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Introduction

1 L’état cristal liquide

La matiere se présente principalement en trois états différents : solide, liquide et gazeux. Dans
I état solide cristallin, les atomes ou molécules sont contraints a conserver une position ainsi
gu’ une orientation particuliere dans |’ espace tridimensionnel. Hormis quelques mouvements
de vibration (dus a I’ agitation thermique), |’ ordre est total : ordre de position et d orientation.
L’ état solide amorphe (ou verre) est un cas particulier. Les molécules possédent une position
fixe mais pas d orientation. On parle aussi de liquide figé dont la viscosité est tres élevée. A
I” état liquide, les molécules perdent leur position spécifique et leur orientation privilégiée. Les
molécules restent cependant proches les unes des autres gréce a des forces attractives, mais
celles-ci, du fait de I’ agitation thermique, ne permettent pas un quelcongue ordre d’ orientation
ou de position.

En 1888, F. Reinitzer, qui travaillait avec des esters de cholestérol, s apercut que le benzoate
de cholestérol présentait deux points de fusion.! Un premier, a 145,5°C, donnant un fluide
laiteux, puis, un deuxieme, a 178,5°C, donnant un liquide parfaitement clair. Lehman, un
cristallographe alemand, observe ce produit au microscope a lumiére polarisée. Cet état, entre
le solide et le liquide, possede la fluidité d'un liquide mais également les propriétés
«optiques » des cristaux ; il propose alors la dénomination «cristal liquide ».2 Friedel, en
1922, parle d'états (ou phases) mésomorphes,® du grec mesos (intermédiaire) et morphé
(forme), afin de souligner le caractére ambivalent du solide et du liquide présenté par cet état
particulier de la matiére. Les termes mésomorphe, mésophase ou mésogene sont utilisés pour
qualifier les cristaux liquides.

2 Cristaux liguides thermotropes

2.1 Définitions

Les cristaux liquides sont constitués de deux familles: les thermotropes et les lyotropes. Ces
derniers présentent une phase liquide-cristalline par dissolution d’un composé dans un
solvant. Le mésomorphisme dépend du solvant de la concentration et parfois de la
température. Les phases thermotropes apparaissent par chauffage du composé pur. La
transition solide-meésophase est appelée «point de fusion » et la transition mésophase-liquide
isotrope est appelée «point de clarification» (ou isotropisation). Dans ce travail, nous ne
présenterons pas de molécules potentiellement lyotropes, nous concentrerons notre attention
sur les phases thermotropes.

2.2 Mésogenes

D’un point de vue schématique, |es mésogenes sont constitués d’ un coeur rigide aromatique et
d'une périphérie flexible (chaines aliphatiques). lls peuvent étre de forme allongée
(mésogenes calamitiques) Figure 1), et donnent des phases nématiques ou lamellaires. |ls
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peuvent également ére de forme discotique (Figure 2) et donnent alors des phases
colonnaires.*

Figurel : Représentation schématique et exemple de mésogene calamitique

H2n+:LCn CnH2n+1

H2n+1Cn O O CnH2n+1

H2n+1Cn CnH 2n+1

—

Figure2 : Représentation schématique et exemple de mol écul e discotique

Il est & noter que pendant ces dernieres anées, sont apparues de nouvelles classes de
composes a géométrie tout a fait originale (élastomeres, dendrimeéres, ...) possedant un
polymorphisme varié. Tenter alors d'associer la forme d'un groupe mésogene a une
organisation supramol éculaire est devenu aléatoire.

2.3 Mésophases

2.3.1 Phases calamitiques

La phase la plus désordonneée est |a phase nématique (N) (Figure 3). Les molécules possedent
une orientation préférentielle selon un vecteur directeur n, parallele aleur axe longitudinal.

Figure 3 : Représentation schématique d’ une phase nématique
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Les phases smectiques sont plus ordonnées que la phase nématique. Les deux types de
smectiques les plus fréqguemment rencontrées sont Figure 4): smectique A (Sa), ou I'axe
longitudinal de la molécule est, en moyenne, perpendiculaire au plan des couches, et
smectique C (Sc), ou les molécules sont inclinées al’ intérieur des couches. Ce sont des phases
lamellaires désordonnées.

&

Figure 4 : Représentation schématique des phases Sy (a) et Sc (b)

Il existe d’autres phases smectiques, différant entre elles soit par un ordre de position des
molécules au sein de chaque couche (Sg hexatique, S ou S suivant I'inclinaison des
molécules dans les couches), soit par une corréation entre couches (Sg cristalline, &, Sg ou
Sh).

2.3.2 Phases discotiques

La phase la plus désordonnée est la phase nématique discotique (Np) (Figure 5). De maniére
analogue a la phase nématique, les molécules possedent seulement une orientation

préférentielle selon un vecteur directeur n , perpendiculaire au plan de la molécule.

A
@ "

Figure5 : Représentation schématique de la phase Np

Des colonnes peuvent se former par empilement de molécules discotiques (Figure 6). Si les
molécules s empilent les unes au-dessus des autres, la section de colonne est circulaire, par
contre, si les molécules s'inclinent dans la colonne, la section de colonne devient elliptique.

=0 Ego

Figure6 : Vue de coté et de dessus des colonnes de sections circulaire et elliptique
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L’ arrangement des colonnes permet de différencier les phases colonnaires. |l faut alors
regarder le plan perpendiculaire a I’ axe des colonnes : s'il n'y a pas d’ ordre positionnel, on a
une phase nématique colonnaire (Np), comme on a pu le voir précédemment. Les clonnes
circulaires s organisent en un réseau hexagona dans la phase colonnaire hexagonale (Col,).
Les colonnes eliptiques s organisent en un réseau obligue dans la phase colonnaire oblique
(Colop) ou dans la phase colonnaire rectangulaire (Col,) (Figure 7).°

On ooy ANy 60
OFe BN A0
OO 'a% &‘a H

Figure 7 : Disposition des sections des colonnes (cercles ou ellipses) dans les réseaux rencontrés : a) réseau
hexagonal (P 6 2/m 2/m) ; b) rectangle (P24/a) ; c) oblique (P1) ; d) rectangle centré (C 2/m)°

3 Les métallomésogenes contenant du ferrocéene

L’ origine des métallomésogénes remonte au début du XXéme siecle. En 1910, Vorlénder
publie les premiers cristaux liquides thermotropes contenant un métal [des carboxylates de
métaux alcalins, R(CH,),COONa].® Ils forment des phases lamellaires, tout comme les
complexes de diarylmercure’ |, également publiés par VVorlander en 1923 (Figure 8). 1| faudra
ensuite attendre 1976, pour voir apparaitre dans la littérature, publié par Malthéte et Billard,®
le premier métallomésogene contenant un métal de transition (Figure 9), qui se trouve étre
également le premier dérivé mésomorphe du ferrocéne I |.

H2n+lcn
<:> A\! < > < >
Cn

| Phases smectiques

H2n+1

Figure8 : Complexes de diaryl mercure de Vorlander®
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Il Phases nématiques
Figure9 : Premier ferrocéne mésomorphe publié par Malthéte®

Compte tenu de I'intérét d’incorporer un métal dans un matériau mésomorphe (utilisation de
Ses propriétés optiques, magnétiqu&s électrigues), énormément de nouveaux composés ont été
étudiés ces dernieres années. Trois revues récentes présentent le développement des deux
derniéres décennies dans ce domaine. 1%

Le ferrocéne a été découvert par Kelly et Pauson' en 1951 et sa structure sandwich, établie
par Wilkinson et Fischer'¥'®> en 1952, leur vaudra le prix Nobel en 1973. Depuis, il a éé
incorporé dans de nombreux matériaux ag/ant des applications en:

- catalyse'®?

- optique non-linéaire®%

- biosenseur®®#

- semiconducteur®*

De part ses avantages intrinseques (stabilité thermique, solubilité dans les solvants organiques
usuels) et ses propriétés physiques intéressantes en vue d éventuelles applications (systeme
redox réversible, magnétisme, spectroscopie Mdssbauer...), il a été incorporé dans de
nombreux dérivés mésomorphes. De plus, sa structure tridimensionnelle permet une
substitution tres variée,

En général, les ferrocénes monosubstitués sont connus pour leur faible capacité a former des
matériaux mésomorphes.?® Ceci est dii & I’ encombrement stérique de I’ unité ferrocényle qui
déstabilise la mésophase. Néanmoins, on peut noter quelques contreexemples le composé
fluoré 111 (Flgure 10), présentant une phase nématique enantlotrope a des températures
«raisonnables »2® synthétisé par Imrie et al., ou encore la série 1V, présentant des phases
proches de |a température ambiante?’ (Figure 11), synthétisée par Nakamura et a.

OCgH47
Fe
A

il:Cr 115 N 129 |

Figure 10 : Dérivé fluoré décrit par Imrie?®
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@@coz—(CHz)rcoz@coz@—o CH,
Fe

v Phases non-identifiées

Figure 11 : Ferrocénomésogéne préparé par Nakamuraet al 2’

Un polymésomorphisme trés riche est méme observé par Seshadri et Haupt®® en 1998 pour V.
En plus de phases Sc chirde (Sc*), Sa et cholestérique, ils synthétisent le premier
métallomésogene pour lequel est observé une TGBA (Twist Grain Boundary Phase) et une
Blue Phase (Figure 12).

Q_(CHz)llo’@Coz@N \
Fe -< >_\\
COZ_\

&

C*—C,Hs
/

V:C 116 Sc* 136 S, 144 TGBA 145 N* 158 BP 159 |
Figure 12 : Dérivé chiral décrit par Seshadri®

Comme le montrent les points de fuson modérés, le ferrocéne semble déstabiliser la phase
cristaline. La maniére la plus simple de stabiliser les phases mésomorphes est de substituer le
ferrocéne par plusieurs groupes mésogénes, comme par exemple VI.2% Les éudes
cristallographiques aux rayons X ont montré la géométrie étendue «S » de la molécule. Le
comportement inverse a éé observé pour un [3]ferrocénophane-3,3' -disubstitué® VII, ol le
complexe est bloqué en une conformation «U ». Ce complexe est mésomorphe, et permet de
penser que ce type de structure peut amener a des matériaux ferroélectriques. En effet, celui-ci
a éé obtenu sous forme de mélange d'isomeéres, certains optiquement actifs, gréce a la
chiralité planaire (Figure 13). C'est ce qui a été publié récemment par Deschenaux et a.,*! qui
ont utilisé la chiralité planaire pour synthétiser un ferrocéne-1,3-disubstitué optiquement pur
(ee=98%) VIII (par résolution racémique) ferroélectrique (Figure 14).
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Fe
CcH o—<: :>— 0,c<>
st @ 2 VI:Cr (Sc 129) 140 |

- O COZO""|OC8H17

Fe

@ O C02—<:>"'”008H17

VIl : Cr 100 Sc 140 N 158 |

Figure 13 : Conformation étendue"S" et bloquée "U" synggétisé respectivement par Bhatt et al.>?° Friedrichsen
eta.

VIII : Cr 170 Sc* 198 Sp* 202 |

Figure 14 : Ferrocéne ferroélectrique décrit par Deschenaux et al 3*

Goodby et a. ont mené une éude comparative concernant les effets causés par le
remplacement de I’ unité ferrocényle-1,1'-disubstitué 1 X par le benzéne-1,4-disubstitué®* X
sur les propriétés mésomorphes. Le ferrocene se trouve étre le moins bon groupe mésogene
s'il est inclus dans un cristal liquide linéaire. Ceci semble étre di a deux facteurs : d’ une part,
a la structure en «escalier » qui implique que les chaines akyles ne peuvent plus étre
coplanaires avec le reste de la molécule et, d’ autre part, a la rotation possible des
cyclopentadienes, qui diminue larigidité de la molécule (Figure 15).

Fe

CeH1s—LD
63 IX:Cr (N 63) 107 |

X:Cri138 Sc 176 N 280 |

Figure 15 : Composés synthétisés par Goodby et al.*?
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L e comportement inverse est montré par Tschierske® en 1996 (Figure 16). Le ferrocéne-1,1’-
disubstitué XI, utilise8 comme espaceur, est connecté latéralement a deux parties rigides. La
comparaison avec le téréphtalate XI1 montre bien le meilleur caractére mésomorphe du dérivé
ferrocenique, qui provient probablement de la flexibilité plus importante du fait de la libre
rotation des deux cycles Cp par rapport a la structure plus rigide imposée par le téréphtalate,
ou encore, de I'encombrement du ferrocéne, qui déstabilise I’ organisation dans la phase
cristalling, ce qui expliquerait la différence des points de fusion. Ceci est corroboré par le
meésomorphisme du triphényléne non-substitué correspondant qui présente des phases
smectiques entre 129 et 214°C.3*

O}@

o Fe o} XI:Cr 86 S, 102 |

O]

o
)—®~< XIl : Cr (Sp 94) 132 |
o) o)

ooty O-oeom

Figure 16 : Composés synthétisés par Tschierske et al.*®

OC1oHx
O

Pendant ces 10 derniéres années, les travaux de Deschenaux et al.,*® & 'aide d une étude
systématique, ont permis de comprendre comment des facteurs structuraux et éectroniques
peuvent étre utilisés pour I’ éaboration de matériaux mésomorphes dérivés du ferrocéne, en
particulier avec la synthése du premier ferrocéne-1,1',3-trisubstitué XI11 mésomorphe®
(Figure 17). La relation structure-propriétés suivante peut alors étre établie : la stabilité des
mésophases augmente avec |’ augmentation du nombre de substituants :

1,1’ ,3-trisubstitué > 1,3-disubstitué > 1,1’ -disubstitué > monosubstitué

11
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Fe
©coz@coz-romH%

Xl Cr 167 Sc 244 Sp 260 |
Figure17 : Premier ferrocéne trisubstitué publié par Deschenaux et al.>®

Ce travail sur les ferrocénes trisubstitués a été poursuivi pour aboutir, suivant deux concepts
différents, & la synthése d'un tétracaténaire XIV contenant deux ferrocénes trisubstitués,’
présentant une phase Col, de 52 a 84°C (Figure 18), ains qu'a la synthése de
polyméthacrylates & chaines latérales®® XV, présentant une phase & et une phase S. Les
quatre chaines alkyles ont permis de baisser les transitions, alors que le ferrocéne joue le role
d'interface entre la partie mésogene et la partie flexible de la molécule. Il n’est plus un
obstacle au développement de phases liquides-cristallines. La suite logique de ce travail est
d utiliser les propriétés physiques du ferrocene et en particulier ses propriétés
électrochimiques (transfert monoélectronique réversible) (Figure 19). Ainsi, le polymére XV
est oxydé chimiquement par I’iode pour donner le polymére oxydé XV1.3% Avec I’ oxydation,
le mésomorphisme se transforme pour passer de phases lamellaires pour le polymere réduit a
une phase nématique de 70 a 160°C pour le polymeére oxydé.

e — J—@—cms
ol o

c 2H25 Cle 25

XIV:Cr 52 Coly, 84 |

Figure 18 : Tétracaténaire synthétisé par Deschenaux et al >’

C
—(CH— C)x _/—Q_CBHN
B O oo

C8H17

XV : phases lamellaires

—(CH,— C)x _/—Q—CaHn
S e

C8H17
XVI : phase nématique

Figure 19 : Oxydation chimique d'un polymere mésomorphe contenant du ferrocéne étudié par Deschenaux et
a .39

Ce n'est pas I'unique exemple de ferrocéne mésomorphe oxydé. En 1993, Zentel et al. ont
décrit la synthése d’ un copolymére a chaine latérale.*® Celui-ci est oxydé par la benzoquinone
en présence d' acide sulfurique (Figure 20). Les propriétés mésomorphes sont tres semblables

12
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pour chacun de ces polymeres. En effet, I’éendue de la plage mésomorphe varie de 88°C
pour le polymeére sans aucun ferrocene, a 68°C pour le copolymere réduit XVII et 71°C pour
le copolymeére oxydé XVIII. Ceci est expliqué par la quantité de ferrocéne (environ 10%)
intégré dans le copolymere. La méthode d’ oxydation est trés intéressante car elle permet une
variation du contre-ion en fonction de I’ acide utilisé.

HCI:-COZ—(CH2)6—04©~002©—OCH3
CH,
X

HG-C0z~ CH,~CH Sy
CH, Fe

—— LD XVilig 32 S, 68 N 100 |

H?-COZ—(CHQG—OOCOZOOCH3
X

H,SO,

CH,

[ S E—)

HC-C0,~CH,~CH—~Ey e
CH,

4

XVIIl:g 35 Sy 74 N 106 |
Figure 20 : Polymeéres mésomorphes décrits par Zentel et al.*°

En 1995, le méme groupe présente un copolymere analogue ou le ferrocéne est
tétrasubstitué*’  (Figure 21). Aprés oxydation chimique avec du Cu(ClO.); ou de la
benzoquinone en présence d acide sulfurique, les propriétés mésomorphes du copolymere
oxydé XX sont sensiblement les mémes que celles du copolymére réduit XIX. Il est a noter
gu’ avec le perchlorate comme contre-ion, le sel se décompose aux alentours de 100°C alors
gu'il est stable avec le sulfate. Enfin, les auteurs concluent que dans leur cas, la présence du
ferrocéne sous forme réduite ou oxydée influence trés peu les propriétés mésomorphes de
leurs polymeres.
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H?'COZ—(CHZ)G—O‘@COZ‘@*OCH:;

CH,

X

H(II-COZ—(CHZ)n—@—

CH, Fe

-—|—-Y R/@\ XIX

o:@:o I H,S0, ou Cu(ClOy),

—

H?-COZ—(CHZ)G—O@COZ—@—OC%

CH,

[ RN E—

R= HZC/\/

X

H(IZ-COZ—(CHz)n—Q—_| @

CH, Fe 1/2 50,2 ou CIO,

Y R/©\

XX

Figure 21 : Polyméres mésomorphes décrits par Zentel et al.** en 1995

En 1996, Deschenaux et al. décrivent le premier exemple d'un cristal liquide thermotrope
contenant un ferricénium®® (Figure 22). Le ferrocéne utilisé est perméthylé en vue d’ abaisser
le potentiel redox, et stabiliser ainsi la forme oxydée, du fait du caractére donneur des groupes
méthyles. L’oxydant est le tosylate d'argent. Le produit oxydé XXI montre une phase S
monotrope alors que le composé réduit est cristallin. De la méme maniére est obtenu le
composé XXI1, qui présente une phase Col. monotrope,*® le composé réduit étant également
cristalin. Ceci permet de conclure que les interactions éectrostatiques jouent un réle
important pour la génération du mésomorphisme.

@I_
Ot ool

XXI:Cr (g 33) (S 83) 132 |

eﬁw
(et ol O or e

XXII : Cr (Col, 101) 123 |

Figure 22 : Mésomorphismeinduit par transfert d'électron, premiers dérivés de ferricénium mésomorphes
thermotropes publiés par Deschenaux et al. %4

Récemment, Choi et a.** ont publié une série de ferrocéne-1,1’-disubstitué X X111 montrant

des phases cubiques bicontinues la3d et Col, entre 100 et 170°C suivant la longueur des
chaines (Figure 23). L’inconvénient majeur d'un tel systéme est le nombre d’aromatiques
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nécessaires pour obtenir des propriétés mésomorphes, ce qui donne des transitions assez
élevées.

OCrHani1

H2n+1c ° @_COZO "_' QOC H2n+l
ol Yoo Do

H2n+1Ch0O n=10 Cr 126 Cub 162 |

XXl
n=12 Cr 117 Col, 165 |

Figure 23 : Phases colonnaires et cubiques publiées par Choi et al.**

4 Les polycaténaires

La corrélation entre la forme des molécules et la symétrie des mésophases n'a pas été
démentie jusqu’ a Iadécouverte de Malthéte et al. en 1985 d’ une nouvelle classe de mésogenes
thermotropes, les phasmides®™ (nom donné & I’ époque pour la ressemblance existant entre ces
molécules et les phasmes, insectes sans ailes dont le corps alongé ressemble a des brindilles)
qui correspondent a des mésogenes hybrides, entre discotiques et calamitiques (Figure 24). En
effet, ces molécules comportent une partie allongée rigide et trois chaines paraffiniques sur
chaque cycle terminal.

C12H250 OC12H25

oy sol o Srom{ o s

C12H250 OC12H25

XXIV:Cr 70 Coly, 81 Coly, 92 |
Figure 24 : Premier polycaténaire publié par Malthéte et al.** en 1985

Depuis leur apparition, les phasmides ont généré, toujours sur le modéle des phasmes, une
grande diversité de structure, les polycaténaires.***® Suivant le nombre de chaines greffées
aux extrémités, ils sappellent tri-, tétra-, penta= ou hexacaténaires et possedent leur
meésomorphisme propre. Les composés bifourchus (tétracaténaires) représentent la famille la
plus intéressante du point de vue de la variété du mésomorphisme engendré. Ces molécules
présentent des phases N, S, Col ou encore Cub,* alors que les hexacaténaires présentent des
phases Col, avec des températures d’isotropisation de I’ ordre de 80 a 90°C, ce qui est assez
surprenant pour des molécules avec une partie rigide aussi longue. Cette faible stabilité
meésomorphe peut étre attribuée aux six chaines alkyles, dont quatre en position meta. Les
tricaténaires donnent préférentiellement des phases lamellaires et cubiques. Malthéte et al. ont
comparé les propriétés mésomorphes en fonction du nombre et de la position des chaines
alkyles (Tableau 1) et ont ainsi permis de rationaliser les variations mésomorphiques des
polycaténaires.
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Tableau 1 : Evolution du mésomorphisme des polycaténaires en fonction du nombre et de la position des
chaines

Nombre de Nombre de

. . Phase Phase Phase
chainesen chainesen . . i
g o lamellaire cubique colonnaire
position meta position para

Hexacaténaires 4 2 - - +
Pentacaténaires 4 1 - - +
3 2 - - +
Tétracaténaires 4 0 - - +
3 1 - + +
2 2 + + +
Tricaténaires 2 1 - + -
1 2 + - -

Cette tendance au mésomorphisme pour les composés organiques est également observée
pour les complexes de dialkoxystilbazoles d’'argent XXV, publiés par Bruce et a.>*%3 et les
complexes de distyrylstilbazole de paladium XXVI, synthéisés par Nierengarten et a.>*
(Figure 25).

H2n+1cno

-
Hen1CnO \ /= @IronHzn+l
N—Ag-N

\ 7 X / OCiHan1

XXV : phases smectiques, cubiques et colonnaires

XXVI : Cr 165 Col, 234 |

Figure 25 : Complexes d'argent et de palladium synthétisés par Bruce et al >° et par Nierengarten et al.>*
respectivement

En fait, ces polycaténaires comblent le fossé existant entre les calamitiques et les discotiques.
De plus, ils représentent une source de phases cubiques rarement rencontrée auparavant dans
les cristaux liquides thermotropes et, par ce biais, forment un pont entre les matériaux
thermotropes et lyotropes. Et c'est ce lien entre deux grandes catégories de cristaux liquides
qui est & I'origine de la réflexion de Bruce et a.*® et de Tschierske et d.°” aur la
compréhension des conditions de formation des phases cubiques, et en particulier comment
elles peuvent étre influencées voire contrélées. L’ organisation des polycaténaires en phases
colonnaires est maintenant généralement éablie®® comme un empilement de «disques »
formés d'environ 3 molécules pour les hexacténaires et de 4 a 5 molécules pour les
tétracaténaires (Figure 26).
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@ (b)

Figure26 : Vuede coté (a) et de dessus (b) d’ une colonne de phase Col, formée par un polycaténaire®®

On peut voir dans la littérature, en dehors des polycaténaires classiques, des «double
swallow-tailed » ou «queue de pie » (Figure 27) qui difféerent par le mode de greffage des
chaines aux extrémités de la molécule®*®° Au lieu d'étre directement connecté sur la partie
aromatique, un groupe fonctionnel ou un espaceur est inséré entre les chaines et le corps
rigide de la molécule, ce qui donne lieu a un mésomorphisme tres varié et origina pour
certains, comme le composé XXV 11, publié en 1995 par Pelzl et al., présentant une phase Scre
surmontée d’ une phase colonnaire, d une & et d’ une phase nématique,®*® ou encore comme
le composé XXVII1, publié par le méme groupe, pour lequel on peut observer une tres rare
transition d’ une phase optiquement isotrope réentrante vers une phase N & 250°C.%° Ce n'est
pas le seul exemple ou I’ on peut rencontrer ce type de comportement mais ¢’ est le premier ou
la phase réentrante est surmontée d’une phase nématique. Le premier exemple paru dans la
littérature a été publié par Yu et Saupe®® en 1980, pour un mélange lyotrope de dodécanoate
de potassium, décan-1-ol et d’ eau, mais le premier exemple pour un composé pur thermotrope
a été décrit par Warmerdan en 1988. |l s'agit d’ un dérivé du truxene, ou la phase isotrope
réentrante est surmontée d’une phase colonnaire.®*®® Auparavant, Destrade et al. avaient
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observé ce phénoméne pour un méange binaire de dérivés discotiques du truxéne,®” ou encore
Percec et al. en 1992, dans un mélange d oligoméres.®® Il est & noter que dans tous ces cas, la
phase isotrope réentrante est surmontée de pheses colonnaires.

H2n+1CnO2C @ C C —@— CO2ChHan+
H2n+1Cn02C N x—N Cozan2n+1
XXVII: X = @—(CHz)z@— n=12 Cr 95 Sce 117 Dy, 154 Sc 187 N 209 |
XXVIIL: X = ~®~®7 n=8 Cr 126 S, 195 Cub 243 I, 250 N 312 |

Figure 27 : Composés &"queue de pie" montrant une phase i sotrope ré-entrante synthétisé par Weissflog et al .3

Les polycaténaires permettent d’ accéder a des organisations supramoléculaires diversifiées,
comme par exemple, la phase avec une «anisotropie optique trés faible »°° publiée par Pelzl
et a. en 1996, dont la structure sera déterminée en 2000.° Il Sagit d’une phase
rhomboédrique. La géométrie de cette phase avait déja été déterminée par rayons X pour des
tétracaténaires par Levelut et al.”* en 1990.

Des applications pOSSI bles des polycatenal res sont a |’ é&ude, comme par exemple des cristaux
liquides fluorescents,’> mésomorphes & température ambiante Figure 28, XXIX), dont les
mesures de photoconduction anisotrope sont en cours, ou des mésogenes €l ectroluminescents,
décrit par Eastwood et al.,”® qui émettent dans le bleu par I'intermédiaire d’'un coaur
anthracéne, ou encore des matériaux photochromiques dérivés de thiophénes,” pouvant ére
intégrés a des systémes de stockage d’ informations optiques ou de multiplexage.

CioH,50 3CO OC Hy OC,Hys5
CoHos0 OZCQOCHHZS
CoH,0 H,CO OCH;, OC,Hys5

XXIX : Colp 76 |
Figure 28 : Cristal liquide phasmidique fluorescent décrit par Gin et al.”

5 Les cristaux liquides a liaisons hydrogéenes

La préparation et la caractérisation de cristaux liquides supramoléculaires basés sur des
liaisons hydrogenes ont été énormément développés ces 10 dernieres années. Pour S en rendre
compte, il suffit de voir le nombre de revues parues dans divers journaux.”>® Pourtant, les
premiers exemples datent du début du siecle passe avec des propriétés mésomorphes
observées pour des dérivés d'acide cinnamiques,*®? d' acides benzoiques®™3* ou encore des
carbohydrates pour lesquels Fischer® observe un double point de fusion, qui sera interprété en
tant que cristal liquide thermotrope 20 ans plus tard.®

La liaison hydrogene est une interaction trés importante dans le déroulement des processus
chimiques et biologiques. Dans la nature, la liaison hydrogene joue un réle important dans la
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reconnaissance et I’ assemblage moléculaire. Tres smplement, elle peut étre définie comme :
-X e« HY- (avec X,Y = O, N). Son énergie de liaison est comprise entre 10 et 50 kJ, alors
gu’une liaison covalente est de I’ ordre de 500 kJ et qu’ une interaction de type vander Waals
est de I’ordre de 0,1 a 1 kJ. Ceci explique sa double faculté de stabilité et de réversibilite.
Dans les systémes supramoléculaires étudiés ces dernieres années, on peut recenser plusieurs
types de liaison hydrogéne (Figure 29). Tout d’abord, les cristaux liquides formés a partir de
liaisons hydrogeénes intermol éculaires entre des molécules identiques (type 1). C'est le cas des
dimeéres formés par les acides benzoiques éudiés dans les années 1900. Un autre exemple est
celui d’amides qui peuvent former des chaines monodimensionnelles,®”® ou enfin des
polyols, tels que des sucres®®® ou des diols® qui forment un véritable réseau de liaisons
hydrogenes organisé en couches ou en colonnes et séparé de la partie hydrophobe de la
molécule.

Un nouveau type de conception trés différente des systemes conventionnels est apparu en
1989,%%9qvec la formation de matériaux mésomorphes dérivés d'un processus de
reconnaissance moléculaire entre des espéces moléculaires différentes et indépendantes (type
I1). L’ association d’ acides carboxyliques avec des dérivés de pyridine enest un exemple.®®

Ces deux types présentent des mésophases hormogenes mais on a récemment vu apparaitre une
nouvelle classe de matériaux mésomorphes (type I11), les gels liquides-cristallins.*®% D’'un
point de vue macroscopique, ces matériaux sont des solides mous. Ils forment des structures
hétérogénes constituées de cristaux liquides et de solides fibreux assemblés par liaisons
hydrogenes. Ces gels pourraient trouver des applications dans la fabrication de nouveaux
matériaux fonctionnels dynamiques.

Type |
(a) diméres (acides)

A NN\ A PSS

/\/\/\/

(b) couches ou colonnes (polyols)

(c) chaines (amides)
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H-Bonded Aggregates LC Maktise
H o
':"'::If":':"';-lmﬂ'h
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W b £ = gy
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Figure 29 : Schéma des différents types de liaisons hydrogenes rencontrés dans les cristaux liquides

Les exemples de type | sont trés nombreux. Par exemple, le dérivé d’ oligophénylenevinyléne
(OPV)'* décrit par Nierengarten et al., qui, dimérisé par liaison hydrogéne, donne une phase
Col; proche de la température ambiante et stable sur pres de 200°C, ce qui est remarquable
pour un composé a 6 cycles aromatiques. Ces dérivés d OPV semblent prometteurs pour des
applications dans des dispositifs émetteurs de lumiere ou encore pour leurs propriétés
conductrices.

En ce qui concerne le type Il, c’est a un véritable jeu de construction auquel se sont livrés
Kato et Fréchet pour poser les bases de cette nouvelle classe de mésogenes au cours des
années 90. Un des premiers exemples est |'association par mélange éguimolaire d acide 4
butoxybenzoique et de trans-[4-éthoxy(benzoyl)oxy]-4 -stilbazole® (Figure 30, XXX). La
stabilité thermique de la mésophase est augmentée par la formation de liaison hydrogene par
rapport aux deux composants de départs isolés. En effet, I’ acide benzoique et le stilbazole
présentent des phases nématiques jusqu’'a 147 et 213°C respectivement, alors que pour le
complexe 1:1, une phase Sy apparait en premier, suivie d’ une phase nématique stable jusqu’a
238°C.
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/\/\OC Eo

XXX :Cr 136 Sp 160 N 238 |

o ChocCyd™

Figure 30 : Formation de phases |amellaire et nématique par liaison hydrogéne publiée par Kato et Fréchet.*®

Un autre systeme représentatif est I’induction du mésomorphisme par auto-assemblage par
ligison hydrogéne d'unités nort mésomorphes Figure 31). La complexation de I'acide 4-
méthoxy benzoique et de 1a 4,4’ -bipyridine, par exemple, aboutit ala formation d’ un nouveau
mésogéne XXX, avec une phase nématique observée entre 153 et 163°C.1%°

O —
7
oo~y P
o—H —

non mésomorphe non mésomorphe

mésomorphe

XXX1:Cr 153 N 163 |

Figure 31 : Génération de mésomorphisme par liaison hydrogéne publié par Kato et al 1°°

L’ utilisation d’unités chirales dans des associations par liaisons hydrogénes peut conduire a
des phases chirales stables (Figure 32). Par exemple, une phase ferroélectrique S* peut étre
induite par auto-assemblage de molécules non-ferrodlectriques.’%'® Le complexe XXXI|
présente une phase S* de 109 & 123°C. Dans ce cas, le mésogéne est congtitué d'un acide
benzoique chira cristallin et d'un stilbazole mésomorphe sur seulement quelques degrés
(phases smectiques ordrées S et S).1%° La polarisation spontanée de XXX11 & 115°C est de
33,0 nClen?. Si I'oxygéne du groupe alkoxy est remplacé par un groupe oxycarbonyl, la
phase S*, pour le complexe XXXI11, apparait entre 100 et 125°C. Les complexes composes
d'un dtilbazole chiral et d'un acide achiral peuvent également avoir un comportement

ferroélectrique.*®’
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|
CH, N
\_/ \ OCgHy7
XXXII : -X-=-0- Cr 86 Sy 109 Sc* 123 Sp 147 |
XXX @ -X-=-0,C- Cr 100 Sc* 125 Sp 154 |

Figure 32 : Phases ferroélectriques obtenues par liaison hydrogéne' %1%

Des phases liquides-cristallines proches de |a température ambiante ont été préparées pour des
complexes contenant deux cycles aromatiques. % Les complexes XXXV (n = 8, 12), par
exemple, forment une phase nématique en dessous de 50°C. Les propriétés mésomorphes des
complexes a liaisons hydrogene ont éé comparées a celles des composés covalents
correspondants™? (Figure 33, Tableau 2). Lafusion et I’isotropisation sont plus basses dans le
cas des complexes que dans celui des esters, ce qui conduit a des plages mésomorphes plus ou

moins étendues.

X

0
HaC=(CH2)A—O — XXXIV : X = H
O—H - N/\\:/>’(CH2)7_CH3 XXXV :X=F
X
0
H3C—(CH2)n—04©—< .
S 2GR -

Figure 33 : Structure des complexes aliaison hydrogéne et covalente

Tabl eau 2: Comparaison des transitions pour les complexes aliaison hydrogéne et les composés coval ents

complexe n Cr Sc Sa N I
XXXIV 5 - 38 - 48 -
XXXV 5 - 28 - 31 - 33 - 39 -
XXXVI 5 - 43 - 61 -

XXXVII 5 - 57 - (452 -

(a) phase monotrope

Des comparaisons ont été également effectuées avec des polycaténaires covalents ou
construits par liaison hydrogéne par Weissflog et al.,'*® pour des téra- ou des hexacaténaires,
ains que par Bruce et a.,'* pour des tricaténaires. Ces deux groupes ont ains mis en
évidence la méme tendance du point de vue du mésomorphisme. Ils observent le méme type
de phases mais sur des plages moins étendues, avec des transitions plus basses pour les
complexes a liaisons hydrogenes. Pour les tétracaténaires, la phase Coly, observeée entre 111 et
206°C pour le composé covalent, se réduit a une plage comprise entre 104 et 122°C pour son

22



Introduction

analogue a liaison hydrogene, suivi d une phase Sc sur 4°C, ce qui est tout de méme cohérent
par rapport au changement de comportement habituel des «double swallow tailed », quand on
leur impose une plus grande flexibilité,®? alors que pour les hexacaténaires (Figure 34), la
plage mésomorphe Col,, de XXXIX est réduite de moitié, avec une isotropisation a 98°C
contre 146°C pour le composé covalent XXXVIII. En ce qui concerne les tricaténaires, les
comparaisons entre des molécules contenant 3 cycles aromatiques (igure 35) ont montré
I’échec de la liaison hydrogéne (uniquement des composés cristallins) par rapport aux
composés covalents XL, qui montrent des phases N et S. Toutefois, en allongeant la partie

rigide de la molécule (en passant de 3 a 4 cycles aromatiques), on retrouve, pour les composés
noncovalents XL 1, desphases N et Sc.

C1H250 OCoHos
C,,H,:0 CO CH=N N=CH 0O,C OC,,H
C1oHp50 OCyoHus

XXXVIIl : Cr 72 Colg, 146 |

C12H250, OCi2H2s

:/ >
CQHZSO_DCOZQCOZH . N \4@N . HOZC@OZCQOCHHZS

C12H250 OCy,H;s
XXXIX: Cr 68 Colgp 98 |

Figure 34 : Comparaison des propriétés mésomorphes pour deux hexacaténaires construits par liaisons
hydrogénes et covalentes™®

OCnH2n+1

Hm+1cm04®7coz@ozc©70(:nHzn+l

XL : phases S¢ et N

OCnH2n+1

— / OCnHZn+l
Home1 CrO CH=N CO,H - - - NG

XLI: phases Scet N

Figure 35 : Comparaison des propriétés mésomorphes des tricaténaires construit par liaisons hydrogéenes et
covalentes™

La liaison hydrogene entre des acides et des pyridines a largement éé utilisée pour la
formation de mésogenes. Un stilbazole calix[4]aréne a été complexé a des acides benzoiques
pour obtenir des phases colonnaires tubulaires.**® La combinaison d interactions ioniques et
de liaisons hydrogénes ont été introduites dans des structures mésomorphes.!'¢” Un dérivé
acide d’'un ferrocene XL 11 a éé complexé a un stilbazole pour obtenir des phases smectiques
(Sc et Sa)*’ (Figure 36).
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CgH17 — I@OCGHlS
Fe COzH -~ - N\ /

C8H17
XLIl: Cr 55 Sc 84 S 101 |

Figure 36 : Génération de mésomorphisme par liaison hydrogéne pour un composé organométal lique®’

L’interaction d'un acide phtalique bifonctionnel avec un stilbazole devrait conduire a la
formation d’ un complexe 2:1, ce qui éait effectivement reporté a I’ origine par Kato, Fréchet
et a.''® en 1992. Toutefois, des résultats récents provenant du méme laboratoire**® ont conduit
alaréinterprétation des résultats concernant le comportement mésomorphe de ces complexes.
Selon ces résultats, un complexe 1:1 est forme, ce qui est éabli par le diagramme de phases
des composants. Le fait que le complexe 2:1 ne soit pas formé est attribué au pKa du second
proton carboxylique qui change avec la formation de la liaison hydrogéne avec la premiere
fonction carboxylique (les valeurs des pKa, et pKa de ['acide phtalique valent
respectivement 2,89 et 5,51). Laformation de la 2°™ liaison hydrogéne est ainsi défavorisée.

Mais les acides peuvent étre remplacés par des phénols, qui ont toutefois une acidité plus
fable. Aing, la 4,4'-bipyridine est mise en présence de dérivés phénoliques a longues
chaines, dans une stochiométrie 2:1, pour former des phases smectiques.'?° Des complexes
1.1 entre un stilbazole et un dérivé phénolique ont été synthétisés par Bruce et al. Ils ont tout
d'abord mis en interaction des alkoxystilbazoles avec des cyanophénols*2t1?? pour obtenir des
phases N (pour des longueurs de chaines des stilbazoles comprises entre 4 et 12) et des phases
Sa (pour des chaines de 13 et 14 carbones). Plus récemment, en remplacant les cyanophénols
par des nitrophénols XL 111, les complexes présentaient des phases N et Sa.'Z Les éudes aux
rayons X montrent une structure interpénétrée dans la phase Sa, et un arrangement sous forme
de dimeére antiparalléle (Figure 37) dans la phase N. Les éudes de spectroscopie € ectronique
du complexe 2,4-dinitrophénol / décyloxystilbazole’®* ont également montré un certain
caractére ionique dans la liaison hydrogéne, correspondant a un transfert de proton
significatif, qui contribue a stabiliser |a mésophase.

— / —OCHzn41

XL
H2n+1CnO / —

Figure 37 : Organisation de |a phase nématique entre un phénol et un stilbazole'??

Il existe également des cristaux liquides formeés par des composeés complémentaires a |’ aide de
multiples interactions de type liaison hydrogene. Les premiers a s'intéresser a ce type de
complexes sont Lehn et al. en 1989. IIs reportent leurs résultats concernant |’ auto-assemblage
par 3 liaisons hydrogene de dérivés de 2,6-diamino-pyridine et d’ uracyle avec des chaines
akyles® Suivant les systémes, des phases cristalines et/ou liquidescristallines sont
obtenues. Les hétérocycles et le réseau des liaisons hydrogénes forment la partie rigide, qui
est ségrégée des chaines lipophiliques. Tous les composés de départ sont cristallins, mais dans
les mélanges 1:1, on peut observer un polymorphisme cristallin ou, pour les longues chaines,
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des phases métastables, identifiées comme des phases colonnaires par diffraction des rayons
X. Les colonnes sont constituées de disques empilés les uns sur les autres, chaque disque
contenant deux complexes de deux molécules complémentaires. Des mésophases sont aussi
présentes lorsgue deux composés uracyles sont dimerisés par un dérivé d acide tartrique, et
mis en présence de dérivés de 2,6-diamino-pyridine,*?° on peut alors reconnaitre des phases
Cal;.

D’'une maniere analogue, des 6,7-bis-(akyloxy)-2,3-dihydronyphtalazide-1,4-diones a
longues chaines alkyles Figure 38) peuvent S auto-assembler pour former des structures
trimériques cycliques.*?® L’ observation au microscope de XLV montre |’ existence d’une
phase de symétrie hexagonae, qui pour n = 14, surmonte une phase Col, le tout éant
confirmé par rayons X. L’empilement des coaurs aromatiques entourés des chaines
aliphatiques forme les colonnes.

OCnHZn+1
2 | C)CnHZnJrl
° X
|
(0] N
N o
H2n+1CnO\NJ\N/H ||_|
I ©H
N A\ I
H2n+1CnO H\ /N O
NT
o,
o] =~ |
NS
OCnH2n+1
OCnHzn+1

XLIV (n = 8): Cr 100 Coly 271 |
Figure 38 : Auto-assemblage de phtalhydrazide publié par Lehn et al 1%

L’ auto-assemblage de dérivés alkoxy d’acide benzoique et de tris(imidazoline) par liaisons
hydrogénes'?’ conduit & la formation d'agrégats discotiques (Figure 39) dans une
stocchiométrie 3:1. Bien que les composants de départ ne présentent pas de propriétés
mésomorphes, le complexe montre des phases colonnaires entre 72 et 240°C. Les études de
diffraction des rayons X permettent également de voir des interactions coeur-coeur al’intérieur
de colonnes.
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Figure 39 : Complexe présentant un organisation colonnaire & partir de composés non-mesomorphes’?’

Récemment, les cristaux liquides discotiqgues ont montré de grandes photoconductivités
unidimensionnelles, ainsi que des capacités dans le transport d'ions!?®'® |es matériaux
supramoléculaires discotiques a liaison hydrogene pourraient étre des matériaux trés
intéressants pour le transport de charges ou de masses, du fait de leur nature auto-assembl ée.

Des matériaux macromoléculaires ont également é&é synthétisés a I'aide de la liaison
hydrogene. Des polymeéres a chaines principales et a chaines latérales ont largement été
développés ces dernieres années. Par exemple, des propriétés ferroélectriques ont été
incorporées a des polysiloxanes, avec des acides benzoiques comme fonction terminale des
chaines pendantes, par auto-assemblage par liaison hydrogene a des stilbazoles chiraux non
mésomorphes,*** ou encore un poly(vinylpyridine} ;)ar interaction avec un dérivé phénol a
longue chaine donne des structures lamellaires, > enfin, des polyuréthanes, possédant une
pyridine comme chaine latérale, peuvent donner, par interaction avec un acide benzoique a
longue chaine, une phase smectique et une nématique.**® Des polyméres a chaine principale
ont également été synthétisés Figure 40). On peut noter, par exemple, I’association de
bipyridine et de deux diacides, le tétragthylenoxy bis-(4-benzoique acide) et I'acide (+)-3-
méthyle adipique XLVI. Il est a noter que I'interaction de bipyridine avec un des deux
diacides ne donne pas (ou peu) de structure mésomorphe alors que le mélange des trois
composants avec seulement quelques pour-cent d acide (+g—3- méthyle adipique stabilise une
phase nématique ainsi qu’ une phase smectique monotrope.***

I CH3
HOZC@‘(OCHZCHZMOA@*COZH) N —
< \ / N\ Con Hozc/\/ilx/C02H
X

1-x
1

XLVI

Figure 40 : Polymeére chiral & chaine principale formé par liaisons hydrogeénes synthétisé par Griffin et al 1*°

Un autre systeme trés intéressant est constitué par un dérivé d acide folique élaboré par Kato
et d.2%° Ce dérivé a tout d’ abord une organisation smectique puis, par ajout minimum de 0,5
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equivalent de triflate de sodium, la phase smectique est transformée en phase colonnaire
(Figure 41). Ceci semble s expliquer par I’ apparition d'interactions ioniques entre le métal et
les atomes d’ oxygene du cycle ptérine. Un controle de la réversibilité de cette transformation
permettrait I’ acces a des « interrupteurs moléculaires » chimiques.

o, 2 I{Y I
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H o P H—N H ,N—< } NaOTf _<
H_N>_N/H H N—H N>42:O H N
{ o %?:
N 0
o3 A ”Ir
)\

Y R o

XLVII: Cr -13 S 240 | XLVl : Coly, 250 |

OC11Ha3

H o OC;1Hp3
’I\IW
_ H o}
R= \II\‘ OC11H23
COCF,

OCllH23

Figure41 : Transition smectique - colonnaire par addition de NaOTf*4°

6 Phases cubiques dans les cristaux liquides
thermotropes

L’ origine des recherches sur les cristaux liquides thermotropes cubiques remonte a 1957 avec
les travaux de Gray et a.'** (Figure 42), qui publient les résultats de leurs investigations sur
les acides 4 -n-akoxy-3'-nitro-biphényl-4-carboxyliques. Pour les composés n = 16, 18, ils
proposent la séguence «solide-smectique I-smectique 11-smectique I11-isotrope » en précisant
que «smectique |11 a une nette tendance a I’homéotropie ». En effet, la caractéristique de la
phase cubique observée au microscope est son isotropie optique. Le seul indice, apriori, est sa
viscosité. Demus et a., en 1968, confirment ces premiéres observations et montrent
I’ évidence d un nouveau type de phases liquides-cristallines par des études de miscibilité.}*?
Cette phase est appelée smectique D, par analogie aux phases connues a |’ époque (Sa, Sg et
Sc). Les études par diffraction des rayons X par Diele et a.'*® en 1972, puis de Tardieu et
Billard** en 1976 permettent de conclure & une phase cubique, correspondant au groupe de

symétrie 1a3d. 1| faudra attendre 1986 et Etherington et al.**> pour que le terme cubique soit
utilisé.
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Figure42 : Série étudiée par Gray et al.**! présentant une phase cubique pour n = 16, 18

Mais les phases cubiques étaient déja bien connues depuis les années 60 dans les lyotropes.
Nous ne détaillerons pas ici ce sujet, nous concentrant uniquement sur les systémes
thermotropes. Certains composés amphotropes montrent des phases cubiques thermotropes,
C’ est e cas des alkanoates de strontium, publiés par Luzzati et Spegt**® en 1967. |I's proposent
alors un modéle d’ organisation supramoléculaire Figure 43) basé sur des expériences aux

rayons X, correspondant au groupe la3d. Ce groupe d’espace correspond a une structure
bicontinue, constituée de deux sous espaces équivalents entrelacés et séparés par une surface

périodique tridimensionnelle, la surface gyroide (G) de Schoen.

Figure 43 : Organisation supramoléculaire dans la phase cubique (Iaé d)

Guillon et Skoulios,**” en 1987, ont éendu ce modéle aux composés de Gray, proposant une
organisation ou les acides carboxyliques ont dimérisé par liaisons hydrogenes, regroupés en
«cluster » de 3 diméres paraléles formant un disque et chaque bétonnet composé de 8
clusters (perpendiculaires a son axe directeur), twistés a la maniere d’ un cholestérique, les
chaines fondues remplissant |’ espace autour des réseaux entrelaces.

Dans une revue récente,'*® Diele et Goring font un tri des différentes structures présentant des
phases cubiques. En effet, une grande variété de molécules permet d obtenir des phases
cubiques (Figure 44). Hormis les acides alkoxy-nitro-biphényl carboxyliques,**°'>® des
dérivés de sucres'® ou de polyolst®>**" ou encore & siloxanes'®*® montrent des phases
cubiques par des liaisons hydrogénes. On trouve également dans la littérature des exemples de
composés covalents tels des dendriméres,’®1%2 des molécules «coil-rod-coil » 1% et des
phasmides’ 1% présentant des phases cubiques.
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Figure 44 : Exemples de molécules présentant des phases cubiques : acide cyanobiphényle carboxylique,**°
sucre,™ polyol,* siloxane,'* molécules coil -rod-coil, *2 distilbazole d’ argent,'*® tétracaténaire,°®
bisferroceéne’®’
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Le cas des dendriméres polyéthers de Percec et a.’®%'%est particulier. En effet, ils
sorganisent en micelles alors que c'est une structure fréguemment rencontrée dans les
amphiphiles. Par contre, pour les autres exemples (figure 44), c’est I’ équilibre entre la partie
rigide centrale et les chaines terminales flexibles, et donc la variation de la courbure induite,
qui permet d obtenir soit des phases lamellaires, colonnaires ou cubiques suivant la position et
la longueur des chaines mises en jeu. Mais en ce qui concerne les complexes d’argent de
Bruce et al.>®*? deux conditions sont nécessaires pour justifier les phases cubiques: la
combinaison des interactions électrostatiques et des longueurs de chaines des ligands.*®® Ce
méme groupe avance |’ idée de formation d’ agrégats, facteur commun aux phases cubiques, ce
qui pourrait expliquer également la formation d’'une phase cubique dans le cas publié par
Yoshizawa et al.}"®'"™ pour lequel les énantioméres (RS) et SR présentent une phase
cubique contrairement aux énantiomeres (R,R et (SS) (Figure 45). On peut noter également
le caractere amphotrope de distilbazole d’argent & deux chaines terminales, générant des
phases cubiques, décrit récemment par Bruce et al.*"?

@}@W
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ﬂ.;

S
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LVII: Cr 102 Sy* 122 Sc* 128 |

Figure 45 : Formation d'une phase cubique (1soX) pour un composé énantiomériquement pur'’®

En fonction de la longueur, de la position et du nombre de chaines ou de la température, les
composés peuvent présenter des phases cubiques bicontinues ou micellaires. Le groupe

d espace le plus fr éguemment rencontré est 1a3d. Il existe aussi dans les systémes lyotropes.
L’ organisation moléculaire a é¢ détaillée précédemment. Des dendriméres'®t1®8 et des
composés amphiphiles®” présentent les premiers exemples thermotropes des phases
micellaires Pm3n, qui est auss observée dans les systemes lyotropes. Un troisieme groupe
d' espace, Im3m, est également rencontré pour les systémes thermotropes. 149153173 | es détails
obtenus par rayons X concernant la structure possible de cette organisation supramoléculaire
ne correspondent pas aux systémes lyotropes présentant le méme groupe d’ espace (phases
micellaires cubiques centrées ou surface (P) primitive simple’’®). Un modé&le structurel quatre
fois continu (Figure 46) a récemment été proposé.**° || consiste en une surface P entourée par
deux surfaces paralleles, les extrémités des chaines alkyles se situant sur ces surfaces, et les
corps rigides, perpendiculaires & ces surfaces courbes (mais sa structure n’est pas encore tout
afat établie).
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Figure 46 : Modélisation de la phase cubique Im ém thermotrope™™ (extrait de Liquid crystals, 1998, p105,
Taylor & FrancisLtd)

Récemment, Veber et a. ont réuss a faire croitre des monocristaux de phases cubiques la3d
et Im3m d’'un méange d acide 3'-nitro-4' -n-octadécyloxybiphényl-4-carboxylique et d acide
3,5-didodécyloxybenzoique.2***>! Une étude aux rayons X a ensuite été menée, pour avoir des
informations plus précises sur I’ organisation supramoléculaire a I’ intérieur de la maille et sur
les transitions de phases. Un des buts de cette recherche sur les phases cubiques est

d’ améliorer le modele proposé pour |’ organisation supramoléculaire en phase cubique Im3m.
En I’éat actuel, le modéle propose une bonne indexation des raies de diffraction des rayons
X, mais les intensités théoriques ne correspondent pas exactement aux intensités mesurées sur
les diffractogrammes.

7 Conclusion

Nous avons tenté de montrer dans cette introduction différentes manieres d’intégrer le
ferrocene et le ferricénium dans des matériaux mésomorphes. La richesse du mésomorphisme
des polycaténaires et des complexes a liaisons hydrogénes exposée ici, nous laissent a penser
que I'incorporation du ferrocene dans de telles structures, qui comptent seulement deux
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exemples connus,®’ permettrait o' accéder a de nouvelles organisations supramoléculaires
commutables. Nous explorerons dans ce travail le mésomorphisme des polycaténaires et des
complexes a liaisons hydrogenes contenant du ferrocene. Nous étudierons également la
possibilité d utiliser le ferrocene dans b formation de phases cubiques. En effet, du fait de
densités éectroniques supérieures aux COmpOoses organiques, les métallomésogenes, par le
biais de la diffraction des rayons X, permettraient d’ obtenir des informations plus précises sur

I’ organisation moléculaire dans les phases cubiques et en particulier la phase Im3m.
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But du travail

Le but de cette thése est I’éude des relations structures-propriétés mésomorphes de
métallomésogénes contenant un ou plusieurs ferrocénes. Nous avons également tenté de
mettre a profit la présence du ferrocene en tant qu’ entité électroactive dans le développement
de matériaux commutables chimiguement et & ectrochimiquement.

La rédisation de ces objectifs a nécessité un travail de synthése conséquent, ainsi que
I’ utilisation de méthodes d’ analyses telles que la diffraction des rayons X, qui nous donne de
précieux renseignements sur |’ organisation supramoléculaire.

Le chapitre | présente la synthese et I'étude du mésomorphisme de bisferrocénes
tétracaténaires. Nous avons modifié la molécule XIV présentée dans I’ introduction afin de la
rendre symétrique tout en conservant la phase Coln, puis hous avons varié la partie centrale de
la molécule obtenue, devenant ainsi plus ou moins flexible et générant des phases colonnaires
et lamellaires. Nous avons éudié en détail, par la diffraction des rayons X, |’ organisation
moléculaire dans les phases colonnaires. De plus, ce chapitre expose |es tentatives de mise au
point de systemes électroactifs par I’ intermédiaire de I’ oxydation d’ un ou des deux atomes de
fer présents dans la molécule afin d obtenir les composés Fe''-Fe', Fd'-Fé'' et Fe'-Fé" et de
pouvoir ainsi comparer |’ évolution du mésomorphisme en fonction du degré d’ oxydation du
fer.

Le chapitre |1 présente I’ é&ude de la génération de mésomorphisme par la liaison hydrogene.
A notre connaissance, il n'existe que deux molécules organométalliques de ce type décrites
dans la littérature.®” Nous essaierons de généraliser ce concept afin de montrer que ces deux
molécules ne sont pas des exemples isolés mais appartiennent a une nouvelle classe de
matériaux. Pour ce faire, nous utiliserons des intermédiaires de synthése contenant une
fonction acide décrits au chapitre | et nous les complexerons a différentes bases telles que la
4.4 -bipyridine ou des stilbazoles substitués par une, deux ou trois chaines alkoxy de longueur
variable. Nous développerons également des méthodes de synthése permettant I’ accés a des
dérivés du ferrocéne contenant un noyau pyridinique afin de construire des bisferrocénes a
liaison hydrogéne (Figure 47), analogues de composés covalents décrits au chapitre 1. Nous
tenterons par ce biais de construire un complexe & valence mixte Fe''-Fe'!'. Nous appliquerons
ce concept ala synthése d’ un compose ferroélectrique contenant du ferrocene.
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Le chapitre 111 présente la synthése et |’ éude du mésomorphisme d'une série de molécules
concue & partir d'un exemple publié dans la littérature.>” Nous avons modifié les longueurs
des chaines aliphatiques du ferrocéne contenant la fonction acide et du stilbazole afin de
générer des phases cubiques. Ce chapitre expose une éude approfondie de |’ organisation
supramoléculaire par diffraction des rayons X dans les différentes phases obtenues.
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Synthese et mesomorphisme de bisferrocenes



Chapitre |

1 Introduction

Le travail préiminaire effectué par Turpin,>*®’ sur des tétracaténaires de bisferrocéne-1,1',3-

trisubstitués, a permis de mettre en évidence les possibilités pour de tels dérivés de
développer un mésomorphisme varié (Col,, Col;, Cub). Afin d étudier dus en détails les
relations structures-propriétés thermiques de ces métallomésogenes, nous avons chois le
composé X1V présenté dans I’ introduction comme base de notre travail.

Nous avons tout d’abord choisi une chaine en G, afin d obtenir des phases @lonnaires
hexagonales. Nous avons ensuite modifié le corps rigide de XIV afin d avoir un composé
symétrique. Nous explorerons le mésomorphisme de ces composés en variant la partie placée
au centre de la molécule ou |’ espaceur entre le ferrocene et la partie rigide (Figure 48).

espaceur espaceur

Partie médiane

Partie flexible | Partie flexible
\/\/\/\_@_ Partie rigide O_ Partie rigide _@_/\/\/\/
Fe Fe

Figure 48: Modéle des composés étudiés dans ce chapitre

L'intérét d'utiliser les propriétés redox du ferrocéne dans la synthese de matériaux
mésomorphes a été démontré par Schweissguth, *>4317® Evert® et Vilches!”” Ces travaux ont
permis dévaluer I'importance de certains parametres structuraux (nature de I'unité
ferrocényle, du contre-ion, ... ) et dintégrer le ferrocene perméthylé dans des cristaux
liquides. C’ est cette volonté de modifier les propriétés mésomorphes par oxydation de |’ entité
ferrocényle dans nos tétracaténaires qui hous a motivé dans cette deuxieme partie. Avec des
systémes tels que les nbtres, |I’oxydation d' un seul ou des deux ferrocénes est envisageable
(Figure 49). On peut ainsi obtenir trois composés différents : un totalement réduit Fe''-Fe'', un
partiellement oxydé Fe''-Fe'!' (valence mixte) et un totalement oxydé Fe'!'-Fe'!".
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S
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Figure 49 : Composés réduit, a valence mixte, et oxydé
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2 Tétracaténaires a partie médiane flexible
2.1 Espaceur court

211 Synthese

Nous avons commence ce travail en utilisant les résultats précédents sur les ferrocenes-1,1,3-
trisubstitués, mais en symétrisant la molécule présentant des phases colonnaires.®” Nous avons
utilisé un précurseur phénolique contenant deux aromatiques, un ferrocéne, deux chaines en
Cy2 et un espaceur court (2 carbones) entre le ferrocéne et la partie rigide. Nous avons alors
dimérisé ce précurseur par une estérification avec une partie intermédiaire flexible contenant
une fonction acide a chaque extrémité.

La synthése du composé 2 est décrite dans le Schéma 1. Le précurseur 1'®7 est estérifié avec
un demi-équivalent d'acide glutarique, en présence de DCC et de 4-ppy en quantité
catalytique dans le dichlorométhane. 2 est alors purifié par colonne de chromatographie sur
silice (CH,Cl/AcOEt 40:1) puis Par cristallisation dans I’hexane. La structure de 2 est
confirmée par analyse é émentaire, "H-RMN, UV-Vis et spectrométrie de masse (MS).

C12H25

DCC, 4-ppy, CH,Cl,, TA, 5h

HO,C_~_-CO2H
75%

012"'25_@_\_ J—Q_CMHZS
Do o WEu, S

C12"125 C12H25
2

Schéma 1

Le spectre *H-RMN de 2 est présenté sur la Figure 50. Nous observons quatre doublets pour
les protons aromatiques. Les protons ferrocéniques se présentent sous forme de multiplets
entre 3,91 et 3,97 ppm. Les protons de I’ espaceur (2 carbones) apparaissent avec les protons
en a des esters du résidu glutarique sous forme de multiplet entre 2,71 et 2,82 ppm. Le reste
des CH, aliphatiques se présente sous forme de plusieurs multiplets entre 1,27 et 2,37 ppm,
aors que les méthyles terminaux présentent un triplet 40,88 ppm.
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Figure50 : Spectre *H-RMN du tétracaténaire 2

Une méthode de synthése similaire a été utilisée pour obtenir les molécules 3 et 4, en utilisant
respectivement |’acide pimélique et I'acide azélaique a la place de I'acide glutarique. Par
contre, la synthése de 5 impose I’ utilisation du chlorure de malonyle au lieu de I'acide
malonique, afin d’éviter une décarboxylation de I’ acide activé brs de I’ estérification par la
DCC. 1 est estérifié avec un demi-équivalent de chlorure de malonyle dans le
dichlorométhane en présence de triéthylamine. 5 est alors purifié et analysé de la méme
maniére que 2. On peut noter les protons du malonate, en *H-RMN, qui présentent un singulet
a 3,97 ppm. LaFigure 51 donne une vue d’ ensembl e des 4 tétracaténaires synthéti sés.

NG v v RS v SR i

C12H2 Clezs

clezs—@—\_ _/—@—clezs
0o %A@ )

C12H2 C12H25
C12H25_©_\_ @ _/—©—C12H25
C12H25 Clezs
12"'25_@_\_ _/—©—clezs

@ Q_OZC\/\N\/COZQ O
Clezs Clezs

Figure 51 : Tétracaténaires a partie médiane flexible
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2.1.2 Meésomorphisme

Les propriétés mésomorphes des composés 2-5 ont été étudiées par microscopie a lumiere
polarisée et calorimétrie a balayage différentiel (DSC). Les composés?2 et 4 ont également été
caractérises par diffraction des rayons X.

Les températur es de transition des composés 2-5 sont présentées dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Températures de transitions de phases, enthal pies et entropie des composés 2-5

Composé Trangitions T (°C) DH (kJmoal) DS (u.e)
5
ler chauffage Cr - Coly 54 109,2
Colp, - | 73 1,2 35
2eme chauffage Cr-X -8
X-Cr 12
Cr —Coly 25 114
Colp, - | 70 14 4,1
2
ler chauffage Cr - Cal, 53 79,6
Colp, - | 91 3,2 8,8
2éme chauffage Cr-X -7 13,8
X-Cr 33 8,9
Cr’ —Cal, 51 8,0
Colp - | 91 3,2 8,8
3
ler chauffage Cr —Colp, 50 92,3
Colp, - | 81 75 21,2
2eme chauffage Cr - Cal, -8 13,8
Colp, - | 81 7,8 22,0
4
ler chauffage Cr —Caoalj, 59 98,9
Colp, - | 76 10,9 31,2
2éme chauffage Cr-X -8 17,3
X-Cr 19 67,9
Cr’ —Cal, 55 91,3
Colp, - | 76 10,4 29,8
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Les observations au microscope sont en accord avec les thermogrammes obtenus par DSC
(Figure 52) et confirment le caractére mésomorphe des composés 2-5. Toutefois, pour le
composé 2, on peut remarquer une endotherme trés faible (0,2 kJmol) a 77°C. Les
observations au microscope ains que les études de diffraction aux rayons X, présentées ci-

dessous, n’ont révélé aucune transition de phase. Ce pic ne correspond apparemment aaucune
transition appartenant au produit 2.

///f/—ﬁf_fh

Cr Col |
h

exo >

I I I I I I I 1
-20 0 20 40 60 80 100 120

T (°C)

Figure52 : Analyse thermique du composé 2 (1% chauffage, 10°C/min)

Au refroidissement depuis I’isotrope, pour les quatre composés, on observe au microscope a
lumiere polarisée une texture en pseudo-coniques focales en présence de domaines
homéotropes et de défauts linéaires, texture caractéristique d une phase lamellaire ou d une
phase Col, (Figure 53). La présence de bipointes ferait plus penser & une phase Coly.!"

Figure 53 : Texture de la phase Coly, présentée par 2 &87°C (x100)
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2.1.3 Etude des composés 2 et 4 par diffraction des rayons X

Les échantillons sont chauffés a I’'isotrope puis refroidis lentement dans la mésophase. Les
températures des diffractogrammes ne correspondent pas aux températures réelles obtenues
par DSC et par microscopie. Ceci est di a |'appareillage utilisé, décrit en annexe 1. La
température indiquée est celle du four. Du fait des pertes de chaleur du montage, la
température de I’ échantillon est plus basse.

Figure54 : Cliché de WAXS a110°C de 2, avec une distance film-échantillon de 67 mm

L’ anneau diffus aux grands angles (a) 4,6 A (Figure 54) correspond aux interactions entre
les parties fondues des molécules (chaines aliphatiques). Nous n’observons pas de raie de
diffraction correspondant a des interactions coeur-coeur al’intérieur des colonnes.

La zone aux petits angles a ensuite é&é étudiée a une distance film-échantillon plus
grande (Figure 55) :
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Figure 55 : Cliché de SAXS a65 °C de 2 avec une distance film-échantillon de 260 mm

Trois raies sont observées aux petits angles. Leurs distances sont dans des rapports 1, 1/ 3,
12 (b, c, d), caractéristiques d'un réseau hexagona bidimensionnel. La relation entre le
paramétre de maille a et les distances interréticulaires dnk est la suivante :

Ohk = [«/§/2] x[al (h2 + k% +hx k)llz]

Les résultats obtenus confirment les observations au microscope a lumiere polarisée. La
mésophase est bien une phase Col, de paramétre a= 53,7 A. L’ indexation des raies est donnée
ci-dessous (Tableau 4). Elles correspondent aux plans (100), (110) et (200).

Tableau 4 : Indexation desraies de diffraction de la phase Col;, de 2

h k | dma dcalc

1 0 0 46,51 46,52
1 1 0 26,83 26,86
2 0 0 23,28 23,26

Ces données nous donnent acces au nombre de molécules par maille n, a I’aide de la formule
suivante :

r = (n2M) / (Na+/3220)
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avec r :densité
M : masse molaire (1709,98 g.mol'})
Na : nombre d’ Avogadro
a : parameétre du réseau hexagona (cm)
c : «distance entre molécules au sein de la colonne » (cm)

La mesure expérimentale de r exige de grandes quantités de produit, ¢’ est pourquoi hous ne
I" avons pas effectuée. Nous prendrons dans tout ce travail, arbitrairement, la densité égale a 1.
Pour tous les calculs effectués avec r, nous n’obtiendrons pas de valeurs exactes, mais Ceci
permettra toutefois d’ obtenir des valeurs qualitatives et de pouvoir ainsi comparer le nombre
de molécules par maille n.

De I’ équation précédente, on a :
n=879.10"c

Le Tableau 5 présente le calcul de n en fonction de ¢, sachant que ¢ n’a plus de signification
en dessous de 3,5 A, espace minimal entre deux couches de molécules.

Tableau 5 Calcul du nombre moyen n de molécules par tranche de ¢ A pour 2

c(A) 35 4 4,5 5 55

n 31 3,5 4,0 4,4 4.8

On peut donc définir un nombre moyen de 4 molécules par tranche dont I’ épaisseur est de 4,5
A dans la colonne. Cette valeur est comparable aux résultats trouvés pour des composés
organiques.*’

Le composé 4 a également été éudié par diffraction des rayons X aux petits angles (Figure
56). Trois raies sont observées, dans des rapports de distance 1, 1/ V3, 12 (e f, 0),
caractéristiques d’'un réseau hexagonal bidimensionnel. Le parametre de maille calculé est a=
57,2 A. 1l est cohérent avec la valeur trouvée pour le composé 2 (4 groupes méthylénes en
plus pour une augmentation du diamétre de colonne de 3,5 A). L’indexation est donnée dans
le Tableau 6.
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Figure56 : Cliché de SAXS a70°C de 4 avec un distance film-échantillon de 260 mm

Tableau 6 : Indexation desraies de diffraction de la phase Col;, de 4

h k | dm&s dcalc

1 0 0 49,54 49,50
1 1 0 28,51 28,58
2 0 0 24,80 24,75

D’une maniére analogue a 2, on peut calculer n, le nombre moyen de molécules par tranche
de ¢ A dansla colonne. Les résultats sont présentés dans le Tableau 7.

On obtient alors :
n=9,66.10" ¢

avec M = 1766,09 g.mol*

Tableau 7 : Calcul du nombre moyen n de molécules par tranche de ¢ A pour 4

c(A) 35 4 45 5 55

n 34 39 4,3 4,8 53
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On peut donc considérer une moyenne de 4 molécules par tranche dont I’ épaisseur est de 4 A
dans les colonnes, valeur comparable a celle du composé 2.

Des tests de miscibilité, par la méthode de contact,'’® ont été effectués avec les composés 2-5.
L es mésophases sont complétement miscibles. Ceci permet d’ affirmer que les composés 3 et 5
présentent également une phase Coly.

L’ organisation supramoléculaire des polycaténaires en phase colonnaire hexagonae a été
détaillée dans I’ introduction. Récemment, Choi et a.** ont publié une série d’ hexacaténaires
présentant des phases cubiques et Col, (composé XXI 11 dans I'introduction). Leurs composes
sont congtitués d' un ferrocene, de huit coaurs aromatiques et de 6 chaines aliphatiques de
longueurs comprises entre 6 et 20 carbones, c'est donc, pour une longueur de chaine
équivalente, une molécule plus longue et plus volumineuse a priori que les nétres. Pour le
composé en Gy, ils obtiennent, par le biais de la diffraction des rayons X, une vaeur du
paramétre a égale a 64,3 A. Ils proposent I'organisation supramoléculaire décrite dans
I"introduction, ¢’ est-&-dire la formation d’un disque de 4 a 5 molécules et I’empilement des
disques formant des colonnes de section circulaire s organisant en un réseau hexagonal
bidimensionnel. La comparaison avec le composé LIX, publié par Levelut et a. ™ et
également tres intéressante pour tenter de comprendre I’ organisation des composés 2-5. C'est
un tétracaténaire composé de 6 noyaux aromatiques et de deux espaceurs a 2 carbones (Figure
57). On peut donc raisonnablement penser que L1 X est moins long et moins volumineux que
nos composeés du fait de I’ encombrement des deux ferrocenes et de la chaine centrale. Levelut
et al. obtiennent, par diffraction des rayons X, un paramétre a égal & 57,4 A pour le composé
Cy2 €t 59,1 A pour le composé Cyg.

H2n+lcno ocnH2n+1

H2n+lCn042:>_\ f@OCnHZn+1
MO s

LIX
Figure57 : Composés LIX publiés par Levelut et al.”*
Nos composés devraient, s'ils respectent I’ organisation proposée par Guillon et al.,>*® avoir
un parameétre de maille hexagonale bidimensionnelle environ égal 260 A, au lieu de 53,7 A

pour le composé 2 et 57,2 A pour le composé 4. Le Schéma 2 montre un modéle
d’ organisation de nos bisferrocenes respectant le modéle décrit par Guillon et al.
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Schéma 2 : Modéle classique d'organisation des polycaténaires dans la phase Coly,

Mais ce n’est pas le seul modele proposé pour I’ organisation des polycaténaires en Col,. Pour
le composé LX (Figure 58), par exemple, compte tenu du grand paramétre de maille obtenu
pour une phase Col, (a = 135 A), les auteurs proposent une organisation particuliére et
complexe de la phase hexagonale’1%418! (Figure 59).

C11H230 OCyq1H23

C11"'2304<j>_\\ //_@ OCypHys
LX

Figure58 : Composé L X publié par Levelut et al.

Figure59 : Modéle d’ une phase Coly, formée par le tétracaténaire L X

Les zones hachurées correspondent aux parties aromatiques. Il existe deux aires
d’ aromatiques non équivalentes avec une double couche de chaines paraffiniques entre les
aires.

Un autre modéle d organisation de polycaténaires en phase Col, est proposé par Veber et
a.'82 pour des sels de dithiolium ol les molécules sont orientées verticalement dans la
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colonne, ¢’ est-a-dire avec leur grand axe paralléle ala colonne (Figure 60). Cette organisation
originale est gouvernée par le caractere amphiphile du sel de dithiolium et non par saforme.

s '-'t*f g A

ALy

. /1 ) \1*‘ 7
- ' 5

Figure 60: Modélisation de |'organisation de |a phase colonnaire formée par un sel de dithiolium (extrait de
Liquid Crystals, 1997, Vol 23, No 1, p27, Taylor & Francis Ltd.)

Pour tenter de déterminer un modéle d’ organisation pour NOS COMPOSES, NOUS avons examiné
les différentes conformations possibles par modélisation moléculaire (Figure 61) al’aide du
logiciel HyperChem. Goodby et al. ont déja utilisé cette technique pour proposer un modele
d’ organisation d'une phase Col, dans le cas d'un tétracaténaire contenant un éther

couronne.*’®
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Figure 61 : Modélisation de 2 en conformations linéaire et courbée

La modélisation moléculaire de 2 montre la possibilité pour la structure moléculaire de se
courber autour de la partie flexible centrale. Ces deux conformations sont des exemples parmi
la multitude de conformations possibles. Les valeurs énergétiques sont trés similaires pour les
deux conformations présentées (17 kJ-mol* en faveur de la conformation courbée pour une
énergie totale de 1420 kdmol'). Mais ceci reste une analyse qualitative. Nous pouvons
seulement admettre qu’un grand nombre de conformations ont toutes les chances d’ exister
dans la phase Col,.

La longueur ferrocéne-ferrocéne obtenue pour la conformation étirée est de 42,5 A. A cela, il
faut gjouter les chaines a 12 carbones de part et d’ autre de la molécule (en moyenne environ
1,1 A par groupe méthyléne) ce qui nous donne une longueur de molécule estimée 4 68,9 A.
Ces résultats ne correspondent pas avec le diamétre de colonne de 54 A. On voit bien
I"impossibilité pour 2 de respecter le modele de Guillon.

En conclusion, tout ce que nous pouvons dire sur I’ organisation de nos molécules dans la
phase Col, est :

- nos molécules semblent trop longues pour Sorganiser comme les polycaténaires

classiques (4 a5 molécules par disques s empilant en colonnes)
- un grand nombre de conformations peuvent exister
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Avec ces quel gues données, nous pouvons tenter de construire un modéle de |’ organisation de
nos tétracaténaires en phase Col, (Figure 62). Les colonnes formées dans les mésophases sont
constituées d'un cylindre contenant les parties rigides tres désorganisées de nos molécules
(partie hachurée) avec au centre une zone contenant les chaines flexibles centrales, les chaines
aliphatiques formant une matrice liquide a I’ extérieur. Nous sommes donc en présence a priori
d une phase colonnaire trés désorganisée, ce qui est cohérent vu le grand nombre de
conformations possibles et I'absence de toute interaction coaur-coaur sur les diffractogrammes.

54a57 A

Chaines aliphatiques

O Chaines flexibles central es

S~
~

Zone des coaurs aromati ques

Figure 62 : Représentation de |'organisation en phase Coly, de nos tétracaténaires

La variation d’ entropie mesure la variation d ordre dans le systéme étudié. La Figure 63
présente la variation d’ entropie de la phase Col, a I'isotrope en fonction de la longueur de la
chaine flexible centrale pour les composés 2-5.

30
20
S (u.e.)
10 o
] o
0 T T T T
1 3 5 7

Figure63 : Variation d'entropie de la phase Col;, al'isotrope en fonction de lalongueur de la chaine centrale
pour les composés 2-5
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Pour la méme transition (Col, — 1), lavariation d’ entropie évolue dans un rapport 1:10 suivant
lalongueur de la chaine centrale (de 1 a 7 carbones). Ce qui signifie que le composé 4 (n=7)
est plus organisé au sein de la colonne que le compose 5 (n = 1) et cette organisation dans la
colonne croit linéairement en fonction de n. Ce résultat N’ est, a ce jour, pas expliqué.

On peut visualiser le comportement thermique au premier chauffage de ces composés sur un
graphe Figure 64). Les quatre composes ont tous été purifiés de maniére identique par
colonne puis par recristalisation dans de |’ hexane. Ils fondent entre 50 et 59°C, mais leur
isotropisation varie de 73 a 91°C en fonction de la longueur de la partie flexible médiane.

110

100 |

90 —
80 - /\
T(C) 70— Col

60 —

50 —

40 Cr

30 I I I I

Figure 64 : Evolution au 1% chauffage de la plage Col,

Le compose 2 présente la mésophase la plus stable (isotropisation la plus élevée). Nous
I”avons donc choisi pour les essais d’ oxydation du ferrocene.

2.1.4 Oxydation

Le ferrocene est bien connu pour ses propriétés éectrochimiques. Nous avons voulu utiliser
cette propriété dans le but d obtenir un composé mésomorphe commutable entre deux
organisations supramoléculaires, en fonction du degré d’ oxydation des ferrocenes dans la
molécule.

Dans le cas des bisferrocenes, on peut oxyder soit partiellement soit totalement les deux
atomes de fer. Dans ce dernier cas, on obtient un bisferricénium (Figure 65).

CY_\Q [O] compléte

Figure 65 : Schémade I'oxydation des 2 atomes de fer d'un bisferrocéne
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Dans le cas d'une oxydation sélective d'un des deux ferrocenes, si les ferrocénes sont
équivalents (ils ont un environnement équivalent donc ils ont le méme potentiel redox), on
obtient un équilibre entre des especes différentes (bisferrocéne, bisferricénium et composé a
valence mixte Fe!'-Fe'"') avec une distribution statistique des Fe'' et des Fe'' sur I’ensemble
des molécules (Figure 66).

[O] partielle

_ -

Figure 66 : Schéma d'oxydation sélective d'un seul atome de fer dans un bisferrocéne

Dans le cas des essais d’ oxydation de 2, nous oxyderons les deux ferrocénes pour éviter de
nous trouver dans la situation décrite sur la Figure 66.

Le potentiel de demi-vague (Ey2) de 2 est proche de la valeur Ey» du ferrocene. On peut alors
envisager toute une gamme d oxydants tels que b, Cu(ClO4), NO*, Ag', quinone/H", ...
L’ oxydation par le perchlorate de Cu' conduit & des composés instables thermiquement™
(décomposition vers 100°C) ; nous ne I’ utiliserons donc pas.

L’iode possede un potentiel de demi-vague de 0,53 Vecs proche de celui du ferrocéne.

L’ oxydation de dérivés du ferrocene par de I’iode conduit donc a un équilibre entre la forme
réduite et la forme oxydée du ferrocéne. Cet équilibre est néanmoins déplacé vers la forme
oxydée si le ferrocéne est substitué par des chaines alkyles (baisse du potentiel redox) ou dans
I'autre sens s'il est substitué par des groupes attracteurs.*®® De plus, on peut observer la
formation de contre-ions polyiodés'®* de type Fclx (x = 3-7), les produits formés ne sont alors
pas séparables ; cette voie est donc abandonnée.

L’ utilisation de NOBF4 a déja abouti & la synthése de dérivés mésomorphes du ferricénium.*’
Il présente plusieurs avantages :

- I’oxydation est totale (CCM, éluant : CH,Cl,)

- produit secondaire formé : NO (gaz)
-NOBF; est insoluble dans le CH,Cly, il est éliminé par filtration
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Par contre, le sel de Fe''' obtenu est relativement peu stable en solution (quelques minutes
dans I'éther et quelques heures dans le CH,Cl, par exemple), ce qui complique
considérablement sa purification par cristallisation. Les multiples essais dans divers solvants
n’ont pas permis d’ obtenir un échantillon analytiquement pur.

Nous avons étudié |’ évolution du composé [22*(BF4)2] en solution dans le dichlorométhane
par spectrométrie UV-Vis. Le spectre initia de 2 (Figure 67) présente une bande d’ absorption
caractéristique 2436 nm (e = 257 L-mol 1-cmi?).

1_

0.8

0.6

Abs

0.4

0.2

400 500 600 700 800
I

Figure 67 : Spectre UV-Visde2 (I ennm)

2 est mis en solution dans du THF anhydre sous atmosphere d’argon, puis oxydé par une
solution contenant 2 eq de benzoquinone et 2 eq de HBF4. La solution initialement jaune vire
instantanément au bleuvert, signifiant I’oxydation du Fe'' en Fe''. Aprés 30 min, sous
agitation, le mélange est évaporé a sec. Le résidu est alors précipité dans un mélange éther /
méthanol, ce qui permet d’ éliminer |I” hydroquinone formée. Ce résidu est éudié sur plusieurs
heures en spectrométrie UV-Vis (Figure 68). Le produit n'est pas analytiquement pur, mais
ceci nous permet d’ avoir une analyse qualitative de la stabilité du sel [22*(BF4)2).
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t=0
— t =30 min
1.2 4
Abs 0.8 7
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I

Figure68 : Spectre UV-Visde[2%"(BFy),] enfonction du temps (I en nm)

Nous pouvons visualiser la décomposition du sel de ferricénium par la disparition des trois
bandes caractéristiques du ferricénium a 679 nm (e = 460), 578 nm (e = 324) et 469 nm (e =
336) observées at = 0. Il sagit bien d’une décomposition et non d’'une réduction car on
verrait alors croitre avec le temps la bande caractéristique du ferrocene 2 a 436 nm.

De multiples essais d oxydation ont é&é menés au laboratoire (avec HBF4, PTSA et HSO4
comme acides) mais aucun n’a permis d obtenir un échantillon de 2 oxydé analytiquement
pur.

Les sels d’argent ont été utilisés au laboratoire dans la synthése de ferricéniums perméthylés
meésomorphes. Le tosylate d’argent (AgOTs) et le dodécylsulphate d argent (AgDOS)
permettent une oxydation rapide et une purification simple pour le systéme de solvants utilisé
(CH.Cl, / Et,0) car ces sels d’ argent ne sont pas solubles. Les résultats des essais d’ oxydation
de 2 avec AgOTSs sont présentés dans le Tableau 8. L’ oxydation, quand €elle a lieu, n’est pas
totale et, de plus, le ferricénium formé n’ est pas stable en solution.

Tableau 8 : Stabilité des ferricéniums formés par oxydation de 2 avec AgOTs

Solvant

MeCN

CH,Cl

acétone

Et,O

AcOEt

toluéne

Oxydation

+a

+a

+a

(a) oxydation partielle et décomposition du ferricénium en quel ques minutes

Compte tenu de ces résultats peu encourageants, nous avons décidé de synthétiser un nouveau
ferrocene trisubstitué possedant un potentiel redox moins élevé afin de stabiliser la forme
oxydée. Nous avons donc remplacé I'espaceur a 2 carbones proche du ferrocene par un
espaceur a5 carbones.
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2.2 Tétracaténaires a espaceur long

221 Syntheése

La synthése du compose 12 est présentée sur le Schéma 3. Le 1,1’ -didodécylferrocéne- 3-
carboxaldényde'® 6, par une réaction de Wittig avec le bromure de (4-carboxy
butyl)triphénylphosphonium en présence de ter-butoxyde de potassium, donne |’acide 7,
obtenu sous forme d'un mélange de deux isomeres cigtrans dans un rapport 7:3.
L’ estérification de 7 par | hydrogquinone monobenzyléther conduit au composeé 8. Celui-ci est
déprotégé et réduit par hydrogénation catalytique pour donner le phénol 9. L’ estérification de
9 par I’ acide p-benzyloxy benzoique puis la réduction par hydrogénation catalytique sur Pd/C
conduit au phénol 11. L’estérification de 11 avec I’ acide glutarique conduit au bisferrocéne
12.
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C12H25_©

Clezs_mMCOZH
Fe
CiH—LS

7

it )om
Fe
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Clezs_Q/\/\/\coz@—m
Fe
012H25_©

9

CioHzs —Q/\/\/\Coz@ozc @—OBn
Fe
10

CpoH 25_©
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C1zH25_@/\/\/\cOZOOZC@OZC\/\/COFQ_QZCOCOW_CleZS
Fe Fe

C12H2r© ‘@‘—Clezs
12

(@ Bromure de (4-carboxybutyl) triphénylphosphonium, 'BuOK, THF, TA, 1h, 89%. (b) Hydroquinone
monobenzyléther, DCC, 4ppy, CH,Cl,, 3h, 75%. (c) H 4 bar, Pd/C, CH,Cl,, TA, 3h, 91%. (d) Acide p-
benzyloxy benzoique, DCC, 4-ppy, CH,Cl,, TA, 2h, 93%. (€) H, 4 bar, Pd/C, CH,Cl,, TA, 3h, 90%. (f) Acide
glutarique, DCC, 4-ppy, CH,Cl,, TA, 1h, 86%.

Schéma 3
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222 Meésomorphisme

L es propriétés mésomorphes de 12 ont été étudiées par microscopie alumiére polarisée et par
DSC. Le Tableau 9 présente les transitions de phase du composé 12.

Tableau 9 : Températures et enthal pies de transitions de phases au 2tme chauffage pour 12

Composé Transitions T (°C) DH (kJmol)
12 Cr —Coly 66 117,0
Colp, - | 90 2,1

Les observations au microscope et la DSC (Figure 69) permettent de confirmer le
comportement mésomorphe de ce composé. Par refroidissement de I’ isotrope, 12 développe le
méme type de texture (pseudo-coniques focales, zones homéotropes et défauts rectilignes) que
les composés 2-5 (Figure 70). Un test de miscibilité par la méhode de contact permet
d affirmer que la mésophase du compose 12 a une symétrie identique a la phase des composés
2-5. 12 présente donc une phase Col,.

exo >

s

Col |
h

I I
40 60

T (°C)

I I 1
80 100 120

Figure 69 : Analyse thermique du composé 12 (2éme chauffage, 10°/min)

57



Chapitre |

2.2.3 Oxydation

Figure 70 : Texture du composé 12 a85°C (x100)

De multiples essais d’ oxydation ont éé menés sur le compose 12 avec les mémes oxydants
que pour 2 (cf. paragraphe 2.1.3).

L’ oxydation avec NOBF, reste toujours une réaction propre. L’ oxydation est totale mais la
solubilité et la stabilité du sel obtenu nont pas permis dobtenir un échantillon
analytiquement pur, tout comme les essais d’ oxydation effectués avec le tosylate d argent.

L e couple benzoquinone/acide a également été utilisé. L’ oxydation a bien lieu (CCM, éluant :
CH,Cl,) mais la stabilité reste encore minime en solution. Les expériences ont été faites dans
I’ éther. Le ferricénium précipite au fond du ballon sous forme d huile, qui est alors décantée.

Le Tableau 10 présente les tests de stabilité effectués sur cette huile.

Tableau 10 : stabilité du ferricénium obtenu par oxydation de 12 par un mélange benzoquinone/ PTSA

Solvants

AcOEt

MeOH

'PrOH

Et,O

CHxCl,

Hexane

Stabilité

»

»

»

4+ 2

- : tréspeu stable ; » : moyennement stable (quelques heures) ; + : stable ; (a) insoluble
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Le produit n'a pas pu étre obtenu sous une forme anaytiquement pure. Nous avons donc
décidé o utiliser le chlorure de fer'"' comme oxydant (Figure 71) :

Fc + 2FeCl; _ [Fc]* [FeCl,] + FeCl,
Figure 71 : Equation générique de I'oxydation d'un ferrocéne par FeCl3

L es oxydations sont faites dans |’ éther par smple mélange de 12 et de 4 équivalents de FeCl.
Le ferricénium précipite ; il est récupéré par filtration puis lavé avec de I'isopropanol afin
d’ éliminer le FeCh formé, enfin, il est séché sous vide. Aucun échantillon analytiquement pur
n'apu étre obtenu.

Les tests de stabilité (Tableau 11) montrent que plus le ferricénium est soluble, moins il est
stable.

Tableau 11 : tests de stabilité de [122*(FeCl),]

Solvants AcOEt Acétone CH,Cl, Et,O MeOH 'PrOH Hexane

Solubilité + + + » » - -

Stahilité - - » » » » +

(-) : stable sur quelques minutes ; (») : stable quelques heures ; (+) stable quelques jours.

Suite a ces résultats décevants, nous avons décidé de synthétiser des molécules comportant
deux ferrocénes différents, afin de pouvoir oxyder sélectivement un seul des deux ferrocenes.

2.3 Bisferrocenes mixtes

2.3.1 Ferroceéne trisubstitué/ferrocene trisubstitué

Partant des deux phénols 1 et 11 a notre disposition, nous avons tenté de synthétiser un
composé mixte comportant un ferrocene avec un espaceur court et un ferrocene avec un
espaceur long.
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Lavoie de synthése est décrite sur le Schéma4. L’ intermédiaire 1 est estérifié avec de |’ acide
glutarique monobenzylester'® dans du CH,Cl, en présence de DCC et de 4-ppy, puis

hydrogéné sur Pd/C dans du CH,Cl, pour donner |’ acide 14.

DCC, 4-ppy, CH,Cl,, TA, 1h

HOzC\/\/C028n

87%
C12H25_@_\_
Fe coz—©—02c—©—ozc\/\/cozsn
C12H25_© 13

PA/C, CH,Cl,, TA, 5h

Hy 4 bar
76%
e —at
Fe COZOOZCOOZC\/\/COZH
C12H25_© 14
11 DCC, 4-ppy, CH,Cl,, TA
ClZHZS_@_\_
Fe cq—@—ozc—@—ozc\/\/coz—@ozc:@—co{\/\/\@_Qszs
CroHx—&S Fe
15 ©_C12H25

Schéma 4

Mais lors de la derniére étape d estérification de 14 avec I'intermédiaire 11, on peut
remarquer, a I’ aide de la spectrométrie de masse (ESI, Figure 72), une réaction secondaire de
transestérification entre le produit 15 et le phénol 11, pour donner un mélange des composés

15 et 12, non séparables par chromatographie.
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Figure 72 : Spectre de masse (ESI positif) de 15

Nous avons aors tenté de synthétiser des bisferrocénes non-symétriques contenant un

ferrocéne trisubstitué et un ferrocéne perméthylé.

232 Ferrocéne trisubstitué / ferrocene perméthylé

2.3.2.1 Synthese

La synthése des bisferrocenes mixtes nécessite, au préalable, la synthese des deux
intermédiaires 17, analogue de 14 avec un espaceur a 5 carbones, et 21, analogue de 1 en
remplacant le ferrocene trisubstitué par un ferrocéne perméthylé.
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La synthese de 17 est présentée sur le Schéma 5. Le phénol 11 est estérifié avec I'acide
glutarique monobenzylester puis hydrogéné sur Pd/C.

11

DCC, 4-ppy, CH,Cly, TA, 0,5h
HO,C_~_-COzBn

65%

C12H25_©/\/\/\COZOOZC@OZC\/\/COZBn
Fe

c 12 H2 5_© 16

Pd/C, CH,Cl,, TA, 2h

Ho 4 bar
64%
Clezs_gwcoz@ozc@ozc\/\/COZH
Fe
Clezs_@ 17
Schémab
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La synthése de 21 est décrite sur le Schéma 6. L’acide p-benzyloxy benzoique est tout
d’ abord transformé en chlorure d’ acide avec du chlorure de thionyle, puis engagé directement
en présence d'un demi-équivalent d hydroquinone dans un mélange pyridine/CH,Cl,, a
température ambiante pendant 16h pour donner 18. Le ferrocéne 19* est aors estérifié avec
18 dans du CH,ClI, en présence de DCC et de 4-ppy, puis hydrogéné et déprotégé sur Pd/C
pour donner I’intermédiaire phénolique désiré 21.

HOZCOOBn

1) SOCl,, CH,Cl,, D, 3h

- . 52%
2) pyridine, CH,Cl,, hydroquinone, TA, 16h

NS

ﬁ\/\/\COzH DCC, 4-ppy, CH,Clp, TA, 0,5h
E/
- 19 95%

Hy 4 bar Pd/C, CH4Cly, TA, 4h

76%

ﬁ\/\fc%@ozc@—m
Fe
@

21

Schéma 6
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Les deux bisferrocenes sont alors synthétisés par une estérification entre les intermédiaires 14
ou 17 et le phénol 21, dans le CH,Cl, en présence DCC et de 4-ppy (Schéma 7). On observe
toujours une réaction secondaire de transestérification, ce qui explique les rendements
modestes, mais les produits sont séparables par chromatographie sur silice. Le spectre de
masse (Figure 73) montre que le produit est pur.

Ve e
CioHps—Ey—(CH—CO2 0,C 02G__~_-COH
= \ /N
C12H25 g

n=2 14
n=5 17
21 DCC, 4-ppy, CH,Cl,, TA

C]_2H25_@_(CH2)n—C02@*02(:4@*02(:\/\/(3024@’02(:4@’(:02/\/\/&
Fe Fe

n=

n= 2

2 2
5 3
Schéma 7
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Figure 73 : Spectre de masse (ESI positif) de 23
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2.3.2.2 Mésomor phisme

Les composés 22 et 23 ont des comportements thermiques tres semblables ; ils ont été étudiés
par microscopie a lumiéere polarisée et par DSC. Le Tableau 12 présente les transitions de
phases pour ces deux composes. |Is présentent chacun une phase monotrope qui se développe
au cours de la lente cristallisation comme le montre la DSC pour le composé 23 (Figure 74).
Le composé 22 commence a cristalliser sur le bord de la préparation a 93°C et la phase
monotrope apparait vers 68°C, alors que pour le composé 23, les premiers cristaux
apparaissent a 85°C et la phase monotrope apparait a 64°C. N’ayant pas pu développer de
textures caractéristiques, les mésophases n’ ont pas pu étre identifiées.

Tableau 12 : Températures des transitions de phases au 2me chauffage et enthal pies pour les composés 22 et 23

Compose Transitions T(°C) DH (kJmol)
22 Cr—I 91 40,6
(I —M)? 68" 1,4°
Cr-Cr 53 19,4
23 Cr —I 89 254
(1 —M)? 64 0,8°

(a) transition monotrope (b) mesuré au 1% refroidissement

| |+ Cr M + Cr Cr'

exo >

| | | | | | | |
120 100 80 60 40 20 0 -20
T(°C)

Figure 74 : Analyse thermique du composé 23 (1¥ refroidissement, 10°/min)
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2.3.2.3 Oxydation

Les essais d'oxydation ont é&é menés suivant une méthode classique d oxydation des
ferrocénes perméthylés. On goute un équivalent de tosylate d’argent a une solution de
bisferrocéne dans un mélange dichlorométhane / acétone 1:1. Comme le montrent les spectres
UV/Vis avant (Figure 75) et aprés la réaction (Figure 76), I’ oxydation a bien lieu. On voit
apparaitre les 3 bandes d’ absorption caractéristiques du ferricénium a 779 nm (e = 629), 709
(e = 335) et 647 (e = 223) par rapport a |’ unique bande a 429 nm (e = 247) du ferrocéne. Les
coefficients d extinction molaires du produit oxydé correspondent a un seul ferricénium, le
ferrocéne apparait seulement sous la forme d' un épaulement aux environs de 450 nm.

0.7
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0 T T T T |
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I

Figure 75 : Spectre UV/Vis (solution dans le CH,Cl,) de 22

1.5

Abs 1 -

0.5

0 T T T T T T T |
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|

Figure 76 : Spectre UV/Vis (solution dans le CH,Cl,) de 23 oxydé par AgTOs

Les essais de cristallisation ou de précipitation n’ont pas abouti a I’ obtention de composes
analytiquement purs. Nous n’avons donc pas pu étudier |le mésomorphisme de ces composes.

Nous nous proposons maintenant d’ étudier |’ évolution du mésomorphisme en fonction de la
partie centrale des bisferrocenes symétriques. Nous introduirons, tout d abord, une partie
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flexible a |’ aide de chaines aliphatiques puis, dans un deuxiéme temps, une partie rigide par
I"intermédiaire d’ un aromatique.
2.4 Tétracaténaires a longue partie flexible centrale

Nous étudierons I’ influence de deux parties flexibles. La premiere, comportant un malonate et
deux chaines a 6 carbones proches des partie rigides, et la deuxieme comportant une chaine
aliphatique a 14 carbones entre les parties rigides.

241 Synthése

La synthése des malonates 26-29 est décrite sur le Schéma 8. Les phénols 1, 9, 11 et 24’
sont estérifiés avec le diacide 25,1 en présence de DCC et de 4-ppy dans le CH,Cly, pour
donner les malonates 26-29.

Ci1oH25 &=y (CHn—CO> 0,C H
Fe
@ m
n=2

CioHzs

33 33
inon
rOoO PO
©

n=5

HO,C O—(CHp)g—CO;,_ CO»—(CH)—O COzH
2 O (CH2)6—CO2 _CO>—(CH2)6 Q 2 DCC, 4-ppy, CH,Cly, TA

25

. @02(}@020 N N N AT Yo r

m

n=2 m=0 26

R= 0,C—(CH)~C—y—Ci2Hzs m=1 27
Fe n=5 m=0 28

©_012H25 m=1 29

Schéma 8
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L’ obtention de 33 implique la synthése préalable du phénol 31 (Schéma 9), par estérification
de I'intermédiaire 1 avec I’acide pbenzyloxy benzoique en présence de DCC et de 4ppy
dans le CH,Cl,, puis hydrogénation sur Pd/C dans le CH,Cls.

DCC, 4-ppy, CH,Cl,, TA, 2h
HOZC@OBn

90%

CioHzs

CioHzs
e OZOOZC@OZC_@OBH
30

H, 4 bar PdIC, CH,Cly, TA, 2h

54%

Ci2Hazs

Ci2H2s
i COZ@OZC@OZCOOH
31

Schéma9

Les phénols 1 et 31 sont alors estérifiés avec | acide hexadécanedioique en présence de DCC
et de 4-ppy dans le CH,Cl, pour donner les tétracaténaires 32 et 33 (Schéma 10).

Ci2 H25—©—\_
Fe coz—@ozc 0,C OH
c 12H25_© m

m=20 1
m=1 31
HO2C—(CHz)14—COzH DCC, 4-ppy, CH,Clp, TA, 2h
CO, CO, 0,C R
R 0,C 2C 0,C
m
m
W — e 0w
o/
©_C12H25
Schéma 10
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Deux composés (Figure 77) décrits par Even,’® complétent cette série de malonates destinée,
a l'origine, a la synthése de matériaux mésomorphes contenant le ferrocene et le fullerene
dans le but d’ étudier les transferts éectroniques photoinduits entre le ferrocéne et le fullerene,
Mais le greffage du fullerene sur 27 conduit a un matériau non-mesomorphe. Cette voie
d étude a été abandonnée.

O @ @7/\/\/\,%C coz/\/\/\OO @ @
R 0,C 0,C o ~ co, co, R

R= 0;C—(CHp)~ZT—=yr—CnHzn+1 n= 4 34
Fe n=8 35

©_CnH2n+l

Figure 77 : Malonates contenant deux ferrocénes décrits par Even'’®

242 Mésomorphisme

Les températures de transition des composes 26-29 et 32-35 sont présentées dans le Tableau
13. Les observations au microscope a lumiére polarisée montrent le caractére mésomorphe
des composés et |es mésophases ont été identifiées par leurs textures caractéristiques :

- Les phases Sy montrent une texture homéotrope avec, sur les bords, des batonnets de
Grandjean.

- Laphase Sc montre une texture schlieren.

- La phase Col, montre une texture en pseudo-coniques focales, avec des zones
homéotropes et des défauts linéaires.

La mésophase de 33 est miscible a la phase col, du composé 2, ce qui confirme, sans
ambiguité, la symétrie colonnaire hexagonae interprétée a partir de |’'observation au
microscope. La Figure 78 montre la texture de la phase col, obtenue par refroidissement de
I’isotrope a 133°C pour le compose 33.
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Tableau 13 : Températures et enthal pies de transition de phases (2éme chauffage) des composés26 — 29 et 32 -

35
Composé Transitions T (°C) DH (kJmol)

26 Cr-1 85 176,9
e Cr-Sa 83 57,1
Sa- | 135 11,4

Cr—Sa 75 57,7

35 (Sa—S0)* 74 -

Sa-| 143 11,2

7 Cr- Sa 71 57,9
Sa-| 131 11,2

28 Cr- Sa 38 76,1
Sa - | 55 79

Cr-Sc 77 56,3

29 Sc- Sa 100° -

Sa-| 147 9,2

32 Cr-1 68 38,4
Cr-X -5 13,3

33 X-Cr 45 17,9
Cr' - Coly, 69 39,1

Colp, - | 140 27,6

(&) transition monotrope ; (b) déterminée par microscopie alumiére polarisée
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Figure 78 : Texture de la phase Coly, présentée par 33 a 133°C (x100)

La Figure 79 montre la texture de la phase S obtenue par refroidissement de la Sy (texture
homéotrope) a 80°C pour le composé 29. La transition est du 2™ ordre, elle est seulement
détectée visuellement par microscopie et ' apparait pas sur |’ analyse thermique (Figure 80).

) .‘r‘f. Fa

e A
e irf;’”’f i

) 3 “'t--f o

e ey ) B

Figure 79 : Texture de la phase Sc présentée par 29 4 80°C (x100)
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Cr cr' S S I

exo >
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Figure 80 : Analysethermique du composé 29 (25‘me chauffage, 10°/min)

Les composés 32 et 33 sinscrivent dans le prolongement de la sé&rie des composés 2-5
présentée au paragraphe 2.1. Le composé 4, comportant une partie flexible a 7 carbones, voit
sa plage mésomorphe diminuer par rapport aux composés 2 et 3. Ceci est confirmé pour le
composé 32. La partie rigide n’est plus assez grande pour permettre une organisation liquide-
cristalline. Si on augmente la partie mésogene de 4 a 6 aromatiques, on retrouve
I’ organisation supramoléculaire en colonnes, caractéristique des tétracaténaires a longues

chalines.

Si on introduit un malonate au milieu de la molécule, on perd aors |’ organisation en colonnes
au profit de couches. On avu que les colonnes formées par |es composés 2-5 étaient, a priori,
désorganisées. L’introduction d’un malonate au centre induit un dipdle et des interactions
dipdle-dipdle peuvent aors exister. Ceci peut créer une zone de malonates organisée, ce qui
pourrait expliquer la formation de couches a la place des colonnes. Mais des études plus
approfondies, en particulier la diffraction des rayons X, seraient nécessaires pour développer
un modéle plus précis.

Le composé 26 est analogue au composé 32. || perd son caractére mésomorphe car la partie
rigide est trop courte pour promouvoir des propriétés mésomorphes. Le ferrocéne est ici un
obstacle au mésomorphisme. Le cas du composé 28 est trés intéressant. Avec seulement 4
aromatiques, il développe une phase S\. L’espaceur entre le ferrocene et la partie rigide est
plus long donc plus flexible. Il permet de désolidariser ce dernier des aromatiques et ainsi de
I"intégrer dans les chaines aliphatiques. Ce méme espaceur est également a I’ origine de la
phase Sc.
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3 Téetracaténaires a coeur rigide

3.1 Synthése

Le but de cette partie est d éudier le comportement mésomorphe des tétracaténaires de
bisferrocénes dont la partie centrale flexible, présente dans tous les cas éudiés jusqu’ici, a été
remplacée par un aromatique a I’aide d’'une estéification entre |’ acide téréphtalique et un
ferrocéne comportant une fonction phénal.

Ainsi, le précurseur 24,7 par une estérification avec I acide téréphtalique, dans le CH,Cl» en
présence de DCC et de 4-ppy, donne le composé 36 (Schéma 11).

Ci2 H25_©

DCC, 4-ppy, CH,Cl, TA, 20h
HO,C CO,H

62%

SO OO B

C12H25 12H25

Schéma 11

D’une maniéere semblable, les phénols 1 et 11 sont estérifiés avec |’ acide téréphtalique pour
donner les tétracaténaires 37 et 38 (Schéma 12).

CioHos—T 7 —(CH2)n— COZQ_OZCO

Cr2 st—© =2

:5 ll

HO,C @COZH DCC, 4-ppy, CH,Cl, TA
Fe Fe

C12H25_© ©_C12H 25

Schéma 12
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3.2 Mésomorphisme

L es propriétés thermiques des composés 36 — 38 ont été étudiées par microscopie a lumiére
polarisée, DSC et diffraction des rayons X.

L es observations au microscope confirment le comportement mésomorphe des composés 37
et 38. La phase Col, montre une texture en pseudo-coniques focales et défauts rectilignes
caractéristiques (Figure 82). Les transitions de phases de ces trois composés sont détaillées
dans le Tableau 14.

Tableau 14 : Températures et enthal pies de transitions de phases (2éme chauffage) des composés 36 - 38

Composé Transitions T (°C) DH (kJmol)

36 Cr-1 51 30,4
Cr—M; 82 28,2

37 M; — Coln 127 2,1
Coly - | 159 15

Cr-Cr 11 27,7

38 Cr —M, 96 21.6
M - | 161 37

LaFigure 81 présente |’ analyse thermique du composé 37 au 2°™ chauffage & 10°C/min.

exo >

[ I I I I I I I I
20 40 60 80 100 120 140 160 180

T (°C)

Figure81 : Analyse thermique de 37 (2™ chauffage, 10°C/min)

74



Chapitre |

. R'a “
) N

Figure 82 : Texture de la phase Coly, présentée par 37 a 150°C (x100)
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La transition de la phase Col, a la phase M1 (composé 37) se traduit par I’ apparition de stries
concentriques a I'intérieur des domaines pseudo-coniques focales (Figure 83). Ensuite, on
peut voir la transition évoluer vers une texture trés biréfringente et norttypique d une
organisation particuliére (Figure 84).

Figure 84 : Texture de laphase M ; présentée par 37 a109,6°C (x100)

Laphase M, au microscope a lumiére polarisée, présente une texture tout afait différente. En
refroidissant lentement (1°/min) 38 depuis I’isotrope, on arrive a développer une texture en
« mosaique » trés biréfringente (Figure 85), texture qui n’est pas caractéristique d’' une phase

précise.
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Figure 85 : Texture de laphase M, présentée par 38 a156,6°C (x100)

L es observations au microscope a lumiere polarisée n’ayant pas pu déterminer les symétries
des phases présentées par les composes 37 et 38, nous avons dd les étudier par diffraction des
rayons X.

LaFigure 86 montre |e diffractogramme obtenu pour 37 a Ty = 160°C au chauffage.

Figure86 : Cliché de SAXS aTjq, = 160°C de 37

La symétrie Col,, suggérée par les observations au microscope a lumiéere polarisée de 37, est
confirmée par |’ étude de diffraction des rayons X. Le diffractogramme fait apparaitre trois
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réflexions (a, b, c) dans des rapports 1, V3,2 correspondant a une phase Col, indexée selon
lesindices hk : 10, 11 et 20 (Tableau 15).

Tableau 15 : Indexation du diffractogramme de 37 a Tyo, = 160°C au chauffage

h k | Omes (A) a(A) deaic (A)
1 0 0 48,4 48,4
1 1 0 27,9 55,9+ 0,3 27,95
2 0 0 24,2 24,2

Le diffractogramme dans la phase M1 & Tiour = 100°C au refroidissement est présenté sur la
Figure 87.

Figure 87 : Cliché de SAXSde 37 a Ty, =100°C

Lesraies de diffraction obtenues dans la phase M; s indexent dans un réseau oblique (a= 90,7
A, b=491A, g=111,1°)

La Figure 88 montre un schéma du réseau direct et du réseau réciproque de la maille oblique,
permettant de calculer les indexations des raies de diffraction.
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d 1c
a
\
d o1
b . -
/
|' — g
\ 4
b* g=p-9
sin(g*) =sin( g)

Figure 88 : Réseau direct (a, b, g) et réciproque (a*, b*, g°) d'une maille Colyp

Laformule permettant I’indexation de la maille est la suivante :

chy® = h*/dyy” + K*/doy® + 2  k cos(g*)/(cho doy)

dlo = asm(g*)
avec
o1 = b sin(g*)
e ar = 1/d10
b* = 1/d01

Le Tableau 16 présente |’ indexation de la phase M1 dans un réseau oblique de parametres :
-a=90,7A

-b=491A
- g=111,1°
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Tableau 16 : Indexation de laphase M ; a Tioyr = 100°C au refroidissement dans un réseau oblique

h k Omes (A) intensité® Jealc
1 -1 49,0 w 48,2
2 0 42,3 S 42,3
1 1 35,3 m 35,3
2 1 26,5 VW 26,7
0 2 22,9 w 22,9
4 0 21,3 w 21,2

(@ vw : very weak, w: weak, m: medium, s : strong

On peut remarquer | erreur plus importante sur laraie (11). En effet, les mesures aux petits
angles ont une marge d erreur plus grande et, de plus, cette raie a une intensité faible ce qui
peut expliquer la moins bonne adéquation de la raie calculée par rapport a laraie mesurée. De
plus, I'gustement des parametres n'a pas é€éte optimise, ce qui devrait réduire
considérablement I’ erreur sur la premiére raie.

Cette indexation, dans un réseau oblique, est confirmeée par le diffractogramme pris ala méme
température (Tiour = 100°C) au chauffage. Celui-ci s'indexe dans un réseau oblique (Tableau
17) de parameétres trés proches de ceux obtenus au refroidissement :

-a=90,5A

-b=493A
- g=111,8°

Tableau 17 : Indexation de la phase M 1 a Tio, = 100°C au chauffage dans un réseau oblique

h Kk Omes (A) intensité® Cealc
1 -1 49,5 w 48,5
2 0 42,0 S 42,0
1 1 351 m 351
2 1 26,5 VW 26,4
0 2 22,9 w 22,9
4 0 21,2 w 21,0

(@ vw : very weak, w: weak, m: middle, s: strong
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Pour le composé 38, dans la phase My, on observe deux raies supplémentaires (g, h) sur le
diffractogramme a Tsoyr = 140°C au refroidissement (Figure 89).

Figure89 : Cliché de SAXS aTso, = 140°C de 38

Cesraies de diffraction s indexent également dans un réseau oblique (Tableau 18).
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Tableau 18 : Indexation de la phase M , de 38 a Tq,r = 140°C au chauffage et au refroidissement dans un réseau

oblique
Diffractogramme a Tio,r = 140°Cau | Diffractogramme a Tioyr = 140°C au
chauffage refroidissement

a=1016 A, b=543A, g=1140° | a=102,1A,b=548A, g=1146°
h k Omes (R)  intensité®  deac (R) Omes (A) intensit€®  deac (A)
1 -1 53,0 w 53,8 53,7 w 54,3
2 0 46,4 s 46,4 46,4 s 46,4
1 1 37,8 m 37,8 37,8 m 37,8
2 1 28,6 VW 28,6 28,4 VW 28,5
0 2 24.8 w 24,8 249 w 24,9
4 0 23,3 w 23,2 23,3 w 23,2
4 -3 17,2 w 17,2 17,1 w 17,3
1 3 15,8 w 15,2 15,7 w 15,3

(@ vw : very weak, w: weak, m: middle, s: strong

De nouveau, nous retrouvons une erreur plus grande sur la raie (11) pour les mémes raisons
que pour 37, mais nous obtenons également une erreur sur laraie (13). Ceci est d0 a lafaible
intensité de cette raie sur le diffractogramme d’ ou une mesure moins précise et, comme dans
le cas de 37, les paramétres n’ ont pas été ajustés de maniere optimale.

Afin de comparer les phases M; et M, entre elles, nous pouvons calculer les rapports des
distances inter-réticulaires mesurés do/dnk sur les diffractogrammes au chauffage pour les
composés 37 et 38 (Tableau 19).

Tableau 19 : Rapports des distances inter-réticul aires des phases M; et M, au chauffage

oo/ phesell\géoac Tiour = phase 1'\1(230% Tiour =
dao/ch 1 0,87 0,89
Cao/Cho 1,00 1,00
Coo/ch1 1,21 1,23
Coo/Ch1 1,59 1,62
Coo/Che 1,85 1,86
d2o/ao 2,00 1,99
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Les phases M; et M, donne des réflexions d'intensités comparables dans des rapports de
distances identiques, nous pouvons donc conclure que la symétrie de My et de My est
identique, il s agit du méme type de phase liquide-cristalline Colp.

Compte-tenu de ces résultats expérimentaux, nous pouvons maintenant discuter d’un modéle
d’ organisation supramoléculaire de la phase Colgp.

3.3 Discussion

Nous alons tout d'abord déterminer si la maille oblique mesurée est une maille centrée ou
non. Un premier éément de réponse est donné par |’ analyse des raies détectées par diffraction
des rayons X. Dans une maille centrée, larelation entre les indices de Miller :

(h + k) par

doit étre respectée. Or, nous avons indexé dans le réseau oblique les plans (21) (2 + 1 = 3,
impair) et (43) (4 + 3 =7, impair) qui ne peuvent appartenir a une maille centrée.

D’autre part, nous pouvons calculer les surfaces des mailles hexagonales et obliques afin de
les comparer :

- surface de la maille hexagonale S, de 37 & Trour = 160°C :

S =312

D’ol S, = 2706 A?

- surface de lamaille oblique Sop de 37 a Troyr = 100°C
Sob = a b cos(g-90)
D’ ol Syp = 4155 A?

La Figure 90 nous permet de mieux visualiser ces deux mailles et de comparer ains les
surfaces calcul ées.
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Figure 90 : Schémad'une maille hexagonale (a) et d'une maille oblique centrée (b) pour le composé 37

On peut voir que lavaeur de Syp, est proche du double de S, ce qui implique la présence d’ une
maille de structure a deux colonnes/maille. Toutefois, Sp 1 2 S, donc on peut en conclure
gue la section de la colonne est modifiée. De plus, les colonnes ne sont pas toutes identiques
car on aurait alors une maille centrée. Par contre, s les colonnes avaient une symétrie
complétement différente, il ne pourrait pas y avoir de raies «éteintes », ¢’ est-a-dire pas de
regles d’ extinction dans ce cas, alors qu’ on n’observe pas les raies (10), (01) et (30). Donc, les
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colonnes doivent étre sensiblement équivalentes mais il existe un éément de symétrie

transformant la position (000) en (% % %).

Nous pouvons alors définir une maille chevron pour laguelle on a 4 sites équivalents dans la
maille de coordonnées: (X,y), €x,-y), (/2 + x,1/2 - y) e (12 — x,1/2 + y), les régles de
sélection de Bragg suivantes doivent alors étre respectées :

(hO) avec h pair et (Ok) avec k pair

Ces régles de séection expliqueraient I’ extinction des raies (10), (01) et (30) non mesurées
pour les phases M1 et M.

Nous pouvors dés lors construire un modele de maille oblique en chevron pour les phases non
élucidées par observation au microscope a lumiére polarisée (Figure 91). Ce modéle respecte
les arguments développés ci-dessus. Toutefois, ceci n'est gqu'un modéle représenté par un

schéma et ne correspond pas forcément exactement a laréalité, maisil permet de visualiser la
symétrie de cette phase oblique.

du1u d 11

Figure91 : Modéle de la phase Col,y, présentée par 37 et 38

Il existe une épitaxie entre les deux phases présentes dans le cas de 37. Les plans djo de la
phase hexagonale correspondent aux plans d .1 de la phase Colo,. Ceci se voit trés bien en
diffraction des rayons X. Lors de la transition entre les deux phases, laraie di -1 croit sur la
raie dio de I’ hexagonale qui disparait. Comme il existe trois familles de plans équivalents (dio,
do1 €t d; -1) en phase hexagonale, on a alors trois orientations possibles pour une croissance en
épitaxie (Figure 92). Nous proposons un modele ou les trois orientations sont tournées de 60°
les unes par rapport aux autres. Pour une question de lisibilité, nous avons schématisé la phase
oblique par des colonnes de section circulaire.
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Figure92 : Epitaxie entre les deux phases Coly, et Col,, présentées par 37
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Cette épitaxie peut également étre mise en évidence lors des observations microscopiques
(Figure 93). La Figure 93b montre la croissance de la phase Coly, par deux germes faisant un
angle de 60° a partir de la phase Col,.

(b

(c

«d

(e

Figure 93 : Observation de larelation d'épitaxie alatransition entre les phases Coly, et Coly, de 37
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Cette phase Coly, a été difficile a indexer. Nous avons essayé avec des mailles rectangles,
puis hexagonales déformées avant d’ essayer avec une maille générale a deux dimensions ou a,
b et g sont variables. La maille présentée est la seule solution trouvée au probleme.
Néanmoins. Cette maille a d&ja été observé pour une phase Colyp. *%°

4 Conclusion

Dans ce travail, nous avons développé une approche synthétique permettant I’ obtention de
dérivés contenant soit deux ferrocénes identiques soit deux ferrocénes possedant un potentiel
redox différent. Ceci devait nous donner accés & la synthése de composés Fe''-Fe', Fe'!-Fe'!!
et & valence mixte Fe''-Fe''. Nous avons montré les difficultés d’ obtenir les composés purs,
nous ne pouvons donc pas conclure quant a I’évolution du mésomorphisme avec le degré
d oxydation du fer.

Néanmoins, nous avons pu, en faisant varier la partie centrale et les espaceurs proches du
ferrocéne de ces bisferrocenes tétracaténaires, dtenir un mésomorphisme trés varié. La
présence d’ une chaine flexible au centre permet d’ obtenir des phase Col,, qui ont été étudiées
en détail par diffraction des rayons X. Nous proposons un modéele d organisation de ces
molécules en colonnes. L’introduction d’un groupe malonate casse la symétrie colonnaire
pour donner des phases lamellaires, par la présence d'interactions dipdle-dipdle, qui génere
une zone de malonate, ségrégée du reste de la molécule.

Enfin, la présence d' un coaur aromatique en lieu et place de la chaine flexible centrale conduit
a |I’obtention de phases Coly,. La diffraction des rayons X nous a permis de détailler
I’ organisation de cette maille oblique ainsi que la transition entre la phase Col, et la phase
Colgp présentée par 37.
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1 Introduction

Nous avons montré, dans I’introduction, les multiples possibilités de la liaison hydrogéne
pour la conception de matériaux mésomorphes. Un des aspects intéressants de cette liaison est
gu’ elle ne nécessite aucune purification, ce qui accélére singuliérement la mise au point de
molécules liquides-cristallines par rapport a une réaction «classique ». Suite au travail de
Monnet®” au laboratoire, qui a montré la possibilité dincorporer le ferrocéne dans des
complexes a liaisons hydrogénes mésomorphes, nous avons décidé d explorer plus en détails
les différentes possibilités de construction de ces métallomésogenes.

Dans un premier temps, nous avons étudié I’ évolution du mésomorphisme d’intermédiaires
possédant une fonction acide carboxylique décrits au chapitre | en fonction de différentes
bases (stilbazoles et bipyridines) complexées a ces acides.

Dans un deuxieme temps, nous avons synthétisé des analogues de composés covaents
présentés au chapitre I. Nous avons pu ainsi comparer les propriétés mésomorphes induites
par la liaison hydrogéne. Nous avons, pour cela, synthétisé des «briques élémentaires »
possédant soit une fonction acide carboxylique soit un noyau pyridinique a I’ extrémité de la
molécule.

Enfin, dans une troisieme partie, nous avons étudié la possibilité d’'inclure un ferrocéene
possédant un noyau pyridinique termina dans un matériau ferroéectrique, par I’intermédiaire
d un acide chiral.

2 Etudes de complexes a liaisons hydrogenes avec des
acides ferrocéniques

21Les acides misenjeu

Nous avons présenté, au chapitre |, deux acides intermédiaires de synthese 14 et 17 (Figure
94).

=l
Fe coz@—ozc@ozc ~_-COH
14

C12H25_©
Ci st_@/\/\/\coz@ozc@zc\/\/cow
Fe
C12st—© 17
Figure94

90



Chapitrell

Ces deux acides ont été étudiés par microscopie a lumiére polarisée et par DSC. 17 a
également été éudié par diffraction des rayons X. Le Tableau 20 présente le comportement
thermique des composes 14 et 17.

Tableau 20 : Transitions au 2™ chauffage des composés 14 et 17

Composé Transitions T (°C) DH (kJmol)
14 Cr—1 73 84,2
(I — Coly)? 65" 0,5°
17 Cr —Caly, 41 53,8
Coly, - | 66 0,4

(a) transition monotrope (b) mesuré au 1% refroidissement

14 présente une phase monotrope. Il fond a 73°C. Au refroidissement, au microscope a
lumiere polarisée, on voit apparditre a 65°C une texture en pseudo coniques focales et en
sphérulites, textures caractéristiqgues d' une phase Col,. Si on laisse I’échantillon a cette
température, latotalité de la préparation cristallise en quelques heures.

Les observations de 17 au microscope a lumiére polarisée montrent une texture en pseudo
coniques focales et défauts rectilignes (Figure 95) caractéristique d' une phase Coly.

Figure 95 : Texture de la phase Coly, présentée par 17 a 74°C (x100)
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La symétrie de la mésophase de 17 est confirmée par les études de diffraction des rayons X

(Figure 96). A 60°C, trois réflexions dans des rapports 1, V3 et 2 correspondant aux plans
(100), (110) et (200) ont pu étre mesurées. Les diffractogrammes ont été obtenus sur un
montage de Guinier. Le diffractogramme clair indique la fondamentale et le sombre montre

les deux harmoniques & 3 et2.

Figure 96 : Diffractogramme de SAXS &460°C de 17

Le parametre de maille, calculé sur la moyenne des raies de diffraction mesurées, vaut a =
67,7 A. L’indexation des raies est donnée dans le Tableau 21.

Tableau 21 : Indexation de la phase Col,, de 17

h k | Ormes Jeac
1 0 0 58,6 58,6
1 1 0 33,8 33,85
2 0 0 29.4 29.3

Des éudes supplémentaires de diffraction des rayons X ont permis de mettre en évidence une
transition du 1* ordre Coly, — Col,, & 70°C, bien que cette transition ne soit pas observable par
DSC. En faisant un diffractogramme tous les 2° a partir de I’isotrope, on observe une chute de
la raie dip de 2 A & 70°C (Tableau 22). Ceci peut sexpliquer par le fait qu'a basse
température, les chaines peuvent adopter moins de conformations donc elles occupent plus
d espace. En augmentant la température, les espaceurs se contractent jusgu’'a leur limite,
cest-adire au dela de 70°C. Néanmoins des éudes de diffraction des rayons X
complémentaires restent a effectuer afin de confirmer cette transition.

Tableau 22 : Variation delaraie d;q en fonction de latempérature pour 17

Températures (°C) 60 65 70 75

d1o (Mesurée) 58,6 57,48 55,4 55,4
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LaFigure 97 montre les profils des diffractogrammes entre 66 et 90°C.

Figure 97 : Evolution des profils des diffractogrammes de 66 290°C de 17

Pour vérifier que le mésomorphisme de 17 est di ala dimérisation de I’ acide par la formation
de liaisons hydrogenes, nous avons synthétisé un composé analogue ou la dimérisation est
impossible, ¢’ est-a-dire le méthyle ester correspondant 39. La synthése de 39 est présentée sur
le Schéma 13.

MeOH
DCC. 4-ppy C12st_wcoz@ozc@’ozc\/\/cochs
17 Fe
CH,Cl,, TA, 0,5h
2~2 C12H25—©
49% 39

Schéma 13

39 n'est pas mésomorphe, il fond a 54°C, ce qui confirme le role de la liaison hydrogene, qui
permet laformation du dimere de I’ acide.

Pour développer ce concept de I'utilisation de la liaison hydrogene pour la synthése de
matériaux mésomorphes originaux, nous allons complexer I'acide 17, présentant une phase
Coly énantiotrope, a différentes molécules comportant un noyau pyridinique a une ou a ses
deux extrémités telle que de la 4,4’ -bipyridine ou des stilbazoles possédant de une a trois
chaines alkyles de longueurs variables.
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2.2 Complexation de 17 ala 4,4-bipyridine

Le but de I’éude de ce premier complexe 40 (Figure 98) est de vérifier la formation et la
stabilité d’ une liaison hydrogéne entre |’ acide 17 et la 4,4 -bipyridine et également de vérifier
S 40 conserve |’ organisation colonnaire de |’ acide 17.

D’'un point de vue pratique, la préparation des complexes a liaison hydrogene est la
suivante (Figure 98) : on pese précisément I’ acide 17 et la bipyridine, on dissout le tout dans 2
ml de THF sec. Aprés 30 minutes d agitation, on évapore lentement (sur 1h environ) a la
pompe a vide puis on seche 24h sous vide a température ambiante. Tous les complexes sont
caractérisés par analyse élémentaire et par IR.

17 + N \_ N
1) THF
3) sécher
2) évaporer
Clezs—?'/WCOZ-@-OzC -@-Ozc,/\/COzH N\/_\/—\_/ ) /\_/ N HOZC\/\COZJ_\\\_// Ozc©cow\g_ CzHazs
€ — €
612H25—© O_Clezs

40

Figure 98 : Synthése du complexe 40

Les spectres IR de 17 et de 40 a température ambiante sont présentés sur la Figure 99. Les
bandes O-H & 2510 et 1927 cm' indiquant une forte liaison hydrogéne entre I’acide
carboxylique et le noyau pyridinique®®”®sont observées sur la figure 6a. Sur la Figure 6b, on
peut voir lalarge bande O-H centrée & environ 3000 cm* caractéristique du dimére formé par
17.
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Figure 99 : Spectres IR atempérature ambiante de 40 et de 17

Le comportement thermique de 40 est plus complexe que celui de 17. Il a été étudié par
microscopie a lumiere polarisée, par DSC et par diffraction des rayons X. Le Tableau 23
montre les transitions de phases.

Tableau 23 : Températures des transitions de phases (2éne chauffage) et enthal pies de 40

Compose Transitions T (°C) DH (kJ¥mol)
Cr-Cr 28 61,8
40 Cr —Col, 50 70,8
Col; - Coly 612 -
Colp, - | 67 0,4

(a) non détecté par DSC, déterminé par microscopie alumiére polarisée.

Au microscope, a 72°C au refroidissement depuis I'isotrope, 40 montre une texture en
pseudo-coniques focal es caractéristique d’ une phase Col,. En refroidissant lentement (1°/min)
jusgu’a 61°C, on voit apparaitre des défauts a I'intérieur des pseudo-coniques focales. On
refroidit alors jusgu’a 59°C a 0,1°/min. Les défauts envahissent les domaines des pseudo-
coniques focales par des cercles ponctués concentriques, caractéristiques d’ une phase Col, 1%
(Figure 100).
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Figure 100 : Texture de la mésophase présentée par 40 a57°C (x100)

L es études de diffraction des rayons X permettent de mettre en évidence, au 1¥ chauffage, une
phase Col, a 70°C de distance interlamellaire mesurée dio égale a 57,9 A ce qui donne un
paramétre de maille a = 66,9 A. Mais au ™ chauffage, en plus de la phase Col,, on peut
observer, a plus basse température, une phase Col, car trois réflexions ont &€ mesurées a
60°C. La Figure 101 montre les diffractogrammes des phases Col; et Col, a, respectivement,
60 et 70°C.

a)

b)

Figure 101 : Diffractogrammes de SAXS des phases Col, a 60°C (a) et Col, a70°C (b) de 40
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Le Tableau 24 montre I'indexation en phase Col, du diffractogramme & 60°C. Un schéma de
lamaille Col, a éé présenté dans I’ introduction.

Tableau 24 : Indexation de la phase Col, a 60°C de 40

h k I Omes I ntensités® eac Paramétres (A)
2 0 0 64,2 m
a=1284
1 1 0 54,0 S
b=59,5
4 0 0 32 w 32,1

(8 m: medium ; s: strong ; w : weak

2.3 Complexation de 17 a différents stilbazoles

7 stilbazoles différents ont été utilisés pour mener cette étude comparative du mésomorphisme
des complexes 17-stilbazole.

Pour une lecture plus simple, nous utiliserons dorénavant |’abréviation St(n-x,y,z) ou n
représente le nombre d’ atomes de carbones dans les chaines alkoxy et X, y et z les positions de
ces chaines sur le cycle benzénique terminal (Figure 102) [par exemple St(8-3,4) représente le
3,4-dioctyloxystilbazole].

X=Hou OCn H2n+1

avec Y = 0CpHan4g

Z=Hou OCnH2n+]_

Figure 102 : Représentation des différents stilbazoles utilisés

Les dtilbazoles (Tableau 25) ont été synthétisés suivant les méthodes décrites dans la
littérature, nous ne les déaillerons donc pas ici. Le Tableau 25 résume les propriétés
thermiques des stilbazoles utilisés.
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Tableau 25 : Comportement thermique des stilbazoles complexésa 17

Stilbazoles Transitions Températures (°C) Références

St(1-4) Cr-1 136 192
Cr-Se 73

St(6-4) Se- Ss 87 109
Ss-| 88
Cr-Se 84

St(10-4) SE-Ss 86 109
Ss-| 87

St(8-3,4) Cr-1 82 52

St(14-3,4) Cr-1 78 198

SX(8-3,4,5) Cr-1 48 53

St(14-3,4,5) Cr-1 57 53

Les stilbazoles comportant plusieurs chaines ne sont pas mésomorphes. Pour les stilbazoles &
trois chaines, ceci peut s expliquer par la réduction considérable de I’ anisotropie moléculaire
résultant du greffage de deux chaines en position 3.3

Les complexes sont obtenus de la méme maniére que 40, ¢’ est-a-dire par dissolution dans du
THF sec, évaporation a la pompe a vide, puis 24h de séchage ala pompe. Les complexes sont
tous caractérisés par analyse éémentaire et par IR. Ils ont été éudiés par microscopie a
lumiere polarisée, par DSC et par diffraction des rayons X pour les composés 41 — 44. La
Figure 103 montre les 7 complexes synthétisés.

n=1:41
=\ / CoHon n=6:42
C12H25_©/\/\/\COZ £ 0,C_~_-COH N\ / n=10:43
Fe
Clezs_@
OCnH2n+l
Nl
Crots—E=" ~"~"Co, 0,C 0L A _A0H N/
Fe
C12H25_©
OCHanss
n=28:46
=\ / CaHan 1 n=14:47
Cnst—Q/\/\/\COZ L OZCWCOZH N\ /
Fe OCnH2n+l
C12H25—©

Figure 103 : Représentation des 7 complexes synthétisés
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Le Tableau 26 montre le comportement thermiques des complexes obtenus.

Tableau 26 : Températures de transitions de phases au 2me chauffage et enthal pies des complexes41-47

Complexe N° du produit Transitions Températures DH (kJmol)
Cr—I 92 51,2
17/ St(1-4) 41 (I _ SA) a 92b 2,6 b
Cr-Cr 52 15,2
17/ Si(6-4) 42 Cr - Sa 80 26,2
Sa-| 9 4,2
Cr-Cr 5 12,0
Cr —Cr” 48 51
(I - Sp)? 86" 3,8°
Cr—I 46 21,6
17/ St(8'3,4) 44 (I _ M) a 41 b 0,4 b
17/ $(14-3,4) 45 Cr-1 69 53,1
17/ S(8-3,4,5) 46 Cr-1 51 18,1
17/ $(14-3,4,5) 47 Cr-1 27 44,8

(@) transition monotrope (b) mesuré au 1% refroidissement

L es composés 45-47 ne présentent pas de propriétés mésomorphes et ils possédent un point de
fusion entre la température ambiante et 70°C. Le bon compromis entre la partie rigide et les
chaines aliphatiques est obtenu pour le composé 42. C'est le seul a présenter une phase
énantiotrope. Les observations au microscope a lumiere polarisee montrent une texture
homéotrope avec quelques petites coniques focales. Une texture similaire est obtenue pour les
composés 41 et 43, qui présentent une phase monotrope. Les observations par microscopie a
lumiere polarisée nous laissent a penser que les trois complexes 41-43 présentent chacun une
phase Sa. Le complexe 44 présente une texture en pseudo coniques focales mal développées,
ce qui peut tout aussi bien correspondre a une phase Sa que colonnaire. Du fait de la tendance
pour ce composé a cristalliser, nous n’avons pas pu obtenir de texture caractéristique. Nous ne
pouvons donc pas conclure quant ala nature de la phase monotrope présentée par ce COmpose.

Les composés 41-44 ont été étudiés par diffraction des rayons X.

Deux diffractogrammes a 85 et 70°C ont été enregistrés pour le complexe 42 (Figure 104 et
Figure 105). lls présentent chacun un pic de diffraction de périodicité 61,6 A pour le
diffractogramme & 85°C et de 63,3 A pour celui & 70°C, plus une bande diffuse aux grands
angles 24,5 A correspondant aux interactions entre les chaines paraffiniques fondues. Sur la
base des études de diffraction des rayons X et des observations microscopiques (texture,
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fluidité), la nature smectique de la phase est établie. Nous avons modélisé, sur le logiciel
HyperChem, la partie rigide de 42 (Figure 106) ; nous obtenons, dans une conformation étirée
de I’ extrémité du ferrocéne a I’ oxygéne du groupe alkoxy, une longueur de la partie rigide de
39 A. En admettant que chague groupe méthyléne occupe 1,1 A, nous obtenons une longueur
moléculaire pour 42 d’ environ 58,8 A (39 + (12 + 6) x 1,1 = 58,8). D’ aprés la périodicité,
équivalent a I'épaisseur des couches, qui est de I'ordre de grandeur de la longueur de la
molécule et sur la base de la texture optique, il S agit sans aucun doute d’ une phase Sa.
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Figure 104 : Profil du diffractogramme de 42 a85°C au xme chauffage
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Figure 105 : Profil du diffractogramme de 42 & 70°C au 1% refroidissement
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39A

v

A

Figure 106 : Modélisation de la partierigide de 42 et 43 en conformation étirée

La phase Sa est également confirmée pour le complexe 43. Le diffractogramme obtenu au
refroidissement depuis I'isotrope a 70°C (Figure 107) montre un pic correspondant a une
périodicité de 60,7 A et une bande diffuse aux grands angles a 4,5 A. La longueur
moléculaire, calculée a partir de la modédlisation sur HyperChem (Figure 106), vaut environ
63,2 A (39 + (12 + 10) x 1,1 = 63,2). D’ aprés la périodicité, qui est de I’ ordre de grandeur de
lalongueur de la molécule et sur la base de |a texture optique, 1a phase Sp est confirmée pour
le complexe 43. On peut noter que la périodicité de 42 est supérieure acelle de 43 alors que le
stilbazole posséde une chaine a 6 carbones au lieu de 10.
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Figure 107 : Profil du diffractogramme de 43 & 70°C au refroidissement

Pour le composé 41, nous n’avons pas pu obtenir de diffractogramme. Méme dans le cas de
temps d’ exposition tres courts nous observons la cristallisation du produit. L’ échantillon étant
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peu visgueux, la cinétique de recristallisation est assez rapide, ce qui nous pénalise pour
caractériser la phase monotrope. D’ aprés la texture présentée par ce complexe au microscope,
similaire au complexes 42 et 43, nous pouvons conclure ala présence d une phase Sa pour 41.

Les diffractogrammes ne permettent pas d’identifier la nature de la mésophase (smectique ou
colonnaire) de 44. Les temps d exposition ont éé augmentés afin d’ obtenir des ordres de
diffraction supérieurs mais rous observons aors la cristallisation du produit. La Figure 108
présente un diffractogramme pris & 30°C. On peut mesurer un seul pic de diffraction a55,1 A
plus la bande diffuse 24,5 A.

12000+
>
@
= 8000
=
n
c
2
c 40004
0| T T 1
0 10 20 30

2q/°
Figure 108 : Profil du diffractogramme de 44 a30°C

On peut calculer le paramétre de maille a, correspondant & une maille colonnaire hexagonale,
pour laguelle on aurait mesuré la distance dhgo. Le Tableau 27 présente les valeurs de a pour
des diffractogrammes pris a différentes températures.

Tableau 27 : Variation du paramétre a d'une maille Coly, correspondant alaraie d1go mesurée pour 44

Températures (°C) thoo (A) a(h)
35 54,2 62,6
30 55,1 63,6
20 55,8 64,5

Si on admet que 44 présente une phase Sa, d’ apres la diffraction des rayons X, on obtient une
épaisseur de couches de 55,1 A a 30°C. Ce résultat est en contradiction avec la longueur
moléculaire qui est de 39 + (12 + 8) x 1,1 A soit une longueur d’environ 61 A. Par contre, si
on admet une phase Col, pour 44, aors on obtient un paramétre de maille égal 2 63,6 A a
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30°C, compatible avec la longueur moléculaire. Ceci confirme la nature Col, de la phase
monotrope présentée par 44.

La Figure 109 montre la diminution du paramétre de la maille hexagonale avec
I’augmentation de la températures. En effet, avec |I’augmentation de la température, les
chaines ont plus de liberté de mouvement ; elles peuvent ainsi adopter des conformations
permettant de diminuer I’ espace dont elles ont besoin.

68

66

a (angstrom) g4 -

62

60 T T T T |
15 20 25 30 35 40
T (°C)

Figure 109 : Variation du paramétre a en fonction de latempérature pour 44

Nous pouvons tenter de proposer un modele d organisation supramoléculaire des mmposés
42 et 43 en phase Sa. Si la périodicité des couches lamellaires est de I’ ordre de grandeur de la
molécule, nous ne pouvons toutefois pas considérer une simple monocouche comme modele
d organisation. En effet, Deschenaux et al.*® ont montré, par des éudes de dilatométrie et de
diffraction des rayons X sur des dérivés de ferrocene-1,1',3-trisubstitués présentant des
phases Sp, que I'encombrement latéral du ferrocene est supérieur a celui des coaurs
aromatiques. En conséquence, il faut alors considérer un arrangement en monocouche avec
les molécules tétes-béches, ou I’interface des couches est gouvernée par les chaines en G2
portées par le ferrocéne. Nous pouvons calculer les rapports d/L pour les composés 42 et 43
(Tableau 28), avec L correspondant a la longueur de la partie rigide plus la longueur de deux
chaines a 12 carbones.

Tableau 28 : Calcul desrapports d/L pour les composés42 et 43 organisés suivant un arrangement téte-béche

Nombre de

Composé e T (°C) d(A)® L (A)° diL
42 12+ 12 70 63,3 65,4 0,97
43 12+ 12 70 60,7 65,4 0,93

(a) nombre de C pris en compte dans le calcul de L ; (b) distance inter-lamellaire mesurée sur
les diffractogrammes; (c) longueur moléculaire calculée par Hyper Chem

Le rapport d/L de 0,97 pour 42 signifie qu’il y aurait un écart de 3% entre la longueur
moléculaire calculée et la périodicité des couches dans la phase Si. Nous pouvons des lors
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proposer un modéle d organisation moléculaire ou les molécules forment une monocouche
avec un arrangement téte-béche (Figure 110).

ggzgg ‘
ST

39A

Figure 110 : Schéma d'une organisation en phase Sy proposée pour 42

Par contre dans le cas de 43, comment concevoir un modele ou, avec 4 carbones de plus, la
distance inter-lamellaire diminue de 2,6 A par rapport & 42. Nous pourrions envisager le
méme modéle en monocouche avec un arrangement téte-béche des molécules, mais il faudrait
pour cela que les chaines soient beaucoup plus repliée alors qu’ on augmente leur taille et donc
leur volume occupé. Une dternative a ce modéle serait d'incliner les parties rigides dans les
couches, ce qui aurait pour effet de diminuer la distance inter-lamellaire. 1l est important de
préciser qu’'un angle d'inclinaison a I’ échelle locale est compatible avec une phase Sy s I'on
considére une absence de corrélation de cet angle a longue distance.’®*'% Mais seules des
études supplémentaires de dilatométrie nous permettrait d’ espérer pouvoir trancher entre les
deux aternatives.

Nous alons présenter, maintenant, la synthése d’analogues a liaison hydrogéne de composés

covalents présentés au chapitre 1 ainsi que la synthése d’un composé & valence mixte Fe''-Fe'!
par liaison hydrogene.
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3 Analogues a liaisons hydrogenes de composés
covalents

3.1 Synthese

Nous devons tout d'abord synthétiser des «briques éémentaires » possédant une fonction
acide ou un noyau pyridinique a une extrémité de la molécule.

La synthese des ferrocenes comportant un noyau pyridinique met en jeu une estérification
entre un phénol (24 ou 11) et I’ acide isonicotinique dans le CH,Cl, en présence de DCC et de
4-ppy. La purification nécessite une colonne de chromatographie (silice, CH,Cl./éther 4:1)
puis une précipitation dans du méthanol pour éiminer les résidus de DCC. Les rendements
obtenus sont bons (entre 80 et 90%). La synthése de 48 et 49 est présentée sur le Schéma 14.

24 11

nosc—{ v |

) DCC, 4-ppy, CHyCly, TA, 1h30 DCC, 4-ppy, CHyCly, TA, 2h
HOZC—\_/N

82 % 91%

Cuter T\ _ - HTET TN oo ol )
Fe O, 0,C \ / N Fe /
c 12H25_© c 12H25_©

48 49

Schéma 14

La synthese de 52, analogue de 49, mais comportant 4 aromatiques au lieu de 3, est présentée
sur le Schéma 15. Elle nécessite la synthese du phénol 51 par estérification du phénol 11 avec
I”acide 4-benzyloxy benzoique dans le CH,Cl, en présence de DCC et de 4-ppy suivie d’'une
hydrogénation sur Pd/C dans le CH,Cl, pendant une nuit. Le composé 51 est ensuite estérifié
avec |’ acide isonicotinique dans le CH,Cl, en présence de DCC et de 4-ppy pour donner 52.
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11

DCC, 4-ppy, CH,Cly, TA, 1h
HOZCOOBn
86 %
C12H25_©/\/\/\COZ @ @ @

C12H25—©

Pd/C, CH,Cl,, TA, 1 nuit

H, 4 bar
93 %

g Qe oe O

C12H25_©

// A\ DCC, 4-ppy, CH2Clp, TA, 1h

HOZC—\_/N

83 %

g0 OO0

CpoHx—LD

Schéma 15

La synthése de I’ acide 55 est présentée sur le Schéma 16. Elle commence par I’ oxydation du
p-benzyloxycarbonyl benzaldéhyde'®” par un mélange d hypochlorite de sodium et de
sulfonamide dans un mélange THF/eau pour obtenir I’ acide téréphtalique monobenzylester
53. Cedernier est aors estérifié avec le phénol 9 dans le CH,ClI, en présence de DCC et de 4-

ppy puis hydrogéné sur Pd/C dans le CH,Cl, pendant une nuit pour donner I’ acide 55.
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O
H

THF / H20, 1h
NaClO5/ NH,SO3H

100 %

HOZCOCOZBn

53
DCC, 4-ppy, CH,Cly, TA, 1h

86 %

Fe

C12H25_© 54

Pd/C, CH,Cl,, TA, 1 nuit

Hy 4 bar

93 %

C12H25—©N\/\002@OZC@COZH
Fe
Cle25_© 55
Schéma 16

Toutes les briques sont synthétisées, nous pouvons maintenant complexer les acides avec les
pyridines a notre disposition. Tous les complexes a liaisons hydrogene sont caractérisés par
analyse démentaire et IR.

56, analogue du compose 2, est synthétisé selon la méthode décrite auparavant, ¢ est-a-dire
par un mélange de I'acide glutarique avec deux équivalents de 48 dans du THF sec puis
évaporation du solvant a la pompe a vide Schéma 17). Les observations au microscope
mettent en évidence un systéme biphasique du composé obtenu, signifiant que la liaison
hydro%éne ne sest pas convenablement formée. On a alors recours a une technique de
recuit,’** consistant & chauffer sous argon le méange awdela du plus haut point de
clarification des deux composants pendant deux minutes (ici 120°C). On observe aors au
microscope un composé homogene. La liaison hydrogene ne se forme pas aussi bien que dans
le cas des stilbazoles ou de la 4,4’ -bipyridine. Ceci peut étre d ala fonction ester en position
4 de la pyridine qui diminue la densité éectronique sur I’atome d’ azote qui peut alors moins
participer ala création de la liaison hydrogene.
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48 + HOC_~\_-CO2H
1) THF
3)D
2) évaporer

0 0

Ctts— =\ = A I\ Ve =
Fe co, 004 N HO o—H NQCOZOOZC Fe

C12H25—© — ©‘_C12H25

56

Schéma 17

Pour la synthése de 57 (Schéma 18), analogue du composé 38, nous devons effectuer un
recuit a 135°C pendant deux minutes sous argon.

55 + 49

1) THF

2) évaporer

7
Gt ~""c0, —@—020 —@—COZH NC\>-602-©—020-©-002/\/\/\@—C 1Has
Fe — Fe

C12H25—© ©_C12H25

57

Schéma 18

Pour la synthése d’'un complexe & liaison hydrogéne & vaence mixte Fe'-Fe!', nous

utiliserons I’ acide nonaméthylferrocéne hexanoique.®” Cet acide fond & 152°C, nous allons
donc le mélanger a 52 car, des trois composés ferrocénylpyridine synthétisés, il possede le
point de clarification le plus proche du point de fusion de I'acide nonaméthylferrocéne
hexanoique. Nous limiterons ains la décomposition des produits. Le mélange ferrocene
perméthylé/ferrocéne trisubstitué 58 (Schéma 19) est recuit a 170°C pendant deux minutes
SouS argon.
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52 + HOZCW
ﬁ
1) THF

3)D
2) évaporer

C12H25_©/WCOZOOZCOOZCQOZC©N HOZCW
Fe Fe
Schéma 19

L’ acide nonameéthylferrocéne hexanoique est oxydé par du tosylate d' argent dans un mélange
CHzCly/acétone pour donner le ferricenium 59 (Schéma 20).

_| ®
HO,C AgTOs HO,C ©
Fe Fe OTs

@ CH,Cl, / acétone %

59

Schéma 20

59 n’est pas soluble dans le THF, nous mélangeons aors 52 et 59 dans 2ml de THF sec avec
quelques gouttes de CH,Cl, sec afin de tout solubiliser (Schéma 21). Apres 30 minutes, les
solvants sont évaporés a la pompe, le tout est seché sous vide pendant 24h. Le mélange est
ensuite recuit a 170°C pendant deux minutes sous argon. Le mélange appardit sous le
microscope a lumiere polarisée comme un systéme biphasique ou on peut voir une phase de
couleur jaune, correspondant a 52, qui n'est pas miscible a une phase de couleur verte,

correspondant a 59. Donc, il n’est apparemment pas possible d’ obtenir un composé a valence
mixte Fe''-Fe'"" par liaison hydrogéne pour nos composés selon cette méthode. Ce résultat est
assez surprenant et demeure inexpliqué car Kresse et al.**” ont montré qu'il est possible de
générer des cristaux liquides ioniques a liaison hydrogéne notamment avec des dérivés de sels
de bromure de (4-pyridyl)pyridinium et d’ acides benzoiques.
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52 + 59

1) THF
3)D
2) évaporer

_|@

Clezs_@/\/\/\COf@'OZC@'OZC@OZC—<\ N HOzC/\/\/jSé( )
Fe Fe OTs

C12H25_© 60 %

Schéma 21

3.2 Mésomorphisme

L es propriétés thermiques des composés présentés ci-dessus ont été étudiées par microscopie
alumiére polarisée et par DSC . Des mesures de diffraction des rayons X ort également été
effectuées sur le composeé 57.

L es observations au microscope a lumiere polarisée permettent de confirmer e comportement
meésomorphe des composés et les mésophases ont été identifiées a partir de textures
caractéristiques :
- lesphases Sy, montrent une phase homéotrope avec des petites coniques focales
- lesphases Sc montrent une texture schlieren
- laphase Col, montre une texture typique en pseudo-coniques focales et défauts
rectilignes
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Le Tableau 29 montre |e comportement thermigue des composés 48-52 et 54-509.

Tableau 29 : Températures de transitions de phases au 2éme chauffage et enthal pie des composés48 - 52 et 54-
59

Compose Trangitions T(°C) DH (kJmoal)
48 Cr-1 49 135,1
Cr-Cr 28 14,0
49 Cr —I 64 54,3
(I - Sa)? 67" 2,8°
Cr—Sc 84 26,1
50 Sc—Sa 119 01
Sa - | 132 35
51 Cr-Cr 54 259
Cr -1 92 16,7
Cr—Sc 90 28,2
52 Sc—Sa 119¢ -
Sa-| 168 2,1
54 Cr-1 31 70,2
55 Cr—M 128 13,8
M-I 132 14
56 Cr-1 49 135,1
Cr—My 57 33,1
57 M; — Coly 90 19
Colp - | 106 14
58 Cr-1 103 35,3
59 Cr-1 130 30,0

(a) transition monotrope (b) mesuré au 1% refroidissement (c) déterminé par microscopie

Les dérivés contenant un noyau pyridinique (48, 49 et 52) voient leurs propriétés thermiques
évoluer avec le nombre de cycles aromatiques. 48 (2 cycles aromatiques) est cristallin aors
gue 49 (3 cycles aromatiques) présente une phase S, monotrope et 52 (4 cycles aromatiques)
présente une phase Sap surmontant une phase Sc. L’inconvénient maeur de ce dernier
compose est son point de clarification élevé (168°C). L’ intermédiaire 50 possede également
une phase & et une phase Sa. Ce mésomorphisme est probablement di au hombre de cycles
aromatiques (4) car son homologue phénol 51 n’est pas mésomorphe.

L’ acide 55, mésomorphe sur quelques degrés seulement, présente une texture en pseudo-
coniques focales avec des défauts rectilignes, ce qui semble indiquer une phase Col, mais sa
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meésophase n’ est pas miscible aux phases Col, présentées dans le Chapitre . Nous ne pouvons
donc pas conclure, en |’ absence d’ études supplémentaires, quant a la nature de cette phase.

Le compose 56, analogue de 2, a un comportement trés différent de son homologue covalent.
La phase Coly a disparu pour donner un composé nonmésomorphe fondant a 49°C. Les
points de fusion sont trés semblables (49°C pour 56 et 53°C pour 2).

Le composé 58, résultant d'un mélange entre un ferrocéne trisubstitué et un ferrocene
perméthylé, n'est pas mésomorphe. La liaison hydrogéne a ici baissé le point de fusion du
méange par rapport aux points de fusion des deux composants, comme nous |’ avons vu dans
le Chapitre Introduction.

Le compose 57 est |’analogue a liaison hydrogene de 38. Son analyse thermique (Figure 111)
montre la présence de plusieurs phases successives avec des transitions larges correspondant a
une faible enthalpie, ce qui pourrait indiquer la présence de plusieurs mésophases dans une
endotherme. Nous avons étudiés ce composé par DSC a des gradients de températures plus
lents (2 et 1°/min), mais nous avons toujours observé ces transitions larges. A priori, 57 ne
présente donc que deux mésophases. Ceci est confirmé par les observations au microscope a
lumiére polarisée ou, au chauffage comme au refroidissement, la phase la plus élevée en
température a été clairement identifiée comme une phase Coly.

<
Q

I I I I I
40 60 80 100 120

T (°C)

Figure 111 : Analyse thermique de 57 (2éme chauffage, 10°/min)

Ce composé aété étudié par diffraction des rayons X. Aux grands angles, nous pouvons
observer une bande diffuse correspondant aux interactions entre les chaines paraffiniques
fondues. Aux petits angles, le diffractogramme dans la phase Col, ne fait apparaitre qu’ une
seule raie alors que cette phase a été attribuée sans ambiguité par microscopie. L’indexation
de cette raie (mesurée ad = 50,6 A) comme la digo d' une phase Col, conduit & un paramétre
demaillea=58,4 A, tout afait comparable au paramétre de |a phase hexagonale (a = 55,9 A)
obtenu pour le composeé 37.

L’ étude de diffraction des rayons X sur la 2™ mésophase conduit & un diffractogramme o
on peut observer deux raies a c, = 47,65 A et ¢ = 39,6 A. Le rapport di/d> = 1,20, qui est
exactement le rapport entre les deux raies les plus intenses observées pour la phase Coly, des
composés 37 et 38, pourrait laisser penser que M; est également une phase Coly,. Mais ces
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raies de diffraction peuvent étre aussi bien indexée en une phase Col,, de parametre a = 95,3
A e b = 435 A. En ne mesurant que deux raies, nous ne pouvons pas trancher
catégoriguement et conclure ici quant a la symétrie de la phase, méme s par analogie aux
composes 37 et 38, il est probable que 57 présente une phase Coly,. Un autre argument en
faveur de cette phase Colyy, est I’ observation au microscope a lumiére polarisée a la transition
entre les deux phases : nous N’ observons pas de stries concentriques dans | es bipointes, ce qui
est une caractéristique de la transition Col, — Col;.

En conclusion, la présence d une seule ou de seulement deux raies pour ce type de phases
implique qu’ elles soient désordonnées et qu'il y ait un ordre uniquement a longue distance.
Par exemple, dans le cas de la phase Col,, ou seule la raie doo est observée, cela laisse
supposer énormément de fluctuations a I'intérieur du réseau hexagonal, ce qui explique
I’ extinction des raies d’ ordres supérieurs.

4 Ferrocenes ferroélectriques

Les différents ferrocenes contenant un noyau pyridinique synthétisés nous permettent de les
complexer a un acide chiral optiqguement pur comme I'acide 4-[(S-2-méthylbutoxy]
benzoique.’®® Puisque le dérivé du ferrocéne est racémique (chiralité planaire), nous obtenons
un mélange de diastéréoisomeres. Si e complexe formé présente une phase & chirale (Sc*),
nous aurons un matériau ferroéectrique.
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LaFigure 112 montre |’ organisation supramoléculaire d’ une phase Sc*.
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Figure 112 : Représentation schématique de la phase Sc* (extrait de Handbook of Liquid Crystals Vol 1, 1998
édité par D. Demus, J. Goodby, G.W. Gray, H.-W. Spiess, V. Vill, Wiley-VCH)

La phase Sc* posséde, comme la phase cholestérique, une distribution hélicoidale des
molécules la constituant. Ces molécules sont arrangées en couches et inclinées d’un angle g
variant avec la température. La macrostructure hélicoidale est générée par la précession du tilt
autour d’un axe normal aux couches (Figure 112). La direction de I’ inclinaison des molécules
dans une couche au+dessus ou au-dessous d’ une couche de référence tourne autour d’un angle
azimutal relié a la couche de référence. Cette rotation a toujours le méme sens dans un méme
matériau, le tout formant une hélice. L' hélice peut étre gauche ou droite suivant la chiralité
des molécules. Le pas d hélice, pour la plupart des &*, est supérieur a 1 mm, un twist
complet est donc congtitué de plusieurs milliers de couches, donc I'angle azimutal est
relativement petit, généralement de I’ ordre du dixiéme, voire du centiéme de degré.

Nous avons complexé les trois ferrocenes contenant un noyau pyridinique a notre disposition
au dérivé d'acide benzoique optiqguement pur précédemment nommé selon la technique
décrite au paragraphe 3 du chapitre Il (dissolution dans le THF suivi d'un recuit). Les
complexes obtenus (Figure 113) sont caracteérisés par analyse élémentaire et IR.
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L es propriétés mésomorphes des produits 61 et 62 ont été étudiées par microscopie a lumiére
polarisée et par DSC. L’ é&ude de 63 a été abandonnée car le produit est en partie décompose
lors du recuit a 170°C (I’ échantillon passe du jaune au marron). Le Tableau 30 présente le
comportement thermique des complexes obtenus. Les phases ont éé identifiées par leur
textures caractéristiques :

- laphase Sy présente une texture homeéotrope

- laphase Sc* présente une texture schlieren

Tableau 30 : Transitions de phases et enthal pies au 2°™ chauffage de 61 et 62

Composé Transitions T (°C) DH (kJ¥mol)
61 Cr-1 59 71,9
Cr-Sc 66 27,4
62 Sc —Sa 82 0,2
Sa - | 100 2,3

Le composé 61 n'est pas mésomorphe mais 62 présente une phase &* et une phase S
énantiotropes. C'est le candidat choisi pour des études de ferroélectricité a venir.

Nous avons mesuré le pouvoir rotatoire spécifique b],T de 62 pour vérifier que le complexe
obtenu soit bien optiquement actif et donc potentiellement ferroél ectrique.

Le pouvoir rotatoire specifique est donné par larelation :

k] =a/(x0
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avec : a rotation optique mesurée en degré
| longueur, en dm, de la cellule contenant I’ échantillon (ici 1 dm)
c concentration (en g/L)

Les mesures ont été effectuées dans le THF & une température constante de 20°C et & 365 nm.

Le Tableau 31 présente le résultats des mesures du pouvoir rotatoire spécifique du dérivé
d’ acide benzoique chiral optiquement pur et de 62.

Tableau 31 : Pouvoir rotatoire spécifique de 62 dansle THF

Produit acide chiral 62

]2 (en©) +44,3 +9,7

62 est optiquement actif, il présente une phase S*, nous avons donc synthétisé un nouveau
matériau potentiellement ferroélectrique contenant du ferrocéne. Nous avons alors complexé
différents acides carboxyliques chiraux afin d’ essayer de baisser les températures de transition

pour se rapprocher de la température ambiante et d’ élargir la plage Sc* de 16°C obtenue pour
62. Les produits synthétisés sont présentés sur la Figure 114.
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Figurel14

Les propriétés thermiques des complexes 64-67 ont été étudiées par microscopie a lumiere
polarisée et par DSC. Les phases ont été identifiées par leur textures caractéristiques :
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- laphase Sa présente une texture homeéotrope avec des petites coniques focales

Le Tableau 32 présente le comportement thermique des complexes 64-67.

Tableau 32 : Transitions de phases et enthal piesau 2ame chauffage des composés 64-67

Composé Transitions T (°C) DH (kJmoal)

Cr-Cr 28 6,9

64 Cr —Cr” 44 439
Cr’ —| 55 21,7

(I —Sa)? 52° 1,6°

65 Cr—Sa 50 14,8

Sa - | 58 25

Cr—Sa 58 54.6

66 Sy - | 69 25

67 Cr-1 33 27,8

(@) transition monotrope (b) mesuré au 1* refroidissement

Les complexes obtenus possedent tous des transitions comprises entre la température
ambiante et 70°C, propriété intéressante dans le but de synthétiser des métallomésogénes
ferroélectriques. Le complexe 64 présente une phase S\ monotrope aors que les complexes
65 et 66 présentent une phase Sp énantiotrope. Le complexe 67, comportant un dérivé
menthol, n’est pas mésomorphe.

Le composé 62 est I’ unique exemple de cette série a présenter une phase S*. C'est donc le
candidat de choix pour de futures études de ferrodectricité.

5 Conclusion

Nous avons pu mettre en évidence la génération de mésomorphisme par la liaison hydrogene
dans des métallomésogenes contenant un ferrocene. Nous avons ainsi pu valoriser des
intermédiaires de synthése du chapitre |, comme I’acide 17 présentant une phase Col, mais,
complexé a la 4,4 -bipyridine, il présente alors une phase Caol, et une phase Col,.. 17 peut
également donner une phase lamellaire énantiotrope par complexation avec un stilbazole.

Nous avons développé des méthodes de synthese simples & efficaces de dérivés du ferrocene
trisubstitué comportant une fonction acide carboxylique ou un noyau pyridinique qui
constituent les briques de bases de construction de molécules auto-assemblées par liaison
hydrogene. En multipliant les synthéses d'acides et de dérivés de pyridine contenant un
ferrocene, nous pouvons alors envisager la création d’ une véritable librairie moléculaire.
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Nous avons également montré la possibilité d obtenir des molécules optiquement actives
potentiellement ferroélectriques par liaison hydrogéne a partir d’ un ferrocene racémique et
d’un dérive d’ acide benzoique chiral aisement accessible.
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Phases cubiques



Chapitre 11l

1 Introduction

Les exemples de métallomésogenes présentant des phases cubiques thermotropes ne sont pas
nombreux.14® 1% La génération de phases cubiques par des molécules contenant un ferrocéne

est donc un réel défi, 596200

Pour cela, nous rous sommes inspirés d’un complexe a liaison hydrogéne présentant deux
phases lamellaires (Sa et &) obtenu entre un ferrocéne contenant une fonction acide et un
stilbazole publié par Deschenaux et a.3’ (Figure 115). Nous avons synthétisé différents acides
en variant la longueur des chaines alkyles (n = 8, 10, 12) puis nous les avons complexés a
deux stilbazoles contenant une chaine alkoxy (m = 6, 10). Une variation des longueurs de
chaines induit une modification de la courbure de I'interface des couches présentées par 68.
Nous espérons ains générer des phases cubiques, par analogie aux phases lyotropes qui
présentent un mésomorphisme évoluant des phases lamellaires (courbure zéro) vers des
phases cubiques bicontinues puis hexagonales et cubiques micellaires brsque la courbure

augmente.®’
C8H17_©_\_ =/ OCgH13

CgH17

68
Cr 55 Sc 84 S, 101 |

Figure 115 : Complexe aliaison hydrogéne présentant deux phases |amellaires publié par Deschenaux et al.3’

Nous présenterons ici, successivement, la synthese des ferrocénes contenant une fonction
acide et des complexes a liaisons hydrogenes, le mésomorphisme de ces composés, puis nous
discuterons les organisations supramol éculaires a partir des diffractogrammes obtenus.

2 Synthese

La synthese des ferrocenes 74 et 77 contenant une fonction acide est présentée sur les Schéma
22 et Schéma 23 respectivement.

L’ étape déterminante est I’ obtention du dérivé trisubstitué 71 (Schéma 22). Cet aldéhyde est
obtenu en trois étapes a partir du ferrocene. L’ acylation de ce dernier par un chlorure d acide
engendre le diacyle 69, qui est réduit en dialkyle 70 par un mélange LiAlH, / AlCk. Celui-ci
est engagé avec du DMF et du POCI; pour donner I’ aldéhyde 71, lequel est oxydé en acide
carboxylique 72 par réaction avec I'acide malonique. L’ estérification de 72 avec |’acide p-
hydroxybenzoique benzylester conduit au composé 73 qui, déprotégé et réduit sur Pd/C,
engendre |’ acide 74.
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=—

Fe

&S

AICl3, CH,Cl,, D, 3h
CgH19COCI

81%

O

CgHw/u\@

Fe

C9H19\‘(©

O 69

Et,0, TA, 0,5h
LiAIH, / AICI, 2

96%

CroHar—~E=

Fe
ClOH21_©

70

CH2Cly, D, 16h
POCI3 / DMF

37%
O

Clon*@)LH
Fe
C10H21—©

71

pyridine, piperidine, D, 6h
ac. malonique

69%

C10H21_©_\\_
Fe COH
C10'421_©

72

CH,Cly, DCC, 4-ppy, TA, 1h30
HO CO2Bn
71%
CroHr—E7—\ H, 4 bar C10H21—©—\_
Fe CO, CO,Bn F CO, @—coz H

e
Cio H21_@ Pd/C, CH,Cl,, TA, 5h CloH21—©

73 94% 74

Schéma 22
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La synthese del’acide 77 est similaire a celle de 74 (Schéma 23). On utilise I’intermédiaire 75
décrit par Turpin®’ qui est estérifié avec I'acide p-hydroxybenzoique benzylester, puis
déprotégeé et réduit sur Pd/C pour donner 77.

012H25—©—\\_
CO,H

Fe
C12"'25—©

75

CH.Clp, DCC, 4-ppy, TA, 1h30
HO CO,Bn
66%

Clezs—Q—\\_
Fe COz@COZBn
C12H25_©

76

Pd/C, CH,Cl,, TA, 5h
Ho 4 bar
92%

Clezs—@—\_
Fe COZ@COZH
C12H25_©

77

Schéma 23

L’acide 78, possédant deux chaines a 8 carbones (Figure 116), a déja été décrit dans la
littérature,®” nous ne détaillerons donc pas sa synthése ici.

C8H17—@—\_
Fe COz@C02H
C8H17_©

78

Figure 116 : Acide préalablement décrit par Deschenaux et al 2’

Les deux stilbazoles que nous utiliserons (Figure 117) ont été décrits au chapitre précédent.
Nous conservons la méme terminologie et les appellerons donc St(6-4) et St(10-4).
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— / OCHom+1
m=6, 10
Figure 117 : Stilbazoles utilisés pour I'obtention de phases cubiques

Les complexes a liaisons hydrogenes ont été préparés de maniere similaire a la technique
décrite au chapitre 11, ¢’ est-a-dire par dissolution de I’ acide et du stilbazole dans du THF sec.
Aprés 30 minutes sous agitation, le mélange est évaporé sous vide, puis seché 24h sous vide a
température ambiante. Le complexe est alors caractérise par analyse éémentaire et IR, ou on
peut observer les bandes OH & environ 2500 et 1900 cm® caractéristiques de la liaison

hydrogene.

Le Tableau 33 et la Figure 118 présentent les 6 complexes préparés a partir des trois acides et
des deux stilbazoles.

H2n+1cn_@_\_ — / OCmHom+1
Fo coz@—cozH NG

H2n+1CR

n=28,10, 12
m =6, 10

Figure 118 : Représentation des complexes79 — 84 synthétisés

Tableau 33 : Complexes synthétisés a partir detrois acides et des deux stilbazoles

Acides Stilbazoles Complexes
78 (n=28) 79
74 (n=10) St(6-4) 80
77 (n=12) 81
78 (n=28) 82
74 (n=10) St(10-4) 83
77 (n=12) 84

Nous avons également étudié le comportement de 80 en *H-RMN & température ambiante
dans le THF-ds. La Figure 119 montre les spectres de 74 et de St(6-4) dans la région des
protons aromatiques. Pour 74, on peut observer deux signaux correspondant au proton acide
qui peut étre associé sous forme de dimere (signa large a 11,44 ppm) ou sous forme libre
(signa fin a 10,88 ppm). Les protons en ortho de la fonction acide donnent un signal a 8,06
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ppm. Dans le cas de St(6-4), on observe notamment un signal a 8,50 ppm correspondant aux

protons en ortho de I’ atome d’ azote.

]
=

a

fapin H T B

Figure 119 : Spectres *H-RMN (400 MHz, THF-dg) de 74 (a) et de St(6-4) (b)

La Figure 120 présente le spectre *H-RMN dans la région des aromatiques pour le complexe
80. Le seul changement intervenant dans ce spectre, par rapport aux deux composants isolés,
est le proton de |’ acide. On voit son signal fin quasiment disparaitre sous laforme d’ un signal
large signifiant la mise en commun de ce proton dans la liaison hydrogéne.

Les protons en ortho de la fonction acide et de I’atome d’ azote conservent leurs signaux a
respectivement 8,06 et 8,50 ppm. Ils ne sont donc pas affectés par la formation de la liaison
hydrogéene. Alors que dans le cas du sel St(6-4) — TFA (acide trifluoroacétique), le signal pour
les protons en ortho de I'azote est déplacé de 0,29 ppm vers les champs faibles ou encore,
dans le cas de la complexation d un stilbazole a un atome d’ argent, le signal des protons en
ortho de I’ azote est déblindé de 0,13 ppm.>? Les autres signaux des protons aromatiques du
complexe sont superposables a la somme des spectres de I’ acide et du stilbazole.
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Figure 120 : Spectre *H-RMN (400 MHz, THFdg) de 80
3 Mésomorphisme

L es propriétés thermiques des acides ont été étudiées par microscopie a lumiére polarisée et
par DSC. Les trois acides étudiés ne présentent pas de propriétés liquides-cristallines. Le
Tableau 34 rassemble |es données des acides et des deux stilbazoles.**®

Tableau 34 : Températures de transitions de phases (2éme chauffage) et enthal pies des acides et des stilbazoles
utilisés

Composés Transitions Températures (°C) DH (kJmol)
78 Cr- 2 48 33,1
74 Cr-I? 64 58,7
77 Cr- 2 53 80,5

Cr-Se 73 69,9
Se-Ss
St(6-4) 87
Ss- | 83 } 40,1
Cr-Se 84 78,3
St(10-4) SE-SB 86
Sa- | g7 } 40,4

(@) 1¥ chauffage
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Le comportement thermique des 6 complexes 79 - 84 a été étudié par microscopie a lumiére
polarisée, DSC et diffraction des rayons X.

L es observations au microscope permettent de confirmer le mésomorphisme des complexes et
les mésophases ont été identifiées a partir de textures caractéristiques :
- les phases Sa, entre lame et lamelle, montrent une texture homéotrope avec des petites
coniques focales
- les phases Sc montrent une texture schlieren
- les phases cubiques montrent une texture optiquement isotrope et tres visqueuse

Les températures de transitions de phases des complexes 79 - 84 sont présentées dans le
Tableau 35.

Tableau 35 : Températures de transitions de phases (2°™ chauffage) et enthal pies des complexes79 - 84
Complexes Trangitions Températures (°C) DH (kJmol)

Cr—Sc 13 42

79 Sc—Sa 73 0,5
Sa-| 100 3,3

Cr—Cub 20 5,6

80¢ Cub — Sa 76 12
Sa -1 89 0,5

(Sa —So)>P 72 01

Cr-Cr 37 24,1

Cr' —Cub 65 63,5

g1¢ Cub—Sa 78 1,3

Sa—1 90-95¢ -

| - SA® 90 0,4
Cr-Cr 2 17,7
82 Cr - Cub 61 50,9
Cub- | 88 2,2

Cr-Cr -2 81
83 Cr - Cub 69 65,7
Cub- | 87 19

Cr-Cr 42 8,6
84 Cr - Cub 76 79,7
Cub- | 88 2,7

(@) transition monotrope ; (b) mesuré au 1¥ refroidissement ; (c) transition large, n’ apparait
pas sur la DSC, déterminée par microscopie ; (d) les diagrammes de phases détaillés sont
présentés sur les Figure 128 (pour 80) et Figure 130 (pour 81).

On peut noter les faibles enthapies de fusion des composés 79 et 80 par rapport aux autres

complexes. Ceci signifie gu’ils ont un taux de cristallinité plus faible que les 4 autres
COMPOSES.
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La Figure 121 montre la texture de 80 obtenu sur goutte libre a 71°C par refroidissement a
2°C/min depuis I'isotrope. On peut reconnaitre ici la coexistence de la phase S (coniques
focales au centre de la goutte), de la phase cubique (zone isotrope sur les bords) et de la phase
Sc monotrope (schlieren sur un bord).

Figure 121 : Texture des phases Sa, Sc et cubique présentées par 80 en goutte libre a 71°C (x100)

Nous alons maintenant détailler les résultats obtenus par diffraction des rayons X.

4 Etude par diffraction des rayons X

Les températures données pour les diffractogrammes sont uniquement qualitatives comme
nous |’ avons dga précise dans le chapitre I. Elles correspondent & la température du four de
I’ appareillage utilise (Annexe 1) et ne reflétent donc pas les températures réelles de
I” échantillon du fait des pertes de chaleur.

Tous les complexes montrent, aux grands angles, une bande diffuse & 4,5 A correspondant
aux interactions entre les chaines paraffiniques fondues.

Nous étudierons tout d'abord les complexes 82 — 84 car ils ne présentent qu’'une phase
cubique. La Figure 122 montre un diffractogramme typique obtenu dans la phase cubique a
Trour = 85°C pour 82. Le contraste entre le bruit de fond et les raies de diffraction n’est pas
optimal car nous avons limité au maximum les temps d exposition sous irradiation afin
d avoir le moins de décomposition possible de nos complexes.
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Figure 122 : Diffractogramme de la phase cubique de 82 a Tyo, = 85°C

Ce diffractogramme confirme les observations au microscope a lumiére polarisée. On peut

voir deux réflexions correspondant & des indices hkl 211 (@) et 220 (b) du groupe la3d. Pour
un réseau cubique, la relation entre le parametre de maille a et les distances interréticulaires

dhit est lasuivante :
dnki = a/ 1/(H2+k2+l 2;

Le Tableau 36 présente I’ indexation du diffractogramme de 82 a Tioyr = 85°C (Figure 122).

Tableau 36 : Indexation des raies du diffractogramme présenté Figure 122 en phase cubique Iaéd

h k | Omes (A) a(A) deac (A)

2 1 1 429 43,2
105,7 £1

2 2 0 37,6 37,4

La Figure 123 montre I’ évolution du paramétre de maille a de la phase cubique de 82 en
fonction de la température.
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110 7
109 A
108
107 A

106 A \
—4&— refroidissement

105 A
—B— chauffage
104 A

103 +
102 A
101 +
100

a(A)

70 80 90 100 110 120
Tfour (°C)

Figure 123 : Evolution du paramétre de maille de |a phase cubique présentée par 82

Le paramétre a diminue quand la température augmerte. En effet, |’ agitation thermique qui en
résulte permet aux chaines d'adopter plus de conformations, ce qui se traduit par une
diminution de |’ épaisseur de la couche paraffinique.

On peut observer le méme comportement pour les composés 83 et 84. L’indexation du

diffractogramme de 83 a Tiar = 100°C est présentée sur le Tableau 37. La Figure 124 montre
I’ évolution du paramétre de maille a en fonction de la température pour 83.

Tableau 37 : Indexation de la phase cubique Iai_’ad de 83 a Tioyr = 100°C au chauffage

h k | Omes (A) a(A) deaic (A)

2 1 1 46,75 46,6
1141+1

2 2 0 40,2 40,3
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120 A
119 A
118 A
117 A
116 A

—o—refroidissement
—B—chauffage

a(A)

115 1

114 A
113 A
112 A
111 A

110 T T T T T ,
60 70 80 90 100 110 120
Tfour (°C)

Figure 124 : Evolution du parameétre de maille de la phase cubique présentée par 83

L’indexation du diffractogramme de 84 a Tiour = 90°C est présentée sur le Tableau 38. La
Figure 125 montre |’ évolution du parametre de maille a en fonction de la température pour

83.
Tableau 38 : Indexation de la phase cubique Iaf_Sd de 84 a Ty = 90°C au chauffage
h k | Ones (A) a(A) deac (A)
2 1 1 45,1 45,2
110,71
2 2 0 39,2 39,1
119 A
117 A
115
€ 113 —&—refroidissement
© —@—chauffage
111 A
109 -
107 A
105 T T T T T T 1
45 55 65 75 85 95 105 115
Tfour (°C)

Figure 125 : Evolution du paramétre de maille de la phase cubique présentée par 84
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L es études de diffraction des rayons X de 79 nous ont permis de confirmer le mésomorphisme
déduit des observations au microscope a lumiére polarisée, ¢’ est-a-dire la présence de deux
phases lamellaires & et Sy énantiotropes. La Figure 126 montre la variation de la distance
inter-lamellaire d (A) en fonction de la température.

—#&— chauffage
—FH— refoidissement

56

54 -
52 -
50 -
d(A) 45
46 -
44 -

42

40 T T T T T
20 40 60 80 100 120
Tfour (°C)

Figure126 : Variation de ladistance inter-lamellaire d (&) de 79

La courbe montre une augmentation de d de Tioyr = 70 & 95°C au chauffage, correspondant a
la phase &. Ce comportement est typique pour ce type de phase ; il traduit la diminution de
I"angle d'inclinaison des molécules a I'intérieur des couches. Le cacul de I'angle
d’inclinaison q est présenté sur la Figure 127.

Sa
Sc Sc

@ (b)

Figure 127 : Calcul del'angle d'inclinaison dans la phase Sc pour 79

La Figure 127a représente la molécule inclinée dans la phase Sc avec les distances
interlamellaires d(Sa) et d(Sc) correspondant a la périodicité des couches dans les phases Sy
et Sc. q est donc obtenu, comme le montre la Figure 127b, par laformule :

q=cos’ [d(Sc) / d(Sn)]

131



Chapitre 11l

Ce qui nous donne une inclinaison des molécules de q = 27° & Tror = 70°C et de g = 17° a
Tiowr = 90°C au chauffage. De Tour = 95 a 115°C, la distance inter-lamellaire est constante
avec d = 51,2 A, ceci correspond alors alaphase Sa.

Le polymorphisme de 80 a é&é éudiée par la diffraction des rayons X qui confirme les
observations au microscope a lumiére polarisée (Figure 128).

Sc+
53 lad laxd Sc

51 4

49 —a—chauffage

d (A) —e—refroidissement
47 -
— e v
45 ! axd Aoy
i
43 T ! T T 1
30 50 70 90 110 130
T(°O

Figure 128 : Variation des paramétres d,;; et digo des phases cubiques et lamellaires de 80

Au chauffage tout d’'abord, nous voyons apparaitre une phase cubique de symétrie la3d
identifiée par les deux raies de diffraction d,11 €t daoo. L’ indexation du diffractogramme pris a

Trour = 80°C est présentée dans le Tableau 39.

Tableau 39 : Indexation de la phase cubique Iaéd de 80 a Ty = 80°C

h k | Omes (A) a(A) deaic (A)

2 1 1 457 45,8
112,1+1

2 2 0 39,7 39,6

Latransition cubique — Sa alieu entre 95 et 100°C, et la phase Sa, de distance inter-lamellaire
constante d = 51,1 A, persiste jusqu’a 115°C. Au refroidissement, la phase S\ apparait &
110°C. La distance inter-lamellaire d augmente (de 51,3 4 51,9 A) jusgu’a 95°C oll on peut
voir apparaitre la phase S. On peut identifier la phase S, de maniére similaire a 79, par la
diminution de la distance inter-lamellaire (de 51,9 A 495°C 448,2 A 481°C) correspondant &
une inclinaison des molécules dans les couches de q = 14° & Toyr = 87°C et deq = 20° a Trour =
81°C. Entre 81 et 70°C on peut observer la coexistence de la phase S avec la phase cubique
au travers de la présence de trois raies (digo de la S et thi1 et thyo de la cubique) sur les
différents diffractogrammes. En continuant a refroidir, nous observons la phase cubique de

symétrie 1a3d persister jusqu’ & la température ambiante.
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Des observations au microscope en lumiére naturelle ont permis de mettre en évidence un
facettage trés particulier d une goutte libre par refroidissement trés lent (0,01°C/min) de 76 &
45°C puis en chauffant rapidement & 5°C/min jusqu’a 75°C (Figure 129).

Figure 129 : Facettage original d'une goutte libre de 80 a75°C

Ce type de facettes appel ées «escaliers du diable » a déja été observé dans |e cas de lyotropes
présentant une phase cubique® 2% mais & notre connaissance, ¢’ est |e premier exemple décrit

pour un composé thermotrope.

Dans le cas du complexe 81, nous pouvons confirmer, d' aprés les diffractogrammes, la

présence d'une phase cubique de symétrie 1a3d (deux raies observées correspondant auix
plans dp11 €t dxp) €t d’ une phase Sa, ces deux phases étant énantiotropes (Figure 130).
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52
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—s—Cchauffage
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Figure 130 : Variation desraies d,; et dign des phases cubiques et lamellaires de 81

La distance inter-lamellaire dans la phase Sp vaut environ 52,5 A. L’indexation du

diffractogramme en phase cubique la3d a Tiow = 80°C au chauffage est présentée sur le
Tableau 40.

Tableau 40 : Indexation de la phase cubique (Ia:_’)d) de 81 & Tsoy = 80°C au chauffage

h k | dops (A) a(A) deac (A)

2 1 1 46,7 46,7
1144+ 1

2 2 0 40,5 40,4

Au cours des mesures de diffractions des rayons X, nous avons pu mesurer un monodomaine,
formé pendant le refroidissement (Figure 131). L’indexation des différentes taches de
diffraction montre qu'il existe plusieurs monocristaux dans le capillaire, mais nous avons pu
indexer un domaine mgoritaire dans le faisceau. L’indexation montre qu'il existe un axe
d ordre 2 paraléle au faisceau. Ce diffractogramme de monodomaine permet de mettre en
évidence plus de raies gqu’' un diffractogramme de poudre. Ceci permet de confirmer la phase

cubique la3d présentée par 81.
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Figure 131 : Diffractogramme d’ un monodomaine obtenu pour 81

5 Discussion

5.1 Phases cubiques

Afin de pouvoir comparer les différentes phases cubiques entre elles, nous pouvons calculer le
nombre moyen n de molécules par maille, &1’ aide de la formule suivante :

r =(nM) / (Na&)

avec r :densité
n : nombre de molécules/maille
M : masse molaire
Na : nombre d Avogadro
a : paramétre du réseau cubique (cm)
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En prenant arbitrairement la densité égale a un, nous avons acces an. Le Tableau 41 présente
le nombre de molécules/maille n pour les 5 complexes présentant une phase cubique.

Tableau 41 : Calcul du nombre de molécules/maille n pour les composés 80 - 84

Composé Trour (°C) a(A) n
80 85 111,2+1 880+ 20
81 80 1144+1 905+ 20
82 85 106,31 769+ 20
100 1141+1 898+ 20
83
65 1171 968 + 20
90 110,71 776+ 20
84
50 114+1 848+ 20

Ces résultats sont assez surprenants. En effet, ni le paramétre de maille a, ni le nombre de
molécules/maille n n’augmentent linéairement en fonction des longueurs de chaines aux
extrémités des molécules comme c’est |e cas pour les complexes de stylbazoles d argent.>?
Par exemple, pour les complexes 82 — 84, on attendrait un paramétre croissant alors gu'’il est
le plus grand pour 83. Un autre critére de comparaison est |’aire par chaine a la surface
minimale périodique infinie (IPMS) définissant la phase cubique 1a3d bicontinue présentée
par nos complexes (Figure 132).
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Figure 132 : Surface G, IPMS définissant |a phase cubique Iaéd

Dars ce modéle, la surface minimale G divise I’espace en deux labyrinthes infinis, non
connectés mais interpénétrés. La structure des tiges (ici en rouge et en vert) représentent un
réseau tridimensionnel ou sont localisés les parties rigides des molécules, les extrémités des
chaines étant sur la surface G. L’aire par maille de I'lPMS (S) est proportionnelle au carré du

paramétre de maille cubique a %

S=3,001&

On peut donc en déduire une aire par chaine s correspondant a I’ aire occupée par une chaine
sur lasurface G:

s=2S/3n

avec: S:are/malledel’'lPMSdel’ l1a3d
n : nombre de molécules / maille
2S: car les chaines se répartissent des deux cotésde S
3n: car les molécules possedent 3 chaines chacune donc on a 3n chaines dans la
maille cubique
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Le Tableau 42 représente I’ aire / chaine occupée sur la surface minimale G pour les composés
80— 84.

Tableau 42 : Calcul del'aire/ chaine occupée sur la surface minimale G

Composé Tou (°C) S(A? s(A?)
80 85 38222 29
81 80 40453 30
82 85 34927 30
100 40241 30
83
65 42313 29
90 37879 33
84
50 40171 32

(S) : aire de lasurface minimale G; (s) aire/chaine occupée sur S

On peut S apercevoir que s est quasiment constant (environ 30 A?) %uelle gue soit les
longueurs de chaines mises en jeu. La valeur trouvée est celle attendue,**° ce qui justifie le
modele de phase cubique utilisé.

5.2 Phases lamellaires

Nous avons modélisg, au moyen du logiciel HyperChem, la partie rigide des complexes 79 —
84 (Figure 133). Nous obtenons une longueur moléculaire de I'extrémité du ferrocene a
I oxygéne du groupe alkoxy, dans une conformation étirée, d’ environ 25 A.
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25A

A
\/

Figure 133 : Modélisation par Hyper Chemde la partie rigide des composés 79 - 84

Nous pouvons calculer le rapport entre la distance inter-lamellaire mesurée sur les
diffractogrammes a Tio,r = 95°C pour les 3 composes et 1a longueur moléculaire calculée par
HyperChem (Tableau 43). Les longueurs moléculaires sont obtenues par la somme de la
longueur de la partie rigide 25 A et de la longueur des chaines portées par le ferrocéne et le
dtilbazole en admettant une longueur de 1,1 A occupée par groupe méthyléne. Cette
approximation de 1,1 A, est valable dans le cas de chaines paraffiniques fondues, ¢'est a dire
en partie repliées. On peut admettre que dans le cas de chaines relativement courtes en Cs ou
Cs, les chaines soient « totalement étirées », avec une valeur de 1,27 A par groupe méthyléne,
proche de lavaleur d' une paraffine cristallisée (valeur obtenue par projection d’ une liaison C-
C d'une paraffine sur un plan). Nous devons aors tenir compte de deux longueurs
moléculaires possibles : L, pour une chaine «repliée » (1,1 A par groupe méthyléne), et Le
pour une chaine «étirée » (1,27 A par groupe méthyléne)

Tableau 43 : Rapport des distances inter-lamellaires sur les longueurs moléculaires pour les composés 79 - 81

N .

Compost "NOTI® T(C) | dn AP dhat AP L (AF el | Lo delle
79 8+6 9 | 512 518 | 404 127 | 428 120
80 1046 95 | 511 519 | 426 120 | 453 113
81 12+6 95 | 526 531 | 448 117 | 479 1,10

(a) nombre de C pris en compte dans le calcul de L ; (b) distance inter-lamellaire mesurée sur
les diffractogrammes au chauffage (dch) et au refroidissement (dref) ; (C) longueur moléculaire
calculée par Hyper Chem pour des conformations « repliées » (L;) et «totalement étirée » (Le)

Ces chiffres nous indiquent que les composés 79 — 81, dans leur conformation «repliée »,
sont de 17 a 27 % plus courts que les distances inter-lamellaires mesurées, et de 10 a 20 %
plus courts dans une conformation «totalement étirée ». Nous ne pouvons donc pas proposer
comme modele d’ organisation une simple monocouche de molécules. Nous devons également
tenir compte de I’aire moléculaire occupée par le ferrocéne, qui est supérieure aux aires
moléculaires des coaurs aromatiques et des chaines aliphatiques. Les évaluations de ces aires
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moléculaires ont été mesurées par dilatométrie pour des ferrocénes trisubstitués présentant des
phases |lamellaires et nématiques.*¥®" Nous n’ avons pas pu faire ces mesures de dilatométrie
dans le cas de nos molécules, cette technique exigeant une trop grande quantité de produit. Ce
travail de dilatométrie, mené en paralléle a des études de diffraction des rayons X, aboutit ala
conclusion que, dans les phases lamellaires, les molécules possedent un arrangement téte-
béche, du fait de I’encombrement latéral du ferrocéne. Ce résultat n’'est pas surprenant ; en
effet, s les molécules forment une monocouche «simple » avec tous les ferrocénes du méme
coté, cela induira indubitablement une courbure dans les lamelles, qui n'est pas compatible
avec une phase lamellaire dont la courbure est nulle. Deschenaux et al. proposent utn modéle
d organisation supramoléculaire allant dans ce sens® Une organisation téte-béche change
profondément le rapport d/L calculé ci-dessus. En effet, dans |le nombre de carbones mis en
jeu dans ce calcul, la chaine courte a 6 carbones du stilbazole n’intervient plus. On doit aors
tenir compte de deux fois la longueur des chaines portées par le ferrocéne. Le Tableau 44
présente les calculs des rapports d/L des composés 79 — 81 organises suivant un arrangement
téte-béche pour des conformations «repliées» (1,1 A/CH,) et « totalement étirées» (1,27
AICH,).

Tableau 44 : Calcul des rapports d/L pour les composés 79 - 81 organisés suivant un arrangement téte-béche

Composé  NombredeC? T (°C) | den (B)°  dher (A)° | Li (A)° den/l; | Le denlle

79 8+8 95 51,2 51,8 42,6 1,20 | 453 1,13
80 10+ 10 95 51,1 51,9 47,0 1,09 | 504 1,01
81 12+ 12 95 52,6 53,1 51,4 1,02 | 555 0,95

(a) nombre de C pris en compte dans le calcul de L ; (b) distance inter-lamellaire mesurée sur
les diffractogrammes au chauffage (dq) et au refroidissement (dref) ; (C) longueur moléculaire
calculée par Hyper Chem pour des conformations « repliées » (L) et «totalement étirée » (Le)

De ces calculs, hous pouvons nous apercevoir que les longueurs moléculaires de 80 et 81,
dans des conformations «totalement étirées », sont de I’ ordre de grandeur ou supérieures aux
distances interlamellaires mesurées, avec des rapports d/L proches de 1,00. On peut aors
admettre une organisation de nos molécules dans la phase S similaire aux méthacrylates
décrits par Turpin. Nous proposons donc un modele de I’ organisation supramoléculaire de 80
et 81 en couches suivant un arrangement téte-béche dans la phase Sa (Figure 134).
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525A
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Figure 134 : Modele proposé pour |'organisation de 80 et 81 dansla phase Sy

On peut calculer I’aire s occupée par chaque chaine a 10 oul2 carbones qui sont a I’ interface
entre les couches :

r=m/V

avec: m: masse de 2 molécules dou m = 2xM / Na (M : masse molaire, Na : nombre
d Avogadro

V : volume d’ un cylindre contenant 2 molécules de hauteur d = 51,1 A pour 80 et d =
52,6 A pour 81 et de surface 2s

D’ou: r =2xM/Naxdx2s

En admettant |” hypothese d’ une densité égale a un, avec M = 940,14 g/mol pour 80 et M =
996,25 g/mol pour 81, on obtient s = 31 A? pour les deux composés, ce qui est une valeur trés
proche de |’ aire/chaine calculée dans le cas des phases cubiques pour le méme compose (s =
30 A?). Ceci confirme la viabilité de ce modéle d’ organisation en phase lamellaire.

Nous pouvons également calculer le volume Vcy, occupé par groupe méthylene. Considerons
un cylindre constitué de 2 molécules, de surface 2s (s : aire/chaine) et de hauteur d (distance

interlamellaire). On a donc un volume de cylindre %y égal a 2sd. De la méme maniére on
peut définir le volume des parties rigides : Veoer = 25 X 25 A. Le calcul de Vch, pour les

composés 80 et 81 est présenté dans le Tableau 45.
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Tableau 45 : Calcul des, aire/chaine et de Vcn,, volume/groupe méthylene pour 80 et 81

Compost  T(°C) dn(A® sA) VoA Ve B’ Vo, (R

80 95 51,1 31 3168 1550 31
81 95 52,6 31 3261 1550 29

V¢y : volume d’ un cylindre contenant deux molécules; Veoerr : Volume de la partie rigide de
deux molécules.

On obtient des valeur de Vch, trés similaires aux valeurs trouvées dans le cas de paréaffines
liquides.2%*

Lecasde 79 est différent. Sur le Tableau 44, on peut voir que méme si |’ interface des couches
est gouvernée par les chaines portées par le ferrocene dans une conformation totalement
étirée, on n'a pas une bonne adéquation entre la longueur moléculaire et la distance inter-
lamellaire. Nous devons alors modifier le modéle proposé pour 80 et 81. Les molécules étant
plus courtes que dans le cas de 80 ou de 81, elles doivent former une bicouche partielle pour
arriver a une longueur correspondant a la distance inter-lamellaire. Mais la petite chaine
portée par le stilbazole se trouve alors dans une zone de coaurs aromatiques. On perd aors la
segrégation existante entre les parties rigides et les parties flexibles, ce qui n'est pas
souhaitable dans la conception de I’ organisation supramoléculaire. Par contre, nous avons une
petite zone flexible, entre le ferrocéne et la partie rigide, constituée d’une fonction ester et
d’ un espaceur a deux carbones. Cette petite partie de la molécule crée une «zone de vide »
dans un arrangement en couches, qui pourrait ére comblée par la chaine a 6 carbones repliée
du stibazole. Ce qui nous conduit & I’ @aboration d’un modée pour I’ organisation de 79 en
phase lamellaire présenté Figure 135.

%ﬁ S

Figure 135 : Modéle proposé pour |'organisation de 79 en phase lamellaire
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Nous pouvons également calculer I'aire s par chaine portée par le ferrocene qui sont a
I"interface entre les couches en utilisant la formule de la densité détaillée ci-dessus. Nous
obtenons pour 79 (M = 884,03 g/mol) une valeur de s égale & 29 A?, valeur trés proches de
I”aire/chaine calculée dans le cas des composés 80 et 81. Par contre, en employant la méme
méthode que précédemment, on obtient une valeur de volume/groupe meéthyléne Vcn, de 35
A3, une valeur |égérement supérieure & celle attendue. Bien entendu, ce modéle ne prétend pas
étre I’ unique modele permettant de représenter |’ organisation de 79 en phase lamellaire, mais
il nous semble étre un modéle envisageable pour les raisons que nous avons cétaillées ci-
dessus.

6 Conclusion

Cetravail apermis, al’aide de modifications structurales d’ une molécul e existante présentant
des phases lamellaires, de générer des phases cubiques pour des molécules contenant un
ferrocene.

Nous avons étudié ces phases cubiques par diffraction des rayons X, ce qui nous a permis de
caractériser I'organisation moléculaire de ces phases. Nous avons pu faire croitre au
microscope un facettage particulier en «escalier du diable » rarement observé pour des
composes thermotropes ains que des monodomaines que nous avons pu caractériser par
rayons X.

Nous proposons également deux modéles suivant un arrangement téte-béche schématisant
I’ organisation de ces systémes en phases lamellaires.
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons éudié le mésomorphisme généré par des dérivés de ferrocene-
1,1’ 3-trisubstitué. Par I’observation de phases colonnaires, cubiques et lamellaires, nous
avons pu étendre le concept de polycaténaire a des molécules comportant un atome de fer a
chague extrémité.

Dans le cas des bisferrocénes symétriques, nous avons pu rationnaliser I’influence de la partie
centrae. S elle est rigide, nous observons des phase colonnaires (Col, et Colop), s €elle est
flexible, nous observons seulement des phase Col,. Par contre, s on introduit un groupe
malonate au centre d'une partie flexible, le composé ne présente plus que des phases
lamellaires. La présence d'interactions dipdle-dipble ségrege les parties aromatiques de la
molécule, et ne permet plus d' organisation colonnaire. Les études de diffraction aux rayons X
nous ont permis de proposer un modéle de I’ organisation des bisferrocenes comportant une
partie centrae flexible en phase Col,. Nous avons pu également étudier et caractériser les
phases Col,p, présentées par les composés 37 et 38 dans le chapitre | ains que la transition
Col,-Colgp dans le cas de 37.

Les essais d’ oxydation, dans le but d’ obtenir les composés Fe''-Fe!', Fe!'-Fe''' et Fe''-Fe'" et
de pouvoir ainsi comparer leur mésomorphisme en fonction du degré d’ oxydation du fer,
n’ont pas permis d’ obtenir des produits purs. Nous avons montré que ceci est dd, dans le cas
de bisferrocenes trisubstitués, a I'instabilité du ferricénium formé. De méme, les mposes
mixtes ferrocéne trisubstitué — ferrocene perméthylé n’ont pas permis d’ obtenir de composés
avalence mixte Fe''-Fe'"', que ce soit pour les composés covalents ou & liaison hydrogéne.

Nous avons étendu I’ é&ude de la construction de métallomésogenes par liaison hydrogéne a
partir d'intermédiaires de synthése possédant une fonction acide carboxylique. La
complexation de cet acide avec des stilbazoles ou une bipyridine conduit a la formation de
phases lamellaires et colonnaires alors que I’ acide seul présente une phase Col,. Nous avons
également généré une phase Sc* potentiellement ferroélectrique a partir d’'un dérivé de
ferrocéne racémique et d’' un acide optiquement pur.

Les complexes a liaison hydrogene nous ont permis d obtenir des phases cubiques

appartenant au groupe de symétrie la3d et lamellaires. Ces phases ont été éudiées par la
diffraction des rayons X. D’aprés ces résultats, nous avons pu détailler I’organisation

moléculaire dans la phase cubique la3d définie par la surface minimale G et proposer deux
modeles pour les phases Sy obtenues pour les mémes composes. Ces modéles sont similaires
& celui proposé pour des dérivés (monoméres et polyméres)®*%” du ferrocéne trisubstitué en
positions 1,1',3, créant un lien entre les différentes structures de ce type de ferrocene
trisubstitué.
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Per spectives

L es perspectives résultant des projets de recherche développés dans ce travail sont multiples.
En voici quelques exemples :

- Ferrocénestrisubstitués chiraux

Deschenaux et al. ont montré la possibilité de générer des phases S* ferroélectriques par des
dérivés de ferrocéne-1,3-disubstitués optiquement purs obtenus par dédoublement optique a
I’aide d’'une amine chirale. Ce concept pourrait étre appliqué aux dérivés du ferrocene
trisubstitué, dans le but de synthétiser des métallomésogenes ferroélectriques avec des
transitions plus proches de la température ambiante.

Une alternative consisterait a synthétiser un composé analogue a 2 présenté au chapitre |, avec
des ferrocénes trisubstitués optiquement purs en incluant une chaine chirale en tant que partie
flexible centrale (Figure 136). Nous pourrions ainsi vérifier si ce composé optiquement actif
génére une chiralité au sein de la colonne dans la phase Coly.

CpoH 25_©_\_ @ @ /‘\ﬁ @ @ ,—@—0le 2

CpoH
12 25 Clezs

X = Me, Cl, ...
Figure 136

- Composé mixte Fe''-Fe'!' :

Nous avons montré dans ce travail I’échec de I'oxydation d'un ferrocene perméthylé en
présence d un ferrocene trisubstitué, ains que |’ échec de la construction de ce systéme par
liaison hydrogene entre un ferrocéne trisubstitué et un ferricénium perméthylé. Une
aternative envisageable serait de synthétiser directement le composé mixte entre un ferrocéne
trisubstitué et un ferricénium perméthylé oxydé au moyen d'une liaison imine par exemple
(Figure 137).
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Figure 137

- Systémes hétérobimétalliques:

Les syntheses développées dans ce travail nous ont permis d accéder, entre autre, a des
dérivés du ferrocene contenant un noyau pyridinique. Une maniére de valoriser encore ces
produits serait de les intégrer dans des complexes de coordination du type Pd(Cl)2(py)2 ou
encore MCI(CO),(py) avec M = Rh(I), Ir(l) et py = dérivé du ferrocéne contenant un noyau
pyridinique. Nous avons synthétisé un exemple de complexe de Pd (Figure 138) avec le
compose 48 (chapitre I1) pour montrer la faisabilité de ce type de composés
hétérobimétalliques mésomorphes qui ne sont pas s courant dans la littérature. Le composé
85 semble montrer (par DSC et microscopie a lumiére polarisée) un comportement
mésomorphe, probablement colonnaire, entre 72 et 183°C.

Cl
Canbos &=\ =1 7 e Catas
= ek el Ol Dol B
e L .
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85

Figure 138
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1 Reéactifs, gaz et solvants

Réactifs
Substance Abréviation Provenance Qualité N® réf_érence
(fournisseur)
Acide azélaique Fluka 99% 11470
Acide ber;z;)]'rque benzylester Fluka 98% 54670
-hydroxy
oty
Acide glutarique Fluka 98% 49660
Acide hexadécanedioique Fluka 98% 52230
Acide isonicotinique Fluka >99% 58930
Acide malonique Fluka 99% 63290
Acide (L)-(+)-mandélique Fluka 99% 63460
Acide (-)menthoxyacétique Aldrich 98% M300-0
Acide (- (+)-2- Aldrich 97% 27,990-0
phéenylpropionique
Acide piméique Fluka 99% 80500
Acide téréphtalique Fluka 99% 86420
Ad ‘(j;ﬁfr: ‘g’;‘é?;)'q“e HBF, Fluka ng;z 15592
Acide toluene-4-sulphonique PTSA Fluka 99% 89760
monohydrate
Alcool benzylique Fluka >99% 13160
Benzoquinone Fluka >08% 12310
4-Carboxybenzal dénhyde Fluka 97% 21873
Chlorite de sodium NaClO» Fluka 80% 71390
Chlorure d’ @uminium AlCk Fluka 98% 06230
Chlorure de décanoyle Fluka 98% 21460
Chlorure de fer'"! anhydre FeCls Fluka 98% 12321
Chlorure de malonyle Aldrich 97% M160-1
Chlorure de thionyle SOCl; Fluka 98% 88950
Dichl orobis(penzl(l)nitrile) Strem chemicals Lot 27- 46-0400
palladium A
. NN- - DCC Fluka 99% 36650
dicyclohexylcarbodiimide
Diméthylformamide DMF Fluka 99,5%
Ferrocene VebaOd AG
Acide (9-(+)- Fluka 98% 52545
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hexahydromandéique
Hydroquinone Fluka 99% 53960
Hydroquinone

monobenzyléher Fluka 99% 54029
Hydrure de |ithium et LiAIH, Fluka 97% 62420
d’aluminium

M éthanol Fluka Puriss 65543

Palladium sur charbon actif Pd/IC Fluka Puriss. 75990

Piperidine Fluka 99% 80640

POCl3 Fluka 98% 79580

Pyridine Fluka 99,8% 82702
4-Pyrrolidino pyridine 4-ppy Aldrich 98% 21,337-3

Acide sulfamique NH,SOsH Fluka 99% 86042

tert-butoxyde de potassium 'BUOK Fluka 97% 60100

Tétrafluoroborate de nitrosyle NOBF4 Fluka 98% 74010

Tosylate d argent AgTOs Fluka purum 85320

Triéthylamine NEt; Fluka 99,5% 90330

Purification des réactifs

Le chlorure de malonyle est digtillé sous pression réduite (10 mm Hg) et conservé sous argon
a—20°C. Les autres réactifs sont utilisés sans purification.

Réactifs préparés selon la littérature

Substances Préparés selon la littérature

(référence)

1, 6, 24, 75, acide 6- 167
nonaméthylferrocene hexanoique

19 175

25, 34, 35 176

78 37

acide p-benzyloxy benzoique 205

p-benzyloxycarbonyl benzaldéhyde 107

acide glutarique monobenzylester 185

acide 4- [(S)- 2- 108

méthylbutoxy]benzoique
St(1-4) 192
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St(6-4), St(10-4) 109
St(8-3,4) 52
St(14-3,4) 193

Si(8-3,4,5), St(14-3,4,5) 53

Gaz

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

Solvants

Le CH,Cl, est préséché sur MgSO, puis distillé sur P,Os. Le THF est préséché sur KOH puis
distillé sur K/benzophénone. L’ éther est distillé sur NaH. Pour les réactions, les solvants sont
utilisés directement aprés purification. Pour les extractions et les purifications
(chromatographie sur colonne, cristalisation et précipitation), les solvants utilisés sont de
qualité technique.

2 Techniques expérimentales

Chromatographie sur couche mince

Les chromatographies sur couches minces sont effectuées sur des feuilles d’auminium
recouvertes de 0,2 mm de gel de silice 60F2s4 de la société Merck.

Chromatographie sur colonne (CC)

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

Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres *H-RMN sont enregistrés sur un spectrométre Bruker AMX-400 (400MHz) ou
Varian GEMINI (200MHz). Le standard interne correspond aux solvants résiduels non
deutérés : CDCk (d = 7,264 ppm), CD.Cl, (d = 5,32 ppm), acétone-ds (d = 2,04 ppm) et THF-
ds (d = 3,62 et 1,76 ppm). La multiplicité des signaux est exprimée par les abréviations
suivantes : s (singulet), d (doublet), t (triplet) et m (multiplet).

Analyse élémentaire
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Les analyses éémentaires sont effectuées par les laboratoires de microanalyse é émentaire de
I’ école polytechnique fédérale de Zirich (Microelementarisches Laboratorium, ETH Zrich)
et le laboratoire de chimie pharmaceutique de I'université de Genéve (service de
microchimie).

Soectrométrie UV-Vis

Les spectres UV-Vis sont enregistrés avec un appareil Hewlett Packard HC 8452 dans des
cuves en quartz de 1 cm d'épaisseur. Les échantillons ont une concentration d’ environ 10
mol/l dans le CH,Cl, de qualité HPLC (Riedel de Haén).

Soectrométrie IR

Les spectres IR ont été enregistrés a partir de pastilles de KBr (4000 — 400 cm+1) avec un
spectrométre de type Perkin-Elmer FTIR 1720 X.

Polarimétre

Les mesures de pouvoir rotatoire spécifique ont é&é mesurées avec un polariméetre Perkin-
Elmer 241.

Microscopie a lumiére polarisée

Les observations par microscopie a lumiéere polarisée sont réalisées sur un microscope
Axioscope ZEISS équipé d’ une platine chauffante LINKAM THMS 600.

Calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

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

Analyse aux rayons X

Les composés analysés par diffraction des rayons X dans les chapitres | et |11 et le compose
57 dans le chapitre Il ont éé étudiés au LPS (Université de Paris sud, Orsay) sur deux
montages différents :

1) un faisceau, produit par un générateur composé d’ une anticathode en cuivre, est réfléchi
sur un monochromateur en graphite pyrolitique doublement courbé sélectionnant la raie Ka1
du cuivre (0,1542 nm). Un collimateur donne un faisceau paralléle de section 1 mm x 1 mm &
la position de I’ échantillon. Les diffractogrammes sont enregistrés par une caméra CCD. Les
échantillons sont introduits dans un capillaire en verre de Lindeman (L mm de diametre)
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scellés. Les capillaires sont placés dans un four, qui donne un gradient controlé de
température le long de I’ axe du capillaire.

2) ce montage utilise comme source de rayons X le rayonnement synchrotron du Laboratoire
d Utilisation des Rayonnements Electromagnétiques (LURE), installé sur la ligne D43. La
longueur d’ onde du faisceau (0,1448 nm) est sélectionnée par un monochromateut triangulaire
en germanium (111). Le faisceau possede une forte brillance qui permet des temps de pause
tres courts. L’échantillon est placé dans un capillaire en verre de Lindeman (1 mm de
diamétre). Les capillaires sont placés dans un four, qui donne un gradient controlé de
température le long de I'axe du capillaire. Les diffractogrammes sont enregistrés par une
caméra CCD.

Les composés analysés par diffraction des rayons X dans le chapitre Il ont é&é étudiés au
GMO (Université de Strasbourg) sur deux montages différents:

1) la chambre utilisée pour explorer le domaine des grands angles de Bragg est traversee par
un faisceau linéaire CuK 41 issu d’un générateur a tube scellé (modele XRG 2500 de INEL) et
focalisé par un monochromateur a lame de quartz courbée (géométrie du type Guinier en
transmission). L’ enregistrement des diffractogrammes est réalisé avec un compteur courbe
(modéle CPS 120 de INEL ) dans la plage 25 — 300°C.

2) lachambre utilisée pour explorer le domaine des petits angles de Bragg est traversee par un
faisceau linéaire CuK 41 issu d’un générateur a tube scellé (modéle 1009 PHILIPS) et focalisé
par un monochromateur a lame de quartz courbée (géométrie du type Guinier en
transmission). Les diffractogrammes sont enregistrés sur films photographiques dans la
fenétre 80— 2,0 A.

Pour les deux méthodes de mesure, les échantillons sont placés dans des capillaires en verre
de Lindemann et la température est régulée avec une précision de 0,3° dans la plage 25 —
300°C.
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3 Synthése

Fe COZ@OZCOOZC‘/\/COZ @02 COOZC Fe
Ci2 H25—© ‘©—C12H25

2

Une solution contenant 0,150 g (0,190 mmol) de 1, 0,013 g (0,100 mmol) d acide glutarique,
0,041 g (0,200 mmol) de DCC et 3 mg (0,020 mmol) de 4-ppy dans 4 ml de CH,Cl, est agitée
a température ambiante pendant 5 h. Apres filtration sur coton, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par C.C. (duant : CH,Cl, / AcOEt 40: 1). Aprés cristallisation dans de
" hexane, on recueille 0,122 g (75%) de 2. R; = 0,85 (CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400
MHz, CD,Cl,) dy: 0,88 (t, 12H, CH3); 1,20-1,35 (m, 72H, 36 x CH,) ; 1,45-1,53 (m, 8H,
CH,CH,Cp) ; 2,17-2,37 (m, 10H, CH,Cp / O,CCH,CH,CH,COy); 2,71-2,82 (m, 12H,
CpCH,CH,CO, / O,.CCH2CH,CH,COy) ; 3,91-3,97 (m, 14H, H-Cp) ; 7,13 (d, 4H, H-arom.) ;
7,23 (d, 4H, H-arom.); 7,29 (d, 4H, H-arom.) ; 8,24 (d, 4H, H-arom.). MS (ESI) : 1709,9
([M+H]"). Anal. Elem. Calc. pour CiosH144012F& (1709,98) : C, 73,75; H, 8,49. Trouvé : C,
73,63; H, 8,47.

ol pas ok yoe
Fe Fe
c 12H25—© ©—C12 Has

3

Une solution contenant 0,150 g (0,190 mmol) de 1, 0,016 g (0,100 mmol) d’ acide pimélique,
0,041 g (0,200 mmol) de DCC et 3 mg (0,020 mmol) de 4-ppy dans 4 ml de CH,Cl, est agitée
a température ambiante pendant 6 h. Aprés filtration sur coton, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par C.C. (8uant : CH,Cl, / AcOEt 20 : 1). Apres cristallisation dans de I'hexane,
on recueille 0,132 g (80%) de 3. R; = 0,85 (CH2Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz,
CD.Cl) dy: 0,88 (t, 12H, CHs); 1,20-1,35 (m, 72H, 36 x CH,); 1,45-1,52 (m, 8H,
CH,CH,Cp) ; 1,56-1,62 (m, 2H, O,CCH,CH.CH) ; 1,81-1,88 (m, 4H, O,CCH,CH,) ; 2,26-
2,34 (m, 8H, CH2Cp) ; 2,66 (t, 4H, O.CCHy) ; 2,71-2,81 (m, 8H, CpCH,CH,COy) ; 3,90-3,97
(m, 14H, H-Cp) ; 7,13 (d, 4H, H-arom.) ; 7,23 (d, 4H, H-arom.) ; 7,27 (d, 4H, H-arom.) ; 8,22
(d, 4H, H-arom.). MS (ESI) : 1736,1 ([M-H]"). Anal. Elem. Calc. pour Cio7H18012F
(1738,03) : C, 73,94; H, 8,58. Trouvé : C, 74,00; H, 8,61.

COZ_@OZC@_OZC\/\/\/\/COZ_Q_OZC@_OZC
Fe Fe
C12H25—© @CHHZS

4

Une solution contenant 0,150 g (0,190 mmol) de 1, 0,036 g (0,100 mmol) d' acide azélaique,
0,039 g (0,190 mmol) de DCC et 3 mg (0,020 mmol) de 4-ppy dans 4 ml de CH,Cl, est agitée
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a température ambiante pendant 7 h. Apres filtration sur coton, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par C.C. (8uant : CHxCl, / AcOEt 20: 1). Apres cristallisation dans de
I hexane, on recueille 0,084 g (50%) de 4. R; = 0,85 (CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400
MHz, CD,Cly) dy : 0,88 (t, 12H, CH3) ; 1,20-1,35 (m, 72H, 36 x CHy) ; 1,45-1,52 (m, 12H,
CH,CH,Cp / O,CCH,CH2CH) ; 1,75-1,80 (m, 4H, O,CCH,CH) ; 2,26-2,33 (m, 8H, CH2Cp)
; 2,62 (t, 4H, O.CCH>) ; 2,71-2,81 (m, 8H, CpCH,CH,COy) ; 3,90-3,96 (m, 14H, H-Cp) ; 7,13
(d, 4H, H-arom.) ; 7,23 (d, 4H, H-arom.) ; 7,26 (d, 4H, H-arom.) ; 8,22 (d, 4H, H-arom.). MS
(ESl) : 17659 ([M+H]"). Anal. Elem. Calc. pour GooHis201Fe (1766,09) : C, 74,13; H,
8,67. Trouvé : C, 74,12; H, 8.80.

ool Dposorpee o’ S
e e
Ci2 H25—© @-Clezs

5

A une olution de 0,215 g (0,310 mmol) de 1 dans 3 ml de CH,Cl, préalablement refroifie a
0°C, on goute successivement 52 m (0,375 mmol) de NEt; et 15 m (0,150 mmol) de
dichlorure de malonyle. Le milieu réactionnel est maintenu sous agitation a température
ambiante pendant 4 h. Le solvant est évaporé et le résidu purifié par C.C. (Auant : CH,Cl, /
AcOEt 40 : 1). Apres cristallisation dans de I’ hexane, on recueille 0,040 g (16%) de 5. R =
0,85 (CH2Cl, / ACOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz, CD:Cl,) dy : 0,88 (t, 12H, CHa) ; 1,20-
1,35 (M, 72H, 36 x CHy) ; 1,46-1,52 (m, 8H, CH,CH,Cp) ; 2,25-2,33 (m, 8H, CH,Cp); 2,70-
2,81 (m, 8H, CpCH,CH,COy) ; 3,92-3,98 (m, 14H, H-Cp) ; 3,97 (s, 2H, O,CCH.CO,) ; 7,14
(d, 4H, H-arom.) ; 7,24 (d, 4H, H-arom.) ; 7,36 (d, 4H, H-arom.) ; 8,27 (d, 4H, H-arom.). MS
(ES) : 17358 ([M+MeOH+Na]*). Anal. Elem. Calc. pour Cio3H140012Fe (1681,93) : C,
73,55; H, 8,39. Trouvé : C, 73,74 ; H, 8,48.

cleza—@f"vc OH
Fe
C12H25_©

7

A une suspension de 1,56 g ( 3,52 mmol) de bromure de (4-carboxyphényl) triphényl-
phosphonium dans 15 ml de THF sec, on goute goutte a goutte une solution de 0,99 g (8,81
mmol) de 'BuOK dans 10 ml de THF sec. On laisse sous agitation & température ambiante
pendant 20 min puis on goute goutte a goutte une solution de 0,97 g (1,76 mmol) de 6 dans
15 ml de THF sec. On laisse sous agitation a température ambiante pendant 1 h, puis on réduit
a 10 ml de THF. On verse sur 200 ml d’un mélange eau/glace, on gjoute 100 ml d’ éher puis
on acidifie avec une solution d’HCl 10%. La phase éthérée est lavée a |’eau, séchée sur
MgSO, puis évaporée a sec. Le résidu est purifié par C.C. (luant : éther / CH,Cl, 2 :1). On
recueille 0,99 g (89%) de 7 (huile). *H-RMN (400 MHz, acetone-dg) dy : 0,90 (t, 6H, -CHa) ;
1,20-1,35 (m, 36 H, 18 x -CH,-); 1,45-1,59 (m, 4H, -CH,CH,Cp) : 1,72-1,81 (m, 2H, -
CH,CH»COy) ; 2,29-2,42 (m, 8H, CH,Cp / CH»-Csp, /-CH2COy) ; 3,90-4,23 (m, 7H, H-Cp) ;
5,45 (dt, 1H, CH-sp; cis, 3Jis = 11,4 Hz) ; 5,78 (dt, 1H, CH-sp, trans, 3}ans = 15,5 Hz) ; 6,03-
6,11 (m, 1H, CH-sp,) ; 10,51 (s, 1H, COzH). MS (ESI) : 634,5 ([M]7).
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Fe
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Une solution cortenant 0,485 g (0,760 mmol) de 7, 0,206 g (1,000 mmol) de DCC, 0,015 g
(0,200 mmol) de 4-ppy, 0,200 g (1.000 mmoal) d'hydroquinone monobenzyléther dans 20 mi
de CH.Cl, est agitée a température ambiante pendant 3 h. Aprés filtration sur coton, le solvant
est évaporé et le résidu est purifié par C.C. (uant : CH,Cl, / AcOEt 40 :1). On recueille
0,461 g (75%) de 8. T = 50°C. R = 0,85 (CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz,
CDCl) dy: 0,92 (t, 6H, CH3); 1,20-1,35 (m, 36 H, 18 x CHy); 1,40-1,56 (m, 4H,
CH,CH,Cp) ; 1,88-1,97 (m, 2H, CH,CH,CO5) ; 2,20-2,40 (m, 6H, CH>Cp / CH»-Csp,) ; 2,59-
2,65 (m, 2H, CH,CO,) ; 3,89-4,17 (m, 7H, H-Cp) ; 5,07 (s, 2H, OCH,) ; 5,46 (dt, 1H, sp,CH
cis, 3Jis = 11,3 Hz) ; 5,74 (dt, 1H, sp,CH trans); 6,08 (m, 1H, sp,CH) ; 6,98 (d, 2H, H-
arom.) ; 7,02 (d, 2H, H-arom.) ; 7,34-7,47 (m, 5H, H-arom). MS (ESI) : 816,7 ([M]"). Anal.
Elem. Calc. pour Cs3H760sFe (817,03) : C, 77,91 ; H, 9,38. Trouvé : C, 77,87 ; H, 9,41.

Fe

Cora— LD
9

Une solution contenant 1,80 g (2,32 mmol) de 8 dans 30 ml de CH,Cl, est placée dans un
réacteur a hydrogénation et 0,22 g de Pd(10%)/C sont additionnés. Le réacteur est charge avec
4 bar d'H; et agité pendant 3 h. Le mélange est filtré sur célite et aprés évaporation du
solvant, le résidu est purifié par C.C. (8uant : CH,Cl, / AcOEt 30 :1 puis 15 : 1). On recueille
1,45 g (91%) de 9. Tr = 41°C. R = 0,60 (CH2Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz,
acétone-dg) dy: 0,90 (t, 6H, CH3) ; 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CH,); 1,45-1,55 (m, 6H,
CH,CH.Cp) ; 1,70-1,75 (m, 2H, CH,CH,COy) ; 2,30-2,40 (m, 6H, CH.Cp) ; 2,55 (t, 2H, -
CH,COy) ; 3,90-3,95 (m, 7H, H-Cp) ; 6,84 (d, 2H, H-arom.) ; 6,93 (d, 2H, H-arom.) ; 8,37 (s,
1H, OH). MS (ESI) : 728,7 ((M]"). Anal. Elem. Calc. pour CssH7,03Fe (728,92) : C, 75,80 ;
H, 9,96. Trouvé : C, 75,71 ; H, 9,94.

C12"'25_©
10

Une solution contenant 2,36g (3,25 mmol) de 9, 1,11 g (4,86 mmol) d acide p-benzyloxy
benzoique, 3,00 g (14,50 mmol) de DCC, 48 mg (0,32 mmol) de 4-ppy dans 50 ml de CH,Cl,»
est agitée a température ambiante pendant 2 h. Aprés filtration sur coton, le solvant est
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évapore et le résidu est purifié par C.C. (dluant : CH,Cl, / ACOEt 40 : 1). On recleille 2,84 g
(93%) de 10. Tr = 70°C. R = 0,85 (CH,Cl, / ACOEt 40 : 1). *H-RMN (200 MHz, acétone-ds)
dn: 0,90 (t, 6H, CH3) ; 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CHy) ; 1,40-1,60 (m, 6H, CH,CH,Cp) ; 1,70-
1,80 (m, 2H, CH,CH,COy) ; 2,30-2,40 (m, 6H, CH>Cp) ; 2,63 (t, 2H, CH,CO,) ; 3,90-3,95
(m, 7H, H-Cp) ; 5,31 (s, 2H, OCHy) ; 7,22 (d, 2H, H-arom ) ; 7,23 (d, 2H, H-arom.) ; 7,33 (d,
2H, H-arom.) ; 7,35-7,55 (m, 5H, H-arom.); 8,16 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 938,9
(IM]").Anal. Elem. Calc. pour CeoHg20sFe (939,15) : C, 76,74 ; H, 8,80. Trouvé : C, 76,59 ;
H, 8,80.

Fe
C12H25_©
11

Une solution contenant 4,08 g (4,34 mmol) de 10 dans 100 ml de CH,ClI, est placée dans un
réacteur a hydrogénation et 0,50 g de Pd(10%)/C sont additionnés. Le réacteur est chargé avec
4 bar d'H et agité pendant 3 h. Le mélange est filtré sur célite, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par C.C. (éluant CH,Cl, / AcOEt 20 : 1 puis 10 : 1). On recueille 3,30 g (90%)
de 11. Tr = 47°C. R = 0,60 (CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (200 MHz, acétone-ds) d:
0,90 (t, 6H, CHg) ; 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CH>) ; 1,40-1,60 (m, 6H, CH.CH,Cp) ; 1,70-1,90
(m, 2H, CHCH,COy) ; 2,25-2,40 (6H, CH2Cp) ; 2,63 (t, 2H, CHLCO) ; 3,90-4,00 (M, 7H, H-
Cp) ; 7,03 (d, 2H, H-arom.) ; 7,21 (d, 2H, H-arom.) ; 7,31 (d, 2H, H-arom.) ; 8,10 (d, 2H, H-
arom.) ; 9,42 (s, 1H, OH). MS (ESI) : 848,7 ([M]*).Anal. Elem. Calc. pour Cs3sHz;OsFe
(849,03) : C, 74,98 ; H, 9,02. Trouvé : C, 75,03 ; H, 9,12.

C12H25—@/\/\/\(:0Z—Q—OZCOOZC\/\/COZ—O-OZC—@-COZ/\/\/\@—C12H25
Fe Fe
ClZ"'ZS@' ©—C12H25

Une solution contenant 0,600 g (0,700 mmol) de 11, 0,046 g (0,350 mmol) d’ acide glutarique,
0,363 g (1,760 mmol) de DCC et 10 mg (0,03 mmol) de 4-ppy dans 5 ml de CH,Cl, est agitée
a température ambiante pendant 1 h. Aprés filtration sur coton, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par C.C. (éluart: CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). Aprés précipitation dans du
méthanol, on recueille 0,540 g (86%) de 12. R = 0,85 (CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN
(400 MHz, CD,Cl,) dy: 0,88 (t, 12H, CH3); 1,20-1,35 (m, 72H, 36 x CH) ; 1,41-1,58 (m,
12H, CH,CH2Cp); 1,73-1,80 (m, 4H, -CH.CHCO,) ; 2,17-2,32 (m, 14H, CH.Cp /
02CCH,CH,CH,CO,) ; 2,58 (t, 4H, CH,CO5) ; 2,80 (t, 4H, O,CCH,CH,CH,COy) ; 3,85-3,91
(m, 14H, H-Cp) ; 7,14 (d, 4H, H-arom.) ; 7,23 (d, 4H, H-arom.) ; 7,29 (d, 4H, H-arom.) ; 8,24
(d, 4H, H-arom.). MS (ESI) : 1794,0 ((M+H]").Ana. Elem. Cac. pour Ci11Hi5012F8
(1794,14) : C, 74,31 ; H, 8,76. Trouvé : C, 74,28 ; H, 8,71.
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CO, 0O,C 0,C COy
Fe O 2 O NN

13

Une solution contenant 1,10 g (1,36 mmol) de 1, 0,30 g (1,35 mmol) d' acide glutarique
monobenzylester, 0,56 g (2,72 mmol) de DCC et 20 mg (0,10 mmol) de 4-ppy dans 20 ml de
CH.Cl> sec est agitée a température ambiante pendant 1 h. Apres filtration sur coton, le
solvant est évaporé et le résidu purifié par C.C. (Buant : CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). Onrecueille
1,19 g (87%) de 13. T = 62°C. R = 0,80 (CH2Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz,
CD.Cly) dy: 0,88 (t, 6H, CH3); 1,20-1,35 (m, 40H, 20 x CHy); 1,45-1,52 (m, 4H, -
CH,CH,Cp) ; 2,04-2,12 (m, 2H, O,CCH,CH,CH2CO); 2,26-2,34 (m, 4H, CH,Cp) ; 2,52 (t,
2H, CH,CO2Bn) ; 2,69 (t, 2H, CH,COy) ; 2,71-2,80 (m, 4H, CpCH,CH.CO,) ; 3,91-3,97 (m,
7H, H-Cp) ; 5,13 (s, 2H, CO,CHzarom.) ; 7,13 (d, 2H, H-arom.) ; 7,26 (d, 2H, H-arom.);
7,28-7,39 (m, 5H, H-arom.) ; 8,22 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 1010,6 ([M]"). Anal. Elem.
Calc. pour C2Hg2OgFe (1011,17) : C, 73,65; H, 8,17. Trouvé : C, 73,53; H, 8,18.

Fe @ ~TN
Ci2 st@

14

Une solution contenant 1,10 g (1,09 mmol) de 13 dans 100 ml de CH,ClI, est placée dans un
réacteur a hydrogénation et 0,12 g de Pd(10%)/C sont additionnés. Le réacteur est chargé avec
4 bar d'H; et agité pendant 5 h. Le mélange est filtré sur célite, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par C.C. (éluant CH;Cl, / EO 6: 1). On recueille 0,76 g (76%) de 14. ‘H-
RMN (400 MHz, CD,Cl,) dy : 0,88 (t, 6H, CH3) ; 1,20-1,35 (m, 40H, 20 x CHy) ; 1,40-1,47
(m, 4H, CH,CH,Cp) ; 2,04-2,11 (m, 2H, O,CCH,CH,CH»CO); 2,19-2,29 (m, 4H, -CH,Cp) ;
2,54 (t, 2H, CH,COzH) ; 2,60-2,69 (M, 2H, CpCH,CH.CO») ;2,72 (t, 2H, CHLCOy) ; 2,76-
2,80 (m, 2H, CpCH,CH,COy) ; 3,99-4,03 (m, 7H, H-Cp) ; 7,14 (d, 2H, H-arom.) ; 7,23 (d,
2H, H-arom.) ; 7,27 (d, 2H, H-arom.) ; 8,23 (d, 2H, H-arom.). Anal. Elem. Calc. pour
CssH760sFe (1223,38) : C, 71,72; H, 8,32. Trouve : C, 71,79; H, 8,37.

Ci2 HZS—Q/V\/\COZ_@_OZC@_OZC\/\’COZL
Fe
C12H25©

16

Une solution contenant 2,25 g (2,65 mmol) de 11, 0,64 g (2,90 mmol) d'acide glutarique
monobenzylester et 0,82 g (2,68 mmol) de DCC dans 60 ml de CH,Cl, est agitée a 0°C
pendant 30 min, puis 40 mg (0,03 mmol) de 4ppy sont gjoutés, et le mélange est agité a
température ambiante pendant 30 min. Apres filtration sur coton, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par C.C. (duant : CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). Aprés précipitation dans du
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méthanol, on recueille 1,80 g (65%) de 16. T¢ = 50°C. R = 0,85 (CH,Cl, / ACOEt 40 : 1). H-
RMN (400 MHz, CD.Cl) dy : 0,88 (t, 6H, CH3) ; 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CH,) ; 1,45-1,58
(m, 8H, CHy) ; 1,73-1,80 (m, 2H, CH,CH,COy) ; 2,04-2,12 (m, 2H, O,CCH,CH,CH,CO5) ;
2,22-2,31 (m, 6H, CH,Cp) ; 2,53 ; 2,58 ; 2,80 (3 x t, 6H, CH,CO, / O,CCH,CH,CH2CO,) ;
3,87-3,92 (m, 7H, H-Cp) ; 5,13 (s, 2H, CHz-arom.) ; 7,14 (d, 2H, H-arom.) ; 7,23 (d, 2H, H-
arom.) ; 7,25 (d, 2H, H-arom.) ; 7,31-7,40 (m, 5H, H-arom.) ; 8,22 (d, 2H, H-arom.). MS
(ESl) : 1052,5 ([M]*). Anal. Elem. Calc. pour GssHgsOgFe (1053,26) : C, 74,12 ; H, 8,42.
Trouvé : C, 74,09 ; H, 8,44.

AN TN - -
CiHas Dy /\coz<_\—ozc—/\_>—ozc\/ ~_-COH
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C12H25\<D/
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Une solution contenant 1,80 g (1,71 mmol) de 16 dans 100 ml de CH,Cl, est placée dans un
réacteur a hydrogénation et 0,20 g de Pd(10%)/C sont additionnés. Le réacteur est chargé avec
4 bar d'H, et agité pendant 2 h. Le mélange est filtré sur cdlite, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par C.C. (éluant CH,Cl, / Et;O 15 : 1 puis’5 : 1). Apres recristallisation dans de
I’ éhanol, on recueille 1,06 g (64%) de 17. *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) dy : 0,88 (t, 6H,
CH3); 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CHy); 1,41-158 (m, 8H, CH,); 1,73-1,80 (m, 2H,
CH,CH,COy) ; 2,04-2,12 (m, 2H, O,CCH,CH,CH,CO,) ; 2,22-2,30 (m, 6H, CH.Cp) ; 2,53-
2,60 (m, 4H, CH,CO,/ CH,COH) ; 2,72 (t, 2H, O,CCH,;CH,CH,CO,H) ; 3,85-3,91 (m, 7H,
H-Cp) ; 7,14 (d, 4H, H-arom.) ; 7,23 (d, 4H, H-arom.) ; 7,27 (d, 4H, H-arom.) ; 8,23 (d, 2H,
H-arom.). MS (ESl) : 962,5 ([M]"). Anal. Elem. Calc. pour CsgHgOgFe (963,13) : C, 72,33 ;
H, 8,66. Trouvé : C, 72,28; H, 8,61.

@Jo@coz@m

18

Une solution de 5,00 g (21,00 mmol) d'acide p-benzyloxybenzoique et 30,00 g (254,00
mmol) de SOCI, dans 300 ml de CH,Cl, est portée a reflux pendant 3 h. Le solvant et |’ exces
de SOCI, sont évaporés et le chlorure d’ acide obtenu est séché sous pression réduite. Le
chlorure dacide est dissous dans 100 ml de pyridine e 12,00 g (110,00 mmol)
d’ hydroquinone sont gjoutés par portions, puis on laisse sous agitation a température ambiante
pendant 16 h. Le diester formé est éliminé par filtration puis la solution est versée sur 400 ml
d’ HCI 2N. On goute une solution d'HCI concentré jusgu’ a pH acide, puis on filtre le produit,
qui est ensuite recristallisé 2 fois dans de I’ éthanol. On recueille 3.65 g (52%) de 18. Tg =
208°C. *H-RMN (200 MHz, acétone-dg) dn : 5,29 (s, 2H, CHy) ; 6,91 (d, 2H, H-arom.) ; 7,09
(d, 2H, H-arom.) ; 7,21 (d, 2H, H-arom.) ; 7,38-7,56 (m, 5H, H-arom.) ; 8,14 (d, 2H, H-arom.)
; 8,43 (s, 1H, OH). MS (ESI) : 319,1 ([M-H]). Anal. Elem. Calc. pour CyoH1604 (320,34) : C,
74,99; H, 5,03. Trouvé : C, 74,90; H, 5,05.
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20

Une solution contenant 0,53 g (1,27 mmol) de 19, 0,43 g (1,34 mmol) de 18, 0,52 g (2,54
mmol) de DCC, 15 mg (0,13 mmol) de 4-ppy dans 10 ml de CH,Cl, est agitée a température
ambiante pendant 0,5 h. Aprés filtration sur coton, le solvant est évaporé et le résidu est
purifié par C.C. (8uant : CH>Cl, / AcOEt / NEt3 40 : 1:0,5). On recueille 0,87 g (95%) de 20.
Rf = 0,85 (CHxCl, / ACOEt 40 : 1). Tg = 134°C. *H-RMN (200 MHz, CD,Cl,) dy : 1,60-1,80
(série m, 27H, CH3) ; 1,91-1,98 (m, 2H, CH,CH2COy) ; 2,27-2,33 (m, 2H, CpCHCHCH,) ;
2,68 (t, 2H, CH,CO,) ; 5,21 (s, 2H, OCH,) ; 5,73 (dt, 1H, sp2CH trans, 3}ans = 16,0 Hz) ; 6,10
(d, 1H, sp2CH, 33rans= 15,8 Hz) ; 7,12 (d, 2H, H-arom ) ; 7,16 (d, 2H, H-arom.) ; 7,23 (d, 2H,
H-arom.) ; 7,38-7,51 (m, 5H, H-arom.) ; 8,18 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 726,3 ([M]").

%

Une solution contenant 0,50 g (0,70 mmol) de 20 dans 50 ml de CH,Cl, est placée dans un
réacteur a hydrogénation et 0,05 g de Pd(10%)/C sont additionnés. Le réacteur est chargé avec
4 bar d'H; et agité pendant 4 h. Le mélange est filtré sur célite et aprés évaporation du
solvant, le résidu est lavé avec du méthanol. On recueille 0,37 g (83%) de 21. T = >200°C
(déc.). R = 0,30 (CH2Clo / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (200 MHz, CD,Cl,) dy : 1,20-1,80 (série
m, 35H, CHsCp* / CH) ; 2,62 (t, 2H, CH,COy) ; 7,02 (d, 2H, H-arom ) ; 7,19 (d, 2H, H-
arom.) ; 7,30 (d, 2H, H-arom.) ; 8,07 (d, 2H, H-arom.) ; 9,38 (s, 1H, OH). MS (ESI) : 638,3
(IM]%). Anal. Elem. Calc. pour CsgHaeFeOs (638,63) : C, 71,47; H, 7,26. Trouvé : C, 71,07 ;
H, 7,40.

21

02 0,C 0,G Coz@ozc—@ozc
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Une solution contenant 0,087 g (0,100 mmol) de 14, 0,060 g (0,200 mmol) de 21, 0,038 g
(0,200 mmol) de DCC et 2 mg (0,020 mmol) de 4-ppy dans 12 ml de CH,Cl, préalablement
filtré sur dumine basique est agitée a température ambiante pendant 15 min. Aprés filtration
sur coton, le solvant est évaporé et le résidu purifié par 2 C.C. (Auant : CH,Cl, / AcOEt /
NEts 40: 1: 1 puis heptane / acétone 6 : 1). Aprés précipitation dans du méthanol, on
recueille 0,070 g (48%) de 22. Ry = 0,85 (CH.Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz,
CD.Cl) dy: 0,88 (t, 6H, (H3); 1,20-1,35 (série m, (H, / CH3Cp*); 1,71-1,77 (m, 2H,
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CH,CH,COy) ; 2,17-2,24 (m, 2H, O,CCH,CH,CH,CO,); 2,26-2,34 (m, 4H, -CH.Cp) ; 2,56 (t,
2H, CH,COy) ; 2,71-2,81 (m, 8H, CpCH,CH,CO, / O,CCH,CH,CH,CO;) ; 3,90-3,96 (m, 7H,
H-Cp) ; 7,13 (2 x d, 4H, H-arom.) ; 7,23 (2 x d, 4H, H-arom.) ; 7,29 (d, 4H, H-arom.) ; 8,24
(d, 4H, H-arom.). MS (ESI) : 1541,7 [M+H]". Ana. Elem. Calc. pour CgosHi20012Fe
(1541,66) : C, 72,46; H, 7,85. Trouvé : C, 72,54; H, 7,83.

Cqus_@/\/\/\COz—@—ozc—@—ozc\/\/coz/@—cOz@ozcv\/ﬁ
Fe Fe
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Une solution contenant 0,140 g (0,150 mmol) de 17, 0,092 g (0,150 mmol) de 21, 0,045 g
(0,230 mmol) de DCC et 2 mg (0,020 mmol) de 4-ppy dans 40 ml de CH,Cl, préalablement
filtré sur aumine basique est agitée a température ambiante pendant 20 min. Apres filtration
sur coton, le solvant est évaporé et le résidu purifié par 2 C.C. (duant : CH,Cl, / AcOEt /
NEt; 40: 1: 1 puis heptane / acétone 7 : 1). Apres précipitation dans du méthanol, on
recueille 0,054 g (23%) de 23. Rf = 0,85 (CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz,
CD.Clp) dy: 0,88 (t, 6H, CH3); 1,12-1,58 (m, 75H, CGHsCp* / CHp); 1,71-1,80 (m, 4H,
CH,CH,COy) ; 2,17-2,33 (m, 10H, CH,Cp / O,CCH,CH,;CH,CO, / CH,Cp*) ; 2,55-2,60 (m,
4H, CH,COy) ; 2,79 (t, 4H, O,CCH,CH,CH,COy) ; 3,84-3,90 (m, 7H, H-Cp) ; 7,13 (d, 2H, H-
arom.) ; 7,14 (d, 2H, H-arom.) ; 7,23 (d, 4H, H-arom.) ; 7,29 (d, 4H, H-arom.) ; 8,23 (d, 2H,
H-arom.). MS (ESI) : 1584,1 ((M+H]"). Anal. Elem. Calc. pour CgoeH126012Fe> (1583,74) : C,
72,81 ; H, 8,02. Trouvé : C, 72,85; H, 8.03.

e _OC_CO,
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Une suspension contenant 0,040 g (0,070 mmol) de 25 et 0,030 g (0,150 mmol) de DCC dans
20 ml de CH,Cl, est agitée a température ambiante pendant 1 h 30. 2 mg (0,015 mmol) de 4-
ppy puis une solution de 0,100 g (0,150 mmol) de 24 dans 5 ml de CH,Cl, sont gjoutés au
milieu réactionnel qui est agité a température ambiante pendant 48 h. Apres filtration sur
coton, le solvant est évaporé et le résidu purifié par C.C. (uant : CH,Cl, / AcOEt 40 : 1).
Aprés cristallisation dans de I’ hexane, on recueille 0,110 g (83%) de 26. Rs = 0,80 (CH.Cl, /
ACcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) dy : 0,88 (t, 12H, CHs) ; 1,20-1,35 (m, 72H, 36
x CHy); 1,41-1,51 (m, 16H, CHy) ; 1,66-1,73 (m, 4H, CH,CH,0) ; 1,80-1,87 (m, 4H,
CH,CH20.C) ; 2,24-2,32 (m, 8H, CH,Cp ) ; 2,68-2,80 (m, 8H, CpCH,CH,CO); 3,36 (s, 2H,
0,CCH,COy) ; 3,93-3,98 (m, 14H, H-Cp) ; 4,05 (t, 4H, CH,-O-) ; 4,15 (t, 4H, CH>0-C) ; 6,99
(d, 4H, H-arom.) ; 7,11 (d, 4H, H-arom.) ; 7,20 (d, 4H, H-arom.) ; 8,12 (d, 2H, H-arom.). MS
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(ESI) : 1881,0 ([M]"). Ana. Elem. Calc. pour Ci1sH164014F€> (1882,25) : C, 73,88; H, 8,78.
Trouvé : C, 73,52; H, 8,92.

e e T S e Ty ot
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Une solution contenant 0,530 g (0,660 mmol) de 1, 0,178 g (0,330 mmol) de 25, 0,144 g
(0,700 mmol) de DCC et 10 mg (0,070 mmol) de 4ppy dans 15 ml de CH,Cl, et agitée a
0°C pendant 30 min puis a température ambiante pendant 4 h. Apres filtration sur coton, le
solvant est évaporé et le résidu purifié par C.C. (duant : CH.Cl, / AcOEt 20 : 1). Aprés
précipitation dans du méthanol, on recueille 0,480 g (69%) de 27. R = 0,80 (CH>Cl, / AcOEt
40 : 1). *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) dy : 0,88 (t, 12H, CHs) ; 1,20-1,35 (m, 72H, 36 X CHy) ;
1,41-1,57 (m, 16H, CHy) ; 1,66-1,74 (m, 4H, CH,CH0O) ; 1,80-1,87 (m, 4H, CH,CH,0.C) ;
2,26-2,34 (m, 8H, CH,Cp ) ; 2,72-2,81 (m, 8H, CpCH2CH,COy); 3,37 (s, 2H, O,CCH,COy) ;
3,91-3,97 (m, 14H, H-Cp) ; 4,07 (t, 4H, CH»-O-) ; 4,15 (t, 4H, CH,0.C) ; 7,00 (d, 4H, H-
arom.) ; 7,14 (d, 4H, H-arom.) ; 7,24 (d, 4H, H-arom.) ; 7,38 (d, 4H, H-arom.) ; 8,14 (d, 4H,
H-arom.) ; 8,26 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 2122,0 ((M+H]"). Anal. Elem. Calc. pour
Ci20H172018F€; (2122,46) : C, 73,00; H, 8,17. Trouvé : C, 73,03; H, 8,19.

R—@Ozc QO/VV\,OZCVCOZ/W\OOCOZ @R
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Une solution contenant 0,300 g (0,410 mmol) de 9, 0,112 g (0,200 mmol) de 25, 0,169 g
(0,820 mmol) de DCC et 6 mg (0,004 mmol) de 4ppy dans 5 ml de CH,Cl, est agitée a
température ambiante pendant 1 h. Apres filtration sur coton, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par C.C. (duant : CH,Cl, / AcOEt 40: 1). Aprés cristallisation dans de
I hexane, on recueille 0,188 g (48%) de 28. R; = 0,80 (CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (200
MHz, CD,Cly) dy : 0,90 (t, 12H, CH3) ; 1,20-1,35 (m, 60H, CH,) ; 1,45-1,90 (série m larges,
36H, CHy) ; 2,29-2,41 (m, 12H, CH>Cp) ; 2,63 (t, 4H, CH2CO») ; 3,44 (s, 2H, O.CCH,COy) ;
3,89-3,95 (m, 14H, H-Cp) ; 4,16 (t, 4H, CH»-O-) ; 4,17 (t, 4H, GH,0.C); 7,12 (d, 4H, H-
arom.) ; 7,20 (d, 4H, H-arom.) ; 7,31 (d, 4H, H-arom.) ; 8,13 (d, 4H, H-arom.). MS (ESl) :
1965,2 ([M]"). Anal. Elem. Calc. pour C121Hi76014Fe (1966,41) : C, 73,91 ; H, 9,02. Trouvé :
C, 73,84 ; H, 9,06.
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Une solution contenant 0,300 g (0,350 mmol) de 11, 0,096 g (0,170 mmol) de 25, 0,145 g
(0,700 mmol) de DCC et 6 mg (0,004 mmol) de 4ppy dans 5 ml de CH,Cl, est agitée a
température ambiante pendant 1 h. Apreés filtration sur coton, le solvant est évaporé et le
résdu purifié par C.C. (duant : CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). Aprés précipitation dans du
méthanol, on recueille 0,190 g (51%) de 29. R = 0,80 (CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN
(400 MHz, CD,Cl,) dy : 0,88 (t, 12H, CH3) ; 1,20-1,35 (m, 60H, CH,) ; 1,43-1,59 (m, 24H,
CHy) ; 1,66-1,87 (sériem, 12H, CH,CH,CO, / CH,CH,0,C / CH,CH;0) ; 2,23-2,32 (m, 12H,
CH,Cp) ; 2,58 (t, 4H, CH.COy) ; 3,37 (s, 2H, O,CCH,CO,) ; 3,85-3,91 (m, 14H, H-Cp) ; 4,06
(t, 4H, CH,-O-) ; 4,15 (t, 4H, CH,O.C) ; 7,00 (d, 4H, H-arom.) ; 7,14 (d, 4H, H-arom.) ; 7,24
(d, 4H, H-arom.) ; 7,38 (d, 4H, H-arom.) ; 8,14 (d, 4H, H-arom.) ; 8,26 (d, 4H, H-arom.). MS
(ESI) : 2205,9 ([M]"); 1103,6 ([M]?*). Anal. Elem. Calc. pour CyasHis:O18Fes (2206,62) : C,
73,48 ; H, 8,40. Trouvé : C, 73,38 ; H, 8,46.

co, 0,C 0,C d
Fe
Cy2H 25_©
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Une solution contenant 0,300 g (0,370 mmol) de 1, 0,114 g (0,500 mmol) d acide p-
benzyloxy benzoique, 0,100 g (0,500 mmol) de DCC, 7 mg (0,05 mmol) de 4-ppy dans 4 ml
de CH,Cl, est agitée a température ambiante pendant 2 h. Apres filtration sur coton, le solvant
est évaporé et le résidu est purifié par C.C. (éluant : CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). On recueille
0,350 g (90%) de 30. Te = 99°C. R = 0,85 (CHxCl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz,
CD,Cl) dy: 0,88 (t, 6H, CH3); 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CHp); 1,45-1,52 (m, 4H,
CH,CH,Cp) ; 2,24-2,34 (m, 4H, CH,Cp) ; 2,72-2,81 (m, 4H, CH,CH,CO,) ; 3,91-3,97 (m,
7H, H-Cp) ; 5,18 (s, 2H, -O-CHy) ; 7,11 (d, 2H, H-arom.) ; 7,14 (d, 2H, H-arom.) ; 7,25 (d,
2H, H-arom.) ; 7,39 (d, 2H, H-arom.) ; 7,35-7,48 (m, 5H, H-arom.) ; 8,17 (d, 2H, H-arom.) ;
8,27 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 1017,4 ((M+H]"). Anal. Elem. Calc. pour GssHgoFeO;
(1017,18) : C, 75,57 ; H, 7,93. Trouvé : C, 75,59 ; H, 8,10.
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Une solution contenant 0,350 g (0,340 mmol) de 30 dans 30 ml de CH,Cl, est placée dans un
réacteur a hydrogénation et 0,040 g de Pd(10%)/C sont additionnés. Le réacteur est chargé
avec 4 bar d'H; et agité pendant 2 h. Le mélange est filtré sur célite, le solvant est évaporé et
le résidu purifié par C.C. (Buant CH,Cl, / AcOEt 20 : 1 puis 10 : 1). On recueille 0,170 g
(54%) de 31. Tr = 108°C. R = 0,60 (CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,)
dn: 0,88 (t, 6H, CHs) ; 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CH) ; 1,45-1,51 (m, 4H, CH,CH,Cp) ; 2,25-
2,33 (m, 4H, CH,Cp) ; 2,71-2,82 (m, 4H, CH,CH,CQO,) ; 3,93-3,98 (m, 7H, H-Cp) ; 5,79 (s,
1H, OH) ; 6,93 (d, 2H, H-arom.) ; 7,14 (d, 2H, H-arom.) ; 7,25 (d, 2H, H-arom.) ; 7,38 (d, 2H,
H-arom.) ; 8,12 (d, 2H, H-arom.) ; 8,27 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 926,5 ([M]"). Anal.
Elem. Calc. pour Cs7H7407Fe (927,05) : C, 73,85 ; H, 8,05. Trouvé : C, 73,82 ; H, 8,08.
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Une solution contenant 0,112 g (0,139 mmol) de 1, 0,018 g (0,065 mmol) d acide
hexadécanedioique, 0,031 g (0,190 mmol) de DCC et 2 mg (0,010 mmol) de 4-ppy dans 4 mi
de CH.Cl, est agitée a température ambiante pendant 1h30. Aprés filtration sur coton, le
solvant est évaporé et le résidu purifié par C.C. (8luant : CH.Cl, / AcOEt 40 : 1). Aprés
précipitation dans du méthanol, on recueille 0,085 g (73%) de 32. Tr = 68°C R; = 0,85
(CH2Clo / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) dy : 0,88 (t, 12H, CHs) ; 1,15-1,50 (m,
100H, CHy,); 1,72-1,79 (m, 4H, (H,CH,COy) ; 2,25-2,33 (m, 8H, (H.Cp) ; 2,60 (t, 4H,
CH,COy) ; 2,72-2,81 (m, 8H, CH,CH,COy) ; 3,92-3,97 (m, 14H, H-Cp) ; 7,13 (d, 2H, H-
arom.) ; 7,23 (d, 2H, H-arom.) ; 7,25 (d, 2H, H-arom.) ; 8,22 (d, 2H, H-arom.). MS (ESl) :
1864,3 ([M+H]"). Ana. Elem. Calc. pour CiieH166012F8 (1864,27): C, 74,74 H, 9,87.
Trouvé : C, 74,84 ; H, 8,84.
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Une solution contenant 0,120 g (0,130 mmol) de 31, 0,018 g (0,200 mmol) d'acide
hexadécanedioique, 0,031 g (0,190 mmol) de DCC et 2 mg (0,010 mmol) de 4-ppy dans 4 mi
de CH.Cl, est agitée a température ambiante pendant 2 h. Aprés filtration sur coton, le solvant
est évapore et le résidu purifié par C.C. (€luant : CH,Cl, / AcOEt 100 : 1 puis 50 : 1). Apres
cristallisation dans un mélange AcOEt/hexane, on recueille 0,093 g (68%) de 33. Rr = 0,85
(CH2Clo / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) dy : 0,88 (t, 12H, CHs) ; 1,14-1,52 (m,
100H, CHy,); 1,72-1,80 (m, 4H, CH,CHLCOy) ; 2,26-2,34 (m, 8H, (H.Cp) ; 2,60 (t, 4H,
CH,COy) ; 2,71-2,81 (m, 8H, CH,CH,COy) ; 3,91-3,97 (m, 14H, H-Cp) ; 7,14 (d, 2H, H-
arom.) ; 7,25 (d, 2H, H-arom.) ; 7,28 (d, 2H, H-arom.) ; 7,41 (d, 2H, H-arom.) ; 8,25 (d, 2H,
H-arom.) ; 8,28 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 2104.6 ([M+H]"). Anal. Elem. Calc. pour
C130H174016Fe2 (2104,49) . C, 74,20 ' H, 8,33 Trouvé : C, 74,12 'H, 8,32

Coz@ozc@coz@ozc
Fe Fe
Cu"‘zs@ @ Ca2Has

36

Une solution contenant 0,150 g (0,220 mmol) de 24, 0,022 g (0,130 mmol) d’acide p-
téréphtalique, 0,053 g (0,230 mmol) de DCC et 4 mg (0,03 mmol) de 4ppy dans 5 ml de
CH,Cl, est agitée a 0°C pendant 1 h puis a température ambiante pendant 20 h. Aprés
filtration sur coton, le solvant est évaporé et le résidu purifié par C.C. (éluant : CHyCl, /
AcOEt 20 : 1). Apres recristallisation dans de I hexane, on recueille 0,102 g (62%) de 36. T
= 51°C. R = 0,85 (CH2Cl, / ACOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz, CD>Cl,) dy : 0,88 (t, 12H,
CHs) ; 1,20-1,35 (m, 72H, 36 x CHy) ; 1,45-1,52 (m, 8H, CH,CH,Cp) ; 2,26-2,34 (m, 8H,
CH,Cp); 2,72-2,82 (m, 8H, CpCH,CH,CO,) ; 3,91-3,97 (m, 14H, H-Cp) ; 7,16 (d, 4H, H-
arom.) ; 7,26 (d, 4H, H-arom.) ; 8,34 (s, 4H, H-arom.), MS (ES) : 1502,9 ([M]"). Anal. Elem.
Calc. pour CoqH13408Fe, (1503,78) : C, 75,08 ; H, 8,98. Trouvé : C, 74,96 ; H, 8,80.

CO2 02C 02C COZ 02C 2C
Fe Fe
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Une solution contenant 0,150 g (0,190 mmol) de 1, 0,016 g (0,100 mmol) d acide p-
téréphtalique, 0,039 g(0,190 mmol) de DCC et 3 mg (0,02 mmol) de 4ppy dans 4 ml de
CH.Cl, est agitée a 0°C pendant 1 h puis a température ambiante pendant 5 h. Aprés filtration
sur coton, le solvant est évaporé et le résidu purifié par C.C. (duant : CH,Cl, / ACOEt 40 : 1).
Apres recristallisation dans de I’ hexane, on recueille 0,750 g (45%) de 37. R; = 0,85 (CH.Cl, /
ACcOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) dy : 0,88 (t, 12H, CHs) ; 1,20-1,35 (m, 72H, 36
x CHy); 1,45-1,53 (m, 8H, CH2CH.Cp) ; 2,26-2,34 (m, 8H, CH:Cp); 2,72-2,82 (m, 8H,
CpCH,CH,CO) ; 3,91-3,97 (m, 14H, H-Cp) ; 7,15 (d, 4H, H-arom.) ; 7,26 (d, 4H, H-arom.) ;
7,46 (d, 4H, H-arom.) ; 8,32 (d, 4H, H-arom.) ; 8,39 (s, 4H, H-arom.). MS (ESI) : 1743,9
([M+H]"). Anal. Elem. Calc. pour CyogH142012Fe (1744,00) : C, 74,38 ; H, 8,21. Trouvé : C,
74,23 ; H, 8.20.
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Une solution contenant 0,150 g (0,177 mmol) de 11, 0,015 g (0,088 mmol) d'acide p-
téréphtalique, 0,072 g (0,350 mmol) de DCC et 4 mg (0,009 mmol) de 4ppy dans 5 ml de
CH.Cl, est agitée a température ambiante pendant 5 h. Apreés filtration sur coton, le solvant
est évapore et le résidu purifié par C.C. (duant : CHCl, / AcOEt 40 : 1). Apres précipitation
dans du méthanol, on recueille 0,085 g (53%) de 38. R = 0,85 (CH,Cl, / ACOEt 40 : 1). H-
RMN (400 MHz, CD,Cl,) dy: 0,88 (t, 12H, CHs) ; 1,20-1,35 (m, 72H, 36 x CHy) ; 1,45-1,59
(m, 12H, CH,CH,Cp) ; 1,74-1,81 (m, 4H, CH,CH.COy) ; 2,23-2,33 (m, 12H, CH,Cp) ; 2,58
(t, 44, CH.Cp) ; 3,85-3,91 (m, 14H, H-Cp) ; 7,16 (d, 4H, H-arom.) ; 7,26 (d, 4H, H-arom.) ;
746 (d, 4H, H-arom.); 8,32 (d, 2H, H-arom.); 8,39 (s, 2H, H-arom.). MS (ESl) :
1828,1([M+H]"). Anal. Elem. Calc. pour Ci;1His¢OoFe (1828,16) : C, 74,90 ; H, 8,49.
Trouve : C, 74,81 ; H, 8,50

CpoH 25_@/\/\/\(: 0, @02 C@OZC o~ CO2Me
Fe
CiaHps @

Une solution contenant 0,060 g (0,060 mmol) de 17, 20 mg (0,625 mmol) de méthanol, 0,030
g (0,120) de DCC et 1 mg (0,006 mmol) de 4-ppy dans 5 ml de CH.Cl, est agitée a
température ambiante pendant 30 min. Apreés filtration sur coton, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par C.C. (fuant : CH,Cl, / AcOEt 40: 1). Aprés précipitation dans du
méthanol, on recueille 0,030 g (49%) de 39. Tr = 55°C. R = 0,85 (CH,Cl, / AcOEt 40 : 1).
'H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) dy : 0,88 (t, 6H, CHa) ; 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CHy) ; 1,42-
153 (m, 8H, CHy); 1,73-1,80 (m, 2H, CH,CH,CO,) ; 202-209 (m, 2H,
02CCHCH,CHLCO,) ; 2,20-2,29 (m, 6H, CH.Cp) ; 2,47 ; 2,58 ; 2,68 (3 x t, 6H, CH.CO2 /
0O2CCH,CH,CH,COy) ; 3,68 (s, 3H, CO,CHgs.) ; 3,89-394 (m, 7H, H-Cp) ; 7,14 (d, 2H, H-
arom.) ; 7,23 (d, 2H, H-arom.) ; 7,27 (d, 2H, H-arom.) ; 8,23 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) :
976,7 (IM]"). Anal. Elem. Calc. pour CsoHgiOgFe (977,16) : C, 72,52 ; H, 8,66. Trouvé : C,
72,58 ; H, 8,66.
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Une solution contenant 0,500 g (0,728 mmol) de 24, 0,099 g (0,798 mmol) d acide
isonicotinique, 0,300 g (1,450 mmol) de DCC, 11 mg (0,070 mmol) de 4-ppy dans 50 ml de
CHCl, est agitée a température ambiante pendant 1 h. Aprés filtration sur coton, le solvant
est évaporé et le résidu est purifié par C.C. (duant : CHCl, / Et,O 1: 1). Apres précipitation
dans du méthanol, on recueille 0,470 g (82%) de 48. Tr = 49°C. R = 0,70 (CH.Cl, / Et,O 1:
1). *H-RMN (400 MHz, acetone-ds) dy : 0,87 (t, 6H, CHa) ; 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CHy) ;
1,47-156 (m, 4H, CH,CH,Cp); 2,30-2,38 (m, 4H, CH,Cp) ; 2,72-2,86 (m, 4H,
CpCH2CH,COy) ; 3,93-4,04 (m, 7H, H-Cp) ; 7,22 (d, 2H, H-arom.) ; 7,37 (d, 2H, H-arom.) ;
8,02 (d, 2H, H-py, 3J= 6,0 Hz) ; 8,88 (d, 2H, H-py, 3J = 6,0 Hz). MS (ESI) : 791,5 ([M]").
And. Elem. Calc. pour CoHgsO4NFe (791,94) : C, 74,32 ; H, 8,78 ; N, 1,77. Trouvé : C,
74,19 ;H8,80; N, 1,69.
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Une solution contenant 0,425 g (0,501 mmol) de 11, 0,068 g (0,551 mmol) d'acide
isonicotinique, 0,206 g (1,000 mmol) de DCC, 7 mg (0,040 mmol) de 4-ppy dans 50 ml de
CH.Cl, est agitée a température ambiante pendant 2 h. Apreés filtration sur coton, le solvant
est évapore et le résidu est purifié par 2 C.C. (€uant : CHxCl, / Et;O 1: 1 puis4: 1). Aprés
précipitation dans du méthanol, on recueille 0,435 g (91%) de 49. R = 0,70 (CH.Cl, / Et,O 1 :
1). *H-RMN (400 MHz, CD2Cl,) d : 0,88 (t, 6H, CHs) ; 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CHy) ; 1,45-
1,58 (m, 8H, CH,CH2Cp / CH,CH,CH,COy) ; 1,73-1,81 (m, 2H, CH,CH,CO»); 2,22-2,31 (m,
6H, CH.Cp) ; 2,58 (t, 2H, CH,CO,) ; 3,86-3,92 (m, 7H, H-Cp) ; 7,15 (d, 2H, H-arom.) ; 7,25
(d, 2H, H-arom.) ; 7,43 (d, 2H, H-arom.) ; 8,01 (d, 2H, H-py, 3J= 6,0 Hz) ; 8,30 (d, 2H, H-
arom.) ; 8,87 (d, 2H, H-py, 3= 6,0 Hz). MS (ESI) : 9533,7 ([M]"). Ana. Elem. Calc. pour
CsoH790sF€e (954,12) : C, 74,27 ; H, 8,35 ; N, 1,47. Trouvé : C, 74,27 ; H 8,31 ; N, 1,44.

Fe
C12H25—©

50

Une solution contenant 0,700 g (0,820 mmol) de 11, 0,207 g (0,902 mmol) d acide p-
benzyloxy benzoique, 0,340 g (1,640 mmol) de DCC, 12 mg (0,080 mmol) de 4-ppy dans 20
ml de CH,Cl, est agitée a température ambiante pendant 1 h. Aprés filtration sur coton, le
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solvant est évaporé et le résidu est purifié par C.C. (éluant : CH.Cl, / AcOEt 40 : 1). Apres
précipitation dans du méthanol, on recueille 0,743 g (86%) de50. R; = 0,85 (CH,Cl, / AcOEt
40: 1). *H-RMN (400 MHz, CD,Cl,) dy: 0,88 (t, 6H, CHa) ; 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CHy) ;
1,45-1,59 (m, 8H, CH,CH.Cp / CH,CH,CH,CO,) ; 1,74-1,81 (m, 2H, CH,CH,COy,); 2,23-
2,31 (m, 6H, CH>Cp) ; 2,58 (t, 2H, CH,COy) ; 3,87-3,92 (m, 7H, H-Cp) ; 5,18 (s, 2H, OCH>) ;
7,11 (d, 2H, H-arom.) ; 7,15 (d, 2H, H-arom.) ; 7,25 (d, 2H, H-arom.) ; 7,35-7,48 (m, 7H, H-
arom.) ; 8,17 (d, 2H, H-arom.) ; 8,27 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 1058,5 ([M]"). Anal. Elem.
Calc. pour Cg7Hg2O7Fe (1055,21) : C, 75,97 ; H, 8,18. Trouvé : C, 75,88 ; H 8,32.

Fe
Cm"'zs@

51

Une solution contenant 0,673 g (0,638 mmol) de 50 dans 60 ml de CH,Cl, est placée dans un
réacteur a hydrogénation et 0,060 g de Pd(10%)/C sont additionnés, Le réacteur est chargé
avec 4 bar d'H, et agité pendant une nuit. Le méange est filtré sur célite, le solvant est
évapore et le résidu purifié par C.C. (8uant CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). On recueille 0,578 g
(93%) de 51. Tr = 92°C. R = 0,60 (CH»Cl> / ACOEt 40 : 1). *H-RMN (400 MHz, acetone-ds)
dn: 0,87 (t, 6H, CHs); 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x (H,) ; 1,43-1,61 (m, 8H, CH,CH,Cp /
CH,CH,CH,CO) ; 1,72-1,80 (m, 2H, CH,CH,COy); 2,26-2,35 (m, 6H, CH,Cp) ; 2,60 (t, 2H,
CH,COy) ; 3,88-3,93 (m, 7H, H-Cp) ; 7,02 (d, 2H, H-arom.) ; 7,21 (d, 2H, H-arom.) ; 7,35 (d,
2H, H-arom.) ; 7,50 (d, 2H, H-arom.) ; 8,09 (d, 2H, H-arom.) ; 8,27 (d, 2H, H-arom.) ; 8,27 (s,
1H, OH). MS (ESI) : 968,5 ([M]"). Anal. Elem. Calc. pour Cs7Hg,O7Fe (969,54) : C, 74,36 ;
H, 8,32. Trouvé : C, 74,46 ; H 8,56.

Fe
Ci2 st@

52

Une solution contenant 0,500 g (0,516 mmol) de 51, 0,070 g (0,568 mmol) d'acide
isonicotinique, 0,212 g (1,032 mmol) de DCC, 8 mg (0,050 mmol) de 4-ppy dans 50 ml de
CH.Cl, est agitée a température ambiante pendant 1 h. Apreés filtration sur coton, le solvant
est évaporeé et le résidu est purifié par 2 C.C. (€luant : CHxCl, / Et;O 1: 1 puis4: 1). Aprés
précipitation dans du méthanol, on recueille 0,460 g (83%) de 52. R = 0,70 (CH.Cl, / Et,O 1 :
1). *H-RMN (400 MHz, acetone-ds) dy : 0,89 (t, 6H, CHs) ; 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CHy) ;
1,46-1,63 (m, 8H, CH,CH.Cp / CH,CH,CH,CO,) ; 1,74-1,82 (m, 2H, CH,CH,COy,); 2,22-
2,34 (m, 6H, CH.Cp) ; 2,63 (t, 2H, CH,COy) ; 3,93-3,98 (m, 7H, H-Cp) ; 7,25 (d, 2H, H-
arom.) ; 7,39 (d, 2H, H-arom.) ; 7,62 (d, 2H, H-arom.) ; 8,08 (d, 2H, H-py, 3J=6,0Hz) ; 8,34
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(d, 2H, H-arom.) ; 8,93 (d, 2H, H-py, 3J=6,0 Hz). MS (ESI) : 1073,7 ([M]*). Anal. Elem.
Calc. pour CgeHgzOgFe (1074,21) : C, 73,79 ; H, 7,79 ; N, 1,30. Trouvé : C, 73,70 ; H 7,78 ;
N, 1,24.

: ozc—/_\—\\/ »—CO,H

53

A une solution de 2,46 g (10,25 mmol) de p-benzyloxycarbonyl benzaldéhyde dans 110 ml de
THF et 80 ml d’eau, on gjoute par portions 2,30 g (20,34 mmol) de chlorite de sodium puis
5,00 g (51, 50 mmol) d acide sulfamique. On laisse sous agitation pendant 1h, on évapore le
THF, on reprend au CH,Cl, et on lave 2 fois al’ eau. Aprés séchage sur MgSO, et évaporation
du solvant, on obtient 2,63 g (100%) de53. Tg = 176°C. *H-RMN (200 MHz, acétone-dg) dy :
5,29 (s, 2H, CHy) ; 6,91 (d, 2H, H-arom.) ; 7,09 (d, 2H, H-arom.) ; 7,21 (d, 2H, H-arom.) ;
7,38-7,56 (m, 5H, H-arom.) ; 8,14 (d, 2H, H-arom.) ; 8,43 (s, 1H, OH).

Fe
Cio H25_©

54

Une solution contenant 0,90 g (1,23 mmol)de 9, 0,32 g (1,23 mmol) de 53, 0,51 g (2,46
mmol) de DCC et 18 mg (0,12 mmol) de 4-ppy dans 150 ml de CH,Cl, est agitée a
température ambiante pendant 1h30. Apres filtration sur coton, le solvant est évaporé et le
résidu purifié par C.C. (éluant : CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). On recueille 0,86 g (73%) de 54
(huile qui durcit lentement). Tg = 31°C. R = 0,85 (CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). *H-RMN (400
MHz, CD,Cl,) dy: 0,88 (t, 6H, CH3); 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CH,); 1,41-1,58 (m, 8H,
CH2CH.Cp / CH,CH,CH,CO) ; 1,73-1,80 (m, 2H, CH,CH,CO,); 2,22-2,31 (m, 6H, CH,Cp)
; 2,58 (t, 2H, CHLCOy) ; 3,85-3,91 (m, 7H, H-Cp) ; 5,40 (s, 2H, CHz-arom.) ; 7,15 (d, 2H, H-
arom.) ; 7,25 (d, 2H, H-arom.) ; 7,35-7,50 (m, 5H, H-arom.) ; 8,20 (d, 2H, H-arom.) ; 8,26 (d,
2H, H-arom.). MS (ESI) : 967,5 ((M+H]"). Anal. Elem. Calc. pour Cs1HgOgFe (967,17) : C,
75,75 ; H, 8,55. Trouvé : C, 75,75 ; H, 8,57.

Fe
Ci2 H25_©

55

Une solution contenant 0,78 g (0,81 mmol) de 54 dans 100 ml de CH,ClI, est placée dans un

réacteur & hydrogénation et 0,08 g de Pd(10%)/C sont additionnés. Le réacteur est chargé avec

4 bar d'H, et agité pendant 24 h. Le mélange et filtré sur célite, le solvant est évaporé et le
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résidu purifié par C.C. (éluant CH,Cl, / MeOH 100 : 3). Apres précipitation dans du
méthanol, on recueille 0,61 g (87%) de 55. *H-RMN (400 MHz, acetone-dg) dy : 0,89 (t, 6H,
CHs) ; 1,20-1,35 (m, 36H, 18 x CHp); 1,47-1,62 (m, 8H, CH,CH2Cp / CH,CH2CH.CO,) ;
1,75-1,82 (m, 2H, CH,CH.CO,) ; 2,30-2,39 (m, 6H, CH.Cp) ; 2,63 (t, 2H, CH,COy) ; 3,90-
3,94 (m, 7H, H-Cp) ; 7,25 (d, 2H, H-arom.) ; 7,29 (d, 2H, H-arom.) ; 8,24 (d, 2H, H-arom.) ;
8,32 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 876,5 ([M]"). Ana. Elem. Calc. pour CssH7606Fe
(877,04) : C,73,95; H, 8,73. Trouvé : C, 73,90 ; H, 8,71.

_| @
HOZCWSQ ©
Fe OTs

59

Une suspension de 0,050 g (0,117 mmol) d acide 6-nonaméthylferrocéne hexanoique et de
0,036 g (0,129 mmol) de tosylate d’argent dans 10 ml de CH,Cl, est placée dans un bain a
ultrasons pendant 5 min puis laissée sous agitation pendant 30 min. Le mélange est filtré sur
célite, le solvant est évaporé puis le résidu est séché sous pression réduite. Le produit est
ensuite récupéré par precipitation d une solution concentrée d acétone dans un mélange
AcOEt/hexane 1:1 préalablement refroidi a 0°C. On recueille 0,052 g (74%) de 59. Tg =
130°C. MS: (ESI positif) : 426,3 ((M]") ; (ESI négatif) : 171,1 ([Ots]). Anal. Elem. Calc.
pour C32H4s06SFe (597,61) : C, 64,31 ; H, 7,59. Trouvé : C, 63,74 ; H, 7,52.

o]

chngJ\@

Fe

Cngg \‘p

0
69

Une suspension contenant 15,1 g (113,4 mmol) de chlorure d auminium et 20,5 g (108,0
mmol) de chlorure de décanoyle dans 200 ml de CH,Cl, sec est goutée lentement, sous forte
agitation, a une solution contenant 10,0 g (54,0 mmol) de ferrocéne dans 150 ml de CH,Cl,
sec. Le mélange réactionnel est chauffé a reflux pendant 3h00 puis versé sur de la glace. La
phase organique est lavée a I’eau puis séchée sur MgSO,. Apres évaporation du solvant, le
résidu est recristallisé 2 fois dans I’hexane. On recueille 21,8 g (81%) de 69. Tr = 69°C. 1H-
RMN (200 MHz, acétone-ds) dy : 0,90 (t, 6H, -CHa) ; 1,25-1,45 (m, 20H, 10 x -CH>-) ; 1,60-
1,75 (m, 4H, -CH,CH,COCp) ; 2,74 (t, 4H, -CH,COCp) ; 4,57-4,59 (m, 4H, H-Cp) ; 4,82-
4,84 (m, 4H, H-Cp). MS (ESl) : 517,2 ([M+Na]"). Ana. Elem. Cac. pour CzoHspsOoFe
(494,53) : C, 72,86; H, 9,38. Trouvé : C, 72,79 ; H, 9,38.
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Crotar—~—=r

Fe

C10H21_©
70

Une suspension de 3,63 g (0,097 mmoal) de LiAIH4 dans 200 ml d' éther sec est maintenue
sous atmosphere d' azote et refroidie a 0°C ; 12,78 g d’ AICk sont gjoutés par portions. Sous
forte agitation et a température ambiante, on gjoute goutte a goutte une solution contenant
21,53 g (0,044 mmol) de 69 dans 500 ml d’ éther sec. Apres adjonction, le mélange est laissé
sous agitation pendant 15 min avant d’étre prudemment versé sur de la glace. La phase
organique est récupérée et la phase aqueuse extraite a |’ éther. Les phases éthérées sont lavées
avec une solution de NaHCOs sat. puis avec une solution de NaCl sat. et séchées sur MgSO,.
Apres élimination du solvant, le résidu est purifié par C.C. ( éluant : éther). On recueille 19,66
g (96%) de 70 (huile). *H-RMN (400 MHz, acétone-ds) dy : 0,90 (t, 6H, -CHs) ; 1,20-1,35 (m,
28H, 14 X -CHz) ; 1,48-1,54 (m, 4H, -CH,CH.Cp) ; 2,35 (m, 4H, -CH,Cp) ; 3,98 (m, 8H, H-
Cp). MS (ESI) : 466,4 ([M]"). Andl. Elem. Calc. pour CzoHsoFe (466,57) : C, 77,23; H, 10,80.
Trouvé : C, 77,13 ; H, 10,74.

o

Cszﬁ@)LH
Fe
C10H21_©

71

Une solution contenant 19,43 g (0,04 mmol) de 70 dans 200 ml de CH,Cl, est portée areflux.
Dans une ampoule a brome, on place 14,11 g (0,09 mmol) de POCl; et 12,23 g (0,17 mmol)
de DMF dans 50 ml CH,Cl,. On goute goutte a goutte cette solution au mélange réactionnel
et on laisse a reflux 16h00. En fin de réaction, on verse sur de la glace et 60 g de K,CO3 sont
gjoutés par portions. On laisse sous agitation 1h00. La phase agueuse est extraite au
dichlorométhane, les phases organiques sont lavées et sechées sur MgSO,. Aprés évaporation
du solvant, le résidu est purifié par C.C. (dluant : CH,Cl,). On recueille 7,73 g (37%) de 71
(huile). *H-RMN (400 MHz, acétone-dg) dy : 0,88 (t, 6H, -CHs) ; 1,20-1,35 (m, 28H, 14 x -
CH»-) ; 1,45-1,57 (m, 4H, -CH>CH,Cp) ; 2,28 (m, 2H, -CH>Cp) ; 2,40-2,45 (m, 2H, -CH,Cp)
; 4,11 (m, 4H, H-Cp) ; 4,51 (m, 1H, H-Cp) ; 4,62-4,64 (m, 2H, H-Cp) ; 9,86 (s, 1H, CHO).
MS (ESI) : 517,5 ((M+Na]") ; 533,3 ([M+K]").

Cio H21_©_\\_
CO2H

Fe

ClOH21_©

72

Une solution contenant 7,73 g (0,02 mmol) de 71, 3,12 g (0,03 mmol) d’'acide malonique et
20 gouttes de pipéridine dans 20 ml de pyridine est chauffée a 55°C pendant 4h puis a 115°C
pendant 2h00, jusqu’a ce que le dégagement gazeux cesse. Le mélange réactionnel est versé
sur de la glace, puis acidifié avec HCI 2N. La phase organique est récupérée apres ajout
d éther, lavée al’ eau et sechée sur MgSO,. Aprés évaporation du solvant, le résidu est purifié
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par C.C. (éluant : heptane / éther 2 : 1). On recueille 5,85 g (69%) de 72. T = 45°C. *H-RMN
(200 MHz, acétone-ds) dy: 0,90 (t, 6H, -CHa) ; 1,20-1,35 (m, 28H, 14 x -CH,-) ; 1,43-1,62
(m, 4H, -CH,CH,Cp) ; 2,26-2,33 (m, 2H, -CH,Cp) ; 2,38-2,46 (m, 2H, -CH.Cp) ; 3,98-4,07
gm, 4H, H-Cp) ; 4,34-4,36 (m, 1H, H-Cp) ; 4,47-4,50 (m, 2H, H-Cp) ; 6,02 (d, 1H, CH=CH,
Jrans = 15,7 Hz) ; 7,50 (d, 1H, CH=CH, 3Jans = 15,7 Hz). MS (ESI) : 536,3 ([M]*).Anal.
Elem. Calc. pour Cs3Hs,00Fe (536,62) : C, 73,86 ; H, 9,77. Trouvé : C, 74,07 ; H, 9,79.

Cio Hzl_@_\\_
Fe CO2 CO2Bn
C 10H21—©

73

Une solution contenant 1,75 g (3,28 mmol) de 72, 0,75 g (3,28 mmol) dacide p-
hydroxybenzoique benzylester, 1,01 g (3,61 mmol) de DCC et 50 mg (0,30 mmol) de 4-ppy
dans 40 ml de CH,Cl, est agitée a température ambiante pendant 3h00. Apres filtration sur
coton, le solvant est évaporeé et le résidu purifié par C.C. (éluant : CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). On
recueille 1,73 g (71%) de 73 (huile). *H-RMN (200 MHz, acétone-dg) dy : 0,85-0,91 (m, 6H, -
CHs) ; 1,20-1,60 (m, 32H, 16 x -CHy-); 2,27-2,35 (m, 2H, -CH.Cp) ; 2,41-2,49 (m, 2H, -
CH,Cp) ; 4,02-4,13 (m, 4H, H-Cp) ; 4,44-4,46 (m, 1H, H-Cp) ; 4,60-4,62 (m, 2H, H-Cp) ;
5,42 (s, 2H, CO,CHz-arom.) ; 6,25 (d, 1H, CH=CH, 3Jans = 15,7 Hz) ; 7,36 (d, 2H, H-arom.) ;
7,39-7,57 (m, 5H, H-arom.) ; 7,76 (d, 1H, CH=CH, 33as = 15,6 Hz) ; 8,15 (d, 2H, H-arom.).
MS (ESI) : 746,3 ([M]").

C10H21_©_\_
Fe CO» —COzH
C10H21—©

74

Une solution contenant 2,45 g (3,29 mmol) de 73 dans 100 ml de CH,Cl, sec est placée dans
un réacteur & hydrogénation et 0,25 g de Pd(10%)/C sont additionnés. Le réacteur est chargé
avec 4 bar d'H, et agité pendant 5 h. Le mélange est filtré sur célite, le solvant est évaporé et
le résidu recristallisé dans du méthanol. On recueille 2,03 g (94%) de 74. Tr = 64°C. *H-RMN
(200 MHz, acétone-ds) dy: 0,90 (t, 6H, -CHa) ; 1,20-1,35 (m, 28H, 14 x -CH,-) ; 1,45-1,62
(m, 4H, -CH,CH,Cp) ; 2,31-2,43 (m, 4H, -CH,Cp) ; 2,72-2,92 (m, 4H, CpCH,CH,COy) ;
3,96-4,03 (m, 7H, H-Cp) ; 7,27 (d, 2H, H-arom.) ; 8,11 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 657,3
(IM-H]").Anal. Elem. Calc. pour CsoHsgO4Fe (658,73): C, 72,93 ; H, 8,87. Trouvé: C,
72,94 ; H, 8,90.

Cio st—Q—\\_
Fe CO2 CO2Bn
Ci2 H25_©

76
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Une solution contenant 0,72 g (1,21 mmol) de 75, 0,28 g (1,21 mmol) d'acide p-
hydroxybenzoique benzylester, 0,38 g (1,80 mmol) de DCC et 18 mg (0,12 mmol) de 4-ppy
dans 40 ml de CH,Cl, est agitée a température ambiante pendant 1h30. Apreés filtration sur
coton, le solvant est évaporé et le résidu purifié par C.C. (éluant : CH,Cl, / AcOEt 40 : 1). On
recueille 0,64 g (66%) de 76 (huile). *H-RMN (200 MHz, acétone-dg) dy : 0,87-0,92 (m, 6H, -
CHs) ; 1,26-1,45 (m, 36H, 18 x -CH3-) ; 1,45-1,65 (m, 4H, -CH,CH,Cp) ; 2,27-2,35 (m, 2H, -
CH.Cp) ; 2,41-2,48 (m, 2H, -CH,Cp) ; 4,01-4,13 (m, 4H, H-Cp) ; 4,45-4,47 (m, 1H, H-Cp) ;
4,60-4,61 (m, 2H, H-Cp) ; 5,42 (s, 2H, CO,CHz-arom.) ; 6,25 (d, 1H, CH=CH, 3J"ans— 15,8
Hz) ; 7,36 (d, 2H, H-arom.) ; 7,40- 757(m 5H, H-arom.) ; 7,76 (d, 1H, CH=CH, 33}ans= 15,6
Hz) ; 8,15 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 802,9 ([M]").

Cio H25—©—\_
Fe CO, @700#
Ci2 H25—©

77

Une solution contenant 0,64 g (0,80 mmol) de 76 dans 100 ml de CH,Cl, sec est placée dans
un réacteur a hydrogénation et 0,06 g de Pd(10%)/C sont additionnés. Le réacteur est chargé
avec 4 bar d' H; et agité pendant 6h30. Le mélange est filtré sur célite, le solvant est évaporé
et le résidu recristallisé dans du méthanol. On recueille 0,52 g (92%) de 77. Tr = 53°C. 1H-
RMN (200 MHz, acétone-dg) dy : 0,90 (t, 6H, -CHs) ; 1,25-1,45 (m, 36H, 18 x -CHj-) ; 1,45
1,62 (m, 4H, -CH,CH,Cp) ; 2,31-2,43 (m, 4H, -CH,Cp) ; 2,72-2,92 (m, 4H, CpCH,CH,CO») ;
3,97-4,03 (m, 7H, H-Cp) ; 7,27 (d, 2H, H-arom.) ; 8,11 (d, 2H, H-arom.). MS (ESI) : 713,5
(IM-H]").Ana. Elem. Calc. pour Cs4HecOsFe (714,84) : C, 73,93 ; H, 9,31. Trouvé : C, 73,90 ;
H, 9,30.

012H25 C12"‘25
85

A une solution de 0,100 g (0,126 mmol) de 48 dans 6 ml d’ acétone, on agjoute goutte a goutte
une solution de 0,022 g (0,057 mmol) dichlorobis(benzonitrile) palladium dans 2 ml
d acétone. On observe un preécipité apres 30 min. Le mélange est agité a température ambiante
pendant 3h. Apreés filtration, le produit est recristallisé dans I’ acétone. On récupere 0,090 g
(89%) de 85. *H-RMN (400 MHz, CD.Cl,) dy: 0,88 (t, 12H, CHs) ; 1,20-1,35 (m, 72H, 36 x
CH); 1,47-1,56 (m, 8H, CH,CH.Cp); 2,25-2,33 (m, 8H, CH.Cp) ; 2,70-2,81 (m, 8H,
CpCH,CH,CO) ; 3,91-3,97 (m, 14H, H-Cp) ; 7,16 (d, 2H, H-arom.) ; 7,26 (d, 2H, H-arom.) ;
8,08 (d, 2H, H-py, 3J = 68 Hz); 9,12 (d, 2H, H-py, 3J = 6,8 Hz). MS (ESI) : 17834
((M+H+Na") ; 1799,3 ([M+H+K]"). Ana. Elem. Calc. pour CggHisClN,OgFePd
(1761,20) : C, 66,83 ; H, 7,90 ; N, 1,59. Trouvé : C, 66,89 ; H 7,78 ; N, 1,61.
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4 Procédure de synthese pour les complexes a liaison

hydrogéne :
Une solution contenant 40,00 mg (0,042 mmol) de 17 et 3,24 mg (0,021 mmol) de 4,4'-
bipyridine dans 4 ml de THF sec est agitée pendant 30 minutes puis évaporée a la pompe a
vide sur 1h environ. Le résidu est enstite séché sous pression réduite pendant une nuit. On
obtient 43 mg de 40. Anal. Elem. Calc. pour Ci26Hi72FeN20O16 (2082,44) : C, 72,67 ; H, 8,32 ;

N, 1,35. Trouvé : C, 72,70 ; H, 8,26 ; N, 1,39. IR : bande OH (1927 et 2510 cmi?)

La synthese des autres complexes a liaison hydrogene est effectuée selon la méme procédure,
avec un recuit de 2 min sous Ar 10°C au-dela du plus haut point de clarification des deux
composants du mélange s nécessaire. Les analyses des différents complexes synthétisés sont
résumées dans le tableau suivant :

Co . M

mp. acide base formule (g/mol) %C. | %oHc | Y0Nc| YChes| Y0Hmes | YONmes
0| 17 44 -bpy | CrosHinFeN,016| 2082,44| 72,67/ 8,32| 1,35| 72,70 | 8,26 | 1,39
a | 17 SH(1-4) CroHosFeNOy [1174,39| 7364|815/ 1,19 7368 | 796 | 1.22
2| 17 SU6-4) | CrHiosFeNOo |1244,52|7431|850| 1,13| 7422 | 839 | 1,18
43| 17 SK10-6) | CeHusFeNQs |1300,63|74,80|8,76|1,08| 74,85| 869 | 1,12
m | 17 SK8-34) | CaHisFeNOio |1400,79|74,60| 8,99| 1,00| 7457 | 889 | 098
45 | 17 | S(14-34) | CeHusFeNOyo |1565,08|75,98|9,34|0,89| 7591 | 924 | 0,79
46 | 17 | S(8345) | CosHizsFeNOyo |1522,96|74,92|8,93|0,92| 7502 | 914 | 094
47 | 17 | S(14-34,5) | CaHisFeNOy, |1777,46|76,36]9,81|0,79| 76,28 | 9,69 | 0,74
56 (i'(;ﬁg 48 CrosHusFeN,0, | 1715,99| 72,09/ 858 1.63| 7199 | 855 | 1.65
57 | 49 55 CrisHisFeNOy, |1831,16| 74.12| 853 0,76| 73.95| 850 | 079
61 Cflplage 48 CeiHasFeNO;  [1000,20|73.25| 8,57| 1,40| 7297 | 839 | 144
62 Cflq%ge 49 CesHaoFeNOs  [1104,30| 7396 8,12 1,27| 7393 | 797 | 137
63 Cflplage 52 CeHogFeNOy  |1282.49|73.05| 7,78| 1.09| 7246 | 746 | 113
64 Cflqafjge 48 CesHaoFeNOs  [1104,30| 73.96| 8,12 1,27 7393 | 797 | 137
65 Cflplage 48 CeHeFeNOy  |1106,27|72,74| 7.93| 1,27 7254 | 797 | 132
66 Cflplage 48 CeHosFeNOy  [1112,32| 72,35/ 8.43| 1.26| 7250 | 834 | 1.32
67 Cflq%ge 48 CrHi0iFeNOy |1168.43|72,99|871]1.20| 73,02 | 861 | 127
79| 78 St(6-4) CssHysFeNOs | 884,03 | 74,73 832| 1,58| 74,75 | 844 | 163
80| 74 St(6-4) CsoHgiFeNOs | 940,14 | 75,38| 8.68| 1,49| 75,16 | 872 | 146
81| 77 St(6-4) CesHaoFeNOs | 996,25 | 7595/ 9,00| 1,41| 76,10 | 889 | 1.49
82| 78 S10-4) | CsoHgiFeNOs | 940,14 | 75,38/ 8,68| 1,49| 7531 | 877 | 156
83| 74 SH10-4) | CeHgoFeNOs | 996,25 | 75,95| 9,00 1,41| 7580 | 883 | 1,46
8a | 77 SH10-4) | CeHoFeNOs [1052,35|76,47|9,29| 1,33 7650 | 9,21 | 1,44
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Partie expérimentale

5 Procédures de synthése des oxydations des
bisferrocenes

Nous décrivons ici les procédures typiques employées dans les essais d oxydation des
bisferrocénes.

4.1 oxydation avec NOBF4

Une suspension contenant 0,030 mmol de bisferrocene et 0,090 mmol de NOBF,4 dans 1,5 ml
de CH,Cl, sec est agitée sous argon a température ambiante pendant 1h (jusqu a la fin du
dégagement gazeux). Le mélange réactionnel est filtré sur célite puis le solvant est évaporé.
Lerésidu est ensuite seché sous pression réduite pendant une nuit.

4.2 Oxydation avec benzoquinone/acide

A une solution contenant 0,030 mmol de bisferrocéne dans 3 ml de THF sec, on gjoute goutte
a goutte une solution de 0,120 mmol de benzoquinone et 0,240 mmol d’acide dans 2 ml de
THF sec. La solution est agitée sous argon a température ambiante pendant 5 min puis le
solvant est évaporé. Le résidu est lavé deux fois brievement avec de I’éher a 0°C puis le
résidu est seché sous pression réduite pendant une nuit.

4.3 Oxydation avec FeCk

A une solution de 0,030 mmol de bisferrocene dans 2 ml d’ éther sec, on gjoute 0,125 mmol de
FeCls, puis on laisse sous agitation sous argon a température ambiante pendant 15 min.
L’ huile verte formée est décantée puis lavée deux fois avec 1 ml d’'isopropanol. Le résidu est
seché sous pression réduite pendant une nuit.

4.4 Oxydation avec les selsd’ argent AgX (X = Ots, DOS)

Une suspension de 0,030 mmol de bisferrocéne et de 0,060 mmol d’ AgX est placée dans un
bain a ultrasons pendant 5 min puis agitée sous argon a température ambiante pendant 30 min.
Le mélange est filtré sur célite puis le solvant est évaporé. Le résidu est séché sous pression
réduite pendant une nuit.

Nous avons ensuite tenté d’ obtenir ces résidus sous une forme manipulable (poudre, cristaux
...) par précipitation d’ une solution concentrée ajoutée goutte a goutte dans un solvant ou le
produit est insoluble (& TA et a 0°C) ou par cristallisation dans un mélange de solvant a —
20°C. Aucun n’apermis d obtenir de produit analytiquement pur.
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Annexe 1

Illustration du montage utilisé pour la diffraction des rayons X a Orsay (montage N°1)

caméra CCD

-

Gros plan du four

feuille de mylar
aluminisé entourant e
capillaire, pour éviter
lespertesde chaleur

éément chauffant

téte goniométrique pour athermocouple

positionner le capillaire
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Annexe 2

Indexation des raies de diffraction et calcul du parametre de maillea pour une phase Col, a
deux dimensions

Pour chaque raie de diffraction mesurée (dmes), On calcule un paramétre acqyc correspondant a
I’aide de la formule suivante :

e = [v3/2] x [a/ (I + K% + hk)¥?]

La moyenne des trois valeurs acqc Nous donne amey, C est-a-dire le parametre de maille de la
phase Col, étudiée.

Nous pouvons alors obtenir les valeurs de deyc al’ aide de amoy en utilisant laformule
précédente.

Tous ces calculs sont reportés dans le tableau suivant :

Compos¢  h k l Omes (A)  acac (B)  a@noy (A)  deac (A)
1 0 0 46,5 53,7 46,5
2 1 1 0 26,8 53,6 33,7 26,9
2 0 0 23,3 53,8 233
1 0 0 49,5 57,2 49,5
4 1 1 0 28,5 57,0 57,2 28,6
2 0 0 24,8 57,3 24,75
1 0 0 484 55,9 484
37 1 1 0 27,9 55,8 55,9 27,95
2 0 0 24,2 55,9 24,2
1 0 0 58,6 67,7 58,6
17 1 1 0 338 67,6 67,7 33,85
2 0 0 29,4 67,9 29,3
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Annexe 3

Indexation des raies diffraction de 40 en phase Col,

Sur le cliché de diffraction des rayons X, nous obtenons trois raies correspondant aux indices
(200), (110) et (400). La relation permettant de relier les valeurs des raies mesurées et les
parameétres de maille Col, a et b est la suivante :

2 2
1 = n + L
2 2 2
de a b
La premiere raie (200) nous donne acces aa. Connaissant a, la deuxiéme raie nous donne b et

nous pouvons obtenir la valeur de digp calculée. Ces calculs sont résumés dans le tableau
suivant :

h k I Omes (A) Intensités® deac (A) | Paramétres (A)
2 0 0 64,2 m
a=1284
1 1 0 54,0 S
b=595
4 0 0 32 w 32,1

(@ m: medium ; s: strong ; w : weak
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Annexe 4

Indexation des raies de diffraction en phase Colyp

Exemple pour la maille oblique de 37, diffractogramme pris a Tio,r = 100°C au chauffage

Raie N° d (&) intensit&® h K
1 29,5 w 1 1
2 42 g 2 0
3 351 m 1 1
4 26,5 vw 2 1
5 22,9 w 0 2
6 21,2 w 4 0

(&) w:weak ; st:strong; m: medium; vw : very wesak.

La formule permettant de calculer les indexations des raies d’'une maille quelconque de
parametresa, b et gest :

1k’ = hPldyo” + K3Idgy” + [2 h k cos(g")]/(cho Goy)

dio = asin(g*)
avec

o1 = b sin(g*)

Appliquons laformule alaraie N°2, on obtient dyo = 84 A.
Appliquons maintenant la formule alaraie N°5, on obtient do; = 45,8 A.

La formule appligquée a la raie N°3, avec les valeurs dp et th; calculées précédemment, on
obtient : g* =68,2° d'ou g=111,8°.

Reportons la valeur de g dans laformule de dyo, nous obtenons alors a= 90,5 A.
Reportons maintenant g dans la formule de d01, nous obtenons b = 49,3 A.

Les parametres de maille sont déterminés, nous pouvons obtenir les valeurs de dec.

Raie N° Omes (A) h k deac (A)
1 49,5 1 -1 48,5
2 42 2 0 42,0
3 35,1 1 1 35,1
4 26,5 2 1 26,4
5 22,9 0 2 22,9
6 21,2 4 0 21,0

On peut s apercevoir gque toutes les raies de diffraction sont indexées, la maille choisie est
donc justifiée.
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Annexe5

Distances interlamellaires en fonction de la température pour le compose 79

'(I:%n)w peratures  Distance

interéticulaire

d(A)

70 45.46

75 45.93

80 46.89

85 47.39

chauffage % 48.95

95 51.20

100 51.20

105 51.20

110 51.20

115 50.62

110 50.91

100 51.80

95 51.80

90 48.95

refroi dissement % 47:39

80 46.41

70 45.46

60 44.55

50 4411

40 4411
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Annexe 6

Indexation des raies de diffraction de 80

Raies les plusintenses pour 1a3d : th11, Ghao
Raies les plus intenses pour Im3m : Gs1, Gsao

Pour un réseau cubique :

d., =
hid ?/,h2+k2+|2

Température| Distance Indexation Indexation Paramétre Paramétre
(°C) interéticulaire mesurée caculée smectique cubique
&0 45,7 Opp ;@=1119 | dyy, =458 la3d
39,7 Oy ;@=112,3 do20 = 39,6 a=1121
80 45,4 lel , a= 111,2 d211 = 4'513 Ia§d
39,2 Oop0 ; @=110,9 Oopo = 39,2 a=111,0
85 45,1 0,11 ; @=1105 Oo1p =452 la3d
39,2 Oop0 ; @=110,2 thoo =391 a=110,7
- 451 Oui;a=1112 | by =454 la3d
39,3 Oy ; 2=111,2 Ox20 = 39,3 a=111,2
0 454 O ;a=1112 | by =453 la3d
39,0 dx20 ; @=110,9 Oopo = 39,2 a=111,0
o 45,1 Op1;@=1105 | by =452 la3d
39,2 d220 ,ya= 110,9 d220 = 3911 a= 110,7
100 51,12 d S
’ 100 d=511
105 51,0 d Sh
, 100 d=51,0
Sa
110 51,12 dhoo d=51,12
115 51,12 d S
’ 100 d=51,12
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110 51,3 Choo d=513
105 51,3 d S
’ 100 d=513
100 51,53 d Sh
' 100 d=515
Sa
95 51,94 Choo d=519
Trangition
S,-
%0 50,68 dhoo qA=89C°
d=50,7
S
87 49,69 choo q=14°
d=49,7
S
84 48,52 leO q-= 19°
d=485
S
81 48,17 choo q=20°
d=48,2
S
47,47 leO q =22°
d=475
78 —
Transtion -
39,45 d220 ,ya= 111,6 d220 = 39,45 |a§d
a=1116
S
47,87 leO q-= 21°
d=47,9
6 —
Trangtion &
45,4 d21]_ ,a= 111,2 dz]_l = 45,6 | éd S:
39,7 Oy ; @=112,3 =395 a
20 oo a=1117
S
48,94 leO q =18°
d=48,9
0 Trangition &-
45,4 d211 ya= 111,2 dz]_]_ = 45,5 | éd
39,45 by ; a=111,6 =394 a
20 oo a=1114
65 454 i ;a=111,2 thi1 =453 |a§d
39,2 00 ; 2= 1109 oo =393 a=1110
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45,4 Op ;@=111,2 | dyyy =455 la3d
39,45 Oy ; @=111,6 thpo =394 a=1114
454 dy1; ;a=1112 0oy =453 la3d
39,45 0y ; @=110,9 oo =393 a=111,0
454 O ;a=1112 | by =455 la3d
39,45 dzzo ;a=111,6 d220 =394 a=1114
45,4 d211 , a= 111,2 d21l = 4515 Iaéd
39,7 0oy ; @=111,6 topo =394 a=1114
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Annexe 7

Indexation des raies de diffraction de 81

Raies les plusintenses pour 1a3d : th11, Ghao
Raies les plus intenses pour Im3m : Gs1, Gsao

Pour un réseau cubique :

d., =
hii ?/,h2+k2+|2

Température| Distance Indexation Indexation Paramétre Paramétre
(°C) interéticulaire mesurée caculée smectique cubique
&) 46,4 d211 , a= 113,7 lel = 4'618 Iaéd
40,7 Oy ; 2= 1157 oo = 40,5 a=1147
80 46,7 d211 ,a= 114,4 d211 = 46,7 |a§d
40,5 Oop0 ; @=114,5 dyoo = 404 a=1144
85 46,7 d211 ,ya= 114,4 d211 = 46,5 |a§d
40,2 Oy ; @=113,7 Obpo = 40,3 a=114,0
85 46,7 d211 ya= 114,4 dz]_]_ = 46,5 |a§d
40,2 dyo ; @=1137 oo = 40,3 a=114,0
0 53,15 d >
y 100 d - 53’15
Sa
0 52,8 G100 d=528
Sa
95 52,6 G100 d=526
100 52,2 d Sh
] 100 d - 52,2
Sa
105 52,35 G100 d=5235
100 52,4 d S
' 100 d=524
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95 53,1 dioo d=531
S
% 53,3 dhoo d=533
S
85 535 Ohoo q= 33,5
Sa
80 51,9 leO d — 51,9
Sa
51,7 dioo d=517
[E Trangition Si-
46,1 d211 ya= 112,9 d211 = 46,9 | éd
41,3 o ; a=116,8 =40,6 a
20 G20 a= 1148
Sa
51,3 leO d — 51,3
7 —
0 Trangtion S,-
46,7 d211 ,a= 114,4 d211 = 46,8 | §d
40,7 dy ; a=115,1 =40,6 a
20 G20 a=1147
65 46,7 d21]_ ,a= 114,4 d211 = 47,2 |a§d
41,3 00 ; 2= 116,8 oo = 40,9 a=1156
60 46,8 d211 ,a= 114,6 d211 = 47,2 |a§d
41,3 Oop0 ; @=116,8 00 =409 a=1157
55 47,5 d211 ,ya= 116,3 d211 = 47,2 |a§d
40,7 Oy ; @=1151 oo = 40,9 a=1157
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Annexe 8

Indexation des raies de diffraction de 82

Raies les plusintenses pour 1a3d : th11, Ghao

Raies les plus intenses pour Im3m : Gs1, Gsao

Pour un réseau cubique :

d., =
hki ?{/m

Distance

Températur nterdiculair Indexation Indexation Parametre
e (°C) e mesurée caculée cubique
85 43,2 d211 ya= 105,8 d211 = 4314 Iaéd
37,8 G0 ;@=1069 | by =37,6 a=106,3
% 43,2 b1, ;@a=1058 0y =434 Iaéd
37,8 G0 ;@=1069 | Oy =37,6 a=106,3
o 432 | dpyy;a=1058 | Oy =433 la3d
37,6 Gooo; @=1063 | 0Oho =375 a=106,0
42,9 d211 ,a= 105,1 d21]_ = 43,2 |a§d
chauffege | 100 376 | Gw;a=1063 | thoo=374 | a=1057
105 429 Oh1; ;@=1051 | by =432 la3d
37,6 G0 ;@=1063 | by =374 a=105,7
110 42,9 d211 ,ya= 105,1 d211 = 42!9 Iaéd
37,1 G0 ;@=1049 | o =371 a=105,0
110 42,6 d211 ya= 104,3 d211 = 4217 Ia.éd
37,1 Ox20;2=1049 | 0hy =370 a=104,6
110 42,6 Go1p;2=1043 | dh; =431 la3d
refroidis- 37,8 G0 ;@=1069 | by =373 a=1056
ment 95 44,1 lel , a= 108,0 d211 = 43!9 Iaéd
43,8 Go1 ;@=107,3 | o =439 a=107,6
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Annexe 9

Indexation des raies de diffraction de 83

Raies les plus intenses pour 1a3d : th11, Ghao

Raies les plus intenses pour Im3m : Gs1, Gsao

Pour un réseau cubique :

d., =
hii ?/,h2+k2+|2

Température| Distance Indexation Indexation Parameétre
(°C) interéticulaire mesurée calculée cubique
%5 4675 | by :a=1145| dhyy = 4675 la3d
211 211 a= 114,5
100 46,75 Gy11;2=1145| b =466 Iaéd
40,2 Oy ;@=1137| dypo =403 a=1141
chauffage
105 46,8 d211 ,a= 114,5 d211 = 46,6 |a§d
40,2 Gopo; @=1137| o =404 a=1141
110 46,4 d211 ya= 113,7 d21l = 46,4 |a§d
40,2 Gopo; 2= 1137 | hyo =402 a=1137
Refroidis- 10 46,75 Ghi1;a=1145| 0oy =464 la3d
sement 39,9 G0 ;@=1129| dypo =402 a=1137
105 46,1 d211 ,a= 112,9 d211 = 46,1 |a§d
40,5 Oz ;@=1145| dypo =404 a=114.2
100 40,6 d220 ,a= 114,8 d220 = 40,7 |a§d
28,6 Gaoo ; @= 1144 | dago = 28,75 a=1150
95 40,6 d220 ya= 114,8 d220 = 40,7 |a§d
2816 d400 l a= 11414 d400 = 28175 a= 115,0
46,8 d211 ,a= 114,6 d21l = 47,2 -
%0 41,0 oo ;2= 116,0| dhyo = 40,9 '_aﬁ% 6
29,0 (oo ; 2=1160| dio=289 | &=+
47,1 d211 ,a= 115,4 d211 = 47,2 —
85 41,0 Opoo - = 116,0| hoo = 40,9 la3d
288 dio ;2= 1152| dipo=289 | 2=1157
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47,1 d211 ,a= 115,4 d211 = 47,2 —

80 41,3 oo 2= 1168 | Ohyo = 409 la3d
200 diop : 2= 1160 dipy=289 | 2=1156
47,1 d211 ,a= 115,4 d21l = 47,5 —

75 415 oo : 2= 1174 | hpo = 41,2 la3d
291 Qiop ;2= 1164 | dipo =201 | 2=1164
47,5 d211 ,a= 116,3 d211 = 47,8 -

70 41,7 O - 2= 117,1| hpo = 414 la3d
293 Qiop : = 1179 | dio =292 | 271170
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Annexe 10

Indexation des raies de diffraction de 84

Raies les plusintenses pour 1a3d : th11, Ghao

Raies les plus intenses pour Im3m : Gs1, Gsao

Pour un réseau cubique :

d., =
" 7«/h2+k2+lz

Température| Distance Indexation Indexation Parameétre
(°C) interéticulaire mesurée calculée cubique
0 45,1 d211 ,a= 110,5 d211 = 45,2 |a§d
39,2 d220 ,a= 110,9 dzzo = 39,1 a= 110,7
95 45,1 d211 ,a= 110,5 d21l = 45,4 |a§d
39,0 G0 ;@=1102| dypo =390 a=1104
chauffage
100 45,1 d211 ;a=1105 d211 =450 |a§d
38,9 Gh2o ;@=1100| 00=390 | a=110,25
105 45,1 011 ; 2= 1105 =451 la3d
211 do11 a=1105
Refroidis- 100 45,1 d211 ,a= 110,5 d211 = 45,2 |a§d
sement 39,2 d220 ,a= 110,9 d220 = 39,0 a= 110,7
98 4419 d211 ; a= 11010 d21l = 4511 Ia:_ad
39,5 Oy ;@=111,7| dypo =390 a=1104
447 Gy11;,2=1095| h1; =450 =
% 39,2 thoo ;2= 110.9| dhoo = 39,0 la3d
24,5 dio : a=109,6| dhyo=246 | @=1102
45,1 d211 ,a= 110,5 d211 = 45,0 -
90 39,2 | do;a=1109| dypo=290 | '23d
24,5 dio ; @=109,6| Ohyo=246 | @=1103
45,4 d211 ,a= 111,2 d21l = 45,5 -
85 399 | Oho;a=1128| dypo=394 I—afﬁ .
24.8 Oixo ;2a=1108| dpo=249 | 3= 4Hh
45,4 d211 ,a= 111,2 d211 = 45,5 —
80 39,7 Ooo ;2= 1123 dppo = 394 la3d
24,8 dio; 2= 1108| dpo=249 | a=1114
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45,7 d211 ,a= 111,9 d211 = 45,7 —

75 39,9 oo 2= 1128 | dhyo = 396 la3d
24,9 Ao :a=1112| dpo=250 | 2=1119
45,6 d211 ,a= 111,7 d21l = 45,8 —

70 39,9 Ohoo :a=1128| Ohyo = 39,7 la3d
25,2 Oio 1 a=1126| dpo=251 | 2=1122
45,9 d211 ,a= 112,4 d211 = 46,2 -

60 40,7 Opo: a=1151| Ohyo = 40,0 la3d
252 Oio ;2= 1126| dpo=253 | 2= 1132
46,4 d211 ,a= 113,7 d21l = 46,5 -

50 41,0 Opoo :@=1151| o = 40,3 la3d
25 4 Oio : 2= 1126| dpo=255 | 2=1140
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a)

Annexe 14

Potentiels d'oxydo-réduction des composés 2, 12, 22 et 23 en solutiorf

Composé E°'(ox, soln)V ; DEp(mV)
2 +0.33(85), ~2e
12 +0.29 (80), ~2e
22 +0.34 (60), 1e ;- 0.09 (68), le
23 +0.29 (70), 1e ;- 0.08 (60), 1e
Fc, © +0.48 (70)

Electrolyte : 0.1 M TBAPFg/CH2Cl, anhydre, concentration en composé de 0.8 a 1.5 10_l

mM, a TA. Tous les potentiels (+ 10 mV) sont donnés en volts vs. I'éectrode de référence

SSCE et en utilisant Fc' /Fc comme standard interne. Vitesse de bal ayage : 200 mV.sec™.

b)

Oxydation du ferrocene. Le nombre d'éectrons impliqués a été déterminé par coulométrie

dans des conditions standards et indiqués comme ne .

c)

échantillon d'authentique ferrocene purifié.
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