaines. Finalement, la nature amphipathique de ces
macromolécules peut aussi étre considérée, résultant en une micro-ségrégation des parties

polarisables et non-polarisables.

Les spectres de diffraction des rayons X enregistrés pour les composés 1-8 sont
caractéristiques de phases smectiques désordonnées. Ils contiennent deux réflexions étroites
dans la région des petits angles, dont I'espacement correspond a un rapport 1 : 2, et un signal
diffus dans les grands angles, correspondant a I'arrangement quasi-liquide des groupes
mésogenes. Pour faciliter la comparaison, tous les espacements interlamellaires d (dans la
phase smectique A identifiée par microscopie) ont été¢ déterminés a 140 °C. La variation de
'épaisseur des couches en fonction du nombre de génération est représentée dans la Figure
64. Partant de valeurs aux environs de 80 A pour les dendriméres de basse génération,
l'espacement entre les couches décroit, et atteint une valeur d'environ 55 A pour les

dendriméres de haute génération. Deux régimes peuvent étre distingués : le premier
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correspond & des espacements d'environ 75-80 A (pour les dendriméres de basse génération),
et le second correspond a des espacements d'environ 55-60 A (pour les dendriméres de haute
génération). Pour comprendre ce comportement, nous allons considérer I'organisation

supramoléculaire de chacun des composés 1-8 au sein de la phase smectique A.

85 - 140°C - G _ i
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75+ . .
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0 1 2 3 4
7

Figure 64. Variation de la distance interlamellaire dans la phase smectique A en fonction du
nombre de génération ; n =0 :composé 2, n =1 : composé 3, n =2 : composé¢ 4, n =3 :

compos€ 5, n =4 : composé 6

6.1.1. Composé¢ 2 (dendrimere de génération zéro, n = 0)

Le diffractogramme obtenu par rayons X du composé 2 est illustré dans la Figure 65. En plus
des réflexions décrites précédemment, il est intéressant de noter la présence d'une bande
diffuse correspondant a un espacement de 8,5-9 A. L'espacement interlamellaire est déterminé
comme étant de 76 A. L'organisation moléculaire a l'intérieur des couches smectiques A est
essentiellement gouvernée par des considérations stériques, c'est-a-dire 1'adéquation

nécessaire entre les sections efficaces du Cgp et de plusieurs groupes mésogenes. Le modele
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proposé est donc basé sur le fait que les deux bras de la molécule sont repliés dans la méme
direction et, ensuite, que la structure consiste en un arrangement téte-béche de tels
conformeres. La valeur de l'espacement interlamellaire observée est en accord avec les
dimensions moléculaires (Figure 66). L'interdigitation n'est pas compléte, du fait du volume
occupé par les espaceurs repliés a proximité de la sphere du fulleréne. La bande diffuse vers 9

A est attribuée aux interactions latérales entre des paires de groupes mésogénes.
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Figure 65. Diffractogramme de rayons X de 2 dans la phase smectique A enregistré a 140 °C

Figure 66. Simulation moléculaire de I'arrangement téte-béche de 2 au sein de la phase

smectique A
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En ce qui concerne 1, pour lequel la longueur des bras attachés au groupe malonate est plus
courte de 15 A comparé a 2, I'espacement interlamellaire mesuré est de 57 A. Cette valeur
indique que 1 s'organise de la méme fagon que 2. Par conséquent, les organisations
supramoléculaires de 1 et 2 au sein des couches smectiques A sont similaires, et sont

principalement dirigées par des considérations stériques.

6.1.2. Composé 3 (dendrimére de premicre génération, n = 1)

L'espacement interlamellaire est de 82 A. Cette valeur plutot élevée est cependant plus petite
que celle attendue pour une pure bicouche (105 A) formée a travers les interactions dipolaires
des groupes cyano attachés a l'extrémité des groupes mésogenes (comme, par exemple, dans
la phase Sa, des composés cyano de basse masse molaire [77]). Si nous considérons que les
deux espaceurs attachés directement au groupe malonate tendent a é&tre paralléles, une
explication possible peut étre trouvée dans la simulation moléculaire de la molécule (Figure
67) : la molécule adopte une forme en V (les bras du V étant constitués par des paires de
groupes mésogeénes) laissant assez d'espace pour que des groupes mésogeénes de couches
adjacentes puissent étre inclus. Ainsi donc, un plutét bon remplissage spatial peut E&tre
accompli grace a la concordance raisonnable entre les sections efficaces du fulleréne et des

groupes mésogenes (Figure 68).
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Figure 67. Simulation moléculaire de 3 avec les deux bras pointant dans la méme direction et

portant une paire de groupes cyanobiphényles

Figure 68. Simulation moléculaire de 1'organisation supramoléculaire de 3 au sein des

couches smectiques A
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6.1.3. Composé 4 (dendrimére de deuxiéme génération, n = 2)

L'espacement interlamellaire mesuré est de 65 A. Ce résultat est probablement di a la partie
de branchement qui commence & avoir une extension latérale significative par rapport a la
normale aux couches, c'est-a-dire a la principale orientation des axes moléculaires des
groupes mésogenes (Figure 69). Une telle extension latérale est due a la structure chimique
elle-méme, qui permet la présence d'espaces libres entre les groupes mésogenes de chaque
coté de la sphere du Cg. L'interpénétration des couches adjacentes contribue a un bon
remplissage spatial et a la stabilisation de la structure smectique A a travers un arrangement
latéral efficace des groupes mésogenes. Il est intéressant de noter la présence d'une bande
diffuse dans le diffractogramme obtenu par rayons X correspondant a une distance de 18 A,

qui, en accord avec 1'organisation proposée, est attribuée a la distance latérale moyenne entre

les fullerénes.

-

Figure 69. Représentation schématique de I'organisation supramoléculaire de 4 au sein des

couches smectiques A
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6.1.4. Composé 5 (dendrimere de troisieme génération, n = 3) et 6 (dendrimere
de quatriéme génération, n = 4)

Pour les deux composés, la distance interlamellaire dans la phase smectique A est similaire et
est comprise entre 56 et 57 A. Cette valeur est plutdt petite comparée a la taille des
dendriméres. En plus des signaux de diffraction par rayons X caractéristiques d'une phase
smectique A, nous pouvons mentionner la présence d'une bande diffuse correspondant a un
espacement de 22 et 29 A pour 5 et 6, respectivement. Il est aussi important de remarquer que
l'intensité des réflexions de Bragg décroit a mesure que le nombre de génération augmente, et

que ces réflexions ne sont pas aussi étroites que pour les dendrimeéres de basse génération.

Pour décrire l'organisation moléculaire, il est nécessaire de se rendre compte que les
dendrimeéres 5 et 6 sont principalement constitués de nceuds de branchement et des 16 et 32
parties mésogenes incluant les espaceurs aliphatiques ; la sphére du fulleréne représente une
part mineure. Il est raisonnable d'admettre que la structure est essentiellement gouvernée par
les groupes polaires cyano. Ces derniers tendent a former un micro-domaine anisotrope et
tendent a étre orientés de facon paralléle entre eux. Cependant, comme ces groupes sont
attachés a une de leurs extrémités et que les nceuds de branchement sont plutdt volumineux,
leur orientation paralléle est loin d'étre optimale. Comme il est montré dans une simulation
moléculaire pour une moitié du dendrimére 5 contenant 8 groupes mésogenes (Figure 70), de
l'espace libre est disponible entre les groupes cyano terminaux. Une telle conformation
favorise l'interpénétration de groupes mésogeénes de couches adjacentes. L'organisation
moléculaire peut donc étre schématisée comme illustré dans les Figures 71 et 72 pour le
dendrimeére S (I'organisation moléculaire de 6 est la méme ; la seule différence est le nombre
de groupes mésogenes). La partie centrale de la couche est constituée par la sphére du
fulleréne entourée de I'importante partie de branchement, et l'interface de la couche est formée
par les groupes mésogenes cyano orientés dans une direction principale et partiellement
interdigités d'une couche a la couche adjacente. Cette interdigitation est en accord avec la
décroissance de l'intensité des signaux de Bragg et avec leur élargissement simultané ; ceci est
similaire aux investigations par rayons X de la transition de smectique A a nématique, ou
l'interface entre les couches devient de plus en plus diffuse a mesure que I'on s'approche de la
température de transition [78]. Une telle organisation et le bon remplissage spatial sont
vraisemblablement rendus possibles par la présence de plut6t longs espaceurs aliphatiques et

par un grand nombre de groupes esters qui assurent la flexibilité nécessaire du dendrimeére.
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Finalement, dans une telle structure, les signaux des rayons X diffus correspondant & des
espacements de 22 et 29 A pour 5 et 6, respectivement, peuvent étre attribués a la distance
moyenne entre les fullerénes au sein des couches smectiques, cette distance augmentant,
comme attendu, avec la taille du dendrimére. Ceci indique que I'expension du volume
dendritique a lieu essentiellement sur deux dimensions, a mesure que la génération du

dendrimére augmente.

Les malonates 27 et 30 montrent aussi des phases smectiques A avec une valeur d'espacement
interlamellaire de 52 A dans les deux cas. Cette valeur est similaire a celles trouvées pour 5 et
6 et confirme que la partie fulleréne ne joue pas un rdle significatif dans I'organisation

supramoléculaire laquelle est gouvernée par le grand nombre de groupes mésogenes.

Figure 70. Simulation moléculaire d'une moitié¢ de 5, montrant l'extension latérale de la partie

branchée du dendrimeére et les groupes cyanobiphényles pointant dans une direction principale
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Figure 71. Représentation schématique de 1'organisation supramoléculaire de 5 au sein des

couches smectiques A
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Figure 72. Représentation schématique de 'organisation supramoléculaire de 5 au sein des

couches smectiques A

6.1.4. Compos¢ 7 (hémidendrimére de premiere génération) et 8
(hémidendrimére de deuxieme génération)

Les espacements interlamellaires mesurés sont de 58 et 78 A pour 7 et 8, respectivement.
Considérant que la section efficace de la sphére du fulleréne est environ quatre fois celle de
I'unité mésogene, 'organisation supramoléculaire de 7 au sein des couches smectiques est
triviale et est similaire a celle représentée dans la Figure 66. Elle correspond a un arrangement
téte-béche de molécules individuelles avec une bonne corrélation entre les dimensions
moléculaires et I'espacement interlamellaire observé. Il est intéressant de comparer 7 avec 2,
qui comprend le méme nombre de groupes mésogeénes mais pour lequel l'espacement
interlamellaire est beaucoup plus grand (d = 76 A pour 2). La différence résulte du fait que les
deux groupes mésogenes sont portés par un bras dans 7, tandis qu'ils sont attachés a deux bras
dans 2. Ceci explique pourquoi l'interdigitation est complete dans 7 et incomplete dans 2,
résultant en une différence significative de I'espacement interlamellaire. En ce qui concerne 8,

pour lequel l'espacement interlamellaire est de 78 A, il est nécessaire de prendre en compte la
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structure moléculaire de cet hémidendrimere. De facon similaire a 3, qui contient le méme
nombre de groupes mésogenes, la simulation moléculaire suggére une structure en forme de
V, dans laquelle de I'espace est disponible entre des paires de groupes mésogeénes terminaux,
permettant l'interdigitation de couches adjacentes. Dans une telle description, la distance
interlamellaire de 78 A correspond bien aux dimensions moléculaires du modéle. De plus, il
existe un bon accord entre les sections efficaces de quatre groupes mésogenes et de la sphére
du fulleréne. L'organisation moléculaire de 8 au sein des couches smectiques A est donc

identique a celle décrite pour 3.

Les malonates 15, 17, 21 et 24 possédent une phase nématique, en contraste avec leurs dérivés
fullerénes (a l'exception de 4 qui montre aussi une phase nématique). Ce comportement
indique que 1) I'unité fulleréne tend a empécher 'apparition d'ordre nématique, certainement a
cause de sa forme isotrope, et ii) l'extension latérale de la partic de branchement est si
prononcée qu'aucun glissement longitudinal des groupes mésogeénes ne peut avoir lieu dans

une direction principale.

6.2. Dendriméres non-symétriques cyanobiphényles et a chaines
alkyles

Ces dendrimeres n'ont pas encore ét¢ étudiés par diffraction des rayons X. Cela sera
nécessaire afin de pouvoir tirer des conclusions fondées. Néanmoins, nous pouvons faire deux
remarques : i) ces dendriméres sont structurellement proches des dendriméres symétriques,
leurs longueurs caractéristiques sont semblables, et ii) ils comportent des groupements

cyanobiphényles sur une seule des deux branches du malonate.

On peut imaginer que l'organisation de ces molécules non-symétriques, aux basses
générations (surtout 36 et 54), ressemble a celle de leurs analogues symétriques (voir Figure
68), les chaines alkyles jouant un simple réle de déstabilisateur lorsque la phase est smectique
A. Les chaines alkyles pourraient étre intercalées entre les "diméres" cyanobiphényles, ce qui
diminuerait la force des interactions intermoléculaires, comme on I'observe avec la diminution

des températures d'isotropisation.
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A partir de la deuxiéme génération (surtout 39 et 57), si les molécules s'organisent de la méme
facon que leurs analogues cyanobiphényles, il y a trois possibilités : i) les groupements
cyanobiphényles d'une branche interagissent avec les chaines alkyles de la branche d'une
molécule voisine, ii) les groupements cyanobiphényles interagissent intermoléculairement
entre eux, les chaines alkyles également, et iii) les groupement cyanobiphényles interagissent
avec les cyanobiphényles et les chaines alkyles des molécules voisines. La diffraction des
rayons X permettra sans doute de déterminer le type d'organisation. Les interactions entre
groupes de méme nature étant plus fortes, il est logique de penser que la deuxieme possibilité

est plus favorable.

Les dendriméres non-symétriques, dont les branches ne sont pas constituées de dendrons de
méme génération (37, 38, 55 et 56), peuvent avoir une organisation différente. Il sera surtout
intéressant de voir les diffractogrammes de rayons X de 37 et 55, qui possédent plus de

chaines alkyles que de groupement cyanobiphényles.

6.3. Dendrimeres racémiques

Ces dendriméres n'ont pas encore été étudiés par diffraction des rayons X.

Le groupement terminal de ces dendrimeéres étant d'un type différent de ceux qui ont été
étudiés par diffraction des rayons X, il est hasardeux de formuler des hypothéses détaillées.
Cependant, I'organisation supramoléculaire de dendriméres smectiques semble &tre

généralisable si l'on se réfere a la littérature (voir Chapitre 1).

Les interactions intermoléculaires de ces dendriméres sont moins fortes que pour des
cyanobiphényles, ce qui se traduit par une diminution de la température d'isotropisation.
Malgré tout, ils devraient s'organiser de mani¢re générale semblable en dépit d'une
interdigitation nettement moins marquée ou inexistante. Les résultats de diffraction des rayons

X seront indispensables pour commencer a postuler une organisation précise.
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Chapitre 7. Conclusions et perspectives

Dans

ce travail, nous avons présenté de nouveaux matériaux dendritiques mésomorphes

contenant du fulleréne Cg. Les objectifs fixés ont été atteints pour les trois axes développés

durant cette thése :

)

iii)

Nous avons préparé des dendrimeres mésomorphes contenant du Cg, & partir de
précurseurs malonates cyanobiphényles, jusqu'a la quatrieme génération,
présentant une bonne stabilité thermique et une bonne solubilité¢ dans les solvants
organiques usuels. La méthode générale de synthése de dendriméres aryles esters
peut étre appliquée a un grand nombre d'autres composés dendritiques. Un modéele
d'organisation pour les phases liquides-cristallines a pu étre proposé a l'aide des
¢tudes réalisées par rayons X. Les propriétés liquides-cristallines des composés

mésomorphes du Chapitre 3 sont résumées sur les Figures 73 et 74.

Nous avons préparé des dendriméres mésomorphes non-symétriques comprenant
une partie dendritique cyanobiphényle et une partie dendritique a chaines alkyles
terminales contenant du Cgp, a partir de précurseurs malonates, pour les
générations une et deux. Ce genre de composés non-symétriques ouvre la voie a de
nombreuses variations de la partie non mésomorphe, pour accéder a des propriétés
physico-chimiques intéressantes. Les propriétés liquides-cristallines des composés

mésomorphes du Chapitre 4 sont résumées sur les Figures 75 et 76.

Nous avons synthétisé des dendrimeres mésomorphes contenant du Cg, a partir de
précurseurs malonates possédant un groupe mésogéne contenant un carbone
asymétrique sous forme racémique, jusqu'a la troisiéme génération. Les propriétés
liquides-cristallines des composés mésomorphes du Chapitre 5 sont résumées sur

les Figures 77 et 78.

L'utilisation de différents mésogénes n'a permis l'apparition de phases différentes de la phase

smectique A pour les fullerodendriméres que dans deux cas. Cela montre bien lI'importance de

la sphére Csp dans I'organisation supramoléculaire et la nécessit¢ d'employer d'autres
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stratégies pour induire des mésophases différentes de facon plus prononcée dans les

fullerodendrimeres.

La préparation de nouveaux dendrimeéres non-symétriques semble la voie la plus prometteuse
pour des études complémentaires a cette thése. Les résultats des analyses de diffraction des
rayons X pourraient nous donner des indications sur les possibilités réelles de cette
architecture. Potentiellement, les dendriméres non-symétriques offrent une palette infinie de

structures et propriétés physico-chimiques.
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Figure 73. Propriétés liquides-cristallines des malonates et des fullerénes du Chapitre 3
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Figure 74. Propriétés liquides-cristallines des dendrons du Chapitre 3
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Figure 75. Propriétés liquides-cristallines des malonates et des fullerénes du Chapitre 4
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Figure 76. Propriétés liquides-cristallines des dendrons du Chapitre 4
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Figure 77. Propriétés liquides-cristallines des malonates et des fullerénes du Chapitre 5
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Figure 38. Propriétés liquides-cristallines des dendrons du Chapitre 5
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Chapitre 8. Partie expérimentale

8.1. Généralités

8.1.1. Réactifs, gaz et solvants

Réactifs :

Substance Abréviation Provenance Qualité
Acide 3-hydroxybenzoique Fluka 99%
Acide 4-hydroxybenzoique Fluka 99%
Acide 4'-hydroxybiphényl-4-carboxylique Aldrich 99%
Acide de Meldrum Fluka Purum
Acide p-toluénesulfonique PTsOH Fluka 99%
4-Benzyloxyphénol Fluka 99%
Bromure de benzyle BrBn Fluka 98%
Chlorure d'éthylmalonate Fluka 95%
Chlorure de malonyle Aldrich 97%
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undéc-7-éne DBU Fluka 99%
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimide DCC Fluka 99%
Diéthylazodicarboxylate DEAD Fluka 40%
N,N'-Diméthyl-4-aminopyridine DMAP Fluka 99%
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Fulleréne[60] Ceo Lancaster  99,5%
Hexadodécan-1-ol Fluka 99%
4-Hydroxycyanobiphényle Aldrich 97%
Tode I, Fluka 99,8%
Octan-2-ol Fluka 99,5%
Palladium sur charbon actif Pd/C Fluka Puriss.
4-Pyrrolidino pyridine 4-Ppy Aldrich 98%
Tétrafluoroborate de zinc Zn(BF.), Aldrich
Triéthylamine NEt; Fluka 99,5%
Triphénylphosphine PPh; Fluka 97%

Purification des réactifs :

Le chlorure de malonyle est distillé sous pression réduite (10 mm Hg) et conservé sous argon

a —20°C. Les autres réactifs sont utilisés sans purification.
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Réactifs préparés selon la littérature :

Préparés selon la littérature
Substances
(référence)
DPTS (p-toluénesulfonate de 4- (67]
(diméthylamino)pyridinium)
16 [32]
18 [64]
32 [69]
40 [71]

Gaz :

L’argon et I’azote 95 proviennent de la société Carbagas.

Solvants :

Le CH,Cl; est préséché sur MgSOy puis distillé sur P,Os. Le THF est préséché sur KOH puis
distillé sur K/benzophénone. L’éther est distillé sur NaH. Pour les réactions, les solvants sont

utilisés directement aprés purification. Pour les extractions et les purifications
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(chromatographie sur colonne, cristallisation et précipitation), les solvants utilisés sont de

qualité technique.

8.1.2 Techniques expérimentales

Chromatographie sur couche mince

Les chromatographies sur couches minces sont effectuées sur des feuilles d’aluminium

recouvertes de 0,2 mm de gel de silice 60F,s4 de la société Merck.

Chromatographie sur colonne (CC)

Les chromatographies sur colonne sont réalisées a 1’aide de gel de silice SDS 0,060 a 0,200
mm de granulosité 70-310 mesh. La masse de silice utilisée correspond a 30 — 100 fois la

masse du mélange.

Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres 'H-RMN sont enregistrés sur un spectrométre Bruker Avance 400 (400MHz) ou
Varian GEMINI (200MHz). Le standard interne correspond au solvant résiduel non-deutéré :
CDCl; (6 = 7,264 ppm). La multiplicité des signaux est exprimée par les abréviations

suivantes : s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), qui (quintuplet) et m (multiplet).

Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires sont effectuées par les laboratoires de microanalyse élémentaire de

I’école polytechnique fédérale de Ziirich (Microelementarisches Laboratorium, ETH Ziirich)
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et le laboratoire de chimie pharmaceutique de I’université de Genéve (service de

microchimie).

Spectrométrie UV-Vis

Les spectres UV-Vis sont enregistrés avec un appareil Hewlett Packard HC 8452 dans des
cuves en quartz de 1 cm d’épaisseur. Les échantillons ont une concentration d’environ 107

mol/l dans le CH,Cl, de qualit¢ HPLC (Riedel de Haén).

Microscopie a lumiére polarisée

Les observations par microscopie a lumiére polarisée sont réalisées sur un microscope

Axioscope ZEISS équipé d’une platine chauffante LINKAM THMS 600.

Calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

Les mesures de DSC ont été effectuées dans une cellule de mesure METTLER DSC 822. Le
systéme est étalonné avant chaque mesure avec un échantillon d’indium. Les échantillons (1-2
mg) sont placés dans un creuset en aluminium sous un courant d’azote et d’hélium comme
gaz de balayage. Les températures de transition sont déterminées par la méthode des tangentes
(onset) et les enthalpies de transition sont données par I’intégration des pics. Les points de

fusion sont également mesurés par cette méthode.

Analyse aux rayons X

Les composés analysés par diffraction des rayons X dans le Chapitre 2 ont été¢ étudiés au

GMO (Université de Strasbourg) sur deux montages différents :

1) la chambre utilisée pour explorer le domaine des grands angles de Bragg est traversée par

un faisceau linéaire CuKy; issu d’un générateur a tube scellé (modéle XRG 2500 de INEL) et
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focalisé par un monochromateur a lame de quartz courbée (géométrie du type Guinier en
transmission). L’enregistrement des diffractogrammes est réalisé avec un compteur courbe

(modele CPS 120 de INEL) dans la plage 25 — 300°C.

2) la chambre utilisée pour explorer le domaine des petits angles de Bragg est traversée par un
faisceau linéaire CuKy,; issu d’un générateur a tube scellé (modele 1009 PHILIPS) et focalisé
par un monochromateur a lame de quartz courbée (géométrie du type Guinier en

transmission). Les diffractogrammes sont enregistrés sur films photographiques dans la

fenétre 80 — 2,0 A.

Pour les deux méthodes de mesure, les échantillons sont placés dans des capillaires en verre
de Lindemann et la température est régulée avec une précision de 0,3° dans la plage 25 —

300°C.

8.2. Synthése

HO—(CH2)10—O—©—COOH

Composé 12

A un mélange d’acide 4-hydroxybenzoique (11) (11,51 g, 83,33 mmol), d’éthanol (200 ml) et
d’une solution aqueuse de NaOH 4 N (42 ml) chauffé a reflux, une solution de 10-
bromodécanol (10) (15,10 g, 63,66 mmol) dans I’éthanol (50 ml) est ajoutée goutte a goutte.
Le mélange est agité a reflux pendant 22 h, refroidi a température ambiante, acidifi¢ avec une
solution aqueuse de HCI 3 N (60 ml), et versé dans de la glace. La purification du précipité
par recristallisation (isopropanol) donne 12 (12,35 g, 66 %). T¢= 119 °C. "H-RMN (200 MHz,
CDClI; et quelques gouttes de de-DMSO): 6 7,92 (d, 2 H, H-arom.); 6,82 (d, 2 H, H-arom.);
4,76 (large s, 1 H, OH); 3,93 (¢, 2 H, CH,0); 3,53 (¢, 2 H, HOCH,); 1,72 (qui, 2 H,
CH,CH,0); 1,48 (qui, 2 H, HOCH,CH,); 1,23-1,37 (m, 12 H, (CH,)s). *C-RMN (50 MHz,
CDCl; et quelques gouttes de de-DMSO): 6 168,37; 162,69; 131,67; 122,70; 113,82; 68,00;
62,61; 32,64; 32,77; 29,35; 29,30; 29,16; 28,94; 25,80; 25,63.
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HO—~(CHo)1—0—_)—COr~ )— )N

Composé 9

Un mélange de 12 (7,60 g, 25,82 mmol), de 4-hydroxycyanobiphényle (13) (5,15 g, 26,38
mmol), de DMAP (3,24 g, 26,52 mmol), de DCC (8,8 g, 43 mmol) et de CH,Cl, (300 ml) est
agité a température ambiante pendant 20 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide
par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:1) donne 9 (9,82 g, 81%). 'H-RMN (200 MHz, CDCl;): & 8,16 (d,
2 H, H-arom.); 7,74 (d, 2 H, H-arom.); 7,68 (d, 2 H, H-arom.); 7,64 (d, 2 H, H-arom.); 7,33
(d, 2 H, H-arom.); 6,99 (d, 2 H, H-arom.); 4,05 (¢, 2 H, CH,0); 3,65 (¢, 2 H, HOCH)); 1,83
(qui, 2 H, CH,CH,0); 1,57 (qui, 2 H, HOCH,CH,); 1,33-1,54 (m, 12 H, (CH,)s). C-RMN
(50 MHz, CDCl3): & 164,90; 163,75; 151,63; 144,93; 136,75; 132,70; 132,40; 128,39; 127,74,
122,62; 121,25; 118,94; 114,42; 111,03; 68,40; 63,03; 32,81; 29,56; 29,52; 29,45; 29,38;
29,13; 26,02; 25,79. Anal. Calc. pour C3oH33NO4 (471,60): C, 76,41; H, 7,05; N, 2,97 %.
Trouvé: C, 76,37; H, 7,14; N, 3,01 %.

NCOZC—Q—O—(CHZ)1O—OZC—CHZ—COZ—(CHZM0—0—@—002CN

Composé 15

A un mélange de 9 (376 mg, 0,797 mmol), de chlorure de malonyle (14) (56 mg, 0,397 mmol)
et de CH,Cl, (25 ml), est ajoutée une solution de Et;N (80 mg, 0,791 mmol) dans le CH,Cl,
(5 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h., et évaporé a sec. La
purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,5) donne 15 (368 mg, 92 %). 'H-
RMN (200 MHz, CDCl;): & 8.16 (d, 4 H, H-arom.); 7.75 (d, 4 H, H-arom.); 7.68 (d, 4 H, H-
arom.); 7.64 (d, 4 H, H-arom.); 7.32 (d, 4 H, H-arom.); 6.98 (d, 4 H, H-arom.); 4.15 (¢, 4 H,
CO,CH>); 4.05 (¢, 4 H, CH;0); 3.38 (s, 2 H, O,CCH,CO,); 1,76-1,9 (m, 4 H, CH,CH,0); 1,6-
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1,7 (m, 4 H, CO,CH,CH,); 1,32-1,5 (m, 24 H, (CH,)s). C-RMN (50 MHz, CDCl;): &
166,68; 164,78; 163,64; 151,52; 144,80; 136,65; 132,60; 132,31; 128,29; 127,63; 122,51;
121,16; 118,83; 114,30; 110,93; 68,28; 65,59; 41,65; 29,40; 29,28; 29,13; 29,04; 28,40;
25,93; 25,73. Anal. Calc. pour Ce3HesN2O1o (1011,22): C, 74,83; H, 6,58; N, 2,77 %. Trouvé:
C,79,95; H, 6,73; N, 2,75 %.

NC%C*@*O*(CHZ) 10702C—©—04(CH2) 6—0,C—CH,—CO;—(CHy) sfo@coz—«mz) 4 O-O@COQCN

Composé 17

A une solution d’acide 4,4’-(malonyledihexyl-1,6-dioxy)dibenzoique (16) (167 mg, 0,307
mmol) dans le CH,Cl, (50 ml) refroidie a 0 °C, sont ajoutées une solution de DPTS (180 mg,
0,615 mmol), de DCC (171 mg, 0,829 mmol) et de 4-PPy (pointe de spatule) dans le CH,Cl,
(20 ml), puis une solution de 9 (290 mg, 0,615 mmol) dans le CH,Cl, (80 ml). Le mélange est
agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide
par CC (CH,CL-AcOEt 10:0,5) donne 17 (229 mg, 51 %). '"H-RMN (200 MHz, CDCl;): &
8,16 (d, 4 H, H-arom.); 7,98 (d, 4 H, H-arom.); 7,75 (d, 4 H, H-arom.); 7,68 (d, 4 H, H-
arom.); 7,64 (d, 4 H, H-arom.); 7,33 (d, 4 H, H-arom.); 6,98 (d, 4 H, H-arom.); 6,89 (d, 4 H,
H-arom.); 4,28 (¢, 4 H, PhCO,CH.,); 4,15 (¢, 4 H, CH,CO,CH,); 4,05 (¢, 4 H, (CH»)sCH0);
4,00 (¢, 4 H, (CH;)sCH>0); 3,39 (s, 2 H, O,CCH>COy); 1,65-1,80 (m, 16 H, 2 x CH,CH,0 et
2 x CO,CH,CH>); 1,35-1,5 (m, 32 H, (CHy)s et (CHa),). "C-RMN (50 MHz, CDCls): &
166,63; 166,43; 164,81; 163,66; 162,73; 151,55; 144,83; 136,66; 132,61; 132,32; 131,49;
128,30; 127,65; 122,73; 122,54; 121,16; 118,85; 114,33; 113,95; 110,94; 68,31; 67,87; 65,41;
64,74; 41,57; 29,40, 29,28; 29,22; 29,04; 28,95; 28,73; 28,34; 25,99; 25,93; 25,59; 25,53.
Anal. Calc. pour CgoHesN,O16 (1451,76): C, 73,63; H, 6,80; N, 1,93 %. Trouvé: C, 73,74; H,
6,96; N, 1,91 %.

@—o— (CHy)s—0,C—CH,—CO,—(CH,)s— —@—c
oo o-ennro-( oo Hw

Composé 21
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A une solution de 16 (185 mg, 0,340 mmol) dans le CH,Cl, (50 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (200 mg, 0,679 mmol), de DCC (154 g, 0,746 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule) dans le CH,Cl, (20 ml), puis une solution de 20 (740 g, 0,679 mmol)
dans le CH,Cl, (100 ml). Le mélange est agité¢ a température ambiante pendant 18 h, puis
évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,25) donne 21
(488 mg (53 %). 'H-RMN (400 MHz, CDCls): & 8,60 (¢, 2 H, H-arom.); 8,15 (d, 12 H, 2 x H-
arom.); 8,06 (d, 4 H, H-arom.); 7,73 (d, 8 H, H-arom.); 7,68 (d, 8 H, H-arom.); 7,63 (d, 8 H,
H-arom.); 7,32 (d, 8 H, H-arom.); 6,98 (d, 12 H, 2 x H-arom.); 4,35 (¢, 8 H, PhCO,CH>); 4,17
(t, 4 H, CH,CO,CH,); 4,05 (¢, 4 H, (CH,)sCH0); 4,04 (¢, 8 H, (CH,)9yCH,0); 3,39 (s, 2 H,
0,CCH,COy); 1,67-1,87 (m, 24 H, 2 x CH,CH,0 et 2 x CO,CH,CH,); 1,34-1,57 (m, 56 H,
(CHy)s et (CH,),). "C-RMN (100 MHz, CDCLy): & 166,64; 165,03; 164,78; 164,47; 163,70;
163,64; 151,52; 151,01; 144,79; 136,62; 132,59; 132,39; 132,29; 128,28; 127,86; 127,63;
127,26; 122,51; 121,13; 120,79; 118,83; 114,35; 114,30; 110,92; 68,28; 68,06; 65,70; 65,38;
41,55; 29,40; 29,36; 29,26; 29,17; 29,02; 28,91; 28,59; 28,34; 25,90; 25,88; 25,59; 25,52.
Anal. Calc. pour C;45H;6sN4O30 (2687,15): C, 73,75; H, 6,30; N, 2,08 %. Trouvé: C, 73,59; H,
6,28; N, 2,10 %.

NCOZC—Q—O—(CH2)1O—OZC COZ—(CH2)10—O—®—C02N

Composé 1

a une solution de Cgp (241 mg, 0,335 mmol) dans le toluéne (250 ml), sont ajoutées une
suspension de 15 (240 mg, 0,237 mmol) dans le toluéne (20 ml), une solution d’iode (60 mg,
0,236 mmol) dans le toluene (20 ml) et du DBU (72 mg, 0,473 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 15 h, puis évaporé a sec. La purification du résidu solide par
CC (d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgy non réagi, et ensuite avec toluéne-AcOEt
10:0,25) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl, suivie de 1’ajout de AcOEt) donne 1 (90
mg, 22 %). VIS ( Ama en nm (g en dm’mol”'em™), CH,Cl,): 426 (2680), 486 (1610), 688
(210). 'TH-RMN (400 MHz, CDCL): & 8.16 (d, 4 H, H-arom.); 7.74 (d, 4 H, H-arom.); 7.69 (d,
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4 H, H-arom.); 7.64 (d, 4 H, H-arom.); 7.33 (d, 4 H, H-arom.); 6.97 (d, 4 H, H-arom.); 4.51 (¢,
4 H, CO,CH,); 4.04 (¢, 4 H, CH;0); 1,79-1,89 (m, 8 H, CH,CH,0 et CO,CH,CH>); 1,35-1,49
(m, 24 H, (CH,)e). PC-RMN (50 MHz, CDCly): & 164,81; 163,69; 163,66; 151,55; 145,34;
145,24; 145,15; 144,84; 144,66; 144,58; 143,84; 143,07; 143,01; 142,94; 142,16; 141,88;
140,93; 138,95; 136,69; 132,64; 132,35; 128,33; 127,68; 122,55; 121,22; 118,86; 114,34;
110,97; 71,64; 68,31; 67,41; 52,45; 29,52; 29,49; 29,37; 29,20; 29,10; 28,58; 25,99. Anal.
Calc. pour Cj23HeaN2049 (1729,87): C, 85,40; H, 3,73; N, 1,62 %. Trouvé: C, 85,49; H, 3,98;
N, 1,64 %.

Composé 2

A une solution de Cg (126 mg, 0,175 mmol) dans le toluene (125 ml), sont ajoutées une
suspension de 17 (180 mg, 0,124 mmol) dans le toluéne (50 ml), une solution d’iode (32 mg,
0,126 mmol) dans le toluene (10 ml) et du DBU (38 mg, 0,250 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 24 h, puis évaporé a sec. La purification du résidu solide par
CC (d’abord avec du toluéne pour ¢éliminer le Cgp non réagi, et ensuite avec toluéne-AcOEt
10:0,25) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution
dans ’acétone) donne 2 (134 mg, 50 %). VIS ( Amax en nm (¢ en dm’*mol'em™), CH,CL):
426 (2782), 489 (1621), 687 (214). '"H-RMN (400 MHz, CDCls): & 8,16 (d, 4 H, H-arom.);
7,97 (d, 4 H, H-arom.); 7,74 (d, 4 H, H-arom.); 7,69 (d, 4 H, H-arom.); 7,64 (d, 4 H, H-
arom.); 7,33 (d, 4 H, H-arom.); 6,98 (d, 4 H, H-arom.); 6,88 (d, 4 H, H-arom.); 4,51 (¢, 4 H,
Cq1CO,CH>); 4,28 (t, 4 H, PhCO,CH,); 4,05 (¢, 4 H, (CH»)CH>O); 4,00 (¢, 4 H,
(CH,)sCH>0); 1,73-1,89 (m, 16 H, 2 x CH,CH,0 et 2 x CO,CH,CH5); 1,34-1,50 (m, 32 H,
(CHy)s et (CHa),). “C-RMN (50 MHz, CDCl;): & 166.40; 164,81; 163,66; 162,67; 151,55;
145,25; 145,15; 145,05 144,84; 144,64; 144,57; 143,83; 143,05; 142,98; 142,93; 142,14,
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141,82; 140,91; 138,89; 136,66; 132,63; 132,32; 131,52; 128,32; 127,67; 122,79; 122,54;
121,17; 118,86; 114,34; 113.96; 110,94; 71,57; 68,31; 67,81; 67,23; 64,76; 52,45; 29,43;
29,29; 29,23; 29,04; 28,75; 28,51; 25,99; 25,94; 25,65; 25,79. Anal. Calc. pour Cj49HosN,O16
(2170,40): C, 82,46; H, 4,46; N, 1,29 %. Trouvé: C, 82,54; H, 4,61; N, 1,20 %.

RO OR

02c@o—(CHz)rozc\/cor(cruz)ro@coz
/\

RO OR

Composé 3

A une solution de Cg (147 mg, 0,204 mmol) dans le toluéne (150 ml), sont ajoutées une
suspension de 21 (450 mg, 0,167 mmol) dans le toluéne (50 ml) et une solution d’iode (44
mg, 0,173 mmol) dans le toluéne (15 ml) et de DBU (51 mg, 0,335 mmol). Le mélange est
agité a température ambiante pendant 15 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide
par CC (d’abord avec du toluéne pour €liminer le Cgp non réagi, et ensuite avec toluene-
AcOEt 10:0,25) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la
solution dans 1’acétone) donne 3 (164 mg, 29 %). VIS ( Amax €n nm (€ en I'molem™),
CH,Cly): 426 (2780), 488 (1640), 687 (210). 'H-RMN (200 MHz, CDCLs): & 8,59 (1, 2 H, H-
arom.); 8,15 (d, 8 H, H-arom.); 8,13 (d, 4 H, H-arom.); 8,05 (d, 4 H, H-arom.); 7,74 (d, 8 H,
H-arom.); 7,68 (d, 8 H, H-arom.); 7,63 (d, 8 H, H-arom.); 7,32 (d, 8 H, H-arom.); 6,98 (d, 12
H, 2 x H-arom.); 4,53 (¢, 4 H, CsCO,CH,); 4,35 (¢, 8 H, PhCO,CH>); 4,05 (¢, 4 H,
(CH,)sCH>0)); 4,04 (¢, 8 H, (CH»)9yCH,0)); 1,75-2,0 (m, 24 H, 2 x CH,CH;O et 2 x
CO,CH,CH,); 1,35-1,5 (m, 56 H, (CH,)s et (CHy),). "C-RMN (50 MHz, CDCly): & 165,02;
164,76; 164,43; 163,64; 151,53; 151,00; 145,24; 145,21; 145,13; 145,02; 144,80; 144,61;
144,55; 144,52; 143,79; 143,05; 142,98; 142,90; 142,11; 141,79; 140,91; 138,88; 136,62;
132,60; 132,43; 132,29; 128,29; 127,88; 127,63; 127,27, 122,52; 121,14; 120,85; 118,83;
114,31; 110,93; 71,55; 68,29; 68,00; 67,21; 65,71; 52,36; 29,37; 29,28; 29,19; 29,02; 28,60;
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25,90; 25,62. Anal. Calc. pour CysHi66N4O30 (3405,80): C, 79,35; H, 4,91; N, 1,65. Trouvé:
C, 79,14; H, 5,06; N, 1,62.

0,
S S e
CHy CHy —(CHa)1q 2
Sy S
o

Composé 19

A une suspension de 18 (1,57 g, 5,30 mmol) dans le CH,Cl, (50 ml) refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (0,55 g, 1,87 mmol), de DCC (5,45 g, 26,4 mmol), et de 4-PPy
(pointe de spatule) dans le CH,Cl, (40 ml), puis une solution de 9 (5,01 g, 10,6 mmol) dans le
CH,Cl; sec (100 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, puis évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,5) donne 19 (6,08 g, 95
%). "H-RMN (200 MHz, CDCl;): & 8,29 (¢, 1 H, H-arom.); 8,16 (d, 4 H, H-arom.); 7,75 (d, 4
H, H-arom.); 7,68 (d, 4 H, H-arom.); 7,67 (d, 2 H, H-arom.); 7,64 (d, 4 H, H-arom.); 7,33 (d,
4 H, H-arom.); 6,98 (d, 4 H, H-arom.); 4,33 (¢, 4 H, CO,CH>); 4,05 (¢, 4 H, CH;0); 1,3-2,0
(m, 32 H, (CHy)); 1,00 (s, 9 H, (CH;);C); 0,24 (s, 6 H, (CH;),Si). C-RMN (50 MHz,
CDCl3): 6 166,40; 164,81; 163,66; 162,67; 151,55; 145,25; 145,15; 145,05; 144,84,
144,64 ; 144,57 ; 143,83 ; 143,05; 142,98 ; 142,93 ; 142,14 ; 141,82 ; 140,91 ; 138,89 ;
136,66 ; 132,63 ; 132,33 ; 131,52 ; 128,32 ; 127,67 ; 122,79 ; 122,54 ; 121,17; 118,86 ;
114,34 ;113,96 ; 110,94 ; 71,57 ; 68,31 ; 67,81 ; 67,23 ; 64,76 ; 52,34 ; 29,43 ; 29,29 ; 29,23 ;
29,04 ; 28,75 ; 28,51 ; 25,99 ; 25,94 ; 25,58 ; 18,18 ; -4,47. Anal. Calc. pour C74Hg,N,Oy
(1203,55): C, 73,85; H, 6,87; N, 2,33 %. Trouvé: C, 73,89; H, 6,90; N, 2,22 %.

OZ:O(CHQ)WO@COZ O O CN
HO

4 Of(CHz)m*OA@*COQ O O CN
Composé 20
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A une solution de 19 (5,85 g, 4,86 mmol) dans le THF (200 ml), sont ajoutés du Zn(BF4), (4,2
g, 11,8 mmol) et de I'H,O (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h,
et le THF est évaporé. L’addition d’eau (100 ml) conduit a la formation d’un précipité qui est
filtré. La trituration du résidu solide avec de I'AcOEt chaud donne 20 (4,80 g, 91 %). 'H-
RMN (200 MHz, CDCl3): ¢ 8,27 (¢, 1 H, H-arom.); 8,16 (d, 4 H, H-arom.); 7,74 (d, 4 H, H-
arom.); 7,69 (d, 2 H, H-arom.); 7,68 (d, 4 H, H-arom.); 7,64 (d, 4 H, H-arom.); 7,33 (d, 4 H,
H-arom.); 6,99 (d, 4 H, H-arom.); 5,36 (s, 1 H, PhOH); 4,33 (¢, 4 H, CO,CH>); 4,06 (¢, 4 H,
CH;0); 1,82 (qui, 4 H, CO,CH,CH>); 1,79 (qui, 4 H, CH,CH,0); 1,35-1,50 (m, 24 H,
(CHy)6). Anal. Calc. pour CegHgsN,O1; (1089,29): C, 74,98; H, 6,29; N, 2,57 %. Trouvé: C,
74,92; H, 6,27; N, 2,60 %.
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Composé 22

A une suspension de 18 (544 mg, 1,84 mmol) dans le CH,Cl, (10 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (907 g, 3,08 mmol), de DCC (1,71 g, 8,29 mmol), et d’une
spatule de 4-PPy, dans le CH,Cl, (20 ml), puis une solution de 20 (4,01 g, 3,68 mmol) dans le
CH,Cl, (100 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec.
La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,5) et précipitation (dissolution
dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution dans le MeOH) donne 22 (4,25 g, 95
%). "H-RMN (200 MHz, CDCl3): ¢ 8,63 (¢, 1 H, H-arom.); 8,61 (¢, 2 H, H-arom.); 8,12 (d, 8
H, H-arom.); 8,09 (d, 4 H, H-arom.); 7,91 (d, 2 H, H-arom.); 7,71 (d, 8 H, H-arom.); 7,65 (d,
8 H, H-arom.); 7,61 (d, 8 H, H-arom.); 7,30 (d, 8 H, H-arom.); 6,95 (d, 8 H, H-arom.); 4,35 (¢,
8 H, CO,CH,); 4,02 (¢, 8 H, CH,0); 1,7-1,9 (m, 16 H, CH,CH,O et CO,CH,CH>); 1,3-1,6 (m,
48 H, (CHa)s); 1,02 (s, 9 H, (CH;)5C); 0,29 (s, 6 H, (CH3),Si). PC-RMN (50 MHz, CDCly):
8 164,83; 164,67; 163,58; 156,45; 151,47; 150,58; 144,69; 136,51; 132,52; 132,43; 132,23;
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130,84; 128,21; 127,56; 126,75; 124,62; 122,46; 121,08; 118,77; 114,25; 110,84; 68,21,
65,74; 29,34; 29,22; 29,13; 28,98; 28,54; 25,85; 25,53; 25,47, 18,13; -4,48. Anal. Calc. pour
Cis50H152N4025S1 (2438,95): C, 73,87; H, 6,28; N, 2,30 %. Trouvé: C, 73,86; H, 6,37; N, 2,33
%.
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Composé 23

A une solution de 22 (3,60 g, 1,48 mmol) dans le THF (200 ml), sont ajoutés du Zn(BF4), (3,0
g, 8,4 mmol) et de I'H,O (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h.
L’évaporation du THF donne un précipité. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-
AcOEt 10:0,25 puis 10:0,5) donne 23 (3,10 g, 90 %). "H-RMN (200 MHz, CDCl3): o 8,63 (z,
2 H, H-arom.); 8,58 (¢, 1 H, H-arom.); 8,15 (d, 8 H, H-arom.); 8,09 (d, 4 H, H-arom.); 7,94 (d,
2 H, H-arom.); 7,74 (d, 8 H, H-arom.); 7,68 (d, 8 H, H-arom.); 7,64 (d, 8 H, H-arom.); 7,32
(d, 8 H, H-arom.); 6,97 (d, 8 H, H-arom.); 6,40 (large s, 1 H, PhOH); 4,36 (¢, 8 H, CO,CH>);
4,04 (¢, 8 H, CH0); 1,82 (qui, 8 H, CO,CH,CH>); 1,79 (qui, 8 H, CH,CH,0); 1,3-1,6 (m, 48
H, (CH,)s). "C-RMN (50 MHz, CDCl3): & 169,03; 164,99; 163,69; 157,12; 155,95; 151,49;
150,64; 144,80; 136,69; 134,89; 132,63; 132,49; 132,34; 130,82; 128,32; 127,63; 127,06;
122,51; 121,08; 120,50; 118,83; 114,98; 114,34; 112,54; 110,90, 68,29; 65,86; 29,66; 29,39;
29,36; 29,25, 29,17, 29,01; 28,58; 25,90. Anal. Calc. pour Ci44H;38N4075 (2324,69): C, 74,40,
H, 5,98; N, 2,41 %. Trouvé: C, 74,33; H, 6,05; N, 2,41 %.

136



RO
(o)

RQ
3 0
OR
o
0
o o OR
d é
CHy CH,
Q 0
o OR
o
OR
( ol
/)

R=ﬂCH2)1ofof©fc020N HoC—C—gi-o—</ \
CH3 CHy
o)
O:
o] —
RO \
o

RO

Composé 25

A une suspension de 18 (0,164 g, 0,553 mmol) dans le CH,Cl, (10 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (0,200 g, 0,679 mmol), de DCC (0,450 g, 2,18 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (10 ml), puis une solution de 23 (2,51 g, 1,08 mmol)
dans le CH,Cl, (20 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,5) donne 25 (2,65 g, 100
%). "H-RMN (200 MHz, CDCl5): 8,97 (¢, 2 H, H-arom.); 8,68 (¢, 1 H, H-arom.); 8,63 (z, 4 H,
H-arom.); 8,39 (d, 4 H, H-arom.); 8,13 (d, 16 H, H-arom.); 8,11 (d, 8 H, H-arom.); 7,96 (d, 2
H, H-arom.); 7,73 (d, 16 H, H-arom.); 7,67 (d, 16 H, H-arom.); 7,62 (d, 16 H, H-arom.); 7,31
(d, 16 H, H-arom.); 6,96 (d, 16 H, H-arom.); 4,36 (¢, 16 H, CO,CH>); 4,03 (¢, 16 H, CH>0);
1,7-1,9 (m, 32 H, CH,CH,O et CO,CH,CH>); 1,3-1,6 (m, 96 H, (CH,)s); 1,04 (s, 9 H,
(CH3)5C); 0,31 (s, 6 H, (CH;),Si). "C-RMN (50 MHz, CDCly): 164,57; 164,46; ,163,43;
163,29; 162,66; 156,48; 151,34; 150,99; 150,29; 144.,43; 136,27; 132,38; 132,08; 131,09;
130,47; 128,65; 128,03; 127,36; 126,75; 124,62; ,122,31; 120,93; 118,62; 114,13; 110,67;
68,08; 65,65; 29,20; 29,10; 28,99; 28,85; 28,40; 25,71; 25,43; 25,35; 18,02; -4,54. Anal. Calc.
pour C3p2H29:N3Os3Si (4909,74): C, 73,88; H, 5,99; N, 2,28. Trouvé: C, 73,66; H, 6,19; N,
2,35.
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Composé 26

A une solution de 25 (2,65 g, 0,540 mmol) dans le THF (100 ml), sont ajoutés du Zn(BF4),
(2,1 g, 5,9 mmol) et de 'H,O (5 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18
h, et le THF est évaporé. L’évaporation du THF donne un précipité, isolé par filtration. La
purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,25) donne 26 (2,46 g, 95 %). 'H-
RMN (200 MHz, CDCls): 8,97 (¢, 2 H, H-arom.); 8,63 (¢, 4 H, H-arom.); 8,59 (¢, 1 H, H-
arom.); 8,36 (d, 4 H, H-arom.); 8,14 (d, 16 H, H-arom.); 8,11 (d, 8 H, H-arom.); 7,95 (d, 2 H,
H-arom.); 7,73 (d, 16 H, H-arom.); 7,66 (d, 16 H, H-arom.); 7,62 (d, 16 H, H-arom.); 7,31 (d,
16 H, H-arom.); 6,96 (d, 16 H, H-arom.); 4,36 (¢, 16 H, CO,CH>); 4,02 (¢, 16 H, CH,0); 1,7-
1,9 (m, 32 H, CH,CH,O et CO,CH,CH>); 1,3-1,6 (m, 96 H, (CH)s). Anal. Calc. pour
Ca96H278N3Os3 (4795,47): C, 74,14; H, 5,84; N, 2,34. Trouvé: C, 74,01; H, 5,95; N, 2,32.
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Composé 28

A une suspension de 18 (62 mg, 0,209 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (75 mg, 0,255 mmol), de DCC (186 mg, 0,901 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 26 (2,02 g, 0,421 mmol)
dans le CH,Cl, (20 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:1) donne 28 (1,34 g, 65 %).
'H-RMN (200 MHz, CDCls): 9,00 (z, 2 H, H-arom.); 8,97 (¢, 4 H, H-arom.); 8,67 (¢, 1 H, H-
arom.); 8,61 (¢, 8 H, H-arom.); 8,42 (d, 4 H, H-arom.); 8,39 (d, 8 H, H-arom.); 8,12 (d, 32 H,
H-arom.); 8,10 (d, 16 H, H-arom.); 7,97 (d, 2 H, H-arom.); 7,72 (d, 32 H, H-arom.); 7,65 (d,
32 H, H-arom.); 7,61 (d, 32 H, H-arom.); 7,29 (d, 32 H, H-arom.); 6,95 (d, 32 H, H-arom.);
4,34 (1, 32 H, CO,CH,); 4,01 (¢, 32 H, CH;0); 1,7-1,9 (m, 64 H, CH,CH,0 et CO,CH,CH.,);
1,3-1,6 (m, 192 H, (CH>)e); 1,02 (s, 9 H, (CH3)3C); 0,30 (s, 6 H, (CH3),Si). Anal. Calc. pour
Ceo6Hs572N160100S1 (9851,31): C, 74,01; H, 5,78; N, 2,30. Trouvé: C, 73,92; H, 5,94; N, 2,26.
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Composé 29

A une solution de 28 (1,34 g, 0,136 mmol) dans le THF (50 ml), sont ajoutés du Zn(BF4), (0,8
g, 2,2 mmol) et de 'H,O (3 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et
le THF est évaporé. L’évaporation du THF donne un précipité, isolé par filtration. La
purification du résidu solide par CC (CH,Cl-AcOEt 10:0,5) donne 29 (1,12 g, 85 %). 'H-
RMN (200 MHz, CDCl3): 9,03 (¢, 2 H, H-arom.); 9,00 (¢, 4 H, H-arom.); 8,64 (¢, 8 H, H-
arom.); 8,59 (¢, 1 H, H-arom.); 8,42 (d, 8 H, H-arom.); 8,42 (d, 4 H, H-arom.); 8,13 (d, 16 H,
H-arom.); 8,13 (d, 32 H, H-arom.); 7,97 (d, 2 H, H-arom.); 7,71 (d, 32 H, H-arom.); 7,65 (d,
32 H, H-arom.); 7,61 (d, 32 H, H-arom.); 7,28 (d, 32 H, H-arom.); 6,96 (d, 32 H, H-arom.);
4,36 (1, 32 H, CO,CH>); 4,02 (¢, 32 H, CH;0); 1,7-1,9 (m, 64 H, CH,CH,0 et CO,CH,CH.,);
1,3-1,6 (m, 192 H, (CHa)¢). Anal. Calc. pour CeooHsssN16O100 (9737,05): C, 74,01; H, 5,78; N,
2,30. Trouvé: C, 73,92; H, 5,94; N, 2,26.

140



RO OR

3 o
0 0
RG o Q OR
d
op@—o—<CH2)rozc—cHrcoz—(CHz)rOQ—coz{\
0 0
RQ ) $ OR
d )

RO OR
Composé 24

A une solution de 16 (118 mg, 0,217 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (127 mg, 0,431 mmol), de DCC (424 mg, 2,05 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 23 (1,01 g, 0,434 mmol)
dans le CH,Cl, (20 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,5) donne 24 (0,71 g, 63
%). "H-RMN (200 MHz, CDCls): 8,93 (¢, 2 H, H-arom.); 8,63 (¢, 4 H, H-arom.); 8,35 (d, 8 H,
H-arom.); 8,17 (d, 4 H, H-arom.); 8,14 (d, 16 H, H-arom.); 8,10 (d, 8 H, H-arom.); 7,74 (d, 16
H, H-arom.); 7,67 (d, 16 H, H-arom.); 7,63 (d, 16 H, H-arom.); 7,31 (d, 16 H, H-arom.); 6,99
(d, 4 H, H-arom.); 6,97 (d, 16 H, H-arom.); 4,36 (¢, 16 H, PhCO,CH>); 4,17 (¢, 4 H,
CH,CO,CH,); 4,03 (¢, 20 H, 2 x CH;0); 3,38 (s, 2 H, O,CCH,CO,); 1,6-1,9 (m, 40 H, 2 x
CH,CH,0 et 2 x CO,CH,CH)); 1,3-1,6 (m, 104 H, (CHy)s et (CH;),). Anal. Calc. pour
C317H308NgOss (5157,94): C, 73,82; H, 6,02; N, 2,17. Trouvé: C, 73,64; H, 6,15; N, 2,28.
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141



A une solution de Cg (210 mg, 0,291 mmol) dans le toluéne (250 ml), sont ajoutées une
solution de 24 (581 mg, 0,113 mmol) dans le toluéne (5 ml) et une solution d’iode (28 mg,
0,110 mmol) dans le toluéne (5 ml) et du DBU (34 mg, 0,223 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgyp non réagi, et ensuite avec du toluéne-CH,Cl,-
AcOEt 10:5:0,5) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la
solution dans le MeOH) donne 4 (287 mg, 43 %). VIS ( Amax €n nm (g en I'mol'em™),
CH,Cl,): 426 (2905), 489 (1697), 687 (199). 'H-RMN (200 MHz, CDCls): 8,93 (1, 2 H, H-
arom.); 8,63 (¢, 4 H, H-arom.); 8,34 (d, 8 H, H-arom.); 8,14 (d, 20 H, 2 x H-arom.); 8,11 (d, 8
H, H-arom.); 7,74 (d, 16 H, H-arom.); 7,67 (d, 16 H, H-arom.); 7,63 (d, 16 H, H-arom.); 7,31
(d, 16 H, H-arom.); 6,97 (d, 20 H, 2 x H-arom.); 4,53 (¢, 4 H, Cs;CO,CH>); 4,36 (¢, 16 H,
PhCO,CH,); 4,03 (¢, 20 H, 2 x CH,0); 1,6-1,9 (m, 40 H, 2 x CH,CH,0 et 2 x CO,CH,CH,);
1,3-1,6 (m, 104 H, (CH>)s et (CHz)2). Anal. Calc. pour C377H306N3Oss (5876,58): C, 77,05; H,
5,25; N, 1,91. Trouvé: C, 77,02; H, 5,49; N, 1,93.

OR RO

o )
OR RO
o 7% 3 0
RO d o OR
o o
o 0
RO 5 \/\ o o ) OR
0 b d ¢
Och©—0—(CHz)rochcHrCOr(CHz)e*O@COz
o Q
0
RO o ,~{ © o o OR
o o
b OR
) o o ¢
OR RO
o 0

OR RO
Composé 27

A une solution de 16 (57 mg, 0,105 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml), refroidie a 0 °C, sont

ajoutées une solution de DPTS (57 mg, 0,194 mmol), de DCC (88 mg, 0,427 mmol), et de 4-

PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 26 (1,00 g, 0,209 mmol)

dans le CH,Cl, (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé

a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,5 puis 10:1) donne 27
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(684 mg, 65 %). '"H-RMN (200 MHz, CDCl;): 8,97 (¢, 6 H, 2 x H-arom.); 8,63 (¢, 8 H, H-
arom.); 8,40 (d, 12 H, 2 x H-arom.); 8,13 (d, 36 H, 2 x H-arom.); 8,11 (d, 16 H, H-arom.);
7,73 (d, 32 H, H-arom.); 7,66 (d, 32 H, H-arom.); 7,62 (d, 32 H, H-arom.); 7,30 (d, 32 H, H-
arom.); 6,96 (d, 36 H, 2 x H-arom.); 4,35 (¢, 32 H, PhCO,CH,); 4,16 (¢, 4 H, CH,CO,CH));
4,02 (¢, 36 H, 2 x CH;0); 3,38 (s, 2 H, O,CCH,CO»); 1,7-1,9 (m, 72 H, 2 x CH,CH,O et 2 x
CO,CH,CH,); 1,3-1,6 (m, 200 H, (CHj)s et (CH),). Anal. Calc. pour CegHsgsNi6O114
(10099,52): C, 73,85; H, 5,87; N, 2,22. Trouvé: C, 73,69; H, 5,94; N, 2,25.
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Composé 5

A une solution de Cgy (65 mg, 0,090 mmol) dans le toluéne (100 ml), sont ajoutées une
suspension de 27 (451 mg, 0,045 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml) et une solution d’iode (11 mg,
0,043 mmol) dans le toluéne (5 ml) et du DBU (14 mg, 0,092 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgp non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,5) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution
dans 1’acétone) donne 5 (115 mg, 24 %). VIS ( Amax €n nm (g en I'molem™), CH,Cl,): 426
(4394), 462 (2896), 688 (212). 'H-RMN (200 MHz, CDCl3): 8,98 (¢, 6 H, 2 x H-arom.); 8,62
(¢, 8 H, H-arom.); 8,40 (d, 8 H, H-arom.); 8,39 (d, 4 H, H-arom.); 8,13 (d, 36 H, 2 x H-arom.);
8,11 (d, 16 H, H-arom.); 7,72 (d, 32 H, H-arom.); 7,66 (d, 32 H, H-arom.); 7,61 (d, 32 H, H-
arom.); 7,30 (d, 32 H, H-arom.); 6,95 (d, 36 H, 2 x H-arom.); 4,52 (¢, 4 H, Cs;CO,CH>); 4,35
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(¢, 32 H, PhCO,CH,); 4,02 (¢, 36 H, 2 x CH,0); 1,7-1,9 (m, 72 H, 2 x CH>CH;0 et 2 x
COQCHQCHQ); 1,3-1,6 (m, 200 H, (CH2)6 et (CHz)z) Anal. Calc. pour C681H586N160114
(10818,16): C, 75,61; H, 5,46; N, 2,07. Trouvé: C, 75,69; H, 5,62; N, 2,08.
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Composé 30

A une solution de 16 (25 mg, 0,046 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (20 mg, 0,068 mmol), de DCC (40 mg, 0,194 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 29 (900 mg, 0,092 mmol)
dans le CH,Cl, (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,5 puis 10:0,7) donne 30
(639 mg, 70 %). 'H-RMN (200 MHz, CDCls): 9,02 (¢, 4 H, H-arom.); 8,98 (¢, 8 H, H-arom.);
8,96 (¢, 2 H, H-arom.); 8,62 (¢, 16 H, H-arom.); 8,42 (d, 8 H, H-arom.); 8,40 (d, 20 H, 2 x H-
arom.); 8,12 (d, 68 H, 2 x H-arom.); 8,12 (d, 32 H, H-arom.); 7,71 (d, 64 H, H-arom.); 7,65
(d, 64 H, H-arom.); 7,61 (d, 64 H, H-arom.); 7,29 (d, 64 H, H-arom.); 6,95 (d, 68 H, 2 x H-
arom.); 4,35 (¢, 64 H, PhCO,CH>); 4,14 (¢, 4 H, CH,CO,CH.); 4,01 (¢, 68 H, 2 x CH;0); 3,38
(s, 2 H, O,CCH>COy); 1,7-1,9 (m, 136 H, 2 x CH,CH,0 et 2 x CO,CH,CH.); 1,3-1,6 (m, 392
H, (CHy)s et (CHy),). Anal. Calc. pour Cj9H148N320226 (19982,67): C, 73,87; H, 5,79; N,

2,24. Trouvé: C, 73,88; H, 5,80; N, 2,26.
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Composé 6

A une solution de Cgp (52 mg, 0,072 mmol) dans le toluéne (100 ml), sont ajoutées une
suspension de 30 (481 mg, 0,024 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml) et une solution d’iode (6 mg,
0,024 mmol) dans le toluene (5 ml) et du DBU (7 mg, 0,046 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgy non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,6) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution
dans ’acétone) donne 6 (105 mg, 21 %). VIS ( Amax €n nm (g en I'mol'cm™), CH,ClL,): 426
(3492), 456 (2295), 687 (187). 'H-RMN (200 MHz, CDCl;): 9,03 (¢, 4 H, H-arom.); 8,99 (z, 8
H, H-arom.); 8,96 (¢, 2 H, H-arom.); 8,63 (¢, 16 H, H-arom.); 8,45 (d, 8 H, H-arom.); 8,41 (d,
20 H, 2 x H-arom.); 8,13 (d, 68 H, 2 x H-arom.); 8,12 (d, 32 H, H-arom.); 7,71 (d, 64 H, H-
arom.); 7,65 (d, 64 H, H-arom.); 7,61 (d, 64 H, H-arom.); 7,30 (d, 64 H, H-arom.); 6,95 (d, 68
H, 2 x H-arom.); 4,53 (¢, 4 H, C1CO,CH>); 4,36 (¢, 64 H, PhCO,CH>); 4,02 (¢, 68 H, 2 x
CH>0); 1,7-1,9 (m, 136 H, 2 x CH,CH,0 et 2 x CO,CH,CH>); 1,3-1,6 (m, 392 H, (CH>)s et
(CH3),). Anal. Calc. pour Cia89H1146N320226 (20701,31): C, 74,79; H, 5,58; N, 2,17. Trouvé:
C, 74,69; H, 5,51; N, 2,18.
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Composé 33

Du chlorure d'éthylmalonate (31) (2,39 g, 15,9 mmol) est ajouté a une suspension de 32 (3,86
g, 16,2 mmol) dans le CH,Cl, (50 ml). A ce mélange, est ajoutée une solution de Et;N (1,60
g, 15,8 mmol) dans le CH,Cl, (10 ml). Le mélange réactionnel est agit¢ a température
ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-
AcOEt 10:0,4) donne 33 (2,27 g, 41 %). 'H-RMN (200 MHz, CDCls): 12,22 (large s, 1 H,
COyH); 8,03 (d, 2H, H-arom.); 6,90 (d, 2 H, H-arom.); 4,18 (g, 2 H, CH3CH,); 4,14 (¢, 2 H,
CO,CH»(CHy)s); 3,99 (¢, 2 H, CHO); 3,36 (s, 2 H, O,CCH>CO»); 1,79 (qui, 2 H,
CO,CH,CH>); 1,67 (qui, 2 H, CH,CH,0); 1,4-1,6 (m, 4 H, (CH,),); 1,25 (¢, 3 H, CH3). "*C-
RMN (50 MHz, CDCl): 171,85; 166,63; 166,54; 163,44; 132,18; 121,35; 114,02; 67,85;
65,29; 61,40; 41,49; 28,79; 28,23; 25,47; 25,41; 13,92.
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Composé 34

A une solution de 33 (123 mg, 0,349 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (70 mg, 0,238 mmol), de DCC (180 mg, 0,872 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 20 (380 mg, 0,349 mmol)
dans le CH,Cl, (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,25) donne 34 (480 mg, 97
%). 'H-RMN (200 MHz, CDCls): 8,60 (¢, 1 H, H-arom.); 8,15 (d, 6 H, 2 x H-arom.); 8,06 (d,
2 H, H-arom.); 7,75 (d, 4 H, H-arom.); 7,68 (d, 4 H, H-arom.); 7,64 (d, 4 H, H-arom.); 7,33
(d, 4 H, H-arom.); 6,98 (d, 6 H, 2 x H-arom.); 4,35 (¢, 4 H, PhCO,CH,); 4,21 (¢, 2 H,
CH;CH,); 4,18 (¢, 2 H, CH,CO,CH>(CH,)s); 4,08 (t, 2 H, (CH»)sCH,0); 4,04 (z, 4 H,
(CH»)yCH,0); 3,38 (s, 2H, O,CCH>CO»); 1,7-1,9 (m, 12 H, 2 x CH,CH,O et 2 x
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CO,CH,CH,); 1,3-1,6 (m, 28 H, (CH,)s et (CHa),)); 1,29 (1, 3 H, CH3). >C-RMN (50 MHz,
CDCl3): 166,59; 166,51; 164,96; 164,69; 164,42; 163,66; 163,58; 151,46; 150,96; 144,69;
136,51; 132,52; 132,32; 132,22; 128,21; 127,80; 127,54; 127,21; 122,46; 121,05; 120,69;
118,77; 114,31; 114,25; 110,82; 68,21; 68,00; 65,64; 65,27; 61,40; 41,54; 29,34; 29,29;
29,20; 29,11; 28,96; 28,82; 28,52; 28,26; 25,83; 25,50; 25,44; 13,98. Anal. Calc. pour
CssHooN,017 (1423,66): C, 72,56; H, 6,37; N, 1,97. Trouvé: C, 72,42; H, 6,36, N, 1,95.

oo e~
oo

Composé 7

A une solution de Cg (300 mg, 0,416 mmol) dans le toluene (250 ml), sont ajoutées une
solution de 34 (297 mg, 0,209 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml) et une solution d’iode (53 mg,
0,209 mmol) dans le toluéne (5 ml) et du DBU (64 mg, 0,420 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgp non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,15) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution
dans 1’acétone) donne 7 (269 mg, 60 %). VIS ( Ama en nm (g en I'mol'cm™), CH,CL,): 426
(2682), 486 (1553), 687 (216). 'H-RMN (200 MHz, CDCls): 8,60 (¢, 1 H, H-arom.); 8,15 (d, 4
H, H-arom.); 8,14 (d, 2 H, H-arom.); 8,05 (d, 2 H, H-arom.); 7,75 (d, 4 H, H-arom.); 7,68 (d,
4 H, H-arom.); 7,64 (d, 4 H, H-arom.); 7,33 (d, 4 H, H-arom.); 6,98 (d, 6 H, 2 x H-arom.);
4,57 (q, 2 H, CH3CH.); 4,54 (1, 2 H, C51CO,CH>(CH,)s); 4,36 (¢, 4 H, PhCO,CH>); 4,07 (¢, 2
H, (CH,)sCH>0O); 4,04 (t, 4 H, (CH,)CH,0); 1,7-2,0 (m, 12 H, 2 x CH>CH,O et 2 x
CO,CH,CH>); 1,49 (¢, 3 H, CH3); 1,3-1,6 (m, 28 H, (CH,)s et (CH>),)). Anal. Calc. pour
Ci46HgsN>O17 (2142,30): C, 81,86; H, 4,14; N, 1,31. Trouvé: C, 81,91; H, 4,32; N, 1,32.
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Composé 35

A une solution de 33 (83 mg, 0,236 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (40 mg, 0,136 mmol), de DCC (126 mg, 0,611 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 23 (547 mg, 0,235 mmol)
dans le CH,Cl, (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,5) donne 35 (625 mg, 100
%). "H-RMN (200 MHz, CDCl3): 8,94 (¢, 1 H, H-arom.); 8,64 (¢, 2 H, H-arom.); 8,36 (d, 4 H,
H-arom.); 8,18 (d, 2 H, H-arom.); 8,14 (d, 8 H, H-arom.); 8,12 (d, 4 H, H-arom.); 7,74 (d, 8
H, H-arom.); 7,67 (d, 8 H, H-arom.); 7,63 (d, 8 H, H-arom.); 7,32 (d, 8 H, H-arom.); 7,00 (d,
2 H, H-arom.); 6,97 (d, 8 H, H-arom.); 4,37 (¢, 8 H, PhCO,CH>); 4,21 (¢, 2 H, CH3CH>); 4,18
(z, 2 H, CH2CO,CH»(CHy)s); 4,04 (¢, 10 H, 2 x CH;0); 3,38 (s, 2 H, O,CCH,COy); 1,6-1,9
(m, 20 H, 2 x CH>CH,0 et 2 x CO,CH,CH>); 1,3-1,6 (m, 52 H, (CHy)s et (CH>),)); 1,28 (¢, 3
H, CH3). "C-RMN (50 MHz, CDCL): 166,65; 164,83; 164,75; 163,61; 151,50; 150,46;
144,77; 136,60; 132,58; 132,54; 132,28; 131,03; 128,27; 127,62; 126,95; 122,51; 121,11;
118,83; 114,28; 110,90; 68,26; 65,82; 61,46; 41,59; 29,36; 29,26; 29,16; 29,01; 28,57, 25,90;
14,03. Anal. Calc. pour Ci62H60N4O31 (2659,05): C, 73,18; H, 6,06; N, 2,11. Trouvé: C,
73,29; H, 6,13; N, 2,10.
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Composé 8

A une solution de Cgp (190 mg, 0,264 mmol) dans le toluéne (200 ml), sont ajoutées une
suspension de 35 (350 mg, 0,132 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml) et une solution d’iode (33 mg,
0,130 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml) et du DBU (40 mg, 0,263 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgy non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,15) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution
dans ’acétone) donne 8 (240 mg, 54 %). VIS ( Amax €n nm (g en I'mol'cm™), CH,Cl,): 426
(2796), 489 (1627), 687 (206). '"H-RMN (200 MHz, CDCl;): 8,94 (¢, 1 H, H-arom.); 8,64 (¢, 2
H, H-arom.); 8,35 (d, 4 H, H-arom.); 8,16 (d, 2 H, H-arom.); 8,14 (d, 8 H, H-arom.); 8,12 (d,
4 H, H-arom.); 7,73 (d, 8 H, H-arom.); 7,67 (d, 8 H, H-arom.); 7,62 (d, 8 H, H-arom.); 7,31
(d, 8 H, H-arom.); 6,99 (d, 2 H, H-arom.); 6,97 (d, 8 H, H-arom.); 4,60 (¢, 2 H, CH;CH>);
4,54 (1, 2 H, Cs1CO,CH(CHy)s); 4,37 (¢, 8 H, PhCO,CH>); 4,03 (¢, 10 H, 2 x CH,0); 1,6-2,0
(m, 20 H, 2 x CH,CH,0 et 2 x CO,CH,CH>); 1,48 (¢, 3 H, CH3); 1,3-1,6 (m, 52 H, (CHy)s et
(CHy),)). "C-RMN (50 MHz, CDCls): 165,02; 164,76; 164,43; 163,64; 151,53; 151,00;
145,24; 145,21; 145,13; 145,02; 144,80; 144,61; 144,55; 144,52; 143,79; 143,05; 142,98;
142,90; 142,11; 141,79; 140,91; 138,88; 136,62; 132,60; 132,43; 132,29; 128,29; 127,63;
127,27; 122,52; 121,14; 120,85; 118,83; 114,31; 110,93; 71,55; 68,29; 68,00; 67,21; 65,71,
52,36; 29,37; 29,28; 29,19; 29,02; 28,60; 25,90; 25,62. Anal. Calc. pour CyyH;ssN4O3;
(3377,70): C, 78,94; H, 4,71; N, 1,65. Trouvé: C, 79,04; H, 4,81; N, 1,66.
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Composé 51

A une solution de 32 (121 mg, 0,508 mmol) dans le CH,Cl, (10 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (100 mg, 0,340 mmol), de DCC (210 mg, 1,02 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 23 (1,18 g, 0,508 mmol)
dans le CH,Cl, (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,4) donne 51 (1,10 g, 85
%). "H-RMN (400 MHz, CDCl5): 8,93 (¢, 1 H, H-arom.); 8,64 (¢, 2 H, H-arom.); 8,36 (d, 2 H,
H-arom.); 8,17 (d, 2 H, H-arom.); 8,14 (d, 8 H, H-arom.); 8,11 (d, 4 H, H-arom.); 7,73 (d, 8
H, H-arom.); 7,68 (d, 8 H, H-arom.); 7,63 (d, 8 H, H-arom.); 7,32 (d, 8 H, H-arom.); 7,00 (d,
2 H, H-arom.); 6,97 (d, 8 H, H-arom.); 4,36 (¢, 8 H, PhCO,CH,); 4,06 (¢, 2 H, (CH,)sCH,0);
4,04 (¢, 8 H, (CH,)yCH0)); 3,67 (¢, 2 H, HOCH>); 1,76-1,87 (m, 18 H, 2 x CH,CH,O et
CO,CH,CH,); 1,2-1,7 (m, 54 H, (CHy)s et (CH)3). Anal. Calc. pour C;s57H;54N4O55 (2544,95):
C,74,10; H, 6,10; N, 2,20. Trouvé: C, 74,23; H, 6,13; N, 2,17.

O
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Composé 52

A une solution d’acide de Meldrum (45) (350 mg, 2,43 mmol) dans le toluéne (30 ml), est

ajoutée une solution de 51 (700 mg, 0,275 mmol) dans le toluéne (10 ml). Le mélange est
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agité a 85 °C pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-
AcOEt 10:0,45 puis 10:1) donne 52 (640 mg, 88 %). "H-RMN (400 MHz, CDCls): 8,93 (¢, 1
H, H-arom.); 8,63 (¢, 2 H, H-arom.); 8,36 (d, 2 H, H-arom.); 8,17 (d, 2 H, H-arom.); 8,14 (d, 8
H, H-arom.); 8,11 (d, 4 H, H-arom.); 7,74 (d, 8 H, H-arom.); 7,68 (d, 8 H, H-arom.); 7,63 (d,
8 H, H-arom.); 7,32 (d, 8 H, H-arom.); 6,99 (d, 2 H, H-arom.); 6,97 (d, 8 H, H-arom.); 4,36 (¢,
8 H, PhCO,CH,); 4,23 (¢, 2 H, CH,CO,CH>); 4,06 (¢, 2 H, (CH,)sCH;0); 4,03 (¢, 8 H,
(CH»)9CH>0)); 3,44 (s, 2 H, HO,CCH»CO,); 1,68-1,86 (m, 20 H, 2 x CH,CH,O et 2 x
CO,CH,CH,); 1,2-1,6 (m, 52 H, (CH,)s et (CH»),). Anal. Calc. pour C;60H;56N4O3; (2631,00):
C, 73,04; H, 5,98; N, 2,13. Trouvé: C, 73,12; H, 6,06; N, 2,22.
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Composé 42

A une suspension d’acide 5-(benzyloxy)isophtalique (40) (1,09 g, 4,00 mmol) dans le CH,Cl,
(50 ml), refroidie a 0 °C, sont ajoutées une solution de DPTS (0,77 g, 2,62 mmol), de DCC
(3,38 g, 16,4 mmol), et de 4-PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (20 ml), puis une
solution d’hexadodécanol (41) (1,90 g, 7,84 mmol) dans le CH,ClI, (50 ml). Le mélange est
agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide
par CC (CH,Cl,) donne 42 (2,74 g, 97 %). Tr= 55 °C. "H-RMN (400 MHz, CDCl5): 8,29 (1, 1
H, H-arom.); 7,84 (d, 2 H, H-arom.); 7,46 (d, 2 H, H-arom.); 7,41 (¢, 2 H, H-arom.); 7,36 (¢, 1
H, H-arom.); 5,15 (s, 2 H, PhCH,0); 4,33 (¢, 4 H, CO,CH.,); 1,78 (qui, 4 H, CO,CH,CH.,);
1,2-1,5 (m, 52 H, (CH,)13); 0,88 (¢, 6 H, CH3). >C-RMN (100 MHz, CDCls): 165,73; 158,68;
136,08; 132,15; 128,67; 128,26; 127,62; 123,15; 119,98; 70,48; 65,58; 31,91; 29,68; 29,60;
29,53; 29,35; 29,29; 28,65; 26,00; 22,68; 14,11. Anal. Calc. pour C47H7605 (721,12): C,
78,28; H, 10,62. Trouvé: C, 78,33; H, 10,59.
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Composé 43

Un mélange de 42 (2,61 g, 3,62 mmol), de Pd (10 %)/C (260 mg), de CH,Cl, (200 ml), et
d’éthanol (50 ml) est agité a température ambiante sous 4 bar d’hydrogeéne pendant 18 h. Le
mélange est filtré sur papier et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(CH,Cl,) donne 43 (2,20 g, 96 %). Ty = 76 °C. 'H-RMN (400 MHz, CDCl;): 8,24 (1, 1 H, H-
arom.); 7,78 (d, 2 H, H-arom.); 6,30 (large s, 1 H, OH); 4,34 (¢, 4 H, CO,CH,); 1,78 (qui, 4 H,
CO,CH,CH>); 1,2-1,5 (m, 52 H, (CH2)13); 0,88 (¢, 6 H, CH3). *C-RMN (100 MHz, CDCls):
165,99; 156,12; 132,16; 122,80; 120,80; 65,76; 31,92; 29,69; 29,60; 29,53; 29,36; 29,28;
28,63; 25,99; 22,69; 14,11. Anal. Calc. pour C4H70O5 (630,99): C, 76,14; H, 11,18. Trouvé:
C,76,17; H, 11,16.

Composé 47

A une solution de 40 (449 mg, 1,65 mmol) dans le CH,Cl, (20 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (487 mg, 1,65 mmol), de DCC (1,41 g, 6,83 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (10 ml), puis une solution de 43 (2,07 g, 3,28 mmol)
dans le CH,Cl; (30 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,) donne 47 (2,37 g, 96 %). Ty = 44 °C.
"H-RMN (400 MHz, CDCl,): 8,65 (¢, 1 H, H-arom.); 8,63 (¢, 2 H, H-arom.); 8,10 (d, 4 H, H-
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arom.); 8,09 (d, 2 H, H-arom.); 7,50 (d, 2 H, H-arom.); 7,43 (¢, 2 H, H-arom.); 7,38 (¢, 1 H, H-
arom.); 5,24 (s, 2 H, PhCH,0); 4,36 (¢, 8 H, CO,CH>); 1,77 (qui, 8 H, CO,CH,CH>); 1,2-1,5
(m, 104 H, (CH,)13); 0,89 (¢, 12 H, CH;3). "C-RMN (100 MHz, CDCls): 164,91; 163,64
159,18; 150,62; 135,65; 132,55; 130,93; 128,79; 128,47; 128,33; 127,64; 127,04; 124,28;
121,69; 70,76; 65,87; 31,92; 29,69; 29,60; 29,52; 29,36; 29,26; 28,64; 25,94; 22,69; 14,11.
Anal. Calc. pour CosH; 45013 (1498,21): C, 76,16; H, 9,96. Trouvé: C, 76,12; H, 9,96.
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Composé 48

Un mélange de 47 (2,26 g, 1,51 mmol), de Pd (10 %)/C (150 mg), de CH,Cl, (200 ml), et
d’éthanol (50 ml) est agité a température ambiante sous 4 bar d’hydrogene pendant 18 h. Le
mélange est filtré sur papier et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(CH,Cl,) donne 48 (1,97 g, 93 %). Ty= 74 °C. '"H-RMN (400 MHz, CDCl;): 8,61 (z, 2 H, H-
arom.); 8,58 (¢, 1 H, H-arom.); 8,09 (d, 4 H, H-arom.); 7,96 (d, 2 H, H-arom.); 6,52 (large s, 1
H, OH); 4,36 (¢, 8 H, CO,CH>); 1,79 (qui, 8 H, CO,CH,CH>); 1,2-1,5 (m, 104 H, (CHy)13);
0,87 (1, 12 H, CH3). "C-RMN (100 MHz, CDCls): 165,04; 163,58; 156,67; 150,62; 132,48;
130,96; 128,31; 127,08; 123,98; 122,30; 65,97; 31,91; 29,69; 29,64; 29,59; 29,52; 29,35,
29,27; 28,62; 25,94; 22,68; 14,11. Anal. Calc. pour CgsH 4,013 (1408,09): C, 75,06; H, 10,16.
Trouvé: C, 75,00; H, 10,18.
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Composé 49

A une solution de 32 (317 mg, 1,33 mmol) dans le CH,Cl, (20 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (300 mg, 1,02 mmol), de DCC (550 mg, 2,67 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (10 ml), puis une solution de 48 (1,87 g, 1,33 mmol)
dans le CH,Cl; (20 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,1) donne 49 (1,80 g, 83
%). Te= 59 °C. "H-RMN (400 MHz, CDCl»): 8,94 (¢, 1 H, H-arom.); 8,63 (z, 2 H, H-arom.);
8,36 (d, 2 H, H-arom.); 8,18 (d, 2 H, H-arom.); 8,11 (d, 4 H, H-arom.); 7,00 (d, 2 H, H-
arom.); 4,36 (¢, 8 H, CO,CH.); 4,07 (¢, 2 H, CH;0); 3,68 (¢, 2 H, HOCH.); 1,86 (qui, 2 H,
CH,CH,0); 1,79 (qui, 8 H, CO,CH,CH>); 1,63 (qui, 2 H, HOCH,CH>); 1,2-1,6 (m, 108 H,
(CH,)3 et (CHy)); 0,87 (¢, 12 H, CH;). "C-RMN (100 MHz, CDCly): 164,84; 164,36;
163,95; 163,01; 151,61; 150,47; 132,55; 132,51; 131,08; 129,02; 128,40; 126,96; 120,35;
114,45; 68,20; 65,85; 62,77; 32,59; 31,89; 29,65; 29,62; 29,57; 29,49; 29,33; 29,24; 29,01,
28,60; 25,93; 25,80; 25,50; 22,65; 14,08. Anal. Calc. pour C;0H;53016 (1628,36): C, 74,50;
H, 9,78. Trouvé: C, 74,44; H, 9,76.
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Composé 57
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A une solution de 52 (540 mg, 0,205 mmol) dans le CH,Cl, (20 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (66 mg, 0,224 mmol), de DCC (113 mg, 0,548 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 49 (334 mg, 0,205 mmol)
dans le CH,Cl, (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,2 puis 10:0,25) donne 57
(350 mg, 40 %). 'H-RMN (400 MHz, CDCl;): 8,933 (¢, 1 H, H-arom.); 8,929 (¢, 1 H, H-
arom.); 8,630 (¢, 2 H, H-arom.); 8,627 (¢, 2 H, H-arom.); 8,35 (d, 4 H, 2 x H-arom.); 8,18 (d, 2
H, H-arom.); 8,17 (d, 2 H, H-arom.); 8,14 (d, 8 H, H-arom.); 8,11 (d, 4 H, H-arom.); 8,10 (d,
4 H, H-arom.); 7,73 (d, 8 H, H-arom.); 7,68 (d, 8 H, H-arom.); 7,63 (d, 8 H, H-arom.); 7,32
(d, 8 H, H-arom.); 7,00 (d, 2 H, H-arom.); 6,99 (d, 2 H, H-arom.); 6,97 (d, 8 H, H-arom.);
4,36 (¢, 8 H, PhCO,CH>); 4,35 (¢, 8 H, PhACO,CH>); 4,17 (¢, 2 H, CH,CO,CH>); 4,17 (¢, 2 H,
CH,CO,CH>); 4,06 (¢, 4 H, 2 x (CH,)sCH,0); 4,03 (¢, 8 H, (CH»)yCH;0O); 3,39 (s, 2 H,
0,CCH»COy); 1,68-1,85 (m, 32 H, 3 x CH,CH,O0 et 4 x CO,CH,CH>); 1,25-1,50 (m, 160 H,
(CHy)13, (CHp)s et 2 x (CHy)y); 0,87 (¢, 12 H, CHs). Anal. Calc. pour Cy61H312N4O46
(4241,34): C,73,91; H, 7,41; N, 1,32. Trouvé: C, 73,95; H, 7,38; N, 1,37.

CH3—(CHp)15-Q o o O—(CHZ)m*O@*COzCN
0
CH3—(CH2)15- o 0, P o—(CHZ)w—o@CozCN
E} @Oﬁ(CHz)s ozcvcoz CHZ)GO@COZ{gt
Q
CHy—(CHy) 15~ 0 U‘% g O~ (CHano—0—<__ 004 ) )—on
IO‘I . $
CH3—(CHy)15-0 O of(CHz)m—o@coch
Composé 39

A une solution de Cgyp (90 mg, 0,125 mmol) dans le toluéne (150 ml), sont ajoutées une
solution de 57 (265 mg, 0,062 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml) et une solution d’iode (16 mg,
0,063 mmol) dans le toluéne (5 ml) et du DBU (19 mg, 0,125 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgp non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,2 puis 10:0,25) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la
solution dans le MeOH) donne 39 (207 mg, 67 %). VIS ( Amax €n nm (€ en dm’*mol”'em™),

CH,CL,): 426 (3100), 478 (1950), 688 (190). 'H-RMN (400 MHz, CDCl): 8,930 (7, 1 H, H-
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arom.); 8,926 (¢, 1 H, H-arom.); 8,633 (¢, 2 H, H-arom.); 8,628 (¢, 2 H, H-arom.); 8,34 (d, 4 H,
2 x H-arom.); 8,14 (d, 12 H, 3 x H-arom.); 8,11 (d, 4 H, H-arom.); 8,10 (d, 4 H, H-arom.);
7,73 (d, 8 H, H-arom.); 7,68 (d, 8 H, H-arom.); 7,63 (d, 8 H, H-arom.); 7,32 (d, 8 H, H-
arom.); 6,97 (d, 12 H, 3 x H-arom.); 4,53 (¢, 4 H, Cs1CO,CH>); 4,36 (¢, 8 H, PhCO,CH>); 4,35
(z, 8 H, PhCO,CH,); 4,07 (¢, 4 H, 2 x (CH,)sCH0); 4,03 (¢, 8 H, (CH,)yCH0); 1,75-1,90 (m,
32 H, 3 x CH,CH;O et 4 x CO,CH,CH>); 1,25-1,50 (m, 160 H, (CH)13, (CHy)s et 2 x
(CHy),); 0,87 (¢, 12 H, CH3). Anal. Calc. pour Cs;1H310046N4 (4959,99): C, 77,73; H, 6,30; N,
1,13. Trouvé: C, 78,00; H, 6,38; N, 1,10.

O-(CH3)15—CHj3

HO—(CHZ)G—O—Q—COZ

O-(CHz)15—CHgz

Composé 44

A une solution de 32 (657 mg, 2,76 mmol) dans le CH,Cl, (50 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (500 mg, 1,70 mmol), de DCC (1,20 g, 5,82 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (20 ml), puis une solution de 43 (1,74 g, 2,76 mmol)
dans le CH,Cl, (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,1) donne 44 (1,74 g, 74
%). Ty =74 °C. "H-RMN (400 MHz, CDCL): 8,59 (¢, 1 H, H-arom.); 8,15 (d, 2 H, H-arom.);
8,05 (d, 2 H, H-arom.); 6,98 (d, 2 H, H-arom.); 4,35 (¢, 4 H, CO,CH,); 4,06 (¢, 2 H, CH,0);
3,68 (¢, 2 H, HOCH,); 1,86 (qui, 2 H, CH,CH,0); 1,78 (qui, 4 H, CO,CH,CH>); 1,63 (qui, 2
H, HOCH,CH,); 1,2-1,6 (m, 56 H, (CH,),3 et (CHz),); 0,88 (¢, 6 H, CHs). Anal. Calc. pour
Cs3HgsOs (851,26): C, 74,78; H, 10,18. Trouvé: C, 74,87; H, 10,25.
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O-(CH;)15—CHj3
HO,C-CH,—CO,—( CH2)6—O@
0O-(CH5)15—CH3

A une solution d’acide de Meldrum (45) (2,50 g, 17,35 mmol) dans le toluéne (150 ml), est

Composé 46

ajoutée une solution de 44 (1,64 g, 1,93 mmol) dans le toluéne (50 ml). Le mélange est agité a
85 °C pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt
10:0,45 puis 10:1) donne 46 (1,71 g, 95 %). Tr= 90 °C. "H-RMN (400 MHz, CDCls): 8,59 (1,
1 H, H-arom.); 8,15 (d, 2 H, H-arom.); 8,06 (d, 2 H, H-arom.); 6,99 (d, 2 H, H-arom.); 4,35 (z,
4 H, PhCO,CH>); 4,23 (¢, 2 H, CH,CO,CH>); 4,06 (t, 2 H, CH,0); 3,46 (s, 2 H
HO,CCH>COy); 1,85 (qui, 2 H, CH,CH0); 1,78 (qui, 4 H, PhCO,CH,CH>); 1,74 (qui, 2 H,
CH,CO,CH,CH>); 1,2-1,6 (m, 56 H, (CHz);3 et (CHz)2); 0,88 (¢, 6 H, CH3). Anal. Calc. pour
Cse¢HsgO11 (937,31): C, 71,76; H, 9,46. Trouvé: C, 71,69; H, 9.,45.

oo oo,

Composé 53

A une solution de 32 (1,08 g, 4,53 mmol) dans le CH,Cl, (50 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (1,00 g, 3,40 mmol), de DCC (1,86 g, 9,01 mmol), et de 4-PPy
(pointe de spatule), dans le CH,Cl, (20 ml), puis une solution de 20 (4,92 g, 4,52 mmol) dans
le CH,Cl, (50 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé a
sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,4) donne 53 (5,50 g, 93 %).
"H-RMN (400 MHz, CDCl,): & 8,60 (¢, 1 H, H-arom.); 8,15 (d, 6 H, 2 x H-arom.); 8,06 (d, 2
H, H-arom.); 7,73 (d, 4 H, H-arom.); 7,68 (d, 4 H, H-arom.); 7,63 (d, 4 H, H-arom.); 7,32 (d,
4 H, H-arom.); 6,98 (d, 2 H, H-arom.); 6,98 (d, 4 H, H-arom.); 4,35 (¢, 4 H, CO,CH>); 4,05 (¢,

2 H, (CH»)sCH-0); 4,04 (¢, 4 H, (CH,)eCH,0); 3,67 (+, 4 H, HOCH>); 1,75-1,88 (m, 10 H, 2 x
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CH,CH,0 et CO,CH,CH>); 1,62 (qui, 2 H, HOCH,CH,); 1,34-1,56 (m, 28 H, (CHy)s et
(CH,),). PC-RMN (100 MHz, CDCly): & 165,05; 164,79; 164,51; 163,76; 163,64; 151,52;
151,01; 144,80; 136,63; 132,60; 132,39; 132,30; 128,29; 127,89; 127,63; 127,28; 122,52;
121,12; 120,73; 118,85; 114,37; 114,31; 110,91; 68,29; 68,16; 65,71; 62,78; 32,57; 29,41
29,37; 29,27; 29,18; 29,03; 28,59; 25,90; 25,78; 25,49. Anal. Calc. pour CgHgN>Oi4
(1309,56): C, 74,29; H, 6,47; N, 2,14. Trouvé: C, 74,24; H, 6,46; N, 2,18.

(0] O,

H3C—(H3C)15—0 —(CH2)10—0—©—C02N

ozc—<i>—o—(c|-|2)6—02<:—CH2—<302—(C|-|2)6—o—<i>—co2

HiC—(H,C)r5—O =0~ o< ) )-on
o O

Composé 54

A une solution de 46 (890 mg, 0,950 mmol) dans le CH,Cl, (50 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (260 mg, 0,883 mmol), de DCC (460 mg, 2,23 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 53 (1,24 g, 0,947 mmol)
dans le CH,Cl; (20 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,25) donne 54 (2,00 g, 95
%). "H-RMN (400 MHz, CDCls): ¢ 8,60 (¢, 1 H, H-arom.); 8,59 (¢, 1 H, H-arom.); 8,15 (d, 8
H, 3 x H-arom.); 8,06 (d, 2 H, H-arom.); 8,05 (d, 2 H, H-arom.); 7,73 (d, 4 H, H-arom.); 7,68
(d, 4 H, H-arom.); 7,63 (d, 4 H, H-arom.); 7,32 (d, 4 H, H-arom.); 6,98 (d, 8 H, 3 x H-arom.);
4,35 (¢, 4 H, PhCO,CH,); 4,34 (¢, 4 H, PhCO,CH>); 4,23 (¢, 4 H, 2 x CH,CO,CH>); 4,05 (¢, 4
H, 2 x (CH»)sCH0); 4,04 (¢, 4 H, (CH,)oCH0); 3,39 (s, 2 H, O.CCH,COy); 1,68-1,86 (m, 20
H, 3 x CH>CH,O et 4 x CO,CH,CH>); 1,2-1,6 (m, 84 H, (CH)13, (CHy)s et 2 x (CH>),); 0,88
(t, 6 H, CH3). "C-RMN (100 MHz, CDCL): & 166,65; 165,04; 164,79; 164,46; 163,71;
163,65; 151,53; 151,02; 144,81; 136,63; 132,60; 132,40, 132,30; 128,30; 127,88; 127,64;
127,28; 122,53; 121,13; 120,85; 118,85; 114,34; 114,31; 110,94, 68,28; 68,06; 65,74; 65,40;
41,56; 31,89; 29,66; 29,62; 29,56; 29,49; 29,37; 29,33; 29,28; 29,24; 29,19; 29,04; 28,93;
28,60; 28,36; 25,92; 25,61; 25,54; 22,66; 14,10. Anal. Calc. pour Ci37H;70N2024 (2228,85): C,
73,83; H, 7,69; N, 1,26. Trouvé: C, 73,97; H, 7,70; N, 1,31.
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0

O—(CHz)15—CHj3
Composé 50

A une solution d’acide de Meldrum (45) (200 mg, 1,39 mmol) dans le toluéne (20 ml), est
ajoutée une solution de 49 (1,59 g, 0,976 mmol) dans le toluéne (20 ml). Le mélange est agité
a 85 °C pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-
AcOEt 10:0,45 puis 10:1) donne 50 (1,40 g, 84 %). Ty = 42 °C. "H-RMN (400 MHz, CDCl;):
8,94 (¢, 1 H, H-arom.); 8,63 (¢, 2 H, H-arom.); 8,36 (d, 2 H, H-arom.); 8,19 (d, 2 H, H-arom.);
8,11 (d, 4 H, H-arom.); 7,01 (d, 2 H, H-arom.); 4,36 (¢, 8 H, PhCO,CH>); 4,24 (¢, 2 H,
CH,CO,CH,); 4,08 (¢, 2 H, CH,0); 3,46 (s, 2 H, HO,CCH,CO»); 1,86 (qui, 2 H, CH,CH,0);
1,79 (qui, 8 H, PhCO,CH,CH>); 1,74 (qui, 2 H, CH,CO,CH,CH>); 1,2-1,6 (m, 108 H, (CH2)13
et (CH,),); 0,87 (¢, 12 H, CHj3). Anal. Calc. pour Cjp4H 60019 (1714,40): C, 72,86; H, 9,41.
Trouvé: C, 72,74; H, 9,39.

ponaro-{-eorl o
O
(0]
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Composé 56
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A une solution de 46 (821 mg, 0,876 mmol) dans le CH,Cl, (20 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (200 mg, 0,679 mmol), de DCC (400 mg, 1,94 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 51 (2,22 g, 0,872 mmol)
dans le CH,Cl, (30 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,25) donne 56 (1,64 g, 54
%). 'H-RMN (400 MHz, CDCl3): 6 8,93 (¢, 1 H, H-arom.); 8,63 (¢, 2 H, H-arom.); 8,58 (¢, 1
H, H-arom.); 8,35 (d, 2 H, H-arom.); 8,17 (d, 2 H, H-arom.); 8,14 (d, 10 H, 2 x H-arom.); 8,06
(d, 4 H, H-arom.); 8,05 (d, 2 H, H-arom.); 7,73 (d, 8 H, H-arom.); 7,68 (d, 8 H, H-arom.);
7,63 (d, 8 H, H-arom.); 7,32 (d, 8 H, H-arom.); 6,99 (d, 2 H, H-arom.); 6,98 (d, 2 H, H-
arom.); 6,97 (d, 8 H, H-arom.); 4,36 (¢, 8 H, PhCO,CH,); 4,34 (¢, 4 H, PhCO,CH,); 4,18 (¢, 2
H, CH,CO,CH>); 4,17 (¢, 2 H, CH,CO,CH.,); 4,05 (¢, 4 H, 2 x (CH,)sCH>0); 4,03 (¢, 8 H,
(CH»)9CH>0); 3,39 (s, 2 H, O,CCH>COy); 1,67-1,86 (m, 28 H, 3 x CH,CH;O et 4 x
CO,CH,CH>); 1,25-1,55 (m, 108 H, (CH2)13, (CHz)s et 2 x (CHa)y); 0,87 (¢, 6 H, CH3). Anal.
Calc. pour C;13H240N4035 (3464,24): C, 73,85; H, 6,98; N, 1,62. Trouvé: C, 73,65; H, 6,82; N,
1,67.

CH3—~(CH3)15—Q

CH3—~(CH3)15—0

o) 0,
O;C—OO—(CHZ)G—OZC—CHZ—COZ—(CHz)G—O—@—COZ
O~(
0 o

o]
CH3—(CH3)15—Q
o

(o]
CH3—(CH3)15—0

Composé 55

A une solution de 50 (1,20 g, 0,700 mmol) dans le CH,Cl, (30 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (120 mg, 0,408 mmol), de DCC (370 mg, 1,79 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 53 (905 mg, 0,691 mmol)
dans le CH,ClI; (20 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,25) donne 55 (703 mg, 34
%). 'H-RMN (400 MHz, CDCls): 6 8,94 (¢, 1 H, H-arom.); 8,63 (¢, 2 H, H-arom.); 8,59 (¢, 1
H, H-arom.); 8,35 (d, 2 H, H-arom.); 8,18 (d, 2 H, H-arom.); 8,15 (d, 4 H, H-arom.); 8,15 (d,

2 H, H-arom.); 8,10 (d, 4 H, H-arom.); 8,05 (d, 2 H, H-arom.); 7,74 (d, 4 H, H-arom.); 7,69
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(d, 4 H, H-arom.); 7,64 (d, 4 H, H-arom.); 7,32 (d, 4 H, H-arom.); 7,00 (d, 2 H, H-arom.);
6,98 (d, 6 H, 2 x H-arom.); 4,36 (¢, 8 H, PhCO,CH,); 4,35 (¢, 4 H, PhCO,CH>); 4,18 (t,4 H, 2
x CH,CO,CH,); 4,06 (¢, 2 H, (CH,)sCH,0); 4,05 (¢, 2 H, (CHy)sCH,0); 4,04 (z, 4 H,
(CH»)9CH>); 3,39 (s, 2 H, O,CCH,COy); 1,68-1,85 (m, 24 H, 3 x CH,CH,O et 4 x
CO,CH,CH>); 1,2-1,6 (m, 136 H, (CH2)13, (CHz)s et 2 x (CH2),); 0,87 (¢, 12 H, CH3). Anal.
Calc. pour Ci35sH245N»03; (3005,94): C, 73,92; H, 8,11; N, 0,93. Trouvé: C, 73,70; H, 7,97; N,
0,98.

CH3z—(CH)15—Q
0
o}
CH3—(CHp)15-0

CH3—(CHg)15—Q

%

o]

CH3—(CHp)15-0
Composé 37

A une solution de Cg (120 mg, 0,167 mmol) dans le toluéne (200 ml), sont ajoutées une
solution de 55 (251 mg, 0,083 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml) et une solution d’iode (22 mg,
0,087 mmol) dans le toluéne (5 ml) et du DBU (26 mg, 0,171 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgy non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,2) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution
dans 1’acétone) donne 37 (160 mg, 51 %). VIS ( Amax €n nm (€ en dm’mol”em™), CH,Cl,):
426 (2720), 487 (1620), 687 (200). '"H-RMN (400 MHz, CDCl;): & 8,93 (¢, 1 H, H-arom.);
8,64 (¢, 2 H, H-arom.); 8,59 (¢, 1 H, H-arom.); 8,34 (d, 2 H, H-arom.); 8,16 (d, 2 H, H-arom.);
8,15 (d, 4 H, H-arom.); 8,13 (d, 2 H, H-arom.); 8,10 (d, 4 H, H-arom.); 8,05 (d, 2 H, H-
arom.); 7,74 (d, 4 H, H-arom.); 7,69 (d, 4 H, H-arom.); 7,64 (d, 4 H, H-arom.); 7,32 (d, 4 H,
H-arom.); 6,984 (d, 2 H, H-arom.); 6,977 (d, 6 H, H-arom.); 6,97 (d, 6 H, H-arom.); 4,54 (¢, 4
H, 2 x CqCO,CH>); 4,36 (¢, 8 H, PhCO,CH>); 4,35 (t, 4 H, PhCO,CH,); 4,07(¢, 2 H,
(CH»)sCH0); 4,05 (¢, 2 H, (CH,)sCH0); 4,04 (¢, 4 H, (CH,)9CH>); 1,75-1,92 (m, 24 H, 3 x
CH>CH,0 et 4 x CO,CH,CH>); 1,2-1,6 (m, 136 H, (CH>)13, (CH)6 et 2 x (CH»)2); 0,87 (¢, 12
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H, CHs). Anal. Calc. pour Ca4sH240032N; (3724,59): C, 78,75; H, 6,65; N, 0,78. Trouvé: C,
79,01; H, 6,49; N, 0,75.

CH3z—(CH2)15~

CH3—(CHg)15~

Composé 36

A une solution de Cg (160 mg, 0,222 mmol) dans le toluéne (250 ml), sont ajoutées une
solution de 54 (252 mg, 0,113 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml) et une solution d’iode (29 mg,
0,114 mmol) dans le toluéne (5 ml) et du DBU (35 mg, 0,230 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgy non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,15) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution
dans 1’acétone) donne 36 (205 mg, 62 %). VIS ( Amax en nm (g en dm’mol'ecm™), CH,CL):
426 (2700), 489 (1590), 687 (200). 'H-RMN (400 MHz, CDCl3): & 8,60 (#, 1 H, H-arom.);
8,58 (¢, 1 H, H-arom.); 8,15 (d, 8 H, H-arom.); 8,14 (d, 4 H, 2 x H-arom.); 8,05 (d, 2 H, H-
arom.); 8,05 (d, 2 H, H-arom.); 7,74 (d, 4 H, H-arom.); 7,69 (d, 4 H, H-arom.); 7,64 (d, 4 H,
H-arom.); 7,33 (d, 4 H, H-arom.); 6,98 (d, 4 H, H-arom.); 6,97 (d, 4 H, 2 x H-arom.); 4,54 (¢,
4 H, 2 x C6;CO,CH,); 4,35 (t, 4 H, PhCO,CH,); 4,34 (¢, 4 H, PhnCO,CH>); 4,06 (¢, 4 H, 2 x
(CH,)sCH,0); 4,04 (¢, 4 H, (CH)9yCH:0); 1,74-1,92 (m, 20 H, 3 x CH,CH,O et 4 x
CO,CH,CH,); 1,2-1,6 (m, 84 H, (CHy)3, (CH,)s et 2 x (CHa),); 0,88 (¢, 6 H, CH3). C-RMN
(100 MHz, CDCl5): 6 165,05; 164,80; 164,44; 163,66; 163,63; 151,54; 151,00; 145,24;
145,16; 145,05; 144,85; 144,65; 144,59; 144,56, 143,83; 143,08; 143,00; 142,93; 142,14;
141,82; 140,93; 138,91; 136,66; 132,63; 132,45; 132,32; 128,32; 127,91; 127,66; 127,27,
122,54; 121,15; 120,92; 120,86; 118,86; 114,37; 114,33; 110,95; 71,57; 68,31; 68,01; 67,24;
65,77; 65,73; 52,37; 31,90; 29,67; 29,65; 29,58; 29,51; 29,44; 29,40, 29,34; 29,31; 29,26;
29,21; 29,06; 28,63; 28,53; 25,94; 25,83; 25,67; 22,67; 14,13. Anal. Calc. pour C97H;63024N>
(2947,49): C, 80,17; H, 5,85; N, 0,97. Trouvé: C, 80,28; H, 5,74; N, 0,95.
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Composé 38
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A une solution de Cg (104 mg, 0,144 mmol) dans le toluene (150 ml), sont ajoutées une
solution de 56 (251 mg, 0,072 mmol) dans le CH,Cl, (5 ml) et une solution d’iode (19 mg,
0,075 mmol) dans le toluéne (5 ml) et du DBU (22 mg, 0,145 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgp non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,3) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution
dans 1’acétone) donne 38 (167 mg, 55 %). VIS ( Amax en nm (g en dm’mol'cm™), CH,CL):
426 (2930), 483 (1770), 688 (210). 'H-RMN (400 MHz, CDCl;): & 8,93 (¢, 1 H, H-arom.);
8,64 (¢, 2 H, H-arom.); 8,58 (¢, 1 H, H-arom.); 8,34 (d, 2 H, H-arom.); 8,15 (d, 2 H, H-arom.);
8,14 (d, 8 H, H-arom.); 8,13 (d, 2 H, H-arom.); 8,11 (d, 4 H, H-arom.); 8,04 (d, 2 H, H-
arom.); 7,74 (d, 8 H, H-arom.); 7,68 (d, 8 H, H-arom.); 7,63 (d, 8 H, H-arom.); 7,32 (d, 8 H,
H-arom.); 6,97 (d, 12 H, 3 x H-arom.); 4,53 (¢, 4 H, 2 x CCO,CH)); 4,36 (¢, 8 H,
PhCO,CH.,); 4,34 (¢, 4 H, PhCO,CH>); 4,06 (¢, 2 H, (CH,)sCH,0); 4,05 (¢, 2 H, (CH;)sCH0);
4,03 (¢, 8 H, (CH»)9CH0); 1,73-1,90 (m, 28 H, 3 x CH,CH,0 et 4 x CO,CH,CH>); 1,25-1,58
(m, 108 H, (CH>)13, (CHz)s et 2 x (CH2),); 0,87 (¢, 6 H, CH3). Anal. Calc. pour Cy73H233033N4
(4182,89): C, 78,45; H, 5,92; N, 1,36. Trouvé: C, 78,39; H, 5,73; N, 1,34.

HOOOCH3

Composé 64
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Un mélange d’acide 4’-hydroxybiphényl-4-carboxylique (63) (3,96 g, 18,5 mmol), de MeOH
(20 ml), de PTsOH (3,52 g, 18,5 mmol), et de toluéne (400 ml), est agité¢ a 80 °C pendant 18
h. Le mélange est refroidi a température ambiante, puis évaporé a sec. Le résidu solide est
dissous dans 1'AcOEt (100 ml) et lavé avec une solution aqueuse de K,COj; (50 ml). La phase
organique est séchée sur du MgSOQO,, puis évaporée a sec. La purification du résidu solide par
cristallisation (AcOEt) donne 64 (3,40 g, 81 %). Ty = 228 °C. "H-RMN (400 MHz, CDCl; et
une goutte de de-DMSO): & 7,95 (d, 2 H, H-arom.); 7,51 (d, 2 H, H-arom.); 7,39 (d, 2 H, H-
arom.); 6,85 (d, 2 H, H-arom.); 3,83 (s, 3 H, CH3).

HO—(CHy)1—0—(_)—_)—COOCH;

Composé 65

Un mélange de 10-bromodécanol (10) (3,43 g, 14,5 mmol), de 64 (3,30 g, 14,5 mmol), de
K,COs (10 g, 72 mmol), de DMF (150 ml), et de THF (30 ml), est agité a 70 °C pendant 18 h.
Le mélange est refroidi a température ambiante, versé sur un mélange eau/glace, et filtré. La
purification du résidu solide par CC (CH,ClL-AcOEt 10:0,5) donne 65 (3,56 g, 55 %). Tr =
138 °C. '"H-RMN (400 MHz, CDCl5,): & 8,08 (d, 2 H, H-arom.); 7,62 (d, 2 H, H-arom.); 7,56
(d, 2 H, H-arom.); 6,99 (d, 2 H, H-arom.); 4,01 (¢, 2 H, CH;0); 3,94 (s, 3 H, CH3); 3,65 (¢, 2
H, HOCH,); 1,81 (qui, 2 H, CH,CH»0); 1,2-1,6 (m, 14 H, (CHz);). Anal. Calc. pour C24H3,04
(384,52): C, 74,97; H, 8,39. Trouvé: C, 74,76; H, 8,36.

HO—(CH2)1O—OOOH

Composé 66

Un mélange de 65 (2,47 g, 6,42 mmol), de KOH (3,6 g, 64,2 mmol), et de MeOH (250 ml),
est agité a reflux pendant 18 h. Le mélange est refroidi a température ambiante, acidifié avec
une solution aqueuse de HCI, versé sur un mélange eau/glace, et filtré. La purification du
précipité par cristallisation (AcOEt) donne 66 (2,28 g, 96 %). 'H-RMN (200 MHz, CDCl; et

quelques gouttes de d-DMSO): 5 7,66 (d, 2 H, H-arom.); 7,23 (d, 2 H, H-arom.); 7,18 (d, 2
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H, H-arom.); 6,59 (d, 2 H, H-arom.); 3,61 (¢, 2 H, CH,0); 3,13 (¢, 2 H, HOCH,); 1,40 (qui, 2
H, CH,CH;0); 0,9-1,3 (m, 14 H, (CH)7).

BnO—@—O}\/\/\/

Composé 69

A une solution de 4-benzyloxyphénol (67) (6,17 g, 30,8 mmol), d’octan-2-o0l (68) (4,01 g,
30,8 mmol), et de PPh; (8,90 g, 33,9 mmol), dans le CH,ClI, (150 ml), on ajoute une solution
(40 %) de DEAD (6,40 g, 36,7 mmol) dans le toluéne. Le mélange est agité a température
ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,)
donne 69 (8,20 g, 85 %). 'H-RMN (200 MHz, CDCls): 6 7,2-7,5 (m, 5 H, 3 x H-arom.); 6,86
(systeme A2B>, 4 H, 2 x H-arom.); 5,01 (s, 2 H, PhCH,0); 4,22 (m, 1 H, OCHCH3); 1,24-1,74
(m, 13 H, (CH,)s et OCHCH3); 0,88 (¢, 3 H, CH,CH3).

HO—@—O}\/\/\/

Composé 70

Un mélange de 69 (8,20 g, 26,2 mmol), de Pd (10 %)/C (600 mg), de CH,Cl, (100 ml), et
d’éthanol (20 ml) est agité a température ambiante sous 4 bar d’hydrogeéne pendant 18 h. Le
mélange est filtré sur papier et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(CH,Cl,) donne 70 (5,17 g, 89 %). '"H-RMN (200 MHz, CDCls): & 6,76 (systéme A>B, 4 H, 2
x H-arom.); 4,46 (large s, 1 H, OH); 4,20 (m, 1 H, OCHCHj3); 1,24-1,74 (m, 13 H, (CHy)s et
OCHCH3); 0,88 (¢, 3 H, CH,CH3).

HO-(CH2)10—OCOZ-©—O}\/\/\/

Composé 62
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A une solution de 66 (1,42 g, 3,83 mmol) dans le CH,Cl, (150 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (500 mg, 1,70 mmol), de DCC (1,50 g, 7,27 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (20 ml), puis une solution de 70 (855 mg, 3,85 mmol)
dans le CH,Cl, (20 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,3) donne 62 (2,02 g, 91
%). "H-RMN (200 MHz, CDCls): 6 8,23 (d, 2 H, H-arom.); 7,69 (d, 2 H, H-arom.); 7,60 (d, 2
H, H-arom.); 7,13 (d, 2 H, H-arom.); 7,01 (d, 2 H, H-arom.); 6,92 (d, 2 H, H-arom.); 4,33 (m,
1 H, OCHCH3); 4,02 (¢, 2 H, CH>0); 3,65 (¢, 2 H, HOCH,); 1,2-1,9 (m, 29 H, (CH,)s, (CH>)s
et OCHCH;); 0,88 (¢, 3 H, CH,CHj3). Anal. Calc. pour C37Hs500s (574,80): C, 77,32; H, 8,77.
Trouvé: C, 77,28; H, 8,74.

— /g\/\/\/
O (CHzho OCOZ_Q_O
9H3 CI Hj

HyC—C—Si-0

(I:H?’ CHs /g\/\/\/
(0]

Composé 71

A une solution de 18 (322 mg, 1,09 mmol) dans le CH,Cl, (120 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (500 mg, 1,70 mmol), de DCC (1,00 mg, 4,85 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (10 ml), puis une solution de 62 (1,25 g, 2,17 mmol)
dans le CH,Cl, (20 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,) donne 71 (1,41 g, 92 %). '"H-RMN
(200 MHz, CDCls): ¢ 8,34 (¢, 1 H, H-arom.); 8,24 (d, 4 H, H-arom.); 7,73 (d, 2 H, H-arom.);
7,68 (d, 4 H, H-arom.); 7,60 (d, 4 H, H-arom.); 7,15 (d, 4 H, H-arom.); 7,01 (d, 4 H, H-
arom.); 6,94 (d, 4 H, H-arom.); 4,36 (¢, 4 H, CO,CH>); 4,34 (m, 2 H, OCHCH>); 4,01 (¢, 4 H,
CH>0); 1,2-1,9 (m, 58 H, (CH,)s, (CH,)s et OCHCHj3); 1,04 (s, 9 H, (CH3)5C); 0,92 (¢, 6 H,
CH,CH;); 0,27 (s, 6 H, (CH;3),Si). "C-RMN (50 MHz, CDCl): & 165,54; 165,30; 159,42;
155,81; 155,75; 145,65; 144,11; 132,05; 131,78; 130,53; 128,21; 127,50; 126,36; 125,07,
123,42; 122,32; 116,38; 114,81; 74,31; 67,93; 65,32; 36,38; 31,71; 29,37; 29,26, 29,19;
29,14; 28,54; 25,93; 25,88; 25,50; 25,42; 22,51; 19,63; 18,08; 14,00; -4,56. Anal. Calc. pour
CgsH116013S1 (1409,97): C, 74,96; H, 8,29. Trouvé: C, 74,77; H, 8,27.
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Composé 72

A une solution de 71 (1,40 g, 0,993 mmol) dans le THF (100 ml), sont ajoutés du Zn(BF4),
(3,50 g, 9,83 mmol) et de 'H,O (10 ml). Le mélange est agité a 60 °C pendant 18 h, et le THF
est évaporé. La phase aqueuse est extraite avec du CH,Cl,, puis la phase organique est
évaporée a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl, puis CH,Cl,-AcOEt 10:0,2)
donne 72 (1,16 g, 90 %). 'H-RMN (200 MHz, CDCls): & 8,25 (z, 1 H, H-arom.); 8,23 (d, 4 H,
H-arom.); 7,78 (d, 2 H, H-arom.); 7,68 (d, 4 H, H-arom.); 7,59 (d, 4 H, H-arom.); 7,13 (d, 4
H, H-arom.); 7,00 (d, 4 H, H-arom.); 6,93 (d, 4 H, H-arom.); 4,34 (¢, 4 H, CO,CH.); 4,33 (m,
2 H, OCHCHz); 4,01 (¢, 4 H, CH,0); 1,2-1,9 (m, 58 H, (CH>)3, (CH;)s et OCHCHj3); 0,92 (¢, 6
H, CH,CH;). "C-RMN (50 MHz, CDCls): & 165,95; 165,63; 159,47; 156,34; 155,90; 145,80;
144,14; 132,05; 131,91; 130,64; 128,32; 127,50; 126,48; 122,38; 120,79; 116,53; 114,92;
74,51; 68,06; 65,62; 36,44; 31,77; 29,42; 29,23; 29,19; 28,57; 25,97, 25,50; 22,56; 19,67,
18,08; 14,06. Anal. Calc. pour Cg;H;02013 (1295,70): C, 76,01; H, 7,93. Trouvé: C, 75,94; H,
791.

o—icr ﬂ"@w

GHs GHs
HyC-C—Si-0
CH3 CH3

3 ° O—(CHz)m—OCOz—@—O}\/\/\/
(0]
_(CH2)10_OC02_©_O/g\/\/\/

Composé 74
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A une solution de 18 (130 mg, 0,439 mmol) dans le CH,Cl, (50 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (277 mg, 0,941 mmol), de DCC (400 mg, 1,94 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 72 (1,13 g, 0,872 mmol)
dans le CH,Cl, (20 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,15) donne 74 (1,06 g, 85
%). "H-RMN (400 MHz, CDCl3): ¢ 8,64 (¢, 1 H, H-arom.); 8,63 (¢, 2 H, H-arom.); 8,22 (d, 8
H, H-arom.); 8,10 (d, 4 H, H-arom.); 7,92 (d, 2 H, H-arom.); 7,67 (d, 8 H, H-arom.); 7,58 (d,
8 H, H-arom.); 7,12 (d, 8 H, H H-arom.); 6,99 (d, 8 H, H-arom.); 6,92 (d, 8 H, H-arom.); 4,36
(t, 8 H, CO,CHy); 4,33 (m, 4 H, OCHCHz); 4,00 (¢, 8 H, CH,0); 1,2-1,9 (m, 116 H, (CH,)s,
(CH;)s et OCHCH3); 1,03 (s, 9 H, (CH3)5C); 0,89 (¢, 12 H, CH,CH3); 0,30 (s, 6 H, (CH3),S1).
Anal. Calc. pour Ci78H220020S1 (2851,77): C, 74,97; H, 7,78. Trouvé: C, 74,82; H, 7,76.

O—(CHz)m—OCOZ_@_O}\/\/\/
o
0
O 210 O 2

HO

Q /g\/\/\/
o O—(CHZ)m—OCOz—@—O
)
0 } PP

Composé 75

A une solution de 74 (1,06 g, 0,372 mmol) dans le THF (100 ml), sont ajoutés du Zn(BF4),
(1,20 g, 3,37 mmol) et de I'H,O (10 ml). Le mélange est agité a 60 °C pendant 18 h, et le THF
est évaporé. L’évaporation du THF donne un précipité, isolé par filtration. La purification du
résidu solide par CC (CH,Cl, puis CH,Cl-AcOEt 10:1) donne 75 (922 mg, 91 %). 'H-RMN
(400 MHz, CDCl,): 6 8,63 (¢, 2 H, H-arom.); 8,60 (¢, 1 H, H-arom.); 8,22 (d, 8 H, H-arom.);
8,09 (d, 4 H, H-arom.); 7,95 (d, 2 H, H-arom.); 7,66 (d, 8 H, H-arom.); 7,58 (d, 8 H, H-
arom.); 7,12 (d, 8 H, H-arom.); 6,99 (d, 8 H, H-arom.); 6,92 (d, 8 H, H-arom.); 4,36 (¢, 8 H,
CO,CH,); 4,33 (m, 4 H, OCHCH3); 4,00 (z, 8 H, CH>0); 1,2-1,9 (m, 116 H, (CH»)s, (CH>)s et
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OCHCHj3); 0,89 (¢, 12 H, CH,CHj3). Anal. Calc. pour C;72H206029 (2737,51): C, 75,47; H,
7,58. Trouvé: C, 75,20; H, 7,59.
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Composé 77

A une solution de 18 (50 mg, 0,169 mmol) dans le CH,Cl, (40 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (80 mg, 0,272 mmol), de DCC (157 mg, 0,761 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 75 (922 mg, 0,337 mmol)
dans le CH,Cl, (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl-AcOEt 10:0,15) et précipitation
(dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution dans le MeOH) donne 77
(799 mg, 83 %). 'H-RMN (200 MHz, CDCL): & 8,98 (, 2 H, H-arom.); 8,70 (z, 1 H, H-
arom.); 8,64 (¢, 4 H, H-arom.); 8,40 (d, 4 H, H-arom.); 8,21 (d, 16 H, H-arom.); 8,12 (d, 8 H,
H-arom.); 7,97 (d, 2 H, H-arom.); 7,66 (d, 16 H, H-arom.); 7,57 (d, 16 H, H-arom.); 7,12 (d,
16 H, H-arom.); 6,98 (d, 16 H, H-arom.); 6,92 (d, 16 H, H-arom.); 4,36 (¢, 16 H, CO,CH>);
4,32 (m, 8 H, OCHCHs); 3,99 (¢, 16 H, CH,0); 1,7-1,9 (m, 32 H, CH,CH,0 et CO,CH,CH.,);
1,2-1,7 (m, 200 H, (CH,)s, (CH2)s et OCHCH5); 1,04 (s, 9 H, (CH3);C); 0,89 (¢, 24 H,
CH,CH53); 0,32 (s, 6 H, (CHj3),Si). Anal. Calc. pour C;3ssHa2806:S1 (5735,39): C, 74,97; H,
7,52. Trouvé: C, 74,78; H, 7,49.
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Composé 78

A une solution de 77 (703 mg, 0,123 mmol) dans le THF (100 ml), sont ajoutés du Zn(BF4),
(500 mg, 1,40 mmol) et de I'H,O (10 ml). Le mélange est agité a 60 °C pendant 18 h, et le
THF est évaporé. La phase aqueuse est extraite avec du CH,Cl,, puis la phase organique est
évaporée a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl, puis CH,Cl,-AcOEt 10:0,2)
donne 78 (500 mg, 73 %). "H-RMN (200 MHz, CDCls): 6 8,97 (t, 2 H, H-arom.); 8,64 (¢, 4 H,
H-arom.); 8,62 (¢, 1 H, H-arom.); 8,37 (d, 4 H, H-arom.); 8,22 (d, 16 H, H-arom.); 8,12 (d, 8
H, H-arom.); 7,97 (d, 2 H, H-arom.); 7,66 (d, 16 H, H-arom.); 7,57 (d, 16 H, H-arom.); 7,12
(d, 16 H, H-arom.); 6,98 (d, 16 H, H-arom.); 6,92 (d, 16 H, H-arom.); 4,36 (¢, 16 H, CO,CH>);
4,32 (m, 8 H, OCHCHz); 3,99 (¢, 16 H, CH,0); 1,7-1,9 (m, 32 H, CH,CH,0 et CO,CH,CH));
1,2-1,7 (m, 200 H, (CH,)s, (CH,)s et OCHCH3); 0,89 (¢, 24 H, CH,CHj;). Anal. Calc. pour
Cs50H414061 (5621,12): C, 75,21; H, 7,42. Trouvé: C, 74,93; H, 7,41.

o} [}
0254©—04(CH2)6702C7CH270027(CH2),3*0’@—602 /E\W
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Composé 73

A une solution de 16 (74 mg, 0,136 mmol) dans le CH,Cl, (50 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (80 mg, 0,272 mmol), de DCC (111 mg, 0,534 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 72 (349 mg, 0,269 mmol)
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dans le CH,Cl, (5 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,) donne 73 (385 mg, 92 %). 'H-RMN
(400 MHz, CDCl5): & 8,60 (¢, 2 H, H-arom.); 8,22 (d, 8 H, H-arom.); 8,15 (d, 4 H, H-arom.);
8,06 (d, 4 H, H-arom.); 7,68 (d, 8 H, H-arom.); 7,59 (d, 8 H, H-arom.); 7,12 (d, 8 H, H-
arom.); 6,99 (d, 8 H, H-arom.); 6,98 (d, 4 H, H-arom.); 6,92 (d, 8 H, H-arom.); 4,35 (¢, 8 H,
PhCO,CH>); 4,33 (m, 4 H, OCHCH3); 4,17 (¢, 4 H, CH,CO,CH.); 4,04 (t, 4 H, (CH»)sCH>0);
4,00 (¢, 8 H, (CH)9CH>0); 3,39 (s, 2 H, O,CCH,CO»); 1,2-1,9 (m, 132 H, (CHa)s, (CH)s,
(CHy)4 et OCHCHj3); 0,89 (¢, 12 H, CH,CHj;). Anal. Calc. pour Ci93H236034 (3099,98): C,
74,78; H, 7,67. Trouvé: C, 74,78; H, 7,54.

RO OR

RO

Composé 58

A une solution de Cq (130 mg, 0,180 mmol) dans le toluéne (200 ml), sont ajoutées une
solution de 73 (289 mg, 0,093 mmol) dans le CH,Cl, (10 ml) et une solution d’iode (24 mg,
0,095 mmol) dans le toluéne (5 ml) et du DBU (28 mg, 0,184 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgy non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,1) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution
dans le MeOH) donne 58 (107 mg, 30 %). VIS ( Amax en nm (¢ en dm’*mol'cm™), CH,CL):
426 (2770), 483 (1740), 685 (190). 'H-RMN (400 MHz, CDCl3): & 8,59 (¢, 2 H, H-arom.);
8,22 (d, 8 H, H-arom.); 8,13 (d, 4 H, H-arom.); 8,05 (d, 4 H, H-arom.); 7,67 (d, 8 H, H-
arom.); 7,58 (d, 8 H, H-arom.); 7,12 (d, 8 H, H-arom.); 6,99 (d, 8 H, H-arom.); 6,97 (d, 4 H,
H-arom.); 6,92 (d, 8 H, H-arom.); 4,53 (¢, 4 H, Cs;CO,CH.,); 4,35 (¢, 8 H, PhCO,CH.,); 4,33
(m, 4 H, OCHCH3); 4,05 (¢, 4 H, (CH»)sCH>0); 4,00 (¢, 8 H, (CH,)oCH0); 1,2-1,9 (m, 132
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H, (CHy)s, (CH,)s, (CHy)s et OCHCHj;); 0,89 (t, 12 H, CH,CH;). Anal. Calc. pour
Cas3H234034 (3818,61): C, 79,58; H, 6,18. Trouvé: C, 79,76; H, 6,19.
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Composé 76

A une solution de 16 (29 mg, 0,053 mmol) dans le CH,Cl, (10 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (30 mg, 0,102 mmol), de DCC (80 mg, 0,388 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 75 (290 mg, 0,106 mmol)
dans le CH,Cl, (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,1 puis 10:0,2) donne 76
(242 mg, 76 %). '"H-RMN (400 MHz, CDCl3): & 8,93 (¢, 2 H, H-arom.); 8,63 (#, 4 H, H-
arom.); 8,35 (d, 4 H, H-arom.); 8,21 (d, 16 H, H-arom.); 8,17 (d, 4 H, H-arom.); 8,11 (d, 8 H,
H-arom.); 7,66 (d, 16 H, H-arom.); 7,57 (d, 16 H, H-arom.); 7,11 (d, 16 H, H-arom.); 6,98 (d,
20 H, 2 x H-arom.); 6,92 (d, 16 H, H-arom.); 4,36 (¢, 16 H, PhCO,CH,); 4,32 (m, 8 H,
OCHCHs); 4,17 (¢, 4 H, CH,CO,CH,); 4,04 (¢, 4 H, (CH,)sCH>O); 3,99 (¢, 16 H,
(CH»)oCH,0); 3,38 (s, 2 H, O,CCH>CO»); 1,2-1,9 (m, 248 H, (CH,)s, (CHz)s, (CH2)s et
OCHCHj3); 0,89 (¢, 24 H, CH,CH3). Anal. Calc. pour Cs73H444066 (5983,57): C, 74,87; H,
7,48. Trouvé: C, 74,71; H, 7,29.
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Composé 59

A une solution de Cgy (48 mg, 0,067 mmol) dans le toluéne (100 ml), sont ajoutées une
solution de 76 (200 mg, 0,033 mmol) dans le CH,Cl, (10 ml) et une solution d’iode (8,5 mg,
0,033 mmol) dans le tolueéne (5 ml) et du DBU (11 mg, 0,072 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgp non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,15) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution
dans 1’acétone) donne 59 (154 mg, 69 %). VIS ( Amax €n nm (€ en dm’mol”em™), CH,Cl,):
426 (2740), 482 (1720), 688 (190). 'H-RMN (400 MHz, CDCl3): & 8,93 (, 2 H, H-arom.);
8,63 (¢, 4 H, H-arom.); 8,34 (d, 4 H, H-arom.); 8,21 (d, 16 H, H-arom.); 8,14 (d, 4 H, H-
arom.); 8,11 (d, 8 H, H-arom.); 7,66 (d, 16 H, H-arom.); 7,57 (d, 16 H, H-arom.); 7,11 (d, 16
H, H-arom.); 6,98 (d, 20 H, 2 x H-arom.); 6,91 (d, 16 H, H-arom.); 4,52 (¢, 4 H, C;CO,CH.);
4,36 (¢, 16 H, PhCO,CH,); 4,32 (m, 8 H, OCHCHj3); 4,04 (¢, 4 H, (CH»)sCH>0); 3,99 (¢, 16 H,
(CH»)oCH0); 1,2-1,9 (m, 248 H, (CHy)s, (CH»)s, (CH2)s et OCHCHj); 0,89 (¢, 24 H,
CH,CH53). Anal. Calc. pour C433H44,0¢6 (6702,22): C, 77,60; H, 6,65. Trouvé: C, 77,39; H,
6,90.
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Composé 79

A une solution de 16 (20 mg, 0,037 mmol) dans le CH,Cl, (20 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (20 mg, 0,068 mmol), de DCC (40 mg, 0,194 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 78 (407 mg, 0,072 mmol)
dans le CH,Cl, (5 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,2) donne 79 (287 mg, 67
%). 'H-RMN (400 MHz, CDCl»): 6 8,98 (¢, 4 H, H-arom.); 8,97 (¢, 2 H, H-arom.); 8,63 (¢, 8
H, H-arom.); 8,40 (d, 8 H, H-arom.); 8,39 (d, 4 H, H-arom.); 8,20 (d, 32 H, H-arom.); 8,16 (d,
4 H, H-arom.); 8,11 (d, 16 H, H-arom.); 7,65 (d, 32 H, H-arom.); 7,56 (d, 32 H, H-arom.);
7,11 (d, 32 H, H-arom.); 6,97 (d, 36 H, 2 x H-arom.); 6,91 (d, 32 H, H-arom.); 4,35 (¢, 32 H,
PhCO,CH,); 4,32 (m, 16 H, OCHCHj3); 4,16 (¢, 4 H, CH,CO,CH,); 4,02 (¢, 4 H,
(CH,)sCH>0); 3,98 (1, 32 H, (CH,)9CH0); 3,38 (s, 2 H, O,CCH,CO»); 1,67-1,82 (m, 72 H, 2
x CH,CH,O et 2 x CO,CH,CH>); 1,2-1,6 (m, 408 H, (CH,)s, (CHz)s, (CH2), et OCHCH5);
0,89 (¢, 48 H, CH,CH3). Anal. Calc. pour C733Hg0O130 (11750,81): C, 74,92; H, 7,41. Trouvé:
C, 75,05; H, 7,28.
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A une solution de Cg (30 mg, 0,042 mmol) dans le toluéne (70 ml), sont ajoutées une solution
de 79 (210 mg, 0,018 mmol) dans le CH,Cl, (10 ml) et une solution d’iode (4,5 mg, 0,018
mmol) dans le toluéne (5 ml) et du DBU (6 mg, 0,039 mmol). Le mélange est agité¢ a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgp non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,15 puis 10:0,2) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la
solution dans ’acétone) donne 60 (84 mg, 38 %). VIS ( Amax €n nm (g en dm’mol'em™),
CH,Cly): 426 (3100), 485 (1870), 688 (190). 'H-RMN (400 MHz, CDCLs): & 8,98 (7, 4 H, H-
arom.); 8,97 (¢, 2 H, H-arom.); 8,63 (¢, 8 H, H-arom.); 8,40 (d, 8 H, H-arom.); 8,38 (d, 4 H, H-
arom.); 8,20 (d, 32 H, H-arom.); 8,14 (d, 4 H, H-arom.); 8,11 (d, 16 H, H-arom.); 7,65 (d, 32
H, H-arom.); 7,56 (d, 32 H, H-arom.); 7,10 (d, 32 H, H-arom.); 6,97 (d, 36 H, 2 x H-arom.);
6,91 (d, 32 H, H-arom.); 4,51 (¢, 4 H, Cs;CO,CH>); 4,35 (¢, 32 H, PhCO,CH>); 4,31 (m, 16 H,
OCHCHj3); 4,02 (¢, 4 H, (CH,)sCH0); 3,97 (¢, 32 H, (CH,)oCH,0); 1,70-1,90 (m, 72 H, 2 x
CH>CH,0 et 2 x CO,CH,CH,); 1,2-1,6 (m, 408 H, (CHz)s, (CH>)s, (CH,), et OCHCH3); 0,88
(¢, 48 H, CH,CHj3). Anal. Calc. pour C793Hgss0130 (12469,42): C, 76,38; H, 6,94. Trouvé: C,
76,27; H, 6,95.

175



COOH
BnO

Composé 83

Un mélange d’acide 3-hydroxybenzoique (81) (5,00 g, 36, 2 mmol), de bromure de benzyle
(82) (6,10 g, 35,7 mmol), de NaOH (3,00 g, 75,0 mmol), d’acétone (200 ml), et d'EtOH (50
ml), est agité a reflux pendant 18 h. Le mélange est refroidi a température ambiante, acidifié
avec une solution aqueuse de HCI, versé sur un mélange eau/glace, et filtré. La purification du
précipité par cristallisation (EtOH) donne 83 (5,16 g, 63 %). Ty = 135 °C. 'H-RMN (200
MHz, CDCl): 6 7,76 (td, 1 H, H-arom.); 7,74 (d, 1 H, H-arom.); 7,34-7,50 (m, 6 H, 4 x H-
arom.); 7,24 (td, 1 H, H-arom.); 5,14 (s, 2 H, PhCH,0).

O—{CHzho O O 02 ©
BnO

Composé 84

A une solution de 83 (397 mg, 1,74 mmol) dans le CH,Cl, (100 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (340 mg, 1,16 mmol), de DCC (780 mg, 3,78 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 62 (992 mg, 1,73 mmol)
dans le CH,Cl, (20 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-heptane 10:1,2) donne 84 (1,14 g, 84
%). "H-RMN (400 MHz, CDCl,): 6 8,23 (d, 2 H, H-arom.); 7,69 (d, 2 H, H-arom.); 7,62 (td, 1
H, H-arom.); 7,60 (d, 2 H, H-arom.); 7,53 (dd, 1 H, H-arom.); 7,31 (¢, 1 H, H-arom.); 7,13 (d,
2 H, H-arom.); 7,04 (ddd, 1 H, H-arom.); 7,01 (d, 2 H, H-arom.); 6,93 (d, 2 H, H-arom.); 5,12
(s, 2 H, PhCH,0); 4,33 (m, 1 H, OCHCH3); 4,31 (¢, 2 H, CO,CH>); 4,01 (¢, 4 H, CH;0); 1,82
(qui, 4 H, CH,CH,0); 1,78 (qui, 4 H, CO,CH,CH>); 1,2-1,7 (m, 50 H, (CHz)s, (CHa)s et
OCHCHj3); 0,92 (¢, 6 H, CH,CHj3). Anal. Calc. pour Cs;HgO7 (785,03): C, 78,03; H, 7,70.
Trouvé: C, 77,98; H, 7,67.
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Composé 80

Un mélange de 84 (1,05 g, 1,34 mmol), de Pd (10 %)/C (100 mg), de CH,Cl, (150 ml), et
d'EtOH (30 ml) est agité a température ambiante sous 4 bar d’hydrogéne pendant 18 h. Le
mélange est filtré sur papier et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(CH,Cly-AcOEt 10:0,5) donne 80 (751 mg, 81 %). '"H-RMN (400 MHz, CDCly): & 8,23 (d, 2
H, H-arom.); 7,68 (d, 2 H, H-arom.); 7,62 (¢d, 1 H, H-arom.); 7,59 (d, 2 H, H-arom.); 7,53
(dd, 1 H, H-arom.); 7,31 (¢, 1 H, H-arom.); 7,12 (d, 2 H, H-arom.); 7,04 (ddd, 1 H, H-arom.),
7,01 (d, 2 H, H-arom.); 6,93 (d, 2 H, H-arom.); 5,45 (large s, 1 H, OH); 4,33 (m, 1 H,
OCHCHy); 4,31 (¢, 2 H, CO,CH,); 4,02 (¢, 2 H, CH;0); 1,71-1,85 (m, 4 H, CH,CH,0 et
CO,CH,CH,); 1,2-1,7 (m, 25 H, (CH)s, (CHz)s et OCHCH3); 0,89 (¢, 6 H, CH,CH3). Anal.
Calc. pour C44Hs5407 (694,91): C, 76,05; H, 7,83. Trouvé: C, 76,01; H, 7,81.

o)
o) p_[(o—(CHz)m—ocoz—Q—o}\/\A/

GHs GHs
HyC~C—S8i~0

o O>: O—(CH2)10—OCOZ—©\O/§\/\/\/
o)

Composé 85

A une solution de 18 (143 mg, 0,482 mmol) dans le CH,Cl, (100 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (175 mg, 0,594 mmol), de DCC (417 mg, 2,02 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 84 (665 mg, 0,957 mmol)
dans le CH,Cl; (20 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,) donne 85 (613 mg, 78 %). 'H-RMN
(400 MHz, CDCls): 6 8,63 (¢, 1 H, H-arom.); 8,22 (d, 4 H, H-arom.); 7,99 (¢d, 2 H, H-arom.),
7,91 (¢, 2 H, H-arom.); 7,91 (d, 2 H, H-arom.); 7,68 (d, 4 H, H-arom.); 7,59 (d, 4 H, H-arom.);
7,53 (¢, 2 H, H-arom.); 7,45 (ddd, 2 H, H-arom.); 7,12 (d, 4 H, H-arom.); 6,99 (d, 4 H, H-
177



arom.); 6,92 (d, 4 H, H-arom.); 4,34 (¢, 4 H, CO,CH>); 4,33 (m, 2 H, OCHCH3); 4,01 (¢, 4 H,
CH;0); 1,71-1,84 (m, 8 H, CH,CH,0 et CO,CH,CH>); 1,2-1,7 (m, 50 H, (CH2)s, (CH>)s et
OCHCH3); 1,03 (s, 9 H, (CH3);C); 0,89 (2, 6 H, CH,CH3); 0,30 (s, 6 H, (CH3),Si1). Anal. Calc.
pour C;0oH 2401781 (1650,18): C, 74,24; H, 7,57. Trouvé: C, 74,23; H, 7,57.

o)
o) @O—(CHZ)W—OCOQ—@—O}\/\/\/

HO

o O>: O—(CHZ)m—OCOz—@O}\/\/\/
)

Composé 86

A une solution de 85 (509 mg, 0,308 mmol) dans le THF (100 ml), sont ajoutés du Zn(BF4),
(1,10 g, 3,09 mmol) et de 'H,O (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant
18 h, et le THF est évaporé. La phase aqueuse est extraite avec du CH,Cl,, puis la phase
organique est évaporée a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl, puis CH,Cl,-
AcOEt 10:0,2) donne 86 (467 mg, 99 %). 'H-RMN (400 MHz, CDCl;): & 8,57 (¢, 1 H, H-
arom.); 8,22 (d, 4 H, H-arom.); 7,99 (¢d, 2 H, H-arom.); 7,93 (d, 2 H, H-arom.); 7,91 (z, 2 H,
H-arom.); 7,67 (d, 4 H, H-arom.); 7,58 (d, 4 H, H-arom.); 7,52 (¢, 2 H, H-arom.); 7,43 (ddd, 2
H, H-arom.); 7,13 (d, 4 H, H-arom.); 7,00 (d, 4 H, H-arom.); 6,93 (d, 4 H, H-arom.); 4,34 (¢, 4
H, CO,CH»); 4,33 (m, 2 H, OCHCHz); 4,01 (¢, 4 H, CH;0); 1,71-1,84 (m, 8 H, CH,CH,O et
CO,CH,CH,); 1,2-1,7 (m, 50 H, (CHa)s, (CHy)s et OCHCHj); 0,90 (1, 6 H, CH,CH;). "C-
RMN (100 MHz, CDCls): 6 165,78; 165,71; 163,89; 156,77; 155,93; 150,59; 145,84; 144,16;
132,12; 131,94; 131,13; 130,64; 129,56; 128,33; 127,49; 127,29; 126,51; 126,21; 123,70;
122,77; 122,39; 122,11; 116,56; 114,95; 74,55; 68,10; 65,56; 36,46; 31,77; 29,41; 29,36;
29,25; 29,17; 28,60; 25,96; 25,51; 22,58; 19,70; 14,07. Anal. Calc. pour CgosH;19017
(1535,92): C, 75,07; H, 7,22. Trouvé: C, 74,96; H, 7,20.
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Composé 87

A une solution de 16 (83 mg, 0,152 mmol) dans le CH,Cl, (50 ml), refroidie a 0 °C, sont
ajoutées une solution de DPTS (80 mg, 0,272 mmol), de DCC (125 mg, 0,606 mmol), et de 4-
PPy (pointe de spatule), dans le CH,Cl, (5 ml), puis une solution de 86 (466 mg, 0,303 mmol)
dans le CH,Cl, (10 ml). Le mélange est agité a température ambiante pendant 18 h, et évaporé
a sec. La purification du résidu solide par CC (CH,Cl,-AcOEt 10:0,2) donne 87 (480 mg, 88
%). "H-RMN (400 MHz, CDCls): 6 8,92 (¢, 2 H, H-arom.); 8,32 (d, 4 H, H-arom.); 8,22 (d, 8
H, H-arom.); 8,16 (d, 4 H, H-arom.); 7,99 («d, 4 H, H-arom.); 7,91 (¢, 4 H, H-arom.); 7,67 (d,
8 H, H-arom.); 7,58 (d, 8 H, H-arom.); 7,53 (¢, 4 H, H-arom.); 7,45 (ddd, 4 H, H-arom.); 7,12
(d, 8 H, H-arom.); 6,99 (d, 8 H, H-arom.); 6,98 (d, 4 H, H-arom.); 6,92 (d, 8 H, H-arom.);
4,33 (¢, 4 H, PhCO,CH,); 4,33 (m, 2 H, OCHCHj3); 4,17 (¢, 4 H, CH,CO,CH>); 4,05 (¢, 4 H,
(CH»)sCH0); 4,00 (¢, 4 H, (CH»)oCH0); 3,38 (s, 2 H, 0,CCH,COy); 1,69-1,85 (m, 24 H, 2 x
CH,CH,0 et 2 x CO,CH,CH>); 1,2-1,7 (m, 108 H, (CH>)s, (CH»)s, (CH,), et OCHCH3); 0,89
(¢, 12 H, CH,CHj3). Anal. Calc. pour Cyy1H»5,04; (3580,40): C, 74,14; H, 7,09. Trouvé: C,
74,19; H, 6,99.

[¢] (o]
RO ~ © d Y=  OR
I\ /AN
Composé 61

A une solution de Cq (122 mg, 0,169 mmol) dans le toluéne (200 ml), sont ajoutées une

solution de 87 (317 mg, 0,089 mmol) dans le CH,Cl, (10 ml) et une solution d’iode (23 mg,
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0,091 mmol) dans le toluéne (5 ml) et du DBU (27 mg, 0,177 mmol). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 18 h, et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC
(d’abord avec du toluéne pour éliminer le Cgy non réagi, et ensuite avec du CH,Cl,-AcOEt
10:0,2) et précipitation (dissolution dans le CH,Cl,, et précipitation en versant la solution
dans I’acétone) donne 61 (77 mg, 20 %). VIS ( Amax €n nm (€ en dm’mol”'em™), CH,Cl,):
426 (2660), 487 (1670), 687 (190). 'H-RMN (400 MHz, CDCl3): & 8,92 (, 2 H, H-arom.);
8,31 (d, 4 H, H-arom.); 8,21 (d, 8 H, H-arom.); 8,15 (d, 4 H, H-arom.); 8,00 (¢d, 4 H, H-
arom.); 7,91 (¢, 4 H, H-arom.); 7,67 (d, 8 H, H-arom.); 7,58 (d, 8 H, H-arom.); 7,53 (¢, 4 H, H-
arom.); 7,45 (ddd, 4 H, H-arom.); 7,12 (d, 8 H, H-arom.); 6,99 (d, 8 H, H-arom.); 6,97 (d, 4
H, H-arom.); 6,92 (d, 8 H, H-arom.); 4,53 (¢, 4 H, Cs;CO,CH>); 4,33 (¢, 4 H, PhCO,CH,);
4,33 (m, 2 H, OCHCH3); 4,05 (¢, 4 H, (CH,)sCH>0); 4,00 (¢, 4 H, (CH,)9CH,0); 1,69-1,89
(m, 24 H, 2 x CH,CH,0 et 2 x CO,CH,CH,); 1,2-1,7 (m, 108 H, (CH>)s, (CH>)s, (CH>), et
OCHCHj3); 0,89 (¢, 12 H, CH,CHj3). Anal. Calc. pour Cy1H25004; (4299,04): C, 78,51; H,
5,86. Trouvé: C, 78,29; H, 6,09.
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