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Résumé

Le but de ce travail a été la conception de matériaux liquide-cristallins développant du
ferrocéne qui présentent une phase du type colonnaire. Une famille de poly(benzyléthers) a
¢été choisie pour promouvoir les propriétés mésomorphes et le ferrocéne comme unité
¢lectroactive.

Trois générations de dendriméres poly(benzyléthers) ont été synthétisées. Dés la
deuxiéme génération, les molécules présentent un mésomorphisme sur une large plage de
température a proximité de la température ambiante. Trois différents types de ferroceénes ont
¢té obtenus en variant la position de 1’unité ferrocényle au sein de la structure dendritique. Les
produits contenant 1’entité ferrocényle peralkylée ont été oxydés par la suite afin de mettre en
évidence Dl’influence de 1’état d’oxydation de 1’atome de fer sur les propriétés liquide-
cristallines.

Une nouvelle famille de ferrocénomésogenes mésomorphes a €té synthétisée. A notre
connaissance, c’est la premicre fois que de tels produits ont développé des phases colonnaires.
L’introduction de I’unité ferrocényle dans des matrices macromoléculaires a conduit a une
diminution de la stabilit¢ thermodynamique et thermique des produits par rapport aux
dendrimeres de départ, ce qui est en accord avec les résultats obtenus auparavant. Une fois
oxydés, tous les produits perdent leurs propriétés liquide-cristallines. Ceci est probablement
di aux interactions é€lectrostatiques entre les unités ferrocérium. Toutes les molécules cibles
ont été caractérisées par un ensemble d’analyses physiques et par diffraction aux rayons X.
Des organisations supramoléculaires ont été postulées.

Il a été démontré qu’il est possible d’introduire une entité ferrocényle au sein d’une
phase colonnaire sans perte d’organisation de cette dernicre. Ce type de propriétés laisse
entrevoir des applications possibles pour les cristaux liquides du ferrocéne, comme par
exemple dans les commutateurs €électroactifs.



Keywords :

Dendrimer ; ferrocenomesogene ; columnar phase ; hexagonal columnar phase ; electron
transfert ; supramolecular organisation.

Abstract

We describe the synthesis of a new family of ferrocene-containing liquid-crystalline
dendrimers. All ferrocene-based dendrimers gave rise to enantiotropic hexagonal columnar
phases. The liquid-crystalline phases were characterized by X-ray diffraction, differential
scanning calorimetry, and polarized optical microscopy. Oxidation of the peralkylated
ferrocene unit led to a loss of the liquid-crystalline properties. It was shown that the liquid-
crystalline behavior depends on the oxidation state of the iron.

This new type of liquid-crystalline ferroceno-dendrimers could be used for the
development of molecular switches based on the ferrocene-ferrocenium redox system.
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Introduction

1.1 Introduction historique

Les cristaux liquides sont des substances anisotropes partiellement ordonnées, situées,
du point de vue thermodynamique, entre 1’état solide ordonné et 1’état liquide isotrope. Leur
découverte est attribuée au botaniste autrichien Reinitzer', qui avait observé, en 1888, deux
composés (I’acétate de cholestérol et le benzoate de cholestérol). Pendant presqu’un siccle,
des chercheurs travaillérent avec les cristaux liquides sans leurs trouver d’application(s). Il a
fallu attendre 1968 pour que Heilmeier, un chercheur de la RCA (Radio Carporation of
America), mette au point le premier dispositif a affichage a cristaux liquides, et encore 5 ans
pour que la mise au point d’une technologie stable (7Twisted Nematic), utilisant le
cyanobiphényle comme dérivé mésomorphe, permette la mise en vente du premier dispositif
grand public (une montre par Seiko).

1.2 Les cristaux liquides

La matiere est considérée comme solide quand la structure a, sur une longue distance,
un ordre de positionnement moléculaire en trois dimensions. Un cristal a aussi un ordre
d’orientation entre les molécules qui le constituent. Si on chauffe un cristal, le mouvement
thermique des molécules a I’intérieur du réseau croit et leurs vibrations deviennent tellement
fortes que l’organisation est perturbée. Il en résulte une perte d’ordre de position et
d’orientation sur une longue distance. On observe la fusion du cristal qui donne un liquide
isotrope (Figure 1).

Etat cristallin Phase nématique Liquide isotrope
Figure 1 : Représentation schématique des trois états de matiére.

La température a laquelle une substance solide passe a I’état liquide s’appelle le point de
fusion. La transformation entre deux états est caractérisée par une augmentation considérable
de I’entropie. Elle n’est pas observée pour tous les composés. Pour beaucoup de substances,
cette transformation passe par un ou plusieurs états intermédiaires lors de 1’augmentation de la
température. L’un de ces états est 1’état liquide-cristallin. Cet état intermédiaire de la matiere,
grace a l’ordre partiel entre les molécules, a certaines propriétés physiques comme la
permittivité, I’indice de réfraction, 1’¢lasticité et la viscosité qui sont anisotropes.

Les cristaux liquides sont formés d’une grande variété de molécules ayant toutes en
commun [’anisotropie. Leurs propriétés sont déterminées aussi par le fait qu’un axe de la
molécule est beaucoup plus court que les deux autres ou, dans certains cas, que la molécule
possede deux extrémités avec une solubilité treés différente. Dans tous les cas, les interactions
entre les molécules anisotropes ménent a une organisation spatiale.

On peut distinguer deux types de cristaux liquides : les cristaux liquides thermotropes et
les cristaux liquides lyotropes. Les phases thermotropes sont observées lorsque la température

2
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change, tandis que les phases lyotropes sont observées au changement de la concentration du
produit dissous dans un solvant appropri¢™”.

1.3 Les cristaux liquides lyotropes

Les molécules formant des phases liquides-cristallines en solution ont recu le nom de
cristaux liquides lyotropes. Pour ces composés, la concentration joue un réle prépondérant
pour la formation d’une mésophase. Une possibilit¢é pour obtenir des cristaux liquides
lyotropes serait la combinaison des deux pdles de la molécule, c’est-a-dire des groupements
hydrophobes d’une part, et d’autre part, des groupements hydrophiles. De telles molécules
amphiphiles forment des structures ordonnées aussi bien dans les solvants polaires que dans
les solvants apolaires. Les savons et les phospholipides en sont de bons exemples.

Une fois dissous dans un solvant polaire comme I’eau, les queues hydrophobes se
rassemblent en mettant leur téte polaire a D’extérieur de la structure obtenue. De tels
assemblages s’appellent des micelles pour les savons et des vésicules pour les phospholipides
(Figure 2). Ces molécules peuvent aussi former des bicouches avec les chaines
d’hydrocarbures, lesquelles, protégées par les tétes polaires, n’entrent pas en contact avec
I’environnement. Ces phases lamellaires ont une extréme importance dans le cas des
phospholipides, car la bicouche lipidique forme la plupart des membranes biologiques.

o ik
R RS

micelle vésicule
Figure 2 : Organisations de molécules amphiphiles.

En mélangeant ces molécules amphiphiles avec un solvant apolaire comme 1’hexane,
des structures similaires se forment. Dans ces cas-la, les tétes polaires se rassemblent entre
elles en orientant les queues a la surface. Ce type d’agrégations est dénommé phase inversée.

1.4 Les cristaux liquides thermotropes

Les cristaux liquides thermotropes™ peuvent étre classés en fonction de la forme des
molécules qui les constituent. Les molécules calamitiques, discotiques et sanidiques. La
Figure 3 montre quelques exemples de mésogénes calamitiques®.

C4HgO
R F NH
e
H11CSCN H1sCr O O O CsHyq o )—@—O
@) k@‘OC‘;Hg
o)

Cr24N351 Cr 56 SmC 105 SmA 131 N 1361 Cr 164 SmA 216 1
Figure 3 : Cristaux liquides calamitiques.

L’autre type de molécules mésomorphes sont les molécules en forme de disque. De tels
composés portent le nom de cristaux liquides discotiques. Un moyen d’obtenir de tels
composés est d’avoir deux ou plusieurs structures annulaires liées entre elles et possédant des
chaines d’hydrocarbures a leurs extrémités. Le corps d’une molécule de type discotique
typique est souvent constitué¢ d’un benzeéne, d’un triphenyléne ou d’un truxéne avec six ou

huit chaines latérales. Sur la Figure 4, on peut voir un exemple d’une molécule discotique’.
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RHN O
NHR N3¢ "NHR
o N
R=C,Hy;
o >
N N
NHR Nﬁ(NHR
RHN S0 ©

Figure 4 : Molécule discotique.

Il y a encore des cas particuliers comme les molécules en forme de banane® (Figure 5(a))
ou les dendrimeéres.

NC CN
A\ Br
o ZI S Q
oo @ O SO
H21C100 OC1oH21 NC”CN
H2/C40 OC1oH21
Cr 86 SmC 111 Col, 1291 Cr 174 Col,, 189 1

Figure S : Molécule en forme de banane (a), molécule mésomorphe sans branches mésogénes (b).

Néanmoins, des assemblages entre molécules non mésogenes sont capables de remplir
les conditions nécessaires pour la formation d’une phase liquide-cristalline. Des assemblages
macromoléculaires utilisant des interactions non covalentes ont aussi été utilisés. Les liaisons
hydrogénes ont servi au renforcement de 1’ordre entre les colonnes d’une phase colonnaire’,
I’auto-assemblage ionique a servi a introduire des propriétés mésomorphes dans les chaines
latérales des molécules discotiques'’. On peut citer encore de trés rares exemples de cristaux
liquides discotiques thermotropes ou lyotropes non substitués'' (absence de partie flexible)
(Figure 5 (b)).

1.5 Les phases liquides-cristallines calamitiques

1.5.1 La phase nématique (N)

Les phases liquides-cristallines peuvent é&tre caractérisées grace a leur texture
biréfringente qu’on observe au microscope a lumicre polarisée. De telles études ont été
effectuées par Friedel en 1922 pour déterminer la structure de la phase nématique (fil en grec).
Elle a regu son nom grace a sa texture optique qui se présente comme une série de fils
opaques (les défauts) sur fond coloré (biréfringent). Les phases liquides-cristallines
nématiques peuvent €tre générées par des molécules calamitiques ainsi que par des molécules
discotiques.

Ci-dessous (Figure 6), on peut voir I’organisation d’une phase nématique (N). Dans une
phase nématique, les molécules sont alignées dans une direction préférentielle connue comme
le directeur 71, paralléle a ’axe longitudinal. Cette organisation fait de la phase nématique la

phase la moins ordonnée de toutes les phases liquides-cristallines.
eI

&
n

Figure 6 : Structure de la phase nématique (N).
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1.5.2 Les phases smectiques fluides (SmA, SmC)

Le nom de phase smectique est dérivé du mot grec caractérisant les savons. Des
molécules longues, étroites et relativement rigides sont capables de former un tel type de
phase. Il y a plusieurs types de phases smectiques : les phases smectiques véritables et celles
qui sont plus organisées. La phase smectique A (SmA) est caractérisée par le directeur # qui
est parall¢le a la normale k du plan des couches (Figure 7).

Figure 7 : Structure de la phase smectique A (SmA).

Bien que les molécules soient alignées le long du directeur 7, ’ordre d’orientation
n’est pas parfait. Deux arrangements dans les couches sont possibles : la monocouche simple
quand la distance interlamellaire d est approximativement égale a la longueur de molécule L,
et la bicouche quand d = 2L.

Une autre phase smectique avec un ordre monodimensionnel est la smectique C (SmC)
(Figure 8), qui ressemble a la phase SmA, sauf que dans ce cas le directeur 7 est incliné par
rapport a la normale k des plans.

Figure 8 : Structure de la phase smectique C (SmC).

Les phases smectiques possédant un deuxieme ordre d’organisation, c'est-a-dire une
organisation a l’intérieur des couches, sont les phases du type SmB, SmI et SmF. Les
molécules sont assemblées en réseau hexagonal a I’intérieur des couches smectiques. On
distingue une phase SmB, dont le directeur est parallele a la normale des couches smectiques
(Figure 9 (a)) et deux phases, dont les molécules sont inclinées a 1’intérieur des couches : Sml
(Figure 9 (b)) et SmF (Figure 9 (c)).
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(b)

SmB Sm | SmF

Figure 9 : Représentations schématiques des phases smectiques ordonnées.
1.6 Les cristaux liquides discotiques

1.6.1 La phase colonnaire nématique (Np)

Il existe plusieurs types de phases colonnaires développées par des matériaux
discotiques. Ces disques peuvent aussi générer la phase nématique (Np) (Figure 10).

Basse témperature Haute temperature

Nematique discotique Liquide isotrope
Figure 10 : Organisations d’une phase nématique discotique et d’un liquide isotrope.

Les disques étant répartis dans l’espace d’une maniére aléatoire sont capables de
s’orienter le long d’un axe qui leur est perpendiculaire, restant paralléles a une direction
préférentielle. Il existe encore des matériaux discotiques générant la phase nématique
colonnaire (N¢) constituée de courtes colonnes de plusieurs molécules qui adoptent
I’arrangement discotique nématique.

1.6.2 Les phases colonnaires

Plusieurs types de phases colonnaires sont connus. Leur réseau peut €tre ordonné ou
désordonné a I’intérieur des colonnes par rapport au rangement des disques. Ci-dessous, on
peut voir des exemples des différents types d’arrangement des phases colonnaires, (¢) et (a),
étant respectivement la phase colonnaire hexagonale ordonnée et désordonnée (Figure 11).
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()

Figure 11 : Phase colonnaire désordonnée (a) ; phase colonnaire désordonnée inclinée (b) ; phase
colonnaire ordonnée (c) ; phase colonnaire ordonnée inclinée (d).

La vue schématique des différentes structures des phases colonnaires discotiques est
présentée ci-dessous (Figure 12). Les colonnes constituées de disques inclinés sont
représentées par des ellipses.

(@) (b) (©)
(d)

Figure 12 : Phase hexagonale (a) ; phase rectangulaire (b) ; phase oblique (c) ; phase rectangulaire centrée

(d).

1.7 Les cristaux liquides dendritiques

Les dendriméres'? représentent une classe de produits riche en dérivés mésomorphes.
Les dendrimeéres (du grec devdpov qui veut dire 1’arbre) sont des molécules avec une
architecture réguliére faisant penser a un arbre avec un grand nombre de branches. La
structure schématique d’une telle architecture est représentée ci-dessous (Figure 13).
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Figure 13 0- Corps initial I d’ou sortent les quatre branches principales (N=4) ; ©7 = point B d’ou

sortent les trois nouvelles branches (Ng=3) ; " = groupes terminaux ; / = longueur d’une branche ; G, =
nombre de génération.

Le poids moléculaire d’un dendrimere peut aller jusqu’a 700 000 Dalton avec un rayon
variant de 10 a 500 A. Contrairement aux polyméres, les molécules dendritiques ont une
structure bien déterminée avec des valeurs discrétes de la monodispersité'.

Sur la Figure 13, on peut voir les quatre branches qui sortent du centre, appelé aussi
ceeur du dendrimere (N;=4). Au bout de ces branches se trouvent des points de branchement.
Par exemple, sur la Figure 13, chaque branche posséde trois de ces points (Ng=3). Chaque
nouvelle couche construite a la périphérie des branches s’appelle la génération G,, la
numérotation des couches se faisant a partir du centre (Gy). La succession des étapes de
croissance des branches va aboutir a une structure avec une quantité de groupements
périphériques considérable. Comme mentionné sur la Figure 13, les groupes terminaux
deviennent de plus en plus nombreux avec chaque nouvelle génération si bien que la forme du
dendrimére se rapproche de plus en plus de celle d’une sphére ayant ses groupes terminaux
placés a sa périphérie. Il existe une limite théorique de la croissance dendritique due a la
différence de croissance du nombre de groupements périphériques (exponentiel) et de la
surface du dendrimére (proportionnelle au cube).

Pour la synthése des dendriméres, deux approches sont utilisées. La méthode divergente
commence avec un initiateur (cceur) auquel plusieurs branches s’attachent (dans notre cas, il y
en a quatre). L’étape suivante correspond a la fonctionnalisation des extrémités des branches
donnant ainsi de nouveaux sites actifs qui peuvent servir, a leur tour, de point de départ pour
faire pousser de nouvelles branches (dans notre cas trois). L’étape suivante consiste dans le
greffage des nouvelles branches qui peuvent étre activées a leurs extrémités, et ainsi de suite.
On peut voir que dans I’approche divergente le dendrimere croit couche aprés couche.
L’éventuel probléme de cette méthode est la présence de produits dont les branches n’ont pas
toutes été fonctionnalisées. Cela conduit soit a I’imperfection de la génération supérieure, soit
a I’obligation d’utiliser un exceés de réactifs.

On peut dire que ’approche convergente est I'inverse de I’approche divergente. Cette
fois-ci, les dendriméres poussent de I’extérieur vers I’intérieur'*'*. 1l est évident que pour les
deux approches la sélectivité et le rendement élevés durant toutes les étapes de transformation
sont extrémement importants.
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1.7.1 Les différents types de dendriméres mésomorphes

1.7.1.1 Les poly(amidoamines) (PAMAM) et les poly(propylénes imines) (DAB)

Les molécules dendritiques sont bien connues depuis les années quatre-vingt-dix. Les
exemples de dendriméres qui possédent des masses molaires treés €¢levées sont nombreux. On
peux citer, par exemple, les poly(amidoamines) (PAMAM) ' (Figure 14), les
poly(propylénimines) (DAB)'’ (Figure 15) ou encore les dendriméres dérivés des
carbosilanes'® et des silanes'® (Figure 16).
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Figure 14 : Structure d’une poly(amidoamine) (PAMAM) modifiée par des unités mésogenes; R =
mésogéne calamitique
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Figure 15 : Quatriéme génération de poly(triméthyléne imine) synthétisée par le groupe de Miilhaupt.
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Figure 16 : Deuxiéme génération des cinq synthétisées par le groupe de Van der Made.

Les dendrimeres peuvent étre considérés comme le troisiéme groupe de composés
macromoléculaires mésomorphes apres les polymeéres a chaines principales et les polymeéres a
chaines latérales. En général, on peut obtenir des dendriméres mésomorphes avec un corps
discotique rigide, en accrochant des unités mésogenes sur la périphérie des dendrimeres ou en
utilisant des mésogénes flexibles pour relier les branches™.

En 1999, le groupe de Serrano a décrit la synthese et 1’analyse de cinq générations de
dérivés du PAMAM. La fonctionnalisation a ét¢ faite avec des unités calamitiques
promésogénes avec une seule chaine®' (Figure 17).
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Figure 17 Exemple d’une molécule dendritique a base de PAMAM.

Cr62SmA 1351 OC1oH21

Les dendriméres typiques de PAMAM ont tendance a développer une structure
globulaire (surtout en solution) en présence d’un grand nombre de groupes terminaux (la
formation des liaisons d’hydrogenes intermoléculaires peut y contribuer considérablement).
Les premiers essais ont pourtant montré que toutes les molécules synthétisées présentaient des
phases SmA (Figure 17). Il s’agit de deux caractéristiques qui s’opposent : I’unité centrale, le
polymeére PAMAM, conduit a un arrangement sphérique désordonné (contribution
entropique), tandis que les groupements terminaux mésogenes interagissent entre eux formant
des couches et aboutissant a un état liquide-cristallin (contribution enthalpique). Par
conséquent, de tels cristaux liquides peuvent €tre considérés comme des molécules composées
d’au moins deux parties de nature différente: le corps dendritique et les groupes mésogenes.
Cela va provoquer une ségrégation. Les propriétés mésomorphes dépendront donc de
I’équilibre entropie - enthalpie, du degré d’incompatibilité chimique, ainsi que de la structure
des unités mésomorphes.

S’¢étant basé sur les résultats expérimentaux, Serrano et al. ont pu proposer un modele
d’organisation pour les mésophases obtenues.
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Figure 18 : Représentation schématique de I’organisation moléculaire de dendriméres de PAMAM dans
I’état mésomorphe.

En 2001, le méme groupe, en collaboration avec Guillon et Donnio, a analysé des
structures similaires aux précédentes, excepté que le corps PAMAM était doté de
groupements calamitiques a deux chaines. Ce changement structural a modifié la relation
entre la partie rigide et la partie flexible. La chaine terminale supplémentaire a modifi¢ la
forme de la structure lamellaire en provoquant la formation d’une phase colonnaire
hexagonale22 (Figure 18).

1.7.1.2 Les poly(benzyléthers)

En 1990, Fréchet et coll. ont publi¢ les résultats d’une synthése convergente de
poly(benzyléthers). Etant basées sur I’alcool 3,5-dihydroxybenzylique, les six générations
successives ont été synthétisées23 (Figure 19).

Figure 19 : Troisiéme génération d’un poly(benzyléther) de Fréchet.
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Toutes les molécules ont été caractérisées par chromatographie par exclusion stérique
(SEC). Le polystyrene a été utilisé comme référence. On a constaté que le temps de rétention
du standard était le méme que celui du dendrimére de cinquieme génération, bien que ce
dernier ait une masse moléculaire environ deux fois plus grande que le standard. Cela a
démontré que les dendrimeéres de hautes générations possédent une structure trés dense et
compacte qui peut varier, en plus, en fonction des solvants utilisés®. Cette idée a été
développée dans les travaux de Percec.

1.7.1.3 Les travaux de Percec

En 1992, Percec et Kawasumi ont présenté¢ le premier dendrimére mésomorphe
thermotrope qui développe une phase nématique® (Figure 20).

X =-(CH,),-CH;

n=3 T, 401
n=5 T, 24 N391
n=7 T, 20 N401

=-CH2-Ph  T,48N601

Figure 20 : Premier dendrimére mésomorphe thermotrope décrit par Percec et Kawasumi.

Tout d’abord, on n’attribuait pas de propriétés mésomorphes aux dendriméres :
Dendrimers display a treelike architecture and are not expected to display liquid crystallinity
(V. Percec). Deux ans plus tard, en 1994, une nouvelle série de « willowlike » dendrimeéres
thermotropes a été présentée®®. Etant intéressé par les polyméres lyotropes, Percec a mis au
point une nouvelle stratégie pour développer des dendriméres mésomorphes. La plupart des
polymeres hyperbranchés synthétisés possédaient des propriétés mésomorphes et
développaient des phases nématiques®’*. L’idée était donc d’utiliser des unités structurelles
de polymeéres obtenues auparavant pour synthétiser des dendrimeres mésomorpphes. Pour
atteindre cet objectif, un concept a alors été ¢laboré par modélisation moléculaire. Cette
approche mettait en jeu la relation entre points de branchements et flexibilité
conformationnelle. Cette flexibilité est a I’origine du mésomorphisme thermotrope permettant
I’adoption de conformations favorables. Comme un saule, les branches d’un dendrimeére vont
essayer de changer de conformation pour s’aligner le plus parallélement possible, afin de
diminuer le volume libre occupé par la molécule, d’ou le nom de willowlike thermotropic
dendrimers.

Ces travaux furent menés dans le but d’avoir acces a des produits avec de larges plages
nématiques pour pouvoir envisager une application physique. Percec a montré que
I’¢largissement des plages mésomorphes (et le passage d’une phase monotrope a une phase
énantiotrope) est assujetti a deux conditions : I’augmentation de la rigidité des molécules (une
augmentation de [’énergie libre de la phase isotrope induit une augmentation de la
température d’isotropisation), et I’augmentation du désordre moléculaire (une augmentation
de I’entropie entraine une diminution du point de fusion)®’. 1l a été également démontré que
les valeurs de la température de transition vitreuse (T,), du point de fusion (Ty,) et du point
d’isotropisation (T;) dépendent du nombre de groupes de méthyléne (X) (Figure 20) dans les
chaines d’hydrocarbures. Grice a cet effet” (odd-even effect), les valeurs de T; pour les
dendrimeres, dont X est impair, sont inférieures a celles observées pour les dendrimeres
possédant un nombre pair (X) de carbones. Ainsi, les valeurs de T; des premiers se
retrouveront a proximité de la T, ou au-dessous. Il a été constaté¢ qu’en plus de la dépendance
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paire - impair de la Tj, on pouvait observer une diminution continue des températures
d’isotropisation pour les X pairs et une croissance pour les X impairs’’. Cette tendance

réciproque provoquerait la disparition de la dépendance paire - impair pour les longues
chaines.

Les deux conformeéres les plus stables (anti et gauche) ont été largement utilisés dans la
modélisation de phases nématiques (Figure 21).

anti gauche
A O NI = e s )

Br
Figure 21 : Conformations utilisées pour la modélisation de mésophases.

La conformation gauche favorise la syntheése d’architectures dendritiques, tandis que le
conformere anti méne a la formation d’une phase nématique. On peut voir la transformation
entre les phases nématique et isotrope ci-dessous (Figure 22).
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Figure 22 : Deux conformations de dendriméres de Percec.

La programmation des propriétés mésomorphes désirées des dendrimeres a été 1’idée
générale de résultats obtenus par Percec et al. en 1997 (Figure 23)°°. Une nouvelle série de
molécules avec une architecture prédéterminée fut publiée. En modifiant le nombre d’unités
dendritiques, il a été possible de prédire le type de la mésophase. Les dendrons en forme de
part de gateau (wedge-shape) ou de cone (conical shape) ont été utilisés dans cette approche.
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Figure 23 : Deuxiéme génération d’un dendrimére de Percec.

D’une part, la monosubstitution en para des benzyles latéraux permet la rotation libre
des groupements benzyléthers. Cette situation favorise 1’arrangement des molécules en forme
de couches, en formant des tranches constituées d’un certain nombre de « parts de gateau » en
fonction de la taille du dendron (Figure 24).

R N

FTroed] T = == == —

S Bl ol
L

Figure 24 : Représentation schématique de ’organisation en « parts de giteau » des dendriméres a une
seule chaine latérale.

D’autre part, la substitution du méme benzyléther en positions 3, 4 et 5 ne permet que la
rotation conjuguée des benzyles externes, obligeant les deux benzyles périphériques a se
trouver en permanence dans un plan orthogonal par rapport au benzyle central. Cette rotation
conjuguée va provoquer I’organisation en forme de cone (Figure 25).

Figure 25 : Représentation schématique de I’organisation en cone de dendrimeres a trois chaines latérales.

Finalement, cette différence structurale va mener a la différenciation de forme de la
paroi externe des dendrons correspondants. Cette forme joue un réle important dans la
formation des phases liquides-cristallines®' .

Récemment, une nouvelle famille de dendriméres poly(benzyléthers) a été présentée par
Percec et al.>* La question posée était la suivante : aurait-il été possible d’utiliser autre chose
que des unités benzyléther répétitives avec des conformations gauche et anti pour pouvoir
générer des architectures supramoléculaires tridimensionnelles ? Pour répondre a cette
question, le nombre de carbones constituant les jonctions entre les parties aromatiques de la
molécule a ét¢ augmenté de un a trois pour le benzyléther. La syntheése des trois séries de
dendriméres homologues du 3-phénylpropyle du type AB, (n=1, 2, 3) a été effectuée. La
sélection a été basée sur I’hypothése que les phénylpropyléthers (Figure 26) peuvent adopter
des conformations similaires a celles du frans benzyléther.
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Figure 26 : Deuxiéme génération d’un phénylpropyléther de Percec™.

I1 a ¢ét¢ démontré¢ que grace a la flexibilit¢ des dendrons du phenylpropyle,
I’autoassemblage est simplifié¢ et plus rapide que dans le cas des benzyléthers. Les structures
mésomorphes obtenues étaient plus ordonnées et les températures de transition plus basses.
Les angles observés pour les dérivés du phenylpropyle s’avéraient tre inférieurs a ceux des
benzyléthers. Cette étude a mis en évidence I’obtention aisée des phases colonnaires
hexagonales pour les générations supérieures par rapport a celles des benzyléthers.

1.8 Les cristaux liquides contenant du ferrocéne

1.8.1 Historique

La découverte du ferrocéne® en 1951 a donné naissance & un nouveau domaine de la
chimie organométallique. La chimie du ferrocéne s’est rapidement développée et des
applications potentielles ont été envisagées. Il fallut attendre 1976 pour que le premier
exemple de ferrocénomésogeéne®® soit publié. C’est vers la fin des années quatre-vingt qu’on
observa un intérét croissant pour les métallocénes. L’incorporation des métaux dans les
composés mésomorphes combine les propriétés des cristaux liquides avec celles des métaux
(couleur, densité ¢électronique, magnétisme et polarisation), en espérant que la symbiose des
deux puisse donner des propriétés nouvelles aux matériaux liquides-cristallins.

1.8.2 Les exigences structurales

Comme il a déja été mentionné, les molécules possédant des propriétés mésomorphes
thermotropes se représentent (souvent) en forme de batonnets (calamitiques) ou en forme de
disques (discotiques). Leur forme particuliére permet des interactions intermoléculaires en
favorisant 1’alignement et en jouant par conséquent un role important dans la création des
propriétés mésomorphes. Ci-dessous, on peut voir les types de structures les plus répandues
parmi les ferrocénomésogenes (Figure 27).
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Figure 27 : Géométries les plus répandues des ferrocénomésogenes (um : unité mésogéne).

Dans le cas du ferrocéne monosubstitué, le groupement ferrocényle se trouve a
I’extrémité de la molécule, tandis que pour les ferroceénes bi-substitués et la plupart d’autres
métallomésogenes le métal se situe au centre de la molécule. Dans le cas d’arrangement
spatial en forme de L, les unités ferrocényles se repoussent et rendent difficiles les
interactions intermoléculaires. Une possibilit¢é pour pouvoir diminuer cet effet stérique
défavorable serait d’augmenter la longueur des unités mésogenes de maniere a améliorer le
rapport longueur - largeur de la molécule.

1.8.3 Les ferrocénomésogenes thermotropes monosubstitués

Le premier exemple d’un cristal liquide thermotrope contenant du ferrocéne® fut publié
par Malthéte et Billard. Les composés synthétisés avaient trois variations structurales avec le
groupe ferrocényle en position terminale.

o]
?_«o—@—N\ . n=8 Cris3N1671
RC=) ‘< >‘o/>_©_ oCH, P10 Cri43NI1591
Figure 28 : Premiers ferrocénes liquides-cristallins publiés par Malthéte et Billard.

Les composés présentés sur la Figure 28 développaient une phase nématique
¢énantiotrope dans un domaine relativement étroit de températures. Ces résultats furent assez
surprenants, car a I’époque, on qualifiait les ferrocénes monosubstitués de composés difficiles
a incorporer au sein d’une phase liquide-cristalline.

Ce ne fut qu’en 1993 que Loubser et al. ont pu expliquer ce résultat’’. La possibilité
d’accepter un groupement ferrocényle dans un cristal liquide a été mise en évidence grace a la
structure obtenue par radiocristallographie du ferrocénomésogéne monosubstitué présenté sur

la Figure 29.
O
?_Q_qoﬂ § )-OCeHy Cr1ISN1291
< FF

Figure 29 : Ferrocénomésogéne monosubstitué de Loubser.

L’analyse de la structure par radiocristallographie a démontré qu’il s’agissait d’une
association entre deux molécules de couches voisines. Il en résulte une organisation en forme
de S. Une des structures déterminées par Imrie et al. (Figure 30) a contribu¢ a la mise en
évidence de I’influence des liaisons hydrogeénes sur la formation de structures moléculaires
étendues.

o)
<) )~ )0 Cr162N 1941
% o O O o)rOCHs 1192N 124 Cr
Figure 30 : Ferrocénomésogéne monosubstitué décrit par Imrie.
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Galyametdinov et coll. ont utilisé la coordination entre un métal et la partie organique
de la molécule pour obtenir une organisation supramoléculaire. Le premier exemple des
ferrocénomésogénes rapporté par ce groupe™ " a été basé sur la structure présentée ci-dessous
sans le groupement hydroxyle (Figure 31).

©_©_N n=6 Cr170 N 203 I
= ) n=7 Cr177N 1951

4 § )-OCiHams  n=10 Crl144NI831

il n=12 Cr135N1711

Figure 31 : Ferrocénomésogénes monosubstitués décrits par Galyametdinov et coll’.

C’était la premicre fois que la relation entre la structure des ferrocénomésogenes
monosubstitués et leurs propriétés mésomorphes a été examinée. Les produits présentaient
une phase nématique a partir de n=4 et révélaient ’effet classique pair/impair avec la
corrélation entre la T; (isotropisation) et le nombre de carbones n. Des cristaux liquides
contenant plus d’un ion métallique ont également été synthétisés. Galyametdinov et al. ont pu
obtenir pour la premicre fois des composés hétérométalliques (Figure 31).

Le groupe de Nakamura a essayé d’expliquer les mécanismes qui permettent 1’obtention

; (o \ s 41-44
de mésophases pour deux séries de ferrocénomésogenes (Figure 32) .
=)<
O
Fe ofcH}X
< © n=1-11
(@

@-@-«o
)4
< olere ‘@“( 0-)-oon,  m=1T,10.11

Figure 32 : Les ferrocénomésogénes de Nakamura et al.

Le point pertinent de cette recherche était le fait que les trois produits de la série (b)
(n=6, 10, 11) sont liquides-cristallins aux alentours de la température ambiante. Un tel résultat
¢tait significatif aussi en comparaison avec ceux obtenus auparavant avec les phases liquides-
cristallines qui se situaient en général entre 100 et 250°C.

Loubser et Imrie ont synthétisé des séries de composés basés sur la structure générale
présentée ci-dessous (Figure 33)%

_ . n=8,10,12,14
= j=0 ou 1; i=1 ou 2; X=H ou F

ot
_-_ ‘m | Y= -C0OO-,-00C-, -COOPhCOO-

Figure 33 : Structure générale représentant les composés synthétisés par Loubser et Imrie.

Il a aussi ét¢ démontré que I’introduction d’atomes de fluor est un moyen efficace pour
changer les propriétés des matériaux (polarisation, moment dipolaire) sans modifier la nature
de la mésophase (Figure 34).

Fe

o F F
=2

Cr95N 1031
I102N61Cr

Figure 34 : Ferrocénomésogéne fluoré décrit par Laubser et Imrie.

Andersch et Tschierske ont publié des résultats intéressants pour la compréhension de
I’influence d’un groupement ferrocényle en position latérale par rapport a la chaine
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aliphatique sur les propriétés mésomorphes (Figure 35)*°. La molécule obtenue a été comparée
avec son analogue benzoate.

H21C1oOOC10H21
I~
o Fe

<

H21C1OOOC10H21
g Cr75SmC 77 SmA 91 N 93 1
(@) :

Figure 35 : Ferrocénomésogéne et son analogue benzoique décrits par Andersch et Tschierske.

Cr89SmA 961

Une meilleure polarisabilité du groupement ferrocényle pourrait expliquer 1’existence
de forces attractives supplémentaires qui compensent I’effet de la répulsion stérique causé par
la présence du ferrocéne.

En 1995, le premier exemple d’un ferrocénomésogene substitué par un disque a été
décrit par Cook et al.*’ Le produit développait une phase colonnaire hexagonale désordonnée
(Figure 36). La phtalocyanine dotée des chaines aliphatiques a été choisie comme groupe
mésogene.

N::@ R=CgHy;
Cr 60 Dy 133 1

Figure 36 : Ferrocénomésogéne monosubstitué en forme de disque.

1.8.4 Les ferrocénomésogenes thermotropes dendritiques

Le premier dendrimere mésomorphe contenant une unité ferrocényle a été décrit par le
groupe de Neuchatel en 1997. Etant intéressés initialement par la fonctionnalisation des
polyméres par des mésogénes ferrocényles™, les auteurs se sont penchés sur la synthése des
ferrocénomésogenes. La construction contenant des unités ferrocényles et du cholestérol a été
choisie pour promouvoir le caractére mésomorphe® (Figure 37).
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Figure 37 : Premier dendrimére mésomorphe contenant des unités ferrocényles.

Le composé présente une phase smectique A et posseéde une bonne stabilité thermique.
Quatre ans plus tard, en 2001, un dendrimére deuxiéme génération contenant du ferroceéne a
été obtenu”’. Cette fois-ci, douze unités ferrocényles ont été greffées (Figure 37). Le produit
présente également une phase smectique A.
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Figure 38 : Dendrimére de deuxieme génération.
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Dans I’exemple suivant, en 2003, Deschenaux et all. ont présenté un composé
dendritique dont les unités ferrocényles se trouvent en périphérie. La structure contient
toujours un ceeur poly(arylester), mais avec d’autres groupements mésogeénes. Cette molécule
est présentée ci-dessous (Figure 39). Le type de phase n’a pas été déterminé.

ROEFO Oé OR

O OR O OR

Fe

o o =
R: —(CH2)10—0—©—5—0—®—5—00’U\/\/\/@
Cr 119 Sy 156 1

Figure 39 : Dendrimére poly(arylester) de deuxiéme génération décrit par le groupe de Neuchatel.

1.8.5 Les cristaux liquides du ferrocéne peralkylé

L’introduction de groupes donneurs ou accepteurs d’électrons sur le ferrocéne conduit a
un changement du potentiel d’oxydoréduction. Les effets stéréoélectroniques des différents
substituants et leur influence sur la reconnaissance des anions inorganiques ont été étudiés par
le groupe d’Astruc’’. Aussi, une comparaison entre lintroduction d’un groupement
ferrocényle et ferrocényle pentaméthylé dans une structure dendritique et son impact sur les
propriétés obtenues a été effectuée’ .

Le potentiel d’oxydoréduction (E°) étant égal a +0,44 V pour le ferrocéne diminue a
+0,13 V pour le ferrocéne pentaméthylé pour devenir -0,12 V, pour son analogue
decaméthylé®®. Etant une molécule attractive dans les réactions d’oxydoréduction, le
ferrocéne perméthylé est une unité intéressante du point de vue des applications. Par exemple,
il peut servir de donneur d’¢lectron dans les réactions de transfert d’électrons.

Le premier exemple de cristal liquide thermotrope contenant du ferrocénium™ a été
publié par Deschenaux et al. en 1996. Un couple ferrocéne — ferrocénium perméthylé a été
synthétis¢ en démontrant la possibilité de contrdler I’organisation supramoléculaire grace au
transfert d’¢électrons. Il a été constaté que les interactions électrostatiques entre les unités
ferrocénium jouent un role important et décisif, dans ce cas bien précis, en conduisant a la
formation d’une phase liquide-cristalline (Figure 40).

@]
ﬁ\/\/\C,OQ—&—OOCWHm
Fe® 5
Cr1321
— )% 183 SmA 33 T,

Figure 40 : Premier cristal liquide contenant du ferrocénium obtenu par Deschenaux et al™.
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En 1999, un autre exemple de produit mésomorphe a base de ferrocénium fut publi¢™.
En comparaison avec le dérivé synthétisé auparavant, celui-ci contenait une chaine
aliphatique plus longue (18 carbones au lieu de 10) (Figure 41).

C . Cr1231
: 1101 Col, .
Figure 41 : Exemple d’un composé contenant du ferrocénium développant une phase colonnaire™.

Dans les deux cas décrits ci-dessus, les dérivés réduits ne démontraient aucune propriété
mésomorphe. La présence d’un groupement ferrocényle peralkylé volumineux serait a
I’origine de ce résultat. En 2001, Vilches a pu obtenir, durant son travail de these, les premiers
dendriméres mésomorphes contenant du ferrocéne perméthylé a la périphérie (Figure 42)°°.
Ces produits développent une phase nématique énantiotrope, et le domaine mésomorphe
devient plus grand avec la génération du dendrimére. L’oxydation de ces composés engendre
un changement de mésophases, de nématique a smectique. En variant le contre-anion, il est
possible de modifier 1I’étendue du domaine mésomorphe ainsi que les températures de fusion
et d’isotropisation.

(o] (o]
R: -0 )-Ero 20O~
o) e
Cr 138 N 189 1

Figure 42 : Premier dendrimére mésomorphe contenant du ferrocéne perméthylé.

Puis, Séverac a synthétisé une premicre série de produits liquides-cristallins contenant
du ferrocéne perméthylé au cceur de la structure dendritique (Figure 43).
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Figure 43 : Dendrimére de deuxiéme génération contenant du ferrocéne perméthylé au cceur de la
molécule par Séverac®’.

Les produits de premicre et deuxieme générations développent une phase smectique A
énantiotrope. Une fois oxydé (par du tosylate d’argent), les composés ne changent pas de type
de mésophase. Pour la deuxiéme génération, on peut néanmoins observer une diminution de la
température d’isotropisation pour le produit oxydé ainsi qu’un rétrécissement de la plage
mésomorphe.

1.9 Applications des cristaux liquides

I a été estimé que 5% de tous les composés organiques sont des composés
mésomorphes thermotropes™. Les produits liquides-cristallins trouvent de nombreuses
applications, en voici quelques exemples.

L’utilisation des ingrédients mésomorphes dans le domaine pharmaceutique ouvre de
nouvelles possibilités pour véhiculer les principes actifs. On peut citer quelques médicaments
commerciaux possédant des propriétés mésomorphes : les folates de métaux alcalins sont
lyotropes en solution aqueuse (Coly)’®?, I’antibiotique sulfate de tobramycine est nématique
N)™.

Les cristaux liquides font partie des technologies récentes (LCD), citons les écrans
transflectifs, qui utilisent un polariseur composé d'une matrice contenant des cristaux liquides
capables de transmettre la lumiére de I’arriere-plan tout en réfléchissant une partie de la
lumiére ambiante®'

Des auto-assemblages a base de dendrimeres mésomorphes qui forment des systémes
poreux avec des propriétés fonctionnelles prometteuses®’. L’organisation supramoléculaire de
dendrimeres liquides-cristallins donne accés a une nouvelle classe de produits électroniques et
optoéléctroniques®. Des cristaux liquides discotiques ont déja été utilisés pour la construction
de cellules photovoltaiques®®. Des cristaux liquides nématiques chiraux (N*) sont également
utilisés comme solvants de synthése®”’

Des matériaux liquides-cristallins contenant des métaux possédent de nouvelles
propriétés physiques par rapport aux molécules organiques classiques, comme la couleur, le
magnétisme et la polarisabilité¢®®

1.10 Conclusion

Des matériaux liquides-cristallins contenant des métaux possédent un potentiel
d’applications physiques intéressant car ils combinent les propriétés des métaux avec celles
des cristaux liquides. Dans cette perspective, le ferrocéne est un exemple particulierement
attractif.

24



Introduction

Suite au premier exemple du ferrocéne mésomorphe publié a la fin des années septante,

de nombreuses recherches ont été menées. Il a été démontré que 1’unité ferrocényle présente
un potentiel intéressant en tant que groupement électrodonneur dans les matériaux
¢lectroactifs.
Au milieu des années nonante, il a été constaté que le changement du degré d’oxydation du
fer peut générer soit un changement du type de mésophases, soit induire des propriétés
liquides-cristallines. Il est important de noter que la fonctionnalisation du ferrocéne, par un
groupement mésogene, permet la conservation des propriétés magnétiques du ferrocéne.
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2. But du travalil
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But du travail

Le but de notre thése est 1’obtention de nouveaux produits mésomorphes contenant du
ferrocéne développant des phases colonnaires. L’étude des propriétés liquides-cristallines
ainsi que 1’analyse des relations « structure/propriétés mésomorphes » des molécules obtenues
représentent une partie importante de notre travail.

Les dendrimeres poly(benzyléthers) ont été¢ choisis comme unités mésomorphes pour
accéder a de nouveaux types de mésophases pour les ferrocénomésogénes. Percec et al. ont
démontré que ces dendriméres développent des phases colonnaires et/ou cubiques™*. Le but
de notre recherche est d’étendre le champ du mésomorphisme obtenu pour des molécules a
base de ferroceéne. Plusieurs séries de molécules ont été synthétisées dans notre
groupe® 024363789 Notre travail est une suite logique des recherches entreprises dans ce
domaine.

Premiérement, nous avons synthétis¢é une série de dendriméres du ferrocene
monosubstitué en greffant des poly(benzyléthers) mésomorphes sur le ceeur ferrocényle par la
réaction d’estérification de Williamson.

Deuxiémement, nous avons synthétis¢ des ferrocénomésogénes avec un cceur
ferrocényle peralkylé avec les mémes mésogenes que ceux utilisés dans la série précédente.
L’oxydation des dérivés du ferrocéne peralkylé et I’analyse de leurs propriétés mésomorphes
permettront de mettre en évidence I’influence de 1’état d’oxydation du ceeur ferrocényle sur
les propriétés liquides-cristallines d’un ensemble.

Troisiemement, nous avons essayé¢ de synthétiser des ferrocénomésogenes possédant un
ceeur ferrocényle dialkylé. Le but est de comparer les propriétés mésomorphes de cette série a
celle contenant du ferrocéne monoalkylé et a des dérivés du fulleréene mésomorphes
synthétisés dans le groupe.

Enfin, dans la derniére partie, nous avons essay¢ d’obtenir des composés a cceur
ferrocényle peralkylé substitués en positions 1,1°. Ce chapitre est une suite logique de
I’analyse de la relation « structure/propriétés mésomorphes » pour les différents états
d’oxydation de 1’unité ferrocényle.
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Chapitre 3

3. Dendrimeres poly(benzyléthers) contenant du
ferrocene monoalkylé
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Chapitre 3

3.1 Introduction

En nous basant sur les résultats de Séverac®’, qui a décrit la synthése et les propriétés d’une
série de ferrocénomésogenes possédant un cceur ferrocényle peralkylé, nous avons synthétisé
une famille de dendriméres mésogenes a cceur ferrocényle monosubstitué. Les dendrimeres de
Percec™ jusqu’a la troisiéme génération ont été greffés sur 1’unité ferrocény1e70. A notre
connaissance, il n’existe qu’un seul exemple d’un ferrocénomésogeéne contenant du ferrocéne
a une branche développant une phase colonnaire hexagonale dans la littérature*’. Notre idée
¢tait d’obtenir de nouveaux composés présentant des phases colonnaires.

Le cceur ferrocényle 4 a tout d’abord été synthétisé a partir du ferrocéne (Figure 44).

F©/\A/\éro©0H
&

4
Figure 44: Cceur ferrocényle a une branche.

La méthode convergente a été choisie pour la synthése de dendrimeres poly(benzyléthers).
Les acides de deuxiéme et troisieme générations 21 et 26 ont ainsi été obtenus (Figure 45).
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Figure 45: Acides de deuxiéme et troisi¢éme générations.

Les produits cibles 27 et 28 (Figure 46) ont ensuite €té synthétisés par une réaction
d’estérification entre 4 et 21 et 26 (Figure 45), respectivement.
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Figure 46 : Produits cibles de deuxiéme et troisiéme générations a cceur ferrocényle monoalkylé.

L’obtention de matériaux commutables était parmi les buts de ce travail. Ainsi, le
ferrocéne décaméthylé a été choisi pour la synthése d’une autre série des produits qui sera
oxydée par la suite. Les premiers dendrimeres mésomorphes contenant du ferrocéne de ce
type ont été synthétisés dans le groupe. Vilches a pu obtenir, durant son travail de these, des
molécules possédant des unités ferrocényles peralkylées a leur périphérie’®. Le changement
du degré d’oxydation du ferrocéne perméthylé a été utilisé par Schweissguth pour induire des
propriétés liquides-cristallines dans des molécules non mésomorphes®*°.

Dans un premier temps, nous avons synthétisé le ferrocéne peralkylé a une branche 8

(Figure 47).
> 71 Chon
=

Figure 47 : Ferrocéne perméthylé a une branche.

Dans un deuxieme temps, les deux acides de deuxiéme et de troisieme générations 21 et
26 (Figure 45) ont ¢été greffés sur 8 pour conduire a 31 et 32, respectivement (Figure 48). Les
molécules obtenues sont, & notre connaissance, les premiers exemples de poly(benzyléthers)
mésomorphes contenant du ferrocéne peralkylé.
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Figure 48 : Produits finaux de deuxiéme et de troisiéme générations a ceeur ferrocényle peralkylé.

Dans un troisieme temps, 31 et 32 ont été oxydés avec le tosylate d’argent pour donner
33 et 34, respectivement (Figure 49). Cette étude nous permettra de mieux comprendre les
effets électroniques de 1’unité ferrocényle sur les propriétés liquides-cristallines.
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H25C420

34
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Figure 49 : Produits finaux a cceur ferrocényle peralkylé oxydés.
3.2 Syntheses et caractérisations

3.2.1 Synthese du cceur ferrocényle a une branche

Pour accéder au ferroceéne 4, nous avons suivi le schéma de synthése qui est présenté sur la
Figure 50. D’abord, nous avons fait réagir le ferrocéene avec du DMF en présence de chlorure
de phosphoryle (réaction de Vilsmeier) a température ambiante pour obtenir 1. La réaction de
Wittig a ¢été réalisée par la suite entre 1 et du bromure de (4-carboxybutyle)
triphenylphosphonium pour donner 2. L’estérification entre 2 et du monobenzyléther
d’hydroquinone en présence de DPTS et de DCC a donné 3. Enfin, 3 a été déprotégé et réduit
par hydrogénation catalytique sous 4 bars d’hydrogeéne pour conduire a 4.
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7 rool, DMF N~ HOOC(CH,),P*(Ph); Br-, LIHMDS COCH

Fe Fe Fe

& Hhta D THF sec, t.a. <> 2

53% 93%
HO~(_)-OBn

1
1h DPTS, DCC,
CH,(1, sec, t.a.,
90%

: =~ e~ O /J
e o-c @
F o 2

H, (4 bars), Pd/C

3 CH,Cly, FtOH, t.a.
90%

=

Fe e

<SS 4

Figure 50: Synthése du ferrocéne a une branche.
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3.2.2 Synthese du cceeur ferrocényle peralkylé a une branche

Le ferrocéne décaméthylé a été¢ oxydé avec du manganate de baryum dans le benzene
pour donner 5. Les trois ferrocenes différemment substitués obtenus ont été séparés par une
colonne de gel de silice. La réaction de Wittig sur le groupement aldéhyde avec du bromure
de (4-carboxyphényl) triphénylphosphonium et du bis(triméthylsilyle) amide de lithium
comme base dans le THF sec a mené a 6. La réaction d’estérification de 6 avec de la
benzoquinone monobenzyléther en présence de DCC et de DPTS a donné 7. L’hydrogénation
de 7 (4 bars) avec du Pd/C comme catalyseur dans le CH,Cl; sec a conduit a 8 (Figure 51).
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QM (@] 1 nuit @\/\/\"{ (@]
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80%

Figure 51 : Synthése du cceur ferrocényle peralkylé a une branche.
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3.2.3 Synthese de la partie dendritique

Les dendriméres poly(benzyléthers) ont été synthétisés en utilisant une approche
convergente. La synthése de la premiére génération est présentée sur la Figure 52.

1 nuit 2h. 15 h.
MeOZC—©—OH e MeOZC—©—OC12H25 /_©_OC12H25 /_©_OC12H25
Br
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Y \_©_0C12H25 NaOH, 5 \_©_0C12H25
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90%

19

OC;2Hzs 16 beyH,
Figure 52: Synthése de I’acide G1.

Le composé 13 est obtenu par éthérification de Williamson entre le 4-hydroxybenzoate de
méthyle et le 1-bromododécane en présence de K,COs dans 1’acétone a reflux. La réduction
de D’ester par LiAlH4 dans le THF méne a ’alcool 14, qui est transformé en bromure 15 par
I’action de PBr; dans le CH,Cl, a reflux. Enfin, la réaction du gallate de méthyle avec 15 en
présence de K,CO; dans 1’acétone a reflux conduit a 16. La saponification de I’ester en
présence de soude a reflux donne ’acide 19 (Figure 52).
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Figure 53: Synthése de ester G2.
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La réduction de 16 par LiAlH4 dans du THF méne au composé 17. La chloration de 17
par SOCI, en présence de 2,6-di-fert-butylpyridine (DTBP) dans le CH,Cl, a température
ambiante conduit a 18. Le composé 20 est obtenu par éthérification de type Williamson entre
le 3,5-dihydroxybenzoate de méthyle et 18 en présence de K,CO; dans un mélange
DMF/THF a 80°C (Figure 53). L’ester 20 sera utilisé pour la synthése du dendron de troisiéme
génération. La saponification de 20 en présence de soude dans un mélange THF/H,O/EtOH a
reflux donne 21 (Figure54).
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Figure 54: Synthése de I’acide G3.

La réduction de 20 par LiAlH4 dans du THF sec conduit a 22. Celui-ci est transformé
en chlorure 23 par I’action du SOCI, en présence de DTBP dans le CH,Cl, a température
ambiante. Enfin, la réaction du 3,5-dihydroxybenzaldéhyde avec 24 en présence de K,COs
dans un mélange DMF/THF a 80°C conduit au composé 25, qui est oxydé en présence de
chlorite de sodium et d’acide sulfamique dans le THF sec pour mener a 26 (Figure 54).
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3.2.4 Synthese des produits cibles

L’estérification de 4 avec 21 en présence de DCC et de DPTS dans le CH2CI2 sec
a température ambiante donne 27 (Figure 55).

4 + 21
) DCC, DPTS,
1 nuit CH,(1, sec, t.a.,
95%
H25C420
Q ,LOC1H3s5
Q (@]
=T o@ o Oﬂoc12H25
(o]
Fe ©
s °
e e
27 4 ©

OCy2Hzs
H25C120

Figure 55 : Synthése de 27.

La réaction d’estérification entre 4 et 26 en présence de DCC et de DPTS dans le
CH2CI2 sec a température ambiante conduit a 28 (Figure 56).
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4 + 26
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Figure 56 : Synthése de 28.

La réaction d’estérification entre 8 et 21 en présence de DCC et de DPTS dans le
CH2CI2 sec a température ambiante méne a 31 (Figure 57).
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Figure 57 : Synthése de 31.
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L’oxydation de 31 avec le tosylate d’argent dans le CH2CI2 sec a température
ambiante donne 33 (Figure 58).
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Figure 58 : Oxydation de 31.
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La réaction d’estérification entre 8 et 26 en présence de DCC et de DPTS dans le
CH2CI2 sec mene a 32 (Figure 59).

8 + 26
DCC, DPTS,
3h CH,C1, sec, t.a.,
89%
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Figure 59 : Synthése de 32.

L’oxydation de 32 avec le tosylate d’argent dans le CH2CI2 sec a température
ambiante donne 34 (Figure 60).
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Figure 60 : Oxydation de 32.

3.3 Analyses

La structure et la pureté des produits déja connus sont vérifiées par RMN 'H et GPC.
Les nouveaux produits ont été caractérisés par RMN 'H, analyse élémentaire, GPC, DSC
diffraction aux rayons X.

3.3.1 Spectroscopie RMN

Le ferrocéne 4 a été caractérisé par RMN 'H (400 MHz). Son spectre est présenté 4 la

Figure 61. Le proton / apparait sous forme d’un singulet a 8,34 ppm, les protons 4 et 2
donnent deux doublets partiellement résolus (AA’BB’) entre 6,95 et 6,79 ppm. Les protons /2
et /3 apparaissent sous la forme d’un multiplet entre 4,12 et 4,06 ppm, tandis que les protons
11 résonnent a 4,02 ppm sous la forme d’un triplet. Les protons 6 apparaissent sous la forme
d’un triplet a 2,54 ppm et /0 sous la forme d’un triplet a 2,39 ppm. Les protons 7, 9 et § se
présentent sous la forme de trois multiplets a 1,74, 1,60 et 1,46 ppm, respectivement.
L’attribution incontestée des trois derniers signaux correspondant aux protons 7, 9 et &,
respectivement, est devenue possible grice a une corrélation 'H-">C qui a été faite pour 4
(voir annexe).
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Figure 61 : RMN 'H 400 MHz (d®-acétone) de 4.

Le ferrocéne 8 est caractéris€ par RMN 'H (400MHz) (Figure 62). Les protons 4 et 2
résonnent a 6,96 et 6,82 ppm sous la forme de deux doublets partiellement résolus (AA’BB”).
Le proton / apparait a 4,85 ppm sous la forme d’un singulet. Le triplet a 2,53 ppm représente
les protons 6. Le multiplet entre 1,75 et 1,70 ppm correspond aux protons /0. Les protons 7-9
ainsi que CH;Cp résonnent entre 1,52 et 1,22 ppm sous la forme d’un multiplet.
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Figure 62 : RMN 'H 400 MHz (CDCl,) de 8.

L’alcool 22 est caractérisé par RMN 'H (400 MHz) (Figure 63). Une partie de ce spectre
est présentée sur la Figure 64. Nous pouvons attribuer les signaux de tous les protons
aromatiques. Les protons /5 et /5 résonnent a 7,37 et 7,29 ppm sous la forme de deux
doublets. Les deux doublets a 6,93 et 6,80 ppm sont attribués aux protons /3" et I3,
respectivement. Les protons /8§ apparaissent sous la forme d’un singulet & 6,79 ppm. Enfin,
les protons 22 apparaissent sous la forme d’un doublet a 6,65 ppm et le proton 2/ a 6,56 ppm
sous la forme d’un triplet.
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Figure 63 : RMN 'H 400 MHz (CD,Cl,) de 22.
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13,18

7.25 7.00 6.75

Figure 64 : Agrandissement du spectre RMN 'H (CD,Cl,) de 22.

Les protons [/7°, 20 et 17 résonnent a 5,04, 4,99 et 4,92 ppm, respectivement, sous la
forme de trois singulets (Figure 65). Le doublet a 4,64 ppm correspond aux protons 24 (ils sont
probablement couplés avec le proton du groupe hydroxy). Les protons /2 et /2’ résonnent a
3,95 et 3,92 ppm, respectivement, sous la forme de deux triplets. Les autres protons, n’étant
pas caractéristiques, ne seront pas détaillés ici.

12°, 12

4.50 4.25 4.00 275
Figure 65 : Agrandissement du spectre RMN "H (CD,Cl,) de 22.

L’agrandissement de la zone aromatique du spectre RMN 'H (400 MHz) de 23 est
présenté sur la Figure 66. Par rapport a I’alcool 22, on constate un léger déplacement des
signaux correspondant aux protons aromatiques vers les champs magnétiques plus faibles.
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Figure 66 : Agrandissement du spectre RMN-'H (CD,Cl,) de 23.

La zone entre 5,25 et 3,75 ppm n’a pas subi de changement par rapport a I’alcool 22
(Figure 67).
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Figure 67 : Agrandissement du spectre RMN "H (CD,Cl,) de 23.

Un agrandissement de la zone aromatique de 21 est présenté sur la Figure 68. Nous
observons les protons aromatiques /5°, 15, 13’ et 13 qui résonnent sous la forme de quatre
doublets a 7,31, 7,22, 6,87 et 6,73 ppm, respectivement. Nous remarquons le déplacement
vers les champs faibles des protons aromatiques proches du groupement axial de I’acide par
rapport a 1’alcool 22 et au chlorure 23; notamment, les protons 22 apparaissent sous la forme
d’un doublet a 7,34 ppm, le proton 2/ sous la forme d’un triplet & 6,84 ppm et les protons /8
sous la forme d’un singulet a 6,75 ppm.
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Figure 68 : Agrandissement du spectre RMN '"H (CD,Cl,) de 21.

Nous observons un singulet a 4,99 ppm (Figure 69) dont I’intégration nous indique qu’il
correspond aux protons /7’ et 20. Les protons /7 résonnent a 4,87 ppm sous la forme d’un
singulet. Les triplets a 3,93 et 3,90 ppm correspondent aux protons /2’ et /2, respectivement.

12°, 12

co2Ci2 17

Figure 69 : Agrandissement du spectre RMN "H (CD,Cl,) de 21.

Une partie du spectre RMN "H (400 MHz) de 31 est présentée sur la Figure 70. Lors de
I’estérification de 8 avec 21, le doublet représentant les protons 24 du systeme AA’BB’ passe
de 6,96 a 7,43 ppm et est observé avec les protons /5 (d’apres le calcul des intégrales) et le
doublet représentant les protons 26 du méme systeme de 6,82 a 7,11 ppm, respectivement
(Figure 70). De plus, le doublet représentant les protons /5° passe de 7,38 a 7,31 ppm et le
doublet 22 apparait a 7,43 ppm (Figure 70). De méme, le triplet correspondant au proton 2/
disparait et I’intégration du signal a 6,87 ppm nous indique qu’il s’agit des protons 2/ et /3’
(Figure 70). Le singulet représentant les protons /8 passe de 6,81 a 6,75 ppm et le doublet
représentant les protons /3 de 6,80 a 6,73 ppm (Figure 70). Les signaux des protons /7°, 20 et
17 passent de deux singulets a 5,05 et 4,93 ppm a trois singulets a 5,01, 4,99 et 4,86 ppm
(Figure 71). Les deux triplets représentant les protons /2 et /2’ passent de 3,99 et 3,96 ppm a
3,93 et 3,89 ppm, respectivement (Figure 71).
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Figure 71 : Agrandissement du spectre RMN 'H (CD,Cl,) de 31.

3.3.2. Chromatographie par exclusion stérique (SEC)

Les masses moléculaires moyennes en poids (M,,) et les indices de polydispersité des
dendrimeéres ont été déterminés par chromatographie par exclusion stérique (SEC) dans le
THF a 35°C avec deux colonnes Ultrastyragel 500 et 104 A. La détection des composés est
effectuée au moyen d’un réfractomeétre a réfractométrie différentielle et d’un détecteur UV.

La masse moléculaire moyenne en poids (M,,) se calcule selon 1’équation suivant :

ZMizni

M, = IZ:Minl.

ou n; est le nombre moyen de molécules de masse moléculaire M,. La polydispersité est le
rapport de M,,/M,, :
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M
olydispersité = —2~>1
polydisp v

n

ou M, est la masse moléculaire moyenne en nombre (nombre moyen de masses moléculaires)
et est définie par 1’équation :
> Mn,

M, =

n
>
i

M, est la masse totale de toutes les molécules dans un échantillon divisée par le nombre
total de molécules de I'échantillon. Les analyses par SEC pour les produits finaux sont
reportées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Résultats de SEC des produits 27, 28, 31 et 32.

Composés M, M, Polydispersité
27 2768 2730 1,01 uv
2770 2735 1,01 IR
28 5092 4876 1,04 uv
5098 4885 1,04 IR
31 3687 3550 1,04 uv
3688 3560 1,04 IR
32 5198 5009 1,04 uv
5225 5044 1,04 IR

3.3.3. Analyse élémentaire

Les analyses ¢lémentaires des produits 27, 28 et 31 - 34 sont présentées dans le Tableau 2.
Tableau 2: Résultats des analyses élémentaires de 27 - 28 et de 31 - 34.

Composés Valeurs calculées Valeurs trouvées

%C %H %C %H
27 76,93 9,05 76,84 8,93
28 77,76 9,25 77,50 9,09
31 77,35 9,31 77,42 9,23
32 77,97 9,39 77,74 9,37
33 75,59 8,98 75,58 9,13
34 76,96 9,21 77,00 9,22
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3.4 Propriétés mésomorphes

3.4.1. Calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

Dans notre travail, nous avons utilisé¢ les dendrimeres poly(benzyléthers) pour la
fonctionnalisation des cceurs ferrocényles. Percec et al. ont étudié les propriétés mésomorphes
de certains d’entre eux. Notamment, le groupe de Percec a étudié¢ les caractéristiques de
I’alcool 22, de ’ester 20 et de 1’acide 21 de deuxiéme génération ainsi que de 1’ester 24 et de
I’acide 26 de troisiéme génération®. Les températures de transition de phase ainsi que les
valeurs d’enthalpies sont reportées dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Températures de transition des phases” et changements d’enthalpie des poly(benzyléthers).

Composés T, (°C) Transitions ” T (°C) AH (kJ/mol)
20 - Cr — Col, -19 33,26
(ester G2) Col, > 1 71 8,91
21 - Cr— Cr -19 87,95
(acide G2) Cr — Cub' 75 14,00
1 1 165 3,60
Cub 1—> Cub 195 2,09
Cub —1
22 Cr— Cr -18 17,32
(alcool G2) 28 Cr — Colh - -
Colh — Cub® 87 2,47
Cub? > 1 101 0,75
23 25 S— X - -
(chlorure G2) X -1 65,6 3,60
24 - Cr — Col, -17 184,72
(ester G3) Col, — I 108 14,10
26 - Cr — Col, -21 97,70
(acide G3) Col, — Cub? 151 8,49
Cub? — I 164 12,76
27 28 V— Colh - -
(FeG2) Col, — 1 84 6,10
28 59¢ V — Col;, - -
(FeG3) Col, — I 114 13,77
31 35 V — Coly - -
(Fc*G2) Col, — 1 84 7,24
32 58 V — Col - -
(Fc*G3) Col > 1 110 11,20
33 44¢ S—>V - -
(Fc*G2 Tos) - VoI n.d. -
34 46° S—>V - -
(F*G3 Tos) - Vo1 n.d. -

“ Les températures sont données comme I’onset du pic du deuxiéme chauffage. Les T, sont déterminées
durant le deuxiéme chauffage. b Cr = cristal ; S = solide semi-cristallin ; I = liquide isotrope ; Col, = phase

colonnaire hexagonale (p6mm) ; Col = phase colonnaire; Cub' = phase cubique (Imgm); Cub’ = phase

cubique (ngn); X = phase non identifiée, V = verre anisotrope. ‘ Déterminée lors du premier chauffage.
n.d. = non déterminé.
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Lors du premier chauffage, nous observons souvent des transitions bien définies qui
correspondent au passage entre 1’état cristallin (Cr) et 1’état mésomorphe. Cependant, durant
le deuxieme chauffage, nous observons une transition vitreuse (Tg). Cette tendance est
caractéristique pour certains dendriméres poly(benzyléthers), notamment pour 22%. Ce
comportement a été rencontré pour d’autres composés comme pour 27. Nous voyons bien
deux transitions sur la courbe de la DSC lors du premier chauffage, transitions qui
correspondent a la transition Cr — Coly et a la température d’isotropisation, respectivement
(Figure 72).

ler chauffage

Figure 72 : Thermogramme obtenu par DSC pour 27.

En comparant les courbes obtenues au chauffage pour 27 entre elles, nous constatons la
disparition de la transition Cr — Coly, et I’apparition de la transition vitreuse (Figure 73).

1er chauffage

Zeme chauffage

Zeme chauffage

t t t t t t t t
a1 4z 43 44 45 45 a7 a3 43 mirl

Figure 73 : Thermogramme de trois chauffages consécutifs obtenu par DSC de 27.

Sur le Diagramme 1, nous voyons que I’introduction du groupement ferrocényle au
sein de la structure dendritique diminue la stabilité¢ thermique de la phase mésomorphe. Nous
observons un changement de phase liquide-cristalline dans le cas des composés 27 et 31 par
rapport a 1’acide de départ 21. La biréfringence des produits finaux 27, 28, 31 et 32 au-

48



Chapitre 3

dessous de la température de fusion nous indique la présence d’une organisation partielle de
I’échantillon une fois refroidi. On appelle cet état un verre anisotrope®. Ces résultats sont en
accord avec les données de la littérature”.

Diagramme 1 : Propriétés mésomorphes des produits finaux et des dendrimeéres les constituant.

20041 =
175-
150-
125-
OCubl
100- O Cub2
751 Bl Coll
OCol2
50- .
Overre anisotrope
25
0-
N N N N w w
[ o ~ ® = N
[0 (o) o T = T
N & Q Q 9 9

Cubl : phase cubique de type Im 3m. Cub2: phase cubique de type Pm 3 n. Coll : phase colonnaire
hexagonale de type p6mm. Col2 : phase colonnaire de type indéterminé.

En ce qui concerne I’influence de la génération du dendrimére, on constate que la
stabilité thermique de la phase liquide-cristalline augmente avec la génération du dendrimere.
On pourrait expliquer ce résultat par la croissance du volume de la partie dendritique qui
entoure le groupement ferrocényle.

3.4.2. Microscopie a lumiére polarisée (POM)

Tous les produits finaux ainsi que des produits intermédiaires ont été observés au
microscope a lumiere polarisée. Des structures caractéristiques obtenues ont permis de mettre
en évidence le caractere mésomorphe de certains d’entre eux. L’alcool de deuxiéme
génération 22 développe une phase colonnaire hexagonale de type p6mm (Photographies 1) et
une phase cubique de type Pm 3n . L’acide 21 développe une phase cubique de type Im 3m.
Le produit final 27 est mésomorphe en-dessous de 82°C (Photographie 1), nous observons des
pseudo-coniques focales avec des zones homéotropes qui sont caractéristiques d’une phase
colonnaire hexagonale.
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Photographies 1 : Textures développées par 22 a 84°C (x200) et par 27 a 81°C (x200).

L’aldéhyde de troisieme génération 25 développe une phase colonnaire énantiotrope
(Photographies 2). L’acide correspondant 26 est colonnaire hexagonale (p6mm) et cubique

(Pm3n)*. Le produit final 28 est colonnaire énantiotrope en-dessous de 114°C (Photographies

2).

Photographies 2 : Textures développées par 25 et par 28 a 112°C (x200).

Les produits a cceur ferrocényle peralkylé présentent également des phases colonnaires
énantiotropes. 31 développe une phase colonnaire en-dessous de 84°C et 32 entre 58 et 110°C
(Photographie 3). Il nous a été difficile d’obtenir une texture caractéristique pour le composé
32. Nous avons da chauffer 1’échantillon jusqu’a I’isotropisation et de 1’ensuite refroidir
lentement (0,01 °C) durant 24 h.

Photographies 3 : Textures développés par 31 a 65°C (x200) et par 32 a 50 °C (x200).

Grace a une autre technique’"’?, nous avons pu compléter les observations effectuées

par microscopie a lumiere polarisée pour 27 et 31. La symétrie de la mésophase a été mise en
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évidence par I’expérience de croissance dendritique de motifs précis de la mésophase. Nous
avons observé la croissance d’une gouttelette d’un cristal liquide dans la phase isotrope a
lumicre ambiante. Un échantillon a été placé entre les deux lames de verre et chauffé a 1’état
isotrope. Puis, il a été¢ refroidi lentement (0,01°C/min) et laissé a température constante
plusieurs jours si c’était nécessaire. On peut constater que [’échantillon s’oriente
spontanément avec les axes des colonnes perpendiculaires au plan de deux lames. Ainsi, la
phase colonnaire hexagonale croit dans le plan latéral. Des germes circulaires se forment au
début, deviennent instables au-dessus d’un certain rayon, et développent une symétrie
hexagonale (Figure 74). Ce comportement prouve de facon explicite le type de symétrie
(hexagonale) de la mésophase observée.

¢ g Y Y@
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Figure 74 : Croissance du germe de la phase Col, dans son isotrope de 27.

On peut observer une situation similaire pour le produit 31. Les germes obtenus
montrent bien une symétrie hexagonale de phase mésomorphe (Figure 75).

N AN RN RIS

Figure 75 : Représentation de la croissance du germe de la phase Col;, dans son isotrope de 31.

Les deux produits oxydés, 33 et 34, n’ont pas démontré de propriétés liquides-
cristallines.

3.5 Structure par Rayons X des coeurs ferrocényles

Les mesures par diffraction des Rayons X ont été réalisées dans le laboratoire de
Cristallographie Chimique a I’Université de Neuchatel par le Professeur Stoeckli-Evans.

3.5.1 Caractérisation du cceur ferrocényle 4

Nous avons pu cristalliser 4. Des cristaux de couleur jaune-pale en forme de batonnets
ont été obtenus par évaporation d’une solution éthanoique a température ambiante. Un cristal
de dimensions 0.11 x 0.19 x 0.35 mm a été analysé, a 173K (-100°C), avec un diffractometre
Stoe Mark II-Image Plate Diffraction System par radiation de MoKa (0,71073A). Les
parametres de la maille ¢élémentaire et du groupe spatial, ainsi que les intensités des rayons
diffractés, ont été déterminés dans un domaine de 1,70° <26 < 51,55° a qui correspondent des
Amin — dmax = 23,995 — 0,817A, avec le pas de Aw = 1.0° et le temps d’exposition de 5 min par
image (Tableau 4).

La structure a été résolue par la méthode directe en utilisant le logiciel SHELXS".
L’affinement et des calculs supplémentaires ont été effectués avec SHELXL-97"*. Les atomes
d’hydrogenes sont inclus dans les positions calculées. Les atomes autres que I’hydrogéne sont
affinés anisotropiquement par la méthode matricielle des moindres carrés.
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Tableau 4 : Données cristallographiques du composé 4.

Formule brute CrHysFeOs Masse moléculaire 392,26
Systéme cristallin Monoclinique Groupe spacial P2,/c
Dimension de la maille élémentaire : V4 4
D (calc.), g/em’ 1,417
a=6,0227() A u* (MoKa), mm™ 0,839

b=8,7549 (10) A
c=34884(3) A

Réflexions :
a=90° Nombre de réflexions mes. 15669
B=91,736° (8) Nombre de réflexions ind. 3283
vy =90° Nombre de réflexions obs. [1> 20(I)] 2326
V=18385(3) A’ R’ (observé) 0,0570

* Coefficient d’absorption linéaire. " Indice résiduel.

L’indice résiduel (R) est une valeur permettant d’établir la cohérence entre le modele et
la structure réelle. Il se calcule a partir de 1’équation suivante :

R =Y | -[F | X adF

ou F'et F sont des facteurs de forme calculés et observés, respectivement.

b

obs
|y

La structure moléculaire de 4 est présentée sur la Figure 76 par une vue latérale. La molécule
adopte une conformation étendue et posséde une forme fortement anisotrope.

Figure 76 : Représentation de la structure cristalline de 4.

L’organisation des molécules dans la maille élémentaire est présentée par une vue en
projection selon [100] (Figure 77). Les molécules sont situées sur un axe hélicoidal paralléle a
I’axe b. Chaque molécule suivante est tournée de 180° et déplacée de 2 b, la distance d’une
liaison hydrogene.
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Figure 77 : Représentation du réseau cristallin de 4.

3.5.2 Caractérisation du cceur ferrocényle 8

Le composé 8 a été cristallisé dans le mélange acétone/heptane 1:1. Des cristaux jaunes
en palettes ont été obtenus par évaporation a température ambiante. Un cristal de dimensions
0.45 x 0.40 x 0.20 mm a été analysé, a 173K (-100°C), par un diffractometre Stoe Mark II-
Image Plate Diffraction System par radiation de MoKa (0,71073A). Les paramétres de la
maille élémentaire et du groupe spatial, ainsi que les intensités des rayons diffractés, ont été
déterminés dans un domaine de 2,29° < 20 < 59,53° a qui correspondent des dpmin — dmax =
17,779 — 0,716A, avec le pas de Aw = 1.0° et le temps d’exposition de 3 min par image
(Tableau 5).

Tableau S : Données cristallographiques du composé 8.

Formule brute C31HyFeOs Masse moléculaire 518,50
Systéme cristallin Monoclinique Groupe spacial P2,/c
Dimension de la maille élémentaire : Z 4
a=21,8384(13) A D (calc.), g/cm3 1,244
b=8,6588 (3) A u* (MoKa), mm™ 0,574
c = 14,7800 (8) A

Réflexions :
a=90° Nombre de réflexions mes. 38914
B=97,954° (4) Nombre de réflexions ind. 7473
v =90° Nombre de réflexions obs. [[>26(1)] 5428
V =2767,9 (2) A R’ (observé) 0,0631

* Coefficient d’absorption linéaire. " Indice résiduel.

La structure moléculaire de 8 est présentée sur la Figure 78 par une vue latérale. On
constate que la branche est perpendiculaire au plan des anneaux Cp*. Il a été constaté
également que I’anneau pentaméthylé adopte deux conformations différentes par rapport a
I’anneau doté d’une branche, i.e. éclipsée et 1égérement décalée.
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Figure 78 : Représentation de la structure cristalline de 8 (qu’une seule conformation de Cp* est présentée
pour la clarté).

Comme dans le cas de 12, nous observons la formation de liaisons hydrogenes qui
gouvernent 1’organisation intermoléculaire dans le cristal. Sur la Figure 79, nous voyons la
représentation de 1’organisation cristalline par projection selon [010]. Les molécules sont
rangées sur des plans paralleles et alignées « téte-béche » suivie par une translation %2 b pour
former un axe hélicoidale parall¢le a I’axe b.
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Figure 79 : Représentation du réseau cristallin de 8.
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3.6. Etudes des ferrocénomésogénes par diffraction des Rayons X

Les mesures par diffraction des Rayons X ont été réalisées dans le laboratoire de
Physique des Solides a 1’Université Paris Sud d’Orsay a 1’aide du Docteur Veber et du
Docteur Impéror-Clerc.

3.6.1. Introduction

Les dendriméres poly(benzyléthers) utilisés dans ce travail possedent des propriétés
mésomorphes remarquables. Par exemple, le produit 22 change de forme en fonction de la
température (Figure 80). Ceci entraine une modification du type de phase liquide-cristalline.

C12H25O
OC12H25

2 P

O
o) O/\©\0012H25

e} :
T
0}

H

OC12H2s
Ci2Ha50

Col,: p6mm Cub : Pm3n
67°C 92°C
Figure 80 : Changement de forme réversible induit par la température dans le cas de 22.

Le changement du groupe situé en position axiale peut aussi conduire a une
modification du type de mésophase. Par exemple, I’acide 21 présente une phase Coly, ( pbmm )

et son homologue ester 20 développe une phase cubique (Im3m ) (Figure 81).
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Figure 81 : Changement de forme réversible de dendrimeére supramoléculaire via modification chimique
et reconnaissance moléculaire.

3.6.2. Ferrocéenomésogeénes contenant du ferrocéne monoalkylé a une branche

Les températures reportées pour les diffractogrammes correspondent a la température
du four utilisé. Elles ne reflétent donc pas les températures réelles de I’échantillon.

Les produits 27-28 ont été analysés par rayons X. Ils ont été chauffés au-dessus de
I’isotropisation pour confirmer la fusion de 1’échantillon et ensuite refroidis de manicre a se
retrouver dans la mésophase. Les diffractogrammes obtenus ont confirmé les observations
faites par microscopie a lumiére polarisée et ambiante: ces produits développent une phase
colonnaire hexagonale.

3.6.2.1. Phase hexagonale

Une phase hexagonale 2D résulte de 1’assemblage d’objets longs. Les objets assemblés
sont le plus souvent considérés comme infinis suivant la direction d’assemblage et la
diffraction est restreinte au plan perpendiculaire a cette direction.

On ¢établit tout d’abord la diffraction pour un réseau 2D de ces objets. On donne la
formule de I’intensité diffractée ensuite dans le cas d’une poudre.

Pour accéder aux valeurs de distance entre les colonnes a, on utilise 1’espace réciproque.
En effet, les vecteurs du réseau réciproque sont tournés de 90° par rapport au réseau réel. Par
convention, en symétrie hexagonale, il y a un angle de 120° entre les vecteurs du réseau réel,
et un angle de 60° entre ceux du réseau réciproque (Figure 82).
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Figure 82 : Réseau réciproque d’une phase hexagonale 2D.

La loi de Bragg est utilisée pour les calculs de la valeur d qui nous donne acces au
parametre de maille a ensuite :

nAi = 2dsind (Loi de Bragg)
d=2X1/(2sin (0,5 Arctg (I/D))),

D : distance entre I’échantillon et I’image HPLET
A : longueur d’onde du faisceau

0 : angle de diffraction

[ : distance mesurée sur la plaque HPLET

Pour analyser 1’organisation de la phase Coly, il nous faut tout d’abord établir des
parameétres essentiels pour pouvoir proposer un modele.

Le volume moléculaire V,,, valeur dépendante de la température, est défini par
I’équation :

ou N, est le nombre d’Avogadro, M la masse molaire et p la densité prise égale a 1 (T =
25°C).
Pour trouver le volume moléculaire a une température T, (V! ), il est nécessaire

d’introduire un facteur de correction qui tient compte de la dilatation volumique des chaines
aliphatiques en fonction de la température :

T
VT :VTO VCHZ
mol mol VTO
CH,

ou VCY};Z est le volume d’un groupe méthyléne a T,= 25°C, V| le volume moléculaire a la

mol

température d’étude et V'

mol

le volume moléculaire a 7, =25°C.

La variation du volume moléculaire des chaines aliphatiques en fonction de la
température a été étudiée par dilatométrie et la variation linéaire du volume d’un groupe
méthyléne a la température T en a été déduite :

Ve, =26,56A° + T x0,0202A°
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A partir de la premiere réflexion de Bragg<d10>, qui définit la distance entre les plans

réticulaires voisins, il est possible de calculer un certain nombre de paramétres permettant de
proposer un modele d’organisation a I’intérieur d’une colonne. La valeur <d10> se calcule a

partir de la somme des réflexions détectées sur le cliché de diffraction suivant I’équation :

0 > d Nk kR +hk
le = -l

Nhk
ou N,, estle nombre de réflexions Ak.

Par exemple, pour le produit 28, nous avons obtenu trois bandes de réflexion qui
permettent le calcul de <d10> :

_ le + \/gdll + \/ZdZO
() =34

Le premier parameétre a €tre calculé est la distance intercolonnaire a . Cette distance se
calcule a partir de 1’équation suivante :

Le deuxieéme parametre a étre calculé est la surface de la maille hexagonale, S. Ce
parametre est calculé grace a I’équation suivante :

S :ax<dlo>

I1 est ensuite trivial de déterminer le volume d’une cellule hexagonale, V,.;, comme le
produit de la surface S par la hauteur /4 de la cellule qui est une distance moyenne entre les
mésogenes; elle est choisie habituellement égale a 4,5 A.

Vo =SXh

C

A partir de ces deux parametres, nous obtenons le nombre moyen, N, de molécules par
tranche de hauteur 4.

N=%

mol

La seule réflexion obtenue de 27 nous a donné des informations sur le diameétre des
colonnes (Tableau 6).
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Tableau 6 : Indexation du diffractogramme de 27 au refroidissement®.

h k dimes (A) a(A) Paramétres de la N
mésophase,
Tr=90°C
Vi =4069,9A°
1 0 35,5 41,0 1,51

VT =43488A°

mol

V.

cell

= 6549,8A°

M = 2451,3 g/mol, h = 4,5 A. d, : distance mesurée des pics de diffraction ; h, k : indexations de la
maille colonnaire hexagonale ; a: paramétre de maille hexagonale ; T;: température du four ; V:
volume d’une cellule ; V,, : volume d’une molécule ; N : nombre de molécules par maille.

Le nombre de molécules par maille, N, est égal a environ 1,5. A partir de la valeur
obtenue, nous avons décidé d’augmenter la valeur de la hauteur d’une tranche de colonne, #,
de maniére a retrouver un nombre entier de molécules. Pour N = 2, on trouve 4 = 6 A, le
nombre N paire est indispensable car le moment dipolaire du ferrocéne substitué est non nul.
Sur la Figure 83, nous voyons une simulation de la conformation étendue de 27 réalisée avec

le logiciel HyperChem.

Figure 83 : Conformation étendue de 27 simulée avec le logiciel HyperChem.

Nous constatons que la longueur de la molécule dans cette conformation est supérieure
a la distance entre les colonnes a (41 A). Nous en déduisons que la molécule adopte une

conformation repliée au sein de la colonne (Figure 84).
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Figure 84 : Conformation repliée de 27 simulée par le logiciel HyperChem.

Comme la longueur de la partie ferrocényle et de la branche est égale a 24 A, nous
allons utiliser cette valeur comme hauteur / de la cellule, tandis que la partie rigide va étre
placée dans le plan de la colonne comme dans le cas des dendriméres de départ. D’apres nos
calculs, on doit placer 8 molécules dans une tranche de 24 A de hauteur. Compte tenu des
résultats obtenus pour ’organisation intermoléculaire pour le cceur ferrocényle 4, on doit
organiser nos molécules dans la mésophase deux par deux et « téte-béche » (Figure 85).
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Figure 85 : Organisation intermoléculaire de 27 au sein d’une maille : @) vue latérale ; ) vue en plan.

Nous voyons ainsi qu’un tel emplacement de molécules laisse un vide a I’intérieure de
la maille. Cette organisation n’est donc pas réaliste. Essayons maintenant de trouver d’autres
possibilités d’organisation qui nous permettraient de remplir tout 1’espace disponible d’une
maniére homogene. Nous proposons de décaler deux ferrocénes de chaque co6té de la maille
de 6 A ; ceci nous permettra de garder un rapport de 2 molécules par 6 A en utilisant tout
I’espace disponible (Figure 86).

62



Conclusion et perspectives

Figure 86 : Organisation intermoléculaire de 27 au sein d’une maille : @) vue latérale ; b) vue en plan.

En placant deux « parts de gateau » par motif dans le plan de la colonne, on est obligé
d’étaler la partie dendritique sur toute la surface en attribuant un angle planaire de 180° a
chaque dendrimére par analogie avec les travaux de Percec®®. Nous raisonnons sur un quart de
tranche de colonne; nous avons donc deux molécules a prendre en considération. Nous les
plagons en sens inverse, puis nous les décalons de 2 de leur longueur le long de la colonne.
Les parties dendritiques sont tournées de 90° tout les 6 A de maniére a faire le tour complet
sur 24 A. A D’intérieur d’une tranche de 24 A, nous trouvons 2 molécules entiéres plus six
partagées avec les tranches voisines, en haut et en bas, ce qui nous donne 8 molécules. Ce
nombre est en accord avec la valeur calculée. Le motif élémentaire et une colonne sont

représentés sur la Figure 87.
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Figure 87 : Représentation schématique de I’organisation supramoléculaire au sein d’une colonne pour
27.

En considérant I’organisation supramoléculaire de 27, nous constatons la similitude de
celle-ci avec I’organisation en double hélice de I’ADN. En effet, on peut remarquer que la
partie « bleue » tourne au tour de 1’axe de la colonne, et il en va de méme pour la partie

« rouge ».
Le cliché de diffraction obtenu pour 28 a montr¢ trois raies aux petits angles (Figure 88).
\
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Figure 88 : Diffractogramme de Rayons X de 28 a 125°C. Intensité, I, en fonction de la distance, d.

La premicre réflexion, d’une grande intensité, et les deux autres d’ordre supérieurs
d’une intensité faible ont été observées. Leur rapport de 1, V3et V4 est caractéristique d’un
réseau hexagonal (Tableau 7). On calcule une molécule par maille d’une épaisseur /# égale a

45 A.
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Tableau 7 : Indexation du diffractogramme de 28 au refroidissement®.

h k dimes (A) deate (A) a(A) Paramétres de la N
mésophase,
Te=125°C
1 0 39,4+0,8 39,5 Vi =7668,0A°
T — 3
1 1 22,8+0,3 22,8 45,5 yI = 8398,5A 0.97
2 0 19,8 +0,3 19,8 V., =8107,24A°

* M = 4618,5 g/mol, h = 4,5 A. d,, : distance mesurée des piques de diffraction ; d.,. : distance calculée
des piques de diffraction ; h, k : indexations de la maille colonnaire hexagonale ; a : paramétre de maille
hexagonale ; T;: température du four ; V, : volume d’une cellule ; V, : volume d’une molécule ; N :

nombre de molécules par maille.

Pour le produit 27 on btient une molécule par maille ¢lemantaire d’une hauteur 4 égale a 4,5
A. La conformation de 28 qu’il adopterait au sein de la colonne simulée avec le logiciel

HyperChem est représentée sur la Figure 89.

Figure 89 : Conformation repliée de 28 simulée par le logiciel HyperChem.

L’unité ferrocényle est plongée au sein de la structure dendritique et les chaines aliphatiques
sont reparties d’une maniere a former un angle de 360° (dans un plan). Des molécules ensuite
s’empileraient a I’intérieur d’une colonne, le moment dipolaire totale serait neutre car une
colonne est supposée d’étre infinie. L’organisation de 28 dans la mésophase est représentée

sur les Figure 90 et Figure 91.
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Figure 91 : Organisation intermoléculaire de 28 au sein d’une maille, vue en plan.

Des colonnes formées ainsi s’organisent ensuite dans un réseau hexagonal. Le
schématique est représenté sur la Figure 92.

modéle
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Figure 92 : Représentation schématique de I’organisation supramoléculaire au sein d’une colonne pour
28.

3.6.3. Conclusion

En accord avec des recherches précédentes, nous avons montré que 1’introduction d’une
entité ferrocényle au sein d’une structure dendritique peut provoquer un changement du type
de mésophases, comme observé pour 27 et 31. Par contre, ce comportement n’a pas été
observé pour 28 et 32. L’explication suivante peut &tre proposée: a partir de la troisiéme
génération, les interactions dendritiques deviennent prépondérantes par rapport aux
interactions électrostatiques. L’augmentation de la taille (génération) du dendrimere stabilise
la phase liquide-cristalline et I’organisation moléculaire.
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Le modele d’organisation supramoléculaire, proposé pour 27, a une ressemblance avec
celui de I’ADN. Ce dernier est connu pour promouvoir la migration de charges grace au
stacking w-r et au faible potentiel d’oxydo-réduction de la guanine’>”’. L’organisation
colonnaire de 27, avec les groupements ferrocényles au cceur des colonnes entourées par une
partie aromatique rigide et des chaines aliphatiques a 1’extérieure, nous inspire de continuer le
développement de 1’idée initiale en espérance de pouvoir synthétiser de nouveaux matériaux
fonctionnalisés contenant du ferrocéne.
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4. Dendriméres poly(benzyléthers) contenant du
ferrocene a deux branches
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4.1 Introduction

Des exemples de dérivés 1,1 du ferrocéne mésomorphes sont connus dans le
groupe” ™. Marendaz a synthétisé des produits de ce type développant des phases N, Sa et Sc.
Vilches et Séverac ont synthétis¢é des produits mésomorphes avec un cceur ferrocéne
perméthylé doublement fonctionnalisé. Nous avons continué I’étude des propriétés liquides-
cristallines de ferrocénomésogenes contenant un cceur ferrocéne substitué¢ en positions 1,1’

(Figure 93).
(o] OH
= 7 v,
Fe o
12

Figure 93 : Cceur ferrocényle a deux branches.

Marendaz a démontré’® que les dérivés 1,3 du ferrocéne possédent un mésomorphisme
plus prononcé que leurs homologues 1,1°. Des produits mésomorphes contenant du ferrocéne
substitué en positions 1,1’ étaient connus surtout pour la formation de phases smectiques C ou
B**. On a choisi la substitution 1,1° pour essayer d’élargir la palette de phases mésomorphes
observées pour ce type de composés. Les acides de Percec de premicre et deuxiéme
générations, 21 et 26 (Figure 45), ont donc ét¢ greffés sur 12 (Figure 93) pour conduire a 29 et
30 (Figure 94 et Figure 95), respectivement.

OCiHos

H25C120

(o]
(o]
i\
PQO\_@
OCy;Has
e Wi =
o) Fe ©
0 AL
H250120_©_\ ;) /O_O_o
(o] C
W
(@]
(o]

29

OCy2Hzs

H25C420

Figure 94 : Produit final de premiére génération a ceeur ferrocényle dialkylé.

R
o_/
(o]
i\
o,
/
NS =
R o Fe © .
-0
O—@—o»u\/\/\./@
U
@ \\ 30
0
R OC12Hzs5
(o]
R: —Q—o
o]
OC12Hzs5

Figure 95 : Produit final de deuxiéme génération a ceeur ferrocényle dialkylé.
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Les produits 29 et 30 a n’ont donné aucune propriété mésomorphe. Le composé 30
forme un verre isotrope a température ambiante; un halo diffus a été observé aux grands
angles sur le diffractogramme.

Nous avons poursuivi notre étude en essayant d’obtenir un cceur ferrocényle peralkylé a
deux branches, en positions 1,1’ (Figure 96), afin de pouvoir étudier 1’influence de 1’oxydation

du ferrocene sur le mésomorphisme.

Fe

Ho\/\/\@

42

Figure 96 : Ferrocéne octaméthylé a deux branches.

4.2 Syntheéses et caractérisations

4.2.1 Synthese du ceeur 1,1’ ferrocényle a deux branches

Pour synthétiser le dérivé 12, nous avons suivi le schéma de synthése qui est présenté
sur la Figure 97. Le 1,1’-dihydroxyméthylényle ferrocéne a été oxydé avec 1’oxyde de
manganese pour conduire a 9. La réaction de Wittig entre du bromure de (4-carboxybutyle)
triphenylphosphonium et 9, en présence de bis(triméthylsilyle) amide de lithium, a ensuite été
réalisée pour donner 10. L’estérification entre le monobenzyléther de benzoquinone et 10 en
présence de DPTS et de DCC a donné 11, qui a ensuite été¢ simultanément réduit et déprotégé
par hydrogénation catalytique sous 4 bars d’hydrogéne pour donner 12.

CH,OH CHO @/§N\/\
=7 1 nuit =7 1 nuit COOH
Fe _— Fe o e
LS CH,0H  MnO,, CHC, L cho HOOC(CH,)sCH-P*(Ph)sBr, L= COOH
g ta., 90% LIHMDS, THFsec, ta.,
9 40% 10

HO—@—OBn

1 nuit DPTS, DCC,
CH,Cl, sec, t.a.,
72%

e s Yad it oo
o) (o]

Fe o - fEe o
Vo) WS H, (dbars), Pd/C, @\f\m‘/\/'Lo—Q—OBn
O_Q_OH CH,Cl,, EtOH, t.a.,
12 90% 11

Figure 97 : Schéma de synthese du ferrocéne dialkylé 12.

4.2.2 Synthése des produits cibles

L’estérification de 12 avec 19 en présence de DCC et de DPTS dans le CH,Cl, sec a
température ambiante donne 29 (Figure 98).

71



Conclusion et perspectives
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Figure 98 : Synthése de 29 par estérification de I’acide 19 et de I’unité ferrocényle 12.

L’estérification de 12 avec 21 en présence de DCC et de DPTS dans le CH,Cl, sec a
température ambiante donne 30 (Figure 99).
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Figure 99 : Synthése de 30 par estérification de I’acide 21 et de ’unité ferrocényle 12.

4.2.3 Synthése du cceur 1,1°-ferrocényle perméthylé a deux branches

Pour obtenir 42, nous avons choisi la voie de synthése décrite par Jutzi”® qui est
présentée sur la Figure 100. Nous avons fait réagir un mélange cis- et trans-2-bromo-2-
buténe avec du lithium métallique dans 1’éther. Ensuite, nous avons effectué¢ une addition du
6-caprolactone avec du buténylidéne obtenu in situ pour obtenir 35. La déshydratation
catalytique avec de 1’acide p-toluénesulfonique suivie de la cyclisation intramoléculaire ont
été effectuées pour mener a un mélange statistique de trois régio-isomeres de 36. La
protection de 36 avec du bromure de benzyle en présence d’hydrure de sodium dans le THF
sec au reflux donne 37.

72



Conclusion et perspectives

OH

Br 1. Li, Ether,ta.  HO OSO3H \é{/\/\/\ OH
~ > — OH
)\/ 2. ) / Ether, 2h., t.a., OH
34%
Ooo, ta. 35 36

NaH, THF sec,
reflux 6h

O

mélange d'isomeres
OBn

37
Figure 100 : Schéma de synthése du précurseur 37.

Ensuite, une tentative pour obtenir 41 a ¢té¢ entreprise selon la voie classique décrite
dans la littérature. Malheureusement, tous les essais ont échoués. Le schéma de synthése est
présenté sur la Figure 101.

1. Base, THF sec ﬁ\/\/\‘(O—@—OBn
2. FeC,
¢ }2 > Fe ©
OBn i
41

Figure 101 : Schéma de synthése proposé pour obtenir 41.

37

mélange d'isomeres

Nous avons varié systématiquement les conditions de la réaction, notamment la
température et le nombre d’équivalents de base (Tableau 8).

Tableau 8 : Variation systématique des conditions de la réaction en vue d’obtenir 41.

base T?, °C base, eq Rendement
deprotonation FeCl,
LDA,2M -90 -78 1,5 -
LDA,2M -78 -78 1,5 -
LDA,2M -78 -60 1,5 -
LDA,2M -78 -50 3,0 -
LDA,2M -78 -10 3,0 -
LDA,2M -78 0 3,0 -
LDA,2M -78 t.a. 3,0 -
LDA in situ® -78 =70 1,5 -
NaH, 55 % -78 -65 1,5 -

*Température d’addition de la base et de réactifs.

Ensuite, nous avons essayé une approche bien connue depuis la découverte du
ferrocéne,* la synthése in situ du chlorure de Fe(Il). La réaction entre du chlorure de Fe(III)
et du fer métallique dans le THF sec au reflux nous permet d’obtenir du chlorure de Fe(II) qui
est ensuite ajouté a 1’anion de 37 a -60°C sous atmosphére inerte (Figure 102). Cette tentative
n’a pas eu de succes.
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THEF sec, reflux

2/3 FeClz + 1/3 Fe

1. LiNSi,, THF sec ﬁV\/\‘rO—Q—OBn
2. FeCl, e}
- Fe
OBn ?
41

Figure 102 : Schéma de synthése proposé pour obtenir 41.

FeCl,

37

mélange d'isomeres

Ayant compris que notre approche n’apporte pas le résultat désiré, nous avons changé la
voie de synthése. Toutefois, 1’idée initiale nous a paru étre correcte et nous avons décidé de
modifier le mode de synthése du précurseur 37. Etant basé sur la réaction connue pour la
synthése du tetraméthyle cyclopentadiéne substitué®', nous avons voulu diminuer le nombre
d’étapes de synthése. Pour ceci, nous avons essayé de remplacer le 6-caprolactone lors de la
premiere étape par le 6-benzyloxyhexanoate d’éthyle 43 synthétisé par protection de ’alcool
correspondant qui est commercial. La benzylation classique avec déprotonation par 1’hydrure
de sodium suivie par 1’addition du bromure de benzyle (Figure 103 (a)) ou d’iodure de benzyle
(Figure 103 (b)) a été essayée, mais sans résultat positif. Ensuite, des réactifs plus sophistiqués
ont été utilisés. Tout d’abord, nous avons suivi une méthode permettant de générer I’iodure de
benzyle in situ avec Iiodure de tétrabutyle ammonium (Figure 103 (¢))*’. Mais le produit
benzylé n’a pas ¢été obtenu. Puis, nous avons tent¢ une réaction utilisant le
trichloroacetimidate de benzyle en présence de 1’acide ‘[riﬂique81 (Figure 103 (d)). De nouveau,
aucun résultat positif n’a été obtenu. La réaction de Mitsunobu a également été tentée mais
sans succes (Figure 103 (e))83 .

1. NaH, 0°C 1. NaH, 0°C

2. Bnl 2. BnBr,

DMF sec, t.a., 48 h. THEF sec, reflux, 24 h.

Bo ™~ O <7; HO N O %’ BnO T O~
e} b) (o] a
43 ( L) 43
1. NaH, 0°C
@ BnOC(NH)CCl;, TfOH,
2. BuyyNI, BnBr, 0°C © © @ CHLCL. 0°C 324h84
THF sec, t.a., 24 h. / 2L, s
Ph;P, DEAD, o
BnO/MrO\/ BnOH, 0°C, BnO ~
o CH,Cl,, t.a., 24 h, o
43 Y 43
Bn O/\/\/\n/o\/
(e}
43

Figure 103 : Essais de synthése pour obtenir 43.

Pour vérifier que la deprotonation de 1’alcool de départ a lieu, nous avons utilisé une
base plus forte (LDA) et nous avons €galement essayé de traiter la réaction avec 1’iodure de
méthyle (Figure 104). Nous avons constaté que 1’alcool de départ est resté intacte.
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1 nuit, t.a.
H o/\/\/\n/o\/ D —————— i Li-o/\/\/\n/o\/ —>/ B nO/\/\/\n’o\/
o LDA, THF sec, -78°C o BnBr, -78°C o

1h.,ta. | Mel, -78°C

~

~o O~
/\/\/\g
Figure 104 : Vérification de 1a deprotonation de I’alcool de départ.

Les variations des conditions pour la synthése du 6-benzyloxyhexanoate d’éthyle sont
décrites dans le Tableau 9.
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Tableau 9 : Conditions de la synthese de 43.

base T?, °C t,h./T,°C/ solvant” Type de réactif Rendement
deprotonation réactifs

NaH, 55% 0 0 24/ t.a./ THF BnBr -

NaH, 55% 0 0 12/ t.a./ THF Bu,NI, BnBr -

NaH, 55% 0 0 60 /t.a./ DMF Bnl -

- - -10 24 /-10 / CH,Cl, BnOC(NH)CCl, -
TfOH (cat.)

- - 0 12/0/ CH,Cl, BnOC(NH)CCl, -
TfOH (cat.)

- - 0 12/ t.a. / CH,Cl, DEAD, Ph;P, -

BnOH
LDA, in situ® -78 -78 12/ t.a./ THF BnBr -

* Température d’addition de la base et des réactifs. ” Durée, température et solvant de réaction.

La série d’expériences négatives décrite ci-dessus nous a incité a changer le groupe
protecteur. Nous nous sommes orientés vers le z-butyle diméthylesilyle selon un procédé
connu’’. L’alcool de départ a été protégé par I’action du chlorure de #-butyle diméthylesilyle
en présence de DMAP et de triéthyle amine dans le CH,Cl; (Figure 105).

1 nuit
HO SN O >Ls|/ 5 o
o TBDMSCI, DMAP, / I
EGN,
91% 38

Figure 105 : Protection de I’alcool du départ.

Puis, nous avons fait réagir 38 avec un mélange de cis- et de frans-2-bromo-2-butene selon le
schéma représenté sur la Figure 106. Apres une addition de deux molécules de buténylidéne a
38 et sa déshydratation suivie d’une cyclisation intramoléculaire nous obtenons 40.

OTBDMS
HO
1. Li, Ether, t.a. _O‘S%H
Br > Nl —
A 2.ta,76% Ether, 2h., t.a., OTBDMS
. 48%
TBDM So/\/\/\n/ ~ 3 9 40
o
38 mélange d'isomeres

Figure 106 : Schéma de la synthése de 40.

Les changements apportés pour la synthése de 44 a partir de 40 n’ont pas donné de résultat
positif (Figure 107).

1. Base, THF sec ﬁ\/\/\r —@—OTBDMS
ﬁ\/\/h 2. FeCl
TBDMS @/\/\/‘L —@—OTBDMS

Figure 107 : Synthése de 44.

40

mélange d'isomeres

La liste des procédures utilisées est donnée dans le Tableau 10.

76



Conclusion et perspectives

Tableau 10 : Conditions pour la synthése de 44.

base T, °C base, eq Rendement
deprotonation FeCl,
LDA in situ® -78 -70 1,5 -
BuLi, 1,6 M -78 -70 1,8 -
LiHMDS -78 -70 1,5 -
t-BuOK -78 -70 1,5 -

*Température d’addition de la base et des réactifs.

Pour vérifier que la deprotonation du dérivé cyclopentadiényle a lieu, nous avons fait réagir le
mélange réactionnel de 40 avec une base dans de 1’eau deutérée. L’intégration du multiplet
correspondant aux protons 5 et 6 (Figure 108) n’a pas subi de changement aprés le traitement
avec D,O.

5 3 1

OTBDMS
4 2
6

40
Figure 108 : Enumération des protons de 40.

La réaction de 40 avec du chlorure de Fe(Il) généré in situ a été tentée en présence de 7-
BuOK dans le THF sec. Cette réaction n’a pas conduit a 44 (Figure 109).

1.  -BuOK, THF sec ﬁ\/\/\wo—Q—OTBDMS
2. Fe, FeCl3 3/ o
/ - Fe o
OTBDMS /@VV\)LO_Q_OTBDMS
44

Figure 109 : Synthése de 44.

40

mélange d'isomeres

4.3 Conclusion

La premicre partie de ce chapitre nous a permis de développer des nouvelles structures
pour envisager 1’¢laboration de matériaux mésomorphes du ferrocéne. Les raisons pour
lesquelles 29 et 30 ne sont pas mésomorphes restent inconnues. On pourrait toutefois
envisager 1’explication suivante : de nombreux exemples dans la littérature ont démontré que
des ferrocénes di- et tri-substitués au sein d’une structure mésomorphe développent
principalement des phases lamellaires (SmA, SmC) et/ou nématiques. Ceci est probablement
dG aux interactions entre les entités ferrocényles volumineuses qui empéchent 1I’organisation
des molécules dans des phases plus ordrées. En méme temps, dans notre thése (Chapitre 3),
nous avons postulé une organisation supramoléculaire pour 27 et 28 dans une phase
colonnaire hexagonale ou les molécules s’organiseraient de maniére « téte-béche » au sein des
colonnes neutralisant ainsi le moment dipolaire créé par la substitution du ferrocéne. Bien
entendu, les dendrimeéres poly(benzyléthers) restent les principaux acteurs pour générer les
propriétés liquides-cristallines.

Dans le cas des composés 29 et 30, le ferrocene se situe entre deux dendriméres
poly(benzyléthers); de ce fait, on ne peut plus concevoir une organisation « téte-béche » des
molécules. Les deux groupements dendritiques adoptent probablement une conformation
trans (au niveau du ferrocene). Il est alors difficilement envisageable d’avoir une
superposition des ferrocénes (micro ségrégation au centre d’une colonne) d’ou I’absence de
mésomorphisme.

On pourrait €galement avancer que pour obtenir une organisation en colonnes, il nous
faudrait orienter les molécules de telle manicre a ce qu’elles remplissent tout 1’espace
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disponible au sein de la colonne. Ceci nous parait difficilement imaginable car une
substitution du type 1,1’ du cceur ferrocényle ne nous permettrait qu'une interdigitation
partielle des chaines aliphatiques entre les molécules voisines des couches successives. Cette
situation génerait les interactions intermoléculaires nécessaires pour |’obtention du
mésomorphisme.

La deuxieme partie de ce chapitre nous a révélé des problémes de synthese du ferrocéne
peralkylé qui restent non résolues malgré des précédents.
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5. Conclusion et perspectives
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Nous avons synthétisé¢ des composés du ferrocene monoalkylé, dialkylé et peralkylé
(Chapitres 2 et 3). Ces derniers ont été oxydés par la suite afin de mettre en évidence
I’influence de I’état d’oxydation du ferrocéne sur les propriétés mésomorphes.

Dans le cadre de ce travail, nous avons réussi la synthése de trois ferrocénes
différemment substitués, les composés 4, 8 et 12, qui ont été estérifiés avec des dendrimeres
poly(benzyléthers). L’organisation dans le cristal a ét¢ mise en évidence pour 4 et 8 grace a
une analyse radiocristallographique. Ces résultats ont permis de proposer des modeles
d’organisation supramoléculaire pour les ferrocénomésogenes 27 et 28 (Chapitre 3). Les
propriétés mésomorphes de 27 et 28 et de 31-34 ont été étudiées par calorimétrie a balayage
différentiel (DSC) et microscopie a lumicre polarisée (POM). De plus, les produits 27, 28 et
30 ont été caractérisés par diffraction des rayons X (analyse de poudre). Les produits oxydés
33 et 34 n’ont pas démontré de propriétés liquides-cristallines (Chapitre 3).

Nous avons également synthétisé deux dérivés du ferrocéne dialkylé en positions 1,17,
30 et 31. Malheureusement, ces composés n’ont pas présenté de propriétés mésomorphes.

Le but principal de ce travail a été atteint et des nouveaux ferrocénomésogenes
développant une phase colonnaire hexagonale ont été synthétisés. A notre connaissance, les
ferrocénomésogenes obtenus sont les premiers dendriméres contenant du ferrocéne a
présenter ce type de phase mésomorphe. Nous espérons que ce travail contribuera a ouvrir la
voie a la conception de nouvelles architectures moléculaires basées sur le ferrocéne ainsi qu’a
des applications potentielles, car tous nos produits liquides-cristallins sont mésomorphes en-
dessous de 100°C.

Il pourrait étre envisagé de mélanger nos composés colonnaires contenant le
groupement donneur ferrocényle avec d’autres composés colonnaires mais contenant un
groupement accepteur, comme le fulleréne (structure ci-dessous). Les matériaux mésomorphes
résultants devraient présenter un transfert d’¢électrons photoinduits.

OC12H25

izt OC1zHas

OC12Hzs
C12"'250\©\/O & O\/@
Cir2H25Q
o]
C12H250\©\\ © \\©\OC12H25
@)

o]

o]
oo .
/@/\O Q/b O—(CHz)m-O—@—COZCN
CiaHos0 O COZ—(CHZ)W-O—@—COZ
C12H250’®—J d b

C12H250 OC1oH0s

Une autre perspective serait la préparation d’un mélange de produits obtenus durant
notre travail de thése avec un accepteur d’électrons cristallin, comme par exemple un péryléne
diimide. Le mélange devrait remplir les deux conditions indispensables au photovoltaisme : la
génération photoinduite de charges et le transfert des charges ainsi crées®.
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6. Partie expérimentale
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6.1 Généralités

6.1.1 Solvants et gaz

Solvants

Les solvants utilisés pour les synthéses ont été séchés et distillés préalablement selon les
méthodes suivantes : le CH,Cl, est préséché sur MgSOy4 puis distillé sur P,Os, le THF est
préséché sur KOH puis distillé sur K/benzophénone, I’éther est distillé sur NaH, 1’acétone est
préséchée et distillée sur K,COs;. Les solvants pour les réactions ont été utilisés directement
aprés purification. Pour les extractions et purifications (colonne sur gel, précipitation et
cristallisation) les solvants de qualité technique de la provenance de REACTOLAB SA sont
utilisés, sauf pour les dernieres étapes.

Pour les purifications des produits finaux et des acides de deuxiéme et troisieme générations,
les solvants des qualités suivantes sont utilisés : acétone, Acros, p.a., éthanol, Merck, p.a.,

DMF, Fluka, puriss, et méthanol, Acros, p.a.

Gaz

L’argon (Ar type 46), ’azote (N, type 45) et I’hydrogéne (H,) proviennent de la société

Carbagas.

6.1.2 Qualité des produits chimiques

Substances

Acide p-toluénesulfonique monohydraté PTSA
Acide sulfamique

2-Bromo-2-buténe (cis et trans)

1-Bromododécane

Bromure de benzyle

Bromure de phosphore

(4-carboxybutyle) triphénylphosphonium

6-Caprolactone monomere

Carbonate de potassium

Chlorite de sodium

Chloroforme

Chlorure d’ammonium

Chlorure de fer(Il) anhydre

Chlorure de tert-butyldiméthylsilyle TBDMS
Chlorure de thionyle

1,1’- diméthanol de ferrocéne

2,6-di-tert-bytilpyridine DTBP
Dimethylformamide DMF
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimide DCC
N,N’-diméthylaminopyridine DMAP
N,N’-diméthylaminopyridinium d’acide DPTS
Ether-couronne (18-crown-6) 18C6
Ferrocéne décamétylé

Gallate de méthyle
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Abréviations

Qualité

Acros, 99%
Aldrich, 99,99%
Aldrich, 98%
Acros, 98%

Fluka, purum >98%
Fluka, 98%

Fluka, >99%

Fluka, purum >99%
Technique

Aldrich

Acros, 99,8%
Technique
Riedel-de-Haén
Fluka, purum >95%
Fluka, >99%
Aldrich, 98%

Acros, 97%
Fluka, puriss ~99%

Fluka, puriss ~99%
Fluka, puriss ~99%

Produit de synthese
Fluka, purum ~99%
Acros

Aldrich, 97%
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Substances Abréviations
6-hydroxy-hexanoate d’éthyle

Hydrogénocarbonate de sodium

Hydroquinone monobenzylé

4-Hydroxybenzoate de méthyle

Hydroxyde de sodium

Hydrure de lithium d’aluminium

Hydrure de sodium

Lithium

Lithium diisopropylamide LDA
Manganate de barium

Oxyde de manganése (IV)

Palladium sur charbon actif Pd/C
Phosphoroxydchloride

4-Pyrrolidinopyridine 4-Ppy
Sulfate de magnésium
Bis(triméthylsilyle)amidure de lithium
Tosylate d’argent anhydre
Triéthylamine

LiHMDS
TosOAg

Qualité

Aldrich, 97%
Technique

Fluka, purum ~99%
Fluka, puriss 99%
Carlo Erba, >97%

Fluka, >97%

Fluka, purum

Aldrich, 98%

Fluka, ~2M dans THF,
Fluka, 90%

Fluka, >90%

Fluka, puriss

Fluka, 99%

Fluka, >98%

SDS, Technique
Aldrich, 1M dans THF

Fluka, purum >96%
Fluka, puriss.p.a.

6.1.3 Méthodes analytiques et équipements

Chromatographie sur couche mince (CCM)

Les CCM sont effectuées sur des feuilles d’aluminium recouvertes de 0,2 mm de gel de
silice 60F,s4 de Merck.

Chromatographie sur colonne (CC)

Les chromatographies sur colonne sont effectuées a I’aide de gel de silice Brunschwig
60 A de granulosité 63-200 mesh (0,063-0,200 mm). Les éluants et les proportions respectives
pour chaque produit sont décrits dans la partie expérimentale. Pour certains produits sensibles
a ’oxydation, la chromatographie par perméation de gel avec une phase stationnaire Bio-
Beads S-X3 ou S-X1 préparée dans du THF puriss a été utilisée.

Chromatographie d’exclusion sterique (SEC)

Les chromatographies sont effectuées avec une pompe HPLC Waters 510 équipée d’un
four thermostatisable maintenu a 35°C, d’un détecteur a réfractométrie différentielle Waters
410 et d’un détecteur UV Waters 2487 Dual A Absorbtion Detection. Deux colonnes sont
connectées en série, I’une contient une phase stationnaire Styragel HR 2 (500 A) et I’autre une
phase Styragel HR 4 (10* A). Le solvant d’¢élution est le THF de qualit¢ HPLC. Chaque
injection est effectuée avec un débit de 1 ml/min pour des échantillons de 20 pl. Les
chromatogrammes sont enregistrés par le logiciel Empower (Waters). Les poids moléculaires
et les indices de polydispersité sont déterminés par rapport aux temps de rétention de
standards polystyrénes Shoedex (Showa Denko K.K.) de masses moléculaires connues.
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Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les mesures RMN 'H a 200 MHz sont effectuées avec un spectrométre Gemini XL-200
de Varian et les spectres RMN 'H a 400 MHz sont effectués avec un spectrométre Bruker
Avance-400 a 298K. La fréquence de mesure et le solvant sont précis€s entre parenthéses
dans chaque cas. Les solvants deutérés proviennent de Cambridge Isotope Laboratories. Le
standard interne pour les spectres du proton ['H] : TMS (8= 0,00 ppm), CDCl; (8= 7,26 ppm),
dg-acétone (6 2,04 ppm) et CD,Cl, (0 5,03 ppm). Les déplacements chimiques sont donnés en
ppm dans I’ordre décroissant. La multiplicité¢ des signaux est donnée avec les abréviations
suivantes : s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), quint (quintuplet) et m
(multiplet), et pr (partiellement résolu).

Analyses élémentaires

Les analyses ¢lémentaires sont effectuées par le laboratoire de chimie pharmaceutique
de I'université de Geneéve (service de microchimie) ou/et par les laboratoires de microanalyses
de 1’école Polytechnique Fédérale de Zurich (Microelementarisches Laboratorium, ETH
Ziirich).

Microscopie a lumiere polarisée (POM)

Les observations par microscopie a lumieére polarisée sont réalisées avec un microscope
Axioskop Zeiss équipé d’une platine chauffante Linkam THMS 600 raccordée au processeur
Linkam TMS 93. Les photographies sont prises a 1’aide d’une caméra Fujix Digital Camera
HC-300Z.

Calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

Les mesures de DSC ont été effectuées dans une cellule de mesure METTLER DSC
822. Avant chaque mesure, 1’étalonnage du systeme est vérifié avec un échantillon d’indium.
Les échantillons (2-4 mg) sont placés dans un creuset en aluminium sous un courant d’azote
et d’hélium comme gaz de balayage. Les vitesses de chauffage et de refroidissement sont de
10°C/min. Les températures de transition sont déterminées par la méthode des tangentes
(onset) et les enthalpies de transition sont données par 1’intégration des pics.

Diffraction des rayons X

Les composés analysés par diffraction des rayons X ont été étudiés au LPS (Université
de Paris sud, Orsay). Le montage suivant a été utilisé : 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 (1,542 A). Un collimateur
donne un faisceau parallele de section 1| mm x 1 mm a la position de 1’échantillon. Les
diffractogrammes sont enregistrés sur des plaques couvertes d’une couche photosensible
HPLET. Les échantillons sont introduits dans un capillaire en verre de Lindeman (0,5 ou 1
mm de diamétre) scellé. Les capillaires sont placés dans un four qui donne un gradient
controlé de température le long de 1’axe du capillaire.
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Syntheése

Reéactifs préparés selon la litterature

Substances | Références

1 84
5 85
9 86
35,36 7
38 70

2 1

Fe
>

A une solution de 3,00 g (0,016 mol) de ferrocéne dans 50 ml de CH,Cl, sec, un mélange de
5,80 ml (5,48 g, 0,075 mol) de DMF et de 3,58 ml (6,00 g, 0,039 mol) de POCIl; est ajouté
goutte a goutte. La réaction est laissée sous agitation pendant une nuit a reflux. Le solvant est
¢liminé, et le résidu solide purifié par CC (éluant : CH,Cly). 1 est obtenu avec un rendement
de 53% (1,05 g). 1,27 g de ferrocéne sont récupérés. R=0,33 (CH,Cl,). RMN 'H (200 MHz,
CDCl;): 9,97 (s, 1H, H1) ; 4,80 (s, 2H, H2) ; 4,61 (s, 2H, H4) ; 4,28 (s, 5SH, H10).

A une suspension de 4,43 g (0,010 mol) de bromure de (4-carboxybutyle)
triphénylphosphonium dans 30 ml de THF sec, 25 ml (0,025 mol) d’une solution 1M dans le
THF de bis(triméthylsilyle)amide de lithium sont ajoutés goutte a goutte sous atmosphere
d’argon (changement de couleur : rouge). Le mélange est agité¢ 20 min et une solution de 1,04
g (0,005 mol) de 1 dans 20 ml de THF sec est ajoutée goutte a goutte. Le mélange réactionnel
est laissé€ sous agitation une heure a température ambiante. Puis, le solvant est évaporé a sec.
Ensuite, 30 ml de NaOH 5M, 50 ml d’eau et 100 ml d’éther sont ajoutés et la phase organique
est séparée. La phase aqueuse est acidifiée avec une solution d’HCl 10% jusqu'a pH=7 et
extraite avec de I’AcOEt (150 ml). La phase aqueuse est acidifi¢e de nouveau jusqu'a un
pH=2 et extraite encore une fois au méme solvant (100 ml). Les phases organiques réunies
sont lavées a 1’eau, séchées sur MgSO, et évaporées a sec. Le résidu est purifié par CC
conditionnée avec 1% de Et;N (éluant : hexane/AcOEt 3 :1). 2 est obtenu avec un rendement
de 93% en huile jaune foncée (1,35 g). R=0,38 (Hexane/AcOEt/Et;N 2 :1 :0,5%vol.). RMN
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"H (200 MHz, (CD;),CO) : 8,34 (s, 1H, HI) ; 6,11-6,03 (m, 1H, H6) ; 5,78 (dt, 1H, trans-
H5) ; 5,45 (dt, 1H, cis-H5) ; 4,10-4,07 (m, 7H, 1°,a-HCp) ; 4,02 (t, 2H, B-HCp) ; 2,42-2,29
(m, 4H, H2,4) ; 1,81-1,72 (m, 2H, H3).

" 9 7 2 3 1
: — - O (j 2
10 8 o) O—CH —Q
Fe 2

3

1,35 g (0,0045 mol) de 2 avec 1,32 g (0,0045 mol) de DPTS et 1,11 g (0,0054 mol) de DCC
sont dissous dans 20 ml de CH,Cl, sec (passé préalablement a travers une colonne d’alumine
basique). La solution jaune clair est agitée 15 min. Ensuite, 1,08 g (0,0054 mol) de
benzoquinone monobenzyléther sont ajoutés. La réaction est laissée sous agitation une heure a
température ambiante. Le solvant est évaporé et le produit est purifié par CC conditionnée
avec 1% de Et;N (€luant : hexane/AcOEt 2 :1, R=0,8). 3 est obtenu avec un rendement de
90% (1,45 g). RMN 'H (200 MHz, (CD3),CO) : 7,51-7,31 (m, 5H, H1) ; 7,05-7,02 (m, 4H,
AA’BB’ pr, H3,5); 6,20-6,11 (m, 1H, H11); 5,87 (dt, 1H, trans- H10) ; 5,83 (dt, 1H, cis-
H10) ; 5,11 (s, 2H, H2); 4,10-4,07 (m, 7H, 1’,a-HCp) ; 4,02 (t, 2H, B-HCp) ; 2,65-2,59 (t,
2H, H7) ; 2,26-2,19 (dt, 2H, H9) ; 1,91-1,81 (m, 2H, HS).

10 8 6 e
@/VVW'OQ 1
9 7 OH
Fe ©

4

0,22 g (10% en masse de produit) de Pd/C sont ajoutés a une solution de 2,17 g (0,045 mol)
de 3 dans 25 ml de CH,Cl, sec (passé préalablement a travers une colonne d’alumine basique)
et quelques ml d’éthanol. Le mélange est placé dans un réacteur d’hydrogénation, chargé a 4
bars d’hydrogene, et laissé sous agitation a température ambiante pendant une nuit. Ensuite, le
mélange est filtré sur célite et le solvant est éliminé. Le résidu solide est purifi¢ par CC
conditionnée avec 1% de Et;N (éluant : hexane/AcOEt 2 :1, R=0,39). 4 est obtenu comme
solide jaune clair avec un rendement de 90% (1,59 g). Cristallis¢ dans 1’éthanol. P.F. : 106-
107°C. RMN "H (400 MHz, (CD;),CO): 8,35 (s, 1H, H1) ; 6,93 (m, 2H, AA’BB’ pr, H4) ;
6,84 (m, 2H, AA’BB’ pr, H2); 4,11 (m, 7H, 1°,8- HCp) ; 4,04 (t, 2H, a-HCp, J=1,80Hz) ;
2,55 (t, 2H, H6, J°=7,38Hz) ; 2,40 (t, 2H, H10, I’=7,66Hz) ; 7,64 (quint, 2H, H7, J*=7,51Hz) ;
1,63-1,42 (m, 4H, H8,9).

1
CHO

Fe
Zos
5

A une solution de 2,00 g (0,006 mol) de ferrocéne decaméthylé dans 50 ml de benzéne sec,
7,69 g (0,030 mol) de manganate de baryum sont ajoutés. Le mélange réactionnel est agité
aux ultrasons pendant deux heures a température ambiante. La masse réactionnelle est filtrée a
travers célite ; la célite est lavée avec du tolueéne et de I’AcOEt. Le solvant est évaporé et le
résidu solide rouge foncé est purifi¢ par CC (éluant : AcOEt/Hexane 1 :3, R=0,56). 5 est
obtenu avec un rendement de 26% (0,53 g). RMN 'H (200 MHz, (CDs),CO) : 10,01 (s, 1H,
H1); 1,98 (s, 6H, a-CHj3) ; 1,78 (s, 6H, B-CH3) ; 1,65 (s, 15H, 1’-CHj).
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A une suspension de 1,58 g (0,0035 mol) de bromure de (4-carboxybutyle)
triphénylphosphonium dans 20 ml de THF sec, 7,4 ml (0,0074 mol) d’une solution 1M dans le
THF de bis (triméthylsilyle) amide de lithium sont ajoutés goutte a goutte sous atmosphere
d’argon (changement de couleur : rouge). Le mélange est agité 20 min. Ensuite, une solution
de 0,53 g (0,0016 mol) de 5 dans 10 ml de THF sec est ajoutée goutte a goutte. Le mélange
réactionnel est laissé sous agitation a température ambiante une heure et évaporé a sec. Puis,
10 ml de NaOH 5M, 20 ml d’eau et 50 ml d’éther sont ajoutés et la phase organique est
séparée. La phase aqueuse est acidifiée avec une solution d’HCI 10% jusqu'a pH=7 et extraite
avec de ’AcOEt (75 ml). La phase aqueuse est de nouveau acidifiée jusqu'a un pH=2 et
extraite encore une fois avec le méme solvant (50 ml). Les phases organiques réunies sont
lavées a 1’eau, séchées sur MgSO, et évaporées a sec. Le résidu est purifié par CC
conditionnée avec 1% de Et;N (éluant : hexane/AcOEt 3 :1, R=0,48). 6 est obtenu avec le
rendement quantitatif en cristaux orange (0,66 g). RMN 'H (200 MHz, CD,Cl,) : 6,10 (d,
1H, Ho6) ; 5,73 (dt, 1H, HS) ; 2,68 (t, 2H, H2) ; 2,33-2,27 (m, 2H, H4) ; 1,98-1,91 (m, 2H, H3)
; 1,80-1,60 (m, 27H, CH;Cp).
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0,66 g (0,0016 mol) de 6, 0,47 g (0,0016 mol) de DPTS et 0,39 g (0,0019 mol) de DCC sont
dissous dans 10 ml de CH,Cl, sec (passé préalablement a travers une colonne d’alumine
basique). La solution jaune clair est agitée 15 min. Ensuite, 0,38 g (0,0019 mol) de
benzoquinone monobenzyléther sont ajoutés. Le mélange réactionnel est agité une heure a
température ambiante. Puis, le solvant est évaporé et le produit est purifi¢ par CC
conditionnée avec 1% de Et;N (éluant : hexane/AcOEt 2 :1, R=0,8). 7 est obtenu avec un
rendement de 72% (0,68 g). RMN 'H (200 MHz, CD,Cl,) : 7,51-7,38 (m, 5H, H1) ; 7,16 (d,
2H, H9) ; 7,12 (d, 2H, H7) ; 6,10 (d, 1H, H15) ; 5,73 (dt, 1H, H14) ; 5,21 (s, 2H, H6) ; 2,68 (t,
2H, H11) ; 2,33-2,27 (m, 2H, H13) ; 1,98-1,91 (m, 2H, H12) ; 1,80-1,60 (m, 27H, a,B,1’-
CHs).

10 8 6 . 2
@\/\/\WO@\ 1
9 7 OH
2SS )

8

0,09 g (10% en masse de produit) de Pd/C sont ajoutés a une solution de 0,91 g (0,0015 mol)
de 7 dans 15 ml de CH,Cl; sec (passé préalablement a travers une colonne d’alumine basique)
et quelques ml d’éthanol. Le mélange est placé dans un réacteur d’hydrogénation, chargé a 4
bars d’hydrogéne, et laissé sous agitation une nuit a température ambiante. Ensuite, le
mélange est filtré sur célite et le solvant est évaporé. Le résidu solide est purifié par CC
conditionnée avec 1% de Et;N (€luant : hexane/AcOEt 3 :1, R=0,43). 12 est obtenu avec un
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rendement de 80% en solide jaune (0,62 g). Cristallisé dans un mélange acétone/heptane 1 :1.
P.F.: 134-136°C. RMN 'H (400 MHz, CDCL) : 6,96 (d, 2H, H4) ; 6,82 (d, 2H, H2) ; 4,85
(s, 1H, H1) ; 2,53 (t, 2H, H6) ; 1,75-1,70 (m, 2H, H10) ; 1,52-1,22 (m, 33H, CpCH3,H7) ; (m,
4H, H8.9). Anal. élém. : calc. pour C3;H4,03Fe (518,51): C, 71,81 ; H, 8,16 % ; trouvé : C,
71,65 ; H, 8,21%.

3 1

Fe
<S>-cro
9

7

A une solution de 0,50 g (0,002 mol) de 1,1°- diméthanol ferrocéne dans 50 ml de CHCI; sec,
2,21 g (0,025 mol) d’oxyde de manganese (IV) sont ajoutés. Le mélange réactionnel est agité
une nuit a température ambiante. La réaction est filtrée a travers célite ; la célite est lavée avec
de I’éther et le solvant est évaporé a sec. Le résidu solide est purifi¢ par CC (éluant:
Heptane/AcOEt 1 :1, R=0,69). 9 est obtenu avec un rendement de 90% (0,44 g). RMN 'H
(200 MHz, CDCl3): 9,95 (s, 2H, H1) ; 4,88 (s, 2H, a-HCp) ; 4,67 (s, 2H, B-HCp).

A une suspension de 198 g (0,0045 mol) de bromure de (4-carboxybutyle)
triphénylphosphonium dans 15 ml de THF sec, 9 ml (0,0090 mol) d’une solution 1M dans le
THF de bis (triméthylsilyle)amide de lithium sont ajoutés goutte a goutte sous atmosphere
d’argon a température ambiante (changement de couleur : rouge). Le mélange est agité 20
min. Ensuite, une solution de 0,44 g (0,0018 mol) de 9 dans 10 ml de THF sec est ajoutée
goutte a goutte (changement de couleur : jaune). Le milieu réactionnel est laissé sous agitation
une nuit a température ambiante. Puis, 70 ml d’éther et 70 ml d’eau sont ajoutés et la phase
organique est séparée. La phase aqueuse est extraite avec de I’AcOEt (150 ml), acidifiée avec
une solution d’HCI 10% jusqu'a pH=6 et extraite de nouveau avec de I’AcOEt (100 ml). Les
phases organiques réunies sont lavées a 1’eau, séchées sur MgSO4 et évaporées a sec. Le
résidu solide est purifi¢ par CC conditionnée avec 1% de Et;N (éluant: AcOEt puis
AcOEt/Ether 1 :1). 10 est obtenu avec un rendement de 40% (0,30 g). R¢= 0,40 (AcOEt/Ether
1:1). RMN 'H (200 MHz, (CD3),CO) : 8,34 (s, 2H, H1) ; 6,19 (d, 2H, H6) ; 5,87 (dt, 2H,
trans- HS) ; 5,83 (dt, 2H, cis-HS) ; 4,28-4,25 (m, 4H, a-HCp) ; 4,16-4,12 (m, 4H, B-HCp) ;
2,63 (t, 4H, H2) ; 2,26-2,19 (dt, 4H, H4) ; 1,90-1,82 (m, 4H, H3).

4 3 1
9 7 5 2
N o s VA A
8 6 0O
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0,30 g (0,0007 mol) de 10 avec 0,43 g (0,0015 mol) de DPTS et 0,36 g (0,0018 mol) de DCC
sont dissous dans 10 ml de CH,Cl, sec (passé préalablement a travers une colonne d’alumine
basique). La solution jaune est agitée 15 min. Puis, 0,35 g (0,0018 mol) de benzoquinone
monobenzyléther sont ajoutés. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation une nuit a
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température ambiante. Ensuite, le solvant est éliminé et le produit est purifié par CC
conditionnée avec 1% de Et;N (éluant : CH,ClI, puis AcOEt/Ether 1 :1). 11 est obtenu avec un
rendement de 72% (0,41 g). RMN "H (200 MHz, (CD5),CO) : 7,51-7,31 (m, 10H, HI);
7,05-7,03 (m, 8H, AA’BB’ pr, H3.,4) ; 6,20-6,13 (m, 2H, H9) ; 5,87 (dt, 2H, trans- H8) ; 5,83
(dt, 2H, cis-H8) ; 5,12 (s, 4H, H2) ; 4,28-4,25 (m, 4H, a-HCp) ; 4,16-4,12 (m, 4H, B-HCp) ;
2,63 (t, 4H, H5) ; 2,26-2,19 (dt, 4H, H7) ; 1,90-1,82 (m, 4H, H6).

17

15 11 7 1

0,03 g (10% en masse de produit) de Pd/C sont ajoutés a une solution de 0,33 g (0,43 mol) de
11 dans 20 ml de CH,Cl; sec (passé préalablement a travers une colonne d’alumine basique)
et quelques ml d’éthanol. Le mélange est placé dans un réacteur d’hydrogénation, chargé a 4
bars d’hydrogene, et laissé sous agitation une nuit a température ambiante. Ensuite, la masse
réactionnelle est filtrée sur célite et le solvant est éliminé. 12 est obtenu comme solide jaune
avec un rendement de 90% (0,23 g). R=0,63 (heptane/AcOEt 1:1). RMN 'H (200 MHz,
(CD;),CO) : 8,35 (s, 2H, H1); 6,93 (d, AA’ p.r., 2H, H5) ; 6,84 (d, AA’ p.r., 2H, H3) ; 4,03
(t, 4H, B-HCp, J’=1,76Hz) ; 4,00 (t, 4H, a-HCp, J’=1,76Hz) ; 2,55 (t, 4H, H7, J’=7,38Hz) ;
2,40 (t, 4H, H15, ’=7,61Hz) ; 1,75 (quant, 4H, H9, I’=7,48Hz) ; 1,62-1,42 (m, 8H, H11,13).

H g O ol 12 11 1
o
);—@—o CH,CH,{CH,}CH;
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13 (ester GO)

50,00 g (0,329 mol) de 4-hydroxybenzoate de méthyle, 138,00 g (1,000 mol) de K,COj3 broyé
et une pointe de spatule de 18C6 (0,25% mol) sont dissous dans 500 ml d’acétone sec. Le
mélange est agité 30 min. sous atmosphere d’argon. Ensuite, 153 ml (159,80 g, 0,641 mol) de
I-bromododécane sont ajoutés goutte a goutte. Le mélange réactionnel est porté a reflux une
nuit. Puis, la masse réactionnelle est filtrée (afin d’éliminer le K,COs3) et le sel est lavé a
I’éther. Le solvant est évaporé, 500 ml d’eau déminéralisée sont ajoutés et le produit est
extrait a I’éther. La phase organique est lavée a 1’eau, séchée sur MgSO, et évaporée. Le
produit est recristallis¢ dans 800 ml d’hexane. 13 est obtenu avec un rendement de 92%
(97,27 g). RMN 'H (200 MHz, CDCl;) : 7,98 (d, 2H, H15) ; 6,90 (d, 2H, H13) ; 4,00 (t, 2H,
H12); 3,88 (s, 3H, H17) ; 1,80-1,76 (m, 2H, H11) ; 1,49-1,27 (m, 18H, H aliphatiques) ; 0,88
(t, 3H, H1).

1513 12 M 1

17
,—@—o CHzCHz(CHz)-CH3
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14 (alcool G0)

4,70 g (0,124 mol) de LiAlH4 sont dissous dans 100 ml de THF sec sous atmosphere d’argon.
La solution est refroidie a 0°C avec un bain de glace. Une solution de 25,72 g (0,080 mol) de
13 dans 120 ml de THF sec est ajoutée goutte a goutte. A la fin de I’addition, la solution est
agitée 2 h. a température ambiante. L’exces d’hydrure est détruit par addition d’eau jusqu’a ce
qu’il n’y ait plus de dégagement d’hydrogene. La solution est diluée avec 200 ml d’eau
déminéralisée et acidifiée avec du HCI 2N. Le produit est extrait a 1’éther. La phase organique
est lavée a I’eau déminéralisée, séchée sur MgSO, et évaporée. Le produit est recristallisé
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dans 1’hexane. 14 est obtenu avec un rendement de 98% (22,95 g). RMN 'H (200 MHz,
CDCly) : 7,28 (d, 2H, H15) ; 6,93 (d, 2H, H13) ; 4,64 (s, 2H, H17) ; 3,97 (t, 2H, H12) ; 1,86-
1,72 (m, 2H, H11) ; 1,40-1,28 (m, 18H, H aliphatiques) ; 0,90 (t, 3H, H1).

17 LI 12 N 1
/—Q—o CH20H2(CH2)-CH3
Br 9
15 (bromure G0)

Une solution de 22,95 g (0,079 mol) de 14 et de 11,40 ml (32,87 g, 0,121 mol) de PBr; dans
300 ml de CH,Cl, sec est portée 15 h. a reflux. Puis, le PBr; en exces est détruit avec 100 ml
d’eau et 200 ml d’une solution saturée de NaCl. Le produit est extrait avec du CH,Cl; et la
phase organique est lavée a 1’eau, séchée sur MgSOy et le solvant est évaporé. 15 est obtenu
avec un rendement de 98% (27,26 g). RMN 'H (200 MHz, CDCl;) : 7,35 (d, 2H, H15) ; 6,90
(d, 2H, H13) ; 4,53 (s, 2H, H17) ; 3,97 (t, 2H, H12) ; 1,85-1,70 (m, 2H, H11) ; 1,49-1,27 (m,
18H, H aliphatiques) ; 0,91 (t, 3H, H1).
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16 (ester G1)

1,38 g (7,5 mmol) de gallate de méthyle, 10,35 g de K,COs3 broy¢ (0,075 mol) et une pointe
de spatule de 18C6 (25% mol) sont dissous dans 100 ml d’acétone sec. La solution est agitée
30 min. sous atmosphere d’argon. Une solution de 10,77 g (0,030 mol) de 15 dans 100 ml
d’acétone sec est ajoutée goutte a goutte (changement de couleur : rose vif). Le mélange
réactionnel est alors chauffé une nuit a reflux. Ensuite, la solution est filtrée (afin d’éliminer le
K,CO3) et le précipité est lavé avec du CH,Cl,. Le solvant est évaporé et 150ml d’eau
déminéralisée sont ajoutés et le produit est extrait avec du CH,Cl,. La phase organique est
lavée a 1’eau, séchée sur MgSO4 et évaporée. Le produit est recristallis€é dans 250 ml
d’heptane. 16 est obtenu avec un rendement de 85% (6,38 g). RMN "H (200 MHz, CD,Cl,) :
7,34 (d, 4H, H15”) ; 7,33 (s, 2H, H18) ; 7,21 (d, 2H, H15) ; 6,90 (d, 4H, H13") ; 6,73 (d, 2H,
H13) ;5,01 (s, 4H, H17’) ; 4,94 (s, 2H, H17) ; 3,94 (t, 4H, H12’) ; 3,89 (t, 2H, H12) ; 3,84 (s,
3H, H20) ; 1,84-1,64 (m, 6H, H11, 11°) ; 1,50-1,19 (m, 54H, H aliphatiques) ; 0,85 (t, 9H, H1,
).
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17 (alcool G1)

900 mg (0,024 mol) de LiAlH4 sont dissous dans 100 ml de THF sec sous atmosphere
d’argon. La solution est refroidie a 0°C avec un bain de glace. Une solution de 15,90 g (0,016
mol) de 16 dans 100 ml de THF sec est ajoutée goutte a goutte. A la fin de 1’addition, le
mélange réactionnel est agité 2 h. a température ambiante. L.’excés d’hydrure est détruit par
addition d’eau déminéralisée jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de dégagement d’hydrogene. La
solution est diluée avec 50 ml d’eau et acidifiée avec une solution d’HCI 2N jusqu'a pH=5. Le
produit est extrait a I’éther. La phase organique est lavée a I’eau, séchée sur MgSOy, et le
solvant est évaporée. Le produit est recristallisé dans 200 ml d’un mélange acétone/CH,Cl, 9 :
1. 17 est obtenu avec un rendement quantitatif (15,42 g). RMN 'H (400 MHz, CD,CL,) : 7,37
(d, 4H, H15); 7,27 (d, 2H, H15) ; 6,93 (d, 4H, H13") ; 6,78 (d, 2H, H13) ; 6,68 (s, 2H, H18) ;
5,02 (s, 4H, H17°) ; 4,89 (s, 2H, H17) ; 4,59 (s (le pique est fourchu), 2H, H20) ; 3,97 (t, 4H,
H12’); 3,93 (t, 2H, H12) ; 1,87-1,68 (m, 6H, H11, 11°) ; 1,50-1,25 (m, 54H, H aliphatiques) ;
0,89 (t, 9H, H1, 1°).

128 11" 1
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18 (chlorure G1)

16,30 g (0,017 mol) de 17 et 7,63 ml (6,50 g, 0,033 mol) de DTBP sont dissous dans 200 ml
de CH,Cl, sec. La solution est agitée 15 min. Puis, une solution de 1,24 ml (2,02 g, 0,017
mol) de SOCI, dans 50 ml de CH,Cl; sec est ajoutée goutte a goutte. Le mélange réactionnel
est agité 2 h a température ambiante, lavée avec du HCI 0,5 N et a ’eau déminéralisée, séchée
sur MgSO, et évaporée. Le produit est recristallisé dans 1’acétone. 18 est obtenu avec un
rendement de 90% (14,92 g). RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) : 7,39 (d, 4H, H15) ; 7,28 (d,
2H, H15) ; 6,95 (d, 4H, H13’) ; 6,79 (d, 2H, H13) ; 6,41 (s, 2H, H18) ; 5,04 (s, 4H, H17’) ;
4,92 (s, 2H, H17) ; 4,57 (s, 2H, H20) ; 4,01 (t, 4H, H12’) ; 3,96 (t, 2H, H12) ; 1,85-1,76 (m,
6H, H11, 11°); 1,46-1,31 (m, 54H, H aliphatiques) ; 0,92 (t, 9H, H1, 1°).
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19 (acide G1)

0,24 g (6 mmol) de NaOH sont dissous dans un mélange de 20 ml de THF et 8 ml d’eau. La
solution est portée a reflux et 0,62 g (0,6 mmol) de 16 dans 10 ml de THF sont ajoutés
ensuite. Le mélange réactionnel est agité 48 h a reflux. Puis, le solvant est évaporé a sec. Le
résidu solide blanc est solubilisé dans 30 ml de CH,Cl, et lavé avec une solution d’HCI 10%.
La phase aqueuse est extraite avec de CH,Cl,. Les phases organiques réunies sont lavées a
I’eau, séchées sur MgSOy et les solvants sont évaporés. Le produit est précipité dans 100 ml
de MeOH. 19 est obtenu avec un rendement de 90% (0,55 g). R=0,12 (hexane/AcOEt 2 :1).
RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) : 7,44 (s, 2H, H18) ; 7,38 (d, 4H, H15") ; 7,30 (d, 2H, H15) ;
7,25 (d, 4H, H13”) ; 6,94 (d, 2H, H13) ; 5,07 (s, 4H, H17") ; 5,05 (s, 2H, H17) ; 3,99 (t, 4H,
H12’,°J 12,8Hz) ; 3,98 (t, 2H, H12, °T 13,2Hz) ; 1,84-1,64 (m, 6H, H11, 11°) ; 1,50-1,19 (m,
54H, H aliphatiques) ; 0,90 (t, 9H, HI1, 1").
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20 (ester G2)

1,00 g (0,006 mol) de 3,5-dihydroxybenzoate de méthyle et 8,28 g (0,060 mol) de K,COs
ainsi que 4 mg (0,25% mol) de 18C6 sont dissous dans 20 ml de DMF sous atmosphere
d’argon. La solution est portée a reflux et agitée 15 min. (changement de couleur : marron
foncé). Ensuite, une solution de 14,92 g (0,015 mol) de 18 dans 50 ml de THF sec est ajoutée
goutte a goutte. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation une nuit. Puis, 150 ml d’eau
sont ajoutés et le précipité blanc obtenu est filtré et solubilisé dans le CH,Cl,. La fraction
organique est lavée avec 150 ml de HCI 0,5N et avec 150 ml d’eau, puis séchée sur MgSOy et
ensuite les solvants sont évaporés. Le produit est purifié¢ par CC (éluant : hexane/CH,Cl, 1 :2
puis CH,Cl,). 20 est obtenu avec un rendement de 91% (11,76 g). R=0,57 (CH,Cl,). RMN
'H (400 MHz, CD,Cl,) : 7,38 (d, 8H, H15") ; 7,33 (d, 2H, H22) ; 7,29 (d, 4H, H15) ; 6,93 (d,
8H, H13’) ; 6,84 (t, 1H, H21); 6,94 (s, 4H, H18); 6,93 (d, 4H, H13) ; 5,04 (s, 8H, H17’) ;
5,03 (s, 4H, H17) ; 4,93 (s, 4H, H20) ; 3,99-3,92 (m, 15H, HI12, 12’ et 24) ; 1,84-1,76 (m,
12H, H11, 11°) ; 1,45-1,31 (m, 108H, H aliphatiques) ; 0,92 (t, 18H, H1, 1°).
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21 (acide G2)

0,40 g (0,010 mol) de NaOH sont dissous dans un mélange de 10 ml d’EtOH et de 5 ml d’eau.
La solution est portée a 50°C. Puis, une solution de 1,90 g (0,001 mol) de 20 dans 30 ml de
THF sont ajoutés. La réaction est laissée sous agitation 2 h a reflux. Ensuite, les solvants sont
évaporés a sec. Le résidu solide blanc obtenu est solubilisé dans 50 ml de CH,Cl, et lavé avec
une solution d’HCl 10%. La phase aqueuse est extraite avec du CH,Cl,. Les phases
organiques réunies sont lavées a I’eau, séchées sur MgSO, et les solvant sont évaporés. Le
produit est précipité dans 100 ml de MeOH. 21 est obtenu avec un rendement de 91% (1,71
g). R=0,23 (hexane/AcOEt 2:1). RMN 'H (400 MHz, CD,Cl) : 7,40 (d, 2H, H22,
J'=2,33Hz) ; 7,37 (m, 8H, AA’BB’ pr, H15°) ; 7,28 (m, 4H, AA’BB’ pr, H15) ; 6,93 (m, 8H,
AA’BB’pr, H13%) ; 6,90 (t, 1H, H21, J*=2,32Hz ) ; 6,81 (s, 4H, H18) ; 6,79 (m, 4H, AA’BB’
pr, H13) ; 5,05 (m, 12H, H17°,20) ; 4,93 (s, 4H, H17) ; 3,99 (t, 8H, H12’, I’=6,60Hz) ; 3,96 (t,
4H, H12, I’=6,60Hz) ; 1,85-1,77 (m, 12H, H11, 11°); 1,51-1,31 (m, 108H, H10, 10°) ; 0,91 (t,
18H, H1, 1’, I’=6,76Hz).
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22 (alcool G2)

0,11 g (2,8 mmol) de LiAlH4 sont dissous dans 30 ml de THF sec sous atmosphere d’argon.
La solution est refroidie a 0°C avec un bain de glace. Ensuite, une solution de 3,00 g (1,4
mmol) de 20 dans 50 ml de THF sec est ajoutée goutte a goutte (dégagement gazeux). A la fin
de I’addition, la solution est agitée 1 h. a température ambiante. L’exceés d’hydrure est détruit
par addition d’eau jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de dégagement d’hydrogeéne. La solution est
diluée avec 200 ml d’eau et 250 ml d’une solution de NaCl saturée, acidifiée avec une
solution de HCI 2N jusqu’a pH=2. Le produit est extrait a 1’éther. La phase organique est
lavée a 1’eau, séchée sur MgSO4 et le solvant est évaporé. Le produit est purifié par
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recristallisation dans un mélange CH,Cl,/acétone 2 :1. 22 est obtenu avec un rendement de
98% (2,93 g). RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) : 7,37 (d, 8H, H15”) ; 7,29 (d, 4H, H15) ; 6,93
(d, 8H, H13”) ; 6,80 (d, 4H, H13) ; 6,79 (s, 4H, H18) ; 6,65 (d, 2H, H22) ; 6,56 (t, 1H, H21) ;
5,04 (s, 8H, H17’) ; 4,99 (s, 4H, H20) ; 4,92 (s, 4H, H17) ; 4,64 (s, 2H, H24) ; 3,95 (t, 8H,
H12%) ; 3,92 (t, 4H, H12) ; 1,82-1,72 (m, 12H, H11, 11°) ; 1,47-1,27 (m, 108H, H
aliphatiques) ; 0,88 (t, 18H, H1, 1°).

OC12H2s 12 11 1

- o CH20H2<-CH2)QCH3

15" 13

128011
/_©_O CH2CH2 CH2 CH3

@

OCioHos
OCy2Hzs

23 (chlorure G2)

2,93 g (1,4 mmol) de 22 et 0,63 ml (0,54 g, 2,8 mmol) de DTBP sont dissous dans 40 ml de
CH,Cl, sec. La solution est agitée 15 min. Ensuite, une solution de 0,10 ml (0,16 g, 1,4 mmol)
de SOCI, dans 10 ml de CH,Cl, sec est ajoutée goutte a goutte. Le mélange réactionnel est
agité 2 h a température ambiante, puis lavé avec une solution de HCI 0,5 N et a I’eau, séché
sur MgSOy, et les solvant sont évaporés. Le produit est purifié par CC (éluant : CH,Cl,
Ri=0,79). 23 est obtenu avec un rendement de 80% (2,35 g). RMN "H (400 MHz, CD,Cl,) :
7,31 (d, 8H, H15") ; 7,28 (d, 4H, H15) ; 6,88 (d, 8H, H13") ; 6,76 (d, 4H, H13) ; 6,72 (s, 4H,
H18) ; 6,63 (d, 2H, H22) ; 6,55 (t, 1H, H21) ; 5,02 (s, 8H, H17) ; 4,93 (s, 4H, H20) ; 4,92 (s,
4H, H17) ; 4,51 (s, 2H, H24); 3,95 (t, 8H, H12") ; 3,92 (t, 4H, H12) ; 1,82-1,73 (m, 12H,
HI11,11°); 1,45-1,27 (m, 108H, H aliphatiques) ; 0,88 (t, 18H, H1, 1”).
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24 (ester G3)

0,070 g (0,4 mmol) de 3,5-dihydroxybenzoate de méthyle et 0,55 g (4,0 mmol) de K,COs
broyé ainsi qu’une pointe de spatule de 18C6 (0,25% mol) sont dissous dans 10 ml de DMF
sous atmosphére d’argon. La solution est portée a reflux et agitée 15 min (changement de
couleur : marron foncé). Puis, une solution de 2,35 g (1,1 mmol) de 23 dans 20 ml de THF sec
est ajoutée goutte a goutte. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation une nuit a reflux.
Ensuite, 50 ml d’eau sont ajoutés et le précipité blanc obtenu est filtré et dissous dans 150 ml
de CH,Cl,. La solution est lavée avec une solution de HC1 0,5N et a I’eau, séchée sur MgSOg4
et les solvants sont évaporés. Le produit est purifi¢ par CC (€éluant : heptane/CH,Cl, 1 :2 puis
CH,Cly/Ether 10 :1) et précipité dans le méthanol. 24 est obtenu avec un rendement de 77%
(1,37 g). Rf=0,39 (CH,Cl,). RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) : 7,37 (m, 18H, H15°,26) ; 7,28 (d,
8H, H15); 6,92 (d, 16H, H13’) ; 6,81-6,74 (m, 21H, H13,18,22,25) ; 6,60 (t, 2H, H21) ; 5,05
(s, 4H, H24) ; 5,02 (s, 16H, H17") ; 4,98 (s, 8H, H20) ; 4,91 (s, 8H, H17) ; 4,01-3,90 (m, 27H,
H12,12°,28) ; 1,85-1,74 (m, 24H, H11, 11°) ; 1,52-1,23 (m, 216H, H aliphatiques) ; 0,92 (t,
36H, HI1, 1").

95



Annexe

H25C4,0

OC12Hzs5
Q OCyHzs
H25C420

Cedy &
Ll
pn

(@]
o ﬁ
OC12H25
OHC
0 GH,CH, fcH,) CH3
o 18

17 K
12 11
OCHzCHz CHz}CH3

o

H25C4,0

OC12H25

OCy2Hzs
H25C420

25 (aldéhyde G3)

0,11 g (0,8 mmol) de 3,5-dihydroxybenzaldé¢hyde et 1,10 g (8,0 mmol) de K,COs broyé ainsi
qu’une pointe de spatule de 18C6 (0,25% mol) sont dissous dans 10 ml de DMF sous
atmosphere d’argon. La solution est agitée 45 min. Puis, une solution de 3,84 g (1,9 mmol) de
23 dans 40 ml de THF sec est ajoutée goutte a goutte. Le mélange réactionnel est chauffé une
nuit a 90°C. Ensuite, 100 ml d’eau sont ajoutés (un précipité blanc apparait) et le solvant est
évaporé a sec. Le produit est extrait avec du CH,Cl,. La phase organique est lavée avec une
solution de HCI 0,5N et a I’eau, séchée sur MgSOy et les solvants sont évaporés. Le produit
est purifié par deux CC : la premiere (¢luant : AcOEt/heptane 3 :7) pour €éliminer I’alcool 22
et ensuite la deuxiéme (¢éluant : CH,Cl,) pour éliminer le chlorure 23. Le produit est précipité
dans le MeOH. 25 est obtenu avec un rendement de 56% (1,88 g). 1,22 g de chlorure 23 sont
récupérés. R=0,5 (CH,Cly). RMN "H (400 MHz, CDCL;) : 9,88 (s, 1H, H28) ; 7,30 (d, 16H,
H15%); 7,27 (d, 8H, H15); 7,10 (d, 2H, H26) ; 6,89-6,83 (m, 17H, H13,25) ; 6,81-6,74 (m,
16H, H13,18) ; 6,68 (d, 4H, H22) ; 6,57 (t, 2H, H21) ; 5,05 (s, 4H, H24); 5,02 (s, 16H,
H17’); 4,98 (s, 8H, H20) ; 4,91 (s, 8H, H17) ; 4,01-3,90 (m, 24H, H12,12°) ; 1,85-1,74 (m,
24H, H11, 11°) ; 1,52-1,23 (m, 216H, H aliphatiques) ; 0,92 (t, 36H, H1, 1°).
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26 (acide G3)

A une solution de 0,80 g (0,2 mmol) de 25 dans 20 ml de THF sec, 34 mg (0,4 mmol) de
chlorite de sodium et 37 mg (0,4 mmol) d’acide sulfamique sont ajoutés. Le mélange
réactionnel est agité une heure a température ambiante. Puis, 50 ml d’eau sont ajoutés et un
précipité blanc se forme. Les solvants sont évaporés. Le résidu solide obtenu est dissous dans
50 ml de CH,Cl,. La solution est lavée avec du HCI 0,5N et avec de I’eau, séchée sur MgSOy4
et le solvant est évaporé. Le produit est précipité dans 100 ml de MeOH. 26 est obtenu avec
un rendement de 88% (0,71 g). R=0,38 (CH,Cl,). RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) : 7,39-7,32
(m, 18H, H15°,26) ; 7,27 (d, 8H, H15); 6,91 (m, 17H, H13’,25); 6,88 (d, 4H, H22) ; 6,78-
6,75 (m, 16H, H13,18) ; 6,72 (t, 2H, H21) ; 5,03 (s, 4H, H24) ; 5,01 (s, 16H, H17") ; 4,91 (s,
16H, H17,20) ; 3,97 (t, 16H, H12") ; 3,94 (t, 8H, H12); 1,81-1,75 (m, 24H, H11,11°); 1,47-
1,30 (m, 216H, H aliphatiques) ; 0,91 (t, 36H, H1,1").
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27 (ester FembG2)

58 mg (0,027 mmol) de 21, 8 mg (0,027 mmol) de DPTS ainsi que 7 mg (0,034 mmol) de
DCC sont dissous dans 10 ml de CH,Cl, sec (passé préalablement a travers une colonne
d’alumine basique) sous un atmosphere (Ar). La réaction est laissée sous agitation 15 min
Puis, 10 mg (0,026 mmol) de 4 sont ajoutés. Le mélange réactionnel est agité une nuit a
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température ambiante. Ensuite, le solvant est éliminé par évaporation et le résidu solide jaune
est purifi¢ par CC conditionnée avec 1% de Et;N (éluant : CH,Cl,, passé préalablement a
travers une colonne d’alumine basique, R=0,76) et précipit¢ dans 50 ml de MeOH. 27 est
obtenu sous la forme d’un solide jaune clair avec un rendement de 95% (60 mg). PF : 81°C.
RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) : 7,48 (d, 2H, H24); 7,37 (d, 8H, H15%); 7,28 (m, 6H,
H15,22); 7,18 (m, AA’, 2H, H26) ; 6,93 (m, 9H, H13",21) ; 6,81 (s, 4H, H18) ; 6,79 (d, 4H,
H13); 5,07 (s, 4H, H20) ; 5,04 (s, 8H, H17°) ; 4,92 (s, 4H, H17) ; 4,12 (s, 5SH, Cp) ; 4,11 (t,
2H, H33) ; 3,98 (t, 2H, H35) ; 3,95 (t, 8H, H12") ; 3,95 (t, 4H, H12) ; 2,61 (t, 2H, H28) ; 2,40
(t, 2H, H32) ; 1,84-1,75 (m, 14H, H11,11°,29) ; 1,61 (quant, 2H, H30) ; 1,44-1,30 (m, 110H,
H aliphatiques, 31) ; 0,91 (t, 18H, H1,1’). Anal. élém. : calc. pour C;s7H200;sFe (2451,41) :
C, 76,93 ; H, 9,05 % ; trouvé : C, 76,84 ; H, 8,93%.
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28 (ester FembG3)

72 mg (0,017 mmol) de 26, 4 mg (0,015 mmol) de DPTS ainsi que 4 mg (0,020 mmol) de
DCC sont dissous dans 10 ml de CH,ClI, sec (passé préalablement a travers une colonne
d’alumine basique) sous un atmosphére (Ar). La réaction est laissée sous agitation 15 min et 6
mg (0,015 mmol) de 4 sont ajoutés ensuite. Le mélange réactionnel est agité une nuit a
température ambiante. Puis, le solvant est éliminé par évaporation et le résidu solide jaune est
purifi¢ par CC conditionnée avec 1% de Et;N (€luant : hexane/CH,Cl,/AcOEt 15 :10 :1,
R=0,39) et précipité¢ dans 50 ml de MeOH. 28 est obtenu sous la forme d’un solide jaune
avec un rendement de 82% (58 mg). PF : 115°C. RMN "H (400 MHz, CD,Cl,) : 7,44 (d, 2H,
H28) ; 7,30 (d, 16H, H15") ; 7,23-7,16) (m, 10H, H15,26) ; 7,10 (d, 2H, H30) ; 6,86 (m, 17H,
H13,25); 6,77 (m, 4H, H22) ; 6,88-6,75 (m, 16H, H13,18) ; 6,55 (t, 2H, H21) ; 5,00-4,86 (m,
28H, H17°,20,24) ; 4,85 (s, 8H, H17); 4,06 (s, 5H, Cp); 4,05 (t, 2H, H37); 4,01 (t, 2H,
H39); 3,95-3,84 (m, 24H, H12,12°); 2,54 (t, 2H, H32); 2,35 (t, 2H, H36); 1,80-1,68 (m,
26H, H11,11°,33) ; 1,52 (pique d’H,0, 2H, H34 au dessous) ; 1,25 (m, 218H, H aliphatiques,
35); 0,86 (t, 36H, H1,1’). Anal. élém. : calc. pour Cy99H44034Fe (4619,08) : C, 77,74 ; H,
9,27 % ; trouvé : C, 76,89 ; H, 9,17%.
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29 (ester FcdbG1)

36 mg (0,036 mmol) de 19, 10 mg (0,034 mmol) de DPTS ainsi que 9 mg (0,044 mmol) de
DCC sont dissous dans 10 ml de CH,Cl, sec (passé préalablement a travers une colonne
d’alumine basique) sous un atmosphere (Ar). La réaction est laissée sous agitation 15 min.
Ensuite, 10 mg (0,017 mmol) de 12 sont ajoutés. Le mélange réactionnel est agité une nuit a
température ambiante. Puis, le solvant est éliminé par évaporation et le résidu solide jaune est
purifié¢ par CC conditionnée avec 1% de Et;N (éluant : CH,Cl,, passé préalablement a travers
une colonne d’alumine basique). 29 est obtenu sous la forme d’un solide jaune avec un
rendement de 50% (20 mg). RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) : 7,55 (s, 4H, H18); 7,41 (d,
3J=8,7Hz, 8H, H15") ; 7,28 (d, *J=8,8Hz, 4H, H15) ; 7,26 (d p.r., AA’, *J=9.2Hz, 4H, H20) ;
7,18 (d p.r., AA’,*J=9,1Hz, 4H, H22) ; 6,96 (d, *J=8,7Hz, 8H, H13") ; 6,80 (d, *J=8,7Hz, 4H,
H13); 5,11 (s, 8H, H17°); 5,05 (s, 4H, H17); 4,03 (m, 8H, Cp); 4,00 (t, *J=6,6Hz, 8H,
H12%); 3,96 (t, °J=6,6Hz, 4H, H12); 2,62 (t,°J=7,5Hz, 4H, H24) ; 2,41 (t, 4H, H28) ; 1,85-
1,74 (m, 16H, H11,11°,25) ; 1,31 (m, 116H, H10,10°,26,27) ; 0,92 (t, 18H, H1,1").
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30 (ester FcdbG?2)

58 mg (0,027 mmol) de 21, 8 mg (0,027 mmol) de DPTS ainsi que 7 mg (0,034 mmol) de
DCC sont dissous dans 10 ml de CH,Cl, sec (passé préalablement a travers une colonne
d’alumine basique) sous un atmosphere (Ar). La réaction est laissée sous agitation 15 min.
Puis, 10 mg (0,026 mmol) de 12 sont ajoutés. Le mélange réactionnel est agité une nuit a
température ambiante. Ensuite, le solvant est éliminé par évaporation et le résidu solide jaune
est purifié par CC conditionnée avec 1% de Et;N (éluant : CH,Cl,, passé préalablement a
travers une colonne d’alumine basique, R=0,79) et précipité dans 1’acétone. 30 est obtenu
sous la forme d’un solide jaune avec un rendement de 25% (20 mg). RMN 'H (400 MHz,
CD,CL,) : 7,43 (d, *J=2,3Hz, 4H, H22); 7,31 (d, *J=8,7Hz, 16H, H15"); 7,22 (m, 12H,
H15,24) ; 7,12 (d, *J=9,0Hz, 4H, H26) ; 6,87 (m, 18H, H13’,21) ; 6,75 (s, 8H, H13) ; 6,73 (d,
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3J=8,7Hz, 8H, H13) ; 5,00 (s, 8H, H20) ; 4,98 (s, 16H, H17’) ; 4,86 (s, 8H, H17) ; 3,99-3,94
(m, 8H, Cp) ; 3,92 (t,°J=6,6Hz, 16H, H12") ; 3,89 (t, *J=6,7Hz, 8H, H12) ; 2,55 (t, *J=7,8Hz,
4H, H28); 2,35 (t, 4H, H32); 1,79-1,69 (m, 28H, HI1,11°,29); 1,25 (m, 224H,
H10,10,30,31) ; 0,85 (t, *J=6,8Hz, 36H, H1,1°). Anal. élém.: calc. pour CspsHi30O36Fe
(4717,19): C, 77,40 ; H, 9,21 % ; trouvé : C, 77,01 ; H, 8,94%.
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31 (ester FembmG?2)

78 mg (0,037 mmol) de 21, 10 mg (0,034 mmol) de DPTS ainsi que 9 mg (0,044 mmol) de
DCC sont dissous dans 20 ml de CH,Cl, sec (passé préalablement a travers une colonne
d’alumine basique) sous un atmosphere inerte (Ar). La réaction est laissée sous agitation 15
min. Puis, 10 mg (0,017 mmol) de 8 sont ajoutés. Le mélange réactionnel est agité une nuit a
température ambiante. Ensuite, le solvant est éliminé par évaporation et le résidu solide jaune
est purifi¢ par une colonne flash d’alumine basique (¢luant : CH,Cl,) et précipité aussitot
dans 50 ml de MeOH. 31 est obtenu sous la forme d’un solide jaune avec un rendement
quantitatif (50 mg). R=0,64 (¢luant: hexane/CH,CIl,/AcOEt 15:10:1). PF: 90°C. RMN
'H (400 MHz, CD,Cly) : 7,43 (d, 2H, H22) ; 7,31 (d, 8H, H15") ; 7,23 (m, 6H, H15,24) ; 7,11
(d, AA’BB’, 2H, H26) ; 6,87 (m, 9H, H13,21) ; 6,75 (s, 4H, 18) ; 6,73 (d, 4H, H13) ; 5,01 (s,
4H, H20) ; 4,99 (s, 8H, H17’); 4,86 (s, 4H, H17); 3,93 (t, 8H, H12’); 3,89 (t, 4H, H12);
2,55 (t, 2H, H28) ; 1,78-1,69 (m, 18H, 11,11°,29-31) ; 1,25 (m, 135H, H10,10°,CH3Cp) ; 0,86
(t, 18H, H1,1°). Anal. élém. : calc. pour C;cH2330:8Fe (2575,61): C, 77,35 ; H, 9,31 % ;
trouveé : C, 77,42 ; H, 9,23%.
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32 (ester FcmbmG3)

182 mg (0,043 mmol) de 26, 12 mg (0,039 mmol) de DPTS ainsi que 10 mg (0,051 mmol) de
DCC sont dissous dans 20 ml de CH,Cl, sec (passé préalablement a travers une colonne
d’alumine basique) sous un atmosphére inerte (Ar). La réaction est laissée sous agitation 15
min. Puis, 20 mg (0,039 mmol) de 8 sont ajoutés. Le mélange réactionnel est agit¢ 3 h. a
température ambiante. Ensuite, le solvant est éliminé par évaporation et le résidu solide jaune
est purifi¢ par une colonne flash d’alumine basique (CH,Cl,) et précipité aussitdt dans le
MeOH. 32 est obtenu sous la forme d’un solide jaune avec un rendement de 89% (160 mg).
PF : 111°C. RMN 'H (400 MHz, CD,Cl,) : 7,44 (d, 2H, H28) ; 7,30 (d, 16H, H15") ; 7,24-
7,15 (m, 10H, H15,26) ; 7,09 (d, 2H, H30); 6,86 (m, 17H, H13",25) ; 6,76 (m, 4H, H22);
6,75-6,65 (m, 16H, H13,18); 6,55 (t, 2H, H21) ; 5,01-4,88 (m, 28H, H17°,20,24) ; 4,85 (s,
8H, H17); 3,95-3,84 (m, 24H, HI12,12°); 2,52 (t, 2H, H32); 1,79-1,66 (m, 26H,
H11,11°,33); 1,25 (m, 249H, H10,10°,34-36,CH;Cp) ; 0,86 (t, 36H, H1,1’). Anal. élém. :
calc. pour C39sHa42034Fe (4745,35) : C, 77,95 ; H, 9,40 % ; trouvé : C, 77,74 ; H, 9,37%.
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33 (ester FembmG?2 oxydé)

A une solution de 50 mg (0,02 mmol) de 31 dans 10 ml de CH,Cl, sec (pass¢ préalablement a
travers une colonne d’alumine basique), 36 mg (0,13 mmol) de tosylate d’argent sont ajoutés.
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Le mélange réactionnel est passé aux ultrasons 30 sec. et laissé sous agitation 1 h. a
température ambiante. La masse réactionnelle est purifiée par une colonne flash de célite
(éluant CH,Cl,). 33 est obtenu avec un rendement quantitatif (53 mg). Anal. élém. : calc.
pour Cy73H2450,FeS (2746,81) : C, 75,64 ; H, 9,01 % ; trouvé : C, 75,58 ; H, 9,12%.
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34 (ester FembmG3 oxydé)

A une solution de 50 mg (0,01 mmol) de 31 dans 10 ml de CH,Cl, sec (passé préalablement a
travers une colonne d’alumine basique), 20 mg (0,07 mmol) de tosylate d’argent sont ajoutés.
Le mélange réactionnel est passé aux ultrasons 30 sec. et laissé sous agitation 3 h. a
température ambiante. La masse réactionnelle est purifiée par une colonne flash de célite
(éluant : CH,Cl,). 34 est obtenu avec un rendement quantitatif (51 mg). Anal. élém. : calc.
pour Cs3;5Ha49037FeS (4916,55) : C, 76,95 ; H, 9,22 % ; trouvé : C, 77,00 ; H, 9,22%.

e OH
j)%\ﬂ
35

a)
A un mélange de lithium (3,60 g, 0,52 mol) dans 20 ml d’éther sec, du 2-bromo-2-buténe
(35,00 g, 0,26 mol), purifié préalablement sur une colonne d’alumine basique, est ajouté
goutte a goutte. Lors de la formation a la surface du lithium de petites bulles, 210 ml d’éther
sec sont additionnés et le reste de 2-bromo-2-buténe est ajouté a une vitesse suffisante pour
maintenir un léger reflux. Le mélange est laissé sous agitation pendant une heure a
température ambiante, puis une solution de 6-caprolactone (14,80 g, 0,13 mol) dans 15 ml
d’éther sec est ajoutée goutte a goutte en maintenant une forte agitation (afin d’éviter la
formation d’un polymeére). A la fin du léger reflux, le mélange réactionnel est versé sur une
solution glaciale saturée de NH4Cl (500 ml). La phase organique est séparée et la phase
aqueuse traitée avec de 1’acide chlorhydrique 2N pour obtenir un pH=9. La phase aqueuse est
extraite trois fois avec de 1’éther (300 ml); les phases organiques réunies sont séchées sur
MgSO,, filtrées et concentrées a sec par évaporation du solvant. 35 est obtenu avec un
rendement de 96% (28,21 g).

102



36

b)

35 est additionné goutte a goutte a un mélange de monohydrate d’acide p-toluénesulfonique
(2,28 g, 0,01 mol) dans 60 ml d’éther sec sous atmosphere d’argon (de maniere de maintenir
un léger reflux). Apres une heure d’agitation, le mélange est lavé avec 150 ml d’une solution
saturée de NaHCOs. La phase organique est séparée, et la phase aqueuse extraite trois fois a
I’éther (150 ml). Les phases organiques réunies sont séchées sur MgSQy, filtrées et le solvant
est ¢liminé par évaporation. La purification du produit brut par colonne de gel de silice
(¢luant : hexane/AcOEt 2 :1) donne 36 sous la forme d’une huile jaune claire avec un
rendement de 54% (14,10 g). RMN "H (200 MHz, CDCL) : 3,64 (t, 2H, *J=6,6 Hz, H1);
2,80-2,00 (m, 3H, H5,6); 1,83 (s, 3H, CH3-Cp) ; 1,79 (s, 6H, CH3-Cp); 1,50 (quint, 2H, *J=6,7
Hz, H2); 1,30 (m, 4H, H3,4); 0,99 (m, 3H, régio-isomeres, CH3-CH).

7 5 3 o
6 4 O'CH2_®
8
37

Une solution de 36 (14,10 g, 0,07 mol) dans du THF sec (10 ml) est additionnée goutte a
goutte a une suspension de NaH (2,94 g, 0,07 mol, 55%) dans du THF sec (10 ml) sous
atmosphere inerte. Une fois le dégagement d’hydrogene terminé, une solution de bromure de
benzyle (13,80 g, 0,07 mol) dans 5 ml de THF sec, est ajoutée goutte a goutte et le mélange
est laissé a reflux pendant 6 heures. Apres refroidissement, de I’eau et de I’éther sont ajoutés
et la phase aqueuse est extraite trois fois a 1’éther. Les phases organiques réunies sont lavées
avec de I’eau, séchées sur MgSQOy, filtrées et évaporées a sec. Le résidu est traité sur colonne
de gel de silice (hexane/CH,Cl, 2 :1) pour donner 37 sous la forme d’une huile jaune avec un
rendement de 64% (12,74 g). RMN 'H (200 MHz, CDCls) : & 7,36 (m, 5H, H1); 4,53 (s, 2H,
H2); 3,50 (t, 2H, *J=6,6 Hz, H3); 2,80-2,00 (m, 3H, H7,8); 1,90-1,80 (m, 9H, CH3-Cp); 1,69
(quint, 2H, *J=6,7 Hz, H4); 1,44 (m, 4H, H5,6); 1,00 (m, 3H, régio-isomére, CH3-CH).

10 8
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38

A une solution de 3,52 ml (3,47 g, 0,022 mol) de 6-hydroxy-hexanoate d’éthyle et de 4,54 ml
(3,30 g, 0,033 mol) de triéthyle amine dans 30 ml de CH,Cl, sec, 0,26 g (0,002 mol) de
DMAP et 3,63 g (0,024 mol) de TBDMS sont ajoutés. Le mélange réactionnel est laissé sous
agitation une nuit a température ambiante. Ensuite, 100 ml de CH,Cl, sont ajoutés et la masse
réactionnelle est lavée avec une solution d’HCI 2N, une solution de NaHCOQOj; saturée et une
solution de NaCl saturée. La phase organique est séchée sur MgSOy, et le solvant est éliminé
par évaporation. Le résidu solide est purifié par CC (éluant : hexane/AcOEt 8 :2, R=0,83). 38
est obtenu avec un rendement de 91% (5,41 g). RMN '"H (200 MHz, CD,Cl,) : 4,02 (q,
3J=7,1Hz, 2H, H2) ; 3,58 (t, *J=6,3Hz, 2H, H3); 2,25 (t, *J=7,6Hz, 2H, H7) ; 1,71-1,25 (m,
6H, H4-6) ; 1,21 (t, *J=7,1Hz, 3H, H1) ; 0,86 (m, 9H, H10) ; 0,02 (m, 6H, H3).
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39

A un mélange de 0,11 g (0,0150 mol) de lithium et de 10 ml d’éther sec, 1,01 g (0,0075 mol)
de 2-bromo-2-buteéne, purifi¢ préalablement sur une colonne d’alumine basique, sont ajoutés
goutte a goutte sous atmosphére d’argon. Dés de la formation a la surface du lithium de
petites bulles, 30 ml d’éther sec sont additionnés et le reste de 2-bromo-2-buténe est ajouté a
une vitesse suffisante pour maintenir un léger reflux. Le mélange réactionnel est laissé sous
agitation une heure a température ambiante, puis une solution de 0,47 g (0,0075 mol) de 38
dans 15 ml d’éther sec est ajoutée goutte a goutte. Le mélange réactionnel est laissé sous
agitation trois heures et versé sur une solution glaciale saturée de NH4Cl (100 ml). La phase
organique est séparée et la phase aqueuse est traitée avec de 1’acide chlorhydrique 2N pour
obtenir un pH=9. La phase aqueuse est extraite trois fois avec de I’éther (100 ml) ; les phases
organiques sont réunies, séchées sur MgSOQy, filtrées et concentrées a sec par évaporation du
solvant. Le résidu solide est purifi¢ par CC (¢luant : hexane/AcOEt 10 :1). 39 est obtenu avec
un rendement de 76% (0,65 g).

5 3 1

OTBDMS
4 2
6

40

Une solution de 3,28 g (0,010 mol) de 39 dans 30 ml d’éther sec est additionnée goutte a
goutte a un mélange de 0,19 g (0,001 mol) de monohydrate d’acide p-toluénesulfonique et 20
ml d’éther sec sous atmosphéere d’argon. Apres trois heures d’agitation, le mélange est versé
sur une solution glaciale saturée de NaHCO;. La phase organique est séparée, et la phase
aqueuse est extraite trois fois au CH,Cl, (150 ml). Les phases organiques réunies sont séchées
sur MgSQ,, filtrées et le solvant est éliminé par évaporation. Le résidu brut est purifi¢ par CC
(¢luant : hexane/AcOEt 8 :2). 40 est obtenu avec un rendement de 48% (1,49 g). RMN 'H
(400 MHz, (CD3),CO): 3,57 (t, 2H, H1); 2,60-1,95 (m, 3H, HS5,6); 1,83-1,74 (m, 9H,
CH;Cp) ; 0,95 (m, 3H, CH3CH) ; 0,92-0,89 (m, 9H, -Si #-Bu) ; 0,06 (m, 6H, -Si CHj).
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