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Résumé

Au cours de cette thése, nous nous sommes inddréssa synthese de nouveaux
matériaux dendritiques mésomorphes contenant deréake, et avons étudié leurs propriétés
liquides-cristallines, ainsi que leur organisatsmpramoléculaire. Ce travail est divisé en trois
parties :

» Dans la premiere partie, nous avons décrit la sgethde méthanofullerenes qui
développent des phases colonnaires (Figure 1 : gredu méthanofulleréne symétrique de
troisieme génération). Ces méthanofullerenes sbianos a partir de précurseurs malonates
polybenzyléthers mésomorphes. Les études par diffra des rayons X ont permis de
déterminer I'organisation supramoléculaire des aoggp au sein des phases colonnaires. Ce
chapitre montre qu’il est possible de contrélermésomorphisme a partir de précurseurs
malonates définis. Un des intéréts majeurs de dppel ce type de dendrimeres est leur
potentielle application en optique-électronique.
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Figure 1 : Structure du méthanofulleréne symétriquede troisieme génération.

> Dans la seconde partie, nous avons synthétisé é#sanofullerenes smectiques C
chiraux, a partir de précurseurs malonates polyhmp(phases smectique A chirale,
smectique C chirale, cholestérique) possédant ndrda a chaines alkyles chirales (Figure
2 . exemple du méthanofulleréene de I'hémidendrintEreuatrieme génération). Dans le cas
des dendriméres symétriques (de générations 1leaitd@s hémidendriméres (de générations
1, 2 et 3), une phase smectique A chirale est abte@es résultats montrent que kg @git
au moins en partie l'organisation supramoléculaes unités mésomorphes dans [I'état
liquide-cristallin. Seul le dendrimére symétrique tdbisieme génération et ’hémidendrimére
de quatrieme génération développent une texturetgyne C chirale. Ainsi, 'emploi d’'une
structure dendritique qui englobe le fullerene parme minimiser, voir de supprimer les
effets de la sphéresg
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Figure 2 : Structure du méthanofulleréne de 'hémigndrimére de quatrieme génération.

> Dans la troisieme partie, nous avons étudié l'ierice de deux dendrons de natures
différentes sur les propriétés liquides-cristallin®e ce fait, nous avons synthétisé des
méthanofulleréenes meésomorphes non-symétrigues eorapr une partie dendritique
polybenzyléther et une partie dendritique chirdegire 3 : exemple du méthanofulleréne
mixte contenant un dendron polybenzyléther de agmn®igénération et un dendron chiral de
troisieme génération). Comme nous l'avons vu das deux parties précédentes, les
dendrons polybenzyléthers développent des phadesnaires tandis que les dendrons a
chaines alkyles chirales sont polymorphes et ptéstrles phases smectique A chirale,
smectique C chirale et cholestérique en fonctionladgénération. Les méthanofullerenes
contenant un dendrimére polybenzyléther de géoératiipérieure a celle des dendrimeres
chiraux développent des phases colonnaires. Le m@phisme est de ce fait imposé par le
dendrimére polybenzyléther. Cependant, lorsque daddmeére polybenzyléther est de
génération inférieure ou égale a celles des demdesnchiraux, des phases smectiques sont
observées. Le dendrimére chiral impose son mésdnsong. L'emploi de dendrons de types
et/ou de générations differentes permet de modedguropriétés liquides-cristallines.
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Figure 3: Structure du méthanofulleréne mixte contnant un dendron polybenzyléther de deuxiéme
génération et un dendron chiral de troisieme génétin.
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Chapitre 1

1.1 Les cristaux liquides

1.1.1 Historique

La matiére se présente sous trois états : sdiglede ou gazeux. Cette classification
est cependant incomplete : de nombreuses substamecgsésentent pas uniquement un
changement d'état (ou transition de phase) enétatl'solide cristallin et I'état liquide
isotrope, mais une série de transitions faisantagipe des états (ou phases), dont les
propriétés physiques sont intermédiaires entredeesx états. Ces états de la matiére sont
appelé<ristaux liquides (mésomorphesou mésophases)

Un cristal se caractérise par un empilement régualunités de base (atomes, ions ou
molécules) sur un réseau périodique tridimensionbal définition du motif de base (ou
maille) suffit a déterminer la position de tous E®mes, ions ou molécules d'un cristal
parfait : les corrélations de position sont ditésrigue portée. Un liquide au contraire n’a pas
d’ordre a longue distance, sa symétrie est infibie.liquide peut donc se déformer sans se
casser. Les cristaux liquides sont des états idgiaires possédant un ordre de position ou
d'orientation a longue portée, mais pour lesquetiekordre de type liquide subsiste dans une
direction spatiale au moins.

C’est le 14 mars 1888 que le botaniste Autrichigedfich Reinitzer, en étudiant les
cristaux de benzoate de cholestérol, remarqua ewe-@ fondaient a 145°C, pour donner un
fluide laiteux, qui se transformait en un liquidansiucide a 178,5°C. De cette observation, il
émit I'hypothése d'un nouvel état de la matiére rifmynamiquement stable.En
collaboration avec Reinitzer, le physicien Allema@tio Lehman analysa les cristaux au
moyen d’'un microscope a lumiére polarisée équipéna’platine chauffante de sa propre
conception. De cette étude, ils publierent un lerten 1889 dans lequel le termeristaux
coulantsapparuf: Des observations approfondies de diverses sulestancssi bien naturelles
que synthétisées ont permis de définir en 1906rtee decristaux liquides

La classification des différents cristaux liquideg décrite par le cristallographe
francais en 1922, Georges Friedel, dans son arliele états mésomorphes de la matiéte
Il proposa I'appellatiophase mésomorph{du grecmesosntermédiaire etnorpheforme) et
énumera trois classes de cristaux liquides : smestinématique et cholestérique.

1.1.2 Les différentes phases liquides-cristallines

a) Les phases nématiques et smectiques

Les molécules allongées en forme de béatonnetss ditdamitiques, produisent
généralement des phases nématiques et smectiquebake nématique (N) (Figure 1) est la
moins ordonnée. Les molécules ne présentent pasiréd’ale position mais un ordre
d’orientation. L’ordre orientationnel donne au &yst des propriétés optiques anisotropes
(biréfringence) alors que le manque d’ordre detfsautorise une grande fluidité.
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Figure 1 : Représentation schématique d’'une phaseématique.

Les phases smectiques A (SmA) (Figure 2a) et C (SFiGure 2b) sont caractérisées
par un ordre de position ainsi qu’'un ordre d’oraiuin. Les molécules sont organisées en
formant des empilements réguliers de couches. tféreice entre SmA et SmC est définie
par la normaldN aux couches, normale qui est paralléle au vedieecteum dans le premier
cas (le milieu est uniaxe), et inclinée d’'un ar@l@ar rapport au vecteur directaudans le
deuxieme cas (le milieu est optiquement biaxe).

(S}
n
@) (b)

Figure 2 : Représentations schématiques des phasa®A (a) et SmC (b).

b) Les phases nématiques et smectiques chirales

La phase nématique chirale N* (phase cholestériqu&gente une torsion spontanée
d’axe perpendiculaire au vecteur directeur (Fig®e Dans ce cas, la direction de
I'alignement moyen tourne de facon hélicoidaledegl de I'axe z. Le pas P (distance entre
plans équivalents) dépend de la concentration eedvé de chiralité des molécules.

A

pas de
I'hélice

Figure 3 : Représentation schématique de la phase'N
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Dans une phase SmA chirale (SmA*), la normale awcked\ est confondue avec le
vecteur directeun et la période d des couches est constante. Leotoedi la courbe ne
peuvent pas se développer a une échelle macroseopiq

Dans une phase smectique C chirale (SmC*) (Figureasormale aux couches n’est
pas confondue avec le vecteur directeur. Ce degrélilierté permet une torsion
macroscopique : le vecteur directeur développe stricture hélicoidale d’axe
perpendiculaire aux couches.

A
D

2
sl
-
-,
-
fi
-,

Pg

Figure 4 : Représentation schématique de la phas&mC*.

c) Les phases colonnaires

Les phases colonnaires sont obtenues par exenyga€iade molécules discotiques.
On distingue deux types de phases :

» La phase nématique discotiquepjNjui est la plus désordonnée et présente
uniquement un ordre orientationel (Figure 5).

Figure 5 : Représentation schématique d’'une phase&matique discotique.

- La phase colonnaire qui résulte de 'empilement me$écules en colonnes.
Les colonnes elles-mémes peuvent étre organiséeangées rectangulaires (goffigure
6a), oblique (Caql,) ou hexagonales (Ggl(Figure 6b).

(a) (b)

Figure 6 : Schémas d’organisation d’'une phase coloaire rectangulaire (a) et colonnaire hexagonale b
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1.2 Les dendriméres

1.2.1 Généralités

Les dendrimeres sont des molécules géantes ethmgpehées constituées d’'un coeur
central multivalent, de branches, de cavités imeret de fonctions terminales. lls sont
synthétisés par la répétition d’'une méme séqueacéattions jusqu’a I'obtention, a la fin de
chaque cycle réactionnel, d’'une nouvelle généragibd’'un nombre croissant de branches
identiqgues. Chaque génération est délimitée parpd@sts de jonction. Apres quelques
générations, le dendrimére prend généralement ameef sphérique, hautement ramifiée et
multifonctionnelle grace aux nombreux groupes préssen périphérie (Figure 7).

Fonction de surface; —————————f
- nature
- réactivité

Quatriéme génération

Cavités internes

- fonction

- nature des branches
Coeur trifonctionnel: Deuxiéme génération
- multiplicité

- fonction

- dimension et forme

Monomére:
- < - nature des branches
f g N - fonction

ff - dimension

Point de divergence:
- nature
- degré de branchement

Figure 7 : Architecture dendritique

Contrairement aux polymeres conventionnels, lesld@@res sont des systemes bien
définis structuralement par leur symétrie, la haétlarité de leurs branches et leur caractére
multifonctionnel strictement contrélé. lls posséden indice de polydispersité tres faible
(monodisperse). Cependant, la croissance des dareés n’est pas infinie et est limitée par
des phénoménes de congestion stérique décritsghénrent par de Gennes.

Dans les années 1940, Fldry conceptualisé le premier dendrimére. Mais cstn’e
qu’en 1978 que Vogtle etl.” proposent la premiére synthése divergente en desea
synthétisant des amines ramifiées. Cependant,ilddda formation de produit secondaires
et du faible rendement de I'étape de réductioraderiction nitrile, la synthése du dendrimére
s'arréte a la deuxiéme génération. Par la suitd, 985, Tomalia eal. ® ont mis au point une
stratégie de synthése divergente permettant latrootisn d'un dendrimére PAMAM de
onziéme génération. Puis, Mulhalipt Tomalia® en se référant aux travaux de Végtle, ont
synthétisé des dendriméres poly(propyléne)imin®d)(R.eur méthode consiste a construire
le dendrimere de facon croissante et progressiparfir du coeur vers la périphérie par
répétition successive d'une méme séquence réaetlenfFigure 8b). Elle permet une
augmentation rapide de la taille et du nombre detfons terminales du dendrimére, celui-ci
pouvant atteindre des générations d’ordre élevéstda premiere stratégie utilisée pour la
préparation des dendrimeres. Pourtant, cette méthogsente des inconvénients du fait des
défauts apparaissant avec l'augmentation du nomdleregénérations. En effet, certains
groupements fonctionnels ne réagissent pas a ceubencombrement stérique généeré dans
les générations élevées car elles possédent dereoxngites réactionnels. De plus, du fait de
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leurs structures ramifiées, il est pratiquementassible de séparer les molécules finales des
composeés incomplets (ou lacunaires).

L’'autre stratégie de synthese, dite convergdiigure 8a) a été développée par
Fréchet et Hawker en 199blls ont développé la synthése de polybenzyléthessu'a la
sixieme génération. Cette méthode évolue de |plpérie vers le coeur et consiste a rattacher,
lors d'une étape finale, des fragments dendritiqugspelés dendrons a un coeur
multifonctionnel. Par cette méthode, un faible noentke sites réactifs est mis en jeu a chaque
étape, ce qui limite le risque de réactions sedoeglaou incompléetes et facilite la
caractérisation des produits.

y LN ENS

a) Synthése convergente

Pl NER il

b) Synthése divergente

et o= groupes protecteurs

Figure 8 : Schémas de la synthése divergefitet convergenté' d’un dendrimére de premiére génération.

La croissance convergente aurait dd étre la répanseproblémes de la synthése
divergente.Cependant, du fait de la diminution du nombre dections activées, cette
méthode ne conduit pas a des dendriméres de génératissi élevées que ceux obtenus par
'approche divergente. La synthese convergenteesgagionc étre la méthode de choix pour la
préparation de dendriméres monodisperses maismudas, de petites générations.

Une des méthodes alternatives réalisée par Wodkyker et Fréchet est I'utilisation
d'un hypercoeur et d’hypermonomérésCette méthode consiste dans un premier temps a
brancher indépendamment les dendrons au cceur afbtedir des hypercoeurs et au
monomere pour obtenir un hypermonomeére. Et dandeurieme temps de les combiner de
facon traditionnelle dans le contexte des dendeséFigure 9). Ceci permet de diminuer le
nombre d’étapes nécessaires, d’augmenter les ramienet permettre la synthése de
dendriméres de hautes générations.
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Cf\/ fy hypermonomere

f
¢ >*fp of ‘ for ‘
f i f couplage p c
of —f < . ° \/—fp EEE— P fr —m—— i ———————
couplage of activation of T —— of croissance

activation

r = groupe activateur
p' = groupe protecteur

croissance

hypercoeur

Figure 9 : Méthode de synthése développée par Wog|eHawker et Fréchet!?

D’autres techniques ont éte proposées tel que dessance exponentielle double
décritetlaar Kawaguchi et.'® ainsi que la stratégie orthogonale développée phnder et
Fréchet.

Les deux familles de dendriméres les plus courarhmagtilisées sont les
poly(amido)amines (PAMAMgt les poly(propylene)imines (PPI) (Figure 10). Geax types
de dendrimeres sont commerciaux au moins jusqu'ainguieme génération. lls sont
fonctionnalisés a leur surface par des amines [nésiaet posseédent des unités de
branchement azotées.
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(57 SF R

N N\/\/NHZ

HaNe AN HaNe N0 o Neu~NH,
HZN\/\/N\/\/NWN_\_\ /\/\/N/_/_ e HZN\/\/N\IJ/\/NI.]/\/N_«_\ AN \/\ﬂ/ \/\ﬂ/ et

N N
HZN_/J N k\\ N HZN_/—/ N e} j\ N NH,
0
HZNA?N ~ 2 ? N‘\_\NKL A SSa V?: @gulO\}L i
i HzN/_/_’% N N NHz " Hen HZN/_/_’% N ° N § NH .
W I PN o I DA
NH, NH, NHz NH; NH, NH, NH; NH

Figure 10 : Dendriméres poly(propyléne)imine(PPI1 ) (a gauche) et poly(amido)amine (PANAM) (a drite)
de troisieme génération possédant chacun 32 amingsmaires a la surface.
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Depuis quelgues années, les scientifiqgues s’iténdsaux applications potentielles
des dendriméeres dans de multiples domaines : twangp matériel biochimique vers des
cibles biologiques pour la théragie!® imagerie médicale par RMN, catalys&™??
reconnaissance moléculaffeé* micelle$® et convertisseur d'énergi&?® Les recherches sur
les dendriméres sont en croissance exponentiede, diautres applications tout aussi
diversifiées sont a I'étude.

Reetz et colf’ ont mis au point une fonctionnalisation trés dizede dendriméres
commerciaux possédant des amines primaires a ilghgée pour I'obtention de phosphines
dendritiques (Figure 11). Ces dendriméres ont Bsglite complexés avec difféerents métaux
(palladium, rhodium et iridium). La réaction d’hydormylation catalysée par des complexes
de rhodium(l) et de couplage de Heck catalysé gar abmplexes de palladium(0) a été
réalisée afin de tester ces complexes métalliquesatalyse. Pour ces deux réactions
catalytiques, une activité similaire ou légeremesupérieure du systéme dendritique par
rapport au complexe de référence a été observégyalDed’activité serait d0 & une plus
grande stabilité du complexe une fois greffé sutdedrimere.

PPh

2
Ph, PPh, k)Pth
Ph2P> FLNJ N (Pth
PPh
thP;th\/N\_\_g ? — p:h
2
PhP N N§ N [

NP NP N /\/\N/\pph2
Ph,P— N N
f PPh,
thp/\)'\‘ N N PPh,
Ph,P /_/_N _\_\
2 § N oo PPh,
Ph,P 2
PhyP N7 N PPh,
PPh, PPh2
PhoP Ph,P
Ph
Ph, Ph, 2
e
@ K/P\pd/ C}?x(coo) @ I\K:)ln(com
/ N =) (]
BF Ph BF,
Ph, |16 Ph, “J16 z 6

PPI G3 : poly(propyléneimine) de troisieme génération

Figure 11 : Diphosphine dendritique de Reetz et ereples de complexes métalliques.
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1.2.2 Les dendrimeres cristaux liquides

Dans la littérature, une variété de dendrimeresomésphes a été décrite, tels que les
dendriméres possédant des unités mésogénes temites PANAM?3* |es DAB 32333538
les carbosilazands® et les dendriméres carbosilanes de Shii48v ainsi que les
dendriméres de Perdéé® qui contiennent un ou plusieurs noyaux aromatiguesiveau des
points de branchement et des chaines alkyles ghpée.

Percec eal.** furent les premiers & obtenir des dendriméres mésges en 1995. Ils

ont synthétisé de maniére convergente des dendrnagistaux liquides thermotropes de la
premiére a la quatrieme génération. Quand ils antgne la génération, ils observent une
diminution de la vitesse de cristallisation, ungragntation de la température d’isotropisation
et une plus grande tendance a la formation de rhésep Tous les mésogenes possedent dans
I'état liquide-cristallin une conformation “antiqui a pour effet d’étirer la molécule (Figure
12). Des phases smectiques et nématiques sonbgg@éels par tous les composés, ce qui est
inadapté avec une structure globulaire.

(CHZ)17OH

G2(OH) (gauche)

(b)

N chye-o Q Q O O O_(CHZ)/ Q N\ chy,0 a O O O sl

G2(0OH) (anti)

Figure 12 : Exemple d’un dendron de deuxieme génétian (a) conformation gauche et (b) conformation
anti.**

Par la suite, ils ont développé trois familles éadtons contenant des unités internes
de répétition de I'éther 3,4-dibenzylique (ABI'éther 3,5-dibenzylique (AB et de I'éther
3,4,5-tribenzylique (AB).***" Ils ont également montré que le degré de subistitudu
benzyle externe (monosubstitué, disubstitué owhsstué par une chaine alkyle a la
périphérie), la génératiofi,la température, ainsi que la nature chimique dintpiocal®
(fonctions : alcool, ester ou acide) permettentraeluler la forme des dendrons et de ce fait

11
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'auto-assemblage en dendriméres supramolécul@es.dendrimeres développent alors des
phases colonnaires et/ou cubiques (Figure 13).

Figure 13 : Exemples de changement de conformatiodu dendrimére supramoléculaire AB 3,4,5-
trisubstitué en fonction du nombre de génération etlu degré de substitution du benzyle extern&.

Percet® proposa un schéma représentatif de I'auto-asseiehies monodendrons en
forme de disques plats ou coniques, en dendrimgupsamoléculaires développant des
phasegolonnaires hexagonales ou cubiques (Figure 14).

12
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Coly, : p6mm Cub : Pm3n Cub : Im3m

X = groupe fonctionnel
Figure 14 : Représentation schématique de l'auto-aesmblage des dendrons en phases colonnaires (a) ou

cubiques (b)?°

Meijer et al.** ont obtenu des phases smectiques A en fonctioanalisles
dendrimeres poly(propyléne)imines. lls ont constaié la taille de la molécule double en
augmentant la génération, mais que la distancdantellaire reste inchangée. lls ont proposé
le modéle d’organisation illustré dans la Figure 15

A 1LIA»

n=4 n=16 n = 64
génération | génération |l génération Il

Figure 15 : Modéles d’organisation de dendriméres Pl mésomorphes proposés par Meijer edl 9
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La Figure 15 montre que I'échafaudage dendritigee fiexible et que la partie
périphérique de par les interactions entre groapesogenes induit une déformation du coeur
conduisant a la forme finale du dendrimere. Cettgsition a été validée par des calculs
d’aires moléculairés>3réalisés par Donnio et Serrano sur les dendrimédgpe PAMAM
fonctionnalisés par des groupements esfeBes mesures aux rayons X ont permis de
confirmer I'arrangement lamellaire de la phase smee A. Le modele d’organisation de ces
molécules est présenté sur la Figurel®.

HC@OZCOOC10H21
—N
HO §
PANAM
.

Figure 16 : Modele de I'organisation lamellaire dudendrimére PAMAM possédant une chaine aliphatique
en périphérie.

1.2.3 Les dendrimeres ferroélectriques

Dans la littérature, les dendrimeres chir@oxtclassés dans les catégories suivantes
(Figure 17)%°

(a) les dendriméres possédant un noyau chiral et dexlbes achirales

(b) les dendriméres possédant des groupes extériaiphgrgues chiraux

(c) les dendriméres possédant un noyau substitué féeedifes branches

(d) les dendriméres comportant des unités embranchéeses

(e) les dendriméres incorporant un ooghiral, des unités embranchées chirales et
des groupes extérieurs périphériques optiquemdifg.ac

14
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Key S

€3 = Chiral Centre

C = Central Core Unit

B = Branch Units

S = Peripheral Surface Units

Figure 17 : Représentations schématiques des divergpes de dendriméres chiraux : (A) un noyau centia
chiral, (B) unités chirales sur la surface, (C) nogu achiral couplé aux branches constitutionnellemen
différentes, (D) unités a embranchement chirales €E) unités chirales au noyau, aux branches et a la
surface périphérique>

La découverte de la ferroélectricité dans les phamac* en 1975 a conduit a un
nouvel effet électrooptique induit par un coupldig€aire entre la polarisation électrique
permanente des molécules et le champ électriquéredsage. Les cristaux liquides
ferroélectriques permettent une réduction d'au md@nordres de grandeur du temps de
commutation par rapport aux nématiques traditia)regl permettent I'obtention d'états stables
permanents utilisés pour des effets a mémoire ilisiion par effet de surface pour les
cellules de faible épaisseur et stabilisation euramat alternatif pour les cellules de faible et
moyenne épaisseut)n tel ordre polaire fait d'eux des candidats pad&apour l'obtention de

propriétés en optique non-linéaire (applicationssdas télé-communications).

Hult et al. furent les premiers a obtenir des dendrimereodéctriques SmC* en
1998°1°? ||s ont synthétisé des dendriméres jusqu'a lasiéaie génération en utilisant des
unités mesogenes chirales liquides-cristallinesa gériphérie (Figure 18a). La premiére
génération présente uniquement une phase SmC*staqek la deuxiéme ainsi que la
troisieme génération présentent quatre mésoph8se&*( SmC* et deux phases smectiques
non identifiées). lls montrerent que les propriéersoélectriques sont indépendantes de la
génération. Par la suite, ils ont synthétisé desldeeres de deuxieme génération avec des
unités mésogenes qui possédent un groupe nitro epieee d’électron placé
perpendiculairement & I'axe de la molécule (Figl8b)>® Des phases SmA* et SmC* ainsi
gue des propriétés d'optiques non-linéaires onbBservées.
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Figure 18 : Dendriméres liquides-cristallins ferrodectriques synthétisés par Hult el.** >

En 2001, Shibaevtal.>* ont synthétisé des dendriméres carbosilanes fonetlsés
avec des unités mésogenes dérivees de I'éthyldag¢t)te contenant trois phényles en
position terminale (Figure 19). De la premiére &rdgsieme génération, des phases SmA* et
SmC* ont été observées, tandis que la quatriema etnquieme génération forment des
phases colonnaires rectangulaires. L’accroisseaid génération conduit a une diminution
de la polarisation spontanée et a une augmentdtiagamps de commutation, attribuant a ces
dendriméres des propriétés d'interrupteurs sireiair celles des polyméres classiques.
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OR ¢
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|
CH3

génératiom:
Figure 19 : Dendriméres carbosilanes liquides-cristlins ferroélectriques synthétisés par

Shibaevet al.>*

Tschierske eal.”® furent les premiers & synthétiser un dendriméreédéectrique
possédant des unités mésogenes coudées fixéaauwndendritique carbosilane (Figure
20).

Me, Me
4o R Me

. Si LN
R S
\\j ,\J Me
S
Mi/) \ R
Me. = Sl/
R'S' Me Me

@xo*@,k@

Figure 20 : Dendriméres carbosilanes liquides-cristlins ferroélectriques synthétisés par
Tschierskeet al.*®

R = —(CH)1,0 OC12H2s

17



Chapitre 1

Des codendrimeres dérivés de DAB et fonctionnalisés ales unités mésogenes
chirales et achirales en position terminale ontéétélié par Serrano at.>’ (Figure 21a). lIs
ont constaté que l'introduction d'un nombre limiteé chaines terminales chirales permet la
stabilisation de la phase SmC*, et qu’'un grand meodé chaines (a partir de 75%) provoque
la disparition de la mésophase (Figure 21b). Caesposés développent aussi une phase
SmA* a haute température. Les codendriméres chirgugsentent des propriétés
ferroélectriques faibles dues a la haute viscaditda phase SmC*. La commutation a été
détectée seulement dans les codendrimeres ayanbmbre restreint d'unités mésogenes
chirales.

(a) (b)

-~ — - - - .
N ——w
L
@
OoolOHzl l|' AWiN
O L Wy
e, Y BT o
Inx ' = :"\%&-E A
] e s
] o, “EE%:::"‘#
TN
Oo- C C6H13 "v'__ﬂ'_l 1:";
cH3 dn F

n=4,8 163264  x=0,10, 25,50 % SmA

Figure 21 : (a) Dendriméres liquides-cristallins érroélectriques dérivés de DAB et (b) représentain
schématique des phases SmA*, SmC* et | (liquide isope) des codendriméres synthétisés par Serrareh
al.”’

1.3 Le fulleréne

1.3.1 Généralités

Jusqu’a la découverte des fullerenes, on ne cosaiigue deux formes allotropiques
du carbone : le diamant et le graphite. En 1985tdr€url et Smalley découvrent une
molécule constituée de 60 atomes de carbongg. (En raison de sa ressemblance avec les
démes géodésiques réalisé par I'architecte RicBaakminsterfullerene dans les années 60,
ils nommerent le & “buckmisterfullerene”.Les fullerénes présentent une grande variété de
tailles et de morphologies. Ainsi, il existe diverseolécules carbonées dont lg,de Gy, le
Crs le G, le Gy et le Go.”% Le Gy est le plus stable et le plus abondant des fulerén
(85%). Il est formé de 12 pentagones et de 20 lomexy chaque pentagone étant entouré de 5
hexagones. La faible délocalisation des électmnsermet I'existence de deux types de
liaisons bien distinctes (Figure 22) :

* Les liaisons doubles (au nombre de 30), appelées daisons [6,6] qusont
situées & la jonction de deux hexagones et onlomgeieur de 1,355 A.

» Les liaisons simples (au nombre de 60), appelég& i sont situées a la
jonction d’un pentagone et d’un hexagone et ontlongueur de 1,467 A.
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liaison [6,6]

liaison [5,6]

Figure 22 : Fulleréne Gg.

Le Cso a un diamétre interne’environ 7,14 A%° Cette localisation des doubles
liaisons dicte la réactivité chimique duCChaque hexagone posséde le caractere d'un
cyclohexatriéne alors que chaque pentagone peuagsimilé au [5]radialene (Figure 23).

cyclohexatriéne [Slradialéne

Figure 23 : Le Gyen tant que combinaison de cyclohexadiéne et de [&{dialéne.

Une des propriétés intéressantes gyeSt sa capacité d’accepter jusqu'a 6 électrons et
ceci par étapes distinctes et électrochimiqueménersibles® Le Gy est donc un bon
électrophile et peut étre le siege de réactionddifens nucléophiles. Cependant, lgy €st
insoluble dans les solvants polaires (tels queét@utrile, I'acétone, les alcools) et trés
faiblement soluble dans les alcanes comme le pergahexane. Par contre, les dérivés
aromatiques sont relativement de bons solV¥riEepuis les années 90, les chimistes se sont
intéressés a sa fonctionnalisation afin de coneruiwus ces problemes (Figure 24).
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CO,Me

Figure 24 : Exemples de fonctionnalisation du g.®* *

La réaction de Prato (réaction I) est une réadtiercycloaddition [3+2] a partir des
ylures d’azométhine qui sont des dipdles-1,3 tézstifs®>®° Ces ylures sont générés in situ
apres décarboxylation de sels d’imminium formés qmardensation d’acides aminés sur des
aldéhydes. Ces derniers vont réagir surgepour former des fulléropyrrolidines (Figure 25).

e
RNHCH,CO,H HCo R Ceo
+ > N=CH >
R'CHO hY K
-CO,
-H,0

Figure 25 : Réaction de Pratd> ®
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Les réactions ffet IV®” sont respectivement des cycloadditions [4+2] tdIpolaire.

La réaction de Bingel (réaction Ill) est une additnucléophile sur une double liaison
suivie d’une élimination ; elle conduit & des méibralleréne<® La déprotonation par NaH
ou DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene) d’'un lesker ou d’'une halocétone génére in
situ la formation d’'un carbanion. Le carbanion ditidnne sur le g pour donner un
intermédiaire de type Rg qui apres une réaction de substitution nucléophile
intramoléculaire suivie du départ de I'ion halogéniwconduit a un méthanofulleréne.
L’addition nucléophile se fait sur une liaison [B¢bigure 26).

CO,Et
Br
CO,Et

Y
Y

NaH

Figure 26 : Réaction de Bingef?

La réaction de Langa [2+3] (réaction V) est I'une déactions de cycloaddition qui
connait un essor importafit.

Une étude détaillée de la réactivité du fulleréniedalisée par Hirsch,

De nombreuses applications biologiqU€s sont en cours sur lutilisation du
fullerene. De plus, du fait de sa structure sphéridpi Go présente une grande réactivité dont
I'enjeu est le contrdle de sa mono- ou polyfonatigisation. L'un des objectifs majeur dans
la chimie du G est I'obtention d’adduits bien définis, stables@mnplétement caractérises.

1.3.2 Les fullérodendrimeéres

Les dendriméres contenant des fullerénes sontégppdlérodendriméres. Le greffage
d’'un dendron sur le & empéche I'agrégation et permet de ce fait unelewed solubilité du
C60.

En 1993, Wooley eal.”® ont décrit la synthése du premier dendrimére portéun
fullerene (Figure 27). La monoaddition permet newalesment de conserver les propriétés
électroniques du 4, mais aussi d’en augmenter la solubilité.
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Figure 27 : Le premier dendrimére contenant du G,."®

Nierengarten efl. ont synthétisé des bis-méthanofullerenes mixtegecant un
dendron polybenzyléther de deuxiéeme génération descchaines alkoxy sur les benzyles
externes et des dendrons polybenzyléthers conteshemtchaines éthyleneglycoles a la
périphérie jusqu’a la quatriéme génération (Fig@®).”” lls ont modifié I'équilibre
hydrophobe-hydrophile de ces dendrimeres en chandeataille des tétes polaires afin
d’étudier 'amphiphilie & I'interface air-eau. Liéde des films de Langmuir-Blodgett donne
lieu a des étapes de compression et de décompressiersibles, et a indiqgué un changement
de conformation de la structure dendritique en tioncde la taille des tétes polaires. En
augmentant la taille de ces dernieres, les compa@stent une structure plus compacte, les
branches dendritiques enveloppant le fullerene.
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Figure 28 : Fullerodendriméres synthétisés par Niemgarten etal.”’

Ce méme groupe a étudié les propriétés photophsside dendrimeres jusqu’a la

guatrieme génération dans des solvants de polengiésante (toluene, dichlorométhane et
benzonitrile)’® Ces dendriméres présentent des branches denésitjzplaires contenades
unités bis-méthanofullerenes a leur périphérieuetaeur un oligophénylénevinylene (OPV)
(Figure 29). Quelque soit le solvant, un transfé&nergie de I'état singulet de 'OPV vers
I'état singulet du & a lieu pour tous les dendriméres. Cependant, gmeantant la taille des
dendrimeres, le transfert d'électron devient pliicle a cause de l'isolement du noyau
central d'OPV par les branches dendritiques. L'sgchire dendritique peut donc non
seulement isoler 'unité centrale mais elle pealegent influencer ses propriétés. Pour un
solvant donné, le transfert d'électron diminuedaesla taille du dendrimére augmente du fait
de l'isolement progressif du donneur d’électron.
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R =CyoHps

Figure 29 : Fullerodendrimére de deuxiéme génératio synthétisé par Nierengarten etl.”

lIs ont aussi préparé des dimeres de premiére etlalxieme générations de
fullerodendrons liés par quatre liaisons hydrogenesmettant de ce fait d’obtenir des
structures supramoléculaires contenant deux odullerénes (Figure 30% Grace au choix
judicieux de ces composés moléculaires, de nowsvgltepriétés intéressantes peuvent étre
envisagées comme par exemple des processus photsiedtre dimeres.
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R =CygHas

Figure 30 : Auto-assemblage de deux fullerodendrinés de deuxiéme génératiof?

1.3.3 Les dendrimeres cristaux liquides du fullerene

Le premier exemple de cristal liquide thermotropatenant du fullerene a été décrit
par Deschenaux et Chuftden 1996 (Figure 31). lls ont fonctionnalisé lg, @vec un
malonate mésomorphe contenant deux groupementsstéilles via une réaction de Bingel.
Le malonate présente des phases smectique A, nématigrale et une phase bleue, tandis
gue le méthanofulleréne présente uniguement unee@mectique A monotrope.

Figure 31 : Premier méthanofulleréne mésomorphe syhétisé par Deschenauf’
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En utilisant deux molécules du dérivé cyclotrivgrigine (CTV), Nierengarten et
al.*ont formé un complexe d'inclusion avec lgoGFigure 32). Des phases nématique et
cubigue ont été mises en évidence.

C:|.2H25
R = OC12H25

OCy2H2s

Figure 32 : Dérivé mésomorphe CTV formant un complee liquide-cristallin avec le Go.**

Nakurama eal.82®3 ont attaché cinq groupements aromatiques contetemnthaines

alkoxy de différentes longueurs autour d'un pentgga’une molécule de fulleréne. La
molécule acquiert ainsi une cavité avec un intéragamatique (rouge et bleu, Figure 33-b et
c) et une périphérie aliphatique au dessus (gigsir€ 33-d). Des interactions attractives entre
le fulleréne et les aromatiques d’'une moléculeimeisavorisent 'empilement des molécules
pour former des colonnes. Ces composés présentmtprbpriétés liquides-cristallines
thermotropes (phase colonnaire hexagonale) etoyes (phase colonnaire hexagonale et
nématique discotique).

OR?

: R10 = Cq5H,50
: RO = Cy4H,40
: RO = Cy4H330
: RO = CygH,70

g~ wN

Figure 33 : a : Structure et organisation des fullenes liquides-cristallins synthétisés par Nakuramat al.
b : vue de dessus de 2. c: vue de c6té de 2.vdie de face. Code de couleur : rouge : noyau du feténe;
bleu : aromatiques, et gris : chaines alkyle$?
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Récemment, Busby el.?* ont obtenu des phases colonnaires hexagonaledeaGac
a partir de composés non-mésomorphes. Pour ce l&idg, attaché de maniére covalente via
la réaction de Bingel a uhexaalkyloxytriphenylene est men présencele I'hexakis(4-
nonylphenyl)dipyrazino[2,3-f : 'Z'-h]quinoxaléne (PDQY9) en quantité stoechiométrique
(Figure 34a). Dans le systeme colonnaire formé, desposés sont empilés de facon
alternative. Chaque colonne étant constituée deedaneres et contenant un fulleréne situé
a I'extérieur (Figure 34b).

O NS l
H1oCg CoHig

PDQ9 hexaalkyloxytriphenylene

Figure 34 : (a) Structures moléculaires de PDQ9 ate I'hexaalkyloxytriphenylene , et (b) organisation de
la phase colonnaire hexagonal.

Les premiers cristaux liquides cholestériques aaartiedu fulleréne ont égynthétisés
par Deschenaux all.®>®® Le Gy a été fonctionnalisé avec un malonate contenaudiés
mésogéenes chirales a branchements latéraux viaréawtion de Bingel (Figure 35). Les
méthanofullerénes obtenus jusqu’a la troisieme @gdiod possedent un mésomorphisme
identigue aux malonates, ce qui démontre que d¢ dBMpPosEé non-meésogene peut étre
incorporé sans perturber la structure hélicoidale.
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Structure de la Phase Nématique Chirale

Figure 35 : (a) Représentation du méthanofullerénet (b) organisation de la phase Ndéveloppée par le
dendrimére de premiére génératiorf”

En 2005, ce méme groupe a deécrit la synthése cgentr d’'une famille de
fulléropyrrolidines jusqu’a la quatrieme génératioen utilisant des groupements
cyanobiphényles comme mésogénes (Figure®’38)I'exception de la premiére génération
qui n'est pas mésomorphe, tous les dendrimereprésenté des phases smectiques A. Les
études par diffraction des rayons X ont montré gurganisation supramoléculaire dépendait
de la génération. Pour le dendrimére de deuxienm&rgéon, I'organisation au sein des
couches smectiques est essentiellement gouvernéalgsa facteurs stériques : tous les
cyanobiphényles d’'une méme molécule pointent damaéme direction et permettent ainsi
'arrangement des molécules en bicouches (Figum®.3Bour les dendriméres de hautes
générations (troisiéme et quatrieme), I'organisatist gouvernée par le dendrimére, ceci est
en accord avec les modeéles décrits par M&iftr Guillor™ : le Gy et le coeur du dendrimére
vont se placer au centre de la couche et les umiés®genes vont s’étendre de part et d’autre
(Figures 36b et 36¢c). Des mesures électrochimignesnontré que l'utilisation d’un noyau
pyrrolidine comme moyen de fixer un dendrimere m@sphe sur le fullerene permet
d’obtenir des composés stables électrochimiquement.
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Chapitre 1

Figure 36 : Représentation du fulléropyrrolidine de troisieme géneration et organisations des
fulléropyrrolidines G2 (a), G3 (b) et G4 (c) dansd phase &. ¥’

1.4 Conclusion

Depuis la découverte des dendrimeres, de nombreiigdss ont été consacrées a
'obtention d'une variété de molécules aux pro@sétet aux applications diverses
(électrochimie, photochimie, pharmacologie, de maliés bioactives utiles dans la biologie et
de cristaux liquides). L'architecture dendritiquat fd’eux des macromolécules particulieres
au niveau du comportement mésomorphe. En effeprigsriétés mésomorphes peuvent étre
contrélées en modifiant les composants dendritiqud#férents niveaux : cceur, branches et
point focal.

L’incorporation du fullerene dans des dendrimergseamis non seulement d’augmenter sa
solubilité dans divers solvants, mais aussi detetionnaliser. La fonctionnalisation dy«C
reste un enjeu majeur en raison des nombreusegpettantes propriétés manifestées par les
dérivés organigues obtenus dans divers domaines geé les matériaux organigques,
I'utilisation de I'énergie solaire (photovoltaiquéd biologie et la médecine.
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2 But du travail
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Chapitre 2

Le but de cette thése est la conception de nouvelmmdriméres mésomorphes
contenant du fulleréne, ainsi que I'étude de lguopriétés thermiques et mésomorphes. Ce
travail est divisé en trois parties :

Dans la premiére partie, nous allons synthétiserdémdrons polybenzyléthers selon
la méthode convergente. Notre objectif sera d’obtdes méthanofullerenes colonnaires a
partir de précurseur malonate mésomorphes. Pouaeal, nous nhous sommes basés sur les
travaux de Percec edl., qui ont obtenu des dendrons polybenzyléthersnailes et/ou
cubiques.

Dans la deuxiéme partie, notre objectif sera dehgjiser des méthanofullerénes qui
présentent des propriétés ferroélectriques. Darmsadiee de ce travail, nous nous somme
référés aux travaux de Hult at. lls ont obtenu des dendriméres ferroélectriquegsarir
d’unités mésogenes chirales liquides-cristallin&s@eriphérie.

Dans la troisieme partie, nous allons synthétises anéthanofullerénes non-
symétriqgues contenant un dendron polybenzyléthenedendron a chaines alkyles chirales.
Ces molécules sont obtenues a partir des travaliséé dans les deux premiers chapitres.
Nous analyserons les relations entre la structurtesetpropriétés liquides-cristallines en
fonction de la génération.

Toutes les molécules ont été caractérisées par RRINalyse élémentaire ainsi que
la chromatographie d’exclusion stérique (SEC)marmis de vérifier la pureté. Les mesures
d’absorption UV-Visible ont été réalisées sur tousreethanofullerénes synthétisés, afin de
confirmer l'addition du G sur les précurseurs malonates. Trois méthodesalg'ss ont
permis l'identification des propriétés des cristéiguides :

% le microscope a lumiére polarisée.
+« l'analyse calorimétrique différentielle (DSC).
s la diffraction des rayons X aux petits angles deggBréSAXS).
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3 Méthanofullerénes contenant des dendrons
polybenzyléthers
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Chapitre 3

3.1 Introduction

Dans la littérature, trois synthéses de cristagxiidies thermotropes colonnaires
contenant du fulleréne ont été décrites. Les phaslesnaires ont été obtenues par :
1) inclusion du fulleréne dans des porphyrines déqdes mésomorphés.
2) empilement alternatif de deux composés nosemé@rphes (Introduction, paragraphe
1.3.3)%
3) interactions covalentes, sans précurseurdritigues (Introduction, paragraphe 1.33).
83

A ce jour, il n'existe aucun fulleréne colonnainmthétisé a partir de précurseurs

dendritiques mésomorphes.

Nous nous sommes donc intéressés a la synthéseemtdrindéres colonnaires
thermotropes contenant du fullerene. Nous avonsséititomme précurseurs liquides-
cristallins des malonates. La synthése des maleratété réalisée a partir de dendrons
polybenzyléthers [4-3,4,5-(3/5)]12Gn de deuxiéme et troisiéme génération (n =),2q@
forment des phases colonnaires et/ou cubiques.d€egrons ont été décrits par Peflec
(Introduction, paragraphe 1-2-2). La notation magepoint par Percec est la suivante : le
composél (Figure 3.1), par exemple, porte un dendron (453@,5Y)12G2. Les chiffres
«4» «3,4,5» et « 3,5 » indiquent la substitusur les cycles aromatiques en partant de la
périphérie jusqu’au cceur du dendron. L'exposantgunelile nombre de fois ou il y a une
méme substitution (il peut étre omis quand il egtlé& 1). Le chiffre 12 indique la longueur
des chaines terminales et enfin G2 indique gqu’igis’du dendron de deuxieme génération.
Les dendrons ont été préeparés selon la méthodeegente. Le fulleréne a été greffé sur le
malonate via la réaction de Bingél.

L'étude d’hémidendriméres (Figure 3.2) et de danéres symétriques de deuxiéme
et troisieme génération, ainsi que d’'un dendrinmene symétrique (Figure 3.1) permettra de
comprendre linfluence du fulleréne et des adddasdritiques sur les propriétés liquides-
cristallines de telles molécules.
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Figure 3.1 : Structures des dendriméres symétriquede deuxieme génération (1), troisieme génératio)(
et du dendriméere mixte de deuxiéme et troisieme gérations (3).
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Figure 3.2 : Structures des hémidendrimeres de deiéme (4) et troisieme (5) génération.

3.2 Synthéses et caractérisations

3.2.1 Synthése du dendron polybenzyléther de deuxiéme génération.

L’éthérification de Williamsom entre le 4-hydroxyimmate de méthyle et le 1-
bromodécanol en présence dgCiO; et de I'éther couronne 18C6 conduit au compbdéa
fonction méthyle ester de ce dernier est réduitelp&lH 4 en alcool7. L’halogénation de
I'alcool par PBg donne le composg&qui en réagissant avec le méthyle de gallateyé&sepce
de K,CO; et de I'éther couronne 18C6, engendre le compodéalcool 10 est obtenu par
réduction de I'ester avec LIAlI{Schéma 3.1).
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Schéma 3.1

La chloration de I'alcoollO par SOC] et 2,6-di-tert-butylpyridine (DTBP) permet
d’obtenir le composd1. L'éthérification de Williamsom entre le compoé et le méthyle
3,5-dihydroxybenzoate en présence d€®; dans un mélange de DMF/THF (5 : 1) fournit le
composél2. La saponification de I'estek2 par NaOH dans un mélange THF/EtOH (5: 1)
conduit a lacidel3 qui sera utilisé pour la synthése du dendrimemmésyque et de
’hémidendrimére de deuxieme génération tandis kueméthyle esterl2 permettra la
synthese du dendron de troisieme génération (ScBé&ha
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Schéma 3.2
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3.2.2 Synthese du méthanofulleréne symétrique de deuxieme génération.

La réaction entre I'éther monobenzylique de I'hyplrimone et le 6-bromohexan-1-ol
en présence de,RO; et de I'éther couronne 18C6 engendre le comfidsé’hydrogénation
catalytiqgue avec du palladium sur charbon actih@ pression de 4 bars permet I'élimination
du groupement benzyle pour conduirEs{Schéma 3.3).

6-bromohexan-1-ol, K,CO3, 18C6
HO—@—O—CH2—© HO—(CHZ)G—O—Q—O—CHZ—Q

acétone, reflux, 1 nuit

80% 14

H,, Pd/C

_— HO—(CHZ)G—O—Q—OH

CH,ClI, / éthanol,
4 bars, 1 nuit 15
85%

Schéma 3.3

L’estérification de I'acidel3 et de I'alcooll5 en présence de DCC, DPTS et de 4-ppy

donne l'alcooll6 (Schéma 3.4).
stclzzi%
Soclezs
Q O

. o\_<i>'oc12|'125
DCC, DPTS, 4-ppy
13 + 15 HO—(CHZ)G—O—Q—OZC O

CH,Cl,, t.a., 1 nuit

84% o
16
R_<j>’OC12H25
O O

Ha5C1,0

OC1oHps5

Schéma 3.4
Le dendrimére symétrique de deuxieme générdtibaest obtenu par estérification du

chlorure de malonyle avel6. L’addition du fullerene par la réaction de Bingel'aide de
DBU et d’iode dans le toluéne permet d’obtenir lelmaabfullerenel (Schéma 3.5).
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Le spectre RMNH du méthanofulleréng entre 3,50 et 7,50 ppm est présenté sur la
Figure 3.3. Les protons aromatiques 14, 14’, 15,295 29 et 30 apparaissent chacun sous la
forme d’un doublet dans la zone située entre 7gta pt 6,76 ppm. Le triplet a 6,89 ppm
correspond au proton 23 et celui a 4,55 ppm autopso37. Le proton en position 20 résonne
sous la forme d’'un singulet a 6,80 ppm. L’absen8¢48 ppm du singulet caractéristique des
protons maloniques confirme I'addition du fulleréque le malonate.
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Figure 3.3 : Spectre RMN'H (CD.Cl,, 400 MHz) du methanofulleréne 1 entre 3,50 et 7,5(pm.

3.2.3 Synthése du dendron polybenzyléther de troisieme génération.

La réduction par LiAlH du méthyle estet2 conduit a I'alcooll8 qui est chloré par
SOCL en présence de DTBP pour donri&. L’éthérification de Williamsom entre le
composél9 et le méthyle 3,5-dihydroxybenzoate en présencé@; dans un mélange de
DMF/THF (5 : 1) conduit au composZ0. L’hydrolyse de la fonction méthyle ester de ce
dernierpar NaOH dans un mélange THF/EtOH (5 : 1) mene a Edddjui sera utilisé pour
la synthése de I'hémidendrimére et du dendrimeneétiyque de troisieme génération ainsi
que du dendrimére mixte contenant un dendron polgéther de deuxieme et de troisieme
génération (Schéma 3.6).
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Schéma 3.6

3.2.4 Syntheése du méthanofulleréne symétrique de troisi¢éme génération.

L’estérification de I'acide21 et de I'alcooll5 en présence de DCC, DPTS

DMF/THF, reflux, 1 nuit

et 4-ppy

conduit a 22 qui sera utilisé pour la synthése du dendrimére étyque et de

’lhémidendrimére de troisieme génération (Schéria 3.
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Le composé&2 mis en présence de l'acide de Meldrum généred&2B qui sera
utilisé pour la synthése du dendrimere symétri@ohéma 3.8).

H25C12Q
CizHos

OC1oHos

?
stclzo@oﬁ(d ? OCiHys
O?r N S

[0}

&<

M O h

c 0

22 HOZC—CHZ—COZ—(CHZ)E—O—Q—OZC OC1,Has
OC12Hzs

toluene, 60<C, 1 nuit
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Schéma 3.8

L’acide 23 mis en présence de l'alco@2 DPTS, DCC et 4-ppy engendre le
malonnate symetrique de troisiéme généra®idnlLa réaction de Bingel permet de greffer le
fullerene su4, ce qui conduit au méthanofulleredéSchéma 3.9).
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22 + 23
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Schéma 3.9

3.2.5 Synthése du méthanofulleréne mixte de deuxiéme et troisiéme
générations.

Le composd6 réagit avec I'acide de Meldrum pour donner 'a@8€Schéma 3.10).
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Schéma 3.10
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La réaction d’estérification de I'acide de deuxiegnération25 et de I'alcool de
troisieme génératiod2 mene au malonate mixg6. Le greffage du fullerene selon la réaction
de Bingel suf6 permet d’obtenir le méthanofullerene migtéSchéma 3.11).
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Schéma 3.11

3.2.6 Synthése de 'hémidendrimére de deuxiéme génération.

La réaction d’estérification d&6 avec le 3-chloro-3-oxopropionate d’éthyle et la
triéthylamine conduit a I’'hémidendrimere de deuxéegénératior2?7. L'addition du fulleréne
via la réaction de Bingel a l'aide de DBU et d’iodand le toluéne permet d’obtenir le

méthanofullerénd (Schéma 3.12).
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Le spectre RMNH de I'hémidendrimér@7 entre 3,50 et 7,50 ppm est représenté sur
la Figure 3.4. Nous observons un triplet pour légre@n position 23 a 6,98 ppm. Les protons
25 apparaissent sous la forme d’un doublet a 7p47. j.es protons benzyliques 17, 17’ et 22
apparaissent chacun sous la forme d’un singule¢ &d5 ppm et 4,96 ppm. Le quadruplet a
4,24 ppm représente les protons 41 et le trip28 ppm les protons 37. Les deux protons
maloniques 39 résonnent sous la forme d’'un singuittl ppm.
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Figure 3.4 : Spectre RMN'H (CDCl5;, 400 MHz) de I'hémidendrimére 27 entre 3,50 et 705ppm.

44



Chapitre 3

3.2.7 Synthése de 'hémidendrimére de troisi¢me génération.

L’alcool 22 mis en présence du 3-chloro-3-oxopropionate d’éthgt de la
triethylamine permet I'obtention de 'hémidendriraeate troisiéme générati@8. L'addition
du fulleréne via la réaction de Bingel 28donne le méthanofulleresg(Schéma 3.13).
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Schéma 3.13

L’analyse du spectre RMN protons du compd® a été réalisée dans deux
solvants deutérés : le dichlorométhane (Figure 8t5lke toluéne (Figure 3.6). Le spectre
effectué dans le dichlorométhane deutéré ne pepastde caractériser les protons en
positions 37, 42 et 46. Cependant, ces protons slstinctement visibles dans le
toluéne deutéré : les protons 37 et 42 apparaisserst la forme d’'un triplet et le proton 46
sous la forme d'un quadruplet. Les protons en fosi7, 17’, 17 et 22 résonnent
distinctement sous la forme de singulets dansdelaliométhane. Tandis que dans le toluéne,
seul les protons 22 sont identifiables.

45



Chapitre 3

1 12
Hy5C1,Q 12 1

0512”25
OCi2Has

14' g
15 OC12H25

z@
CHQ—CHZ—OQC—CHZ—COQ—CHZ—(CHZ)‘,—CHZ o—@— —Q OCy5H,s 6 a2

:OCIZHZS
stcle\Q\\
E OC12H25

OC12H2s

1 12
H25C120

17

H25C120

12,12, 37 [T T T 1T
4.200 4.150
ppm (t1)

OC12Has

22

a4

27 a6a

\ \ ‘ ‘ \ \
5.00 4.50 4.00 3.50

ppm (t1)

Figure 3.5 : Spectre RMN'H (400 MHz) entre 3,30 et 5,20 ppm déhémidendrimére 28 dans le
dichlorométhane deutéré.
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Figure 3.6 : Spectre RMN'H (400 MHz) entre 3,20 et 5,50 ppm de 'hémidendrigre 28 dans le
toluene deutéré.
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3.2.8 Spectroscopie UV-Visible.

La présence du dg dans les composés synthétisés a été confirmégppatroscopie
UV-Visible. Les mesures d’absorbance ont été réaiséas le dichlorométhane. Lesnax
et lese correspondants sont indiqués dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Bandes d’absorption UV-Visibles deméthanofullerénes.

Composés A max (nm) e (I'mol-cm™)
1 426 2935
488 1737

687 274

2 426 3055
484 1778

688 225

3 426 2649
491 1526

688 202

4 426 2787
488 1605

687 206

5 426 2616
488 1546

688 236

Les spectres des composés sont en accord avetruckire méthanofulleréne fermée
[6-6] avec trois bandes d’absorption : un petity@es 688 nm, un pic large vers 491 et un pic
étroit intense vers 427 nffiLe spectre d’adsorption @eest représenté dans la Figure 3.7.
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3.2.9 Analyse par SEC

Les masses moléculaires moyennes et les indicgmlgdispersité des dendrimeres
ont été déterminés par chromatographie par exclugigrique (SEC). Le chromatographe est
équipé de deux colonnes Ultrastyragel 500 &tA,ai'un détecteur UV et d’un réfractométre.
Les mesures ont été effectuées dans le THF a 3= (olydispersité est le rapport de
Mw/Mn. My correspond a la masse moléculaire moyenne en mostbkM, a la masse
moléculaire moyenne en poids.

Les données SEC des métanofullerenes, des maloaaiss que des produits
intermédiaires sont regroupées dans le tableau [28. valeurs de la premiére ligne
correspondent a celles obtenues par le détecteuret/\éelles de la seconde par le
réfractomeétre. Le chromatogramme du compdsét présenté comme exemple sur la Figure
3.8.

2.50H

2.00H

AU

S N T L B S o B e By B Sy ey ey B By Ry
2.00 4.00 6.00 §.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.
Minutes

Figure 3.8 : Chromatogramme de I'UV de 2.
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Tableau 3.2: M,, M, et indices de polydispersit¢é des malonates, des timEnofulleréne et des
intermédiaires.

Composés wM M Polydipersité

16 2859 2811 1,01
2855 2807 1,01
17 4795 4717 1,01
4756 4674 1,01

1 6273 5884 1,06
6180 5852 1,05
22 5294 5110 1,03
5286 5103 1,03
23 14178 13879 1,02
14402 14118 1,02
24 4899 4751 1,03
4817 4668 1,03
2 9321 8938 1,04
9406 9000 1,04
25 2972 2918 1,01
2962 2917 1,01
26 8114 7878 1,02
8098 7887 1,02
3 7713 7447 1,03
7985 7635 1,04
27 1503 1450 1,03
1430 1397 1,02
4 2669 2626 1,01
2657 2620 1,01
28 4559 4442 1,02
4521 4404 1,02

5 5030 4814 1,02
4995 4884 1,02

Les indices de polydispersités sont tres proche$, d& qui confirme la pureté des
COMpOSEs.
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3.3 Propriétés mésomorphes

Comme dans le cadre de ce travail, nous avons &ysghune partie des dendrons
décrite par Percec at.*®, nous avons donc reporté les propriétés des cafmpEs commun
avec ce groupe dans le Tableau 3.3. Nous nous sorpargsulierement intéressés aux
dendrons contenant des unités internes de répetitéo I'éther 3,5-dibenzylique (AB et
monosubstitué en position 4 par une chaine alkyléesbenzyle externe. lls ont montré que :

* les composés?2 et 20 présentent une phase colonnaire hexagonale dersymé
p6mm

« les composés8et 21 présentent une phase colonnaire hexagonale dearsymeé
p6mm et une phase cubique de syméprien.

.« le composéd 3 présente une phase cubique de syméiiden.

Tableau 3.3 : Températures de transition de phasext enthalpies des composés décrits par Perc¥c.

Composés  4T°C) Transitiofls T (°C) AH (KJ/mol)
12 Ccr — PCol, 19 8,0
Col — | 71 2.1
13 Cr — °Cub 75 3,3
Cub — | 195 0,5
18 28 ®Col, — 9Cub 87 0,6
Cub — | 101 0,2
20 Cr — PCol, 17 4.8
Colh — | 108 3,4
21 cr — PCol 21 23
Col — ‘Ycub 151 2,0
Cub — | 164 3,1

®Cr = état semi-cristallin, J/= transition vitreuse’Col, = phase colonnaire hexagonale de symé@iem “Cub

= phase cubique de symétrimém, dCub = phase cubique de symétﬁ’mén, | = liquide isotrope. Les
températures sont données comme l'onset des pideaiéme chauffage. Les, Sont déterminées durant le
premier refroidissement.

Les propriétés thermiques et mésomorphes des psodwuit été étudiées par
microscopie a lumiere polarisée (POM), par caloniaé& balayage différentiel (DSC) et ont
été confirmées par une étude de diffraction desmayX. Les mésophases ont été identifiees a
partir de textures caractéristiques. Les mesureDEL ont été réalisées a 10°C/min. Le
thermogramme (premier refroidissement et deuxiéhaiffage) du compos2 est présenté
comme exemple sur la Figure 3.9.

Les températures de transition de phase et entisafjgis composés prises au premier
chauffage sont présentées dans le tableau 3.4.
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Figure 3.9 : Thermogramme (premier refroidissement vert et deuxiéme chauffage : bleu) du composé 2.

Tableau 3.4 : Températures de transition de phasest enthalpies des malonates, des méthanofullerene e
des intermédiaires.

Composés gCC) Transitiorfs T (°C) AH (KJ/mol)
16 Cr — | 69 3,5
17 cr — ‘Col 42 10,0

Col — | 73 7.8
1 Cr — | 52 18,8
22 62 Col — | 115 11,3
23 80 Col — | 112 11,6
24 b IColy — | 109 21,3
2 56 dColy — I 93 15,8
25 cr — | 72 1,9
26 56 ‘Coly, — | 105 18,1
3 64 IColy, — | 74 10, 9
27 cr - M 40 70,

M — ‘ol 56 5,1

Col — | 86 8,1
4 39 dColy — | 68 6,8
28 56 dCol, — | 114 11,1
5 42 dColy — | 85 7.8

Cr = état semi-cristallin, J/= transition vitreuse, Col = phase colonnaire,,Ggbhase colonnaire hexagonale,
Col, = phase colonnaire rectangulaire de syméX2enm | = liquide isotrope, M = phase non identifiéesL
températures sont données comme l'onset des pideaieéme chauffage. Les Tg sont déterminées digant
premier refroidissementNon détectée’Température déterminée au premier chauffd@kase caractérisée par
diffraction aux rayons XPhase identifiée par microscopie a lumiére polarisé
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Les composés intermédiair@$ et 25 ainsi que le méthanofullerene symétrique de
deuxieme générationl ne sont pas meésomorphes. La variation des tenupésat
d’isotropisation en fonction de la génération (2 =t 3) est reportée sur la Figure 3.10 pour
les malonates et les méthanofullerenes.

Température d’isotropisation

1204

B malonates

W fullerenes

deuxiéeme troisiéme mixte deuxiéme troiséme
génération génération génération génération
Dendriméres symeétriques Hémidendrimeres

Figure 3.10 : Variation de la température d'isotropgsation en fonction de la génération.

Dans un premier temps, nous constatons une augmoentde la température
d’isotropisation en fonction de la génération. d&ns un deuxieme temps, une diminution de
la température d’isotropisation des méthanofullesgpar rapport aux précurseurs malonates
correspondants. Ces résultats sont en accord auec @écrits dans la littératute? Le
fullerene déstabilise la mésophase d’'une plagemeérature d’environ 20 degrés.

Le faible domaine mésomorphe du malonate symétrigugourrait expliquer la
disparition du mésomorphisme une fois kg greffé.

a) Observations au microscope a lumiére polarisée

Un microscope a lumiére polarisée est composé dsma&rce lumineuse, d'un
polariseur, d’un porte échantillon, d’'une platitwaffante, d’'un polariseur perpendiculaire au
premier nommé égalemeamalyseuret enfin d’un dispositif classique de microscopatique
(Figure 3.11). La lumiere passe tout d’abord pgorimier polariseur, puis par I'échantillon
disposé sur une platine chauffante et maintenié semtre lame et lamelle et enfin par le
deuxieme polariseur perpendiculaire au premierlidiide isotrope ne possede qu'un seul
indice de réfraction. Le plan de polarisation dduiere reste donc inchangé lorsque la
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lumiére polarisée traverse I'échantillon et aulfowite derniére est absorbée par I'analyseur.
L’état isotrope apparait donc noir entre polarisetuanalyseur croisés. Bien sdr, il en est de
méme pour toutes les phases isotropes telles quieake cubique.

Microscope

fr

Platine
chauffante

Polariseurs

Echantillon

fr

Source lumineuse

Figure 3.11: Représentation schématique d’'un miciszope optigue muni de polariseur et analyseur
Croisés

Dans le cas de I'observation d’'un échantillon pdaséune phase liquide-cristalline,
on observe que le plan de polarisation de la luemieurne en méme temps que le vecteur
directeur des molécules du cristal liquide — legons réfractés se déplacent a des vitesses
différentes en générant une différence de phase &d deux ondes et pas conséquent une
onde polarisée elliptiquement; et par conséquerd,imnage éclairée et colorée se crée. Cette
derniere est appeldéexture

b) Textures

La texture optiquerend possible I'identification de la mésophase alég peut étre
spécifique de l'organisation des molécules qui geémes défauts particuliers. On distingue
des signes caractéristigues pour chagque mésophaseroissance ddextures optiques
naturellesest réalisée par refroidissement lent a partiriquide isotrope jusque dans la
mésophase.

Au microscope a lumiére polarisée, le malonate sygue de deuxieme génératibi

développe rapidement des pseudo-coniques focalestagtaphie 3.1). On constate la
présence de zones homéotropes. Cette phase edédatigue d’'une phase colonnaire.
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Photographie 3.1: Texture de la phase colonnaire Ragonale présentée par 17 a 79 °C.

Les composés intermédiair22 et 23 présentent une phase colonnaire identifiée par
microscopie. Les photographies des textures nepamteprésentées.

Le malonate symétrique de troisieme généralibet le malonate mixt26 présentent
des pseudo-coniques focales qui se développeitildiffient dans les deux cas. La présence
de zones homéotropes permet d’'identifier ces pham®sne étant colonnaires (Photographie
3.2).

Photographie 3.2 : Textures de la phase colonnaifeexagonale présentée par 24 a 110 °C (a gauche)28
a 103 °C (a droite).

L’hémidendrimere27 développe une phase colonnaire. De grandes pseuniques
focales se développent facilement (Photographig Bi8e seconde phase a été détectée a la
DSC a partir de 40°C. Cependant, les observatiomsiernscope ainsi que les analyses aux
rayons X n’ont pas permis d’identifier cette phase.
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Photographie 3.3 : Texture de la phase colonnairegixagonale présentée par 27 a 86 °C.

La texture des mésophases développées par leamoéilieréne®, 3 et4 n'a pu étre
identifiée par microscopie.

L’hémidendrimére de troisieme génératid?B ainsi que le méthanofulleréne
correspondanb montrent tous les deux au microscope une phasmmaire (Photographie
3.4).

Photographie 3.4 : Textures de la phase colonnaifeexagonale présentée par 28 a 116 °C (a gauche)=h
86 °C (a droite).
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3.4 Etudes des malonates et méthanofulleréenes par diffraction des
rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode quimeerde recueillir I'information
structurale nécessaire pour caractériser une phesomorphe. La méthode consiste a
soumettre I'échantillon & un faisceau de rayonst & enregistrer l'intensité des rayons X
diffusés selon l'orientation dans l'espace. LesomayX diffusés interférent entre eux.
L'intensité présente donc des maxima dans certalirestions; on parle de phénomeéne de
«diffraction». Un film sensible aux rayons X ou unngmeur électronique placé apres
I'échantillon enregistre l'intensité détectée amcfion de I'angle de déviatiort 2lu faisceau,
produisant un diagramme de diffraction appbfactogramme Figure 3.12.

Source de rayon X, A 26

Y

20

Echantillon

Zone de détection

Figure 3.12 : Représentation schématique d’'une expénce de diffraction des rayons X.

La diffraction des rayons X est effectuée sur éesantillons sous forme de poudre
(on parle de ce fait de «méthode des poudres»grostdans des capillaires scellés en verre.
La gamme angulaire de Bragg explorée s’étenddde P a 40° de part et d’autre du faisceau
direct. Le chauffage se fait par un four porte kaipé. Les molécules dans la mésophase sont
arrangées peériodiguement avec une certaine réguérchaque mesophase posseéde sa propre
symétrie. Ainsi, les régles standard de la crisgaiiphie peuvent étre appliquées. Pour que la
diffraction se produise, il faut que les ondesrdiffées par les différents plans soient en
phase, c’'est a dire que la différence de marchgu(€i3.13) des rayons réfléchis par ces plans
soit égale a un nombre enti@) e fois la longueur d’onde incidente

Faisceau _ _
Faisceau diffracté

d

sedsnmsnnnnnnnnnnnnnnnnnnm: Plan réticulaire

"0 = angle de diffraction

Figure 3.13 : Schéma élémentaire de diffraction patles plans réticulaires équidistants.
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Dans ce cas, l'angle suivant lequel le faisceau ay®ns X est dévié est égal a I'angle
d’'incidence6 et est caractéristique de la distance interplardirtConnaissant la longueur
d’'onde ) du faisceau de rayons X, on peut mesurer, a pigtifangle6, I'équidistanced
selon la loi de Bragg :

N\ = 2d sird

Les petits espacementscorrespondent a la région des grands angles daditin
(WAXSde l'anglais Wide-Angle X-Ray Scatteripgalors que les grands espacemehts
correspondent aux petits angl&AKSde I'anglaisSmall-Angle X-Ray Scatteringjour une
phase mésomorphe, un large halo est généralemsernvébaux grands angles de Brag§,X2
20 °,d ~ 4.5 A) associé a la fusion des chaines aliphatiogax petits angles de Bragg, une
série d'interférences constructives ou plus courantnappeléeséflexionspermet le plus
souvent de caractériser de fagon univoque la mésepiRappelons toutefois que le désordre
intrinseque a toute mésophase ne permet que deniléde I'arrangement supramoléculaire et
a la limite inter-moléculaire, mais ne permet ercusu cas de déterminer les positions
atomiques comme dans toute expérience de cristagbge classique sur un monocristal.

3.4.1 Malonate symétrique de deuxiéme génération 17

Les réflexions observées sur image plate appadmna des familles différentes
(Figure 3.14). La bande trés intense a 39,1 A skeraéflexion fondamentale de la phaserCol
(en s’appuyant sur la texture), alors que les autgrespondent a la phase M qui précéde.
Cette distinction est possible quand on regardeptefils d'intensité des pics, qui sont
différents. En DSC, nous voyons bien un pic exotheue vers 62-64 °C qui pourrait étre
une sorte de “cristallisation froide” de la phaSel.. Les parametres de la phase&ob62°C
sonta = 45,15 A,S= 1765 K etV = 7945 K. En conclusion, nous avons une phase Gel
parametre 39,1 co-existant avec une autre phase M.

100000

80000 T=62C

60000 —

I/counts

40000

20000

L

0 m———— —_—
-30 -20 -10 0 10 20 30

20/°

Figure 3.14 : Diffractogramme enregistré a 62°C poule composé 17.
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La représentation de la structure colonnaire hexalg est donnée sur la Figure 3.15.

Figure 3.15 : Représentation schématique de la pha€ol, présentée par 17.

A partir de la premiere réflexion de Braggigd on peut calculer certains parameétres
qui permettent de proposer un modele d’organisatesimolécules au sein de la colonne. La
réflexion “dio’ est déterminée a partir de toutes les réflexioétectées sur le cliché de
diffraction des rayons X suivant I'équation :

Zdwlh’+k+hk
) N

<d10>

Nik est le nombre de réflexioik

Le paramétra est obtenue par la relation :

A partir dea, on peut déterminer le deuxieme paramétre, laasarfle la malille
hexagonale S :

s =ax(d,)

Le volume d’'une maille hexagonalk.aie €St ensuite obtenu en effectuant le produit
de la surfaceS par la hauteur de la maille hexagonalgui correspond a une distance
moyenne entre les mésogenes :

Vmaille - S X h

De ces parametres, nous en déduisons le nombre na@yemoléculedN contenues
dans une maille de hauteur

N - Vmaille
T
V mol
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3.4.2 Malonate symétrique de troisieme génération 24

Ce composé, aprés une transition d'un systeméefadnt organisé donne une phase
Col, caractérisée par la présence de trois réflexiores faux petits angles (40,3, 23,25, et
20,15 A) et de deux halos diffus vers 8,0 et 4,6 fyufe 3.16). Ces réflexions ont été
indexées dans un réseau colonnaire. Nous pouvosgiéoer une périodicité intra-colonnaire
de l'ordre deh = 8,3 A i = 2V / S) pour une molécule. Aucune variation dans les
dimensions de la maille hexagonale n'a été déteetre 70 et 110°C. Les calculs sont
résumés dans le Tableau 3.5.

180000

160000
| le

140000 - / T=90C

120000
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20000

0 T T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30

20/°

Figure 3.16 : Diffractogramme enregistré a 90°C poule composé 24.

Tableau 3.5 : Parameétres de la phase coi@ire du composé 24.

Température  Périodicité mesurée  Périadaiculée Parametres
Q) (A) (A) Gol
90°C 16=40,30 40,27 a=46,5A
1= 23,25 23,25 s=1875 K
268= 20,15 20,14 Vo1 = 15570 &

3.4.3 Méthanofulleréene du malonate symétrique de troisiéme génération
2

Comme son parent sangp(ce composé apres une transition d’'un systeméefadnt
organisé s'organise en phase (Coaractérisée par la présence de trois réflexid@s79,
23,55, et 20,35) fines aux petits angles et de dilos diffus vers 8,0 et 4,6 A (Figure 3.17).
Nous pouvons considérer une périodicité intra-cohinende I'ordre dén = 8.4 A, pour une
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molécule. Aucune variation dans les dimensions aedidle hexagonale n’a été détectée entre
60 et 90°C. Les calculs sont résumés dans le TaBléa

80000

60000 T=80T

40000 1

l/counts

20000

o+ J e

-30 -20 -10 0 10 20 30

Figure 3.17 : Diffractogramme enregistré a 80°C par le composé 2.

Tableau 3.6 : Parameétres de la phase colonnaide composé 2.

Température  Périodicité mesurée  Périodg@téulée Paramétres

(°C) A) A) Gol
80°C :d= 40,75 40,75 a=47,05A
6= 23,55 23,53 S=1920 K
6= 20,35 20,37 Vo= 16160 B

3.4.4 Malonate mixte de deuxiéme et troisi¢me générations 26

A partir de 55°C, le composé s'organise en phask,. &En dessous de cette
température, il existe sous une forme solide. LasphCq| a été caractérisée par la présence
de trois réflexions fines aux petits angles (392595, et 19,90 A) et de deux halos diffus
vers 8,0 et 4,6 A (Figure 3.18). Nous pouvons cansidune périodicité intra-colonnaire de
I'ordre deh = 6,4 A pour une molécule. Les calculs sont résutaés le Tableau 3.7.
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Figure 3.18 : Diffractogramme enregistré a 60°C poule composé 26.

Tableau 3.7 : Parameétres de la phase colonnaire domposé 26.

Température Périodicité mesurée Périagdiaiculée Parameétres

(°C) (A) (A) Gol
60°C 1d=39,75 39,75 a=459A
16=22,95 22,95 S=1825 K
6= 19,90 19,88 oY= 11710 &

3.4.5 Méthanofulleréne du dendrimére mixte de deuxiéme et troisiéme
générations 3

Le composé s’'organise en une phase Lokrs 55°C. Elle est caractérisée par la
présence de deux réflexions fines aux petits ar{@@g5 et 23,30 A) et d’'un halo diffus vers
4.6 A (Figure 3.19). Une périodicité de I'ordre ke 6,5 A peut étre considérée pour une
molécule. Aucune variation dans les dimensions dedidle hexagonale n’a été détectée entre
70 et 110°C. Les calculs sont résumés dans le dalls.
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Figure 3.19 : Diffractogramme enregistré a 70°C poule composé 3.

Tableau 3.8 : Paramétres de la phase colonnaire dilomposé 3.

Température  Périodicité mesurée Périodg@dtéulée  Paramétres

(°C) A) A Gol
70°C 6= 40,45 40,40 a=46,65A
1d= 23,30 23,33 S=1885 &
vy = 12320 B

3.4.6 Hémidendrimére de deuxiéme génération 27

Une premiere transition vers 40°C a été détecteearpaffinement de la réflexion aux
petits angles. En dessous de 40°C, les chainesfmmhies, mais la raie intense des petits
angles est élargie, indiquant trés certainementauganisation, mais a trés courte distance.
En s’aidant de la DSC, il pourrait s’agir d’'un verfa-dela de la J, nous observons un net
affinement de cette réflexion a sa base, ainsi pi'augmentation assez importante de
l'intensité de ce pic. La partie des grands anglagant pas évoluée lors de cette transition.
Ces observations indiquent une augmentation de iddande de corrélation de cette
organisation. Nous avons cependant pu mesurer quseule réflexion, a 40,75 A, et de ce
fait nous ne pouvons pas identifier la nature déegeghase. A 70 et 80°C, en plus du halo
diffus vers 4,5 A, correspondant aux chaines fonduess observons trois réflexions fines
aux petits angles dans un rapport\zﬁ, et 2 (Figure 3.20). Les positions angulaires de
chaque réflexion restent inchangées avec la temypéraCes réflexions ont été indexées dans
un réseau colonnaire hexagonal. Nous sommes oldigés de considérer une périodicité
intra-colonnaire de I'ordre de = 5,75 A afin d'y loger deux dendrons en positifersiales
dans le but de remplir la surface de la colonne s&ncas, nous voyons que le dimére reste
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le motif de base dans l'organisation supramolépelaies calculs sont résumés dans le
Tableau 3.9.

120000
d, T =80T

100000

80000

s

60000 - d,

I/counts

40000

0 T T T T T T T T T T T 1
-30 -20 -10 0 10 20 30
20/°

Figure 3.20 : Diffractogramme enregistré a 80°C poule composeé 27.

Tableau 3.9 : Paramétres de la phase colonnaire domposé 27.

Température  Périodicité mesurée Péritdaalculée Parametres
C) (A) (A) o
80°C 18= 35,25 35,25 a=40,70 A
16= 20,50 20,35  S=1435K
26= 17,50 17,62 Vo1 = 4120 B

3.4.7 Méthanofulleréne de 'hémidendrimere de deuxieéme génération 4

Une structuration de la mésophase du compb®ist observée en augmentant la
température (de nombreuses réflexions aux petifean Au dessous de 55°C, le systéme est
tres désorganisé. A 70°C par exemple, nous voyomsserie de neuf pics fins aux petits
angles (75,15, 66,85, 45,50, 39,90, 37,50, 33,8%® 25,10 et 22,30 A), et trois bandes
diffuses a 8,8, 4,5 et 4,2 A (Figure 3.21). Ceseréfins ont été indexées dans un réseau
rectangulaire de type Gai2mm Les calculs sont résumés dans le Tableau 3.10.
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30000 T =60C
25000 | T h"
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Figure 3.21 : Diffractogramme enregistré a 60°C par le composé 4.

La structure de la phase colonnaire rectangu@@mmest représentée dans la Figure
3.22.

du

e
B==ge
S

S

Figure 3.22: Représentation schématique de la pba Co} de symétrieC2mm développée par 4.

Les deux distances gkt tho permettent de calculer les parameaetb de la maille
rectangulaire :

a:ZXGlzoetb:\/ %+i2+ 12
dll d]i 2d20

Ces parametres permettent de déterminer la sudiata maille rectangulaire{ie) :

Smaile =a x b
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Cependant, pour définir la section d’'une colorninfaut diviser la surface de la maille
par deux car il y a deux colonnes dans une mé&ie)(:

Scol axb
ol =

Considérant une périodicité entre plateaux au séine colonne de 4,5 A, nous
pouvons déterminer le nombre théorique de mésogengdateau (N) :

_ hxS
Vmol

N

Nous obtenons 11 molécules par plateau pour |g@oséd.

Tableau 3.10 : Parameétres de la phase colonnairei@omposeé 4.

Température Périodicité mesurée Périodicitéutét Intensité Parametres
(°C) (A) (A Col-c2mm
60°C d=75,15 75,34 estintense
oo = 66,85 66,85 éstintense  a =133
6b = 45,50 45,60 teimse b=912A
4=39,90 39,10 éstintense  S=12190 K
2 = 37,50 37,70 eimse & =6100 &
dso = 33,35 33,40 reny Vo1 = 4760 B
16=29,60 29,65 reny
8= 25,10 25,10 raoy
6= 22,30 60,00 bfai

Le diffractogramme de la phase Calb0°C est représenté sur la Figure 3.23.

Figure 3.23 : Cliché de diffraction de 4 a 60°C.
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3.4.8 Hémidendrimeére de troisi¢eme génération 28

La phase Cql a été détectée des la température ambiante. Laétatare
d’isotropisation a été détectée vers 110°C, ceegtiien accord avec la DSC. A 60°C, trois
réflexions ont été observées a 41,3, 23,9, et 20(Figure 3.24). Ces réflexions ont été
indexées dans un réseau hexagonal. Les paramettegpbase Cpla 60°C restent inchangés
dans le domaine de stabilité de la mésophase. Nalgslons dans ce cas une périodicité
intra-colonnaire de I'ordre de= 4,0 pour une molécule par plateau. Les calans sumés
dans le Tableau 3.11.

140000
T=60TC dp h
120000 {
100000 d11

1 J dzo
80000 — J

60000 —

I/counts

40000 +

20000 -
0 e e
-30 -20 -10 0 10 20 30
20/°

Figure 3.24 : Diffractogramme enregistré a 60°C poule composé 28.

Tableau 3.11 : Paramétres de la phase colonnaire domposé 28.

AT

Température Périodicité mesurée Péritdaalculée  Parametres

(°C) (A) (A Gol

60°C =413 41,3 a=47,7A
10=23,9 23,9 S=1970 R
-61= 20,6 20,7 Vo 1= 7750 B

3.4.9 Méthanofulleréne de 'hémidendrimeére de troisi¢éme génération 5

Une transition vitreuse est détectée vers 50°Craym@ns X, en bon accord avec la
DSC. Le verre est isotrope. Deux réflexions (a 7808C) aux petits angles (39.8 et 22.8 A)
dans un rapport 1/3 ont été détectées (Figure 3.25). Ces réflexiohgtgnindexées dans un
réseau hexagonal (Tableau 2.12). Deux halos omtbétrveés :
> 4.5 A, assez large correspondant a I'état fonduwcHates
> 8.0 A, ramassé et aplati qui pourrait correspoaduae périodicité
moyenne le long des colonnes.
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Les calculs sont résumés dans le Tableau 3.12.
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Figure 3.25 : Diffractogramme enregistré a 80°C par le composé 5.

Tableau 3.12 : Parameétres de la phase cofmire du composé 5.

Température Périodicité mesurée Périodicitéutée Paramétres
(°C) (A) (A) o
80°C 1d=39,8 39,7 a=458A
10=22,8 22,9 S=1810 K
v = 8570 KB

3.5 Organisation supramoléculaire
La longueur moléculaire L des méthanofullerenéteadéternerminée par simulation a

I'aide du logiciel HyperChem (un exemple de mod#gien de5 sur la Figure 3.26). Les
mesures sont représentées dans le Tableau 3.13.
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Figure 3.26 : méthanofulleréne 5 simulé par le logiel HyperChem.

Tableau 3.13 : longueur moléculairdet nombre estimé de molécules par disqbie

Composés L (A N
2 89,76 1
3 87,04 1
4 49,50 11
5 54,30 1

@ Mesurer par Hyper-Chem. °Calculer & partir de la diffraction des rayons X.

Les mesures par diffraction aux rayons X ont perdidentifier une phase
colonnaire hexagonale dans le cas des comdgs®st 5. Pour chacun de ces composés, un
disque est constitué d’une molécule.

Le composél contient environ 11 molécules qui sont superpokEesnes au dessus
des autres pour former une colonne. Les partiedrdigues sont organisées autour dig @&
telle sorte qu'elles remplissent la surface dedrme. Les colonnes s’organisent en un
réseau colonnaire rectangulaire (Figure 3.27).
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Figure 3.27 : Modéle d’organisation supramoléculaie d’'une colonne proposé pour le composé 4.

3.6 Conclusion

Nous avons synthétisé et décrit les propriétéanéehanofullerénes mésomorphes
thermotropes obtenus a partir de précurseurs ma®mpalybenzyléthers jusqu’a la troisieme
génération. Tous les malonates ainsi que les meéfhiéarénes présentent des phases
colonnaires, a I'exception du méthanofullerene dyionde de deuxieme génératibmui n’est
pas liquide-cristallin. Les études par diffractides rayons X ont permis d’identifier la
symétrie des phases colonnaires développée Baat5 (Col-p6mn) et pard (Col-C2mn).
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4 Méthanofullerénes contenant des dendrons
chiraux
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4.1 Introduction

Depuis la découverte du premier cristal liquiderthotrope contenant du fulleréne,
guelques fullerodendrimeres mésomorphes ont étthéyses. Des phases smectiques A,
smectiques B, nématiques, ainsi que cholestériqusété obtenues. Cependant, aucun
fullerodendrimere smectique C chiral n’a été report

Dans ce chapitre, nous nous sommes donc intéreasélm synthese de
méthanofullerénes thermotropes conduisant a ladtom d'une phase SmC*. Pour se faire,
des précurseurs malonates de la premiere jusqgaa@ieme génération ont été synthétisés a
partir d’'une unité mésogénique qui développe unas@hSmC*. Les propriétés liquides-
cristallines du mésogéne ont été décrites par etut.>'>* Cependant, le groupe mésogéne
gue nous avons utilisé differe en un point : lespageur contient onze carbones tandis que le
notre en contient dix.

Trois types de structures ont été élabores :
» des dendriméres symétrique® @32) (Figure 4.1).
» un dendrimere mixte de premiére et deuxieme géoar@3) (Figure 4.2).
» des hémi-dendrimére84 a37) (Figure 4.3).

La synthése d’'une nouvelle famille de méthanofatles mésomorphes contenant du
fullerene permettra de mettre en évidence l'infeeede la génération du dendrimere sur les
propriétés liquides-cristallines, d’analyser I'udince du fullerene sur ['organisation
supramoléculaire mais aussi d’étudier les promiétéoélectriques de tels composés.
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“

RO

o2

RO

CO;,

CH

Figure 4.1 : Structures des dendriméres symétriquede premiére (29), deuxieme (30), troisieme (31) et
quatrieme (32) génération.
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(0]
RO

RO.

RO

33
Figure 4.2 : Structure du dendrimere mixte de premgére et deuxieme générations.

CH3—CH,—0,

OR
COZ—(CHZ)G—O—Q—OZC‘E
OR

CH3—CH,~0,

o]
COZ—(CHZ)E—O—Q—OZC%
o

CH

Figure 4.3 : Structures des hémidendriméres de preigre (33), deuxieme (34), troisieme (35) et quatrge
(36) génération.
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4.2 Synthéses et caractérisations

4.2.1 Synthése de I'unité mésogene

Cette synthese diverge en deux points de celldudtectal. :
» leur espaceur est constitué de onze carbones gnelile notre en contient dix.
* lavoie de synthése est différente et présentetape de moins.

La protection de la fonction acide de I'acide #dloxybiphényl-4-carboxylique en
présence d’'acide sulfurique et de méthanol perrisdttehir le compos&8. Ce dernier est
éthérifié avec le 10-bromo-1-décanol en présende,@&;, pour donneB9. La déprotection
en milieu basique (KOH) d&9 fournit le composé40. Parallelement, la réaction de
Mitsunobd®®* entre le S (+)-2-octanol et I'éther monobenzyliqie I'hydroquinone en
présence de DEAD et de PRtonduit au composél. La réaction de Mitsunobu permet la
conversion directe “one-pot” d'un alcool en étheZette derniere se déroule avec une
inversion de configuration du carbone asymétrigdig.est par la suite déprotégé par
hydrogénation catalytique pour donr&2. Une réaction d’estérification d40 avec42 en
présence de DPTS, DCC et 4-ppy fourh® L’utilisation de PDC dans la DMF permet
'oxydation de la fonction alcool en acidil La fonction acide activée par le chlorure
d’oxalyle donne le chlorure d’acidib (Schéma 4.1).
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Schéma 4.1
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4.2.2 Synthése des dendriméres de premiére, deuxiéme, troisitme et
quatriéme génération.>

La fonction acide de l'acide 2,2-bis-(hydroxyméjkyropionique protégée par le
bromure de benzyle en milieu basique (KOH) pernwtenir le composd6. Parallelement,
les fonctions alcool de I'acide 2,2-bis-(hydroxymg}j-propionique sont protégées par le 2,2-
diméthoxypropane en milieu acide (TsOH) pour donrd@cide 47. La réaction
d’estérification entrel6 et 47 avec de la DCC, de la 4-ppy et du DPTS conduit@uposeé
48. Dans un premier temps, les fonctions alcools @upnsé48 sont déprotégées en milieu
acide (Dowex-H) pour conduire 30 qui sera utilisé pour la synthése du dendrimére
symétrique et de 'hnémidendrimére de deuxieme g@dioér. 50 mis en présence d&/, de
DCC, de DPTS et de 4-ppy men&% La déprotection des fonctions alcools en milieidea
(Dowex-H") engendre le compo&? qui permettra la synthése du dendrimére symétrque
de I'hémidendrimeére de troisieme génération. Dansdauxieme temps, I'hydrogénation
catalytigue de48 en présence de palladium sur charbon actif doeneomposé&9. La
réaction d’estérification entr80 et 49 en présence de DCC, DPTS et 4-ppy conduit au
composé3. L'’hydrogénolyse d&3 donne54 qui sera utilisé pour la synthése du dendrimére
symétrique et de I'hnémidendrimére de quatrieme iggioé (Schéma 4.2).
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4.2.3 Syntheése du méthanofulleréne symétrique de premiere génération.

La réaction d’estérification d&4 avec le chlorure de malonyle en présence de NEt
conduit au composé5, qui est déprotégé par hydrogénation catalytiqaer mlonner le
diphénol56 (Schéma 4.3).

HO—(CH2)5—O—©—O—CH2—©

14

Son® et
Cl Cl

CH,Cly, t.a., 1 nuit
86%

@—CHz—O—@—O—(CHZ)G—OZC—CHZ—COZ—(CHZ)G—O—Q—O—CHZ—Q

55

H,, Pd/C

CH,Cl, /EtOH

4 bars, 1nuit
86%

HO—@—O—(CHZ)G—OZC—CHZ—COZ—(CHZ)G—O—Q—OH

56
Schéma 4.3

L’estérification de46 avec45 en présence de DMAP et NEtonduit au composg?.
Ce dernier est déprotégé par hydrogénation cajakytpour donnes8, puis estérifié aveb6
en utilisant du DPTS, de la DCC et de la 4-ppy pdonner le malonate symétrique de
premiere génératioh9. Le méthanofullerene correspond8test obtenu via la réaction de
Bingel (Schéma 4.4).

DMAP, NEt3 OR H,, PdIC OR
45 + 46 _—
THF, 0C ata., 1 nuit O Nor CH,Cl, /EtOH HO  Nor
100% 4 bars, 1nuit
57 93% 58
56

DCC, DPTS, 4-ppy
CH,Cl,, t.a., 1 nuit
20%

R OR
COZ—©—O—(CH2)6—OZC—CHZ—COZ—(CHZ)G—O—Q—OZC*E

RO 59 OR

Ceo, DBU, I,
toluéne, t.a., 1 nuit
58%

SHa 29

Schéma 4.4
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4.2.4 Synthése du méthanofulleréne symétrique de deuxiéme génération.

L’estérification de50 avec45 en présence de DMAP et NEtonne60, qui est ensuite
déprotégé par hydrogénolyse pour fournir 'adtde Le composé1 est estérifié avet5 en
présence de DCC, DPTS et 4-ppy pour donner l'al6@oLe compos&2 mis en présence de
'acide de Meldrum conduit a l'acidé3. Le couplage dé52 et 63 suivant une réaction
d’estérification en présence de DCC, DPTS et 4-gpyne le malonate symétrique de
deuxieme génératiof4. Le greffage du € sur 64 selon la réaction de Bingel fournit le
méthanofullerén80 (Schéma 4.5).

DMAP, NEts o 0 R Hy, PdIC o O TOR
45 + 50 - - 5
THF, 0T a t.a., 1 nuit o o6 _OR CH,Cl,/ EtOH HO o on
93% 4 bars, 1nuit
o 85% o
OR oR
60 61

DCC, DPTS, 4-ppy
CH,Cl,, t.a., 1 nuit
7

OR Ol
OY‘ &< QYE
O OR
OMO
HOZC_CHZ_COZ_(CHZ)G_O_@_OZC HO—(CHZ)G—O—Q—O
OJ\E

2%
R
O TOR

toluéne, 65, 1 nuit
OR ' ,
100% OR
o

63 OR

OR

OR

OR

OR

| HO—(CHZ)G—O—Q—OH (15)

DCC, DPTS, 4-ppy
CH,Cl,, t.a., 1 nuit

ZC‘E
62
RO. 95%
ﬂ\?o Y [
R o
}COZ—©—O—(CH2)5—OZC—CHZ—COZ—(CHZ)G—O—Q—OZC*E
R o o
64
¢} o
RO
Ce0, DBU, I
toluéne, t.a., 1 nuit
28%

CHs 30

Schéma 4.5

Le spectre RMN'H du méthanofullerén&0 est représenté sur la Figure 4.4. Les
protons aromatiques apparaissent chacun sousnie fdiun doublet dans la zone aromatique
située entre 8,40 et 6,80 ppm. Le triplet a 4,50 pprrespond au proton 49, celui a 3,99 ppm
aux protons 22, et celui a 3,91 ppm aux protond d4 protons en position 36 résonnent sous
la forme d’un singulet a 4,40 ppm. Le sextuplet,d24ppm correspond au proton 7. Les
protons en position 32 résonnent sous la formeunh dhultiplet entre 4,26 et 4,19 ppm.
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L’absence a 3,32 ppm du singulet caractéristige grotons maloniques confirme
I'addition du fullerene sur le malonate.

Hy 2019 1615 1110 CHy

\/\/\/ic)—(;yozcchuz)g-co2 2 o;cACHz)rcoz@
Hy 0 34 EHK
\/\/\/i\o—@*OzCO*(CHz)s'CO% o " w4 fEO” OZC%CHZ)Q?COZOO/C\HAN
Hy COz O—(CH,)g—0,C. .CO,;~CH;—(CH3);—CHz;—0Or 0,C CHs
vwi@w% - -y O QG
\/\/\/iE)‘@fOZCOf(CHY)Q*COZ !gg?’ ozcﬁcm)g—c%@y\/\/\/
22
32
36
7
49 44
1T ‘ T 1T ‘ T 1T ‘ T 1T ‘ T 1T ‘ T 1T ‘ T 1T ‘ T
4.50 4.40 4.30 4.20 4.10 4.00 3.90
ppm (t1)
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm (t1)

Figure 4.4 : Spectre RMN'H (CDCl;, 400 MHz) du methanofulleréne 30 et un agrandissesnt
de la zone située entre 4,56 et 3,88 ppm.

4.2.5 Synthése du méthanofulleréne symétrique de troisiéme génération.

L’estérification de 52 avec 45 en présence de DMAP et NEtonne 65.
L’hydrogénation catalytique dé5 donne I'acide déprotégé6, qui est estérifié avet5 en
présence de DCC, DPTS et 4-ppy pour fournir 'ald®b La réaction d’estérification d&7
avec l'acide de Meldrum donne I'acid8. Le couplage d&7 et 68 en présence de DCC,
DPTS et 4-ppy méne au dendrimere symétrique deielmaxgénératio®9. L’incorporation
du Gso sur le malonaté9 via la réaction de Bingel conduit au méthanofelfer31 (Schéma
4.6).
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Schéma 4.6

4.2.6 Syntheése du méthanofulleréne symétrique de quatriéme génération.

La réaction d’estérification de6 avec54 en présence de DCC, DPTS et 4-ppy donne
le composér0. La déprotection des fonctions alcools de ce derman milieu acide (Dowex-
H") fournit 71. L’'emploi du DMAP et de la NEtpermet I'estérification des 3fnctions
alcools de71 pour donner le malonnate symétrique de quatrieémgmtion72. Le Gso est
greffé sur le malonate via la réaction de Binge, qui conduit au méthanofullererg2
(Schéma 4.7).
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4.2.7 Synthése du méthanofulleréne mixte de premiére et deuxiéme
générations.

L’estérification del5 avec58 en présence de DCC, DPTS et 4-ppy doriBeUne
seconde réaction d’estérification en présenceatiedé de Meldrum conduit a I'acida@l. Ce
dernier mis en présence @&, DPTS, DCC et 4-ppy donne le dendrimére miXte
L’addition du fulleréne par la réaction de Bingelade de DBU et d’iode dans le toluéne
permet d’obtenir le méthanofullerer88 (Schéma 4.8).

)
DCC, DPTS, 4-ppy or - AKX OR
15+58 ——— HO—(CHZ)G—O—Q—OZC Hozc—CHz—Coz—(CHz)s—O—Q—ozc
CH,Cl,, t.a., 1 nuit or toluéne, 65T, 1 nuit OR
83% 73 93% 74
62, bcc, DPTS, 4-ppy
CH,Cly, t.a., 1 nuit
98% oR
RO. O OR
}OZC—Q—O—(CHZ)S—OZC—CHZ—COZ—(CHZ)G—O—Q—OZC*E
RO’ (6] OR

75 %\E
O

Ceo, DBU, I,
toluéne, t.a., 1 nuit
33%

33

¢
- _ _ AN

Schéma 4.8

4.2.8 Synthése de 'hémidendrimére de premiére génération.

L’hémidendrimére de premiergénération/6est obtenu par estérification @8 avec
le chlorure d’éthyle malonyle en présence desNE¢ Gyo additionné suv6 via la réaction de
Bingel permet d’obtenir le méthanofulleré®#(Schéma 4.9).
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73

o)
7
CH3=CH,=0,C—CH;~¢” , NEts

cl
CH,Cl,, t.a., 1 nuit
84%

OR
CH3—CH2—OZC—CHZ—COZ—(CH2)6—0—©—02C~E

76 OR

Cgo, DBU, 1,
toluéne, t.a., 1 nuit
51%

34 CHs
Schéma 4.9

4.2.9 Synthése de 'hémidendrimére de deuxiéme génération.

L’hémidendrimere de deuxieme génératiahest obtenu par estérification @2 avec
le chlorure d’éthyle malonyle en présence desNEt G additionné sur7 via la réaction de
Bingel permet d’obtenir le méthanofulleres&(Schéma 4.10).

OR
0 ) l
CH3—CH2—OZC—CH2—C\ , NEt3

O TOR
cl
62 CH3—cH2—oZC—CHZ—coz—(CHZ)s—o—Q—OZC
CH,Cl,, t.a., 1 nuit
O _OR

84% 77
2L

l Ceo, DBU, I oR

toluéne, t.a., 1 nuit
15%

CHs 35
R= ;C—(CHZ)Q—COZ—Q—O/!\/\/\/
Schéma 4.10

4.2.10 Synthese de ’'hémidendrimeére de troisiéme génération.
L’hémidendrimére de troisieme génératitBiest obtenu par estérification 8@ avec

le chlorure d’éthyle malonyle en présence desNE¢ Gyo additionné su78 via la réaction de
Bingel permet d’obtenir le méthanofulleréd@(Schéma 4.11).
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84%
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toluéne, t.a., 1 nuit

Ce0, DBU, I,
15%

g 36
NSNS

R= O;C—(CHZ)Q—OCOZ—Q—O :

Schéma 4.11

4.2.11 Synthese de I'hémidendrimere de quatri¢éme génération.

La réaction d’estérification du compodd avec le chlorure d’éthyle malonyle en
présence de NEtdonne le compos&9. L’hydrogénation catalytigue d&9 permet la
déprotection du groupe benzyle pour fournir le @h&0 (Schéma 4.12).

14
-0
\ CHy—CH,~0,C—CH,~G*~ , NEfg

CH,Cl,, ta., 1 nuit '
80%

CH3—CHZ—OZC—CHZ—COZ—(CHZ)G—O—Q—O—CHZ—Q

79

H,, Pd/C

CH,Cl,, EtOH

4 bars, 1 nuit
98%

CH3—CHZ—OZC—CHZ—COZ—(CHZ)G—O—Q—OH

80

Schéma 4.12

L’acide 54 est estérifié avec I'alcod0 en présence de DCC, DPTS et 4-ppy pour
fournir 81. La déprotection des 16 fonctions alcools en mikeide (Dowex-F) conduit au
composé32 (Schéma 4.13).
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100%

)
ey
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T %3

Schéma 4.13

L’hémidendrimere de quatrieme générati®d est obtenu a partir d’'une réaction
d’estérification des 16 fonctions alcools du cong®2 avec le composd5 en présence de
DMAP et de NE4. La réaction de Bingel permet de greffer lg €ur83, ce qui conduit au
méthanofullerén87 (Schéma 4.14).
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45 + 82

DMAP, NEt3
THF, 0C a t.a., 1 nuit
43%

Ce0, DBU, |2
toluéne, t.a., 1 nuit
15%

37

CHs

Schéma 4.14

4.2.12 Spectroscopie UV-Visible.

La présence du dg sur les malonates a été contrdlée par spectrasddyiVisible.
Les mesures d’absorbance ont été réalisées dadishBmrométhane. Led max et lese

correspondants sont indiqués dans le tableau 4.1.
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Tableau 4.1 : Bandes d'absorption UV-Visibles des éthanofullerénes.

Composés A max (nm) e (I'mol*-cm™)
29 426 2644
489 1536
688 200
30 426 2724
486 1568
688 184
31 426 2866
483 1642
688 186
32 426 3393
481 1808
688 132
33 426 2634
489 1540
688 200
34 426 2497
490 1448
688 193
35 426 5021
488 2935
688 376
36 426 3055
481 1859
688 198
37 426 2098
481 1228
688 115

Les méthanofullerenes présentent trois bandes afjatien : un petit pic vers 688 nm,
un pic large vers 491 et un pic étroit intense ¥&8 nm?° Les spectres des compo28si 37
sont en accord avec la présence @u90r les malonates. Les spectres d’adsorptioBl1ckt
37 sont représentés comme exemples dans la Figure 4.5.
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Figure 4.5 : Spectres UV-Vis. des méthanofullereneéxl (a gauche) et 37 (a droite) dans le GAl..

4.2.13 Analyse par SEC

Les masses moléculaires moyennes et les indicgwlgdispersité des dendrimeres
ont été déterminés par chromatographie par exclugi@Erique (SEC). Le chromatographe est
équipé de deux colonnes Ultrastyragel 500 é&1@'un détecteur UV et d'un réfractométre.
Les mesures ont été effectuées dans le THF a 35°C.

Les données SEC des métanofullerénes, des maloaaies que des produits
intermédiaires sont regroupés dans le tableau Ue®. valeurs de la premiére ligne
correspondent a I'UV et celles de la deuxieme lighelindice de réfraction. Le
chromatogramme SEC des méthanofuller&iest 37 est représenté comme exemple dans la
Figure 4.6.

L e L i e e e N B
1.00 200 3.00 4.00 500 6.00 7.00 8.00 al 100 2.00 300 4.00 500 6.00 7.00 800 9.00 1000 i

Minutes Minutes.

Figure 4.6 : Chromatogrammes des méthanofulleréenexl (a gauche) et 37 (a droite).
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Tableau 4.2: M,, M, et indices de polydispersit¢é des malonates, des timEnofulleréne et des
intermédiaires.

Composés wM M Polydipersité
57 1760 1729 1,01
1753 1723 1,01
58 1732 1695 1,02
1722 1689 1,01
59 3781 3687 1,02
3755 3671 1,02
29 3951 3878 1,01
3948 3880 1,01
60 3900 3819 1,02
3901 3822 1,02
61 3859 3777 1,02
3855 3775 1,02
62 4777 4694 1,01
4766 4690 1,01
63 4655 4567 1,01
4658 4573 1,01
64 8699 8567 1,01
8691 8555 1,01
30 8474 8145 1,04
8498 8164 1,04
65 7196 7098 1,01
7207 7089 1,01
66 7506 7375 1,01
7510 7386 1,01
67 7183 7056 1,01
7182 7062 1,01
68 7213 7089 1,01
7105 7221 1,01
69 29391 28676 1,02
29846 29139 1,02
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31 28818 28085 1,02
29363 28611 1,02

72 7045 6177 1,14
6879 6019 1,14

32 8131 7519 1,13

7661 6785 1,12

73 2608 2563 1,01

2608 2563 1,01

74 2691 2637 1,02

2682 2638 1,01

75 6757 6640 1,01
6764 6637 1,01

33 6882 6753 1,01
6983 6807 1,02

76 2271 2202 1,03
2259 2191 1,038

34 2174 2149 1,01

2179 2154 1,01

77 4446 4381 1,01
4461 4397 1,01

35 1457 1457 1,02
1406 1379 1,01

78 3288 3220 1,02
3200 3140 1,01

36 3278 3101 1,05
3131 3002 1,04

83 5283 5125 1,03
5155 5005 1,02

37 4500 4313 1,04
4426 4230 1,04

Tous les indices de polydispersités sont tres meate 1, ce qui confirme la pureté
des composeés. PoidR et 32, les pics a la base sont un peu plus larges.
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4.3 Activité optique

Nous avons mesuré le pouvoir rotatoire spécifideg produits intermédiaires et des
malonates pour vérifier que les molécules sont bgiquement actives. Le pouvoir rotatoir
spécifique est donné par la relation :

I
ol 2

Avec :a = rotation optique mesurée en degré
| =longueur de la cellule contenaattantillon en dm
Cc = contration en g/L

Les mesures ont été effectuées dans |eQGH température ambiante a 436 nm. Les
résultats sont présentés dans le tableau 3.3.

Tableau 4.3 : Pouvoir rotatoire spécifique des intenédiaires et des malonates.

Composés [0'];
(en°)
43 -85
44 -62,6
57 -7,1
58 -88,1
59 -8,8
60 -48,6
61 -15
62 -7,1
63 -6,5
64 -9,9
65 -13,3
66 -10
67 -6,1
68 -63,7
69 -8,7
72 -4,9
73 -7,2
74 -33
75 -7,8
76 -7,2
77 -5,8
78 -9,9
83 -5,5

Le fulleréne absorbe a 436 nm, de ce fait le pouatatoire des métnanofullerenes
n'a pu étre mesuré. Tous les composés sont optigpieactifs, et ont une rotation Iévogyre (-
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) du plan de polarisation de la lumiére. Les maesmaymétriques et les hémidendriméres ont
un pouvoir rotatoire du méme ordre de grandeuenlidécoule des résultats obtenus, que le
pouvoir rotatoire des malonates est indépendaatgfnération et de la structure dendritique.

4.4 Propriétés mésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des psodwit été étudiées par
microscopie a lumiére polarisée (POM) et par calétiie a balayage différentiel (DSC). Les
mésophases ont été identifiées a partir de textumesctéristiques. Les mesures par DSC ont
éte réalisées a 10°C/min. Tous les composés olssepréd énantiotropes et présentent des
propriétés liquides-cristallines variées. Les terapges de transition de phase et enthalpies
des composés sont présentées dans les tableauk3et,4.6. Le thermogramme (deuxieme
chauffage et deuxiéme refroidissement) du com@sést présenté comme exemple sur la
Figure 4.7.

Figure 4.7 : Thermogramme (deuxiéme chauffage : vieet deuxiéme refroidissement : rose) du composé
37.
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a) Composés intermédiaires

Tableau 4.4 : Températures de transitions de phasest enthalpies des intermédiaires.

Composeés Transitidbns T (°C) AH (KJ/mol)
43 Cr » S 95 29,9
S+ —  Sa 106 0,3
Spa — | 132 4.2
44 Cr - M 90 22,2
M — Sc 100 16,5
Sc; — N 135 0,3
N— | 142 5,5
57 Cr S 30 12,0
&:* b d SA 96 2,3
Sa — N* 98 0,1
*N I 99 2,2
58 Cr - M 23 7,7
M- S 57 16,9
Sor — S 108
aS— | 123 10,1
60 Cr - M 45 1,6
M— S 55 9,4
*  —> bSA* 12i
61 Cr - M 28 1,5
M—) &* 60 6,4
. - PS,. 120°
AaS— | 121 18,7
62 Cr —» M1 33 27,9
IM—> M2 49 16,3
2M—> - 61 321
cS— S 93 0,5
aS— N* 106
*No | 110 8,0
63 Cr S 63 43,7
SC* ad SA 75 0,2
Sha — N* 94 0,2
* N> [ 102 33
65 Cr - S+ 59 13,1
S —> Sa 134 2,7
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66

67

68

73

74

e

R
*  —>

N
A S—

Cr —
*N_)

Cr —
SA* —>

N* —

o -0

*

=Y

*

*

Xk

139

62
134
139

57
112

115

125

54
99
112

121

62
92

63
77
86

30,7

11,1
37,9

45,3
0,4
0,6
22,4

29,1
0,3
0,8
18,7

36,5
1,9

32,3
0,5
1,0

%Cr = état semi-cristallin, S= phase smectique A:-S= phase smectique C chirale, N* = phase cholegtériM
= phase non identifiée, | = liquide isotrope. Lempératures sont données comme l'onset des pidswaieme
chauffage.’Transition du second ordréDétecté au microscop&Somme des enthalpies des deux transitions.

Les dendrons d'une méme génération ont quasimantmEme température
d’isotropisation quelque soit la nature chimiquelele point focal. Tous sont polymorphes,
sauf73 qui présente une phase N*. A I'exception des ca®apo3 et 74, tous les composés

présentent une phase smectique C*.
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b) Dérivés malonates

Tableau 4.5 : Températures de transitions de phaset enthalpies des malonates.

Composés Transitfons T (°C) AH (KJ/mol)
59 Cr - % 64 52,4
Scr —  Sa 73 15
Sa — | 96 3,5
64 Cr - S 39 4,3
S+ — M 102 2,5
M — N* 107
N& | 112 102
69 Cr - S 40 21,6
Scr —  Sa 120
Sa — | 128 52,2
72 Cr - M 62 108,0
M — Sc 105 8,5
« —  Spx 130 4.3
aS— | 153 214.,6
75 Cr » S 34 3,6
Scr —  Sa 55 3,6
Spa —  N* 86 1,1
Nxs | 106 8,0
76 Cr - M1 59 7,6
ML M2 63 0,1
M2 M3 68 0,7
M3> | 73 0,8
77 Cr » &= 62 49,8
*  —> SA* 75 0,2
aS—  N* 88 0,1
N* — | 98 3,0
78 Cr —» &= 59 44.8
Sev — Sa 117 2,0
Sa — | 126 20,8
83 Cr - M 59 60,5
M — S 85 2,5
* el SA* 131 3,4
aS — | 145 105,7
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%Cr = état semi-cristallin, S= phase smectique A:-S= phase smectique C chirale, N* = phase cholegtériM
= phase non identifiée, | = liquide isotrope. Lempératures sont données comme l'onset des pidswaieme
chauffage?Somme des enthalpies des deux transitions.

A partir des résultats obtenus, nous pouvons daiggque :

+ la température d’isotropisation augmente avec teéggion.

% les malonates sont polymorphes, et a I'excepti®@l tous présentent une
phase smectique C* qui a été identifiée. La plagdethpérature de cette derniére augmente
avec la génération.

¢ pour une génération donnée, le dendrimére symétregwne température
d’isotropisation Iégerement supérieure a celleltntidendrimeére.

c) Dérivés fullerénes

Tableau 4.6 : Températures de transitions de phaseet enthalpies des méthanofullerénes.

Composés Transitfons T (°C) AH (KJ/mol)
29 Cr— S 55 7.3
30 Cr — SA* 24 2,5

SA* —> I 124 41,7

31 Cr —» Ps. 56 19,6
C*S—) &\* f8

aS— | 136 72,8

32 Cr— °S. 49 57,2
« —  Sp 125

Shn — [ 153 149,0

33 Cr - Sa 23 2,0

Spr — | 115 29,2

34 Cr —» M1 61 2,9

M- M2 88 18,3

M2> M3 98 0,6

M3> | 107 7.4

35 Cr - M 55 0,7

M — Sa 65 2,3

aS— | 104 15,4

36 Cr — S 53 18,4

37 Cr — °S.. 57 23,1
S+ — Sa 86°

Sa — | 148 72,4

97



Chapitre 4

%Cr = état semi-cristallin, S= phase smectique A-S= phase smectique C chirale, M = phase non idéaetif
= liquide isotrope. Les températures sont donnéesme I'onset des pics au deuxiéme chauff&fensition du
second ordréDétecté au microscope.

On remarque que la température d’isotropisatiogmante avec la génération.
Contrairement au chapitre précédent, les méthdeodules possédent des températures
d’isotropisation similaires, voire légerement sugdres aux malonates. Les variations des
températures d’isotropisation en fonction de la égagion (n = 1 a 4) pour les
meéthanofulleréne34 a 37 sont reportées sur la Figure 4.8.

Température d’isotropisation

B malonates

Odfullerénes

premiére  deuxieme troisieme  quatrieme
génération génération génération génération

Figure 4.8 : Variation de la température d’isotropisation en fonction de la génération du dendrimere.

La présence du & modifie le polymorphorphisme des malonates en uawe la
phase smectique A*, excepté dans le cas des dezr@ssymeétriques de troisieme génération
31 et quatrieme générati@?, ainsi que de 'hémidendrimére de quatrieme gédioér87, qui
présentent des phases smectiques C* et smectiquEes*résultats montrent que lg @git
au moins en partie l'organisation supramoléculales unités mésomorphes dans I'état
liquide-cristallin. Ce comportement est attestécemparant par exemple le comportement
mésomorphe du malonaéa (S.-, N* et une phase non identifiée) a celui de soalajue
contenant du €3 30 (Sax).

L’augmentation de la génération, par conséquemtcrbissement des groupes
mésogenes chiraux, favorise la formation de la @kagectique C*.

d) Observations au microscope a lumiére polarisée
Le malonate symétriqgue de troisieme généra@rprésente une phasg-Set une
phase &. Au refroidissement, la phase-Sest caractérisée par I'apparition de coniques

focales et de zones homéotropes. Elle se formemsiplage de température de huit degrés,
de petites coniques focales ont été observéeshasepg- est caractérisée par I'apparition
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d’'une texture schlieren dans les zones homéotrdpel phase précédente (Photographie
4.1).

Photographie 4.1 : Texture de la phase smectique G¢81,8 °C présentée par 69.

Le méthanofullerén81 développe une phase smectique A* et une phasetigoec
C*. Au refroidissement, la phas@-Sest caractérisée par I'apparition de coniqueslésoat de
zones homéotropes (Paragraphie 4.2). A partir d€,7iBapparait une texture schlieren dans
les zones homeéotropes et des brisures des corfiocedss caractéristiques d’'une phage S

(Photographie 4.3). La transition-S3 S+ est une transition de deuxiéme ordre (elle n’a pas
éte détectée par DSC).

Photographie 4.2 : Texture de la phase smectique At 125,7 °C présentée par 31.

99



Chapitre 4

Photographie 4.3 : Textures de la phase smectiquer@ 71,6 °C (a gauche) et a 61,7 °C (a droite) p&Estée
par 31.

L’hémidendrimere de troisieme génératihidéveloppe deux phases : une phase S
et une phaseds (Photographie 4.4). La texture de la phage &5t laiteuse et présente des
lignes de chiralisation.

Photographie 4.4 : Textures de la phase smectiquer & 121,5 °C (a gauche) et de la phase smectique &
105,3 °C (a droite) présentée par 78.

Le méthanofullerene6 présente une phaseS Au refroidissement depuis I'état
isotrope, il se forme des batonnets de Granjearsguiéveloppent facilement (Photographie
4.5).
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Photographie 4.5 : Texture de la phase smectique A¥118,6 °C présentée par 36.

L’hémidendrimére de quatrieme généra@3développe trois phases :
* une phase & (Photographie 4.6).
« une phase& : la texture est laiteuse et se développe rapideffdotographie 4.6).
- Une phase non identifiée qui développe des conitpoades (Photographie 4.7).

Photographie 4.6 : Textures de la phase smectiquer & 138,5 °C (a gauche) et de la phase smectique &*
113,9 °C (a droite) présentée par 83.

Photographie 4.7 : Texture de la phase non identde a 78,2 °C ° présentée par 83.
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Le méthanofullerén87 développe une phase smectique A* et une phasetigoec
C* (Paragraphe 4.8). Au refroidissement, la phage €St caractérisée par I'apparition de
coniques focales et de zones homéotropes. La [shase forme a partir de 86°C, il apparait
une texture schlieren dans les zones homéotropés jplease précédente et une brisure des
coniques focales. La transition-S S+ est une transition de deuxieme ordre (elle n’agiés
détectée par DSC).

Photographie 4.8 : Texture de la phase smectique A 71,6 °C (a gauche) et de la phase smectique &*
62,4 °C (a droite) présentée par 37.

4.5 Organisation supramoléculaire

Les mesures de diffraction des rayons X sont #etuent en cours. Cependant, il est
possible d’envisager des modeles d’organisation rdéthanofullerenes smectiques A* a
partir des organisations proposées dans la litttraDeux modéles peuvent étre présentés :

+ La molécule pourrait adopter une forme en V (lesshdu V étant constitués par des
paires de groupes mésogénes) en laissant suffisainuifespace pour inclure les groupes
mésogenes des couches adjacentes. Dans ce typedééepon doit tenir compte du fait que
le Cso @ une section d’environ 90-10G,X et que les mésogénes une section d’environ 22-25
A2 Quatre mésogénes chiraux seraient nécessairescpmbier la méme surface que le
fullerene. Toutes les chaines alkyles pointent viersméme direction, permettant un
arrangement en bicouche des fullerénes. I'organrsaupramoléculaire serait principalement
dictée par des facteurs stériqfies! Ce modéle serait valable pour les dendriméresadsds
géneérations tels qu9 et 35 (Figure 4.9 : exemple d5).

+ La chaine a six carbones introduite pour réunir deax moitiés de la molécule
permettraient la présence d’espaces libres erdrgrmipes mésogenes de chaque cbtésglu C
(Figure 4.10). Ce modéle d’organisation proposéGuation® et Meijef® est adopté pour les
dendriméres de hautes générations.
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Figure 4.9 : Représentation schématique de l'orgasation de 35 dans une couche au sein d’'une phase
smectique A*.

Figure 4.10 : Représentation schématique de 'orgasation de 30 dans une couche au sein d’une phase
smectique A*.
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Dans la phase smectique C*, les molécules s'@sgahen couche avec une torsion
continue. Le directeur des molécules se déplaagedtouche a I'autre en décrivant une hélice
(Figure 4.13). Deux modeéles d’organisation ontpttEposée par Goodbypour I'orientation
des molécules au sein d’'une couche smectique C* :

% Dans la Figure 4.13 (a), le coeur est moins in@ar&rapport aux mésogenes.
+ Dans la Figure 4.13 (b), I'inclinaison du cceursegtérieure a celle des mésogénes.

“sz:zﬁ? jj;

i

S

23885585

P A
W
SR

NN

-
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Figure 4.13 : Représentation schématique de I'orgasation dans une couche smectique C*.

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé les prerdendrimeres méthanofullerenes
smectiques C*. Ces dendrimeres ont été obtenustia g précurseurs malonates posséedant
un carbone asymétrique a leur périphérie jusquuitrieme génération. Tous les composés,
ainsi que leurs intermédiaires sont liquides-cilisg et présentent un mésomorphisme varié.
Uniguement les méthanofullerén8g, 32 et37 sont $+. On peut donc en conclure que kg C
modifie le mésomorphisme dicté par le malonate pesibasses générations.

Les mesures de diffraction aux rayons X en cowesmpttront de recueillir les
informations structurales sur I'organisation supoéoulaire. De méme, les mesures du pas
de I'hélice formée par I'arrangement smectique Qfaétir des lignes de chiralisation visibles
dans les textures ainsi que les études de fertaéler afin de déterminer la polarisation
spontanée sont actuellement en étude. La présémoe polarisation spontanée donnerait a

ces dendrimeres des propriétés d’optique non-liegai
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5 Méthanofullerénes mixtes contenant un
dendron polybenzyléther et un dendron chiral
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Chapitre 5

5.1 Introduction

L'objectif de ce chapitre est d’étudier linfluemcde la désymétrisation sur les
propriétés liquides-cristallines. De ce fait, noasgons synthétisé des méthanofullerénes
mésomorphes non-symétriques comprenant une patdritique polybenzyléther et une
partie dendritique contenant des mésogenes chigaleur périphérie (Figure 5.1). Ces
derniers sont obtenus a partir de précurseurs ratdswvia la réaction de Bingel. Comme nous
'avons vu dans les deux chapitres précédentgldedrons polybenzyléthers développent des
phases colonnaires tandis que les dendrons a chalkges chirales sont polymorphes et
présentent des phases smectique A*, smectique Cthelestériques en fonction de la
génération.
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H25C12Q
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Figure 5.1: Structures des méthanofullerénes mixte contenant un dendron polybenzyléther et un
dendron chiral.

5.2 Synthéses et caractérisations

L’estérification del6 et 68 en présence de DCC, DPTS et 4-ppy donne le malona
90 contenant un dendron polybenzyléther de deuxiéémérgtion et un dendron chiral de
premiere génération. L’addition & au G conduit a84 (Schéma 5.1).

stcuzi% OC1Has 16 + 68

DPTS, DCC, 4-ppy
H25C120—©—\ CH,Cl, t.a., 1 nuit
78% CH,
_ A
e <o
—@—O—(CH )6=02C—CH,—CO,—(CH,)s— o—@— ~E

¢
H25C12@ : © ozc_(CHz)g_Coz—O—o/\/\/\/

90

d b Ceo, DBU, I
Toluéne, t.a., 1 nuit

46%
H25C1,0
OCy2Hzs 84

Schéma 5.1
L’estérification de25 et62 en présence de DCC, DPTS et 4-ppy donne le mal©dat

contenant un dendron polybenzyléther de deuxiémnérgtion et un dendron chiral de
deuxieme génération. L’addition 8& au G, conduit 885 (Schéma 5.2).
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25 + 63

Ha5C15
OCioHzs
Q DPTS, DCC, 4-ppy CH
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H25C120 46%

OC12H,5

85

Schéma 5.2

Le spectre RMN'H de 91 est représenté sur la Figure 5.2. On remarquertesns
aromatiques des groupes polybenzyléthers et bipdengpparaissent sous la forme de
doublet. Le triplet a 6,84 ppm est caractéristigueproton en position 23'. Le proton 25’
résonne sous la forme d’'un doublet a 7,45 ppm. dresons benzyliques 17’, 17" et 22’
apparaissent sous la forme de singulets. La présdumeingulet a 4,41 ppm correspond aux
protons 36. Le sextuplet a 4,33 ppm correspondraiomp 7 et le multiplet entre 4,29 et 4,20
ppm aux protons 32. Les protons en alpha des estmiques (37’ et 49) résonnent sous la
forme d’'un multiplet entre 4,18 et 4,14 ppm. Le Ghlalonique, les protons 51 apparaissent
sous la forme d’'un singulet a 3,38 ppm.
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Figure 5.2 : Spectre RMN'H (CDCl3, 400 MHz) du malonate 91.

109



Chapitre 5

Le spectre RMRH du méthanofulleréne85 est présenté sur la figure 5.3.
L’introduction du fulleréne sur le malona®d conduit a une modification du déplacement
chimique des protons GHen alpha des esters maloniques (multiplet en&2 dt 4,51 ppm).
Les signaux des autres protons restent inchangéguicmontre que le &g a une influence
déblindante qui s’étend sur une faible distance.

HasC o@—/ m OYEM GHs
25C12 H
— NN
49 44
23‘@Coz@ochzf(CHz)rCHfozc cochr(CHz)rCHfoA@—ozc 38 CHy
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d VAN 0 _0,c—(CHy)s 0002@o
° ) as
o osc—etrot Y Hcor o
{ % N ’

OCioHzs

32
17
36
7 2
37,49 17"

4.60 4.50 4.40 4.30 4.20 5.050 5.000 4.950 4.900
ppm (t1) ppm (t1)

L L L L L L
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

Figure 5.3 : Spectre RMN'H (CDCl5, 400 MHz) du méthanofulleréne 85.

H5C120

1.0
ppm (t1)

L’estérification de25 et 67 en présence de DCC, DPTS et 4-ppy donne le malona
92 contenant un dendron polybenzyléther de deuxieémergtion et un dendron chiral de
troisieme génération. L'addition @2 au Go conduit 886 (Schéma 5.3).
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H3Cu,

25 + 67
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Schéma 5.3

L’estérification de22 et 74 en présence de DCC, DPTS et 4-ppy donne le malona
93 contenant un dendron polybenzyléther de troisigdmération et un dendron chiral de
premiere génération. L’addition @8 au G, conduit a87 (Schéma 5.4).

22+ 74
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Schéma 5.4
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contenant un dendron polybenzyléther de troisier@eémation et un dendron chiral de
deuxieme génération. L’addition 84 au G, conduit 3888 (Schéma 5.5).

H,sC
2512 22 + 63
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Schéma 5.5

Le spectre RMRH du méthanofullerén@8 est représenté sur la Figure 5.4. L'addition
du fulleréne sur le malonate est confirmée paidpatition du signal des protons maloniques.
Les protons Chlen alpha des esters maloniques sont déblindéssenment sous la forme
d’'un multiplet entre 4,53 et 4,93 ppm alors qualsparaissent sous la forme d’'un triplet a
4,15 ppm pour le malonagal.
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Figure 5.4 : Spectre RMN'H (CDCl3, 400 MHz) du méthanofulleréne 88.
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L’estérification de23 et67 en présence de DCC, DPTS et 4-ppy donne le mal©bat
contenant un dendron polybenzyléther de troisier@eémtion et un dendron chiral de
troisieme génération. L'addition @ au Go conduit 889 (Schéma 5.6).
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Schéma 5.6

5.3 Spectroscopie UV-Visible.
La présence du dg sur les malonates a été controlée par spectrasddyiVisible.

Les mesures d'absorbance ont été réalisées dadsHmrométhane. Led max et lese
correspondants sont indiqués dans le tableau 5.1.

113



Chapitre 5

Tableau 5.1 : Bandes d’absorption UV-Visibles des éthanofullerénes.

Composés A max (nm) e (I'mol*-cm™)
84 426 2507
490 1491

688 193

85 426 2554
489 1539

688 192

86 426 2884
481 1731

688 188

87 426 2695
489 1556

688 207

88 426 2619
489 1520

688 186

89 426 2784
481 1636

688 183

Les spectres des composés sont en accord avetrucire méthanofulleréne fermée
[6-6] avec trois bandes d’absorption vers 688, @9427 nnt®

5.4 Analyse par SEC

Les indices de polydispersité et la pureté des riimedes ont été déterminés par
chromatographie par exclusion stérique (SEC). ltadii®n des composés est effectuée au
moyen d’'un détecteur UV et d’un réfractometre. mesures ont été effectuées dans le THF a
35°C. La polydispersité est le rapport dg/M,.

Les données SEC des métanofullerénes et des nedomant regroupées dans le
tableau 5.2. Les valeurs de la premiére ligne spoedent a 'UV et celles de la deuxiéme
ligne a l'indice de réfraction.
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Tableau 5.2: M,, M, et indices de polydispersit¢é des malonates, des tim#nofulleréne et des
intermédiaires.

Composés wM M Polydipersité
90 14459 14278 1,01
14496 14446 1,01
84 5649 5474 1,03
869 5434 1,02
91 7558 7369 1,02
453 7343 1,02
85 6997 6722 1,04
71 6728 1,04
92 4529 4404 1,02
439 4295 1,02
86 4571 4413 1,03
446 4309 1,03
93 7195 7039 1,02
R0 7043 1,02
87 7072 6886 1,02
@4 6807 1,02
94 8858 8682 1,02
&0 8728 1,02
88 9548 9240 1,03
269 9337 1,03
95 5165 4976 1,03
10 4952 1,03
89 5112 4966 1,02
4 4819 1,02

Les indices de polydispersité sont tres proched,dee qui confirme la pureté des
composés. On constate que les méthanofullerenesleamimasses inférieures a celle des
malonates. Ce phénoméne est di aux interactiam®ntre le fullerene et les phényles du
polystyréne de la phase stationndftea rétention du fulleréne augmente, ce qui dimileue
masse apparente. Le chromatogramme du cong§thest représenté comme exemple dans la
Figure 5.2.
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Figure 5.2 : Chromatogramme de 'UV de 89.
5.5 Activité optique

Nous avons mesuré le pouvoir rotatoire spécifidgemalonates. Les mesures ont été
effectuées dans le GAI, a température ambiante a 436 nm. Les résultatgpsésentés dans
le tableau 5.3.

Tableau 5.3 : Pouvoir rotatoire spécifique des malwmtes.

Composés [a]}
(en°)
90 -3,8
91 -51
92 -6,1
93 -4.3
94 -4,4
95 -4,2

Tous les composés sont optiguement actifs. Orearatation |évogyre (-) du plan de
polarisation de la lumiére. Le pouvoir rotatoires cieétnanofullerene n’a pu étre mesuré car le
Ceo absorbe a 436 nm. Les malonates mixtes, comme &hanmofullerenes chiraux du
chapitre précédent ont un pouvoir rotatoire quastnsémilaire. Il en découle des résultats
obtenus, que le pouvoir rotatoire des malonategrm®gn aucun cas de la génération et la
structure dendritique.

5.6 Propriétés mésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des ipsodat été étudiées par
microscopie a lumiére polarisée (POM) et par calétrie a balayage différentiel (DSC). Les
mésophases ont été identifiées a partir de textaexctéristiques. Les mesures par DSC ont
été réalisées a 10°C/min.

Les températures de transition de phase et entisadieis composés prises au deuxiéme
chauffage sont présentées dans le tableau 5.4.
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Tous les composés observés sont mésomorphes ehtardisdes propriétés liquides-

cristallines variées.

Tableau 5.4 : Températures de transitions de phases enthalpies des malonates et des méthanofulleen

Composeés g CC) Transitioris T (°C) AH (KJ/mol)
90 Cr — Col 45 .39
Col — | 70 30,4
84 41 M — | 60 23,5
91 Cr - M 56 ,20
M — Sa 62 10,0
Shn — | 86 26,9
85 C—> M 55 1.8
M — S« 62 10,5
S — | 83 442
92 Cr - M1 69 , 16
ML — M2 74 91
M2 — M3 79 53
M3 > M4 83 .30
M4 — S 87 0,2
¥ — M5 92 .30
M5 — | 103 9,8
86 Cr - M1 74 .87
ML — M2 81 71
M2 — M3 86 72
M3 > M4 93 40
M4 — S 96 1,5
& — | 101 1,8
93 54 Col — | 85 29,9
87 52 Col — | 80 27,6
94 Cr — Cadl 63 ,55
Col —» | 103 54,7
88 Cr — Col 57 8,0
Col — | 97 89,7
95 Cr - M 65 10,9
M —- S 92 3,0
S - | 117 45,8
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89 Cr M 66 12,5
M — S 94 2,7
8 — ! 117 54,4

Cr = etat semi-cristallin, JT= transition vitreuse, s = phase smectique A chiralec.S= phase smectique C
chirale, Col = phase colonnaire, M = phase nontifiée, | = liquide isotrope. Les températures sdohnées
comme |'onset des pics au deuxieme chauffage. a8t déterminées durant le premier refroidissement

Le thermogramme (deuxieme chauffage et deuxiémeidefsement) du compo$®
est présenté sur la Figure 5.3.

T T T T T T T T T T T T T T T T
o U] 0 o 40 Bl 80 0 a 20 100 1o 120 130 1 150

Figure 5.3 : Thermogramme (deuxi€éme chauffage : vieet deuxiéme refroidissement : rose) de 89.

a) Observations au microscope a lumiére polarisée

Le malonat®0 présente des pseudo-coniques focales qui se g@egiblentement au
refroidissement. La présence de zones homéotrogresep d’identifier cette phase comme
étant colonnaire (Photographie 5.1).

Photographie 5.1 : Texture de la phase colonnairer@sentée par 90 a 68,4 °C.
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Le composé®1 développe deux phases : une phase smectique Attéasée par la
présence de coniques focales et de zones homéntrepene phase non identifiée. Cette
derniere, selon la texture, laisserait penser gphase colonnaire (Photographie 5.2).

Photographie 5.2 : Texture de la phase smectique*Arésentée par 91 a 86,6 °C (a gauche) et de lagse
non identifiée a 69,2 °C (a droite).

Le compos®2 présente six phases. Seule la phase smectiquepat: &tre identifiée
(Photographie 5.3). Sur les cing phases restasgedes deux on été observées au microscope
(Photographie 5.4).

Photographie 5.3 : Texture de la phase smectique gkésentée par 92 a 97,5 °C.
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‘i\\\ 1 o " A o SR

Photographie 5.4 : Textures des phases non idenéés présentées par 92 a 80 °C (a gauche) et a 7€ 4a
droite).

Le malonate93 ainsi que le méthanofulleréene correspond@htéveloppe tous les
deux une phase colonnaire (Photographie 5.5). @dgs pseudo-coniques focales se
développent facilement.

Photographie 5.5 : Textures de la phase colonnaiésentée par 93 a 81,8 °C (a gauche) et par 87 &4
°C (a droite).

Les composé84 (Photographie 5.68t 88 (Photographie 5.7) développent une texture
en fougere ainsi que des coniques focales. Cecrggbaorrespondre a une phase colonnaire.

120



Chapitre 5

Photographie 5.6 : Textures de la phase colonnaigrésentée par 94 a 102,8 °C (a gauche) et a 99,4(C
droite).

Photographie 5.7 : Texture présentée par 88 a 9T a droite).

Le compos@9 présente une phase smectique A* qui a été idéatdar la coexistence
de zones homéotropes et de coniques focales (Rhptog 5.8). La texture de la deuxieme
phase observée n’a pas été identifiée.
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Photographie 5.8 : Texture de la phase smectique gxésentée par 89 a 111,2 °C.

5.7 Organisation supramoléculaire

a) Méthanofullerénes présentant une phase smectique A*

Les mesures de diffraction des rayons X sont #etuent en cours. Nous pouvons
néanmoins proposer un modéle d’organisation dekanéfullerenes dans la phasge.Pans
le modele envisagé, les dendrons chiraux et polydétiners se trouvent de part et d'autre du
Cso. Les dendrons de méme nature interagissent eaxiede sorte a former une bicouche
(Figure 5.4).

Figure 5.4 : Représentation schématique de l'orgasation de 85 dans une couche au sein d'une phase
smectique A*.
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b) Méthanofullerénes présentant une phase colonnaire

Dans le chapitre 3, nous avons vu que les méthie@nes polybenzyléthers forment
des phases colonnaires. Pour former un disqueydeies dendritiques polybenzyléthers se
positionnent a la périphérie et s’organisent authuGso, qui est au centre du disque. Dans le
cas des méthanofullerenes contenant un dendroal,otdés phases smectiques sont obtenues
(Chapitre 4). De ce fait, nous pouvons supposed,legsi dendrons polybenzléthers forment un
disque et que les dendron dendrons chiraux pouatraierganiser a l'intérieur en formant
“un ruban de phase smectique A”. Par la suits, disques s’organisent en colonne.

5.8 Conclusion

Nous avons synthétisé des dendrimeres mésomongimesymétriques contenant du
fullerene a partir de précurseurs malonates. Lewlrifeéres sont constitués d’'une partie
dendritique polybenzléther et d’'une partie dengluié chirale. Tous les composés sont

liquides-cristallins.

Les composés contenant un dendrimére polybeneylétb génération supérieure a
celle des dendrimeres chiraux développent des plwdennaires. Le mésomorphisme est de
ce fait imposé par le dendrimére polybenzylétheepghdant, lorsque le dendrimére
polybenzyléther est de génération inférieure oleegaelle du dendrimére chiral, des phases
smectiques sont observées. Le dendrimere chiralsempon mésomorphisme.

Les études par diffraction des rayons X sont dletment en cours. Ces analyses

permettront une identification de la structure suopoléculaire des composés dans l'état
liquide-cristallin.
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6.1 Conclusion

Dans ce travail, nous avons présenté des nouveaat€riaux dendritiques
mésomorphes contenant du fullerene, et étudié [mormiétés liquides-cristallines. Durant la

s s s

these, les objectifs que nous nous étions fixéewnatteints :

Dans la premiere partie, nous avons décrit lah®g® d’une nouvelle famille de
méthanofullerénes qui développent des phases ailesn Les études par diffraction des
rayons X ont permis d’identifier et de déterminé&rdanisation supramoléculaire des
composés au sein des phases colonnaires. Ce ehapititre qu'il est possible de contrdler le
mésomorphisme a partir de précurseurs malonatessdéfa rigidité de la partie dendritique
permettrait de ce fait de contrer les effets gy C

Dans la seconde partie, nous avons synthétisenddgsnofullerénes smectiques C*, a
partir de précurseurs malonates polymorphes possédadendron a chaines alkyles chirales.
Dans le cas des dendriméres symétriques (n = Ladtdes hémidendrimeres (n = 1, 2 et 3),
une phase smectique A* est obtenue. Seuls les idegres symétriques de génération 3 et 4,
ainsi que I'hémidendrimére de quatrieme génératiéveloppent une texture smectique C*.
Ceci montre I'importance du fulleréne dans I'orgation supramoléculaire. Ainsi, 'emploi
d’une structure dendritique qui englobe le fullerggermet de minimiser, voire de supprimer,
les effets de la sphérgC

Dans la troisieme partie, nous avons prépare eledriineres contenant deux dendrons
de nature différente : un dendron polybenzyléthemnalendron a chaines alkyles chirales.
Les méthanofullerénes contenant un dendron polyié&her de génération supérieure a celle
du dendron chiral développent des phases colomnalrependant, lorsque les dendriméres
polybenzyléthers sont de générations inférieureggales a celles des dendrimeres chiraux,
des phases smectiques sont observées.

6.2 Perspectives

On pourrait envisager la synthése de méthanoéuiéss colonnaires chiraux. La
ferroélectricité serait induite par un dendron ppdisente une phase colonnaire chirale.

Han1CnQ

CnHans1
Hans1Chn
Q
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En ce qui concerne les dendriméres smectiquesiChourrait augmenter la polarité
du centre chiral (CN, F, G ce qui permettrait d’augmenter la polarisatipordganée. De
méme, un groupe amine donneur d’électron en paosjiara d’'un groupe nitro accepteur
d’électron augmenterait la polarisabilié.

oy

R
R o~ o RO
b
RO” O O O&Qﬁ% OR
O [¢] O OR

_()@1&
s ? o o _OoR
O%Okoﬂ\g

CHs—CH,—0,C.
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Chapitre 7

7.1 Réactifs, gaz et solvants

Réactifs
Substances Abréviations Provenance Qualité
2,2’-Diméthoxy-propane Fluka ~ 98%
Acide 2,2’-bis-(hydroxyméthyl)-propionique Fluka >97%
Acide 4’-hydroxybiphényl-4-carboxylique Aldrich 99%
Acide de Meldrum Fluka >97%
Acide toluene-4-sulfonique monohydrate Acros 99%
Azodicarboxylate de diéthyle DEAD Fluka ~ 40% dans s
toluéne
1-Bromododécane Acros 98%
6-Bromo-1hexanol Acros 95%
Bromure de benzyle Fluka >98%
3-Chloro-3-oxopropionate d’éthyle Fluka > 95%
Chlorure de malonyle Fluka >97%
Chlorure de thionyle SOGI Fluka > 99%
18-Couronne-6 18C6 Fluka  >99%
1,8-Diazobicyclo[5.4.0]lundéc-7-ene DBU Fluka > 99%
Chlorure d’oxalyle Fluka  >96%
Dichromate de pyridinium PDC Fluka > 98%
N-N’-Dicyclohexylcarbodiimide DCC Fluka >99%
4-Diméthylamino-pyridine DMAP Fluka > 98%
2,6-di-tert-buthylpiridine DTBP Acros 97%
Dowex 50w x 2 Fluka p.a; Hform,
200-400 mesh
Ether monobenzylique de I'hydroquinone Fluka > 99%
Fullerene 6o Strem >99,9%
Gallate de méthyle Fluka
4-Hydroxy-benzoate de méthyle Fuka > 99%
Hydrure de lithium et aluminium LiAIH, Fluka >97%

lode 5| Fluka > 99,8%




Chapitre 7

Méthyle 3,5-dihydroxybenzoate Aldrich 97%
S(+)-2-octanol Fluka S:R>95,5%
Palladium sur charbon actif Pd/C Fluka 10% (Pd)
4-Pyrrolidino-pyridine 4-PPY Fluka > 98%
Tribromure de phosphore PBy Fluka > 98%
Triéthylamine NEt Fluka >99,5%
Triphénylphosphine PPh3 Fluka > 98,5%

Purification des réactifs

Le chlorure de malonyle est distillé sous pressémtuite (10 mm Hg) et conservé sous
argon a -20°C. Les autres réactifs sont utilisés garification.

Réactifs préparés selon la littérature

Substances Référen
10-Bromo-1-décanol 100
101

DPTS

Gaz
L’azote 45 et I'hydrogene provienne de la soc{éa¢bagas.
Solvants
* Le CH,CI, est préséché sur MggQuis distillé sur FOs.

* Le THF est préséché sur KOH puis distillé sur KNaibenzophénone.

* Le toluene est distillé sur NaH.
Pour les extractions et les purifications (chraygedphie sur colonne, cristallisation et
précipitation), les réactifs utilisés sont de guéaieéchnique.

7.2 Techniques expérimentales
Chromatographie sur couche mince (CCM)

Les chromatographies sur couche minces sont ééalsur des feuilles d’aluminium
recouvertes de 0,2 mm de gel de silice 8QF

Chromatographie sur colonne (CC)

Les chromatographies sur colonne sont effectuédside de gel de silice
Brunschwig 0,063-0.200 mm.
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Certains produits ont été purifiés par chromatolgim’exclusion moléculaire avec une
phase Bio-Beads S-X3 (200-400 mesh) préparée daidHé& technique. Ce gel permet la
séparation de molécules ayant une masse molécataiprise entre 600 et 14000.

Résonnance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres RMNH et **C sont enregistrés sur un spectrométre Bruker ANIS-4
(400 MHz) ou Varian GEMINI (200 MHz). Le standamdteérne correspond aux solvants
résiduels non-deutérés : CR@ = 7,264 ppm), CBCl, (6 = 5,32 ppm), ¢DMSO ¢ = 2,49
ppm). Les solvants proviennent des Cambridge peotioaboratories. La multiplicité des
signaux est exprimée par les abréviations suivargesingulet), t (triplet), m (multiplet), q
(quadruplet) et st (sextuplet). Les déplacemeritriges §) sont exprimés en ppm.

Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires sont effectuées pamberdtoire pharmaceutique de
l'université de Genéve (service de microchimie) les laboratoires de microanalyse
élémentaire de 'école polytechnique fédérale derich (Microelementarisches
Laboratorium, ETH Zurich).

Spectromeétrie de masse (MS)

Les mesures de spectrométrie de masse ont étdugiés par I'université de Fribourg.
Un spectrometre Finnigan LCQ pour lionisation éleespray (ESI) a été utilisé par
introduction directe. Les pics sont donnésrénet en pourcentage du pic de base (100%).

Chromatographie d’exclusion stériqgue (SEC)

Les chromatographies sont effectuées avec une @otRhC Waters 510 équipé d'un
four thermostatisable maintenu a 35°C, d'un détecéeréfractometrie différentielle Waters
410 et d’'un détecteur UV Waters 2487. Deux colonsest connectées en série, I'une
contient une phase stationnaire Styragel 500 Aaetre 10 A. Le solvant d’élution est le
THF de qualité HPLC. Chaque échantillon est injemtéc un débit de 1 ml/min pour des
échantillons de 20. Les chromatogrammes sont enregistrés par lecielgEmpower
(Waters). Les poids moléculaires et les indicepalgdispersité sont déterminés par rapport
aux temps de rétention de standards polystyrenesdsl (Showa Denko K.K9) de masses
moléculaires connues.

Spectrométrie UV-Vis

Les spectres UV-Vis sont enregistrés avec un tsg@wtometre Uvikon 930 dans des
cuves en quartz de 1 cm d'épaisseur. Les échargibmt une concentration d’environ®.0
mol/l dans le CHCI, de qualité HPLC.

Polarimétre

Les mesures du pouvoir rotatoire spécifique ogt rdesurées avec un polarimétre
Perkin-Elmer 241.
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Microscope a lumiére polarisée

Les observations par microscopie a lumiere paarsont réalisées sur un microscope
Axioscope Zeiss équipée d'une platine chauffantek&ain THMS 600 raccordée au
processeur Linkam TMS 93. Les photographies soisepra l'aide d’'une caméra Fujix
Digital Camera HC-300Z et traitées par le progranihetoshop.

Calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

Les mesures de DSC sont effectuées dans uneecelllmesure Mettler Toledo
DSC822e. L’'étalonnage est vérifié avant chaqueesde mesures avec un échantillon
d’'indium (F = 156,6°C AHssion = 28,45 kJ/mol). Les échantillons sont analyséssdies
creusets en aluminium de 40 sous atmosphére d’hélium et sous courant d'azogs.
vitesses de chauffage et de refroidissement sod08€/min. Une mesure consiste en trois
séries de chauffages et de refroidissements. lepd®tures de transition sont déterminées
par la méthode des tangentes (onset) et les embatfe transition sont données par
l'intégration des pics.

Diffraction des rayons X

Les résultats de l'étude par diffraction des rayof ont été obtenus avec trois
montages différents. Dans les trois cas, la chamlhlisée est traversée par un faisceau
linéaire Cu-Kx; (A=1,5405 A) issu d'un générateur a tube scellé eali®é par un
monochromateur (900W) a lame de quartz courbées apremier montage, une géométrie
de type Guinier en transmission est utilisée, ajorane geométrie de type Debye-Scherrer et
une géométrie a film plan ont été utilisées dangldexieme et le troisieme montage,
respectivement. Dans tous les cas, les échant#lontsplacés dans des capillaires en verre de
Lindemann de 1 mm de diamétre. L'enregistrementdifictogrammes est réalisé dans le
premier cas sur fiims photographiques (périodigiéqu'a 80 A et température de
I'échantillon contrélée a 0,3°C prés), dans le sdcoas avec un compteur courbe modéle
CPS 120 de Inel (périodicité jusqu’a 60 A et terapéne de I'échantillon controlée & 0,05°C
prés), et dans le troisitme cas sur fiims photdycaes (périodicité jusqu’a 350 A et
température de I'’échantillon contrélée a 0,01°G)re

7.3 Synthéses

Composé é°

Du 4-hydroxy-benzoate de méthyle (33 g ; 216,89 Mndo carbonate de potassium (59,46
g; 433,78 mmol) et une pointe de spatule d’étloeranne 18C6 sont dissous dans 300 ml
d’acétone sec et agités a température ambianteapeB8 minutes sous atmosphére d'azote.
Apres I'ajout du 1-bromodécane (103,90 ml ; 433 7®ol), le mélange est porté a reflux
pendant une nuit. La solution est refroidie, fitr@limination du KCQO;) et le solvant est
évapore. Apres dissolution du résidu solide darisr8Dd’éther et addition de 300 ml d’eau,
le mélange est décanté et la phase aqueuse recasilllavée avec de I'éther. Les phases
organiques rassemblées sont lavées avec de I'éehees sur MgS(puis évaporées. Aprés

131



Chapitre 7

recristallisation dans I'hexane (800 ml), un soldanc (58,48 g ; 182,48 mmol) est obtenu
avec un rendement de®4

RMN *H : (5 en ppm, 200 MHz, CD@) : 7,98 (d, 2H, H15) ; 6,90 (d, 2H, H14) ; 4,003H,
H12) : 3,88 (s, 3H, H18) ; 1,80-1,76 (m, 2H, H11M),49-1,27 (m, 18H, H2 & H10) ; 0,88 (t,
3H, H1).

Composé 7°

15 14

12 1
17
/—©—0012H25
HO

Du LiAIH4(10,38 g ; 273,72 mmol) dissous dans 500 ml de $étfest refroidi a°C. Aprés
addition goutte a goutte @(58,48 g ; 182,48 mmol) préalablement solubiliadd300 ml de
THF sec, le mélange réactionnel est agité 2 heurtesnpérature ambiante sous atmospheére
d’azote. L’exces d’hydrure est détruit par additabeau jusqu’a disparition du dégagement
gazeux d’H. La solution est diluée avec 200 ml d’eau et #iédia pH = 1 avec HCI 2 N.
Apres extraction a I'éther, la phase organique péote est lavée a I'eau, séchée sur MgSO
puis évaporée. Un solide blanc (50,16 g ; 171,5lomst obtenu avec un rendement de
84%.

RMN *H : (5 en ppm, 200 MHz, CDG) : 7,29 (d, 2H, H15) ; 6,89 (d, 2H, H14%,62 (s, 2H,
H17) ; 3,95 (t, 2H, H12) ; 1,82-1,76 (m, 2H, H11),49-1,27 (m, 18H, H2 & H10) ; 0,88 (t,
3H, H1).

Composé &°

15 14

17 12 1

OCyoHzs
Br

Du PBg (8,06 ml; 85,75 mmol) et (50,16 g; 171,51 mmol) sont dissous dans 500anl! d
CH.Cl; sec, puis porté a reflux une nuit. La solutionrefbidie et le PByen exces est détruit
avec 200 ml d’eau et 400 ml d’'une solution satutéédNaCl. Aprés extraction au GEl,, la
phase organique récupérée est lavée a I'eau, séch&gSQ puis évaporée. Un solide blanc
(59,36 g ; 167,04 mmol) est obtenu avec un rendede Po.

RMN *H : (5 en ppm, 200 MHz, CDG) : 7,29 (d, 2H, H15) ; 6,83 (d, 2H, H14%,51 (s, 2H,
H17) ; 3,95 (t, 2H, H12) ; 1,81-1,74 (m, 2H, H11),43-1,26 (m, 18H, H2 & H10) ; 0,88 (t,
3H, H1).

Composé ¢°

w12

15, OC1oHzs5
17,
1514

O 12 1

20 17
23 /_©_ OCyoHzs
MeO,C d
17
o) 14
12" 1
OC12Hz5

Du gallate de méthyle (4,17 g ; 22,68 mmol), dboaate de potassium (31,30 g ; 226,80
mmol) et une pointe de spatule d’éther couronneclgiit dissous dans 200 ml d’acétone sec
et agités a température ambiante pendant 30 misotes atmosphere d’azote. Aprés 'ajout
de 8 (32,24 g ; 90,70 mmol) (la solution devient ros, le mélange est porté a reflux
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pendant une nuit. La solution est refroidie, fitr@limination du KCQO;) et le solvant est
évapore. Apres dissolution du résidu solide darisraDd’éther et addition de 200 ml d’eau,
le mélange est décanté et la phase aqueuse recesilllavée avec de I'éther. Les phases
organiques rassemblées sont lavées avec de I'éehees sur MgS(puis évaporées. Aprés
recristallisation dans I'heptane (600 ml), un seljdune (20,49 g ; 20,33 mmol) est obtenu
avec un rendement de%0

RMN *H : (5 en ppm, 200 MHz, CD@) : 7,36 (s, 2H, H20) ; 7,35 (d, 4H, H15') ; 7,24 RH,
H15) ; 6,89 (d, 4H, H14") ; 6,75 (d, 2H, H14%,04 (s, 4H, H17") ; 5,01 (s, 2H, H17) ; 3,97 (t,
4H, H12") ; 3,92 (t, 2H, H12) ; 3,89 (s, 3H, H23),83-1,72 (m, 6H, H11 et H11) ; 1,48-1,27
(m, 54H, chaines aliphatiques) ; 0,88 (t, 9H, HHEY.

Composé 16°

120 1

14
15! OCyoHzs
17
15 14
o} 12 1
20 17
23 /_©_ OC1zH2s
O
HO 17 15
o 14
12 1
OCy,Hs

Du LiAIH,4 (2,48 g ; 65,47 mmol) dissous dans 200 ml de THFest refroidi a TC. Aprés
addition goutte a goutte @(32,98 g ; 32,73 mmol) préalablement solubilisesd200 ml de
THF sec, le mélange réactionnel est agité 2 heurtesnpérature ambiante sous atmosphere
d’azote. L’excés d’hydrure est détruit par additaieau jusqu’a disparition du dégagement
gazeux d’H. La solution est diluée avec 100 ml d’eau et &édia pH = 1 avec HCI 2 N.
Aprés extraction a I'éther, la phase organique péote est lavée a I'eau, séchée sur MgSO
puis évaporee. Un solide blanc (29 g ; 29,61 mmstiobtenu avec un rendement d&90

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,32 (d, 4H, H15') ; 7,28 (d, 2H, H15) ; 6,89, (
4H, H14') : 6,77 (d, 2H, H14) : 6,66 (s, 2H, H205,02 (s, 4H, H17") ; 4,94 (s, 2H, H17) ;
4,58 (s, 2H, H22) ; 3,96 (t, 4H, H12') ; 3,93 (H,2H12) ; 1,83-1,74 (m, 6H, H11 et H11") ;
1,50-1,27 (m, 54H, chaines aliphatiques) ; 0,89Ht,H1 et H1').

Composé 11°

12" 1

bt
;©/00le25
1514

17
] 12 1
20 17
22 /_©_OC12H25
O
Cl 17 15
14'
2
OCyoHzs

10 (29 g; 29,61 mmol) dissous dans 200 ml de@}isec est ajouté goutte a goutte a une
solution de SOGI(2,15 ml ; 29,61 mmol) et DTBP (13,30 ml ; 59,2inol) dans 100 ml de
CH.Cl, sec (100 ml). Le mélange réactionnel est agiténiffutes a température ambiante
sous atmosphere d’azote puis lavé 2 fois avec duOFEON, une fois avec de I'eau, séché sur
MgSO, puis évaporé. Un solide blanc (28,70 g ; 28,76 st obtenu avec un rendement
de 9P%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,32 (d, 4H, H15') ; 7,27 (d, 2H, H15) ; 6,89, (
4H, H14') : 6,76 (d, 2H, H14) : 6,67 (s, 2H, H205,02 (s, 4H, H17") ; 4,93 (s, 2H, H17) ;
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4,49 (s, 2H, H22) ; 3,97 (t, 4H, H12") ; 3,92 ({,2H12) ; 1,83-1,73 (m, 6H, H11 et H1Y1') ;
1,50-1,27 (m, 54H, chaines aliphatiques) ; 0,89Ht, H1 et H1").

Composé 12°

112
H25C12 " 12 1
OCiHzs

Ha5C1,0
OCyoHzs

Du méthyle 3,5-dihydroxybenzoate (2,50 g ; 14,88aldu carbonate de potassium (20,52
g; 148,71 mmol) sont dissous dans 500 ml de DMFedeagités a température ambiante
pendant 30 minutes sous atmosphere d’azote. Afaesitl de 11 (37,10 g; 37,17 mmol)
dissout dans 100 ml de THF sec, le mélange esé ponteflux pendant une nuit. Aprés
refroidissement, la solution est diluée dans 30@enCHCI, et 400 ml d’eau, le mélange est
décanté et la phase aqueuse recueillie est lavée év CHCI,. Les phases organiques
rassemblées sont lavées avec de l'eau, séchéddgS®, puis évaporées. Le produit est
purifié par chromatographie sur gel de silice {CH-heptane 5 : 1 pour élimer le chlordr2
puis CHCI,). Un solide blanc (21,44 g ; 10,25 mmol) est obtanec un rendement de%9
RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,30 (d, 8H, H15') ; 7,29 (d, 2H, H25) ; 7,28, (
4H, H15) ; 6,86 (d, 8H, H14") ; 6,78 (t, 1H, H23p,75 (d, 4H, H14) ; 6,73 (s, 4H, H20) ;
5,02 (s, 8H, H17") ; 4,95 (s, 4H, H17) ; 4,93 (Bl,4H22) ; 3,97-3,91 (m, 15H, H12, H12' et
H28) ; 1,82-1,73 (m, 12H, H11 et H11') ; 1,47-1(27, 108H, chaines aliphatiques) ; 0,88 (t,
18H, H1 et H1).

Composé 1%°

H25C1,0
OCyoHzs
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Du NaOH (2,39 g ; 59,68 mmol) &2 (12,48 g ; 5,97 mmol) sont dissous dans 50 ml dé TH
et 16 ml d’éthanol. Le mélange est porté a refllheBres. Apres refroidissement, la solution
est évaporée et le solide obtenu est dissous dand 8e CHCI, puis acidifiée avec du HCI
2N. Apres décantation, la phase organique estiexttavée avec de I'eau, séchée sur MgSO
puis évaporée. Un solide jaune (11,66 g ; 5,61 mesilobtenu avec un rendement de 94%.
RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,36 (d, 2H, H25) ; 7,31 (d, 8H, H15') ; 7,27, (
4H, H15) ; 6,87 (d, 8H, H14") ; 6,84 (t, 1H, H23,76 (d, 4H, H14) ; 6,74 (s, 4H, H20) ;
5,03 (s, 8H, H17") ; 4,97 (s, 4H, H17) ; 4,94 (Bl,4H22) ; 3,97-3,91 (m, 12H, H12 et H12") ;
1,81-1,74 (m, 12H, H11 et H11) ; 1,47-1,27 (m, HQ&haines aliphatiques) ; 0,88 (t, 18H,
H1 et H1").

Composé 14

8 9 13 14

1 6 11
HO—CH,—(CH,)—CH,—0 0—CH; 15

De I'éther monobenzylique de I'hydroquinone (3,89 9,44 mmol), du carbonate de
potassium (5,37 g ; 38,88 mmol) et une pointe @ausp d’éther couronne 18C6 sont dissous
dans 60 ml d'acétone sec et agités a températutdaata pendant 30 minutes sous
atmosphere d’azote. Aprés I'ajout du 6-bromo-1-hexg4 ml ; 29,16 mmol), le mélange est
porté a reflux pendant une nuit. La solution efbrdie, filtrée (élimination du KCO;) et la
solution est évaporée. Aprés dissolution du résaligde dans 50 ml d’éther et addition de 50
ml d’eau, le mélange est décanté et la phase agueaseillie est lavée avec de I'éther. Les
phases organiques rassemblées sont lavées aveauesEchées sur MggQuis évaporées.
Apres recristallisation dans l'isopropanol (70 nags cristaux blancs (4,65 g ; 15,48 mmol)
sont obtenus avec un rendement d&.30

RMN *H : (d en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,44-7,26 (m, 5H, H13, H14 etH15) ; 6,93-6,81
(dd, 4H, H8 et H9) ; 5,02 (s, 2H, H11) ; 3,91 (d,H6) ; 3,66 (t, 2H, H1) ; 1,81-1,75 (qt, 2H,
H5) ; 1,64-1,56 (qt, 2H, H2) ; 1,54-1,39 (m, 4H, &t3H4).

Composé 15

8 9
1 6
HO—CHZ—(CHZ)A—CHZ—O—Q—OH

14 (4,65 g; 1 5,48 mmol) est dissous dans 100 mCHeCl, sec et 20 ml d’éthanol. On
ajoute a la solution du Pd (10%)/C (460 mg) eblat est agité sous une pression de 4 bars
d’hydrogéne a température ambiante pendant une lriitnélange est par la suite filtré sur
célite et le solvant est évaporé. Le solide obsiuecristallisé dans du QEl, (250 ml). Des
cristaux blancs (2,76 g ; 13,13 mmol) sont obteauex un rendement de 85%.

RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 6,82-6,74 (m, 4H, H8 et H9) ; 3,92 (t, 2H, H6)

3,68 (t, 2H, H1) ; 1,82-1,43 (m, 8H, H2 & H5) ; 48, 1H, OH).
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Composé 16

112

Ha5C1! 1 121
OCy,Hy:
15° p 1. 5

15 _14'
12 1
OCyoHps

37 32
HO—CH,—(CH,);—CH,— ozc

H25C1,0
OCyoHos

Du DCC (1,23 g; 5,95 mmol), de la 4-PPY (88 mg590mmol), du DPTS (583 mg ; 1,98
mmol), 15 (500 mg ; 2,38 mmol) €t3 (4,12 g; 1,98 mmol) sont dissous dans 150 ml de
CH.Cl, sec. La solution est agitée 3 heures a températanl@ante sous atmosphére d’azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et ledesaécupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&Hb-éther 10 : 0,1). Un solide blanc (3,77 g; 1,66
mmol) est obtenu avec un rendement de 84%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,45 (d, 2H, H25) ; 7,32 (d, 8H, H15") ; 7,28, (
4H, H15) ; 7,12 (d, 2H, H29) ; 6,93 (d, 2H, H30§,88 (d, 8H, H14’) ; 6,85 (t, 1H, H23) ;
6,77 (d, 4H, H14) : 6,75 (s, 4H, H20) ; 5,03 (s, 8H7’) ; 4,99 (s, 4H, H17) ; 4,94 (s, 4H,
H22) ; 3,99-3,91 (m, 14H, H12, H12’, et H32 ) ; 86, 2H, H37) ; 1,82-1,74 (m, 20H, H11,
H11’, H33 a H36) ; 1,66-1,27 (m, 108H, chainestaimues) ; 0,89(t, 18H, H1 et H1).

MS (ESI) : 2291,50 [M+Nal).

Anal. calc. pour ¢MH214018 (2269,30) : C, 77,80 ; H, 9,50 ; trouvé : C, 77, 9,56.

Composé 17

Ha5C12 H25C120 12 1

14
OC1,Hys 14 CioHas
15
p |
17
d
17
H25C120_©—\ L
20 o B
};@—ocmHZS

H25C120_©—\ C<<
O\_©_0C12H25

o] o] (0]

H25C120 H,5C1,0
OCyoHos OCy2H2s

Du chlorure de malonyle (1Q2 ; 1,05 mmol) etl6 (2,509 ; 1,26 mmol) sont dissous dans 50
ml de CHCI, secOn ajoute goutte a goutte la triethylamine (1¥51,26 mmol) diluée dans
10 ml de CHCI; sec.La solution est agitée une nuit a température ambdisous atmosphere
d’azote. Aprés évaporation du solvant, le solidmipé&ré est purifié par chromatographie sur
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gel de silice (ChCl,-éther 10 : 0,15). Un solide blanc (789 mg ; 0,1#at) est obtenu avec
un rendement de 27%.

RMN *H : 3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 7,44 (d, 4H, H25) ; 7,31 (d, 16H, H15") ; 7./,
8H, H15) ; 7,11 (d, 4H, H29) ; 6,92 (d, 4H, H30,87 (d, 16H, H14") ; 6,84 (t, 2H, H23) ;
6,75 (d, 8H, H14) ; 6,74 (s, 8H, H20) ; 5,02 (sH1&17") ; 4,98 (s, 8H, H17) ; 4,93 (s, 8H,
H22) ; 4,18 (t, 4H, H37) ; 3,98-3,91 (m, 28H, HH12’, et H32 ) ; 3,40 (s, 2H, H39) ; 1,83-
1,70 (m, 40H, H11, H11', H33 a H36) ; 1,54-1,27 @AH6H, chaines aliphatiques) ; 0,89 (t,
36H, H1 et H1").

MS (ESI) : 2326,05 ([M+2N&]).

Anal. calc. pour gH426038 (4606,63) : C, 77,44 ; H, 9,36 ; trouvé : C, 77,4Q 9,35.

Composé 1

H5Cyp H5C 10
OCioHz5

s

30 29 25 22
37 32
COz—@—O—CHZ—(CHZ)4—CH2—OZ CO,~CH,;—(CHy)—CH 2—0—©—0ch 23

H25C120 Hy5C1,0
OC1,Has OC1oHzs

Du GCso (288 mg ; 0,40 mmol) est dissous dans 200 ml leene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’@uwoie.on ajoute,l (50,74 mg; 0,20
mmol), DBU (59ul ; 0,40 mmol) etl7 (921 mg ; 0,20 mmol). Le mélange est agité uneanui
température ambiante. Apres évaporation du solantroduit est purifié dans un premier
temps par chromatographie sur gel de silice (t@ysour élimer le g, puis CHCI,) et dans
un deuxieme temps par chromatographie par gel Wisixm dans du toluéne. Le solide
obtenu est dilué dans un minimum de CHet précipité dans du méthanol. Un solide marron
(281 mg ; 0,05 mmol) est obtenu avec un rendeme26&0.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CELl,) : 7,46 (d, 4H, H25) ; 7,35 (d, 16H, H15') ; 7.&F,
8H, H15) ; 7,14 (d, 4H, H29) : 6,95 (d, 4H, H30§,91 (d, 16H, H14") ; 6,89 (t, 2H, H23) ;
6,80 (s, 8H, H20) ; 6,78 (d, 8H, H14’) ; 5,04 (81,8117) ; 5,03 (s, 16H, H17’) ; 4,92 (s, 8H,
H22) ; 4,55 (t, 4H, H37) ; 4,03-3,93 (m, 28H, HE2', et H32 ) ; 1,93-1,76 (m, 40H, H11,
H11', H33 a H36) ; 1,61-1,31 (m, 206H, chainestaimues) ; 0,92 (t, 36H, H1 et H1").

Anal. calc. pour gMH426038 (5325,27) : C, 80,52 ; H, 8,06 ; trouvé : C, 80,8%, 8,10.

(Amaxen nm £ en L.mol*.cm™®), CH,CL,) : 426 (2935), 488 (1737), 687 (274).
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Composé 1&
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Du LiAIH4 (353 mg ; 9,30 mmol) dissous dans 50 ml de THFestaefroidi a 0C. Aprés
addition goutte a goutte d& (12,97 g ; 6,20 mmol) préalablement solubilisésda®0 ml de
THF sec, le mélange réactionnel est agité 2 heurtesnpérature ambiante sous atmosphere
d’azote. L’excés d’hydrure est détruit par additaieau jusqu’a disparition du dégagement
gazeux d’H. La solution est diluée avec 60 ml d’'eau et a@difa pH = 1 avec HCI 2 N.
Aprés extraction a I'éther, la phase organiqgue péote est lavée a I'eau, séchée sur MgSO
puis évaporée. Un solide blanc (12,50 g ; 6,05 mestl obtenu avec un rendement d&98
RMN 'H : (d en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,30 (d, 8H, H15") ; 7,27 (d, 4H, H15) ; 6,87, (
8H, H14") ; 6,76 (d, 4H, H14) ; 6,72 (s, 4H, H20$,60 (d, 2H, H25) ; 6,53 (t, 1H, H23) ;
5,02 (s, 8H, H17’) 4,94 (s, 4H, H22) ; 4,92 (s, 4H, H17) ; 4,62 (d, H27) ; 3,97-3,91 (m,
12H, H12'et H12) ; 1,82-1,74 (m, 12H, H11 et H11)1,47-1,27 (m, 108H, chaines
aliphatiques) ; 0,88 (t, 18H, H1 et H1").

Composé 1%

112

OCi2Hzs

Ha5C1) > 12 1
15 14
15
17
17
15 14'
20 12 1
17 OCoHs
25 22
27 23
Cl

; 2 O\_©'0C12H 25

(0] o]

Ha5C1,0
OCyoHps

18 (12,50 g ; 6,05 mmol) dissous dans 200 ml de@jec est ajouté goutte a goutte a une
solution de SOGI (529 ul ; 7,27 mmol) et DTBMP (2,70 ml; 12,12 mmol) dad@ ml de
CH.Cl, sec. Le mélange réactionnel est agité 10 minutésngérature ambiante sous
atmosphere d’azote puis lavé 2 fois avec du HClutie, fois avec de I'eau, séché sur MgSO
puis évaporé. Un solide blanc (13,48 g) est obtame un rendement de quantitatif.
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RMN *H : (5 en ppm, 200 MHz, CDG) : 7,31 (d, 8H, H15') ; 7,28 (d, 4H, H15) ; 6,88, (
8H, H14’) ; 6,76 (d, 4H, H14) ; 6,73 (s, 4H, H20%,64 (d, 2H, H25) ; 6,56 (t, 1H, H23) ;
5,03 (s, 8H, H17") ; 4,95 (s, 4H, H22) ; 4,93 (Bl,H17) : 4,52 (s, 2H, H27) ; 3,98-2,18 (m,
12H, H12'et H12) ; 1,83-1,75 (m, 12H, H11 et H11')1,48-1,28 (m, 108H, chaines
aliphatiques) ; 0,88 (t, 18H, H1, H1’).

Composé 26°

1 12
H25C12Q Olé‘ &'
12H25

14
15 14 C1oHas
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Hz5C120

OCyoHos

Du méthyle 3,5-dihydroxybenzoate (439 mg ; 2,61 myrebdu carbonate de potassium (3,60
g; 26,17 mmol) sont dissous dans 500 ml de DMF efeagités a température ambiante
pendant 30 minutes sous atmosphére d’'azote. Afapautl de 19 (13,48 g; 6,53 mmol)
dissous dans 100 ml de THF, le mélange est portéflax pendant une nuit. Apres
refroidissement, la solution est diluée dans 20@'edu et 300 ml de Ci€l,. Le mélange est
décanté et la phase aqueuse recueillie est lavée dév CHCI,. Les phases organiques
rassemblées sont lavées avec de l'eau, séchéddgS®, puis évaporées. Le produit est
purifié par chromatographie sur gel de silice {CH-heptane 4:2 puis Ci&l,- éther 9:1). Un
solide jaune (7,84 g ; 1,76 mmol) est obtenu averendement de 6%4.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CEZl,) : 7,31 (d, 16H, H15') ; 7,29 (d, 2H, H30) ; 7,&2
8H, H15") ; 6,86 (d, 16H, H14") ; 6,85 (t, 1H, H28B,76 (s, 8H, H20) ; 6,73 (d, 8H, H14) :
6,70 (d, 4H, H25) ; 6,57 (t, 2H, H23) ; 5,06 (s,,4#27) ; 4,99 (s, 16H, H17’) ; 4,95 (s, 8H,
H17) ; 4,88 (s, 8H, H22) ; 3,96-3,87 (m, 24H, H12*4?2) ; 3,86 (s, 3H, H33) ; 1,80-1,73 (m,
24H, H11 et H11') ; 1,45-0,89 (m, 216H, chainepladtiques) ; 0,87 (t, 36H, H1 et H1).
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Composé 21°
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Du NaOH (736,41 mg ; 18,41 mmol) 20 (7,84 g ; 1,84 mmol) sont dissous dans 150 ml de
THF et 50 ml d’éthanol. Le mélange est porté auref? heures. Apres refroidissement, le
solvant est évaporeé et le solide obtenu est dissans 80 ml de Cil, puis acidifié a pH =1
avec du HCI 2 N. Apres décantation, la phase oquenest extraite, lavée avec de l'eau,
séchée sur MgSQpuis évaporée. Un solide jaune (7,52 g ; 1,77 mresti obtenu avec un
rendement de 96.

RMN *H : (d en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,31 (d, 16H, H15") ; 7,27 (d, 8H, H15) ; 6,86
16H, H14") ; 6,76 (d, 8H, H14) ; 6,74 (s, 8H, H209,71 (s large, 1H, H28) ; 6,70 (d, 4H,
H25) ; 6,56 ( s large, 2H, H23) ; 5,05 (s, 4H, H23)01 (s, 16H, H17’) ; 4,93 (s, 16H, H22 et
H17) ; 3,96-3,91 (m, 24H, H12'et H12) ; 1,82-1,78, (24H, H11 et H11') ; 1,46-1,28 (m,
216H, chaines aliphatiques) ; 0,90 (t, 36H, H1 ¥)H

Composé 22

17
112 O
H25C 1,0
14 17 2
15' OCyoHzs
22 23

OCyoHas
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Du DCC (583 mg ; 2,83 mmol), de la 4-PPY (41,90;n8g28 mmol), du DPTS (277 mg ;
0,94 mmol),15 (238 mg ; 1,13 mmol) €1 (4 g, 0,94 mmol) sont dissous dans 150 ml de
CH.Cl; sec. La solution est agitée 3 heures a températanbgante sous atmosphére d’azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et ledesaécupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&H, pour éliminer le chlorur@2, puis CHCl-éther 10 :
0,1). Un solide jaune (2,01 g ; 0,45 mmol) est pbtavec un rendement de 48%.

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,48 (d, 2H, H30) ; 7,35 (d, 16H, H15') ; 7,86
8H, H15); 7,12 (d, 2H, H35) ; 6,94-6,89 (m, 19H341 H14’ et H28) ; 6,79 (s, 8H, H20),
6,78 (d, 8H, H14) ; 6,77 (d, 4H, H25) ; 6,66 (t,,2423) ; 5,12 (s, 4H, H27) ; 5,01 (s, 16H,
H17’) ; 4,98 (s, 8H, H17) ; 4,90 (s, 8H, H22) ; $;8,93 (m, 26H, H12, H12’et H37) ; 3,64 (1,
2H, H42); 1,83-1,76 (m, 32H, H11, H11' et H38 aly4 1,59-1,31 (m, 216H, chaines
aliphatiques) ; 0,92 (t, 36H, H1 et H1").

MS (ESI) : 2241 ([M+2Naf").

Anal. calc. pour gggH416034 (4550,56) : C, 78,24 ; H, 9,50 ; trouvé : C, 78,64 9,56.
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L’acide de Meldrum (325 mg ; 2,25 mmol)22 (1 g ; 0,23 mmol) sont disssous dans 200 ml
de toluéne sec. Le mélange est agité a 65°C pedamtures. Aprés évaporation du solvant,
le solide récupéré est dilué dans un minimum deCTiet précipité dans du méthanol. Un
solide blanc (910 mg ; 0,20 mmol) est obtenu averendement de 89 %.

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CELl,) : 7,48 (d, 2H, H30) ; 7,35 (d,16H, H15") ; 7,28 (
8H, H15) ; 7,12 (d, 2H, H35) ; 6,94-6,89 (m, 19H34;1 H14’ et H28) ; 6,79 (s, 8H, H20) ;
6,78-6,75 (m, 12H, H14 et H25) ; 6,61 (t, 2H, H28)13 (s, 4H, H27) ; 5,02 (s, 16H, H17’) ;
4,98 (s, 8H, H17); 4,91 (s, 8H, H17) ; 4,24 (t,, HH12) ; 3,99-3,93 (m, 26H, H12, H12’ et
H37) ; 3,45 (s, 2H, H44) ; 1,81-1,76 (m, 32H, HHIL1’, H38 a H41) ; 1,48-1,31 (m, 216H,
chaines aliphatiques) ; 0,92 (t, 36H, H1 et H1).

MS (ESI) : 2284,04 ([M+2N&]).

Anal. calc. pour H420037 (4522,51) : C, 77,55 ; H, 9,36 ; trouvé : C, 77,59 9,30.
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Composé 24
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Du DCC (54,74 mg ; 0,26 mmol), de la 4-PPY (3,93 83 mmol), du DPTS (26 mg ; 0,09
mmol), 22 (392 mg ; 0,09 mmol) €23 (400 mg ; 0,09 mmol) sont dissous dans 80 ml de
CH.CI, sec. La solution est agitée une nuit a températnmgiante sous atmosphére d’'azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et ledesaécupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (§&Hp-éther 10 : 0,04). Le solide obtenu est dilué dans
minimum de CHCI; et précipité dans du méthanol. Un solide blanc (@80 0,07 mmol) est
obtenu avec un rendement de 80%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CELl,) : 7,47 (s large, 4H, H30) ; 7,33 (d, 32H, H15) ;
7,25 (d, 16H, H15); 7,12 (d, 4H, H35) ; 7,06-6(88 38H, H14’, H28 et H34) ; 6,81-6,75
(m, 40 H, H14, H20 et H25) ; 6,60 (s large, 4H, H283,10 (s, 8H, H27) ; 5,00 (s, 32H, H17’)
; 4,96 (s, 16H, H17) ; 4,90 (s, 16H, H22) ; 4,174, H42) ; 3,97-3,93 (m, 52H, H12, H12’
et H37) ; 3,39 (s, 2H, H44) ; 1,82-1,70 ( m, 64H,1HH11’ et H38 a H41) ; 1,47-1,31 (m,
432H, chaines aliphatiques) ; 0,92 (t, 72H, H1 E)H

Anal. calc. pour Gg1Hgz¢070 (8940,95) : C, 78,05 ; H, 9,42 ; trouvé : C, 77,84 9,44.
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Du Gs (122,51 mg ; 0,17 mmol) est dissous dans 200 nbldéne sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’&@uwite.on ajoute,l (21,57 mg; 0,09
mmol), DBU (0,025 ml ; 0,17 mmol) &4 (760 mg ; 0,09 mmol). Le mélange est agité toute
une nuit a température ambiante. Apres évaporatiorsolvant, le produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poumélile G, puis CHCI,-éther 10 : 0,02). Le
solide obtenu est dilué dans un minimum deClklet précipité dans du méthanol. Un solide
marron (119 mg ; 0,01 mmol) est obtenu avec uneewt de 14 %.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CELl,) : 7,43 (d, 4H, H30) ; 7,31 (d, 32H, H15") ; 7,@8
16H, H15) ; 7,07 (d, 4H, H35) ; 6,89-6,86 (M, 38H,4’, H28 et H34) ; 6,75 (s, 16H, H20) ;
6,75-6,72 (m, 24 H, H14 et H25) ; 6,58 (s large, #iA39) ; 5,07 (s, 8H, H27) ; 4,97 (s, 32H,
H17") ; 4,93 (s, 16H, H17) ; 4,87 (s, 16H, H22),54 (t, 4H, H42) ; 3,95-3,89 (m, 52H, H12,
H12' et H37) ; 1,78-1,66 ( m, 64H, H11, H11' et H&8441) ; 1,45-1,28 (m, 432H, chaines
aliphatiques) ; 0,89 (t, 72H, H1 et H1").

Anal. calc. pour gu1Hs34070 (9659,60) : C, 79,70 ; H, 8,70 ; trouveé : C, 79, Hi 8,69.

(Amaxen nm £ en L.mol*.cm®), CH,Cl,) : 426 (3055), 484 (1778), 688 (225).
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L’acide de Meldrum (635 mg ; 4,41 mmol)J8 (1 g ; 0,44 mmol) sont dissous dans 40 ml de
toluene sec. Le mélange est agité a 65°C pendané@s. Apres evaporation du solvant, le
solide récupéré est dilué dans un minimum de@@Het précipité dans du méthanol. Un
solide blanc (951 mg ; 0,40 mmol) est obtenu averendement de 92%.

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CELl,) : 7.47 (d, 2H, H25) ; 7,36 (d, 8H, H15") ; 7,27, (
4H, H15) ; 7,15 (d, 2H, H29) ; 6,97 (d, 2H, H3(,93-6,90 (m, 9H, H14’ et H23) ; 6,81 (s,
4H, H20) ; 6,78 (d, 4H, H14) ; 5,07 (s, 4H, H1B,04 (s, 8H, H17"); 4,93 (s, 4H, H22) ;
4,25 (t, 2H, H37) ; 4,03-3,94 (m, 14H, H12, H12'H]2) ; 3,47 (s, 2H, H39) ; 1,88-1,74 (m,
20H, H11, H11 et H33 a H36) ; 1,52 -1,31 (m, 108Haines aliphatiques) ; 0,92 (t, 18H, H1
et H1').

MS (ESI) : 2377,58 ([M+Nal).

Anal. calc. pour gH42:037 (2355,34) : C, 76,49 ; H, 9,24 ; trouvé : C, 76,55 9,25.

Composé 26
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30 27
22 25 29' 30 35 34 2
32 37 a4 22 37
23 COy O—CH,—(CHyp);—CH;—0,C—CH,;—CO,;—~CH,—(CH,)—CH,— 0,C 28 OCi5Hys
OCi2Hzs

Du DCC (193 mg ; 0,93 mmol), de la 4-PPY (13,80 ;9 mmol), du DPTS (92 mg ; 0,31
mmol), 25 (733 mg ; 0,31 mmol) €22 (1,38 g ; 0,31 mmol) sont dissous dans 150 ml de
CH.CI, sec. La solution est agitée une nuit a températnmgiante sous atmosphére d’azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et ledesaécupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&H-éther 10 : 0,1). Le solide obtenu est dilué dams u
minimum de CHCI; et précipité dans du méthanol. Un solide blancO(,6 0,23 mmol) est
obtenu avec un rendement de 76%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CECl,) : 7,46 (t, 4H, H30 et H25') ; 7,35 (d, 8H, H15:”
7,33 (d, 16H, H15); 7,27 (d, 8H, H15"); 7,24,(8H, H15); 7,16-6,96 (m, 4H, H29' et
H34), 6,94-6,83 (m, 30H, H28, H23’, H14’, H14", A3et H35) ; 6,80-6,75 (M, 32H, H20’,
H14, H25 H20 et H14") ; 6,67 (t, 2H, H23) ; 5,18 @H, H27) ; 5,04 (s, 4H, H17") ; 5,02 (s,
8H, H17"); 5,00 (s, 16H, 17°); 4.97 (s, 8H, HIL74,92 (s, 4H, 22"); 4,90 (s, 8H, H22) ;
4,18 (t, 4H, H37" et H42) ; 4,01-3,92 (m, 40H, H}212’, H32' et H37) ; 3,40 (s, 2H, H44) ;
1,80-1,71 (m, 52H, H11, H11', H33' a H36’ et H38H41) ; 1,47-1,27 (m, 324H, chaines
aliphatiques) ; 0,91 (t, 54H, H1 et H1).

Anal. calc. pour GzgHez0s4 (6773,79) : C, 77,84 ; H, 9,40 ; trouvé : C, 77,92 9,41.
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Composé 3
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Du GCs (212 mg ; 0,30 mmol) est dissous dans 300 ml leene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’@uwie.on ajoute,l (37,38 mg; 0,15
mmol), DBU (440 pl; 0,30 mmol) &6 (1 g; 0,15 mmol). Le mélange est agité une nuit a
température ambiante. Aprés évaporation du solvadet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne pouniéker le Go, puis CHCI,-éther 10 : 0,05).
Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@iet précipité dans du méthanol. Un
solide marron (307 mg ; 0,04 mmol) est obtenu averendement de 28%.

RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, CEZl,) : 7,45 (t, 4H, H30 et H25') ; 7,35 (d, 8H, H15™
7,34 (d, 16H, H15); 7,26 (d, 8H, H15"); 7,25,(8H, H15); 7,14 -7,11 (m, 4H, H29' et
H34), 6,92-6,88 (m, 30H, H28, H23’, H14’, H14", A3et H35) ; 6,80-6,75 (M, 32H, H20’,
H14, H25 H20 et H14") ; 6,60 (t, 2H, H23) ; 5,18 @H, H27) ; 5,03 (s, 4H, H17") ; 5,02 (s,
8H, H17™) : 5,00 (s, 16H, 17’) ; 4,96 (s, 8H, AKGOAr, H17) ; 4,91 (s, 4H, 22'); 4,89 (s,
8H, H22) ; 4,54 (t, 4H, H37' et H42) ; 4,00-3,92,(A0H, H12, H12’, H32' et H37) ; 1,80-
1,75 (m, 52H, H11 et H11’, H33' a H36’ et H38 a 41),47-1,30 (m, 324H, chaines
aliphatiques) ; 0,91 (t, 54H, H1 et H1).

Anal. calc. pour gsH42037 (7492,43) : C, 79,99 ; H, 8,47 ; trouvé : C, 80 H38,40.

(Amaxen nm £ en L.mol*.cm™®), CH,Cl,) : 426 (2649), 491 (1526), 688 (202).

Composé 27
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Du 3-chloro-3-oxopropionate d’éthyle (167 pl; 1,82nol) et16 (1,50 g ; 0,66 mmol) sont
dissous dans 100 ml de g, sec.On ajoute goutte a goutte la triethylamine (184 1,82
mmol) diluée dans 20 ml de GEl, sec. La solution est agitée une nuit a température
ambiante sous atmosphere d’azote. Le mélange oaaeti est ensuite évaporé et le solide
récupéreé est purifié par chromatographie sur gedilitee (CHCl,-éther 10 : 0,1). Le solide
obtenu est dilué dans un minimum de JCH et précipité dans du méthanol. Une poudre
blanche (813 mg ; 0,34 mmol) est obtenue avec nueraent de 52%.

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,47 (d, 2H, H25) ; 7,34 (d, 8H, H15') ; 7,34, (
4H, H15) ; 7,14 (d, 2H, H29) ; 6,95 (d, 2H, H30§,90 (d, 8H, H14") ; 6,87 (t, 1H, H23) ;
6,79 (d, 4H, H14) ; 6,77 (s, 4H, H20) ; 5,05 (s, 8H7’) ; 5,01(s, 4H, H17) ; 4,96 (s, 4H,
H22) : 4,24 (q, 2H, H41) ; 4,20 (t, 2H, H37) ; 48®3 (m, 14H, H12, H12'et H32) ; 3,41
(s,2H, H39) ; 1,82-1,73(m, 20H, H11, H11', H33 ae&y3 1,48-1,29 (m, 108H, chaines
aliphatiques) ; 0,91(t, 21H, H1, H1’ et H40).

MS (ESI) : 2405,49 ([M+Na)).

Anal. calc. pour GH20021 (2383,40) : C, 76,60 ; H, 9,30 ; trouvé : C, 76,45 9,51.

Composé 4
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Du Gy (399 mg ; 0,55 mmol) est dissous dans 250 ml liene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’'&@uwie.on ajoute,l (70,29 mg; 0,28
mmol), DBU (83 ul ; 0,55 mmol) &7 (660 mg ; 0,28 mmol). Le mélange est agité uneaui
température ambiante. Aprés évaporation du solNarproduit est purifié dans un premier
temps par chromatographie sur gel de silice (t@ugour éliminer le g, puis CHCI,) et
dans un deuxieme temps par chromatographie pat'eeatlusion dans du toluene. Le solide
obtenu est dilué dans un minimum de;CHet précipité dans du méthanol. Un solide marron
(199 mg ; 64,15 mmol) est obtenu avec un rendee8%.

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CELl,) : 7,47 (d, 2H, H25) ; 7,36 (d, 8H, H15') ; 7,28 (
4H, H15) ; 7,14 (d, 2H, H29) ; 6,96 (d, 2H, H3(,93-6,91 (m, 9H, H14’et H23) ; 6,81 (s,
4H, H20) ; 6,78 (d, 4H, H14) ; 5,06 (s, 4H, H1B,04 (s, 8H, H17’) ; 4,93 (s, 4H, H22) ;
4,60-4,54 (m, 4H, H41 et H37); 4,04-3,94 (m, 14H2H12’et H32) ; 1,93-1,77 (m, 20H,
H11, H11’, H33 & H36) ; 1,63-1,31 (m, 108H, chalakighatiques) ; 0,92 (t, 21H, H1, H1' et
H40).

Anal. calc. pour H»1601 (3102,04) : C, 82,09 ; H, 7,08 ; trouvé : C, 81,95 7,10.

(Amaxen nm £ en L.mol*.cm®), CH,Cl,) : 426 (2787), 488 (1605), 687 (2086).
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Composé 28
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Le 3-chloro-3-oxopropionate d’éthyle (13 ; 0,58 mmol) et22 (1,71 g ; 0,38 mmol) sont
dissous dans 80 ml de @El, sec.On ajoute goutte a goutte la triéthylamine (805 0,58
mmol) diluée dans 10 ml de GEl, sec.La solution est agitée une nuit a température
ambiante sous atmosphére d’azote. Le mélange aaaeti est ensuite évaporé et le solide
récupéré est purifié par chromatographie sur gdiltee (chloroforme-acétone 10 : 0,1). Le
solide obtenu est dilué dans un minimum deClket précipité dans du méthanol. Un solide
blanc (1,60 g ; 0,35 mmol) est obtenu avec un neeé de 91%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CELl,) : 7,49 (d, 2H, H30) ; 7,35 (d, 16H, H15') ; 7,a¥
8H, H15) ; 7,04 (d, 2H, H35) ; 6,95-6.90 (m, 18H34;1 H14’et H28) ; 6,90 (s, 8H, H20) ;
6,79-6,76 (m, 12H, H14 et H25) ; 6,61 (t, 2H, H23,13 (s, 4H, H27) ; 5,02 (s, 16H, H17’)

£ 4,99 (s, 8H, H17 ) ; 4,91 (s, 8H, H22) ; 4,212H, H46) ; 4,18 (t, 2H, H42) ; 4,00-3,93 (m,
26H, H12’, H12 et H37) ; 3,39 (s, 2H, H44) ; 1,834 (m, 32H, H11, H11' et H38 a H41) ;
1,48-1,28 (m, 216H, chaines aliphatiques) ; 0,929H, H1, H1' et H47).

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, Toluéne deutéré) : 7,98 (d, 2BOH 7,60 (d, 16H, H15') ;
7,43 (d, 8H, H15) ; 7,22 (d, 2H, H35) ; 7,02-6.93, B9H, H14, H14’, H20, H23, H25 et
H28) ; 6,88 (d, 2H, H34) ; 5,33 (s, 8H, H22)0®(s, 20H, H17’ et H27’) ; 4,96 (s, 8H, H17
) ; 4,09 (t, 2H, H42) ; 3.91 (q, 2H, H46) ; 3,808,(m, 24H, H12'et H12) ; 3,21 (t, 2H,
H44) ; 3,21 (s, 2H, H44) ; 1,81-1,72 (m, 32H, HHIL1’ et H38 & H41) ; 1,47-1,25 (m, 216H,
chaines aliphatiques) ; 1,05 (t, 39H, H1, H1' e7H4

MS (ESI) : 2297,97 ([M+2N&]).
Anal. calc. pour gyH424037 (4550,56) : C, 77,60 ; H, 9,39 ; trouvé : C, 77,75 9,31.
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Composé 5
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Du GCso (222 mg ; 0,03 mmol) est dissous dans 300 m| leene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d'&o$eon ajoute; (39 mg ; 0,15 mmol),
DBU (459 ul ; 0,03 mmol) et22 (700 mg ; 0,02 mmol). Le mélange est agité une aui
température ambiante. Apres évaporation du solantroduit est purifié dans un premier
temps par chromatographie sur gel de silice (t@ysgwur éliminer le €, puis toluene-AcEt
10 : 0,1) et dans un deuxiéme temps par chromaibigraur gel d’exclusion dans du toluene.
Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@Het précipité dans du méthanol. Un
solide marron (130 mg ; 0,03 mmol) est obtenu averendement de 16%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CELl,) : 7,47 (d, 2H, H30) ; 7,35 (d, 16H, H15") ; 7,6
8H, H15) ; 7,10 (d, 2H, H35) ; 6,95-6.89 (m, 19H34;1 H14'et H28) ; 6,79 (s, 8H, H20) ;
6,78-6,76 (m, 12H, H14 et H25) ; 6,62 (t, 2H, H23,12 (s, 4H, H27) ; 5,01 (s, 16H, H17’)
; 4,98 (s, 8H, H17) ; 4,90 (s, 8H, H22) ; 4,5934(f, 4H, H46 et H42) ; 3,98-3,92 (m, 26H,
H12’, H12 et H37) ; 1,82-1,59 (m, 32H, H11, H11 188 a H41) ; 1,51-1,30 (m, 216H,
chaines aliphatiques) ; 0,91 (t, 39H, H1, H1 e’H4

Anal. calc. pour gH42037 (5269,21) : C, 80,69 ; H, 8,07 ; trouvé : C, 80,68 8,14.

(Amaxe€n nm £ en L.mol*.cm™), CH,CL,) : 426 (2616), 488 (1546), 688 (236).

Composé 382

L’acide 4’-hydroxybiphényl-4-carboxylique (10 g 648 mmol), HSO, concentré (9,4 ml),
MeOH (360 ml) sont agités a 65 °C pendant 4 he#pgss refroidissement, la solution est
évaporeée et le résidu solide obtenu est lavé ageldedu puis filtré. Apres recristallisation
dans I'AcOEt, des cristaux gris (7,33 g; 32,11 mnsont obtenus avec un rendement de
69%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,85 (d, 2H, H4) ; 7,42 (d, 2H, H5) ; 7,29 @H,
H8) ; 6,75 (d, 2H, H9) ; 3,73 (s, 3H, H1).
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Composé 39
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Du 10-bromo-1-décanol (3,49 g ; 14,72 mma88,(3,36 g ; 14,72 mmol) et du,K0Os (20,31

g; 147,21 mmol) sont dissous dans 150 ml de DM¥0enl de THF. Le mélange réactionnel
est agité une nuit a 70 °C. Aprés refroidissemkntsolution est versée sur un mélange
eau/glace puis filtrée. Le solide obtenu est reallisé dans I'acétone et des cristaux jaunes
citron (4,78 g ; 12,83 mmol) sont obtenus avecandement de 87%.

RMN 'H : 3 en ppm, 400 MHz, CDGlet quelques gouttes de DMSO) : 8,03 (d, 2H, H4) ;
7,58 (d, 2H, H5) ; 7,52 (d, 2H, H8) ; 6,94 (d, 2#B) ; 3,96 (t, 2H, H11) ; 3,89 (s, 3H, H1) ;
3,57 (t, 2H, H20) ; 1,80-1,73 (qt, 2H, H12) ;: 1,528 (m, 14H, H13 & H19).

Composé 40
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Un mélange d&9 (19,14 g ; 52,38 mmol), de KOH (28,83 g ; 513,82 at)net de MeOH
(300 ml) est agité a reflux pendant une nuit. Apegsoidissement, le mélange est acidifié a
pH = 1 avec une solution aqueuse de HCI 2 N, vauis@&n mélange eau/glace puis filtrée. Le
solide obtenu est recristallisé dans 'AcOEt etamtide blanc (15,92 g ; 44,41 mmol) est
obtenu avec un rendement de 86%.

RMN 'H : 3 en ppm, 400 MHz, CDGlet quelques gouttes de DMSO) : 8,03 (d, 2H, H3) ;
7,56 (d, 2H, H4) ; 7,50 (d, 2H, H7) ; 6,92 (d, 2#8) ; 3,95 (t, 2H, H10) ; 3,55 (t, 2H, H19) ;
1,75 (qt, 2H, H11) ; 1,52-1,26 (m, 14H, H12 & H18).

Composé 41

8
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Du S (+)-2-octanol (8 g ; 61,42 mmol), de I'étheomobenzylique de I'hydroquinone (12,30
g; 61,42 mmol) et de la PPL7,72 g ; 67,57 mmol) sont dissous dans 100 miE sec.

Le DEAD (40%) (12,84 g; 73,71 mmol) est par lateswjouté et le mélange réactionnel est
agité a température ambiante une nuit sous atmosplazote. Aprés évaporation du solvant,
le produit est purifié par chromatographie surdgekilice (CHCI,-heptane 2 : 8 puis CBI,-
heptane 6 : 4). Une huile incolore (8,82 g ; 2&28o0l) est obtenue avec un rendement de
46%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CD@) : 7,45-7,27 (m, 5H, H15, H16 et H17) ; 7,87 (dH,
H11 et H10); 5,02 (s, 2H, H13) ; 4,23 (st, 1H, HM7)76-1,68 (m, 2H, H6) ; 1,58-1,26 (m,
11H, H8 et H5 a H2) ; 0,89 (t, 3H, H1).

Composé 42
11 10 (§H3

HO_©_O/7\/\/\/1

41 (6,06 g ; 19,39 mmol) est dissous dans 100 mltdgOE sec et 20 ml d’éthanol. On ajoute
a la solution du Pd (10%)/C (606 mg) et le tout agité sous une pression de 4 bars
d’hydrogéne a température ambiante une nuit. Lemgé est par la suite filtré sur célite et le
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solvant est évaporé. Une huile colorée (4,34 g528nmol) est obtenue avec un rendement
de 100%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 6,80 (dd, 4H, H11 et H10) ; 4,23 (st, 1H, H7);
1,75-1,66 (m, 2H, H6) ; 1,57-1,25 (m, 11H, H8 et&H2) ; 0,88 (t, 3H, H1).

Composé 43

20 19 16 15 11 10 CH3

31 22
HO—CH,—(CH,)s—CH,—0 Co;

Du DCC (23,57 g; 114 mmol), de la 4-PPY (1,69 38;09 mmol), du DPTS (11,21 g;
138,09 mmol)42 (8,47 g ; 38,09 mmol) et0 (13,56 g ; 38,09 mmol) sont dissous dans 250
ml de CHCI, sec. La solution est agitée une nuit a températoreiante sous atmospheéere
d’azote. Le mélange réactionnel est ensuite évapor@ solide récupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (§&H,-AcOEt 10 : 0,3). Un solide blanc (18,47 g ; 32,13
mmol) est obtenu avec un rendement de 84%.

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,23 (d, 2H, H15) ; 7,69 (d, 2H, H16) ; 7,60 2d,
H19); 7,12 (d, 2H, H11) ; 7,01 (d, 2H, H20) ; 6,@R 2H, H10) ; 4,33 (st, 1H, H7) ; 4,02 (t,
2H, H22) ; 3,65 (t, 2H, H31) ; 1,85-1,71 (m, 2H,3)2 1,60-1,30 (m, 27H, H2 & H6, H8 et
H24 4 H30) ; 0,89 (t, 3H, H1).

Anal. calc. pour gHs¢0s (574,80) : C, 77,32 ; H, 8,77 ; trouvé : C, 77,42, 8,67.

Composé 44

2019 16 15 11 10 CHa
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43 (9,04 g; 15,73 mmol) et PDC (35,5 g ; 94,36 mnsoijt dissous dans 71 ml de DMF (2
ml / g de PDC). Le mélange réactionnel est agite omit & température ambiante. Aprés
addition de 100 ml d’eau, la solution est extraiec 50 ml de CkCl, (3 fois). Les phases
organiques rassemblées sont lavées avec de I'emeetolution de NaCl saturée. La phase
organique est séchée sur Mg3fis évaporée. Le produit est purifié par chromphie sur
gel de silice (CHCI,-AcOEt 10 : 4). Un solide blanc (6,67 g ; 111,33 oinest obtenu avec
un rendement de 92

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,23 (d, 2H, H15) ; 7,68 (d, 2H, H16) ; 7,60 2dH,
H19); 7,12 (d, 2H, H11) ; 7,00 (d, 2H, H20) ; 6,@R 2H, H10) ; 4,33 (st, 1H, H7) ; 4,02 (t,
2H, H22) ; 2,36 (t, 2H, H30) ; 1,85-1,30 (m, 27H2 B H6, H8 et H23 & H29) ; 0,89 (t, 3H,
H1).

Anal. calc. pour gH4g05 (588,78) : C, 75,48 ; H, 8,22 ; trouvé : C, 75,55 8,15.

Composé 45

2019 16 15 11 10 CH3
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44 (8 g; 13,58 mmol) est dissous dans 160 ml deCIHsec auquel on ajoute quelques
gouttes de DMF. Le dichlorure d’oxalyle (2,30 nd7,17 mmol) est par la suite ajouté goutte
a goutte et la solution est agitée 3 heures a teahpé ambiante, évaporée puis utilisée sans
purification. Un solide jaune est obtenu (8,251@,58 mmol) avec un rendement de 100%.
RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,23 (d, 2H, H15) ; 7,68 (d, 2H, H16) ; 7,60 24,
H19); 7,12 (d, 2H, H11) ; 7,00 (d, 2H, H20) ; 6,@2 2H, H10) ; 4,31 (st, 1H, H7) ; 4,02 (t,
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2H, H22) : 2,89 (t, 2H, H30) ; 1,82-1,30 (M, 27H2 B H6, H8 et H23 & H29) : 0,88 (t, 3H,
H1).

Composé 48"

OH
OH

Un mélange d’acide 2,2’-bis-(hydroxyméthyl)-propigure (9 g ; 67,09 mmol), KOH (4,14 g ;
73,81 mmol) dissous dans 60 ml de DMF est agitéedréna 100°C. Aprés addition du
bromure de benzyle (9,56 ml ; 80,52 mmol), la sotuest agitée une nuit a 100°C. Le DMF
est par la suite évaporé et le solide obtenu esbds dans du GBI, (200 ml) puis extrait
avec de 'eau (50 ml). La phase organigue récupgsteéchée sur MgeQ@uis évaporée. La
recristallisation dans un mélange hexaneClki(1 : 1) permet d'obtenir des cristaux blancs
(11,19 g ; 49,90 mmol) avec un rendement d.74

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 7,38-7,32 (m, 5H, ArH) : 5,20 (s, 2H, GAr) ;
3,92 (d, 2H, CHO) ; 3,73 (d, 2H, CkD) ; 2,95 (s, 2H, OH) ; 1,09 (s, 3H, H

Composé 4%

X Lo

L’'acide 2,2’-bis-(hydroxymeéthyl)-propionique (20 ;9149,11 mmol), le 2,2'diméthoxy-
propane (27,60 ml ; 223,66 mmol) et I'acide toludrsulfonique monohydrate (1,42 g ; 7,45
mmol) sont dissous dans de I'acétone (100 ml). édange réactionnel est agité 2 heures a
température ambiante, neutralisé avec un mélange/ M#OH (1 : 1) (2 ml) puis le solvant
est évaporé. Le solide obtenu est dissous dandHdGIL (250 ml) et extrait avec de I'eau (2
fois 50 ml). La phase organique est séchée sur M@8@ évaporée. Un solide blanc (16,10
g; 92,42 mmol) est obtenu avec un rendement éle 62

RMN 'H : (5 en ppm, 200 MHz, CDG) : 4,19 (d, 2H, CHD) ; 3,68 (d, 2H, ChkD) ; 1,45 (s,
3H, CH) ; 1,42 (s, 3H, Ch) ; 1,21 (s, 3H, CH).

Composé 48

oK
ot
OAEX

Du DCC (33,12 g; 160,53 mmol), du DPTS (6,30 d.;42 mmol),47 (23,30 g; 133,77
mmol) et46 (12 g ; 53,51 mmol) sont dissous dans 200 ml deQCHsec. La solution est
agitée une nuit & température ambiante sous atramsplazote. Le mélange réactionnel est
ensuite évaporé a sec et le solide récupéré esiepoar chromatographie sur gel de silice
(CH.CI>-AcOEt 8: 2). Une huile incolore (26,68 g; 49,##nol) est obtenue avec un
rendement de 93%.

RMN 'H : (3 en ppm, 200 MHz, CDG) : 7,34 (m, 5H, ArH) ; 5,16 (s, 2H, GHAr) ; 4,34 (s,
4H, CHC) ; 4,10 (d, 2H, CKD) ; 3,58 (d, 2H, CkD) ; 1,41 (s, 6H, Ch ; 1,34 (s, 3H, Ch) ;
1,30 (s, 3H, Ch) ; 1,09 (s, 6H, Ch).
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Composé 48

48 (16,18 g ; 30,15 mmol) est dissous dans 130 mt@®Bt. On ajoute a la solution du Pd
(10%)/C (1,61 g) et le mélange est agité sous umssmpn de 4 bars d’hydrogene a
température ambiante une nuit. La solution estlpauite filtrée sur célite et le solvant est
évaporé. Une huile visqueuse (15,09 g; 33,80 mrasi)obtenue avec un rendement de
100%.

RMN 'H : (8 en ppm, 200 MHz, CDGJ : 4,34 (s, 4H, CkC) ; 4,17 (d, 4H, ChD) ; 3,63 (d,
4H, CHO) ; 1,42 (s, 6H, CH ; 1,36 (s, 6H, CB ; 1,32 (s, 3H, Ch) ; 1,17 (s, 6H, Ch).

Composé 58

N

O OH

+
© O _OH
& I
OH

48 (20,57 g ; 38,33 mmol) et de la résine DoweXx(Hl cuilleres a café) sont agités dans du
méthanol (200 ml) a température ambiante penddmguBes. Le mélange est filtré sur verre
fritté et le précipité est évaporé. Un solide bléb6,78 g ; 36,76 mmol) est obtenu avec un
rendement de 96%.

RMN *H : (5 en ppm, 200 MHz, CD@) : 7,27 (m, 5H, ArH) : 5,10 (s, 2H, GHAr) ; 4,37 (d,

2H, CHC) ; 4,20 (d, 2H, ChC) ; 3,74-3,53 (m, 8H, CIOH) : 1,24 (s, 3H, CH ; 0,89 (s,
6H, CH).

Composé 51

o
aplogEX
ot

><°
Du DCC (33,73 g ; 18,08 mmol), du DPTS (3,27 g,18Immol),47 (2,91 g ; 16,71 mmol) et

50 (1,27 g; 2,78 mmol) sont dissous dans 30 ml dgGGHsec. La solution est agitée une
nuit & température ambiante sous atmosphére d.aketenélange réactionnel est ensuite
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évaporé a sec et le solide récupéré est purificlpamatographie sur gel de silice (&LHb-
AcOEt 7 : 3). Un solide blanc (2,72 g ; 2,52 mmed) obtenu avec un rendement de 90%.
RMN *H : (5 en ppm, 200 MHz, CDG) : 7,35 (m, 5H, ArH) ; 5,16 (s, 2H, GHAr) ; 4,26-
4,25 (m, 12H, CKC) ; 4,14 (d, 8H, CkD) ; 3,61 (d, 8H, CkD) ; 1,41 (s, 12H, Ck); 1,35
(s, 12H, CH) ; 1,28 (s, 3H, CH) ; 1,20 (s, 6H, Ch) ; 1,14 (s, 12H, C§).

Composé 52

51 (2,01 g ; 2,02 mmol) et de la résine Dowek{3 cuilléres a café) sont agités dans 40 ml
de méthanol 3 heures a température ambiante. Langetlest filtré sur verre fritté et le filtrat
est évaporé. Un solide blanc (1,65 g ; 1,94 mnsilpbtenu avec un rendement de 96%.
RMN *H : (5 en ppm, 200 MHz, CDGlet quelques gouttes de DMSO) : 7,40 (m, 5H, ArH) ;
5,18 (s, 2H, CHAr) ; 4,24 (d, 4H, CHC) ; 4,11 (s, 8H, CbD) ; 3,52-3,40 (m, 16H, CiD) ;
1,25 (s, 3H, Ch) ; 1,39 (s, 6H, CH) ; 1,05 (s, 12H, C#).

Composé 5%

Du DCC (6,93 g ; 33,60 mmol), du 4-PPY (332 mg232nmol), du DPTS (6,59 mg ; 22,40
mmol), 49 (15 g; 33,60 mmol) €50 (2,55 g ; 5,60 mmol) sont dissous dans 200 ml de
CH.Cl, sec. La solution est agitée une nuit a températnmeiante sous atmosphére d’azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé a sde sblide récupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (§H,-AcOEt 6 : 4). Une huile visqueuse (7,89 g ; 3,63
mmol) est obtenue avec un rendement de 65%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 7,35 (m, 5H, ArH) ; 5,16 (s, 2H, ArOGH; 4,30-
4,19 (m, 28H, ChKC) ; 4,14 (d, 16H, CkD) ; 3,61 (d, 16H, CkD) ; 1,41 (s, 24H, CH) ;
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1,34 (s, 24H, CHl); 1,29 (s, 3H, CH : 1,26 (s, 12H, CH) ; 1,17 (s, 6H, CH) ; 1,14 (s,
24H, CH).

Composé 53*

53 (7,74 g; 3,42 mmol) est dissous dans 150 ml dBcGDn ajoute a la solution du Pd
(10%)/C (774 mg) et le tout est agité sous unesmasde 4 bars d’hydrogéne a température
ambiante une nuit. Le mélange est par la suiteé fgur célite et le solvant est évaporé. Le
résidu récupéré est purifié par chromatographiegstuide silice (AcOEt-hexane 8 : 2). Une
huile visqueuse (7,11 g ; 3,42 mmol) est obtenge avn rendement de 96%.

RMN *H : (3 en ppm, 200 MHz, CDG) : 4,31-4,27 (m, 28H, Ci€) ; 4,15 (d, 16H, CbD) ;
3,62 (d, 16H, ChHD) ; 1,41 (s, 24H, Ch); 1,35 (s, 24H, Ch) ; 1,31 (s, 3H, Ch ; 1,27 (s,
12H, CH ) ; 1,13 (s, 30H, Ch).

Composé 55

8 7 3 2
17 15 10 5
CH,—O O—CH;—(CH,);—~CH;—0,C~CH,;—CO,—~CH,—(CH,),~CH,—O O—CHy 1

Du chlorure de malonyle (18 ; 1,86 mmol) etl4 (1,12 g ; 3,73 mmol) sont dissous dans 75
ml de CHCI, secOn ajoute goutte a goutte la triethylamine (519 3,73 mmol) diluée dans

3 ml de CHCI, secLa solution est agitée une nuit a température amdisous atmosphere
d’azote. Le mélange réactionnel est ensuite évap@er et le solide récupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&H,: AcOEt 95 : 5). Un solide blanc (1,08 g; 1,6
mmol) est obtenu avec un rendement de 86%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 7,44-7,31 (m, 10H, H1 & H3) ; 6,87 (dd, 8H, &t7
H8) ; 5,02 (s, 2H, H6) ; 4,17 (t, 4H, H15) ; 3,904H, H10) ; 3,38 (s, 2H, H17); 1,81-1,41
(m, 16H, H11 & H14).

Anal. calc. pour GiH1440g (668,82) : C, 73,63 ; H, 7,23 ; trouve : C, 73,48 7,36.

MS (ESI) : 691,3 ([M+Na]).

Composé 56

3 2

12 10 5
HO—@—O—CHZ—(CH2)4—CH2—OZC—CH2—COZ—CHZ—(CH2)4—CH2—O—©—OH
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55 (600 mg ; 0,90 mmol) est dissous dans 20 ml deGGHet 4 ml d’éthanol. On ajoute a la
solution du Pd (10%)/C (60 mg) et le tout est agdés une pression de 4 bars d’hydrogene a
température ambiante une nuit. Le mélange estgauite filtré sur célite et le solvant est
évapore. Le solide récupéreé est purifié par chrographie sur gel de silice (GEI,-AcOEt
9:1). Une huile incolore (460 mg ; 0,94 mmol) @stenue avec un rendement de 100%.
RMN *H : (3 en ppm, 200 MHz, CDG) : 6,76 (m, 8H, H1 et H3) : 4,69 (s, 2 H, OH) 18t

4H, H10) ; 3,89 (t, 4H, H5) ; 3,37 (s, 2H, H12),79-1,40 (m, 16H, H11 & H14).

Anal. calc. pour gH3¢035 (488,57) : C, 66,38 ; H, 7,43 ; trouvé : C, 66,H) 7,62.

MS (ESI) : 487 ([M-H]).

Composé 57

8
2019 16 15 11 10 CHs

- NN

38 37 32 0,C—(CHa)g 0—.—'— O Coz—< :>—o 7 1

35
39 CH,—0,C 34 CHs
oo~ )~ )—co~)-o

46 (652 mg ; 2,91 mmol), du DMAP (1,07 g ; 8,72 mmetide la NE£ (2,65 g ; 26,17 mmol)
sont dissous dans 100 ml de THF sec. La solutibmeé®idie & 0°C, puig5 (4,41 g ; 7,27
mmol) préalablement dissous dans 30 ml de THF seajeuté goutte a goutte. Le mélange
réactionnel est agité pendant une heure a 0°C spuesphére d’azote, puis une nuit a
température ambiante. Aprés élimination du solvdet,solide obtenu est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&H-AcOEt 10 : 0,25). Un solide blanc (3,97 g ; 2,90
mmol) est obtenu avec un rendement de&24.00

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 4H, H15) ; 7,68 (d, 4H, H16) ; 7,59 4dH,
H19) ; 7,35-7,32 (m, 5H, H38 & H40) ; 7,12 (d, 4H,1) ; 7,00 (d, 4H, H20) ; 6,92 (d, 4H,
H10) ; 5,17 (s, 2H, H36) ; 4,33 (st, 2H, H7) ; 4(25 4H, H32) ; 4,01 (t, 4H, H22) ; 2,24 (t,
4H, H30) ; 1,85-1,27 (m, 57H, H2 & H6, H8, H23 ®H2 H34) ; 0,90 (t, 6H, H1).

Anal. calc. pour gH104014 (1365,79) : C, 75,63 ; H, 7,97 ; trouvé : C, 75,6Q 7,89.

MS (ESI) : 1387,78 ([M+Nal).

Composé 58
2019 16 15 11 10 ?Ha
2 OZC—(CHg)g—COZ—©—0/7\/W 1

HO,C 34 CHs

— NN
0,C—(CHo)g COZ—< >—O

57 (4,30 g ; 3,15 mmol) est dissous dans 100 ml deQGsec et 20 ml d’éthanol. On ajoute
a la solution du Pd (10%)/C (430 mg) et le tout agité sous une pression de 4 bars
d’hydrogéne a température ambiante une nuit. Lemgé est par la suite filtré sur célite et le
solvant est évaporé. Un solide blanc (3,87 g ; 20830l) est obtenu avec un rendement de
93%.

RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 4H, H15) ; 7,68 (d, 4H, H16) ; 7,59 4¢H,
H19); 7,12 (d, 4H, H11) ; 7,00 (d, 4H, H20) ; 6@2 4H, H10) ; 4,34 (st, 2H, H7) ; 4,25 (d,
4H, H32) ; 4,01 (t, 4H, H22) ; 2,32 (t, 4H, H30),83-1,30 (m, 57H, H2 a H6, H8, H23 a
H29 et H34) ; 0,89 (t, 6H, H1).

Anal. calc. pour @H100:4 (1275,67) : C, 74,38 ; H, 8,06 ; trouvé : C, 74,86 8,35.

MS (ESI) : 1297,72 ([M+Nal).
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Composé 59

38 37 32 OR

R
47 45 40
002—@—O—CH2—(CH2)4—CHZ—OZC—CHZ—COZ—CHZ—(CH2)4—CHZ—O—Q—OZC 34
RO

OR

8
2019 1615 11 10 CHs

O,

Du DCC (226 mg; 1,09 mmol), du DPTS (108 mg 60p3mol), de la 4-PPY (16,15 mg;
0,11 mmol),58 (537 mg ; 0,42 mmol) &6 (94,9 mg ; 0,18 mmol) sont dissous dans 200 ml
de CHCI, sec. La solution est agitée une nuit a tempéraambiante sous atmosphere
d’azote. Le mélange réactionnel est ensuite évapor& solide récupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (§H,-ACOELt 8 : 2). Le solide obtenu est dilué dans un
minimum de CHCI; et précipité dans du méthanol. Un solide blanc (@§5 0,08 mmol) est
obtenu avec un rendement de 20%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 8H, H15) ; 7,68 (d, 8H, H16) ; 7,59 &,
H19); 7,12 (d, 8H, H11) ; 7,00 (d, 8H, H20) ; 6/@5 4H, H37) ; 6,92 (d, 8H, H10) ; 6,86 (d,
4H, H38) ; 4,39-4,29 (m, 12H, H7 et H32) : 4,1544t, H45) ; 4,02 (t, 8H, H22) ; 3,90 (t, 4H,
H40) ; 3,37 (s, 2H, H47) ; 2,35 (t, 8H, H30) ; :B80 (m, 130H, H2 & H6, H8, H23 & H29,
H34, H41 & H44) ; 0,89 (t, 12H, H1).

Anal. calc. pour GsH236034 (3003,88) : C, 73,97 ; H, 7,92 ; trouvé : C, 73,99 7,92.

MS (ESI) : 3026,63 ([M+Nal).

Composé 29

32 OR

RO. 38 37 2,
45 40
}COZ—Q—O—CHZ—(CH2)4—CH2—OZC COZ—CHZ—(CH2)4—CH2—O—©—OZC 34
/\
RO

OR

8
2019 16 15 1110 CHs

0 :
R= ;C—(CHZ)Q—O—.—'— O COZ—< :)—0/7\/\/\/ 1

Du Gs0 (95,96 mg ; 0,13 mmol) est dissous dans 200 nibld&ne sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’'&@uwite.on ajoute,l (16,89 mg; 0,06
mmol), DBU (20ul ; 0,13 mmol) e69 (200 mg ; 0,06 mmol). Le mélange est agité uneaui
température ambiante. Aprés évaporation du solvdet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poumiékér le Go, puis CHCI,-AcOEt 10 :
0,15). Le solide obtenu est dilué dans un minimenC#:Cl, et précipité dans du méthanol.
Un solide marron (143 mg ; 0,04 mmol) est obterecamn rendement de 58%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 8H, H15) ; 7,67 (d, 8H, H16) ; 7,58 &,
H19); 7,12 (d, 8H, H11) ; 6,99 (d, 8H, H20) ; 6831 (m, 12H, H37 et H10) ; 6,86 (d, 4H,
H38) ; 4,50 (t, 4H, H45) ; 4,39-4,29 (m, 12H, H7H82) ; 4,00 (t, 8H, H22) ; 3,92 (t, 4H,
H40) ; 2,34 (t, 8H, H30) ; 1,86-1,30 (m, 130H, HM&, H8, H23 a H29, H34, H41 a H44) ;
0,89 (t, 12H, H1).

Anal. calc. pour @udH234034 (3770,57) : C, 79,32 ; H, 6,25 ; trouveé : C, 79,69 6,45.

(Amaxen nm £ en L.mol*.cm®), CH,CL,) : 426 (2644), 489 (1536), 688 (200).
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Composé 60

2019 16 15 11 10 CH3

SN
_©_o/\/\/\/

CO,

6 O ~0,C—(CHz)g— C

>QE

O _0,C—(CHz)g—0O O
“ //‘\E /'\/\/\/

50 (1,24 g; 2,71 mmol), DMAP (9,95 mg ; 8,15 mmol)N&Et; (2,47 g ; 24,46 mmol) sont
dissous dans 160 ml de THF sec. La solution espidé¢ a 0°C, puisA5 (8,25 g; 13,58
mmol) préalablement dissous dans 40 ml de THF seajeuté goutte a goutte. Le mélange
réactionnel est agité pendant une heure a 0°C atuesphére d’azote, puis une nuit a
température ambiante. Aprés évaporation du solvientsolide obtenu est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&H,-AcOEt 10 : 0,2). Un solide blanc (6,95 g; 2,53
mmol) est obtenu avec un rendement d#93

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 8H, H15) ; 7,67 (d, 8H, H16) ; 7,58 &,
H19); 7,37-7,34 (m, 5H, H42 a H44) ; 7,12 (d, 8H,1) ; 6,99 (d, 8H, H20) ; 6,92 (d, 8H,
H10) ; 5,16 (s, 2H, H40) ; 4,36-4,25 (m, 8H, H7H36) ; 4,20-4,13 (m, 8H, H32) ; 4,00 (t,
8H, H22) ; 2,29 (t, 8H, H30) ; 1,84-1,27 (m, 11 ML a H6, H8, H23 a H29, H34 et H38) ;
1,17 (s, 6H, H34) ; 0,89 (t, 12H, H1).

Anal. calc. pour €gH216030 (2739,56) : C, 74,53 ; H, 7,95 ; trouvé : C, 74,%( 8,21.

MS (ESI) : 1392,26 ([M+2N&" et 2761,53 ([M+Na]).

OO

Composé 61

8
2019 16 15 1110 CHs

NN

32 OzC_(CH2)9 © O O COZ_Q_O ! !

C

36,0 “0,c—CHo)o— —.—.— 02_©_
>X—ED\Eozc—(CHzg 0—.—.—%—@—0’\/\/\/
OzC—(CHz)g_’_._'—COZ_Q_O/\/\N

60 (6,95 g ; 2,53 mmol) est dissous dans 200 ml dgGGHsec et 40 ml d’éthanol. On ajoute
a la solution du Pd (10%)/C (695 mg) et le tout &gité sous une pression de 4 bars
d’hydrogéene a température ambiante une nuit. Leamgé est par la suite filtré sur célite et le
solvant est évaporé. Le solide récupéré est pup@ié chromatographie sur gel de silice
(CH.CI>-AcOEt 10 : 0,5 puis CCl,-AcOEt 5 : 5). Un solide blanc (5,74 g ; 2,17 mmesd}
obtenu avec un rendement de 85%.
RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 8H, H15) ; 7,67 (d, 8H, H16) ; 7,58 &H#,
H19); 7,11 (d, 8H, H11); 6,99 (d, 8H, H20) ; 6,@2 8H, H10) ; 4,35-4,17 (m, 16H, H7,
H32 et H36) ; 4,00 (t, 8H, H22) ; 2,31 (t, 8H, H3),84-1,25 (m, 123H, H2 a H6, H8, H23 a
H29, H34 et H38) ; 0,89 (t, 12H, H1).

Anal. calc. pour G3H210030 (2649,43) : C, 73,89 ; H, 7,99 ; trouvé : C, 73,82 8,11.
MS (ESI) : 1347,21 ([M+2N&" et 2671,50 [M+Na]).
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Composé 62
2019 16 15 1110 CH3
32 OgC—(CHz)g_COZ—Q— 1
9 w 42 41 360 OZC—(CHz)g—O O O C02—©—
HO—CH;—(CH,)~CH,—O 0,C:
//CE\EOZC-(CHZ)Q—O ) Coz—©—
OZC_(CHZ)Q_COZ—Q—

Du DCC (1,34 g; 6,50 mmol), de la 4-PPY (96 m@&50mmol), du DPTS (1,91 g; 6,50
mmol), 15 (547 mg ; 2,60 mmol) &8l (5,74 g; 2,17 mmol) sont dissous dans 150 ml de
CH.Cl, sec. Le mélange est agité une nuit a températubéaate sous atmosphére d’azote.
La solution est ensuite évaporé et le solide ré@upst purifié par chromatographie sur gel de
silice (CHCI,-AcOEt 10: 0,5). Un solide blanc (4,41 g; 1,55 ahmest obtenu avec un
rendement de 72%.

RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, CD@G) : 8,22 (d, 8H, H15) ; 7,67 (d, 8H, H16) ; 7,58 &H,
H19); 7,12 (d, 8H, H11) ; 6,99 (d, 8H, H20) ; 6881 (m, 10H, H10 et H41) ; 6,87 (d, 2H,
H42) ;4,41 (s, 4H, H36) ; 4,33 (st, 4H, H7) ; 4220 (m, 8H, H32) ; 4,00 (t, 8H, H22) ; 3,92
(t, 2H, H44) ; 3,64 (t, 2H, H49) ; 2,28 (t, 8H, H30L,84-1,26 (m, 125H, H2 a H6, H8, H23 a
H29, H34, H38 et H45 & H48) ; 0,89 (t, 12H, H1).

Anal. calc. pour €sH26032 (2841,69) : C, 73,97 ; H, 8,02 ; trouvé : C, 74,66 8,02.

MS (ESI) : 1443,76 ([M+2N&" et 2863,51 [M+Na]).

Composé 63

8
11 10 CHs
_ N NN
32 OZC—(CHZ)Q O 02_©_o 7 1

O,

2019 16 15
aVadha:
42 41 36 0O OZC—(CHz)g_O—.—'—C
49 44

51
HO,C—CH,—C0,~CH,—(CH,),—~CH,—0 0,C
0 _0,C—(CHa)g—

AE

02@

%@
0,C—(CHa)g— oz—©— :
L’acide de Meldrum (507 mg ; 3,52 mmol)&& (1 g ; 0,35 mmol) sont dissous dans 80 ml de
toluéne sec. Le mélange est agité a 65°C pendané@as. Apres évaporation du solvant, le
solide récupéré est dilué dans un minimum deHet précipité dans du méthanol. Un
solide blanc (1,03 g ; 0,35 mmol) est obtenu avecendement de 100%.
RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 8H, H15) ; 7,67 (d, 8H, H16) ; 7,58 &,
H19); 7,11 (d, 8H, H11) ; 6,99 (d, 8H, H20) ; 6681 (m, 10H, H10 et H41) ; 6,87 (d, 2H,
H42) ;4,41 (s, 4H, H36) ; 4,32 (st, 4H, H7) ; 4222 (m, 8H, H32) ; 4,20 (t, 2H, H49) ; 4,00
(t, 8H, H22) ; 3,93 (t, 2H, H44) ; 3,41 (s, 2H, H52,28 (t, 8H, H30) ; 1,83-1,26 (m, 125H,
H2 a H6, H8, H23 a H29, H34, H38 et H45 a H48B9Qt, 12H, H1).
Anal. calc. pour GsH26032 (2841,69) : C, 73,97 ; H, 8,02 ; trouvé : C, 74,66 8,02.
MS (ESI) : 2863,51 ([M+Nal]).
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Composé 64
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Du DCC (109 mg ; 0,53 mmoal), de la 4-PPY (15,64 &0 mmol), du DPTS (155 mg ; 0,53
mmol), 62 (500 mg ; 0,17 mmol) e83 (618 mg ; 0,21 mmol) sont dissous dans 50 ml de
CH.CIl, sec. Le mélange est agité une nuit a températubgaate sous atmosphére d’azote.
La solution est ensuite évaporée et le solide @@upst purifié par chromatographie sur gel
de silice (CHCI,-AcOEt 10 : 0,3). Le solide obtenu est dilué dansmunimum de CHCI; et
précipité dans du méthanol. Un solide blanc (960; Mgl7 mmol) est obtenu avec un
rendement de 95%.

RMN *H : ( en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,21 (d, 16H, H15) ; 7,67 (d, 16H, H16) ; 768
16H, H19); 7,11 (d, 16H, H11); 6,99 (d, 16H, H2®)95-6,91 (m, 20H, H10 et H41) ; 6,87
(d, 4H, H42) ; 4,41 (s, 8H, H36) ; 4,32 (st, 8H,)H74,27-4,20 (m, 16H, H32) ; 4,14 (t, 4H,
H49) ; 3,99 (t, 16H, H22) ; 3,91 (t, 4H, H44) ; 8,6, 2H, H51) ; 2,28 (t, 16H, H30) ; 1,83-
1,26 (m, 250H, H2 a H6, H8, H23 & H29, H34, H38145 a H48) ; 0,89 (t, 24H, H1).

Anal. calc. pour g3H45066 (5751,41) : C, 73,72 ; H, 7,92 ; trouvé : C, 73,18 7,88.

)
Compose 30
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O 34
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Du GCso (309 mg ; 0,43 mmol) est dissous dans 250 ml lieene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d'&10seon ajoute; (26 mg ; 0,21 mmol),
DBU (31 pl; 0,43 mmol) et64 (590 mg; 0,21 mmol). Le mélange est agité une aui
température ambiante. Aprés évaporation du solvadet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poumiéer le Go, puis CHCIl,-AcOEt 10 : 0,2).
Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@iet précipité dans du méthanol. Un
solide marron (183 mg ; 0,03 mmol) est obtenu averendement de 28%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,21 (d, 16H, H15) ; 7,67 (d, 16H, H16) ; 768
16H, H19) ; 7,11 (d, 16H, H11) ; 6,98 (d, 16H, H2®)97-6,90 (m, 20H, H10 et H41) ; 6,86
(d, 4H, H42) ; 4,50 (t, 4H, H49) ; 4,40 (s, 8H, hi3&l,32 (st, 8H, H7) ; 4,26-4,19 (m, 16H,
H32) ; 3,99 (t, 16H, H22) ; 3,91 (t, 4H, H44) ; 2,@, 16H, H30) ; 1,86-1,25 (m, 250H, H2 a
H6, H8, H23 a H29, H34, H38 et H45 a H48) ; 0,824H, H1).

Anal. calc. pour Gi3H450066 (6470,06) : C, 76,67 ; H, 7,01 ; trouvé : C, 76,84 7,25.
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(Amaxen nm £ en L.mol*.cm®), CH,CL,) : 426 (2724), 486 (1568), 688 (184).

Composé 65
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52 (850 mg ; 1 mmol), du DMAP (1,83 g ; 15,02 mmoldetla NE% (2,79 ml ; 20,03 mmol)
sont dissous dans 100 ml de THF sec. La solutibreé®idie a 0°C, puig5 (6,08 g ; 10,01
mmol) préalablement dissous dans 20 ml de THF seajeuté goutte a goutte. Le mélange
réactionnel est agité pendant une heure a 0°C stuesphére d'azote, puis une nuit a
température ambiante. Apres évaporation du solvientsolide obtenu est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&Hb-AcOELt 10 : 0,1 puis CCl, - AcOEt 10 : 0,3). Un
solide jaune (4,46 g ; 0,08 mmol) est obtenu averendement de 84.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,23 (d, 16H, H15) ; 7,68 (d, 16H, H16) ; 769
16H, H19) ; 7,39-7,35 (m, 5H, H46 a H48) ; 7,13 168H, H11); 7,00 (d, 16H, H20) ; 6,93
(d, 16H, H10) ; 5,19 (s, 2H, H44) ; 4,34 (st, 8H))H 4,25-4,16 (m, 28H, H32, H36 et H40) ;
4,00 (t, 16H, H22) ; 2,32 (t, 16H, H30) ; 1,85-1(h®, 237H, H2 a H6, H8, H23 a H29, H34,
H38 et H42) ; 0,91 (t, 24H, H1).

Anal. calc. pour ggH43:062 (5487,09) : C, 73,99 ; H, 7,94 ; trouvé : C, 73, Hl 7,84.

Composé 66
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65 (3,69 g ; 0,67 mmol) est dissous dans 100 ml dg3GHsec et 20 ml d’éthanol. On ajoute

a la solution du Pd (10%)/C (695 mg) et le tout agité sous une pression de 4 bars
d’hydrogéne a température ambiante une nuit. Lemngé est par la suite filtré sur célite et le
solvant est évaporé. Un solide blanc (3,48 g ; Gnddol) est obtenu avec un rendement de
96%.
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RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,21 (d, 16H, H15) ; 7,66 (d, 16H, H16) ; 767
16H, H19); 7,11 (d, 16H, H11); 6,98 (d, 16H, H2®,91 (d, 16H, H10) ; 4,38-4,17 (m,
36H, H7, H32, H36 et H40) ; 3,98 (t, 16H, H22)32(t, 16H, H30) ; 1,83-1,24 (m, 237H,
H2 a H6, H8, H23 a H29, H34, H38 et H42) ; 0,824H, H1).

Anal. calc. pour gs1H426062 (5396,97) : C, 73,66 ; H, 7,96 ; trouvé : C, 73,54 7,88.

Composé 67
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Du DCC (245 mg ; 1,18 mmol), de la 4-PPY (35 m@40mmol), du DPTS (350 mg ; 6,50
mmol), 15 100 mg; 0,48 mmol) €86 (2,14 g; 0,40 mmol) sont dissous dans 80 ml de
CH.Cl, sec. La solution est agitée une nuit a températnmeiante sous atmosphére d’azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et ledesaécupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&H,-AcOEt 10 : 0,3). Un solide jaune (1,17 g; 0,21
mmol) est obtenu avec un rendement de 53%.

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CD@) : 8,21 (d, 16H, H15) ; 7,66 (d, 16H, H16) ; 7 (&7
16H, H19) ; 7,11 (d, 16H, H11) ; 6,98 (d, 16H, H2®)93-6,90 (m, 18H, H10 et H45) ; 6,88
(d, 2H, H46) ; 4,45-4,16 (m, 36H, H7, H32, H36 et(hl; 3,98 (t, 16H, H22) ; 3,93 (t, 2H,
H48) ; 3,63 (t, 2H, H53) ; 2,30 (t, 16H, H30) ; 3;8,22 (m, 249H, H2 a H6, H8, H23 & H29,
H34, H38, H42 et H49 & H52) ; 0,89 (t, 24H, H1).

Anal. calc. pour g43H44064 (5589,23) : C, 73,71 ; H, 7,97 ; trouvé : C, 73,88 8,00.

Composé 68
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L’acide de Meldrum (154 mg ; 1,07 mmol) &% (600 mg ; 0,11 mmol) sont dissous dans 25
ml de toluéne sec. Le mélange est agité a 65°Camrzt heures. Aprés évaporation du
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solvant, le solide récupéré est dilué dans un mimnmde CHCI, et précipité dans du
méthanol. Un solide blanc (582 mg ; 0,10 mmol)aégénu avec un rendement de 97%.
RMN *H : ( en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,21 (d, 16H, H15) ; 7,66 (d, 16H, H16) ; 767
16H, H19) ; 7,11 (d, 16H, H11) ; 6,98 (d, 16H, H2®)92-6,90 (m, 18H, H10 et H45) ; 6,87
(d, 2H, H46) ; 4,45-4,17 (m, 38H, H7, H32, H36, HAOH53) ; 3,98 (t, 16H, H22) ; 3,93 (t,
2H, H48) ; 3,38 (s, 2H, H53) ; 2,30 (t, 16H, H3),83-1,22 (m, 249H, H2 a H6, H8, H23 a
H29, H34, H38, H42 et H49 & H52) ; 0,89 (t, 24H)H1

Anal. calc. pour GugH444067 (5675,27) : C, 73,23 ; H, 7,89 ; trouveé : C, 73,15 7,92.
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Du DCC (43 mg; 0,21 mmol), de la 4-PPY (6,17 m@40mmol), du DPTS (61 mg ; 0,21
mmol), 68 (469 mg ; 0,08 mmol) e67 (384 mg ; 0,07 mmol) sont dissous dans 50 ml de
CH.Cl, sec. Le tout est agité une nuit a température arteisous atmosphere d’azote. Le
mélange réactionnel est ensuite évaporé et leesodicupéré est purifié par chromatographie
sur gel de silice (CpCl,-MeOH 10 : 0,08). Un solide jaune (657 mg ; 0,06 at)rest obtenu
avec un rendement de 70%.

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CD@) : 8,20 (d, 32H, H15) ; 7,65 (d, 32H, H16) ; 7 (67
32H, H19) ; 7,11 (d, 32H, H11) ; 6,97 (d, 32H, H28)92-6,86 (m, 40H, H10, H46 et H45) ;
4,42-4,12 (m, 76H, H7, H32, H36, H40 et H53) ; 3(882H, H22) ; 3,91 (t, 4H, H48) ; 3,36
(s, 2H, H55) ; 2,30 (t, 32H, H30) ; 1,82-1,22 (84, H2 & H6, H8, H23 a H29, H34, H38,
H42 et H49 a H52) ; 0,89 (t, 48H, H1).

Anal. calc. pour GgoHggs0130(11246,48) : C, 73,58 ; H, 7,92 ; trouvé : C, 23,5, 7,98.
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Du Gso (48,57 mg; 0,07 mmol) est dissous dans 50 mbtigne sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’&woie.on ajoute,.l (8,55 mg; 0,03
mmol), DBU (10ul ; 0,07 mmol) e69 (379 mg ; 0,03 mmol). Le mélange est agité uné nui
a température ambiante. Aprés évaporation du splven produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne pouniéker le Go, puis CHCl,-Ether 10 : 0,3).
Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@iet précipité dans du méthanol. Un
solide marron (186 mg ; 0,02 mmol) est obtenu averendement de 46 %.

RMN *H : ( en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,20 (d, 32H, H15) ; 7,65 (d, 32H, H16) ; 766
32H, H19) ; 7,10 (d, 32H, H11) ; 6,97 (d, 32H, H2®)92-6,85 (m, 40H, H10, H46 et H45) ;
4,50 (t, 4H, H53) ; 4,42-4,16 (m, 72H, H7, H32, H&6H40) ; 3,97 (t, 32H, H22) ; 3,90 (t,
4H, H48) ; 2,29 (t, 32H, H30) ; 1,80-1,22 (m, 49842 a H6, H8, H23 & H29, H34, H38,
H42 et H49 a H52) ; 0,89 (t, 48H, H1).

Anal. calc. pour @gHgg0130(11965,13) : C, 75,19 ; H, 7,43 ; trouvé : C, 45,H, 7,66.
(Amaxe€n nm £ en L.mol*.cm™), CH,CL,) : 426 (2866), 483 (1642), 688 (186).
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Du DCC (1,01 g; 4,90 mmol), de la 4-PPY (1,45%80 mmol), du DPTS (1,44 g; 2,40

mmol), 56 (399 mg ; 0,82 mmol) €64 (4,25 g ; 2,04 mmol) sont dissous dans 70 ml de
CH.Cl, sec. Le tout est agité 24 heures a températureaatebsous atmosphere d’azote. Le
mélange réactionnel est ensuite évaporé et leesodicupéré est purifié par chromatographie

Composé 70
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sur gel de silice (CyCl,-MeOH 10 : 0,3). Une huile incolore (3,07 g ; Orérmol) est obtenue
avec un rendement de 81%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 6,92 (dd, 8H, ArH) ; 4,47-4,25 (m, 64H, &CH,,
CO,CH,CHs; et CHC) ; 4,14 (d, 32H, CkD) ; 3,92 (t, 4H, ArOCH) ; 3,61 (d, 32H, CkKD) ;
3,37 (s, 2H,OCCH,CO,) ; 1,80-1,61 (m, 16H, CHICH,)4CH,) ; 1,41 (s, 48H, Ch} ; 1,34 (s,
48H, CH) ; 1,27-1,25 (42H, C§) ;1,30 (s, 48H, Ch).

Anal. calc. pour &sHz4009g (4613,10) : C, 58,58 ; H, 7,43 ; trouvé : C, 58,86 7,64.

Composé 71
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70 (2,86 g ; 0,62 mmol) et de la résine Dowek{8 cuilléres a café) sont agités dans 80 ml
de méthanol 48 heures a température ambiante. lasgeeest filtré sur verre fritté et le filtrat
est évaporé. Une huile visqueuse (2,39 g ; 0,60 lirmsbobtenue avec un rendement de 97%.
RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, DMSO) : 6,82 (dd, 8H, ArH) ; 461 32H, OH) ; 4,39-3,94
(m, 100H, CQCH,;, CQO,CH,CHj3, CH,C, CHO et ArOCH) ; 3,49-3,34 (m, 34H, C}D et
2OCCHCO,) ; 1,83-1,00 (m, 106H, CHICH,)4CH, et CH;).

Anal. calc. pour € H27¢098 (3972,07) : C, 53,52 ; H, 7,00 ; trouvé : C, 53,18 7,26.
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71 (530 mg ; 0,13 mmol), du DMAP (978 mg ; 8,01 mmet)de la NE§ (1,49 ml; 10,67
mmol) sont dissous dans 25 ml de THF sec. La swlwst refroidie a 0°C, puBb (3,24 g ;
5,34 mmol) préalablement dissous dans 10 ml de Felf-est ajouté goutte a goutte. Le
mélange réactionnel est agité pendant une heut€ adus atmosphere d’azote, puis une nuit
a température ambiante. Le solide obtenu est pupidir chromatographie sur gel de silice
(CH.CI,-MeOH 10 : 0,2). Un solide blanc (770 mg; 0,03 mymest obtenu avec un
rendement de 26.

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,20-8,18 (m, 64H, H15) ; 7,65-7,52 (m, 128H,
H16 et H19) ; 7,11-7,07 (m, 32H, H11) ; 6,97-6,88 (36H, H10, H20, H49 et H50) ; 4,32-
4,19 (m, 156H, H7, H32, H36, H40, H44 et H57) ;8393 (m, 68H, H22 et H52) ; 3,39 (s,
2H, H59) ; 2,30 (t, 64H, H30) ; 1,76-1,24 (m, 98a@HR a H6, H8, H23 & H29, H34, H38,
H42, H46 et H53 a H56) ; 0,89-0,87 (m, 96H, H1).

Anal. calc. pour GgiH174d0255 (22236,63) : C, 73,51 ; H, 7,92 ; trouvé : C, 73,H, 7,97.

Composé 32
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Du Gy (32,41 mg ; 0,04 mmol) est dissous dans 150 nibldene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmospheéere d'@uwi®.on ajoute,l (6,38 mg; 0,02
mmol), DBU (5ul ; 0,04 mmol) e72 (500 mg ; 0,02 mmol). Le mélange est agité uneaui
température ambiante. Aprés évaporation du solvdet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poumiélker le Go, puis CHCIl,-AcOEt 10 : 0,3).
Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@}et précipité dans du méthanol. Un
solide marron (123 mg ; 0,01 mmol) est obtenu averendement de 24 %.

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,18-8,16 (m, 64H, H15) ; 7,62-7,52 (m, 128H,
H16 et H19) ; 7,09-7,06 (m, 32H, H11) ; 6,94-6,8Y, (36H, H10, H20, H49 et H50) ; 4,30-
4,16 (m, 156H, H7, H32, H36, H40, H44 et H57) ;83393 (m, 68H, H22 et H52) ; 2,30 (m,
64H, H30) ; 1,76-1,24 (m, 986H, H2 & H6, H8, H2BI129, H34, H38, H42, H46 et H53 a
H56) ; 0,88-0,86 (m, 96H, H1).

Anal. calc. pour @1H17460255 (22236,63) : C, 74,35 ; H, 7,67 ; trouvé : C, B3,H, 7,67.
(Amaxen nm & en l.mot*.cm®), CH,Cl,) : 426 (3393), 481 (1808), 688 (132).
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Composé 73
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Du DCC (1,88 g; 9,10 mmol), de la 4-PPY (270 m@21mmol), du DPTS (2,68 g ; 9,10
mmol), 15 (765 mg ; 3,64 mmol) €88 (3,87 g ; 3,03 mmol) sont dissous dans 100 ml de
CH.CI, sec. La solution est agitée une nuit a températnmgiante sous atmosphére d’'azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et ledesaécupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&Hb-heptane-AcOEt 10 : 2 : 0,5). Un solide blanc (3,67
g; 1,51 mmol) est obtenu avec un rendement de 83%.

RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 4H, H15) ; 7,68 (d, 4H, H16) ; 7,59 4¢H,
H19) ; 7,12 (d, 4H, H11) ; 7,00 (d, 4H, H20) ; 6@62H,H37) ; 6,92 (d, 4H, H10) ; 6,87 (d,
2H, H38) ; 4,39-4,31 (m, 6H, H7 et H32) ; 4,014(, H22) ; 3,93 (t, 2H, H40) ; 3,65 (t, 2H,
H45) ; 2,35 (t, 4H, H30) ; 1,84-1,30 (m, 65H, H&, H8, H23 & H29, H34 et H41 & H44) ;
0,89 (t, 6H, H1).

Anal. calc. Pour giH114016 (1467,92) : C, 74,46 ; H, 8,10 ; trouvé : C, 74,46 8,14.

MS (ESI) : 1489,84 ([M+Nal).

Composé 74
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L’acide de Meldrum (993 mg ; 6,88 mmol)& (1 g ; 0,69 mmol) sont dissous dans 80 ml de
toluene sec. Le mélange est agité a 65°C pendané@s. Apres evaporation du solvant, le
solide récupéré est dilué dans un minimum de@@Het précipité dans du méthanol. Un
solide blanc (1 g ; 0,64 mmol) est obtenu avecamidement de 93%.

RMN H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,21 (d, 4H, H15) ; 7,67 (d, 4H, H16) ; 7,58 4¢H,
H19) ; 7,11 (d, 4H, H11) ; 6,99 (d, 4H, H20) ; 6,@42H,H37) ; 6,91 (d, 4H, H10) ; 6,86 (d,
2H, H38) ; 4,39-4,29 (m, 6H, H7 et H32) ; 4,202, H45) ; 4,01 (t, 4H, H22) ; 3,93 (t, 2H,
H40) ; 3,42 (s, 2H, H47) ; 2,35 (t, 4H, H30) ; 1.B80 (m, 65H, H2 a H6, H8, H23 a H29,
H34 et H41 a H44) ; 0,89 (t, 6H, H1).

Anal. calc. pour gH1200:9 (1553,97) : C, 72,65 ; H, 7,78 ; trouvé : C, 72,5V, 7,83.

MS (ESI) : 1576,8Z[M+Na] *).

Composé 75
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Chapitre 7

Du DCC (218 mg; 1,55 mmol), du 4-PPY (31 mg, Of2thol), du DPTS (311 mg; 1,55
mmol), 62 (1 g ; 0,35 mmol) ef4 (711 mg ; 0,47 mmol) sont dissous dans 50 ml deGGH
sec. Le tout est agité une nuit a température artébsous atmosphere d’azote. Le mélange
réactionnel est ensuite évaporé et le solide rééugst purifié par chromatographie sur gel de
silice (CHCI,-AcOEt 10 : 0,25). Le solide obtenu est dilué dansminimum de ChkCl; et
précipité dans du méthanol. Un solide jaune (1,510¢34 mmol) est obtenu avec un
rendement de 98%.

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 4H, H15) ; 8,21 (d, 8H, H15") ; 7,68, (
4H, H16) ; 7,67 (d, 8H, H16") ; 7,59 (d, 4H, H19},58 (d, 8H, H19") ; 7,12 (d, 4H, H11);
7,11 (d, 8H, H11") ; 6,99 (d, 4H, H20) ; 6,99 (&,8420") ; 6,96-6,85 (m, 20H, H10, H10’,
H36, H37, H41’ et H42') ; 4,41-4,20 (m, 26H, H7, §3H32’et H36’) ; 4,14 (t, 4H, H44 et
H49") ; 4,02-3,97 (m, 12H, H22 et H22') ; 3,92 {t, H39 et H44) ; 3,35 (s, 2H, H51") ;
2,34 (t, 4H, H30) ; 2,28 (t, 8H, H30’) ; 1,83-1,2&, 190H, H2 & H6, H2' a H6’, H8, HE’,
H23 a H29, H23" a H29’, H34, H34’, H38’, H40 & Hé8H45’ a H48’) ; 0,89 (t, 18H, H1 et
H1)).

Anal. calc. pour @sdH3440s50 (4377,65) : C, 73,81 ; H, 7,92 ; trouvé : C, 73,9 8,12.

MS (ESI) : 2211,68 ([M+2N&]).

Composé 33
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Du GCs (273 mg ; 0,37 mmol) est dissous dans 250 ml liene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’'&i0seon ajoute;l(47 mg ; 0,18 mmol),
DBU (57 wl; 0,37 mmol) et75 (810 mg; 0,18 mmol). Le mélange est agité tunié au
température ambiante. Aprés évaporation du solvdet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poimigkr le G, puis CHCI,-AcOEt 10 : 0,5).
Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@et précipité dans du méthanol. Un
solide marron (310 mg ; 0,06 mmol) est obtenu averendement de 33%.

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 4H, H15) ; 8,21 (d, 8H, H15") ; 7,64, (
4H, H16) ; 7,67 (d, 8H, H16") ; 7,59 (d, 4H, H19},58 (d, 8H, H19") ; 7,12 (d, 4H, H11);
7,10 (d, 8H, H11") ; 6,99 (d, 4H, H20) ; 6,98 (&,8420") ; 6,95-6,84 (m, 20H, H10, H10’,
H36, H37, H41’ et H42') ; 4,50 (t, 4H, H44 et H49'}#,40-4,20 (m, 22H, H7, H32, H32'et
H36) ; 4,01-3,97 (m, 12H, H22 et H22") ; 3,92 (H,4H39 et H44') ; 2,34 (t, 4H, H30) ; 2,28
(t, 8H, H30") ; 1,86-1,26 (m, 190H, H2 a H6, H2H®', H8, H8', H23 a H29, H23' a H29’,
H34, H34’, H38’, H40 a H43 et H45’ a H48') ; 0,89 18H, H1 et H1").

Anal. calc. pour dH34:050 (5096,29) : C, 77,54 ; H, 6,76 ; trouvé : C, 77,1 7,00.

(Amaxe€n nm £ en L.mol*.cm™), CH,CL,) : 426 (2634), 489 (1540), 688 (200).
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Composé 76
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Du 3-chloro-3-oxopropionate d’éthyle (78; 0,62 mmol) et73 (600 mg ; 0,41 mmol) sont
dissous dans 30 ml de @K, sec On ajoute goutte a goutte la triéthylamine (87 0,52
mmol) diluée dans 2 ml de GEI, sec.La solution est agitée toute une nuit a température
ambiante sous atmosphére d’azote. Le mélange aéaeti est ensuite évaporé a sec et le
solide récupéré est purifié par chromatographiegstide silice (ChCl,). Le solide obtenu est
dilué dans un minimum de GAIl, et précipité dans du méthanol. Un solide blanc (&@g;
0,32 mmol) est obtenu avec un rendement de 78%.

RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 4H, H15) ; 7,68 (d, 4H, H16) ; 7,59 4¢H,
H19); 7,12 (d, 4H, H11) ; 7,00 (d, 4H, H20) ; 6/@5 2H, H37) ; 6,92 (d, 4H, H10) ; 6,87 (d,
2H, H38) ; 4,39-4,31 (m, 6H, H7 et H32) ; 4,20 24}, H49) ; 4,16 (t, 2H, H45) ; 4,01 (t, 4H,
H22) ; 3,93 (t, 2H, H40) ; 3,36 (s, 2H, H47) ; 2(854H, H30) ; 1,84-1,26 (m, 68H, H2 & H6,
H8, H23 & H29, H34, H41 & H44 et H50) ; 0,89 (t, 6H).

Anal. calc. pour ggH1240:19 (1582,02) : C, 72,88 ; H, 7,90 ; trouvé : C, 72,9, 7,97.

MS (ESI) : 1297,72 ([M+Nal).

50 49 47 45 40
CH3—CH;—0,C—CH;—CO,—CH,—(CH,),—CH,—O

Composé 34
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Du Gy (395 mg ; 0,55 mmol) est dissous dans 450 ml liene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’'&i0seon ajoute;l(72 mg ; 0,28 mmol),
DBU (83 ul; 0,55 mmol) et76 (430 mg; 0,28 mmol). Le mélange est agité une aui
température ambiante. Aprés évaporation du solvdet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poumiékéer le Go, puis CHCI,-AcOEt 10 :
0,08). Le solide obtenu est dilué dans un minimenC#:Cl, et précipité dans du méthanol.
Un solide marron (324 mg ; 0,14 mmol) est obterecain rendement de 51%.

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 4H, H15) ; 7,68 (d, 4H, H16) ; 7,59 4dH,
H19); 7,12 (d, 4H, H11) ; 7,00 (d, 4H, H20) ; 6/@5 2H, H37) ; 6,92 (d, 4H, H10) ; 6,87 (d,
2H, H38) ; 4,55 (g, 2H, H49) ; 4,51 (t, 2H, H45%;39-4,29 (m, 6H, H7 et H32) ; 4,01 (t, 4H,
H22) ; 3,94 (t, 2H, H40) ; 2,35 (t, 4H, H30) ; 1,920 (m, 68H, H2 & H6, H8, H23 & H29,
H34, H41 & H44 et H50) ; 0,89 (t, 6H, H1).

Anal. calc. pour GgH12019 (2003,67) : C, 81,44 ; H, 5,34 ; trouvé : C, 81,29 5,31.

(Amaxen nm £ en L.mol*.cm®), CH,CL,) : 426 (2497), 490 (1448), 688 (193).
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Composé 77
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Du 3-chloro-3-oxopropionate d’éthyle (133; 1,06 mmol) et62 (2 g; 0,70 mmol) sont
dissous dans 30 ml de @El, sec On ajoute goutte a goutte la triethylamine (147 1,06
mmol) diluée dans 5 ml de GBI, secLa solution est agitée une nuit a température amia
sous atmosphére d’'azote. Le mélange réactionneinssiite évaporé et le solide récupéré est
purifié par chromatographie sur gel de silice {CH: AcOEt 10 : 0,2). Le solide obtenu est
dilué dans un minimum de GHI; et précipité dans du méthanol. Un solide blancyX1L7
0,59 mmol) est obtenu avec un rendement de 84%.

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 8H, H15) ; 7,67 (d, 8H, H16) ; 7,58 &,
H19); 7,11 (d, 8H, H11) ; 6,99 (d, 8H, H20) ; 6688 (m, 10H, H10 et H41) ; 6,87 (d, 2H,
H42) ; 4,41 (s, 4H, H36) ; 4,32 (st, 4H, H7) ; 4213 (m, 12H, H32, H49 et H53) ; 3,99 (t,
8H, H22) ; 3,92 (t, 2H, H44) ; 3,36 (s, 2H, H5D),28 (t, 8H, H30) ; 1,83-1,26 (m, 128H, H2
a H6, H8, H23 a H29, H34, H38, H45 a H48 et H5A,89 (t, 12H, H1).

Anal. calc. pour GoH23:035 (2955,79) : C, 73,14 ; H, 7,91 ; trouvé : C, 72,9, 7,88.

MS (ESI) : 1500,82 ([M+2N&]" et 2978,65 [M+Na]).
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Du GCso (292 mg ; 0,04 mmol) est dissous dans 350 ml lieene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’@uwie.on ajoute,l (51,52 mg; 0,02
mmol), DBU (63ul ; 0,04 mmol) e77 (600 mg ; 0,02 mmol). Le mélange est agité uneanui
température ambiante. Aprés évaporation du solvadet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poumiéer le Go, puis CHCIl,-AcOEt 10 : 0,2).
Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@iet précipité dans du méthanol. Un
solide marron (115 mg ; 0,03 mmol) est obtenu averendement de 15%.
RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,21 (d, 8H, H15) ; 7,67 (d, 8H, H16) ; 7,58 &H#,
H19); 7,11 (d, 8H, H11) ; 6,99 (d, 8H, H20) ; 6830 (m, 10H, H10 et H41) ; 6,87 (d, 2H,
H42) ; 4,56 (q, 2H, H53) ; 4,51 (t, H49, 2H) ; 440 4H, H36) ; 4,32 (st, 4H, H7) ; 4,23-4,20
(m, 8H, H32) ; 3,99 (t, 8H, H22) ; 3,93 (t, 2H, H44,28 (t, 8H, H30) ; 1,88-1,26 (m, 128H,

H2 & H6, H8, H23 & H29, H34, H38, H45 a H48 et HBA,89 (t, 12H, H1).
(Amaxe€n nm £ en L.mol*.cm™), CH,CL,) : 426 (5021), 488 (2935), 688 (376).
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Composé 78
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Du 3-chloro-3-oxopropionate d’éthyle (2if; 0,21 mmol) et67 (800 mg ; 0,14 mmol) sont
dissous dans 10 ml de @El, sec.On ajoute goutte a goutte la triethylamine (3Q 0,21
mmol) diluée dans 1 ml de GEI, sec. La solution est agitée une nuit a températngante
sous atmosphére d’'azote. Le mélange réactionnelnssiite évaporé et le solide récupéré est
purifié par chromatographie sur gel de silice {CH: AcOEt 10 : 0,4). Le solide obtenu est
dilué dans un minimum de GAI, et précipité dans du méthanol. Un solide blanc (&7,
0,09 mmol) est obtenu avec un rendement de 64%.

RMN *H : ( en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,21 (d, 16H, H15) ; 7,66 (d, 16H, H16) ; 767
16H, H19) ; 7,11 (d, 16H, H11) ; 6,98 (d, 16H, H2®)93-6,90 (m, 18H, H10 et H45) ; 6,88
(d, 2H, H46) ; 4,45-4,13 (m, 40H, H7, H32, H36, H&®B3 et H57) ; 3,98 (t, 16H, H22) ;
3,92 (t, 2H, H48) ; 3,35 (s, 2H, H55) ; 2,30 (tHL6430) ; 1,83-1,15 (m, 252H, H2 a H6, H8,
H23 & H29, H34, H38, H42, H49 & H52 et H58) ; 1824H, H1).

Anal. calc. pour g4gH44¢067 (5703,33) : C, 73,29 ; H, 7,92 ; trouvé : C, 73,26 7,71.
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Du Gs (131 mg ; 0,18 mmol) est dissous dans 250 ml lieene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d'&10seon ajoute; (23 mg ; 0,09 mmol),
DBU (28 ul; 0,18 mmol) et78 (517 mg; 0,09 mmol). Le mélange est agité uné aui
température ambiante. Aprés évaporation du solvdet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne pouniéier le Go, puis CHCI,-Ether 10 : 0,2).
Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@et précipité dans du méthanol. Un
solide marron (269 mg ; 0,04 mmol) est obtenu averendement de 46 %.
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RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG@) : 8,20 (d, 16H, H15) ; 7,66 (d, 16H, H16) ; 77
16H, H19) ; 7,11 (d, 16H, H11) ; 6,97 (d, 16H, H26)92-6,87 (m, 20H, H10, H45 et H46) ;
4,55 (q, 2H, H57) ; 4,50 (t, 2H, H53) ; 4,45-4,186H, H7, H32, H36 et H40) ; 3,99-3,92 (m,
18H, H22 et H48) ; 2,29 (t, 16H, H30) ; 1,82-1,22, 252H, H2 & H6, H8, H23 & H29, H34,
H38, H42, H49 & H52 et H58) ; 0,89 (t, 24H, H1).

Anal. calc. pour GagH446067 (6421,97) : C, 76,31 ; H, 7,00 ; trouvé : C, 76,29 7,11.

(Amaxen nm & en l.mot*.cm®), CH,Cl,) : 426 (3055), 481 (1859), 688 (198).

Composé 79
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Du 3-chloro-3-oxopropionate d’éthyle (1,7 ml; 13,8:1mol) et14 (2 g; 6,66 mmol) sont
dissous dans 40 ml de @El, sec. On ajoute goutte a goutte la triethylaming8g Il ; 13,32
mmol) diluée dans 2 ml de GEl, sec.La solution est agitée une nuit a température ambia
sous atmosphére d’azote. Le mélange réactionnekresitite évaporé a sec et le solide
récupéré est purifié par chromatographie sur gdile (CHCI,). Une huile incolore (2,21

g ; 5,33 mmol) est obtenue avec un rendement de 80%

RMN *H : (d en ppm, 400 MHz, CDG)l :7,44-7,32 (m, 5H, H18 & H19) ; 6,86 (dd, 4H, H13
et H14) ; 5,02 (s, 2H, H16) ; 4,21 (q, 2H, H2)18(t, 2H, H4) ; 3,90 (t, 2H, H11) ; 3,37 (s,
2H, H4); 1,76 (qt, 2H, H7) ; 1,69 (qt, 2H, H10),57-1,38 (m, 4H, H8 et H9) ; 1,28 (t, 3H,
H1).

Anal. calc. pour gH300s (414,50) : C, 69,55 ; H, 7,29 ; trouvé : C, 69,42, 7,33.

Composé 80
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79 (2 g ; 4,83 mmol) est dissous dans 50 ml de@Het 10 ml d’éthanol. On ajoute a la
solution du Pd (10%)/C (200 mg) et le tout estéagiius une pression de 4 bars d’hydrogéene
a température ambiante une nuit. Le mélange edapauite filtré sur célite et le solvant est
évaporé. Le solide récupéré est purifié par chrographie sur gel de silice (GEl,-AcOEt

10 : 0,25). Une huile incolore (1,48 g ; 4,74 mned) obtenue avec un rendement de 98%.
RMN *H : (d en ppm, 400 MHz, CDG) : 6,76 (m, 4H, H13 et H14) ; 4,26-4,12 (m, 42 H
et H4) ; 3,89 (t, 2H, H11) ; 3,37 (s, 2H, H4) ;83-%7,42 (m, 8H, H7 a H10) ; 1,28 (t, 3H, H1).
Anal. calc. pour GH»406 (324,37) : C, 62,95 ; H, 7,46 ; trouvé : C, 62, H, 7,41.
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Composé 81
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Du DCC (496 mg ; 2,40 mmol), de la 4-PPY (71 mg480mmol), du DPTS (707 mg ; 2,40
mmol),54 (2,5 g ; 1,20 mmol) 80 (250 mg ; 0,80 mmol) sont dissous dans 40 ml deGQCH
sec. La solution est agitée une nuit a températambiante sous atmosphére d’azote. Le
mélange réactionnel est ensuite évaporé et leesaficdupéré est purifié par chromatographie
sur gel de silice (CkCl,-MeOH 10 : 0,2). Une huile visqueuse (1,32 g; OmB@iol) est
obtenue avec un rendement de 69%.

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CD@) :6,84 (dd, 4H, H13 et H14) ; 4,45-4,12 (m, 4812, H
H6, CHO et CHC) ; 3,93 (t, 2H, H11) ; 3,61 (d, 16H, @B ; 3,37 (s, 2H, H4) ; 1,82-1,67
(m, 8H, H7a H10) ; 1,40 (s, 24H, GH 1,34 (s, 24H, Ch ; 1,30-1,25 (24H, Cklet H1) ;
1,31 (s, 24H, CH).

Anal. calc. pour GgH1760s1 (2386,64) : C, 58,38 ; H, 7,43 ; trouvé : C, 58,18 7,44.
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81 (1,16 g ; 0,49 mmol) et de la résine Dowek{3 cuilléres a café) sont agités dans 40 ml
de méthanol 48 heures a température ambiante. langeeest filtré sur verre fritté et le filtrat
est évaporé. Une huile visqueuse (1,02 g; 0,50 linesd obtenue avec un rendement de
100%.

RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, DMSO) : 6,96 (dd, 4H, ArH); 446 (m, 48H,
CH3CH,CO,, COCHy(CH2), CH,O et CHC) ; 3,94 (t, 2H, ArOCH) ; 3,48-3,36 (m, 18H,
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CH,O et , OCCHCO,) ; 1,70-1,58 (m, 8H, CHCH,),CH,) ; 1,39-1,14 (m, 24H, CHet
CH,CHj) ; 1,00 (s, 24H, Ch).
Anal. calc. pour gH1440s; (2066,12) : C, 53,48 ; H, 7,02 ; trouvé : C, 53,2f 7,21.
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82 (527 mg ; 0,26 mmol), du DMAP (935 mg; 7,65 mmet)de la NEJ (1,42 ml; 10,20
mmol) sont dissous dans 50 ml de THF sec. La swlwst refroidie a 0°C, pu#b (3,10 g ;
5,10 mmol) préalablement dissous dans 20 ml de Felf-est ajouté goutte a goutte. Le
mélange réactionnel est agité pendant une heut€ adus atmosphére d’azote, puis une nuit
a température ambiante. Le solide obtenu est pypidir chromatographie sur gel de silice
(CH.CI>-AcOEt 10 : 0,1 puis CkCl,- AcOEt 10 : 0,3). Un solide blanc (1,22 g ; 0,1dnah)
est obtenu avec un rendement d&o43

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,19 (d, 32H, H15) ; 7,63 (d, 32H, H16) ; 765
32H, H19); 7,10 (d, 32H, H11) ; 6,97-6,89 (m, 6&8H,0, H20, H49 et H50) ; 4,37-4,12 (m,
80H, H7, H32, H36, H40, H44,H57 et H61) ; 3,9634H, H22 et H52) ; 3,39 (s, 2H, H59) ;
2,29 (t, 32H, H30) ; 1,80-1,23 (m, 490H, H2 & HB, Hi23 & H29, H34, H38, H42, H46, H53
a H56 et H62) ; 0,89 (t, 48H, H1).

Anal. calc. pour Gg4HggdO131 (11198,40) : C, 73,36 ; H, 7,92 ; trouvé : C, B3,8, 7,97.
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Composé 37
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Du Cso (90 mg ; 0,12 mmol) est dissous dans 200 ml deer® sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’&@uwite.on ajoute,l (15,86 mg; 0,06
mmol), DBU (19ul ; 0,12 mmol) eB3 (700 mg ; 0,06 mmol). Le mélange est agité uné nui
a température ambiante. Aprés évaporation du splven produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poimigkr le G, puis CHCI,-AcOEt 10 : 0,3).

Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@}et précipité dans du méthanol. Un
solide marron (364 mg ; 0,03 mmol) est obtenu averendement de 49 %.

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CD@) : 8,19 (d, 32H, H15) ; 7,64 (d, 32H, H16) ; 765
32H, H19) ; 7,10 (d, 32H, H11) ; 7,00-6,89 (m, 68,0, H20, H49 et H50) ; 4,54-4,16 (m,
80H, H7, H32, H36, H40, H44,H57 et H61) ; 3,9634H, H22 et H52) ; 2,30 (t, 32H, H30) ;
1,80-1,23 (m, 490H, H2 & H6, H8, H23 a H29, H348HA42, H46, H53 & H56 et H62) ;
0,88 (t, 48H, H1).

Anal. calc. pour @Hg7¢0131 (11917,04) : C, 74,99 ; H, 7,43 ; trouveé : C, 44,'H, 7,48.
(Amaxen nm £ en L.mol*.cm®), CH,CL,) : 426 (2098), 481 (1228), 688 (115).
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Du DCC (164 mg ; 0,79 mmol), de la 4-PPY (24 mgL60mmol), du DPTS (233 mg ; 0,79
mmol), 68 (523 mg ; 0,44 mmol) et6 (600 mg ; 0,26 mmol) sont dissous dans 50 ml de
CH.Cl, sec. La solution est agitée une nuit a températnmeiante sous atmospheére d’azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et ledesaécupéré est purifié par
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chromatographie sur gel de silice (&Hb-Ether 10 : 0,09). Le solide obtenu est dilué dams
minimum de CHCI; et précipité dans du méthanol. Un solide blanc (%7 0,21 mmol) est
obtenu avec un rendement de 78%.

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 4H, H15) ; 7,68 (d, 4H, H16) ; 7,59 4dH,
H19) ; 7,45 (d, 2H, H25’) ;7,31 (d, 8H, H15") ;28 (d, 4H, H15"); 7,12 (d, 6H, H11 et
H30") ; 7,00 (d, 4H, H20); 6,98-6,91 (m, 10H, H1E829', H37 et H38); 6,89 (d, 8H,
H14"): 6,82 (t, 1H, H23") ; 6,76 (d, 4H, H14")8,75 (s, 4H, H20") ; 5,02 (s, 8H, H17");
4,99 (s, 4H, H17"); 4,94 (s, 4H, H22") ; 4,39-4,8h, 6H, H32 et H7) ; 4,18-4,14 (m, 4H,
H37' et H45) ; 4,00 (t, 4H, H22) ; 3,96-3,90 (m,H,6H12’, H12”, H32" et H40) ; 3,38 (s,
2H, H47) ; 2,35 (t, 4H, H30) ; 1,79-1,27 (m, 193 a H6, H8, H11’, H11"”, H23 a H29,
H33 a H36’, H34, H41 a H44, chaines aliphatiques9 (t, 24H, H1, H1' et H1").

MS (ESI) : 1925,14 ([M+2N&]).

Anal. calc. pour &;H334036 (3807,27) : C, 76,03 ; H, 8,84 ; trouvé : C, 75,85 8,90.
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Du Geo (211 mg ; 0,29 mmol) est dissous dans 250 ml ene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’'&@uwite.on ajoute,l (37,25 mg; 0,15
mmol), DBU (45ul ; 0,29 mmol) eB0 (760 mg ; 0,15 mmol). Le mélange est agité uneauit
température ambiante. Aprés évaporation du solvdet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne pouniéker le Go, puis CHCI,-Ether 10 : 0,1).
Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@et précipité dans du méthanol. Un
solide marron (400 mg ; 0,07 mmol) est obtenu averendement de 46%.

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 4H, H15) ; 7,68 (d, 4H, H16) ; 7,59 4dH,
H19); 7,44 (d, 2H, H25’) ; 7,31 (d, 4H, H15") ;2B (d, 4H, H15") ; 7,13-7,09 (m, 6H, H11
et H30") ; 6,99 (d, 4H, H20) ; 6,96-6,85 (m, 19H1{ H14”, H23’, H30’, H37 et H38) ;
6,76 (d, 4H, H14") ; 6,75 (s, 4H, H20’) ; 5,02 8, H17") ; 4,98 (s, 4H, H17) ; 4,93 (s, 4H,
H22") ; 4,52-4,51 (m, 4H, H37’ et H45) ; 4,39-4,8h, 6H, H32 et H7) ; 4,00 (t, 4H, H22) ;
3,96-3,90 (m, 16H, H12’, H12", H32’ et H40) ; 2,36 4H, H30) ; 1,88-1,27 (m, 193H, H2 a
H6, H8, H11', H11"”, H23 a H29, H33" a H36’, H34,/4 a H44, chaines aliphatiques) ; 0,89
(t, 24H, H1, H1' et H1").

Anal. calc. pour GpH33:036 (4525,91) : C, 79,88 ; H, 7,39 ; trouvé : C, 79,19 7,55.

(Amaxe€n nm £ en L.mol*.cm™), CH,CL,) : 426 (2507), 490 (1491), 688 (193).
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Composé 91
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Du DCC (119 mg ; 0,58 mmol), de la 4-PPY (51 md20mmol), du DPTS (170 mg ; 0,58
mmol), 63 (547 mg; 0,19 mmol) €25 (544 mg ; 0,23 mmol) sont dissous dans 50 ml de
CH.Cl, sec. La solution est agitée une nuit a températnmeiante sous atmospheére d’azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et ledesaécupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&Hp-Ether 10 : 0,1). Le solide obtenu est dilué dams u
minimum de CHCI, et précipité dans du méthanol. Un solide blanc (8gQ 0,11 mmol) est
obtenu avec un rendement de 57%.

RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, CD@) : 8,22 (d, 8H, H15) ; 7,67 (d, 8H, H16) ; 7,58 &#,
H19); 7,45 (d, 2H, H25") ; 7,31 (d, 8H, H15") ;2B (d, 4H, H15); 7,12 (d, 10H, H11 et
H29); 6,99 (d, 8H, H20); 6,96-6,90 (m, 14H, H1A30’, H41 et H42); 6,87 (d, 8H,
H14"); 6,84 (t, 1H, H23"); 6,76 (d, 4H, H14)6,74 (s, 4H, H20") ; 5,02 (s, 8H, H17");
4,98 (s, 4H, H17") ; 4,93 (s, 4H, H22") ; 4,41 434, H36) ; 4,33 (st, 4H, H7) ; 4,29-4,20 (m,
8H, H32) ; 4,18-4,14 (m, 4H, H37" et H49) ; 3,99 §H, H22) ; 3,96-3,90 (m, 16H, H12’,
H12”, H32' et H44) ; 3,38 (s, 2H, H51) ; 2,28 @H, H30) ; 1,82-1,27 (m, 253H, H2 & H6,
H8, H11’, H11", H23 & H29, H33" a H36’, H34, H38{45 a H48, chaines aliphatiques) ;
0,91-0,86 (m, 30H, H1, H1' et H1").

Anal. calc. pour GsHa400s, (5179,02) : C, 75,37; H, 8,56 ; trouvé : C, 75,28 8,48.
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Du GCs (211 mg ; 0,29 mmol) est dissous dans 250 ml lene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d'@uwie.on ajoute,l (37,25 mg; 0,15
mmol), DBU (45ul ; 0,29 mmol) eB6 (760 mg ; 0,15 mmol). Le mélange est agité uneauit
température ambiante. Aprés évaporation du solvadet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne pouniéker le Go, puis CHCl,-Ether 10: 0,1).
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Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@iet précipité dans du méthanol. Un
solide marron (400 mg ; 0,07 mmol) est obtenu averendement de 46%.

RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, CD@G) : 8,21 (d, 8H, H15) ; 7,67 (d, 8H, H16) ; 7,58 &H,
H19); 7,44 (d, 2H, H25") ; 7,31 (d, 8H, H15") ;2B (d, 4H, H15); 7,11 (d, 10H, H11 et
H29") ; 6,99 (d, 8H, H20) ; 6,95-6,85 (m, 23H, HH4", H23’, H30’, H41 et H42) ; 6,76
(d, 4H, H14"); 6,75 (s, 4H, H20) ; 5,02 (s, 8H1H) ; 4,98 (s, 4H, H17") ; 4,93 (s, 4H,
H22') ; 4,52-4,51 (m, 4H, H37' et H49) ; 4,41 ($4,4H36) ; 4,32 (st, 4H, H7); 4,26-4,20 (m,
8H, H32) ; 3,99 (t, 8H, H22 ) ; 3,96-3,90 (m, 16#12’, H12", H32' et H44) ; 2,28 (t, 8H,
H30) ; 1,79-1,27 (m, 277H, H2 a H6, H8, H11’, H1IH23 a H29, H33' a H36’, H34, H38,
H45 a H48, chaines aliphatiques) ; 0,89-0,87 (i, 341, H1' et H1").

Anal. calc. pour ggsH43¢0s, (5897,66) : C, 78,41; H, 7,49 ; trouvé : C, 78,48 7,70.

(Amaxe€n nm £ en L.mol*.cm™), CH,CL,) : 426 (2554), 489 (1539), 688 (192).
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Du DCC (77,27 mg ; 0,38 mmol), de la 4-PPY (11,1®;,07 mmol), du DPTS (110 mg ;
0,38 mmol),25 (588 mg ; 0,25 mmol) &7 (700 mg ; 0,13 mmol) sont dissous dans 50 ml de
CH.Cl, sec. La solution est agitée une nuit a températnmeiante sous atmospheére d’azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et ledesaécupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&Hb-Ether 10 : 0,2). Le solide obtenu est dilué dams u
minimum de CHCI, et précipité dans du méthanol. Un solide blanc (@2 0,06 mmol) est
obtenu avec un rendement de 51%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,20 (d, 16H, H15) ; 7,66 (d, 16H, H16) ; 767
16H, H19) ; 7,44 (d, 2H, H25") ;7,31 (d, 8H, H15"y,27 (d, 4H, H15) ; 7,11 (d, 18H, H11
et H29") ; 6,97 (d, 16H, H20) ; 6,92-6,86 (m, 22H10, H30’, H45 et H46) ; 6,87 (d, 8H,
H14"); 6,84 (t, 1H, H23"); 6,76 (d, 4H, H14)6,74 (s, 4H, H20") ; 5,01 (s, 8H, H17");
4,98 (s, 4H, H17’); 4,93 (s, 4H, H22") ; 4,45-4,@, 40H, H7, H32, H36, H37’, H40 et
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H53) ; 3,98 (t, 16H, H22); 3,96-3,90 (m, 16H, H1R12"”, H32' et H48); 3,37 (s, 2H,
H55) ; 2,30 (t, 16H, H30) ; 1,81-1,22 (m, 377H, &&6, H8, H11’, H11”, H23 & H29, H33
a H36’, H34, H38, H42, H49 a H52, chaines aliphag) ; 0,91-0,86 (m, 42H, H1, H1’ et
H1").

Anal. calc. pour Gs3HeseOs4 (7926,56) : C, 74,70; H, 8,34 ; trouvé : C, 74, H, 8,31.
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Du Gy (63,64 mg ; 0,09 mmol) est dissous dans 200 nibld&ne sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’@&uwie.on ajoute,l (11,20 mg; 0,04
mmol), DBU (14ul ; 0,09 mmol) e©2 (350 mg ; 0,04 mmol). Le mélange est agité uneauit
température ambiante. Aprés évaporation du solvdet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poimigkr le G, puis CHCI,-AcOEt 10 : 0,2).
Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@}et précipité dans du méthanol. Un
solide marron (210 mg ; 0,02 mmol) est obtenu averendement de 55%.

RMN *H : (5 en ppm, 400 MHz, CEZl,) : 8,23 (d, 16H, H15) ; 7,73 (d, 16H, H16) ; 764
16H, H19) ; 7,48 (d, 2H, H25") ;7,37 (d, 8H, H15y¥,29 (d, 4H, H15) ; 7,15 (d, 18H, H11
et H29); 7,02 (d, 16H, H20) ; 6,97-6,91 (m, 31410, H14”, H23, H30’, H45 et H46) ;
6,82 (s, 4H, H20") ; 6,79 (d, 4H, H14") ; 5,07 48, H17’) ; 5,05 (s, 8H, H17") ; 4,94 (s, 4H,
H22) ; 4,57-4,34 (m, 24H, H7, H36,H37’, H40 et H534,27-4,20 (m, 16H, H32) ; 4,03 (t,
16H, H22) ; 3,99-3,95 (m, 16H, H12', H12"”, H32' &48) ; 2,34 (t, 16H, H30) ; 1,85-1,28
(m, 377H, H2 a H6, H8, H11’, H11", H23 a H29, H33'H36’, H34, H38, H42, H49 a H52,
chaines aliphatiques) ; 0,96-0,91 (m, 42H, H1, &IH1").

Anal. calc. pour Gs3Hes40s4 (8645,20) : C, 76,83; H, 7,62 ; trouvé : C, 76,87, 7,57.

(Amaxen nm £ en L.mol*.cm™), CH,CL,) : 426 (2884), 481 (1731), 688 (188).
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Composé 93
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Du DCC (125 mg; 0,61 mmol), de la 4-PPY (18 mg310mmol), du DPTS (178 mg ; 0,61
mmol), 74 (369 mg ; 0,24 mmol) €22 (896 mg ; 0,20 mmol) sont dissous dans 50 ml de
CH.Cl, sec. La solution est agitée une nuit a températnmeiante sous atmospheére d’azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et ledesaécupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&Hp-Ether 10 : 0,1). Le solide obtenu est dilué dams u
minimum de CHCI, et précipité dans du méthanol. Un solide blanc7() 0,18 mmol) est
obtenu avec un rendement de 89%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 4H, H15) ; 7,68 (d, 4H, H16) ; 7,59 4¢H,
H19); 7,46 (d, 2H, H30); 7,30 (d, 16H, H15")7,27 (d, 8H, H15"); 7,13 (d, 4H, H11);
7,08 (d, 2H, H34") ; 7,00 (d, 4H, H20) ; 6,96 (d,2H37) ; 6,92 (d, 4H, H10) ; 6,90-6,85 (m,
21H, H14”, H28’, H35’, H38) ; 6,75 (d, 8H, H146,73 (s, 8H, H20') ; 6,71 (d, 4H, H25’) ;
6,57 (t, 2H, H23") ; 5,05 (s, 4H, H27’) ; 5,00 (&H, H17"); 4,91 (s, 16H, H17' et H22") ;
4,40-4,31 (m, 6H, H7 et H32) ; 4,16 (t, 4H, H42'H15) ; 4,00 (t, 4H, H22) ; 3,94-3,89 (m,
H12', H12”, H37 et H40) ; 3,38 (s, 2H, H47) ; B3t, 4H, H30) ; 1,82-1,26 (m, H2 & H6,
H8, H11’, H11”, H23 & H25, H38’ a H41’, H34, H41H44 et chaines aliphatiques), 0,88 (t,
42H, H1, H1 et H1").

Anal. calc. pour Gg3Hs360s, (5972,42) : C, 77,02 ; H, 9,05 ; trouvé : C, 77,6Q 8,95.

(Amaxen nm & en l.mot*.cm®), CH,Cl,) : 426 (2695), 489 (1556), 688 (207).
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Du Gso (185 mg ; 0,26 mmol) est dissous dans 250 ml liehe sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’&@i0seon ajoute;l(33 mg ; 0,13 mmol),
DBU (39 ul; 0,26 mmol) et92 (770 mg; 0,13 mmol). Le mélange est agité une auit
température ambiante. Aprés évaporation du solvdet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poimiger le Go, puis CHCI,-AcOEt 10 :
0,08). Le solide obtenu est dilué dans un minimenC#:Cl, et précipité dans du méthanol.
Un solide marron (478 mg ; 0,07 mmol) est obterecain rendement de 55%.

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 4H, H15) ; 7,68 (d, 4H, H16) ; 7,59 4dH,
H19) ; 7,45 (d, 2H, H30") ; 7,30 (d, 16H, H15")7,27 (d, 8H, H15"); 7,12 (d, 4H, H11) ;
7,08 (d, 2H, H34") ; 7,00 (d, 4H, H20) ; 6,95 (d4,2H37) ; 6,92 (d, 4H, H10) ; 6,90-6,85 (m,
21H, H14”, H28’, H35’, H38) ; 6,75 (d, 8H, H14')6,74 (s, 8H, H20') ; 6,71 (d, 4H, H25’) ;
6,58 (t, 2H, H23") ; 5.05 (s, 4H, H27’) ; 5.00 (&6H, H17"); 4,91 (s, 16H, H17' et H22) ;
4,51 (t, 4H, H42' et H45) ; 4,39-4,30 (m, 6H, H7H82) ; 4,00 (t, 4H, H22) ; 3,94-3,90 (m,
H12', H12”, H37 et H40) ; 2,35 (t, 4H, H30) ; 1981,26 (m, H2 a H6, H8, H11’, H11", H23
a H25, H38' a H41’, H34, H41 a H44 et chaines aifjues), 0,88 (t, 42H, H1, H1 et H1").
Anal. calc.Cy43H53405, (6691,06) : C, 79,52 ; H, 8,04 ; trouvé : C, 79,4, 8,11.
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Du DCC (88 mg; 0,43 mmol), de la 4-PPY (13 mgQd80mmol), du DPTS (126 mg ; 0,43
mmol), 63 (500 mg ; 0,17 mmol) €22 (631 mg ; 0,14 mmol) sont dissous dans 40 ml de
CH.Cl, sec. La solution est agitée une nuit a températnmgiante sous atmosphére d’'azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé a sde eblide récupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&Hb-Ether 10 : 0,15). Le solide obtenu est dilué dams
minimum de CHCI; et précipité dans du méthanol. Un solide blanc (8§30 0,12 mmol) est
obtenu avec un rendement de 82%.

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,22 (d, 8H, H15) ; 7,67 (d, 8H, H16) ; 7,58 &,
H19); 7,46 (d, 2H, H30"); 7,30 (d, 16H, H15")7,26 (d, 8H, H15"); 7,12 (d, 8H, H11);
7,09 (d, 2H, H34') ; 6,99 (d, 8H, H20) ; 6,96-6,86, 31H, H10, H14", H28', H34’, H41 et
H42) ; 6,75 (d, 8H, H14") ; 6,73 (s, 4H, H20") 78, (d, 4H, H25') ; 6,57 (t, 2H, H23') ; 5,05
(s, 4H, H27") ; 4,99 (s, 16H, H17"); 4,91 (s, 16H17’ et H22") ; 4,41 (s, 4H, H36) ; 4,32
(st, 4H, H7) ; 4,27-4,20 (m, 8H, H53) ; 4,15 (t, 4H42'et H49) ; 3,99 (t, 8H, H22) ; 3,94-
3,89 (m, 28H, H12', H12", H37' et H44) ; 3,38 (8H, H51) ; 2,28 (t, 8H, H30) ; 1,82-1,26
(m, 373H, H2 a H6, H8, H11', H11”, H23 a H29, H38 H41’, H34, H38, H45 a H48 et
chaines aliphatiques) ; 0,88 (t, 48H, H1, H1 et'H1

Anal. calc. pour GsHe4406s (7346,18) : C, 76,35 ; H, 8,84 ; trouveé : C, 76,4, 8,70.
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Du Gs (122 mg ; 0,17 mmol) est dissous dans 250 ml lieene sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d'&10seon ajoute;|(21 mg ; 0,08 mmol),
DBU (26 ul; 0,17 mmol) et94 (620 mg; 0,08 mmol). Le mélange est agité une auit
température ambiante. Aprés évaporation du solvadet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poumiéker le Go, puis CHCI,-AcOEt 10 :
0,15). Le solide obtenu est dilué dans un minimarC#Cl, et précipité dans du méthanol.
Un solide marron (308 mg ; 0,04 mmol) est obterecawn rendement de 45%.

RMN 'H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,21 (d, 8H, H15) ; 7,67 (d, 8H, H16) ; 7,58 &#,
H19); 7,45 (d, 2H, H30); 7,30 (d, 16H, H15")7,26 (d, 8H, H15"); 7,11 (d, 8H, H11);
7,07 (d, 2H, H34") ; 6,99 (d, 8H, H20) ; 6,95-6,8B, 31H, H10, H14”, H28’, H35’, H41 et
H42) ; 6,75 (d, 8H, H14) ; 6,73 (s, 4H, H20") /78, (d, 4H, H25’) ; 6,57 (t, 2H, H23’) ; 5,05
(s, 4H, H27") ; 4,99 (s, 16H, H17") ; 4,91 (s, 16H17’ et H22") ; 4,53-4,93 (m, 4H, H42’ et
H49) ; 4,41 (s, 4H, H36) ; 4,32 (st, 4H, H7) ; 4220 (m, 8H, H53); 3,99 (t, 8H, H22) ;
3,94-3,89 (m, 28H, H12’, H12"”, H37’ et H44) ; 2,28 8H, H30) ; 1,82-1,26 (m, 373H, H2 a
H6, H8, H11’, H11”, H23 a H29, H38 a H41', H34,38, H45 a H48 et chaines
aliphatiques) ; 0,88 (t, 48H, H1, H1 et H1").

Anal. calc. pouCs,Hes0ss (8064,83) : C, 78,49; H, 8,02 ; trouvé : C, 78,39 8,14.

(Amaxe€n nm £ en L.mol*.cm™), CH,CL,) : 426 (2619), 489 (1520), 688 (186).
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Du DCC (77,27 mg ; 0,38 mmol), de la 4-PPY (11,1®;,07 mmol), du DPTS (110 mg ;
0,38 mmol),23 (983 mg ; 0,22 mmol) &7 (700 mg ; 0,13 mmol) sont dissous dans 50 ml de
CH.Cl, sec. La solution est agitée une nuit a températnmeiante sous atmospheére d’azote.
Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et ledesaécupéré est purifié par
chromatographie sur gel de silice (&Hb-Ether 10 : 0,2). Le solide obtenu est dilué dams u
minimum de CHCI, et précipité dans du méthanol. Un solide blanc6,Q 0,11 mmol) est
obtenu avec un rendement de 84%.

RMN *H : (3 en ppm, 400 MHz, CDG) : 8,20 (d, 16H, H15) ; 7,66 (d, 16H, H16) ; 767
16H, H19); 7,46 (d, 2H, H30") ; 7,29 (d, 16H, H15 7,26 (d, 8H, H15"); 7,11 (d, 16H,
H11) ; 7,08 (d, 2H, H34") ; 6,98 (d, 16H, H20) 98;6,84 (m, 39H, H10, H14”, H28’, H35,
H45 et H46) ; 6,74 (d, 8H, H14"); 6,73 (s, 8H, W206,70 (d, 4H, H25"); 6,56 (t, 2H,
H23") ; 5,05 (s, 4H, H27) ; 4,99 (s, 16H, H17"%;91 (s, 16H, H17' et H22') ; 4,45-4,14 (m,
40H, H7, H32, H36, H40 H42’ et H53) ; 3,98 (t, 168HR2) ; 3,94-3,89 (m, 28H, H12’, H12"
H37' et H44) ; 3,37 (s, 2H, H55); 2,30 (t, 16H,®3 1,81-1,22 (m, 497H, H2 & H6, H8,
H11', H11"”, H23 a H29, H34, H38 a H41’, H38, H4RI49 a H52 et chaines aliphatiques) ;
0,91-0,86 (m, 60H, H1, H1' et H1").

Anal. calc. pour GssHge0O100 (10093,72) : C, 75,56; H, 8,59 ; trouveé : C, 75,78 8,64.
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Du Gy (85,67 mg ; 0,12 mmol) est dissous dans 250 nibld&ne sec et agité a température
ambiante pendant une heure sous atmosphére d’'&@uwite.on ajoute,l (15,08 mg; 0,06
mmol), DBU (18ul ; 0,12 mmol) eB5 (600 mg ; 0,06 mmol). Le mélange est agité uneauit
température ambiante. Aprés évaporation du solvdet, produit est purifié par
chromatographie sur gel de silice (toluéne poumiéler le Go, puis CHCIl,-AcOEt 10 : 0,2).
Le solide obtenu est dilué dans un minimum de@et précipité dans du méthanol. Un
solide marron (351 mg ; 0,03 mmol) est obtenu averendement de 55%.

RMN 'H : (5 en ppm, 400 MHz, CETl,) : 8,21 (d, 16H, H15) ; 7,71 (d, 16H, H16) ; 763
16H, H19); 7,47 (d, 2H, H30") ; 7,34 (d, 16H, H15 7,26 (d, 8H, H15"); 7,13 (d, 16H,
H11) ; 7,10 (d, 2H, H34") ; 7,00 (d, 16H, H20) 96;6,89 (m, 39H, H10, H14”, H28’, H35,
H45 et H46) ; 6,79 (s, 8H, H20) ; 6,76 (d, 12H, H&4H25"); 6,61 (t, 2H, H23') ; 5,11 (s,
4H, H27’) ; 5,01 (s, 16H, H17") ; 4,98 (s, 8H, HP24,90 (s, 8H, H22") : 4,55-4,33 (m, 24H,
H7, H36, H40, H42' et H53) ; 4,25-4,18 (m, 16H, hi32,01 (t, 16H, H22) ; 3,97-3,92 (m,
28H, H12’, H12", H37' et H44) ; 2,33 (t, 16H, H30)1,82-1,25 (m, 489H, H2 a H6, HS8,
H11’, H11”, H23 a H29, H34, H38, H38 a H41, H4B849 a H52 et chaines aliphatiques) ;
0,94-0,89 (m, 60H, H1, H1' et H1").

Anal. calc. pour GssHgsg0100 (10812,36) : C, 77,20; H, 8,00 ; trouve : C, 77,68 7,96.
(Amaxen nm £ en L.mol*.cm®), CH,CL,) : 426 (2784), 481 (1636), 688 (183).
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