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Introduction



Chapitre 1

La découverte du premier composé cristal liguide est attribuée au botaniste autrichien
Reinitzer [1]. En 1888, en cbservant un dérivé du cholestérol, il s'apercoit que celui-ci
présente deux points de fusion. Dans un premier tcnps, le solide fond & 145.5 °C pour
donner un liquide cpaque puis, 4 178.5°C, apparait un liquide wansparent. 1l envoit alors ses
échantillons au physicien allemand Lehmann. Ce dernier tes obscrve au moyen d'un
microscope A lumidre po]arisé;:, &t s"assure que le produit opaque présente bien une phase
uniforme. Remarquant que le composé posséde & la fots la fiuidité des liquides ef la
biréfringence des solides, il propose de le nommer cristal liquide (2]

A la fin des années 50, la recherche sur les cristaux liquides a connu un essor
impréssionnant, et est devenue un seclewr pluridisciplinaire qui intéresse chimisies,
physiciens, biologistes et mathématiciens. Ces trente derniéres années, les cristaux liquides
onl trouvé leur place dans de nombreuses _applications. Ils sont utilisés dans notre vie
guotidienne, notamment dans ['affichage (montres, jeux vidéo, écrans TV, (éléphones
portables).

Récemment, Goodby (3] affirmait, lors d’une célébration en I'honneur de Gray, I'un
des précurseurs dans la technologie des cristaux liquides, que le premier afficheur inventé
dans les années 60 était le poini de départ d’une activité industrielle représentant plusieurs

milliards de dollars dans les années 90.
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1. Généralités sur ies cristaux liquides
1.1. Notion d’ordre

Les solides et les liquides sont deux états dc la matiére qui se différencient par
I'organisation des molécules.

L'état cristallin est ['élat le plus organisé; il est caraciérisé par un ordre
tridimensionnel de position et d'orientation. Les molécules occupent une position précise, et
sont orientées suivant une direction bien spécifique. L'état liquide est moins organisé, Jes
molécules ont perdu I'ordre de position et I'ordre d’orientation. Elles peu‘vcm bouger dans
taues les directions de ['espace. L'éiat fiquide est appelé état isotrope.

Les crstaux liquides (mésogénes) soni des composés qui présentent des phases
intermédiaires {mésophases) entre |'état solide et F'état liquide. Ils sont également appelés

"solides désardonnés” ou “liquides ordonnés”.

1.2. Cristaux liquides thermolropes
1.2.1 Classification

Les cristaux liquides sont généralement regroupés en deux familles: les thermotropes
et les lyotropes. Les moyens utilisés pour détrtire 1'ordre associé & ['élat solide different
dans tes deux cas. Pour les cristaux liquides thermatropes, c’est la chaleur qui cccasionne les
transitions d'un état & Fautre, Alors que pour les cristaux liquides lyotropes, la génération

des mésophases dépend du solvant et de la concentration,

1.2.2. Structure des mésogéncs

La symétrie des mésophases thermotropes a longtemps &€ associée 3 la structure des
molécules. Pendant de nombreuses années, fa structure ellipsoidale était la seule prise en
compte. Les mésogénes sont formés d’ume partie aromatique rigide sur laquelle sont
connectées des chaines aliphatiques flexibles & chaque exirémité, ou une chaine aliphatique

sur I'une des exirémités ct un groupement polaire sur 1"autre (Figure 1.). Ces molécules sont
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appelées mésogenes calamitiques et les mésophases pénérées sont du type nématique ou

lamelaire.

R = 0C jHzn,q 0u CpHany

Figure 1. Exemples de mésogtnes calamitiques.

Ces demigres années, la recherche de nouvelles structures de molécules a permis de
découvrir les phases colonnaires. Ce nouveau type de phase a été observé pour la premidre
fois avec des molécules ayant une forme de disque [4]: un corps aromatique est substitué de

plusieurs chaines aliphatiques (Figure 2.).

R=02CCrHzn41 R=0C Hapu

Figure 2. Exemples de mésoggnes discatiques.
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Avec les études de macromoléeules, d'antres types de stocwres sont apparus. Ces
études sur les polyméres [5] et les dendriméres [6] mésomorphes ont monteé qu’il est
passible d’obtenir les mémes types de phases avec des matérianx macromoléculaires qu’avec
des molécules de faibles masses,

La structure des molécules a done une importance primordiale sur le type de
mésophases. II faut tout de méme souligner que des phases similaires peuvent &tre générées
par des composés Irés différents, et qu'un composé peut présenter plusienrs phases; on parie

alors de polymorphisme,

1.3. Mésophases thermotropes

Sous l'action de la chaleur, un composé mésomorphe thermotrope présente une ou
plusienrs phases. En ce qui conceme la stabilité thermodynamique des mésophases, f;lles
peuvent ére énantiotropes (elles apparaissent au chauffage et au refroidissement) ou

monotropes (elles apparaissent nniquement au refrotdissement).

1.3.1. Phase nématique (N)

La phase nématique est la phase la plus désordonnée de toutes les mésophases, Les
molécules sont alignées selon une direction privilépide, le directeur (n). Dans le cas des
molécules calamitiques, le directenr est parallele & I'axe longindinal de la molécule. Alors
que dans le cas des molécules discotiques, c’est 1'axe transversal de lz molécule gui est

parallele au directeur (Figure 3.)
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th i ,,u, -

b | &0
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Figure 3. Représentation schématigue des phases nématiques

a} molécules calamitiques, b) molécules discotiques.

1.3.2. Phases smectiques

Au chaunffage, les phases smectiques apparaissent avant la phase nématique. Les
molécules adoptent un arrangement lamellaire. Dans le cas d'une phase smectique A (Sa),
I"orientation moyenne des axes moléculaires longitudinaux est perpendiculaire au plan des
couches. Dans la phase smectique C (8¢), les molécules sont inclinées par rapport 2 la
normale aux eouches. Ces deux phases sont appelées phases lamellaires désordonnées
{Figure 4.). 1l existe également des phases lamellaires ordonnées {par exemple Sg, Sg, S¢);

elles se différencient principalement par le degré d’ordre & I'intérieur des couches.

of HHITT ] N PLZ22724
T V7744
N 777077

a b
Figure 4. Représentation schématique des phases lamellaires désordonnées

a) smectique A (Sa), b) smectique C (Sc).
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1.3.3. Phases colonnaires

Les molécules qui sont ou qui forment des disques sont organisées d’une maniére
bidimensionnelle. Elles s'organisent en colonnes, et celles-ci s'arrangent dans différentes

symélries (hexagonale, rectangulaire ou obligue) (Figure 5.).

i
LI
:
!
9
b

8
?
g
8,
o0
G
B,
)

g

[
o
[+]

Figure 5. Représentation schématique des phases colonnaires

a) hexagonale (Coly); b) cblique (Colg,); ¢} rectangulaire (Col;).

2. Le ferrocéne dans les métallomésogénes

Les mélatlomésogénes sont des camposés organométalliques ou des complexes de
coordination qui présentent des propriéiés mésomorphes. Depuis une vingtaine d'années,
une multinede de métallomésogenes ont £1€ proposés et &wdiés {7, 8], Aujourd’hui, I'enjeun
de nombreux secieurs de recherche consisie A introduire des propriétés spécifiques dans un
méme matériau. La grande variété de géométrie que peuvent induire les mélaux et les
propriéiés offeries par ceux—ci (magnélisme, conductivité, par exemple) sont intéressantes
pour la préparation de nouveaux composés mésomorphes.

L'unité ferrocényle a é1é découverte en 1951 par Pauson ¢t Kealy [9]. Elle est wés
altrayanie pour ses propriétés {(sysitme rédox réversible, absorbeur de lumigre UV, stabitité A
thermigue) qui ont trouvé des applications en catalyse [10], en optique non linéaire [11] et

dans I'élaboration de bio-senseurs [12].
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Les cristanx liquides du feroc&ne sont nombreux dans la littérature [7d]. Un des
premiers métallomésogdnes qui a été décrit en 1976 par Malihéte et Billard [13] est une base
de Schiff ferrocényle [ (Figure 6.). Depuis, de nombreuses études ont été réalisées sur des
composés de faibles masses moléculaires ainsi que sur des polyméres et des dendriméres.

Ci-dessous, nous présentons les composés qui nons semblent les plus intéressants.

ey
e USNENE
S O O

I
Figure 6. Base de Schiff ferrocényle éiudiée par Malthéte et Billard [13].

2,1. Composés de faibles masses moléculaires

Il a && démontré que les ferrocénes monosubstitués sont des matériaux peu
mésomorphes [14-16] car la structure tridimensionnelle de Fentité ferrecényle déstabilise la
géométrie linfaire des molécules. En 1993, Goodby et al. [17] ont comparé le
mésomotphisme du composé ferrocényle 11 avec sen analogue organique IH (Figure 7.). Le
ferrocéne disubstilué en positions 11" est remplacé par le benzéne disubstilué en positions
1,4. Les propriéiés mésomorphes sont considérablement réduites dans le cas du composé [1.
[es deux substitwants ne sont plus coplanaires & canse du caractere tridimensionnel du

ferroctne, et la rotation des deux cycles cyclopentadiényles réduit fa rigidité€ de la molécule.
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Figure 7. Composés éudiés par Goodby et al. [17].
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Plus récemment, Tschierske et al. [18] ont constaté un comportement opposé pour
des structures ol le ferrockne est connecté latéralement au mésogene (Figure 8). Le
ferrocne est utilisé comme espaceur entre deux parties rigides. Le composé ferrocényle IV
est comparé a son antlogue organique V: une stabilisation des propri€tés mésomorphes est
abservée pour IV. La baisse du poimt de fusion est expliquée par I’encombrement du

ferrocéne qui perturbe Iorganisalion moléculaire dans I"état cristallin,

Hz,c..,ooc,ﬂ.

Q
) =
0 Fe o)

o}
Ha(Cy 0 O O O QG Hz1

IV:Crea86e5, 1021

OCoHz1

o)

Q o}

_40
oo

ViCre(Sas94)132 1

()

©

Hz G0

J

Figure 8. Composés étudiés par Tschierske et al. [18]).
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Suivant la manigre dom le ferrocéne est fonetionnalisé, les propriétés mésomorphes
sont plus ou moins prononcées. Les travaux de Deschenaux et al. ont permis de mettre en
évidence cenaines tendanees au niveau des relations entre la structure de U'unité ferrocényle
et [es propriétés mésomarphes. La synthése des premiers composés trisubstitués en positions
1,173 (VI, VII et VIII) [19] a notamment permis de constater une augmentation du
mésomorphisme par rapport aux ferrocénes disubstitués et monosubstitués (Figure 9.). La
tendance générate est I'augmentation des propri€tés mésomorphes avec le nombre de

substituants:

trisubstitution 1, 1°, 3 > disubstitution 1, 3 > disubstitution 1, I' > monosubstitution.

Hzn.‘cno—@ozc—@—coz@—m Hanu
@—COE-Q—OC Hann

VE:(n=14) Cre (91 5c) (96 +5,) 96 « |
VIL: (n=16) Cr« (96 « Sc) 100 « 1

Haac,.,o—@ —-@ozc—@-—coz@ -@—Ocml-!aa
@—COZO-COEQ—OC.EH”

VIII: Cr « 167 s Sc» 244 » 5, « 260 » ]

Figure 9. Ferrocines trisubstitués étudiés par Deschenaux et al. [19].
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Des ferrocénes monosubstitués ont &€ utilisés pour la synthése de composés chiraux
optiquement actifs. Imrie et Loubser {20] om décrit le composé 1X gqui montre une phase
smectique C chirale énantiotrope (Figure 10.). Plus récemment, Seshadri et Haupt. [21] ont
synthétisé le composé X qui présente un mésomorphisme varié (Figure 11.), avec, pour la
premidre fois dans le cas des métallomésogines, la présence d'une “phase blene” (blue

phase) et d’une *'phase smectique 2 torsion par joinis de grains” (TGBA).
8]
=04
0
I o
o]
IX:Cre 83 ¢ Scue 99« |

Figure 10. Dérivé optiquement actif décrit par Imrie et Loubser [20].

O
@—tcmn-o—Q-(
= O

o]
\ .
o-cna-tlzch,CH;,
CHa

X:Cro 116 « Scos 1369 S5 ¢ 144 « TGBA « 145+ N' ¢ 158 + BP « 159 « I

Figure 11, Dérivé optiqguement actif décrit par Seshadri et Haupt. [21].

Une structore originale a éé décrite par Friedrichsen ¢t Wender [22], & savoir un

{31ferrocénophane disubstitué en positions 3,3 XI (Figure 12.). 1l est oblenu sous forme

d'un mélange racémique {chiralité planaire); il présente une phase smectique C énantiotrope.
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O
= )
° 0
=u
OO“"OCBHﬂ?
XICreo 100 Sce 140 » N [58 « 1

Figure 12. Dérivé ferrocénophane décrit par Friedrichsen et Wender (22].

Les premiers composés mésomorphes contenant une unité ferricénium  ont
récemment £t& oblenus. L'approche proposée par Deschenaux ef al. a permis de metire 4
conlribution les propriélés d’oxydoréduction du ferrocéne. En wiilisant un ferrocéne
peralkylé, Schweissguth [23] a rfussi 3 induire des propriétés mésamarphes par oxydation de
’entité ferrocényle (Figure 13). Le composé XI qui est non mésomorphe est oxydé
chimiquement par le 1osylate d'argent. Le composé ferricénium X! présente une phase
smectique A monolrope. Un composé ferricénium analogue avec une chaine plus longue (18

carbones) présente une phase colonnaire monotrope [24].

2SS
XE:Cre 1541

Fa® Cos

XILCre (33 + T,p) (83 » Sa) 132+ 1

Sehéma 13, Ferricénium mésomorphe décrit par Deschenaux et al. (23],
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En 1998, des dérivés téiracaténaires du ferrocéne ont été décrits par Deschenaux et
al. [23]. Ces compesés XHI ct X1V, présentant des phases colonnaires hexagonales, ont été
obtenus par deux approches différentes: le composé X111 présente une structure analogne
aux composés organtques décrits par Mahhéte &1 Nguyen [26); alors que pour le composé
XI¥, la partie rigide du mésogéne résulte de la formation de liaisons hydrogénes (Figure

14).

H‘,SC,.‘, @—Clz’”es

XUL Cr» 52 = Colp» 84 2 1

stcﬂ Cqus
co;-@* COM- "'"C}"C"'"‘”C"C‘@_M
@“Cn}“zs

H:sclz_@

XIV:Cr» 36 » Colp» 72+ 1
Figure 14. Composés tétracaténaires décrits par Deschenaux et al. [25].

2.2. Composts macromoléculaires

Depuis peu, le ferrocéne est également imtégré dans des macromolécules
mésomorphes. Deux approches ont éié développées pour la conception de structures
polymériques. Le ferrockne a £ié incorporé dans des polymires i chaines latérales ou &

chaines principales.

13
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2.2.1. Polyméres A chaines latérales

Les premiers polymeres A chaines lawérales ont é1€ décrits en 1993 par Zenel et al
[27]. Le copolymire XV contient §0% d'unité ferrocényle. Lorsque le ferrocdne est oxydé

par la benzoquinone en présence de H250;4, fe copolymre XV est obtenu. 1 présente un

comporiement mésomorphe similaire au copolymere réduit (Figure 15.).

——
CiH—COQ-(CHe)a—O'@'COz'Q_OCHa

c
8
CH—COyChe-CHe— 7

cl-_¢a Fe XV:igs3245,+68aNs10041
1

o= =0

HS 0,

3

——
CIH—COQ-(CHz)B—O@ COz'O—OCH;

e g XVIge35eS,074eNo 10641

c]H--c:oz-cHz-Ci-b—@ .
c Fa® 05020
""Fz-‘l Ta =) ! '

Figure 15. Polyméres décrits par Zentel et al. [27].
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En 1994, Deschenaux et al. [28] ont déerit la synthése de polysiloxanes (Figure 16.).
Les polyméres XVIT et XVII sont obtenus par greffage d’un mésogene vinylique do
ferrockne sur un squelette polyhydrosiloxane. Les composés présentent des phases
lamellaires désordonnées (S, etfou Sc) et sont thermiquement stables. Ils présentent une

bonne solubilité dans les solvants organiques usuels.

CH,
|
(CHa)gsiO—(SiQ)x—Si(CHg):,
fCth1’00_502'@'020@‘002‘@_‘:02‘@_0015”37
Fo
=2

XVILCre 130 ¢ Sce 148 « S, 171 « 1

CH, CH,

ohe=/e ook )~

< . COoy co G, H

(CHy)Si Sio)wl—(sio)l—Si(CHa)J ?‘ 2 a7
Chy (CHZ)H'O'@—COE'@")Z)C_@

XVIIL:Cre 146 « 5,0 202 « 1

Figure 16. Polysiloxanes décrits par Deschenaux et al. [28].
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Tanaka et al. [29] ont présemé, en 1996, la synthése de polyacrylates obtenus par
polymérisation radicalaire d’un monomére contenant du ferrocéne (Figure 17.). lls ont mis
en évidence la nécessité d’introduire un espaceur flexible suffisamment long entre e
ferrockne et la partie rigide du mésogéne. Le polymére XIX, contenant un espaccur court {6
carbones), n’est pas mésomorphe, alors que le composé XX, contenant un espaceur pius long

(11 carbones), présente une phase Se.

for-gi-
’ coz—(CHz)s—oo—(c;Hz)n—ozc-—@
Fe

<

XIX:(n=6) non mésomorphe
XX:(n=1D) g*55e8ce 1031

Figure 17. Polyacrylates décrits par Tanaka et al. {29].
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Deux composés ayant une siructure similaire a celle de Tanaka ont 1€ synihétisés par
Torpin [30). Une fiude du mésomorphisme des polyméthacrylates XX1 et XX1I a permis de
constater qu'un espaceur flexible court suffit lorsqu’un cycle aromatique supplémentaire (par

rapport XIX} est ajouté i la partie rigide du mésoggne (Figure 18.),

CHy
-(CHZ CH

coz-ccm)s——o—Q—cozHOzC (CHols— a7

XXLgeBOwN=201 o1

CHs

|
—{CH;-C H)—-
éOz (CH2)5—0—©— @’ '@‘ —/__@

XXILga50s8ce175ea N+ 1901

Figure 18. Polymélhacrylates décrits par Deschenaux et Turpin [30).
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Dans son travail de thése, Turpin [30, 31] a également décrit des polyméthacrylates
contenant des unités ferrocényles disubstitudes XXIT et XX1V et trisubstituées XXV
{Figure 19.). Ces composés présentent un mésomorphisme de type lameliaire (smectigue A
et/ou C). L'espaceur entre le ferrocéne et la partie rigide du mésogéne est court (3 carbones),

le ferrocéne fait partie intégrante du mésogéne.

?Hs
—CH,—CH—
| _/_@_C"H?"‘
002—(CH2)8"—0 COz Coz 020 Fo
- L2 Ctty

XXIE (n=0,m=16) Cre36+5,+ 1991
XXIVi(n=16,m=0) Cre25+S,-204+1
XXV (n=m=§) Scel54¢85,¢185-1

Figure 19. Polyméthacrylates décrits par Deschenaux et Turpin [30, 31].
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Récemment, Manners et al. {32] ont proposé une nouvélle approché: le ferrocéne est

incorporé dans le squelette du polymére et les mésogénes pendants sont greffés par

hydrosilylation (XXVE et XXVII) (Figure 20.).

H3
i
H, / Fe CHy
Si -
N !
Co.R/ x 1x |

n

A =0 oy

m
o
O =)D ()

R= (CHz)ﬁo_O'N\\ x=0.83
o

XXVE Cr « 36 « N » 201 + décomposition

A= (CH 2)“0_©—N\\ x=0.81
o
XXVII: Cr « 53 « N » 250 » décomposition

Figure 20. Polyméres décrits par Manners et al. [32]
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2.2.2. Polyméres & chaines principales

Les exemples de polyméres 2 chaines principales contenant du ferrocdne sont
nombreux dans la littérature [33]), mais pen demire cux présentent des propriéés
mésomorphes. Les premicrs exemples ont €té déerits par Lenz ¢t al. [34]. Ces derniers ont
synthétisé unc série de copelymeres XXVIII en variant le pourcentage du monomere
ferrocényle (Figure.21). Les composés présentent des phases nématiques et se décomposent

avant |"isotropisation.

o] o ] Q
/ \ _II / \ Fl / \ i I / \ " 41
o o-C C o—C CTT10 o c—@
|7 = °_<:_|:>_ (j H “|2 Fe
CHs CHy

XXVIII
Figure 21. Polyméres décrits par Lenz et al. [34].

D'autres polyesters onl €té synthétisés par Marendaz [7d]. Malgré I'incorporation
d’un espaceur flexible cntre les parties rigides du mésogéne, les composés sont faiblement
mésomorphes. Le polyester XXIX, avec le ferroctne disubstiwé en positions 1,3, présente
une phase nématique sur une plage de 20°C; le composé XXX disubstiué en positions {-1°
est non-mésomorphe (Figure 22). Ces résultats sont en accord avec le mésomorphisme
observé pour les composés modeles. Ils confirment le fait que les ferrocenes disubstitués en
positions 1,3 sont plus faverables au développement de propriéiés mésomorphes que les

ferrocenes 1,1°.

il



Chapitre I

o]
ot
Fa
>
XXIX: Cr « 180 « N » 200 « décomposition
o}

. @—cca—@%c—@-o—(cmn—o@-g
Fa

o—@—ozc-@

XXX: Cr « 200 « décomposition

Figure 22. Polymeres décrits par Deschenaux et al. [7d].
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2.2.3. Dendrinitres
Les premiers dendriméres mésomarphes du ferrocéne ont été synthétisés par Serrano
[35, 36]. Le composé XXXI est thermiquement stable et présente une phase smectique A

énantiotrope (Figure 23).

o O S
O~ TOR 0 "OR
@—Coz—(CHz),u—O—Q—COZCh

Fs
i=— Y-oomod Y-cord Yoo~

XXXLig =47+ 8, 1501

Figure 23. Dendriméres décrits par Deschenaux e1 al. [35, 36].
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3. Le fulleréne
3.1. Généralités sur le fulleréne

Le "buckminsterfullergéne”, Cgg (Figure 24.), a é1é découvert par Krote, Smalley
et Curl [37] en 1985, ce qui leur a valu le prix Nobel de chimie en 1996, Cette
découverte, réalisée par hasard, a généré un grand enthousiasme dans la communauté
scientifique, notamment en 1990 lorsque Kriistschmer et Huffmann [38] ont développé
une méthode pour produire le fullertne & 1'échelle du milligramme. Aujourd'hui, plus de

2000 articles concernant le fullerzne sont publiés chague année.

Figure 24. [60]fulleréne.

Le Cgq est une molécule organique composée de 60 atomes de carbones arranggs
en 127 pentagones et 20 hexagones. Des études cristailographiques réalisées sur le Cgg
[39] ont prouvé U'existence de deux types de liaisons: cellcs formant les jonctions 6,6
entre deux hexagones adjacents (1.38 A) et les linisons formant les jonctions 5,6 entre
un pentagone et un hexagone (1.45 A). Le Cgo a d’abord &é imuginé comme une
molécule ‘super a.rm:naiique'. mais en fait, il posséde une structure polyénique avec les
doubles liaisons 2 I'intérieur des hexagones. La réactivité chimigue du Cgp est
comparable A celle des polyoléfines pauvres en électrons.

L’incorporation du Cgg dans des assemblages molécolaires organisés présente un

intérét particulier. Ses propriétés physiques et chimiques sont exceptionnelles pour une

1|
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molécule organique [40a]. En effet, le Cgp posséde des bandes d'absorption
€lectroniques qui s’étendent sur tout le spectre UV-visible. C'est wn accepieur
d'électrons (six vagues réversibles & wn électron ont €€ obtenues par voltamétrie
cyclique) [41). Les sels formés avec les métaux alcalins (M3Cgp) possédent des
propriétés superconductrices. C'est également un candidat intéressant pour ses

propriétés en optique non linéaire.

3.2, La chimie du fulleréne dans la conceplion de nouveaux matériaux

Aux Etats Unis, au début des années 90, des chimistes tels que Wudl (University
of Califommia, Santa Barbara) et Diederich (University of California, Los Anpeles) ont
débuté des recherches sur le Cgg. Depuis, de nombreux groupes les ont swivi. Notre
objectil n'est pas d’expaser une revue sur tous les ravaux réalisés sur le fulleréne. Nous
allons tenter de réperiorier certains axes de recherche développés par les chimistes et par

les biochimistes pour la conception de matériaux contenant du fulleréne [40].

En 1995, Wudl, Prato et Hummelen [42] ont pubtié une communication qui avait
pour titre: "There is a hole in my bucky™ {"il ya un trou dans mon fulleréne”). Derrigre
ce titre amusant, se¢ cache un concept important: utiliser le Cgp comme une grande cage
de carbone que I"on pourrait ouvrir et fermer. Elle aurait alors le réle de site d'aceneil
pour une avtre espéce. Le premier exemple d'ouverture et de fermeture du Cgg par voie
chimique a &€ décrit par Hirsch et al [43b} pour le dérivé XXXI1 (Figure 25). Depuis la
publication de ce travail, les résultats obtenus dans I'owverure dv Cgp sont
encourageants [43]. Mais pour le moment, 1'encapsulation d'une éspéce et la fermeture

du site ne sont pas résolues.
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o@s
s‘a

Figure 25. Dérivé bisimino du fullergne décrit par Hirsch et al [43b].

Les premiers exemples de complexes endohédraux du fulleréne ont &€ décrits en
1993 par Saunders et al [44]. Ce travail a démontré que pour de trés hautes températures
(650 °C) et & des pressions €levées (3000 aim), il est possible d’encapsuler des gaz rares

(Ne, Ar, Kr, Xe) & 'intérieur de la cage.

La découvente du Cgg présente Egalement un intérdt pour la chimie et la
biochimie médicale [45]. Certains dérivés ont €€ utilisés comme inhibiteurs de protéase
HIV-1 [46] ou en thérapie photodynamique [47). Récemment, des hexa-adduits du Cgp
XXX et XXXIV om ét€ introduits dans des membranes lipidiques [48] (Figure 26.).
Selon "auteur, I'incorporation de ces dérnvés dans les bicouches lipidiques pourrait
apporter des propriétés intéressantes notamment pour Ja biocompatibilité de surface ou

le transport et la libération de médicaments dans le corps humatn.
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XXXII: R=C0,C|3H2s
XXX1V: R = COzC gH37

Figure 26. Dérivés du Cgg incorporés dans des membranes

lipidiques par Hirsch et al.[48].

Dans le domaine des couches minces, ["activité scientifique est également 1res
importante. Par un tratlement de surface, 1) serait possible de transférer 1¢s propriéiés du
Cgp 3 des matérianx. Ce traitement de surface pourrait étre wtilis€ pour le dépdt de
couches actives sur des microsenseurs et sur des matériaux Electroniques [49]. L'avio-
assemblage de monocouche {SAM) et les films de Langmuir-Blodgett (LB) sont utilisés
afin d'obtenir des stuctures od 1’organisation est controlée [40e, 50].

L'anto-assemblage de monocouches est ablenu par adsorption de molécules sur
une sui-face. Les molécules sont adsarbées chimiquement et clles s’erganisent d'elles
mémes pour former une monocouche. Mirkin et al. [51] ont décrit un exemple o les
molécoles sont adsorbées sur une surface Au/mica et s’ auto-assemblent en monocouche
(Figure 27). L'auteur affirme que le Cgg domine la structure de la molécule et dirige

I"auto-assembtage.
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Figure 27. Exemple de $AM décrit par Mirkin et i, [51).

Dans le cas des monocouches de Langmuir, il est important de pouvoir accéder 3
des couches uniformes. Le Cgg pur a tendance  former des agrégats a Uinterface eau-
air, il ¢st done impossible de préparer des couches monomoléculaires 3 partir du Cgp et
les films formés sont irréguliers. Four résoudre ce probleéme, des dérivés amphiphiles du
fulleréne ont été préparés en additionnant des groupements hydrophiles sur le fulleréne.
Le composé XXXV décrit par Diederich et al [50b] a é¢ préparé par addition d’un
g!ycodcndmn sur le Cgp (Figure 28.). Les couehes formées & I'interface cau-air sont

menomeléculaires et stables.
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R=Ac

XXXV

Figure 28. Dénivé amphipile du fullerene utilisé par Diedenich et al. {50b] dans

le préparation de monocouches de Langmuir.

3.3. Composés contenant le fulleréne et le ferrecéne

La combinaison du Cgy avec d'autres espdces Electroactives est un secteur triés
exploré {52]. L’enjeu en est la conception de composants électroniques moléculaires,
tout particuliérement pour des applications dans la photosynthese artificielle.

En 1997, Prato et al. (53] ont réalisé wne étude sur des composés
fulléropymolidines contenant le ferrocgne. Aprés photoinduction, un transfert
électronique a &€ observé entre le ferrocine et te Cgp pour les composés XXX VI-
XXXIX (Figure 29.). La photoexcitation du Cgg réalisée & 532 nm donne I'état excité
singulet du Cgg. Ce demtier est réduit par le ferrockne via un transfert d'électron
intramoléculaire. Ce wransfert électronique a lieu A travers les liaisons pour les composés
XXXVI et XXXVIL, pour XXXVHI et XXXIX, c’est la formation d'un
‘exiplexe’éphémere intramoléculaire qui permet le transfent électronique (Figure 30.).

Pour les composés XXXVI et XXXVII, une recombinaison rapide de charge ne permet

28



Chapitre |

pas la détection d'un état de charges séparées.'i’:;r contre, les composés XXXVIIT et
XXXIX contenant un pont hydrocarbﬁre saturé ont des états de charges séparées avec

une durée de vie suffisamment longue pour &tre détectés dans des solvants polaires.

XXXV

Figure 29, Dérivés contenant le Cgp et le ferrocdne décrits par Prato et al. [53).
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Figure 30. Représentation schématique du transfert électronique inframaléculaire

pour les composés XXX VI et XXXI1X,

3.4, Composés mésomorphes contenant le fullevéne

Le premier composé mésomorphe contenant du Cgp a été déerit en 1996 par
Deschenaux et Chuard [54]. Le concept développé pour 1'obtention du composé
XXXXII est d'incorporer le Cgg & un dérivé malonate mésomorphe. La structure
tridimensionnelle &1 volumineuse du Cgp n'est pas favorable au développement de
mésophases. Le malonate XXXX a donc &€ préparé en utilisant le cholestérol qui est un

fort promoteur de propriétés mésomorphes. Unec chaine flexible a ét€ utilisée pour

30



Chapitre |

éloigner le cholestérol du Cgo. Les interactions entre mésogénes voisins sont ainsi
favorisécs. i

Selon une procédure déerite dans fa lintérature [55], le bromo-malonaie XXXXI
est additionné sur le Cgq pour obienir le dérivé méthano-fullerzne XXXXII (Schéma 1.).
Ce dernicr est purifié par colonne chromatographique (gel de silice, éluant: toludne). Il
posstde une bonne stabilité thermique (ancune décomposition n'est observée avant

280°C) et présente une phase monotrope smectique A de 190°C 3 140°C.

ChoIOZC—©—0--(C!—lz)m—ch-CHg-COQ-(Ctho—O—@—COzChol

xx

DBU, CBr g

51%

ChoIOECOO"'-(CHg}m—OzC—CIH—-COz—(CHz)m—O—@—COgChoI

Br
X201

Ceg» NaH

40%

Cholozc—O—o—(CHZ),0—ozcvcoz—(CHe)w—OO—cozcnol
AN

Schéma 1. Synthése du premier composé mésomorphe contenant le Cgp décrite

par Deschenaux et Chuard [54].
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En 1997, un dérivé du Cgg conlenant un groupement mésogéne a é1€ décril par
Delhaes et al. [56). Le composé XXXXIII contient une partie rigide {quatre cycles
aromatigues) et une partie flexible (lrois chaines aliphatiques) (Figure 31.).

Ce dernier a ét¢ observé au microscope A lumitre polarisée. Un liquide trés
visqueux apparait b 105 °C et l'isotopisstion serait déectée 3 240 °C. Les auteurs
affiment qu‘aucuﬁe lexture biréfringente ne permet de conclure 3 I'existence d'une
mésophase. ils envisagent de réaliser une éiude de ce composé par diffraction des rayons

X.

]
O—©—< DCizHzs
A0~
OCygHzg

OCqaHzs

XXxxmni

Figure 31. Dérivé du fullerdne décrit par Delhaes et al. {56].

En 1999, un dérivé hexa-adduits du Cgp a €1€ décrit par Deschenaux, Hirsch et
al. [57]. Le Cgg est additionné sur le dérivé maionate XXXX1V pour obitenir le composé
XXXXV (Schéma 2.). Le dérivé malonate présente une phase monotrope nématique de
87 °C & 57 °C. Le dérivé mono-adduit n’est pas mésomorphe. Par contre, le dérivé hexa-

adduit XXXXV présente une phase énantiotrope smectique A entre 80 °C el 133 °C.

i
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CDg(CHg],DOCN

XXXx1v

@

Hz

()

Can 9- 10 diméthylanthracéne

9%

A= COa(CHz)mOCN

XXXXV

Schéma 2. Synthése d’'un dérivé mésomorphe hexa-adduit du Cgp déerite par

Deschenaux, Hirsch et al. [57).

En 2000, un composé mésomorphe dendritique a été décnit par Diederich et al.
[58). Comme le composé XXXXV, le dérivé dendritique XXXXVI contient des
mésognes cyanobiphényles (Figure 32.). Ce dernier présente une phase énantiotrope
entre 33 et 70 °C. Les textures biréfringentes observées am microscope a lumigre

polarisée n’on1 pas permis d'identifier la mésophase.



Chapitre 1

XXXXVI
R= coz{cnz).,ocu

Figure 32. Dérivé dendritique mésomarphe décrit par Diederich et al. [58].

4. Conclusion

Ces dernidres années, un intérét paniculier a été porié aux composés
mésomorphes du ferrocéne. De nombreuses structures ont été développées afin de
comprendre le rdle du ferrocéne dans l'organmisation moléculaire. Les propriéiés
intrinséques du ferrocéne ont €€ exploitées pour les composés mésomorphes. Par
exemple, nous avons vu qu'il est possible d'induire des propriélés magnétiques el
mésomorphes en oxydant ['unité ferrocényle [23, 24]. Ces composés sont des
commutatenrs électroactifs,

La préparation de composés mésomarphes contenant le Cgp et le ferrocéne
présente un intérét pour la conception de nouveanx matériaux. Le transfert électronique
photoinduit qui a é1€ observé pour les dénivés décrits par Prato et al. [53] est inéressant.
Il pourrait &tre exploité pour moduter les propriéiés mésomorphes par irradiation du Cgg
&1 pour {"élaboration de commutateurs opliques.

4
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Le but de cette these est I'élude de matériaux mésomorphes du fulleréne[60] {Cgq) et

du ferrocéne. Deux axes sont développés duns ce travail:

Le premier axe développé porte sur 1'étude de polysiloxanes mésomorphes A chaines
principales contenenant le ferrocéne.

Dans un premier temps, notre objectif a & de préparer des polyméres présemant une
bonne stabilité thermique ce qui n'est pas le cas des polyesters (seuls polymires
mésomorphes & chaines principales dv ferrocéne connus au début de ce travail) déerits dans
la littérature {7d, 31]. La méthode choisie est lu polyaddition de monoméres bifonctionnels
faisani intervenir une réaction d’hydrosilylation entre une fonction vinylique (présente sur le
ferrocéne) et une fonction silane. La préparation de monomeres, composés modeles et
polyméres a pour but d'éudier les relations stricture/propriéiés 'mésomorphes de tels
matériaux.

Dans un second temps, notre objectif a &é d'wtiliser les propriétés d'oxydoréduction
du ferrockne pour induire ow moduler les propriétés mésomorphes de ces nonveaux
polyméres. MNous avons oxydé chimiquement le polymére mésomorphe présentant les
températures de iransition de phases les plus basses pour éviter les problémes de
décomposition thermique.

Le second axe développé porte sur I'élude de composés contonant le Cgp et le
ferrocene.

Cette éwde s'inscrit dans la continuité du concept développé au laboratoire par
Chuard [54)]. Le premier composé mésomorphe du Cgg a €té préparé en additionnant le Cgg &
un malonate contenant deux choléstérols qui somt de forts promoteurs de propriétés
mésomorphes.

Dans un premier temps, notre objectif a été d’étendre ce concepl & des composés
contenant fe Cgg et e ferroctne. De tels composés laissent entrevoir des propridtés
intéressantes: le (ransfert d’électron photoinduit décrit par Prato [53] pourrait étre exploité
pour moduler les propriétés mésomorphes.

Dans un sccond temps, notre objectif a &té d'éendre le concept A des structures
dendritiques afin d'étudier les relations structure/propriétés mésomorphes en fonction du
degré de ramification,
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Polymeéres mésomorphes électroactifs: polysiloxanes a
chaines principales contenant le ferrocéne.
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1. Introduction

Le concept développé dans ce chapitre est I'incorporation du ferrocéne dans
T"architecture de polymeres & chaines principales et d utiliser les propriétés d'oxydoréduction
de I'onité ferrocényle pour induire etfou moduler les propriétés mésomorphes des polyméres,

L'intérét d*otiliser les propriétés d'oxydoréduction du ferrockne dans les composés
mésomorphes & &€ mis en évidence par Schweissguth [23, 24, 59 pour des composés de
faibles masses moléculaires. Ces travaux ont montré I'importance de certains paramétres
structuraux pour 1*élaboration de composés mésomorphes: 1a nature de I'unilé ferrocényle, le
contre-anion et le nombre de cycles aromatiques de la partie rigide sont des factenrs
importants pour Iobtention de composés mésomorphes thermiquement siables,

La premitre partic de notre travail a &€ I'élaboration de polyméres mésomorphes &
chafnes principales, Notre objectif a é1é d’accéder & des composés ayant une bonne stabilité
thermique 1 possédant des températures de transitions de phases proches de 1a température
ambiante, ce qui n’est pas le cas pour les polyesters décrits en introduction {74, 34].

Le choix d'incorporer des gronpements siloxanes dans le squeletie du polyméere a &1é
molivé par des études antérieures réalisées sur des polysiloxanes 3 chaines principales
mésomorphes [60). Ces travaux ont moniré que I'utilisation d'espaceurs siloxanes permet
d’abaisser considérablement les termpératures de transitions.

Nous avons préparé une série de trois polymeres, en modifiant le nombre de cycles
aromatiques de 1a partie rigide du mésogine et Ya longuenr de 1’espaceur flexible entre le
groupement siloxane et la partie rigide. L'objectif de ces modifications est d'accéder & des
composés mésomorphes ¢n cherchant I¢ bon compromis entre la rigidité et la flexibiliné de la
molécule. Nous avons choisi de synthétiser et d'étudier les polysiloxanes P1, P2 et P3.
Ceux-ci ont é&té préparés A partic des monoméres M1, M2 et M3 e du 1,1,3,3,55-
hexaméthyhrisiloxane.
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Les comiposés modéles CM1, CM2 et CM3 ant éié synthétisés & partir des
monomeéres M1, M2 et M3 et du 1,1,1,3,3,5,5-heptaméthylirisiloxane. La mise an point de la
synthése et de la purification de ces produits a &€ utile pour 'obtention des polyméres. 11s
permettent également de micux comprendre Porganisation moléculaire des mésophases des
monomeres et des polyméres
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La seconde partie de ce travail a &1€ d'oxyder un des irois polyméres et d'étudicr
Pévolution des propriéiés mésomorphes. Le polymére P2 a é&té choisi car en plus d'une
bonne stabilité thermique, il présente des températures de transitions plus basses que les
polymires P1 et P3. Les composés Mox, CMox et Pox ont été synthétisés & partir des
composés M2, CM2 et P2.

e roe{ Dt
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2. Synthése
2.1. Monoméres

2.1.1. Monoméres M1 et M2

L'approche synthétique choisie pour I'obtention des monoméres M1 et M2 est
présentée sur le Schéma .

L'action du  terr-butoxyde de potassium sur le  bromure de (4-
carboxylbutyl)triphényl-phosphonium permet la préparation de 1'ylure de phosphonium
correspondant qui, lorsqu’il est engagé dans une réaction de Wittig avec le dialdéhyde 1 [61]
donne le diacide 2. Ce demier est obtenu sous forme d'un mélange de deux isoméres
cisfirans (66/34), L'estérification de 2 par I'hydroquinene monobenzyléther conduit au
mélange cisfrans (66/34) 3. Celuici est déprotégé et réduit par upe hydrogénation
catalytique pour donner l¢ composé phénolique 4. L'estérification de 4 avec I'acide 4-(n-but-
3’-ényloxy)benzoique [62] ou I'acide 4-(n-oct-7'-ényloxy)benzoique [63] engendre les
monoméres M1 et M2, respectivement,
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’ Fa
Mo Ycod Yoo~
M1 x=2
M2 x=6

(a) bromure de {4-carboxylbuiyl) triphénylphosphenium, rerr-butexyde de potassium, THF,
température ambiante, puis 1 [61], température ambiante, 85%. (b) NN-
dicyclohexylcarbodiimide (DCC), 4-pyrrolidinopyridine, CH2Clp, 0°C puis température
ambiante, 84%. (c) Hy, Pd/C, CH;Cly, 4 bars, température ambiante, 81%. (d) acide 4-(w-
alkényloxy)benzoique [62, 63], N,N:dicyclohexylcarbodiimide (DCC), 4-pyrrolidine-
pyridine, CH2Cly, 0°C puis température ambiante, 88% M1 et 87% M2.

Schéma 1.

9



Chapirre 11l

Le spectre "H RMN du monomére M2 est présenté sur la Figure 1. Nous abservons
quatre doublets dans 1a zone aromatique. Les protans vinyliques sortent sous forme de deux
multiplets entre 5.85 et 4.92 ppm. Les CH3 en o de la fonction phénaxy et les protons
ferrocéniques sortent sous forme d’un multiplet entre 4.07 et 3.99 ppm. Les triplets 4 2.56
ppm et 2,36 ppm sont auribués respectivement aux CH3 en o de ta fanction ester et en & des
cyclopentadignes. Les autres protons aliphatiques sortent entre 2.09 et 1.43 ppm.

1 ;Wl{\

Figure 1. Spectre 'H RMN (200MHz, CDCly) du manaomere M2 (* chloroforme, ** cau).

2.1.2. Monumeéres M3

L’approche synthétique choisie pour 'obtention du monomére M3 est présentée sur
le Schéma 2.

L’estérification de 2 par le 4'-benzyloxy-4-hydroxybiphényle [64] conduit au
mélange d'isoméres cisftrans (66/34) 5. Celui-ci est déprotégé et réduit par une
hydrogénation catalytique pour danner le eomposé phénolique 6. L'estérification de 6 avec
Vacide 4-(n-0ct1-7'-enyloxy)benzoique {63] engendre le monomére M3.
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M3

(a) 4’ -benzyloxy-4-hydroxybiphényle [64], N.N'-dicyclohexylcarbodiimide (DCC), 4-
pyrrolidinopyridine, CHyCly, 0°C puis température ambiante, 54%. (b) Hy, PA/C, CH,Cl, 4
bars, température ambiante, 96%. (¢) acide 4-(n-oct-7"-ényloxy)benzoigue [63], NN*
dicyclohexylcarbediimide (DCC), 4-pymolidinopyridine, CHCly, 0°C puis température
ambiante, 40%.

Schéma 2.
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2.2. Composés modéles

La synthése des composés modeles CM1 et CM2 est décrite sur le Schéma 3. La
réaction d'hydrosilylation entre le monomére M1 et deux équivalents de 1,1,1,3,3,5,5-
heptaméthylirisiloxane en présence de dichloro (1,5-cyclooctadiene) platine (1) engendre le
composé modele CM1. Les composés modéles CM2 e1 CM3 sont obienus d'une maniére
similaire i partir des monoméres M2 et M3.

o Groe ot
%o—@-co,—@—ozc’v\/\@

(a) dichlero (1,5-cyclooctadiene) platine (I}, THF, 50°C, sous argen, 73% CM1 et 75%
CM2.
Schéma 3.

Le spectre 'H RMN du composé modile CM2 est présenté sur la Figuee 2. Nous
cbservons quatre doublets dans 1a zone aromatique. Les CHy en & de la fonction phénoxy
sortent sous forme d'un triplet & 4.10 ppm. Les protons ferrocéniques sortent sous forme
d'un multipler entre 3.97 et 3.96 ppm. Les triplets & 2.57 et 2.37 ppm sont atiribués
respectivement aux CHz en & de la fonction ester et en o des cyclopentadignes. Les CHz en
® du silicium sortent sous forme d'un muliplel & 0.55 ppm et les CHy scus forme d’un
multiplet engre 0.11 et 0.005 ppm. Les auntres protons aliphaliques sortent entre 1,80 et 1.35

ppm.
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Figure 2. Spectre 'H RMN (200MHz, acétone-ds) du composé moddle CM2
(¥ acélone, ** ean).

2.3. Polymeres

La symthese des polyméres P1 et P2 est décrite sur le Schéma 4. La réaction
&’ hydrosilylation  entre le monomére M1 et un éEguivalent de 1,1,3,3,5.5-
hexaméthylirisiloxane en présence de dichloro (1,5-cyclooctadiéne) platine (II) engendre le
pelymére P1. Les polymeres P2 et P3 sont obtenus d'une maridre similaire & partir des
monoméres M2 et M3, Les polyméres sont punfiés par chromatographie sur colonne {gel de
silice, éluant: CHzCly: AcOEt 40:1, 20:1 puis 10:1). Les oligoméres de faibles masses sont
€lués en peemier et les polyméres sont récupérés en angmentant la potarité de I’éluant.
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o) -c0{ Yoo~
Ml x=2
Mlx=6

| | ]
a H-Sli-O-Sli-O-S'i-H

MO—O—CC&—Q—O;&/\/\A{F@
Plx=2
Pa=6 _

{a) dichloro (1,5-cyclooctadigne) platine (I), THF, 50°C, sous argon, 39% P1 et 49% P2,
Schéma 4.

Le spectre 'H RMN du polymire P1 est présenté sur la Figure 3. Nous observons
quatre doublets dans la zone aromatique. Les CHa en o de 1a fonetion phénoxy et les protons
ferrocéniques sortent sous forme d'un multiplet entre 4.03 et 3.94 ppm. Les wiplets & 2.52
ppm ¢t 2.31 ppm sont altribués respectivement aux CHo en o de la fonction ester et en & des
cyclopentadignes. Les CHy en & du silicium sortent sous forme d’un multiplet entre 0.61 et
0.53 ppm et les CH3 sous forme d*un multiplet entre 0.09 et 0.02 ppm. Les autres protons
aliphatiques sortent entrz 1.84 et 1.39 ppm

Les masses moléculaires et les indices de polydispersité ont &€ mesurés par
chromatographie d'exclusion stérique (GPC) (sur un appareil équipé d'un réfractomitre) et
sont reportés dans le Tableau 1. La Figure 4 mentre le chromalogramme obtenu pour le
polymére P2.

Les masses moléculaires sont relativement faibles (AMw < 20000} et les indices de
polydispersité sont inférieurs A deux (1.5 < Mw/Mn < 1.8). Les résultats sont similuires pour
les trois composés. Les masses moléculaires mesurées sont semblables i celles obtenues
pour des anatogues organiques [60]. Le degré de polymérisation est fortement dépendant de
la concentration du milien réactionnel [65]. Le faible solubilité de nos monoméres ne permet
pas de réaliser les réactions en milieu concentré ce qui peut expliquer les faibles masses
obtenues.
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6 5 s ] 2 1 0 #PM.

8 7
Figure 3. Specire 'H RMN (200MHz, CDC3) dy polymére P1 {* chloroforme, ** eau).

Tableau 1. Masses moléculaires et indices de polydispersité des polymeres P1, P2 et
P3 déterminds par chromatographie d'exclusion siérique (GPC)" par

réfractométrie.
Polymére M, M, M,/ M,
Pl 15200 22900 1.51
| 1 13400 22700 1.69
P3 9200 16100 1.75

*THF, Ultrastyragel 10°-10* A, standards polystyréne.
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Figure 4. Chromatogramme GPC obtenu par réfraciomélirie pour e
polymare P2,

Le phénomene d’exclusion siérique est conditionné par le volume hydrodynamique
des chaings en solutjon. La nature chimique des polymeres P1, P2 &1 P3 est différente de
celle des standards polystyrénes utilisés pour calibrer la GPC. Dans ce cas de figure, les
estimations des masses moléculaires sont souvent éloignées de la réalité,

Pour avoir une valeur exacle des masses molécnlaires”, une mesure de GPC a &ié
réalisée sur un appareil équipé d'un détecteur i diffusion de lumitre et d'un réfractomeéire en
série (Tablean 2.). Une mesure a éié réalisée pour le polymere P2 (Figure 5.). Les résultats
permettent de constater une polydispersilé similaire, par contre, les masses réelles sont plus
faibles. Le degré de polymérisation (DP = 9) indique que les composés synihétisés sont des
polymeres de faibles masses on des oligoméres,

"'Les mesures de GPC réatisées par ré{ractomelric &t diffusion de In lumnidre permetsen d'acedder oux
masses moléculaires réckes des polymires.
Le signal mesuré par céfracioméirie (Ipe) suil I'&quation suivante:
e = Kpp ©) (dn 1 20y
Kyp 25t une constnte assocife aux mesures de eéfractomélrie,
Ci esl la concentration au mornens de la mesure i,
dn / dC repésente in dérivée de I'indice de réfraction de fa solution en fonclion de ia concentration,
Les mesures par ’élractamétrie permettent d'accéder 3 la valeur de dn / 4C.
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Le signal mesuré par diffusion de la lumitre (L) Swil I'équation sujvanie:
loi. = Kow, C; (dn £ dC M;

M; est 12 masse moléculaine réells des polymtres i.

Ko, €51 une constanle asseciée aux mesures par diffusion de la lumigre.

Ces mesures permettent d'acodder aux valeurs de M, et de calowler les masses moléculaires moyennes

Mn et Mw ;

Tableau 2

Ma= (L MC)I(LCi)
Mw=( Zi Mi* i)/ ( Zi Mi Ciy

Masses moléculaires ef indice de polydispersité du polymeére P2

déterminés par chromatographie d'exclusion stérique (GPC)” équipée
d'un réfraclometre couplé avec un déiecieur  diffusion de lumigre.

Polymére

Mu

M,

MIP/MH

P2

6140

10660

1.73

* THF, 5 colonnes PL gel en série: ‘103, i0° A el 3 mixtes B,

slandards polystyréne.

0.04

aml-

o.ou.'__.._.,.ﬁi

0.0l

AUX, 90" Detector
o
2
T

20

40
Veiume {mL}

Figure 5. Chromalogrammes GPC obtenus par réfractométrie (lpp)
&l par diffusion de 1a tumigre{lpp,) pour le polymére P2,
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3. Propriétés mésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des monoméres M1, M2, M3, des composés
modéles CM1, CM2, CM3 et des polyméres P1, P2, P3 ont été éudiées par microscopie 2
lumigre polarisée, caloriméirie & balayage différentiel (DSC), thermogravimétrie et diffraction
des rayons X,

3.1. Monoméres
3.1.1. Etuvde des propriétés thermiques et du comportement mésomorphe

Les températures de transitions des monoméres M1, M2 et M3 sont présentées dans le
Tableau 3.

Les observations au microscope 4 lumidre polarisée montre le comportemcnt
mésomorphe des composés et les mésophases ont éé identifiées a partir de textures
caractéristiques:

- Les phases nématiques montrent une texture marbrée et une texture schlieren.
- Les phases smectiques C font apparaitre des textures schlieren c1 des coniques focales.

Les monoméres M1 et M2 présentent unc phase nématique monotrope. La microscopic
et la DSC indiquent que le monomére M3 présente deux formes cristallines, une phasc
smectique C et une phase nématique. La transformation So/N est une transition de phase du
premier ordre (Figure 6.),

La Figure 7 monire une (exiure de la phase nématique obtenue 3 193 °C pour le
monomére M3, en refroidissant depuis la température d’isotropisation (200 °C). La Figure 8
montre une texture présentant des conigues focales obtenues dans la phase smectique C 4 120°C.

Les monomeéres M1 et M2 présentent une phase nématique monotrope alors que le
monomére M3 présente deux phases énantiotropes sur une large plage (93 °C). Dans le cas des
monomeres, la partie rigide la plus tongue favorise I'obtention de propriétés mésomorphe.
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Tableau 3. Températures de transition de phases et enthalpies des monoméres M1, M2 e; M3.

Monomere Transitions T(C) AH(kI/mol)

M1 Cr-1 75° 52,0°
{1-N)* 74° 2.4

M2 Cr-Cr 78° 15.0°
Cr-1 104° 40.8°

(I-M° g7°® 3.1t

M3 Ce-Cr 8g° 18.0°
Cr'- 5S¢ 107° 5979

S¢-N 164° 4.1°

N-1 200° a7t

* Déterminée par DSC au sccond chavffage. ® Déterminée par DSC au second
refroidissement, © Transition menotrope

BlO>

ikl

- T—

T —— T Pt
a, 60. 100. 190, goo, "G

Figure 6. Thermogramme DSC obtenu pour le monomére M3 ( 2*™ chauffage; 10 °C / min).
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3.1.2. Organisation moléculaire

I3

o ;

8 Foarii LG e g
3.1.2.1. Elude du profil des diffrac‘r'lﬁg'lfa';nmes obtenus par rayons X 5

£

®

Les diffractogrammes obtenus par rayons X confirment le polymorphisme observé pour
le monomere M3 et indiquent la présence d'une mésophase de type smectique désordonné
(Figure 9.). Les monoméres M1 et M2 non pas été étudiés par rayons X car ils présentent des
phases monotropes. Le profil des diffractogrammes montrent deux réflexions étroites dans la
région des petits angles, accompagnées d'une bande de réflexion diffuse dans la région des
grands angles {centeée 3 = 4.5 A). Cette desnitre correspond a la distance intermoléculaire 3
I'intérieur des couches. Les deux réflexions fines dans la région des petits angles sont associées
aux raies de diffraction du premier ordre et du second ordre et correspondent & I'épaisseur
moyenne des couches d. Nous notons la faible intensité de 1a raie du premier ordre.

9000r b

2
=

Intensity (counts)

A
=)
(=)
f=)
T

10 20 30
26 ()

=]

Figure 9. Diffractogramme obtenu par rayons X pour e
monomére M3 (140°C).
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3.1.2.2. Etude de la variation de la distance Interlamellaire en fonction de la températnre

La variation de 1a distance inierlamellaire en fonction de ka température est présentée sur

la Figure 10.

59 L |
58 | i
ot
g
- 57 r 4
56 | .
100° 120 140 160

T (°C)
Figure 10. Variation de la disiance interlamellaire d en fonction de la température

pour le monomére M3.

La courbe montre une augmentation de I’espacement lamellaire dans la phase smectique
C en fonction de la température. Ce comportement est normal pour ce type de phase; il
correspond 3 une dimination de I'angle d'inclinaison des molécules ¥ 4 }'inyérieur des couches.

3.1.2.3. Calenl des volumes et des aires moléculaires en fonction de la température

Le volume moléculaire V™ en fonclion de la tempéraiure peut éire obienn soit
directement par une mesure dilalométrigue [66], soit estimé en additionnant les volumes
moléculaires partiels de chaque partie de 1a molécule. Ceite demigre méthode a ét€ utilisée pour
I’évaluation des volumes moléculaires du moromére M3, des composés modéles CM2 et CM3

et des polyméeres P2 et P3.
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En combinant ces résultats avec les données obtenves par diffraction des rayons X, il est
possible de déterminer Paire moléculaire S dans le plan des couches. L'aire moléculaire $
correspond au rapport entre {e volume moléculaire V™ et I'espacement interlamellaire d:

S5=v"/d
Dans une phase smectique A, 1'aire moléculaire S est équivalente & G (aire moléculaire

transversale dans le plan perpendiculaire au directeur). Dans une phase smectiqgue C, I'aire
moléculaire S et 1'aire moléculawre transversale O sont teliées par le cosinus de !'angle

d’inclinaison (Figure 11.):

a.

£

]

Figure 11. Représemation de I'aire moléculaire S et de 1'aire moléculaire
transversale O dans une phase smectique C.

Le volume moléculaire du monemere M3 (V"[M3]) a &€ estimé 4 partir de résnltats
d’étodes antéricures sur des systémes sinilaires, moycanant I’lhypothése de 1'additiviié des
volumes moléculaires particls:

VT M3) = VL vy ve
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V¥ le volume moléeulaire partie! du Ferrocéne a &é calculé 3 partir d'une mesure
dilatométrique effectuée sur le 1,1 -dioctylferrocéne {30]:

V®(T) = 187.12 + 0.0650 T A*

V°, le volume moléeulaire partiel de la partie rigide a ét€ calculé 2 partir de la longueur
des deux parties rigides {cycles aromatiques) de la molécule {2 L) et de son aire moléculaire
transversale (T°):

VIT)=0 X 215 = (2243 + 00157 TY X (2 X 17.0)
=762.64+05338T A’

v le volume moléculaire partiel des chaines aliphatiques a élé caleulé 2 partir de
mesures dilatométriques effectuées par Doolittle [67] sur des paraffines linédires A 1'état liquide.
v est égal 4 la somme des volumes moléeulaires partiels des groupements CHp et de la moitié

des volumes moléculaires partiels des bouts de ehaines:

V*a.T) = VKCH3)] +0.5 x 2 x AV[{CH3)] A’
=n X (26.5616 + 0.02023 T)
+05X2(27.14+001TI T+4.081 10° T A?
(n = nombre d'unité CHy)
V26T = 7177416 + 0.543 T + 4181 107 T A°

On obtient le volume moléculaire du monomére M3 en fonction de la température:

g"[m]m = 16674+ L1418 T +4.181 10° T* Aj

L’aire moléculaire S a &té évalude 2 partir du rapport entre le volume moléculaire V™ et
les distances interlamellaires d mesurées par rayons X. La variaticn de S en fonetion de Ia
température pour le monomeére M3 est présentée sur ta Figure 12.
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Figure 12. Variation de 1'aire moléculaire S en fonction de la température
pour le monomere M3J.

La Figure 12 montre que Vaire moléculaire décroit légerement en fonetion de la
lempérature; elle diminue de 32.1 Ataliocc jusqu’a 31.5 A? 4 160 °C. Nous avons une aire
moléculaire proche de 30 A? dans les couches smectiques. Pour avoir une densité uniforme dans
I"échantillon, cette valeur de S est obligatoirement identique dans chaque sous-couche de
U'arrangement moléeulaire. Nous devons done trouver un modéle d’organisation qui prenne cn
compte cette condition. La quasi-extinction de la raie de diffraction du premier ordre indique
que les contrastes de densité électronigue som trés marqués. La densité électronigne des parties
rigides est le double de celies des chaines aliphatigues, alors que celle des groupes ferrocénes est
peu supérieure & celle des parties rigides. Les sous-couches de ferrocgne ne sont donc pas
interpénétrées par des chafnes aliphatiques. S est plus petite que I'encombrement latéral du
groupement ferroctne (G = 45 A 3 100°C [30]). Ces derniers forment des bicouches partielles
(I'arrangement est intermédiaire entre la monocouche et la double-couche). Nous en déduisons
le modéle d'empaquetage décrit sur la Figure 13 qui consiste en une alternance de eouches de
ferrocgne et de couches de parties rigides, séparécs par des couches aliphatigues.
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Figure 13. Représentation de I'arangement moléculaire pour le monomére M3

Dans le plan des parties rigides aromatiques, I'aire moléculaire calculée est supérieure 3
I'encombrement latéral d'une partie rigide (S > 05, @° = 22 3 25 A%). Les parties rigides sont
donc inclinées de 30 2 40° au sein de la sous-couche {0° = § cos¥).

Dans le plan des chaines aliphatiques, I'aire moléculaire calculée est supérieure &
’encotmbrement latéral d’une chaine (S > 0", o™ = 22.5 A’ 2 100 °C). Les chaines sont donc
repliées 2 I'intérieur de la sous-couche aliphatique.

Dans cet arrangement moléculaire, les unités ferrocényles sont substituées par les deux
groupements en conformation cis. Dans le cas des ferrocénophanes mésomorphes [22], c'est la
structure de la molécule qui fixe la conformation cis. Dans le cas du monomére M3, les
ferroctnes adoptent une conformation c¢is dans I'organisation moléculaire de la mésophase,
vraisemblablement pour des raisons de minimisation de I'aire’ moléculaire, et donc pour
améliorer la ségrégation des chaines avec les mésogénes et les ferrocgnes.
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3.2. Composés modéles
3.2.1. Etude des propriétés thermiques et du comportement mésomerphe

Les tempéralures de transitions des composés modéles CM1, CM2 et CM3 somt
présentées dans le Tableau 4.

Les observations au microscope d lumitre polarisée el les DSC permetient de
confirmer le comportement mésomorphe de CM2 et CM3. Les textures développées ne
permetient pas d'identifier clairement les phases. Mais, les bitonnets de Grandjean et les
petites coniques focales observées indiguent que les composés présenient des phases du type
smectique désordonné. Unc analyse par rayons X ct unc étude volumétrique (que nous
déuaillerons plus loin) ont permis de conclure que ces phases sont du type smectique C. Nous
constatons une trés netie influence des groupements siloxanes sur les 1empéralures de
transilion. Les températures d'isotropisation des composés modéles sont inférieures 2 celles
des monomares: les transitions sont abaissées de 30 & 40 °C.

Tableau 4. Températures de transition de phases et enthalpies des composés modeles.

Composé modele |  Transitions T("C) AH(k)imol)

cvil Cr-Cr 24 -
cr-1 a4 -

CM2 Cry - S¢i 48” i1.6*

8¢ -1 61° 17.3°

1-Se 61°¢ 17.1¢

Sci-Scz 47¢ oi2°

S5z2-Cn 32°¢ 10.1¢

Cr;-X 35¢ 8.9

X- S 47¢ 1.0

Ser-1 61¢ 17.3¢

CM3 Cr-S¢ 1479 238¢

Sc- 1 159¢ 2109

® Déterminée par DSC au premier chauffage, ® Mesure de la température au
sommet du pic, © Déierminée par DSC av premier refroidissement, * Déterminée
par DSC au second chavffage

57



Chapitre 11l

Le thermogramme DSC obtenu au second chauffage pour le composé modéle CM3
est présenté sur 1a Figure 14. La premiére endotherme & 117 °C correspond A la transition
cristal/smectique C et la seconde 3 159 °C 4 Ia transition smectique Cf isotrope.

Pour le composé modéle CM2, une analyse par DSC a permis de déterminer les
séquences potymorphigues suivantes:

Ay premier chauffage

Cr| -~ 48°C --->5¢ - 61 °C -->1

Au premier refroidissement

1. 61 DC 4 Sm —47°C o> SC‘: ---32 DC -2 Cl'z

Au second chauffage

Cry——-35°C > X --- 47 °C --> S¢; - 61 °C ---> 1

Au premier refroidissement, nous censtatons la présence d'une phase monotrope Sz
qui apparalt 3 47 °C. Le composé cristallise 3 32 °C dans une forme cristalline Cr; différente
de celle du premier chauffage. Au second chauffage, la fusion de Cry fait apparaitre une
phase métastable X 2 35 °C et la phase smectique C1 réapparait 3 47 °C. Lorsque I'on
refroidit & nouveau, 1a séquence polymarphique du premier refroidissement se reproduit et la
phase X n'apparait pas an refrojdissement. Cette phase liquide cristalline métasiable n'a pas
1€ identifiée.

axo>

Cr Sc 1

T T T T v T T

0. 50, 109, 150, 't

Figure 14. Thermogramme DSC obtenu pour le composé modéle CM3
( 2*™ chauffage; 10 °C f min).
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3.2.2, Etude de I’organisation molécnlaire
3.2.2.1. Etude dv profi] des diffractogrammes chtenus par rayons X

Les diffractogrammes obtenus par rayons X confirment la présence de mésophases
de type smectigne désordanné pour les composés modeles CM2 et CM3 (Figure 15.). Le
profil des diffractogrammes montre deux réflexions fines dans la région des petits angles,
accornpagnées d'une bande de réflexion diffuse dans la région des prands angles (centrée & = -
5 A). Les deux réflexions fines dans la région des petits angles apparaissent dans un rapport
de un pour deux, eiles sont associées aux raies de diffraction du premier ordre et du second
ordre et correspondent 3 I'épaissent moyenne des couches.

10000 v T T
8000 4

6000 | 1

Intensity {counts)
g

2000 1
00 10 - 20 30
26 (°)
Figure 15, Diffractogramme obtenu par rayons X pour le
composé modéte CM3 (140°C).

3.2.2.2, Etude de la varlation de la distance Interlamellaire en foaction de la
température

La variation de la distance interlamellaire en fonction de la tempérawre pounr les
composés modeles CM2 et CM3 est présentée sur les Figures 16 et 17,
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54 b — —
—~ 53t f
<
h-]
52
51 L L 1 1
20 klt] 40 50 60
T(°C)

—&-2nd chauffags

=0 2nd refroidissement

Figure 16. Variation de la distance interlameliaire d en

fonction de la température pour le composé modele CM2.

63

d(A)

61

110

120

130
T(C)

140

150

160

Figure 17. Variation de la distance interlamellaire d en
fonction de la température pour te composé modéle CM3.
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Les courbes montrent une augmentation de 1'espacement lamellaire en fonction de la
température. Pour le composé modtle CM3, d augmente de 60.8 A 62.4 A entre 120 et 150
“C. Pour le composé mudéle CM2, au second chauffage d augmente de 1.8 3 54.0 A entre
30 ¢1 60 °C. Une telle dépendance de d en fonction de la température est typique d'une phase
smecligue C et elle correspond & une diminution de i"angle d'inclinaison des molécules ¥ &
I"intérieur des couches.

Au second chauffage, les thermogrammes de DSC de CM2 révilent une transition du
premier ordre autour de 47 °C (wransition phase métasiable / phase smectique CI) qui, anx
rayons X, correspond & une augmentation de |'épaisseur des couches d'environ 5% entre 40
el 50°C. Au refroidissement, la transition entre les phases smectiques C1 et C2 est du
premier ordre, et aux rayons X, nous observons que la valeur de d reste constante entre 50 et
35°C (54 A). T est rare que deux phases smecliques désordonnées soient séparécs par une
transition du premnier ordre. Un tel comporiement a é1é observé pour un composé contenant
du ferrocéne [30] lors d’une transition S¢/S,.

3.2.2.3, Calcol des volumes et des aires moléculaires en fonction de 1a température

Les volumes moléculaires des composés modeles ©M2 et CM3 ont été évalués
moyennant I'hypothése de I"additivilé des volumes partiels de chagque partie de 1a molécule:

VEICM2] = Vo 4 vy vl vl
VICM3] = V4 v+ v 4 VS

Vv je volume moléculaire partiel du ferrocéne [30]:
VE(TY=187.12 + 0.0650 T (A?)

Vet ¥, les valumes moléculaires particls des parties rigides de CM2 et CM3 ont
été calculés:

VT = 5724 +0.4006 T A° (L% =12.76 &)
VNT)=7626+05338T A% (L= 17.04)

V<!, le volume moléculaire partich des chatnes aliphatiques [67]:
VN, T) = V(CHp)) = n % (26.5616 + 002023 T) A>

{n = nombre d'unité¢ CH5)
v"(26,T) = 680.6016 + 0.5260 T A’
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V¥, le volume motécutaire partiel des groupements siloxanes a &€ calculé & partir
des mesures dilatométriques effectuées antérieurement {68]:

VSIT) = 4 % VISHCH:}0M + 2 % V{Si(CH})]
VS(T)=4(122.913 + 010341 T + 1.2180 107 T
+2 (156,956 +0.13205 T + 1.5554 107* T

Nous obtenons les volumes moléculaires des composés modéles CM2 et CM3 en
fonction de la tempéraiure:

VT[CM2)(T) = 2255.7 + 1.6693 T+ 7.98 10* T® A®
VHCMAKT) =24459 + 1 8025 T+ 798 107 T° A°

L'aire moléculzire S a &té estimée & partir du rapport entre le voluome moléculaire V™
et les distances interlamellaires d mesurées par rayons X. La variation de S en fonction de la
température pour CM2 et CM3 est présentée sur les Figures 18 et 19, respectivement.

46
45 |
g‘ “ | —=~—2nd chauffage
L 7 - | —0o-2nd refroidissement

43 : —
42 > =

20 30 40 50 60

)

Figure 1E. Variation de t'aire moléculaire S en fonction de ta température pour
le composé modile CM2,
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45

445 |

S(AY
iy

435 F

43 I 'l i 1
110 120 130 140 150 160

T(°C)

Figure 19. Varation de I'aire moléculaire S en fonction de la
température pour le compasé modéie CM3.

La valeur de I'aire moléculaire est comprise entre 42 et 45 A? pour les deux
composés modiles. Cette valeur est voisine de 1I'encombrement latéral des groupements
sitoxane (@ = 43 A? 3 100°C) et ferroctne (0" = 45 A & 100°C). Tis sont organisés dans
des couches homogines sans interpénétration des chaines. Les premiers sont arangés en
bicouche ct les scconds en monocouche. Ces sous-couches sont séparées par des sous-
couches de parties rigides et paraffiniques (Figurc 20.). La valeur de I'aire moléculaire est
trés supérieurc 3 1'encombrement latéral d'une chaine @' =225 A22100°C) et 2
I’encombrement latéral d une parﬁe ngide (0° = 22 3 25 AY). Les chafnes sont donc encore
plus repliées que dans le.cas du monomére M3, et I'inclinaison des parties rigides-atteint 50
4 60°. Dans le cas des composés modeéles, le caractére volumineux des groupements
siloxanes favorisent la forme allongée de la molécule, Les phases développées sont done du
type smectique C pour les composés modéles CM2 et CM3.
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Figure 20. Représentation de |'arrangement moléculaire pour les composés modéles CM2 et
CM3.
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1.3, Polyméres
3.3.1. Etude des propriétés thermiques et du comportement mésomorphe

Les températures de transitions des polyméres P1, P2 et P3 sont présentées dans le
Tableau 5.

Les observations au microscope 3 lumitre polarisée et les analyses par DSC
confirment le comporiement mésomorphe de P2 et P3. Les iextures biréfringentes ne
permeitent pas d’identifier les phases liquides cristallines. La Figure 21 montre une texture
de la mésophase obtenue 4 78 °C pour P2, en refroidissant depuis la tempérawre
d'isotropisation (90 °C). Une analyse par rayons X et une éude volumétrique {que ncus
détaillerons plus loin) om permis de conclure que ees mésophases sont du type smectique C.

Le polymére Pl n'est pas mésomorphe. Les thermogrammes obtenus par DSC
montre une transition cristal/liquide isotrope & 60 °C. Le thermogramme obtenu au second
chauffage pour le polymére P3 est présenté sur la Figure 22. La premidre endotherme, &
112°C, correspond & une transilion cristal/smeetique C, et la seconde, 2 185°C, 2 une
transition smectique C/fluide isotrope.

Les thermogrammes montrent pour chaque polymére une endothertne correspondant
4 la fusion; les enthalpics mesurées sont faibles ce qui indique gue les composés sont
partiellement cristallins. Les températures de transitions de phases sent intermédiaires entre
celles des monomeres et des composés modeles. En effet, les parties siloxanes sont denx feis
moins importantes dans les polyméres que dans les composés modtles. La tendance des
groupements siloxanes & diminuer les températures de transitions est dong confirmée.

Les analyses de thermogravimétrie ont &€ effectuées sous aimosphére d'azote sur les
polymeres P1, P2 et P3. Elles ne montrent aucune décomposition avant 300°C. Les trois
composés présentent un comporiement similaire, les températures correspondant i des peries
de masse de |, 5 et 10% sont détectées respectivement a 330, 365 et 376°C pour P2, et 2 340,
365 et 376°C pour P1 et P3,
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8xo>

1. mW

Cr Sc 1

i e B e SR ER PP GEET S R R T
0. 50, 100, 150, 200. °C

Figure 22, Thermogramme DSC oblenu pour le compasé modele P3 ( 28™

10°C / min).

chauffage;

31.3.2. Etude de I’organisation molécolaire
3.3.2.1. Eiude du profil des diffractogrammtes chienns par rayons X

Les diffractogrammes obtenus par rayons X confirment la présence de mésophases
de type smectique désordonné pour les polymeres P2 et P3 (Figure 23). Le profil des
diffractogrammes montrent deux réflexions fines dans la région des petits angles,
accompagnées d’une bande de réfexion diffuse dans la région des grands angles (centrée & =
5 A). Les deux réflexions fines dans la région des petits angles apparaissent dans un rapport
de un pour deux, elles sont associées aux raies de diffraction du premier ordre et du second
" ordre, et correspondent A I"épaisseur moyenne des couches.
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Figure 23. Diffractogramme obtenu par rayon X pour le polymére P3 (140°C).

3o

3.3.2.2. Etude de la variation des distances intertamellaires en fonction de la

température

La variation des distances interlamellaires en fonction de la température est présentée

surla Figure 24.

e,

i

40 -
50 70

20 110 130

T¢C)

A P3

Figure 24. Variation de la distance interlamellaire d en fonction de la
température pour les polyméres P2 et P3.
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Les courbes d = [(T) montrent une l¢gere diminution de i*espacement lamellaire dans
la phase smectique en fonction de la température. Ce comportemient est généralement
observé poir une phase smectique A, mais 1l peut étre observé pour une phase smectique C
dans le cas d'une structure pelymérique bloquée.

Les distances imerlamellaires d ont é1¢é comparées aux longueurs des molécules L
dans leur conformation élirée dans le cas du monomere et des composés modeles ei & la
longueur du moif palymérique dans le cas des polymires [Tableau 6.). Nous constatons que
V'épaisseur des couches est trés inférieure & la longueur des molécules pour I'ensemble des
composés. Cette différence peut &tre expliguée par le repliement important des chaines et
I'inclinaison des parties aromatiques rigides.

Tableau 6. Comparaison des distances interlamellaires et des longueurs moléculaices
duans une conformation étirée.

Composé TG d Ay L&) d/L
M3 160 58.9 76° 0.77
CM2 50 5L9 B2° 0.63
CM3 150 62.4 91° 0.69
P2 60 519 741 0.70

P3 120 61.2 B39 0.74

® température de mesure, U distance interlamellpire mesurée par

diffraction des rayons X, © longueur moléculaire calculée pour une
conformation éticée. ¢ longueur du motif polymérique calculés pour une
conformation étirée.
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3.3.2.3. Caleu! des volumes el des aires moléculaires en fonctlon de la température

Les volumes moléculaires des polyméres P2 et P3 ont & Evalués moyernant
I"hypothése de I"additivité des volumes partiels de chague partie de la molécule:

VO[P2] = V4 VP 4 v S
VOIP3) = V4 v v 4 v

V™, I¢ volume moléculaire partiel du ferrocéne {30]:
VEI(T) = 187.12 + 0.0650 T (A%

V<2 et V2, tes volumes moléculaires partiels des parties rigides des polyméres P2 et
P3 ont ét€ calculés:

VIT)=5724 +04006 T A* (L=1276 4)
VT =762.6 +05338 T A* (L= 17.0A)

Vv, le volume moléculaire partiel des chaines aliphatiques [67]:

Vi, T) = V((CH3)] = n % (26.5616 +0.02023 T) A°
{n = nombre d'unité CHy}
Vh(26,T) = 690.6016 + 0.5260 T A*

V¥ e volume moléculaire particl des groupements siloxanes [68]:
VS(T) =2 x VI(Si(CH3)20] + VI(Si(CH3)))
VIT)=2 (122913 +0.10341 T + 1.2180 10°* T3

+(88.597 + 0.07454 T + 0.8780 10 T%)

Nous obtenons les volumes maléculaires des polyméres P2 et P3 en fonction de la
température:

VU[PZKT) = §784.6 + 1.2729 T+3.31 107 ¢ A?
V™P3)(T) = 1974.8 + 1.4061 T+ 3.31 10* T2 A®
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L'aire moléculaire $ a 1€ évaluée & partir du rapport entre le volume meléculaire V™
et les distances interlamellnires d mesurées par rayons X. La variation de S en fonction de la
tempéralure pour les polyméres P2 et P3 est présentée sur la Figure 25.

40

% ‘_‘—‘*‘r‘
= -a-P2

——p3

30 F——r————T— T
50 70 80 110 130

T(°C)

Figure 25, Variation de I'aire moléculaire S en fonction de la

températurc pour les polyméres P2 et P3.

La valeur de 1'aire moléculaire est comprise entre 34 et 37 A? pour les deux
polyméres. Elle est inféricure A 'encombrement latéral d’un groupement siloxane (0% = 43
A 3100 °C) et ferroctne (0™ = 45 A? 3 100 °C). Dans le cas des composés modzles, nous
avons vu que S est proche de 45 A? et que dans ce cas de figure, les couches de siloxane ou
de ferrocénc sont homogénes. Pour les polymdres, la valeur de S implique ume
interpénéiraiion partielle des monocouches de siloxane et de ferroeéne avec les sous-couches
aliphatiques. Le repliement des chaings et "inclinaison des parties rigides (40 3 50 °C) sont
inlermédiaires par rapport aux valeurs déterminées pour le monomére M3 et les composés
modeles CM2 et CM3,

1l en résulte que le modéle d'smpaquetage proposé est proche de celui décrit pour les
composés modeles (Figure 26.). La bicouche de groupements siloxane des composés
modeles est substituée par une monocouche formée par les squelettes polymériques.

Etart donné ia forte inclinaison des partics rigides, les phases développées sont donc de type
smectigue C pour les polyméres P2 et P3.
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Figure 26. Représentation de I'arrangement moléculaire pour les polyméres P2 et P3,
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4. Composés oxydés

L’éiude effectuée sur les trois polyméres P1, P2 et P3 nous permet de choisir le
camposé ayant le mésamorphisme le plus intéressant avant 'oxydation chimique. Le
potymere Pl n'est pas mésomorphe & 1'état réduit. Les polyméres P2 et P3 présentent une
phiase smecligue C; P2 posstde des transitions de phases & des températures plus faibles. La
plage mésomorphe de P3 se situe entre 112 et 185°C. Les études sur des composés oxydés
mésomorphes [59] ont maontré que les températures de transitions de phases étaient du méme
ordre de grandeur pour les composés réduits et axydés. Ces différentes éiudes ont également
maontré que la limite de la stabilité thermique des produits oxydés se situe autour de 140-
150°C. Le choix du polymére P2 semble donc le plus approprié pour la synthése d’un
composé oxydé.

Nous avons milisé lcs prapriétés d’oxydaréduction du ferraceéne pour I'élaberation de
systémes o lc mésomorphisme est madulé par unc axydation chimique. Nous aveons done
cherché une méthode simple et efficace pour oxyder le monomeére M2, le compoesé modéle
CM2 et le polymere P2

L uisité ferrocényle présente dans ces trois compasés est un ferrocéne disubstitué par
deux groupemenis alkyles. Son potentiel d'oxydoréduction est donc 1égérement inférieur &
celui du ferrocéne (0.44 V). Pour I'oxydation du ferrocgne, de nombreux agents oxydants
inorganiques tels gue Ag', 1o, FeCls ou NO* sont utilisés [69].

Notre objectif n'a pas éié de faire une étude systématique en utilisant une large
gamme d'oxydants el de contre-anions. Les premicrs essais effcciués avec lc tosylate
d’argent n’ont pas &€ concluants car Ioxydation n’est pas totale. L'oxydation du ferroctne
par I'iode donne un mélange de produits (Fcla, Fels, Fel7) qu'il n'est pas possible de séparer
{70]. Nous avons chaisi d'utiliser le NOBF, qui présente des avantages (voir ci-dessous) lors
de 1a purification. Les composés oxydés Mox, CMox et Pox ont ainsi £1€ préparés  partir
des composés M2, CM2 et P2.

4.1. Synlhése

La synthése du polymére oxydé Pox est décrite sur le Schéma 5. P2 est mis en
solution dans le CH3Cl; anhydre, puis il est oxydé par 1.5 éguivalents de NOBF4 sous

atmosphare inerte {argon). Pox est purifié par précipitation.
L’utilisation de NOBF4 présenie plusieurs avantanges: 1) I'oxydation est totale; 2) le

produit secondaire formé lors de fa réaction est un gaz (NO), donc trés facile & éliminer; 3)
NOBF; est insoluble dans le CHCl3, il est danc filtré lors de la purification.
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Etant donné V'instabilité du produit oxydé en solotion, une purification par colonne
chromatographique ou par cristallisation est & exclure. En fait, lorsque 1a réaction est arréiée,
te milien réactionnel cst alors filtré, et le produit oxydé est immédiatement récupéré par
précipitation.

De la méme maniére, 'oxydation du composé modele CM2 et du monomeére M2
aboutit aux composés oxydés CMox et Mox. '

Les polymares Pox et P2 ont le méme degré de polymérisation étant donné que
I'oxydation n'altére pas la longueur du squelette polymérique.

el Dot
M‘J—Q—CO:-@—%C/\/\_/\@
P

oot
bt O-eorl oS

Pox

() tétrafluoroborate de nitrosyle, CHClp, température ambiante, sous argon, 37%
Schéma 5.

4.2, Propriétés mésemerphes

Les températures de transitions des composés Mox, CMox et Pox sont préseniées
dans le Tableau 7.

Les observations au microscope & lumidre polarisée et les DSC permetient de
confirmer le componcment mésomorphe des trois composés. Les observations ao
microscope montrent des textures biréfringentes de couleur verte. Les phases n'ont pas pu
étre identifides.
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Tablean 7, Températures de iransition de phases et enthalpies des composés oxydés,

Composé Transitions TEC) AH(/g)
Mox Cr-1 108* 203"
a-Lo* 101 -
CMox Cr-Cr 57 4.8°
Co -LC 83" 13.8°
LC - Dec 140° -
Pax g-LC) 13* -
LC) - LC2 102° 1.0*
LC2- Dec 140° -

® Déierminée par DSC an second chauffage. ® Déierminée par microscopie 2
Jlumigre polarisée. © Transition monotrope

Le monomére Mox présente une phase monotrope qui apparait sur 1 4 2 degrés avant
la cristallisation. Les thermogrammes de DSC montrent une température d’isotropisation
reproductible ¢t une bonne stabilité thermique du composé. Une analyse par
thermogravimétrie a €€ effecinée sous atmosphére dazote, elle ne montre aucune
décomposition avant 200°C, Les températures correspondant & des peries de masse de 1, 5 et
10% sont détectées A 225, 265 et 305°C, respectivement .

Le composé modéle CMox présente une plage mésomorphe plus large et des
températures de transitions plus €levées que pour le composé modele CM2. Les observations
au microscope font apparaitre une texture biréfringente. La Figure 27 montre une texiure de
ia mésophase obtenue & 110 °C pour CMox av premier chauffage. Au microscope, le début
de la décomposition est déecté vers 140°C par D’apparition de bulles d’air. ‘Cette
décomposition est également détectée par DSC par I'apparition ¢’une exotherme vers 140 °C
(Figure 28.). Une analyse par thermograviméiric a éié effectuée sons atmosphere d’azote.
Les températures correspondant & des pertes de masse de 1, 5 et 10% sont détectées & 174,
204 et 222°C, respeciivement.

Le polymere Pox présente une stabilité thermique comparable 2 celle de CMox; la
décomposition apparait également vers 140°C. Pour Pox. deux phases différentes ont &té
détectées par microscopie e1 DSC. Ce dernier présente une températare de transition vitreuse
4 13°C et, contrairement & P2, son précurseur, il ne posséde pas de caractére cristallin. La
plage mésomorphe et le nombre de phases sont done différents pour P2 et Pox.
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Une éwde de Chox et Pox par diffraction des rayons X est en cours. Les premiers
résultats indiquent que les phases sont du type lamelfuire désordonné.

5. Conclusinon

Dans ce travait, nons avons développé une approche synthétique qui nous a permis
d’accéder 3 des monoméres, des composés modeles et des polysiloxanes & chaines
principales. Les propriétés mésomorphes de ces composés ont &€ elairement mises en
évidence.

Les composés présentent une bonne solubilité dans les solvants arganiques classigues
¢t une bonne stubilité thermigue. Les polyméres ont une palydispersité inféricore 3 deux, ce
qui est convenable pour des polyméres préparés par polyaddition,

Le composé moddle CMI1 et le polymére Pl ne présentent pas de propriétés
mésomorphes alors que CM2, CM3, P2 et P3 présenteni une phase smeetique C. L'espaceur
avec la chaine la plus longue {8 carbones) favorise donc lc développement du
mésomorphisme.

L analyse pur diffractions des rayons X et {'élude volumétrique ont permis de
proposer un modele d'organisation de la phase smectique € pour les composés modtles
CM2 et CM3 et pour les polyméres P2 el P3. L'organisation de la phase simectique C du
monomeére M3 a permis de montrer un arrangement ol les ferrocénes adopient une
conformatian cis.

L oxydation chimique du polymére P2 a permis d’accéder av composé oxydé Pox
qui posstde une plage mésomorphe différente de son précurseur rédovil. Ce résultat confirme
la possibilité de moduler 1'organisation moléculaire des polymeres par une oxydation
chimique de 1'entité ferrocényle.
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Chapitre IV

Matérianx cristanx liguides thermotropes contenant
le fulleréne{60] et le ferrocéne.



Chapitre IV

1. Introduction

Le wavail de Chuard [54], décrit en imtroduction, o démontré la possibilité de
synthétiser des composés mésomorphes du Cgg. Le concept qu'il a développé consiste a
incotporer le Cgp & un dérivé malonate contenant deux unités cholestérytes qui sont de forts
promoteurs mésomorphes. Dans la coatinuité de cente élude, nous avons envisagé d'éudier
des composés similaires dans lesquels be ferrocéne serait incorporé.

Dans wa premier temps, nous avons synthétisé et étudié les dérivés Fully, Fully et
Fully préparés A partir des dénivés malonates Mal,, Mal; et Mal;. Les siructures de ces
composés comprennent deux cholestérols et une chaine flexible enire 1'unité ferrocényle et
I'unité cholesiéryle. Ils se difi€rencient par la langueur de I"espaceur flexible entre le Cgp et

le ferrocéne.

CWO‘O—(%WD:C@ ) @—Coz-tGHglw—D@‘m?:“"'
Fe

Fe :
o Y-o-wn-or. oo oo Yo

Full
W-@—o—(cm,,—oﬁ—@ @—co,—mn,)..,—n-@co,cw

@—co.-@—m,co,—@—n,cé

Fully
cmo,c—@-o—:w,-orc@ @-Goa-tcmu-o—@mm
Fa Fa
@—co;—O—o*(mam-OA,cm-MJ.o—o—Q—oac-@

Futly
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cm,c—@—o—mn,;,,,—M@ -0 -Cord
Fa
@_CW‘Q—D' KCth—OzC—CH:-CO,-(cu,h—o-@-o!c—@
Mal,

Crr0,e—_ -0 (OO —~ESy ESCOr (G- 0-{_pr-cosm
Fu Fa
@—co,—@—ozc—crh-m,@uzc—@
M B|z
g = e 1m0 -cogta
[ Fa
@—cq—@—o—rwm- oaC-cm-ccz—wmm—o—@—oac—@
Mal,

La seconde partie de ce travail est [a symhse et 1'éude de composés dendritiques.
Les composés Fulls et Full, dendriméres de premigre et de scconde génération, permeitent
de camparer 1'évolution des propriéiés mésomorphes en fonciion du degré de ramification.

SO0~ Kot

wDpoe B>
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Chapitre IV

La demidre partic de cette &tude est la synthése d’un dénivé du Cgg en utilisant un
mésogtne différent. Dans son travail de these, Turpin a synthélis€ des composés
mésomorphes contenant des unités ferrocényles trisubsticuées (25, 30, 31]. Mous avons
utilisé ces dernidres pour la symhése des dérivés malonates Malg (n = 4, 8, 12) et du dérivé
du fulleréne Full; (n = 8).

RO&‘@‘O:C—@—O—IGUe'OzC‘CHa'COz—(CHz)rO—@"COz‘@‘cc‘zR

Mal; (n=4,8,12)

Fullg (n=8)

= r—CH
A= _O‘Ozc Fe .

CoHnay

2. Synthése
2.1. Composés organiques contenant un cholestérol
2.1.1.Dérlvé 8

Deux approches synthétiques ont €té utilisées pour la symhese du composé B
{Schéma 1.). La voie de synth&se | a éié décrite par Deschenaux et al. [36, 54]. Le compaosé 9
est obtent par protection du 4-hydroxybenzoate de méthyle par I'acétal diméihylique de
formaldéhyde. La transestérification de 9 en présence de BuLi et de chokestérol donne le
composé 10 qui, déprotégé en milieu acide, donne le composé 11. La réaction d'alkylation
enure le 10-bromodécan-1-o! {36, 71] et 11 conduit au composé 8.

BG



Chapitre IV

Yoie de synthése [ Yo se

(CHOICH, + m—@—cozcua uo—@—com

' cmocmo—@—co,cna b

c:H,ocnao—@—co,cmi Bm—@—co,cma
14

10

oo
#

m—(Ctho—o—Q—ccbcmr

L]
Voie de synthése I: (a) CHyCly, P2Os, température ambiante, 96%. (b) cholestérol, Buli,
THF, température ambiante, 91%. (c) AcOH 98%, HCI 37%, THF, température ambiante, 92%.
Vaie de synthise 11: (a) bromure de benzyle, K3C03, DMF, 120°C, 953%. (b) KOH, EtOH,
reflux, HCI, 92%. (c} cholestérol, N,Ndicyclohexylcarbodiimide (DCC), 4-pymrolidino
pyridine, CH2Cly, température ambiamte, 61%. (d) H;, P&/C, CH;Clo/EWOH, 4 bars,
température ambiante, 98%. {¢) 10-bromodécan-i-ol [36, 71], KoCO3, DMETHF, 120°C,
87%.
Schéma 1.
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Chapirre IV

Une seconde approche a é1é envisagée (voie dc synthése 0). Le composé 12 est
obtenn par protection du p-hydroxybenzoate de méthyle par le groupement benzyle. La
saponification de 12 donne I'acide 13 {72]. Le composé 14, issu de 'estérification de 13 et
du cholestérol est déprotégé par une hydrogénation catalytique pour donner I'intermédiaire
11, L'utilisamion de cette voie de synthse n'a pas &€ concluante. Nous avons remarqué que
la déprotection de la fonction phénolique de 14 par hydrogénation catalytique est parfois
accompagnée par une .hy.drogénalion partielle de la double liaison du cholestérol. Celte
hydrogénation est repérée par *C RMN [731.

Le spectre 'H RMN de 8 est présenté sur la Figore 1. Nous observons deux doubilets
dans la zone aromatique. Le proton vinylique du cholestérol sort sous forme d’un doublel
large & 5.43 pprn. Le multiplet entre 4.36 et 4.80 ppm est attribué au proion du cholestérol en
¢ de 1a fonction ester. Le CHz en & de Ia fonction phénoxy sort sous forme d'un triplet 3
4.01 ppm. Le CHj du cholestérol compris entre la fonciion vinylique et la fonction ester sort
sous forme d'un doublet 3 2.44 ppm. Les autres protons du cholestéral et les protons
aliphatiques sortent entre 2.06 et 0.69 ppm.

¥

—yr

Figure 1. Spectre 'H RMN (200MHz, CDCl3) du composé 8 (* chloroforme, ** ean)
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Chapitre IV

2.1.2. Dérivis 15

Les composés 15 (n = 8, 12, 14) oni £té obtenus par une réaction d'alkylation entre 11 et un

n-bromoaicane {Schéma 2.).
HO—@——cozcml

11

Hzn.lcno—O—cozcrnl

15{n=@,12,14)

(a) n-bromoalcane, KoCO3, DMF/THF, 120°C, 78 % pour 15 {n = 8), 79 % pour 15 {n = 12)
et 87 % pour 15 (n=14),
Schéma 2.

2.2. Composés contenant un lerrocéne

L’approche synthétique chaisie pour ¥'obtention du composé 16 cst présentée sur le
Schéma 3.

La réaction du chtorure d'oxalyle sur le diacide 1,1'-ferrocéne donne le dichlonure
d'acide 17 [74] qui, par condensation avec un demi équivalent d’hydroguinane
moncbenzyléther, aboutit au monoacide 18. L'action du chionre d’oxalyle sur 18 donne le
chionure d”acide 19 qui, par condensation avec 8, donne e composé 20,

Le composé 20 est déprotégé par une hydrogénation catalytique pour donner 16. Ce
dernier est engagé dans une réaction d’alkylation avec le 6-bromohexan-1-of on le 10-
bromodécan-] -al pour donner les composés 21 et 22, respectivement.
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o]
<
Q Fe 2
X
1

17 X, =X;=Cl
a[

18 x,=o—©-osn.xz=ou
b[

16 x1=o—®—oan.xz=m

@—002—(0“,;,.,-0@-002%
Y=

X

16 X =
el:
2 X =0-©-0-{CH2}.1-0H ,n=6 (22, n=10)

{a) hydroguinone monobenzyléther, triéthylamine, CHClp, reflux, 67%. (b) chlorure
d'oxalyle, pyridine, CHaCly, reflux, B1%. (c) 8, triéthylamine, CHCly, reflux, 90%, (d) Ha,
Pd/C, CH3CI/EtOH, 4 bars, température ambiante, 87%. (&) n-bromoalcanol, KoCOs3,
acétone, 60°C, 36% pour 21 et 60% pour 22.

Schéma 3.
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Le spectre 'H RMN de 16 est présenté sur la Figure 2. Nous observons quatre
doublets dans la zone aromatique. Le proton de la fonction hydroxy sort sous forme d'un
singulet & 5.67 ppm. Les protons ferrocényles sortent sous forme de deux triplets 3 4.92 et
4.88 ppm et d'un muliiplet entre 4.50-4.47 ppm. Les wripleis 3 4.18 et 3.97 ppm sont
attribués respectivement aux CHy en & de la fonction ester et en & de fa fonction phénoxy.
Les protons du cholestérol ont les mémes déplacements chimiques que ceux observés pour le
composé 8. Les autres protons aliphatiques sortent entre 2.05 et 0.69 ppm.

Figure 2. Spectre 'HRMN {200MHz, CDCl3) du compaosé 16, (* chloroforme, ** eau).
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2.3, Composés contenant deux ferrocénes
2.3.1. Malonates

La condcnsation de¢ 21 avec un demi équivalent dc chlourc de malonylc permet
|"obtention du malonate Mal, (Schéma 4.). Les malonates Maly et Mal, sont obtenus d’une
maniére similaire & partir des composés 16 e1 22,

Le spectre 'H RMN du malonate Mal; est présenté sur la Figure 3. Nous observons
quatre doublets dans la zone aromatique. Les protons ferrocényles sortent sous forme de
deux triplets & 4.95 et 4.90 ppm et d’un muliiplet entre 4.51 et 4.48 ppm. Les deux triplets
(chevauchement de deux triplets) & 4.20 et 4.17 ppm sont atribués aux CHy en o des
fonctions esters. Les deux triplets (chevauchement de deux wniplets) & 3.99 et 3.96 ppm sont
attribués aux CHj; en « des fonctions phénoxy. Les protons de la fonction malonate sortent
sous forme d'un singulet 4 3.39 ppm. Les protons du cholestéro]l ont les mémes
déplacements chimigucs guc dans le composé 8. Les antres protons aliphatiques sortent entre
2.05 ct 0.69 ppm.

(2]

=

J ) ] UL

— T
2

8§ 1 iIiS 4 3 1PPI‘:1
Figure 3. Spectre 'H RMN (200MHz, CDCl3) du malonate Mul, (* chioroforme, ** cau}.
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P3|

a

cw—@-o—:cm..-m—@ STy C0r-(CHohy -G0Chal
Fr Fa
@—GC&'@—Q‘(U‘Eh"oec-CHrcoz—lCH,)‘—O—@—oﬁ—@

Mal,

b
O o (- CoC— CE—00-Cretu=0-_)-CorCrol

Fa Fw
@—co,—@—o-(m—w\,m:—tcm—u—gm—@
AN

(a) chlorure de malonyle, triéthylamine, CH7Cl;, température ambiante , 76%. (b) Cgo, 1,8-
diazabicyclo{5.4.0Jundée-7-&ne (DBU), 1y, tolugne, tlempérature ambiame, 35%.
Schéma 4.

2.3.2, Dérivés du fulleréne

Le dérivé du felleréne Full; est obtenu par addition du Cgg suer le malonate Mal, en
présence de deux équivalents de DBU et d'un équivalent d'iode (Schéma 4.), Full, est
purifié par chromatographie sur colonne et par précipitation. Les dérivés Full et Fully sont
obienus d'une maniére similaire & partir des malonates Mal; et Maly. L'utilisation de 1'iode
pour la synthése des méthanofullerénes a été proposée par Diederich et al. [75]. Cette
méthode permet d'éviter de passer par |"intermédiaire bromematonate [55].

Le spectre 'H RMN du dérivé du fuller2ne Fully est présenté sur la Figure 4. Le
spectre de Fully est pen différent de celui de Mal;. Les protons du CHp du malonate ont
disparu. Les CHp en e de la fonction ester proche du Cgg sont déblindés par fe Cgg et sortent
sous la forme d’un triplet & 4.52 ppm avec les protens du ferrocéne. Nous constatons
également la présence de traces de tolugne sur le specire.
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aw

L LJLLJLJ JL_

I —

S T

6 5 4 3 2 H

Figure 4, Spectre "H RMN (400MHz, CDCl3) du dérivé du fulleréne Full,,
(* chloroforme, ** ean).

2.4. Composés dendritiques

Les composés dendritiques ont été synthéiisés sclon une méthede convergente. Les
branches sont constroites séparément par étapes successives. Lors de la dernire étape, ces
derniéres réagissent sur le cocur pour former le dendrimére.

2.4.1, Coeur organique

La synthése du cocur organique est décrite sur le Schéma 5. La condensation de
I'acide 4-({6-hydroxy-hexyloxy}benzoique 23 [76] avec un demi équivalent de chlorure de
malonyle permet d'obtenir le diacide 2d. La réaction du chlorure de thionyle sur 24 donne le
dichlorure d’acide 25.
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m-wng,—-o—@—cozn

23

o o
\)—Q-o—(cw!a-o,c—cm-coz-(cmh-o—@—-’(
HO

OH
b 24 X =CH
[: 28 X=Cl

(a ) chlorure de malonyle, triéthylamine, THF, reflux, 50%. (b) chiorure de thionyle, DMF,
CHzCly, reflux, 98%.

Schéma 5.

2.4.2. Branches

Les composés 27, 28, 30 et 31 ont &8 synihétisés par Serrano dans le cadre de sa
thase de doctorat [36). Leurs préparations sont discutées ci-dessous & titre illustratif,

La synthése des branches esi décrite sur le Schéma 6, L’estérification du diacide 26
[77] avec 16 conduit au composé bis-ferrocdne 27 qui, déprotégé par une hydrogénation
catalytique, engendre Je dérivé phénolique 28. Le composé 30 issu de la condensation entre
le dichlorure de 5-(benzyloxylisophthanoyle (29) et le phénol 28, est déprotégé par une
hydrogénation catalytique pour donner le dérivé phénolique 31.

§9
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C0yChel

(a} 16, M N'dicyclohexylcarbodiimide (DCC), 4-pyrrolidinopyridine, THF/CH;Clp, 0°C
puts températore ambiante, 66%. (b) Hy, PA/C, CHoCip/E1OH, 4 bars, iempérature ambiante,
T1%. (c) dichlorure de 3-{benzyloxy) isophthaloyle (29), triéthylamine, CHzClp, refiux,
87%. (d} Ha, Pd/C, CH;CIz/EtOH, 4 bars, température ambiante, 78%.

Schéma 6.
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2.4.3. Composés de la premidre génération

Les synthéses du malonate Maly et du dérivé du fulleréne Fully sont décrites sur le
Schéma 7. La condensation du phénol 28 avec le dichlorure d*acide 25 donne le malonate
Maly. Le dérivé du fullerdne Fully est obtenu par addition du Cgg sur le malonate Maly en
présence de deux équivalents de DBU et d'un équivalent d'iode. Fully est purifié par colonne
chromatographigue et par précipitation.

25 + 28
a
RO
OgCOO-(mah-ozc-mz-wrlmz)a—o—@-w
RO Mal,
[}
b
]
RC
AC OR
[} 0
@—00:—101;»10-0@—0020-01
Fe

Ae —-@—Oﬁ—@

{a) uiéthylamine, wmpérature ambiante, CHCly, 30%. (b) Cgp, 1.8-diazabicyclo[5.4.0]
undéc-T-2ne (DBUY), I, température ambiante, toluéne, 22%.
’ . Schéma 7,
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2.4.4. Composés de la seconde génération

Les synthéscs du malonate Mals et du dérivé du fullergne Fulls som décrites sur le
Schéma B. La condensation du phénol 31 avec le dichlorure d’acide 25 donne le malonate
Mals, Le dérivé du fullerdne Fulls est abtenu par I’addition du Cgg sur le malonate Mals en
présence de deux équivalents de DBU et d'un équivalent d'iode. Fulls est purifié par
plusieurs colonnes chromatographiques e1 par précipitation. Le faible rendement (12 %)
obtenu est probablement da: 1) & la difficulté du Cgg de réagir sur le malonate (contraintes
stériques), 2) 4 la méthode de purification {plusicurs colonnes chromatographiques).

25 + N

& H%h-wrmr(m,n-o-@—m

Malg

() triéthylamine, température ambiante, CH3Cly, 55%. (b} Cgp, !.8-diazabicyclaf5.4.0)
undéc-7-&ne (DBU), Iz, température ambiante, tolugne, 12%.
Schéma 8.
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Le spectre *H RMN du malonate Mal; est présenté sur la Figure 5. Tous les signaux
atiribués pour le composé 16 sont présents aux mémes déplacements chimiques. Dans la
zone aromatique, mous dénombrons deux muliplets et deux doublets suplémentaires
attribués respectivement aux protons isophialiques et aux protons de la partie aromatique du
coeur du dendrimere. Les autres protons du coeur du dendrimére sont attribués de la manigre

suivante:

- le triple1 & 4.21 ppm correspond avx CHy en o des fonctions esters

- le triplet & 4.06 ppm carrespond aux CHp en ot des fonctions phénoxy
- le singulet & 3.39 ppm cormrespond aux protons de |z fonction malonate
- les autres protons aliphatiques sortent entre 2.05 et 0.69 ppm.

»
*¥
s I
3 [ 7 6 5 4 3 2 1 0 PPM

Figure 5, Spectre 'H RMN {400MHz, CDCl3) du dérivé malonate Mals, (* chloroforme, ** eau),
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Le spectre '"H RMN du dérivé du fulleréne Fulls esi présenté sur la Figure 6. Les
protons du CH; du malonate ont disparu, Iz caractérisation des autres signaux est similaire 2
celle de Mals.

*¥

————

" _

T 3 1 PPM

w0
o]
-
L=
th
-~
o

Figure 6. Spectre 'H RMN (400MHz, CDCl3) du dérivé du fulleréne Fulls, (* chloroforme, ** cau).
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Les dérivés du fullergne ont été caractérisés par spectoseopie UV-visible (Tableau
I.). Le spectre d’absorption dans le Visible de Full, est présenté sur la Figure 7. Les specires
sont en accord avec une structure méthanofullerdne [6-6] fermée [78} avec deux bandes
d’absorption vers 700 et 426 nm. La bunde d’absorption vers 450 nm est attribuée uu
ferracene.

TFablcau §. Bandes d’absorption dans le visible pour ies dérivés du fulleréne.

Composé A (nm) (& (I mol'em™)

Full, 426(3080) | 476(19%0) 686(246)
Full, 426(2700) | 476(2000) 6RO(190)
Fully 426(2800) [ 480(1800) GBR(187)
Full, 426037200 | 464(2850) 684(237)
Fulls 426(4270) | 458(4140) 686(212)

Absorption

0 T T T T T T T
400 500 600 700 800
Longueur d' onde (nm)

Figure 7. Spectre d'absorpiion dans le Visible enregistré dans le CHCl3 pour Fully
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2.5, Composés contenant deux unités ferrocényles trisubstilnées
2.5.1. Dérivés malonates Mal,.

Le malonate Mal, (n = 8) a éi€ oblenu par condensation du diacide 24 avec le 1,1°-
dioctylferroctne-3-propanoate de 4-[[4-(hydroxy)benzoyl]Joxylphényle 31 (n = 8) [30, 31]
(Schéma 9.). Les deux composés analogues Malg (n = 4, 12) oni 14 obtenus d'une maniére
similaire & partir du b1'-dibutyiferroctne-3-propanoate de 4-[[4-(hydroxy)benzoylloxy}
phényle 31 (n = 4) et du 1,I’-didodécylferrocene-3-propanoate de 4-[[4-(hydroxy)benzoyl]
oxylphényle 31 (n = 12) [30].

0_@_ _@_ _/—@—C Have

@""Cn"'am

I(n=4,8,12)

Ro,C-@—ozc—@—o—(CHz)é—o,c-cH,—co,—(cuz)ﬁ—o—©—co,-©—cozﬂ

Malg (n=4,8,12)

C _/—@—cnnm..
@‘CnHan "

(2) 24, N.Ndicyclohexylcarbodiimide (DICC), 4-pyrrolidinupyridine, CH3Cly, 0°C puis
température umbiante, 52% pour Mal,, (n = 4), 64% pour Mal, {0 = 8) ¢t 43% pour Mal, (n = 12).
Schéma 9.
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Le spectre 'H RMN du malonate Mal, (n =8) est présenté sur la Figure 8. Nous
observons six doublets dans 1a zone aromatique. Les triplets & 4.23 et 4.14 ppm sont
attribués respectivement aux CH» en ¢ des fonctions esters du malonate et en o des
fonctions phénoxy. Les protons ferrocényles sartent sous forme d'un multiplet entre 3.98 et
3.92 ppm. Les protons de la fonction malanate sortent sous forme d'un singulet 4 3.39 ppm.
Le muldiplet entre 2.78 et 2.76 ppm est auribué aux CHj enire le ferrocne et la partie
aromatique. Les CHy aliphatiques en o du ferrocdne sorient sous forme d’un muliiplet entre
2.28 et 2.26 ppm. Les CHj en B des fonctions esters du malanate et en B des fonctions
phénoxy sortenl sous la forme de deux quintuplels respectivemnent & 1.84 et 1.71 ppm. Les
autres protons aliphatiques sortent entre 1.57 ¢t 0.86 ppm.

| U

on-
i
ar
th
§
[
LS

1 PPM

Figure 8. Spectre 'HRMN (400MHz, CDCI3) du malonate Malg (n =8),
(* chloroforme, ** cau).
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2.5.2. Dérivé du fulleréne Fullg

Le dérivé du fullergne Fulls (n = 8) est obtenu par 1'addition du Cgg sur le malonaie
Mai; (n = B) en présence de DBU el de CBrg (Schéma 10.), Fullg {n = 8) a &€ purifié par
colonne chromatographique et par précipitation. L'unité ferrocényle (risbstiuée Atant
oxydable par I'iode, a synthése a éé effeciuée avec le CBry [79].

ROzC"@'OgCAQ—O—[CH?)ﬁ-020"CH2'COE“(CHQ}E—O—O—COZ—@COQH

Malg (n=8)

Fallg (n=8)

WA=
L2 > gy,

(2) Cgp. 1.8-diazabicyclof5.4.0Jundéc-7T-éne (DBU), CBry, toludne, températurc ambianle,

14%.
Schéma 10,
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Le spectre "H RMN de Fully (n =8) est présenté sur la Figure 9. Contrairement &
Maly, lc specire de Fullg a été enregisiré dans le CgDg pour obtenir une meilleure résolution.
Nons observons (rois donblets et un muliiplet dans la zone aromatique. Les triplets 2 4.45 et
3.65 ppm sons attribués respectivement aux CHj en o des fonctions esters de malonate et en
o des fonctions phénoxy. Les protons fercocényles sortent sous forme d'un multiplet entre
4.08 e1 4.05 ppm. Les deux multiplets entre 2.86 et 2.71 ppm sont attribués aux CHa emre ie
ferrocéne et la partie aromatigue. Les CHy en o du ferrocéne sortent sous forme d'un
multiplet entre 2.51 et 2.42 pmn. Les autres protons aliphatiques sortent entre 1.70 et 1.00
ppm.

. s U

T L] 1 T

6 7 6 5 4 3 2 1 aPeM
Figure 9. Spectre 'H RMN {400MHz, CeDg) de Fully (n =8), {* benzéne).
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3. Propriétés mésomorphes

Les propriéiés thermiques el mésomorphes des composés ont éé étudides par
microscopie 3 lumidre polarisée et par calortmétrie 4 balayage dilférentiel (DSC). Des
mesures de diffraction des rayons X et de dilatométrie A haule résolution ont également él

effectuées sur certains composés.
3.1, Propriétés thermiques et mésomorphes

Les observations au microscope 3 lumigre polarisée permetient de confirmer le
comportiement mésomorphe des composés, ¢t les mésophases ont é1é tdentifiées a partir de
extures caractéristiques:

- Les phases nématiques chirales montrent une icxtnre plune. Une 1égére pression sur la
préparation fait apparaitre un flash coloré.

- Les phases smectiques A [lomt apparaitre une coexistence de zones homéotropes ¢t de
coniques focales.

3.1.1. Compaosés organiques contenant un cholestérol

Les transitions de phuses des composés 15 (n = 8, 12, 14) sont présentées dans le
Tableau 2.

Tableau 2. Températures de transition de phases et enthalpies des composés 15.

Composé Transitions TC) AH(kI/mol)
15(n=8§) Cr- 8, 135° 336"
8a-N 172% -
N -1 218" 1.0°
15(n=12) Cr- 8§, 127" 325°
§a-N° 176° 0.7t
N -1 198* 0.7°
1S(n=14) Cr-Sa 1s* 248°
85-N 175° 0.9*
N -1 189° 1.o*

* Déterminée par DSC au second chauffage. " Déterminge au microscope.



Chapitre IV

La plage smectique A augmente avec ta fongueur de la chaine alors que la plage
nématique diminue. Les thermogrammes obtenus par DSC montrent un épaulernent qui
cotrespond A une transition du sceond ordre entee les phases smectique et nématique chirale
pour le composé avee la chaine la plus courte (n = 8) et une transition du premier ordre pour
les deux autres composés.

1.1.2. Compusés contenant une unité ferrocényle

Le comporiement thermique ainsi que les transitions des composés 16, 20, 21 et 22
sont présentés dans le Tableau 3. Tous les composés présentent une phase smectique A. ed
seul Je composé phénoliquc 16 ne présente pas de phase nfmatique chirale.

Tableau 3. Températures de transition de phases et enthalpies des composés 16, 20, 21 et

22,
Composé Transitions TEO) AH(k)mol)
20 Cr-Sa m 1430
Sa-N° 19* 0.1°
N -1 130" 0.8°
16 Cr-8a 2t 6.5"
$a-1 150" 22"
21 Cr-8, 63° 15.1°
Sa-N 125° -
N -1 127" 2.1°
22 Cr-Cr' 47° 202
Cr- 84 68° 12.5°
Sa-N° 101° .
N'-1 114° 06"

TDéterminée par DSC au second chaufage, " Déterminée par DSC au
premier chauffage. ¥ Déterminée par microscopie i lumidre polarisée.
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3.1.3. Composés contenant denx unités ferrocényles
3.1.3.1. Dérivés malonates

Le comportement thermique ainst que les sransitions des malonates Maly, Mal; et
Mal, sont présentés dans le Tableau 4.

Ces trois composés ont une structure similaire. ils se différencient par la fonguenr de
I'espaccur cntre le malonate et le ferrocéne. Les tempérawres d'isotropisation diminuent
lorsque 1a Jongucur de Yespaceur angmente. Le malonate Mal, ne posstde pas d’espaceur et
présente un caracitre 1rés visqueux. La Figure 10 montre te thermogramme obtenu par 1DSC
pour le malonate Mal,.

axp>

mW

Fignre 10. Thermogramme DSC obtenit pour le malonate Mal, (1% chauffage; 10°C 7 min).
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Tableau 4. Températures de trunsition de phases et enthalpies des malonates Mal,, Mal, et

Mal,,
Camposé Transitions TC) AH(k)mol)
Mal, Cr-Sa 73" 20.6°
Sa-1 134° 6.4°
Mal; Cr-Sa 64° 9.4°
Sa-t 153° 7.9°
Mal, Cr-Sy 69*° 60.9°
Sa-N 109* 0.5°
N'-1 16" 1.0*

*Déterminée par DSC au premier chauffuge.
déterminée par DSC,

Valcur du pic

3.1.3.2.Dérivés du fulleréne

Le comporicment thermigue fAinsi que les transitions des fullerénes Full,, Full; et
Fully sont présentés dans le Tableau 5.

Tableau 5. Températures de transition de phases et enthalpies des dérivés du fullergne Full,,

Iutl; et Fully,

Composé Transilions TCC)® AH(kJ/mol)?
FI.I”] E- SA 60 -
Sa-1 17 10.8
Full, g-Sa 77 -
Sa-1 140 2.6
Full, g-34 55 -
Sa-1 98 21

 Déterminée par DSC au second chauffage.

Ces trois composés présentent une phase smeclique A. Lors des observations au
microscope A lumidre polarisée, une descente 1rés lente en tempériture (0.1°C/min) est
nécéssaire pour développer des lextures caraciéristiques. La Figare 11 montre une texture de
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3.1.4, Dendriméres
3.1.4. 1. Branches dendritiques

Le comporiement thermique ainsi que les transitions des branches dendritiques sont
présentés dans le Tableau 6.

Tableav 6. Tempérainres de transition de phases et enthalpies des branches dendritiques.

Composé Transitions T(°C) AHkImoly?

27 E-S, 50" -
Sa-1 130° 6.8

28 2- 5, 57°* .
Sa-1 149" 4.3

30 g-54 54" -
Sa-1 |159° 22.0

3 E-Sa 57° -
Sa-1 140" 19.3

¥ Déterminée par DSC au second chauffage. *Déterminée par
microscopie A lumidre polarisée.

Ces trois composés présentent une phuse smectique A. La température
disotropisation du composé phénolique 31 a é1é déterminée an microscope 3 lumikre
polacisée cor la wansilion observée pur DSC est s large. L'avgmeniation des poids
moléculaires s’accompagne d'une viscosité croissante et fes textures se dévcloppent plus
difficilement.

3.1.4.2. Comparaison des trois générations de malonates

Le comportement thermigue ainsi gue les transitions des malenates Mal), Mal; et
Mals sont présentés dans le Tublean 7. .
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Tablean 7. Températures de (ransition de phases et enshalpies des malonates Maly, Mal, et

Maly.
Composé Transitions T'C) AH(J/p)

Mal, Cr-Sa 73° 352°
Sy-1 134" 28°

Mal, g-5a 63" -
Sa-1 145° 3.2°

Mals E-Sa 67" -
Sa-1 168° 53"

* Déterminée par DSC au premier clauffage. " Déierminge par DSC
au second chauffage.

La Figure 13 montre les thermogrammes obtenus par DSC powr les matonates de
génération 0, | et 2 (respectivement Mal,, Baly et Malg), nous observons une augmenlation
des lempératures d’isotropisation avec les générations. Ce comportemenl £tail attendu car il

correspond 3 une augmentation du nombre d’unités mésomorphes

A
=]
E 4
o
Mall
x
B
- Mald
Mals
-

Q. S0. 100, i50. ‘C

Fipure 13. Thermogrammes DSC ubtenus pour les malonates Mal,, Mal, et Mals
(2 chauiTage: 19°C/ min).



Chapitre iV

3.1.4.3. Comparaison des trois générations des dérivés du fulleréne

Le comportement thenmique ainsi que les transitions des dérivés du faileréne Full,
IFully et Fulls sonl présentés daas le Tablean 8.

Tablean 8. Températures de transition de phases et enthalpies des dérivés du fullerene Fully,

Fully &1 Fulls,

Composé Trangitions T°C)* &M/ "
Full, g-Sa 60 -
Sa-1 117 36
Fnll, g- Sa 68 -
Sa-1 137 29
Fulls g+ Sa 66 -
Sa-1 156 35

* Déterminde par DSC au second chauflage.

La Figure 14 monire les thermogrmmmes obtenus par BSC pour les dendrimeres de
génération 0, 1 et 2 (respectivement Full,, Fulls et Fulls); nous observons une augmentation
des lempératures d'isotropisation avec le nombre de génération. Ce comportement
correspond également & une augmentation dis nombre d'unités mésomorphes. Ceci implique
que paur Fulls, les textures se développent plus fucilement que pour les deux dérivés de
génération 0 e1 | (respeciivement Fully et Fully). La phase smectique A de Fulls fait
apparatire une coexistence de zones homéotropes el de coniques focales (Figure §5).
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3.1.5. Composés contenant deux unités ferroeényles trisubstituées

Le comportement thermigue ainsi que les transitions des malonates Malg (n = 4, 8,
i2) 1 du dérivé du Nullergne Full, (n = 8) sont présentés dans le Tableau 9.

Tableau 9. Températires de transition de phases et enthalpies des Malg {n = 4, 8, 12) et du
dérivé du fullergne Fully (n = 8).

Canposé Transitions TC) AUH(kI/mal)
Mals (n=8) Cr-Sa 75° 57.7°
(Sa-80)° 74" -
Sa-1 143° 11.2°
Maly (n=4) Cr-Sa g3" 57.1°
Sa-1 135° nat
Malg(n=12) Cr-Sa 75° 65.4°
Sa-1 139° 10.6°
Fulls (n=8) Cr-Cr 121° 10.5¢
Cr- 141° 92°

® Délerminée par DSC au second chauffage. © Délerminée par
microscopie 3 lumidre polarisée. © Transition nonotrope. ¢ Déterminée
par DSC au premier chauffage.

Les trois malonates se différencient par la longueur des deux chaines sur 'unité

ferroeényle. Les trois composés présentent unc phase smectique A énantiotrope. Scul le
composé avec les chaines 2 § carbones présente une phase smeetigue C monotrope.
Le dérivé du fulleréne ne présente pas de propriéiés mésomorphes. Nous constalons une
nette augmentation des températures de fusion entre Malg (n = 8) e Fully (n = 8). Le
manque de flexibilé entre le Cgp el 1a partie rigide du mésogéne est certainemem
défavorable pour le développement de propriétes mésomorphes.
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3.2, Etude de Porganisation moléculaire,
3.2.1, Compnsés organiques conlenand nn chulestérol,
3.2.1.1. Etade du profil des diffractogrammes obtenus par ruyons X.

Les dilfractogramines oblenus par rayens X confinnent la présence de mésophascs
de type smectique désordonné pour les composés 15 (n = §, 12, 14) (Figuee 16.}. Les profils
des diffruciogrammes mentrent wne réflexion éwoite dans la région des petits angles,
correspondant A I'épaisseur mayenne des conches, accompagnée d'une bande de réflexion
diffusc dans 1a région des grands angles (cemrée A = 5 A),
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Figure 16. Diffractogramme RX obtenu pounr le compasé 15 (n = 12) 24 150°C,

3.2.1.2. Varintion des distances interlamicllaires e fonction de la tempéenture et de la
longueur de lIa chaine aliphatique.

L'étude de ta variation des distances interlamelluires en fonction de la iempérature a
é1é eflectuée pour les trois composés 15 (n =8, 12, 14) (Figure [7.).

La disiance interlumeltaire décroit tégérement lorsque la température augmente, Celle
évoluticn csl classique pour des composés présentiant une phase smectique A, Elle résulle de
"accraissement des distances latérales entre moléeules e de fa distribution plus large des

axes moléculaires principaux autour de leur direction moyenne,
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*15(n=8)
+15(0=12)
- 15{n = 14)

a9 + .\'\'\'\o
<
Toast
-—-—l—'—-_._,_‘_.
31 i 1 I 1
120 140 160 180
T(DC)

Figure 17. Variation de la distance interlamellaire en fonction de la

tempéruture pour les composés 15 (n =8, 12, 14).

[.a variation des distances interlamellaires en fonction de la longueur de la chaine

(Figure 18.) montre une augmentaticn de o avec la longueur de la chaine. L'inerément de d

par unité méthyléne est de 1.15 £ 0.05 Ace qui st proche de la valeur de I'incréinent pour

une chaine entigrement étirde (= 1,27 .5\).

40t & 130°C ;d=23.067 ¢ 1.2042xn
o 150°C ;g = 23.499 ¢ 1.1378%n
& 170°C :d = 23695 + 10901 *n
38 B
—
36 E
<
o
34+ i
2t E
i 1 L A
8 10 12 i4

n

Figure 18. Varniation des distances interlamellaires avec la longueur
de |a chaine pour les composés 15 (n =8, 12, 14)
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3.2.1.4. Mesures dilatmmétriques et calculs des aires moléculaires

Des mesures de dilatoméirie a haute résolution ont é1¢ effectuées sur les composés 18
(n = 8. 12). Ces mesures ont permis d’accéder directement aux volumies molécnlaires des
composés en fonction de la température.

V15 (8)) =977.23 +0.6952 T
Y5 (1] =1091.67 +0.6379 T

La variation du volume moléculaire en fonction de la température du composé 15
{n = 12) esi représentée sur ta Figure 19.

1230}
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c 1170}
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“igure 19. Variation de volume moléeulaire en fonction de lu tlempérature pour le composé
15¢n=12).

A partir des équations présentées ci-dessus, le volume moléeutaire V™ du composé
15 (n = 14) est évalué en considéram te volume des chaines aliphatiques (V {-CHz-1) en

fonction de la température [67], 3 partir de 'équalion Suivante:

V5 (m] = V™ [15 (12 + | (n-12) £ (V [-CHp-1)]
VP15 (14)] = VO [15 (12)] + 2 x (VY [-CHp- 1))
VP [15(14)] = 1091.67 +0.6379 T+ 2 (26.56 + 0.02023 T)

&’ [15(14)] = 114479 + 0.6784 T J
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Le volume moléculaire de €5 (n = 8) peut 8tre évalué & partir du volume moléeulaire
de 15 (n = 12) en considérant le volume des chaines aliphatigues:

V15 ()] = Y™ 115 (1)) + {tr-12) x {V [-CHz- )]
VP15 (&) = V" (15 (12)] - 4 x (V {-CHy-]))
V1S (8)] = 1091.67 +0.6379 T - 4 (26.56 +0.02023 T)

[v“’ [15(8)] =985.43 +0.5570 T ]

Nous constatons que pour 15 {n = 8) la différence entre le volume moléculaire
mesuré et le volume moléculaire évalué est inférievre & | %. Ce qui confirme la validité de

nos estimations.

L.es aires moléculaires § correspondantes ont été calculées 4 partir du rappont entre le
volume moléculaire V™ et les distances interlamellaires d mesurées par RX.

La Figure 20 représente les variations de 5 en fonction de la température paur les
composés 15{n =8, 12, 14)..

34 -
33 r
“ 32+
(75} L = 15(n=8)
31 b -+ 15 (n=12)
15 (h =14}
30 n i i L L
120 140 160 180

T (°C)

Figure 20. Varimion de ['aire moléculaire en fonction de la température
pour les composés 15 (n= 8, 12, 14}.
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L'aire moléculaire est comprise entre 31 et 34 A, et crot linéairement en fonciion de
la tempérawre. Ces valeurs sont tégerement inférieures a celles déterminées pour
["octylcholestane (37.7 Al 3 50 °C ) [80] et sont voisines de 'encombrement latéral du
trongon cholestane évalué sor modéle (0 =~ 34 AI} [80]. Les cholestérols forment un
arrangement en monocouche sans qu'il seit possible de préciser si les chaines sont locutlisées
d*un seul c6té ou de part et d'autre de chague sous-couche. Nous avons représenté le second
cas sur la Figore 21 car ¢’est le modele que nous utiliserons poer les composés suivants.
Dans le premier cas, chaque clisine s'étule en mayenne sur une aire égale a S alors que dans
le secend cas, ceite aire est comprise entre S ¢t 28 selon le taux d'imerdigitation des chaines,
La comparaison des valeurs de S et de I'encombrement latéral d*une chaine fondue ct étirée
{0""=23 2 0.7 A% 1 130 °C) indique que les parties aliphatiques sont replides.

i

Figure 21, Représentation de I'arvangement moléculaire avec les chaines de pant et d'autre
des couches pour les composés 15,
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Tablean 10. Comparaison de 1'épaisseur des couches d mesurées dans la phase smectique A
avec les Yongueurs moléculaires L dans une conformation étirée pour les

composés 13,

Composé d (AP LA} diL
15(n=8) 326 36.0 0.91
15(n1=12) kI al\ 0.90
15(n= 14 194 43.6 0.90

* distance nterlamellaire mesurée & 150 °C

Nous constatons que [es valeurs de d et L sont proches. Ces données sont en accord
avec le modele dorganisation proposé élant donné que les chaines sont replides.

3.22. Composés 16, 21 et Mal,
3.2.2.1. Etude du profil des diffraclbgmmmes obtenus par rayons X

Les diffractogrammes oblenus par rayons X confirment la préscnce de mésophases
de type smectique désordonné pour les composés 16, 21 et Mal,, (diffraciogrammes non
montrés). Les clichés monirent deux réflexions étroites dans un rapport de un pour deux dans
la région des petits angles, accompagnées d'une bande de réflexion diffuse dans la région
des grands angles {centrée & = 4.5 &), '
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3.2.2.2.Variation des distances interlamcllaires en fonction de I température

La Figure 22 représente la variation de I'épaisseur des couches en fonction de la
température pour les ecmposés 16, 21, Mul et Full,,

H—-H—H‘H"._H_._._.Hm
Br a Fulll
» Mell
a2l
65L v 16 ]
o~~~
oL,
p—
1
ol 57+ 4
| ]
49 L d 1 1 i
30 60 a0 120 150

"T(C)
Figure 22. Varition de la distanee interlamellaire en fonction de la température pour les
composés 16, 21, Mal, et Full,.

Les distances lamellaires augmentent en fonction de 1a température, Cette variation
atteint 10 b 20% pour les composés 16, 21 et Maly, et est réversible avec la tempéralure, En
fait, ce compariement ¢st plwdt typigue d'une phase smectique C. Mais ta microscopic
indigue clairemenm que les phases sont de type smectique A. Ces observations sont
importantes car elles impliquent un medéle d’organisation moléeulaire o les molécules ne
sont pas inclinées mais avec des distances interlameilaires qui augmentent en fonction de la
température.
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Les distances interlamellzires d ont été comparées aux tongueurs des molécules L
dans leur conformation étirée (Tableau 11.). Nous constatons que I'épaisseur des couches et
1 longueur moléculaire sont du méme ordre de grandeur 3 80 °C (puis, d est supérienr
lorsque la tempérare augmente) pour les composés 16 et 21. Sachant que dans une
mésophase les chaines sont mobiles et plus ou moins repliées, unc organisation en
monoconche est 3 exclure. Ceci indigue gque les molécules sont probablement organisées en
bicouche. Par comtre, pour Maly, le rapport de d/L indiguerait que 1’organisation moléeunlaire

serait en monecouche.

Tablean 1. Comparaison de 'épaisseur des couches J mesurées dans Ja phase smeclique A
avec tes longueurs moléculsires L duns une conformution étirée pour les
composés 16, 21 et Mal;.

Composé | d(AY L(A) 4L
16 516 50.1 103

21 57.3 57.8 0.99
Mal, 580 119.5 0.48

* distance interlamellaire mesurée 3 80 °C

3.2.2.3. Hypothése sur 'arrangement des moléenles en fonction de 1a température.

Nous avons vu que la distance interlumellaire augmente avec la température ce gui
w'est pas commun pour une phase smectigue A. Nous faisons |'hypothése que ce
comporiement est occasionné par Varrangement des sous couches de chelesiérol qui
évoluerait avec la température {Figure 23.):

1} Dans le domuine des basses températures, les cholestérols formeraient un
arrangement en monccouche trés proche de celui observé pour les composés 15 (n = 8, 12,
14).

2) Lorsque la température augmente (T2 > T1}, les cholestérols auraient tendance &
se déformer légkrement, 1’épaisseur des couches angmenterait (d2 > d1) et aire moléculaire
diminnerair Yégkrement {S1 > 82).

Tous les modéles que nous proposerans plus loin sont basés sur ces hypothéscs.
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dl T1

C O

@ 12

Figure 23. Représentation schématique de I'arrangement des sous couches de cholestérals
en fonction de la températere pour les composés 16, 21 ¢t Mal, et les dérivés du fulleréne.

3.2.2.4, Calculs des valuines et des aires moléeulaires

Les volumes moléculaires ont 1€ évalués mayennant I'hypothése de |'additiviné des
volumes moléculaires partiels mesurés A partir des analyses dilatométriques réalisées sur [5
et sur le 1,1°-dioctylferrocenc [30], et calculés pour des molécules modeles (voir Annexe
15.}. En fait, 10us les volumes moléculuires partiels om €16 calculés a 20 °C pour chaque
partte de la molécule, ce qui a permis d'accéder au volume moléculaire total des molécules &
20°C. Les volumes moléculaires ont alars €1€ calculés en fonction de la température sur la
base d'un cocfficient d’expansion volumique moyen {0 = (Vm / 3Ty x (1 / Vm) = 7. 10
°C). Le déail des caleuls des volumes moléculaires est présenté dans I° Annexe 15.

En combinant ces résuliats avec les dunnées obtenues par diffraction des ruyans X, il
est possible de déterminer I'aire moléculaire § dans le plan des couches. L'aire moléculaire
§ correspond uu rapport entre e volume tnoléculaire V™ et 1"espacement interlamellaire d:

S=v™id
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Pour pouvoir comparer le malonate Mal, aux composés 16, 21 et 15 (n = [2), les
aires moléculaires ont été rapporiées au nembre de cholestérols par molécule (SN, La
Figure 24 représente ics variatiens de $ en fonciien de |a iempérature pour les composés 16,
21, 15 (0 = 12) et Maly. Les valeurs obtenves pour 16, 21er Mal, som proches de celles
oblenues pour 15 (n = 12) & basse empérature (en extrapotant la courbe) et s’en écartent
lorsque la température augmente. Ces résuliats sont en accord avec les hypothgses formulées
précédemment.
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Figure 24. Variation de ’aire moléeuluire en fonction de lu température pour les composés
16,21, 15 (n = 12) et Mal,.

Les aires moidculaires diminuent légérement lorsque la température angmente, efles
sont comprises entre 28.5 e125.5 A? ( entre 30 et 140 °C) pour les composés 16 et 21, et 55.7
et 54.9 A? (entre 30 et 130 °C) pour le malanate Mal,.

L'aite moléeulaire S1 estimée pour les composés 16 et 21 est proche de
I'encombrement latéral du cholestérol {0°™ = 31 AY et est inférieure 2 1'cncombrement
latérat du ferrocene (0" = 45 A%), Le ferrocéne occupe nécessairement une aire moléculaire
supérieure & S. Pour proposer un modele d'organisation des sous couches de ferracgne, nous
devons considérer une aire moléculaire de 281. Ce qui implique que sur la périodicité d
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mesurée par RX, le modile d'erganisation moléculaire devra prendre en compte denx
molécules.

L'aire moléculaire 52 estimée pour Mal, est proche du double de celles mesurées
pour 16 et 21 (52 =~ 2S1) dong pour Maly sur la périodicité d mesurée par RX, le modéle
d'erganisation moléculaire devra prendre en compte une molécule,

L'arrangement meléculaire praposé pour les composés 16, 21et Mal, sont présentés
sur les Figures 25, 26 et 27.

Dans les sous-couches de cholestérals, I'aire moléculaire occupée pur deux
cholestérols adjacents est proche de 55 Al pour les trois composés.,

Dans les sous couches de ferrockne, 1"aire moléculaire dévoluee A chaque ferrocéne est
de 55 A% Cette valeur excéde ['encombrement latéral des ferrocenes (@™ = 45 A% 2 100°C)
[30] et force cenx-ci & s'incliner (sans corrélalion A longue distance par rapport a la direction
de la normale aux couches puisque la phase n'est pas iuclinée i I'échelle macroscopique).

Dans les sous-couches aliphatiques, les chaines s'étalent sur une aire maléeulaire de
55 A? soit environ deux fois 1'aire moléculaire d'une chaine fandue et &tirfe (oM =225A%
100 °C), Celles—ci sont donc wwés fortement ropliées. Dans le cas du modéte d organisation
propasé pour le compesé 21 (Figure 26.) les triangles noirs représentent les fonctions alcool,
Des intéractions faibles (liaisons hydrogénes) entre ces fonctions aleool stabilisent la sous-
couche aliphatique.
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3.2.3. Dérivés du lulleréne
3.2.3.1. Etude du profil des diffractogrammes ebtenus par rayons X

Les diffractogrammes obtenus par rayons X confirment la présence de mésophases
de type smeciique désordonnd pour les composés Fully, Fully, Fullyet Folly (Figure 28.). Les
clichés montrent deux réflexions étroites dans un rapport de un pour deax dans |z région des
petits anglcs, accompagnées d'une bande de réflexion diffuse dans la région des grands
angles (centrée 3 = 5 A),
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Figure 28, Diffraciogramme RX obtenu pour Full; & 110°C.

3.2.3.2. Varialion des distunces interlamellaires en fonciion de ln température

La Figure 29 représentc la variation de Y'é€paissenr des couches en fonction de la
température pour les composés Fully, Fullz, Fullser Full,,

Les distances interlamellaires augmentent légérement en fonction de la température.
Cette variation attcint | 3 4 % et est réversible avec [a température,

Les distances intertamellaires d ont ét€ comparées aux longueurs des molécules L
dans leur conformation étirée (Tablean 12.). Nous constatons que la tongueur moléculaire est
snpérieure i |'épaisseur des couches.
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Figure 29. Variation de lu distance interlamellaire en fonction de la température pour les

composés du fulleréne.

Tableau 12. Campiratson de ['épaisseur des couches d mesurée dans la phase smectique A

avec |a longueur moléculaire L dans une conformation étirée pour les composés
Full;, Fully, Fullyet Fully

Composé d(Ar L(A) d/L
Eull, 74.1 118.6 0.63
Full; 65.7 103.3 .64
Full; 754 128.7 0.59
Full, 69.0 132.6 .52

® distance interlamellaire mesurée 3 80 °C
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Chapitre 1V

Les aires moléculaires S eorrespondantes ont été ealculées 3 partir du rapport entre le
volume moléculaire V™ et les distances interlamellaires d mesurées par RX.

La Figure 30 représente les variations de S en fonction de |a température pour les
composés Fully, Fullz, Fullyet Full,,
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Figure 30. Variation de I'sire moléculaire en fonction de la température
pour les composés du fulleréne,

Pour les composés Fully, Fully, Full; 1'aire moléculaire angmente légérement et est
comprise entre 52.5 ¢ 56.7 A% Pour les trois composés, I"uire moléculaire § estimée est
proche de 35 A% L'encombrement latéral du Csn (0™ = 100 A?) est environ tgal 3 25. Ce
qui implique que sur la périodicité d mesurée par RX, le modéle d'organisation moléeulaire
devra prendre en compte deux molécules,

* Dans les sous-couches de cholestérols, I'aire moléculaire occupée par deux
cholestérols adjacents est d’environ 55 A2

Dans les sous couches de ferroedne, 1 aire moléeulaire dévolue A clinque ferrocgne esl
de 55 A%, Nous nous trouvons dans le méme cas de figure que pour les composés 16, 21 e
Maly. Les ferrocénes som lgérement inglinés (sans corrélation & longue distanee).

Dans les sous-couches aliphatigues, les chaines s’étalent sur une aire moléculaire de
55 A% soit environ deux fois I"aire moléculaire d'une chaine fondue e1 étirée (0™ = 22.5 A¥ 2
100 °C). Celles-ci sont donc trés fortement replides.

Les arrangements moléeulaires proposés som présentés sur la Figure 31. Les
molécules s'organisent cn bicouche, C'est le Cgp qui domine la structure et qui dirige
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I"arganisation moléculaire. Les ferrocgnes de chaque molécule se trouvent dans une méme
sous couche et il en est de méme pour les cholestérols,

AVAVAYAN

/\ TAVAN
ERRERERR R

Figure 31. Représentation de 'armangement moléeulaire pour les composés Fall,, Full; ¢1
Fully. (Dans le cas du composé Fully, il n'y a pas d'espaceurs entre le fullergne et les

ferrocénes),
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Pour le composé Fully, i"aire moléculaire augmente 1égérement et est comprise entre
100.3 et 104.4 Al.(entre 30 e 120 °C). L'arrangement moléculuire proposé est présenté sur
la Figures 32. Les molécules s’organisent également en bicouche, mais avec les Cgg en

monoacouche.
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Figure 32. Représentation de I'arrangement moléculaire pour le composé Fully,
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L'aire moléculaire S calculée est proche de I'encombrement latéral du Cgg (0™ w
100 A%).

Dans les sous couches de ferrocéne, L'aire meléculaire dévolue A thaque ferroctne est
proche de 50 A% (8/2). Les ferracénes sont denc légirement inclings (sans cerrélation &
lengue distance).

Dans les sous-couches aliphatiques, les chaines tocalisées entre un cholestéral et un
ferrackne sétalent sur une aire moléeulaire de 50 A? (5/2), soit environ deux fois I'aire
moléculaire dune chaine fondue et éirée (@™ = 22.5 AT & 100 °C). Cellesci sont donc
fortement repliées. Les chaines localisées entre lcs ferrocénes et le Cqp s'étalent sur une aire

maléculaire deux fois plus importante, elies sont danc cacore plus replides que les premigres.

4. Conclusion

Dans ce travail, nous avons développé une approche synthétiquc de dérivés
mésemorphes centenant le Ceg et le ferrocéne & partir de précurseurs malonates contenant
des chalesiérols, Tous les composés présentent une phase stectigue A.

Une analyse par diffraction des rayons X de 16, 21, Mal, et des dérivés du fulleréne
Full,. Full;, Fully et Fully montre ene augmentation de la distance interlamclaire en
fonction de la température. Ce comportement inhabitue! pour un arrangement de type
smectique A est expligué par |’organisation des sous couches du cholestérol qui éveluc en
fonction de la température.

Les études des volumes et des aires moléculaires ont permis de preposer des maodeles
d’organisation moléculaire pour les composés 16, 21, Mal, et pour les dérivés du fullertne
Fully, Fully, Full;et Full,.

Lrutilisation d'un mésogene dilférent du cholestérol a permis d’accéder au composé

Fulls qui ne présente pas de prapriétés mésomorphes.
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons présenté de nouveaux matériaux mésomorphes contenant
du fulteréne[60] {Cs0) ¢t du ferrocéne. Les objectifs fixés ont été atteints pour les deux axes
développés durani cctie thése:

1) Nous avons préparé des polyméres 2 chaines principales présentant une bonne
stabilité thermique et une bonne solubilité duns les solvants organiques classiques. La
méthode de polyaddition par hydrosilylation entre une fonction vinylique et une fonction
silane s'esi avérée &ire une méthode vinble pour accéder 4 des polyméres mésomorphes.
L'étude concernant Je développement de systémes Electroactifs a confirmé Mintérér d utiliser
les propriéiés d"oxydoréduction du ferrockne pour moduler les propriéiés mésomorphes des
polyméres.

2} Nous avons prépard des composés mésomorphes contenant du Ceg et du ferrocéne.
Ces composés forment une nouvelle famille de composés cristaux liquides.

Les études réalisées puar rayons X ct les estimations des volumes moléculaires ont
permis de mewre en évidence 'influence du Cgp et du ferroctne sur Porganisution
supramoléculaire.

Dans le cas des monoméres, des composés modéles et des polyméres du ferracéne
décrits au Chapitre fif, un modele d’organisation pour les phases liquides crisiallines a é1é
proposé.

Dans le cas des composés mésomorphes contenant le Cgp et le ferrocene (Chapirre
1V), un modetle d'organisation pour |'é1at mésomorphe a é1€ proposé. Nous avons vu diuns
I'introduction que dans 1'aulo-assemblage de monocouche (SAM), c'est le Cgg qui domine
la structure de la molécnle et qui dirige I'auto-assemblage. Dans ['organisation de la phase
liquide eristalline, nous constatons un comporiement similaire; les Cpg $'organisent en
bicouche ou en monocouche; les melécules sont ainsi obligées d’adopter une "forme” de 1.
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Perspectives
Polvmeres & chufnes principales contenant le ferrocéne

Duans ce travail, nous avons constaté que les composés oxydés (contenant un
ferroegne dialkyl€) ne sont pas stables en solution. Une stabilité plus élevée pourrait
permetire d'utiliser une gamme plus large d’oxydams ot de contre-anions ce qui permettrait
cerfainement d’induire un mésomorphisme plus varié,

Pour I'obtention de polyméres stables, une alternative pourrail &tre d’incorporer
I"uniié ferrocényle peralkyiée dans le squelette du polymére (Figure 1.).

Figurel. Polyméres oxydables conienant I'unité ferrocényle peralkylée

Composés contenant le ferrocéne et le Cgp

Les propriéiés de ces systemes sont a explorer dans Je détail. Des édes sur le
transfert d'électrons photoinduits el de comportement électrochimique som actuellement en
Cours.

L utilisation d’auires mésogines que l¢ cholestérol pourrait permetire d'accéder A un
mésomorphisme varié et d'éwdier les relations structure/propriétés mésomorphes. Une
corrélation cntre I'organisation supramoléculuire et tes propriéiés physico-chimiques citées
ci-dessus pourrait conduire & 1'obtention de dispositifs 2 eristaux liguides.
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Chapitre VI

1. Généralités

1.1, Réactifs, gaz et solvants

Réactifs:
Substance Abréviation | Provenance | Qualité | n® référence
(fournisseur)
Acide butanoique-4-bromure Fluka 99% 21875
de triphényte phosphonium
4-Bromo-1-buténe Fluka 98% 16500
|-Bromodécane Fluka 97% 16850
1-Bromododécane Fluka 97% 16970
{-Bromooctane Fluka | 98% 17810
8-Bromo-1-ociéne Fluka 98% 17875
1-Bromotétradécane Fiuka 7% 18390
Chlorure de thionyle SOClh Fluka 98% 88950
Chlorure d*oxalyle (COCIy Fluka 98% 75760
Dichlorure de (1,5- Strem 9% 78-0430
cyclooctadigne) de platine Chemicals
|,8-Diazabicyclo[5.4.0] undéc- DBU Fluka 9% 33482
T-&ne
NN nce Fluka 99% 36650
Dicyclahexylcarbodiimide
Diméthylformamide DMF Fluka 96.5%
1.1,1,3,3,5,5- Gelest 90% S1145844.0
Heptaméthyltrisiloxane
1.1.3.3,5,5- Fluka 97% 52736
hexaméthylirisiloxane
Hydroguinone Fluka 99% 54029
monobenzyléther
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Substance Abréviation | Provenance | Qualité | n° référence
(fournissenr)
lode I Fluka 99.8% 57650
Palladium sur charbon actif Pd(10%)C Fluka puriss 75990
Pyridine Fluka 99.8% 82702
4-Pyrrolidinopyridine 4-PPY Aldrich 98% 21,3373
tert-Butoxyde de potassinm t-BuOK Fluka 97% - ' 60100
Tétrafluoroborate de nitrosyle Fluka 98% 74010
Triéthylamine Et3N Fluka 99.5% 90330

Purification des réactifs:

Le chloture de malonyle est distillé A pressien réduite (10 mm Hg) et conservé 4

-20°C seus argon. Les autres réactifs sont utilisés sans purification.

Réactifs préparés selon la lintératnre:

Substances

Références bibliographigues

1,1'-fereocene dialdéhyde (1)
Acide 4-benzyloxy-benzoique (13)

Chlorure de ferrocéne 1,1°-
dicarboxylique (17)

Acide 4-(6-hydrosy-hexyloxy) benzoique
23

Acitle 5-(benzyloxy) iscphtalique (26)

f61]
(72, 82

[74]

'

(78]

i33



Chapitre VI

Substances Références bikliographiques
1,1'-Dialkylferrocéne-3-propanoate de 4- [30, 311
{(4-(hydroxylbenzoyljoxylphényle (31)
4’-Benzyloxy-4-hydroxybiphényle [64]
Acide 4-(n-but-3-enyloxy) benzoique [62]
Acide 4-(n-ocl-7"-enyloxy) benzoique [63]
10-Bromaodécan- ] -ol [36, 71]
Gaz:

L'argon utilisé lors des réactions provicnt de In maison Carbagas.

Solvants:

Le CH;Cly est séché sur~ Mg50y4 puis distilé sur P7Os. Le tolugne est distillé sur
NaH. Le THF est séché sur KOH puis diutillé sur Na ea présence de benzophénone. Pour les
synthises, les solvants sont utilisés direciement aprés purification. Pour Jes-extractions et lcs
purifications (chromatographies sur colonne, cristallisations et précipitations], les solvants

utilisés sont de qualité technique.
1.2, Techniques expérimentales:
Chromatographie sur couche imince

Les chromatographies sur couche mince sont effectuées sur des fouilles d’aluminium

recouvertes de 0.2 mm de gel de silice 60F;54 de la maison Merck.
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Chromatographie sur colonne (CC)
Les chromatographies sur cofonne sont réalisées a i"uide «e gel de sifice SDS (.060 4
0.200 mm de granulosité 70-230 mesh. La masse de silice utilisée comespond a 30- 100 fois

la masse du mélange.

Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres RMN lH et |3C sont caregistrés sur un spectrométre BRUKER AMX-
400 (400 et 100 MHz) ou VARIAN GEMINI (200 e1 50 MHz). Le standard intemne est le
TMS. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppr. La multiplicité des signaux est
désignée par les abréviations suivantes: s singulet, d: doublet, t triplet, q: quadruplet, qu:

quintuplet, m: muitiplet.

Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires sont effectuées par les laboralpires de microanalyse
élémentaire de UEcole Polytechnique Fédérale de Ziirich {Microetementaranalylisches
Laboratorium, ETH Ziirich), le laboratoire de chimie pharmaceutique de Puniversité de

Gendve (service de microchimie) ou le service d anzlyse de Ciba SA (Marly).

Spectrométrie UV- Visible
Les spectres UY-visibles sont enregistrés avec un appareil Hewlet Packard HC 8452,
Les échantillens ont une concentration de = 10"5 mol/] dans le CH3Ci; de qualité HPLC

(Riedel de Haén).



Chapitre Vi

Chromaiographie d'exclusion stérigue (GPC)
1) GPC par réfractométrie

Les chromatographies sont effectuées avec une pompe HPLC Waters 510 équipée
d’un four thermostatisuble et d'un détectenr i réfractoméirie différentielle Waters 410. Denx
colonnes sont conneclées en série, dont 'une contient une phase statiennaire Ultrasiyragel
103 A et rawre 104 A. La combinaison des deux colonnes permet d’obtenir un champ
d’application pour des masses moléculaires de 200 4 600 000. Le solvant d’élution est le
THF maintenu 3 35 °C. Chaque injection est effectuée avec un débil de 1 mi/min pour des
échantitions de 20 pl, d’une concentration d’environ 0.2% dc polymére dans Je THF. Les
chromatogrammes sont cnregistrés par le Jogiciel Bascline 810 (Waters), Les poids
moléculaires (M, el M,) ct Ics indices de polydispersité sont détermings par rapport aux
temps de rétention de standards polystyrénes Shoedex (Showa Denko K.K) de musses
maléculaires connues,
2) GPC par réfractométrie et diffusion de la tumiére
Les chromatographies sont effectuées avec un injecteur automatique WISP 717 (WATERS),
un détecienr de diffusion de la lumigre maltiangles (MALLS) DAWN DSP {Wyau), d'un
aéiecteur réfractoméirique RID 6A (SHIMADZU) et d'un spectrophatométre UV (2
longueurs d’onde en paralltle) 147 (BECKMAN). Cing colonnes PL gel {porosiiés: 103 A,
IO5 A et 3 mixies B) sont conneedes en série. Le solvant d*éhnion est le THF et chaque
injoction est effeciude avec un débit de 1 ml/min, Les chromatogrammes som enrcgisirés par
le logicie! ASTRA. Les poids moléculaires (M., el M) et les indices de polydispersité sont
déterminés par rapporl aux lemps de rétention de standards polystyrénes ou

polyméthyméihucrylatcs de masses moléculaires connues,

Caloriméirie & balayage différentiel (DSC)
Les mesures de calarimétric A balayage differentic] sont réalisées & 1'aide d’une

ccllule de mesure METTLER DSC 30 reliée au processeor METTLER TA 4000. Le
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traitement des données se fait avec le programme graphique METTLER TA 72.2/5. Le
systeme est étalonné, avant chaque mesure, avec un échantillon d'indium. Les échantillons
{3-5 mg) sont placés dans des capsules d’aluminium. Les mesures sont effectuées sous azote.
Suuf indication contruire, tes vitesses de chaulfuge et de refroidissement sont de 10°C/min.
Les tempérawres de transition sont déterminées par la technique des tangentes (Onset). Les

points de fusion sont mesurés par cette méthode.

Thermogravimétrie (ATG)

Les thermogravimétries sont effectuées dans le four d'une microbalance METTLER
M3 commandée par le systéme METTLER -TA 4000. Le traitement des données est effectué
an moyen du logiciel METTLER TA 72.2/5. Chaque échantillon (7-12 mg) est chauffé de
200°C a 800°C dans -un creusel en alumine sous azote camme. La vilesse de chauffage est de

20°C/min.

Microscopie & lumiére polarisée
Les obscrvations par microscopie 3 lumidre polarisée sont réulisées sur un
microscope Axioscop ZEISS équipé d'une platine chauffante LINKAM TMS 91. Tontes les

observations sont réalisées sous couranl d’azote.

Analyse aux rayons X

La chambre utiliséz pour explorer je domaine des grands angles de Bragg est
traversée par un faisceau linéaire CuKy; issu d'un générateur & wbe scellé (modele XRG
2500 de INEL) et focalisé avec un monochromateur 3 lame de quartz courbée {géométric du
type Guinicr en transmission). L'enregistrement des clichés est réalisé uvec un compteur
courbe (modéle CPS 120 de INEL) dans la plage 25-200°C.

L’épaisseur des couches a €€ mesurée & partir de clichés obtenus avec un montage

similaire (fuisceau linéaire Culyy issu d'un tbe scellé modéle 1009 de PHILIPS et
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géométrie de type Guinicr en transmission). Les clichés somt enregisiés sor films
photographiques dans la fenétre 80-2.0 A. La tempécature est régulée avec une peécision de
0.3°C dans la plage 25-300°C. Pour les deux méthodes de mesure, les échantiltons sont

placés dans des capiliaires en verres de Lindemann.

Ditgtométrie & hante résolution

Les mesures de dilatométric sont réalisées avec un appareil dont le montage a éié
&luboré au laboratoire de 1'IPCMS (81]. Les opérations sont comtrolées par ordinateur, y
compris I"acquisition des données ct le comtrdle dc 1a tempérarure (£ 0.03°C). Les variations
relatives du volume spéeifique sont détectées avec une résolution de 0.01 % et sa valeur

absolue est déterminée avec une précision de 0.1 %.
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2. Synthése

@/WCOEH

Fe

HO;C%

Acide 1,1*-ferroctne dihex-5-enoique (Z/E) (2).

Une solution de tert-butoxyde de potassium (10.01 g, 89.23 mmol) dans le THF (40 it} esi
ujoutée, goutte L goutte, & une suspension de bromure de (4-carboxylbutyl)
triphénylphosphonium {19.78 g, 44.62 mmol) duns le THF (60 mi}. Aprés 30 min, une
solution de I, 1'-ferracgne dialdéhyde 1 [61] (2.70 g. 11.15 mmal) dans le THF (30 ml) est
ajoutée, goulle A goutte, au mélange orangé, Aprés agitation pendant une heare 3 tlempérature
amhiante, fe mélange est versé sur de I'eau et acidifié (HCI 1 N}. Le produit esi extrail avec
de I'AcOE! (200ml). La phase organique est lavée deux fois (caw), séchée (MgSOy) et le
solvant est éliminé. La purification du résidu sofide par CC (AcQEL) donne un mélange de
deux isoméres cis-trans (64/36) 2 (3.90 g, 85%). Ry (AcOEL): 0.75. RMN 1H (200 MHz,
CDCl3): 8 6.11-6.02 (m, 2 M, M-vinyl.), 5.78-5.39 (m, 2 M, H-vinyl), 4.22-4.12 (m, BH,
14Cp), 2.47-2.06 (m, 8 H, CH,CO; et CHpCH=CHCp), 1.83-1.76 (m, 4 H,CH3). Anal. Elém.
de CaHaeFeOy (410.29) calculée: C, 64.40; H, 6.39, Trouvée: C, 64.12; H, 6.42.

A
Fa
o Yroe ™

1,1’-Ferroctue his [4-(henzyloxy)phényle]dihex-5-gnoate (Z/E) (3).

Uiie solution de 2 {1.38 g, 3.36 mmal), de 4-PPY (0.149 g, 1.00 mmol) et de DCC (2.08 g,
10.09mmol) dans le CHCly (60 ml) est placée sous agitation & 0°C pendant 1h.
L’hydroquinone monobenzyléiher (2.02 g, 10.02 mmol) est ajoutée et le mélange est agilé

pendam 2h 3 empérature ambiante, fillré et Svaporé 2 see. La purification du résidu solide
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par CC (CH3Cly) puis par précipitation (dissolution dans Iz CH;Ciz et précipitation en
versant la solution sur le CH30H) doane un mélange de deux isoméres cis-trans {64/36) 3
(2.20 g, 84%). Ry (CHCla): 0.43. F = 94°C. RMN H (200 Mz, CDCl3): 6 7.47-7.34 (m,
10 H, H-arom.), 7.04-6.94 (m, 8 H, H-arom.), 6.17-6.09 (m, 2 H, H-vinyl.), 5.84-5.48 (m, 2
H, H-vinyl.), 5.06 (s, 4 H, CHPh), 4.27-4.22 {m, 4 H, HCp), 4.19-4.15 (m, 4 H, HCp), 2.61
{1, 4 H, CpCOCHj), 2.42-2.22 (m, 4 H, CHyCH=CHCp), 1.98-1.87 (m, 4 H, CHy). Anal.
Elém. de CygHagFeOg (774.73) calculée: C,74.42; H,5.98. Trouvée: C,74.39, H,6.04.

C=r g cq@—m
HO.Q_OEC/\/\/\F@E

1,1-Ferrocéne bis [4-hydroxyphényle)dihexanoate (4).

Un mélange de 3 (2.20 g, 2.84 mmol) et de Pd(10%)/C (0.44 g) dans le CHRCly (100mi) est
agilé i température ambiante, sous 4 bars d'Hj, pendant 3h. Le mélange est filré {gel de
silice, CH2Cl2) et évaporé & sec. La purification du résidu solide par précipitation
(dissolution dans le CH»Cla et précipitation en versant la solution sur le CH30H) donne 4
(1.37 g, 81%). F = 125°C. RMN !H (200 MHz, acétone-dg): 8 6.95-6.81 (m, 8 H, H-arom.),
4,01-3.98 (m, 8 H, HCp), 2.53 {t. 4 H, CH,CO3}, 2.39 (1, 4 H, CH,Cp), 1.80-1.3%0m, 12 H,
CHj). Anal. Elém. de Cy4HagFeQg (598.52) calculée: C, 68.23; H, 6.40. Trouvée: C, 68.09;

H, 651
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el roe-oth?
o co Do

1,1"-Ferrocéne bis [4-(4-(but-3-gnyloxy)benzoyloxy)phényle]dihexancate (M1).

Un mélange d’acide 4-(n-but-3"-ényloxy)benzoique [62] (385 mg, 2 mmoel), de 4-PPY (28
mg, 0.2 mmal) et de DCC (413 mg, 2 mmol) duans le CHCly (40m) est placé sous agitation
a 0°C, pendam lh. Le produit 4 (0.50 g, 0.83 mmol} est sjoué et le mélange est agi€
pendant 2h & température armbiante, filtré et évaporé 4 sec. La purification du résidu solide
par CC (CH2Clp/AcOEt 20:1) et par précipitation (dissoluiion dans le CHCly et
précipitation en versani la solution sur le CH30H) donne ME (0.70 g, 88%).
R {CH2Clo/AcOEL 20:1): 0.66. RMN ]H (200 MHz, acétone-dg): § 8.12 (d, 4 H, H-arom.),
7.30 (d, 4 H, H-arom.), 7.19 (d, 4 H, H-arom.), 7.11 (d, 4 H, H-arom.), 6.06-5.85 (m, 2 H, H-
vinyl.}, 5.25-5.06 (m, 4 14, I-I—viny].)} 4.19 {1, 4 H, CH;0Fh), 4.02-3.99 (m, 8 H, HCp), 2.64-
2.53 {m, 8 H, CH3CO;, CH;CH,0Ph}, 2.40 (1, 4 H, CH,Cp). 1.80-1.46 (m, 12 H, CHa).
Anal. Elém. de CsgHsgFeQ g (946.92) caleulée: C, 71.03; H, 6.17. Trouvée: C, 70.88; H,
6.16.

\'(’.};0_@‘(:0: o&’\/\/\é

1,1'-Ferrocéne bis [4-(4-(oct-T-&nyloxy)benzoyloxy)phényle]dihexanoate (M2).

Un mélange d'acide 4-{n-oct-7'-ényloxy)benzoique [63] (397 mg, 1.60 mmal), de 4-FFY
(24 mg, 0.16 mmel) et de DCC (331 mg, 1.60 mmal) dans le CH2Cl3 (50ini} est placé sous
agitation & 0°C, pendant 1h. Le produit 4 (400 mg, 0.67 mmol) est ajouté. Le mélange est

agiié pendant 2h & température ambiante, filiré et évaporé 2 see. La purification du résidu

solide par CC (CH2C12/ACOEL 20:1) el par précipitation {dissolution dans le CH2Cla et

précipitation en versant la solution sur le CH10H) donne M2 (0.62 g, 87%).
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Ry (CHzCly/AcOE! 20:1): 0.42. RMN iH (200 MHz, CDC13): 8 8.13 (d, 4 H, H-arom.), 7.22
(d, 4 H, H-arom.), 7.12 (d, 4 H, H-arom.), 6.97 (d, 4 H, H-arom.), 5.85-5.76 (m, 2 H, H-
vinyl.}, 5.07-4.92 (m, 4 H, H-vinyl), 4.07-3.99 (m, 12 H, CH;0Ph, HCp), 2.56 (1, 4 1,
CHZCO2), 2.36 (t, 4 H, CH»Cp), 2.09-1.43 (m, 32 H, CHy). Anal. Elém. d¢ CgqH74Fe04g
(1059.13) calculée: C, 72.58; H, 7.04. Trouvée: C, 72.58; H, 6.99.

?’*Mcoaoen
moz.:W\@

1,1'-Ferrocéne bis [4’-benzyloxy -4-biphénylc]dihex-S-éncate (Z/E) (5).

Un mélange de 2 (1.24 g. 3.02 mmol), de 4-PPY (©.107 g, 0.724 mmol) et de DCC (1.49 g,
7.24 mmol) dans le CH»Cly (100 ml) est placé sous agitation a 0°C pendant 1h. Le 4°-
benzyloxy-4-hydroxybiphényle [62] (2.00 g, 7.24 mmel) est ajouté puis le mélange €st agité
pendant une wuit 3 température ambiante, filré ¢t Evaporg b sec, La purification du résidu
solide par CC (CHCl3) et par précipitation {dissolution dans le CH2Cl3 et précipitation en
versant 1a solution sur le CH30H) donne un mélange de deux isoméres cis-rrans (64/36) §
(1.50 g, 54%). Ry (CH3Cly): 0.45. F = 175°C. RMN H (200 MHz, CDCl3): 8 7.56-7.33 (m,
18 H, H-arom. et benzyl}, 7.11 {d, 4 H, H-arom.), 7.04 (d, 4 H, H-arom.}, 6.16-6.07 (m, 2 H,
H-vinyl.), 5.83-5.47 (m, 2 H, H-vinyl.}, 5.10 (s, 4 H, CHpPh), 4.27-4.21 (m, 4 H, HCp),
4.19-4.14 (m, 4 H. HCp), 2.67-2.59 (m, 4 H, CH2CO7), 2.42-2.22 (m, 4 H, CH;CH=CHCp
). 1.99-1.87 (m, 4 11, CH2). Anal. Elém. de Cgps4FeOy (926.93) caleulée: C, 77.75; H,
5.87. Trouvée: C, 77.62; H, 5.89.
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1,1°-Ferroctne bis {4’-hydroxy -4-biphényle]dihexanoate (6).

Un métange de 5 (1.3 g, 1.40 mmod) €1 de Pd (10%)/C (0.26 g,) dans le CH3Cl; (200 mi) est
agité & lempérature ambiante, sous 4 bars d'Hp, pendant 3h. Le mélange est filtré (gel de
silice, THF) et évaporé & scc. La purification du résidu solide par cristallisation
(THF/eptane) donne 6 (1.01 g, 96%). F = {88°C. RMN II-] (200 MHz, CDCl3 + | goutic de
DMS0-dy 8 8.76(s, 2 H, OH), 7.33 (d, 4 H, H-arom.), 7.21 {d, 4 H, H-arom.), 6.90 (d, 4 H,
H-arom.}, 6.72 (d, 4 H, H-urom.}, 3.79 (s, 8 H, HCp), 2.42-2.14 (m, 8 H, CHyCO,, CH,Cp),
1.59-1.3t {m, 12 H, CHy). Anal. Elém. de CygliggFeOg (750.72) caleulée: C, 73.60; H, 6.18.

Trouvée: C, 73.29; H, 6.21.

oot
e -Orosm >

1,1°-Ferrocéne his [4-(4-(oct-7-Enyloxy)benzoyloxy} biphényleldihexanoate (M 3).

Un mélange d’acide 4-(n-cct-7-ényloxy)benzoique [63] (317 mg, 1.268 mmol), de 4-PPY
{19 mg, 0.13 mmoel) et de DCC (264 mg, 1.28 mmol) dans le CH3Clz (50ml) est placé sous
agitation & 0°C, pendant 1h. Le preduit 6 (0.40 g, 0.53 mmol) en solution dans le THF (10
ml}) est ajouté puis le mélange est agité pendant une nuit & température ambiznte, filtré et
évaporé & see. La .purifica[ion du résidu solide par CC (CH2C12/AcOEL 20:1) e par
précipitation {dissolution dans le CHzClz et précipitation en versant [a solution sur le
CHa0OM) donne M3 (0.26 g, 40%). Ry (CHaCla/AcOE 20:1): 0.42. RMN lH (200 MHz,
CDCl3): 8 8.16 (d, 4 H, H-arom.), 7.6] (d, 4 H, H-arom.), 7.57 (d, 4 H, H-arom.), 7.27 (d. 4
H, H-arem.), 7.15 (d. 4 H, H-arom.), 6.98 (d, 4 H, H-arom.), 5.90-5.76 (m, 2 H, H-vinylL.},
5.07-4.93 (m, 4 H, H-vinyl.), 4.09-4.00 (m, 12 H, CH;OPh, HCp), 2.59 (1, 4 H, CH2COy),
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2.37 (1, 4 ¥, CH;Cp), 2.10-1.37 (m, 32 H, CHy). Anal. Elém. de CogHgaFeOyp (1211.32)
calculée: C, 75.36; H, 6.82. Trouvée: C, 75,22, H, 6.82.

. O YAa Yaus s
ool ol Yrox™~

1,P-Ferroctne bis [4-(4-{4-{1,1,1,3,3,5,5-heptaméthyltrisiloxane)butyloxylbenzoyloxyl
phényle]dihexanoate (CM)).

Dans un tube de Schlenk maintenu sous atmosphére inerte (argon), une solution de M1 (160
mg, 1.38 I(]'4 mol), de dichloro {I,5-cyclooctadigne) platine (I} (en solution dans le
CH,Cly) (118 lO-4 g2 317 10'7 mol) et de 1,1,1,3,3,5,5-heptaméthylirisiloxane (30 mg, 3.60
10-4 mol) lduns le THF (0.8 ml) est placée sous agitation & 50°C pendant 2h. Le mélange est
filtré (gel dc silice, CH7Cly) et Evaporé 4 sec. La purification par précipitation (dissolution
dans le CH2Cl3 et précipitation en versani la solution sur le CH30MH & -4°C) donne CM1
(160 mg, 73%). RMN 'w (200 MHz, CDCl3): § 8.13 {d, 4 H, H-arom.), 7.21 (d, 4 H, -
arom.), 7.12 {d, 4 H, H-arom.), 6.97 (d, 4 H, H-arom), 4.09-3.98 (m, 12 H, HCp et
CH70OPh), 2.56 (1, 4 H, CHyCOy), 2.36-2.34 (m, 4 H, CH>Cp), 1.89-1.43 (m, 20 H, CHy),
0.66-0.57 (m, 4 H, CH38i), 0.09-0.0} (m, 42 14, CH3). Anal. Elém. de CygH02Fe0:45i5
(1391.93) calculée: C, 60.40; H, 7.39. Trouvée: C, 60.92; H, 7.29.

@Dt
ot O o

1,1'-Ferrocéne bis {4-(4-(8-(1,1,1,3,3,5,5-heptaméthylirisiloxanc)octyloxyibenzoyloxy)
phényle)dihexanoate (CM2),

Dians un tube de Schlenk maintenu sous atmosphere inerte {argon), une solution de M2 (0.15
mg, 1.42 I0~4 mel), de dichloro (1.5-cyclooctadiéne) platine (II) (en solwion dans le

CHyCly) (1.06 107 3, 2.83 107 1nal) et de 1,1,1,3,3.5.5-heptaméthylirisiloxanc (70 mg, 3.14
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ICI'4 mol) dans le THF (0.8ml) el placée sous agitation & 50°C pendant 2h. Le mélange est
filtré {gel de silice, CHyCly) et évaporé 4 sec. La purification du résidu solide par
précipitation (dissolution dans le CHpClz et précipitation en versant la solution sur le
CH30H) donne CM2 (0.16 g, 75%). RMN I}-l (200 MHz, acéione-dg): & 8.07 (d, 4 H, H-
arom.), 7.28 (d, 4 H, H-arom.), 7.15 (d, 4 H, H-arom.), 7.10 {d, 4 H, H-arom,), 4,10 (t, 4 H,
CH,OPh), 3.98-3.96 (m, 8 H, HCp), 2.57 (1, 4 H, CH2CG3), 2.37 {1, 4 H, CH,Cp), 1.80-1.35
(m, 36 H,CHz), 0.55(m, 4 N.CHSi), 0.11-0.005 (m, 42 H, CH3). Anal. Elém. de
CegH (18Fe0145ig (1504.14) calculée: C, 62.28; H, 7.9, Trouvée: C, 62.58; H,7.87.

@Ot
ot B O O-Oroe

1,1°-Ferrocéne bis [4-(4-(8-(,1,1,3,3,5,5-hieptaméthyltrisiloxane)octyloxy)benzoyloxy)
biphénylelditexanoate (CM3).

Dans un twbe de Schienk maintenu sous almosphére inerte {argon), une solution de M3 (0.12
g, 99 IO_5 mol), de dichloro (1,5-cyclooctaditne) platine (1) (en solution dans le CH2Cly)
(741 10° 2 2. |0'7mo|) et de 1,1,1,3,3,5,5-heptaméthylirisiloxane (60 mg, 0.24 mmol) dans
le THF (1.1 ml} cst placée sous agitation & 50°C pendant 2h. Le mélange est filtré (ge! de
silice, CHClp) et évaporé 3 sec. La purification du résidu solide par précipitation
(dissolution dans le CH2Cl3 ¢t précipitation en versant la solution sur le CH30H) donne
CM3(0.14 g, 85%). RMN ‘W (200 MHz, CDCl3): 8 8.16 (d, 4 H, H-arom.), 7.61 (d, 4 H, H-
arom.), 7.56 {d, 4 H, H-arom.), 7.27 (d, 4 H, H-arom.), 7.15 (d, 4 H, H-arom.), 6.99 (d, 4 H,
H-arom.), 4.08-397 (m, 12 H, HCp et CH2GPh), 2.59 (1. 4 H, CHCO3), 2.36-2.33 (m, 4 H,
CH>Cp), 1.87-1.26 (m, 36 H, CHy), 0.58-0.50 {m, 4 H, CH3Si), 0.11-0.01 {im, 42 H, CH;).
Anal. Elém. de CggH26Fc(48ig (1656.34) calculée: C, 65.26; H, 7.67. Trouvée: C, 65.76;

H, 1.55.
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e Y e Yaie L1
b OO

P1,

Buns an wbe de Schlenk maintenu sous atmosphére inerte (argon), une solution de
monomére M1 (303 mg, 3.20 IO'4 mal), de dichloro (1,5-cyclooctadiéne) platine (1B (en
solution dans le CH,Cly) (2.39 IL‘v-‘1 g, 6.40 IO..J mol) et de 1,1,3,3,5,5-hexaméthylirisiloxane
(66,7 mg, 3.2[).][')-4 mal) dans le THF (0.9 ml} est agitée & 50°C pendant 36h, puis le soivant
est évaporé & sec. Le résidu solide est purifié par CC (CHyClp/AcOE: 40:1, 20:1 puis 10:1).
Les premizres fraetions contiennent les oligaméres de faibles masses (Mw < 11000). Les
fractions contenant le polymére (Mw = 16000) élueni en dernier avec le mélange le plus
pelaire {CHaClo/AcOEL 10:1), elles sont réunies et évaporées 2 sec. La purification par
précipitation (dissolution dans le CHzCl2 el précipitation en versant la sclution sur le
CH30H) donne le polymére P1 (144 mg, 39%). RMN Il'! (200 MHz, CDCl1): 5 8.08 (d, 4
H, H-arom.), 7.16 (d, 4 H, H-arom.), 7.07 {d, 4 H, H-arom.), 6.91 (d, 4 H, H-aromn.), 4.03-
3.94 (m, 12 H, HCp et CH20Ph), 2.52 {1, 4 I, CHCOy), 2.31 (1, 4 H, CH,Cp), 1.84-1.39
(m, 200 H, CHjy), 0.61-0.53 (m, 4 H, CH,Si), 0.09-0.02 (m, 18 H, CH3). Anal. Elém. de
(CgaHl7gFe0)28i3)y ([1155.39],) calculée: C, 64.43; H, 6.80. Trouvée: C, 64.49; H, 6.92.

oo Gree{O-oth o),
'(’\’H.o—@—co;—@-cw’\/\/\@

P2,

Dans un lebe de Schienk maintenu sous stmosphére ineric (argon), une salution de
monomere M2 (395.2 mg, 373 I0‘6 mol), de dichlaro (1,5-cyelocciadiene} platine {I1) (en
solution dans de CHoChy (279 104 g 746 107 mol) e de 1,1,3355-

hexaméthyltrisiloxane (77.8 mg, 373 ][)'6 mol) dans le THF (.7 ml) est laissée sous
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agitation & 50°C pendam 36h, puis le solvant est évaporé A sec. Le résidu solide est purifié
par CC {CHzCly/AcOEL 40:1, 20:1 puis 10:1). Les premigres fractions contiennent les
oligoméres de faibles masses (Mw <13000), Les fraclions conlenant le polymére (Mw =
18000) éleent cn demier avec le mélange le plus polaire (CH2Clo/AcOEL 10:1), elles sont
réunies et évaporées A sec. La purification par précipitation (dissolution dans le CH2Cl3 et
précipitation en versant la solwtion sur le CH3OH) donne P2 (230 mg, 49%). RMN ]H (400
Milz, CDCl3): 8 8.14 (d, 4 H, H-arom.), 7.22 (d, 4 H, H-arom.), 7.14 {d, 4 H, H-arom.), 6.98
(¢, 4 H, H-arom.), 4.66.4.40 (m, 8 H, 1Cp), 4.05 (1, 4 H. CH>0Ph), 2.58 (s, 4 H, CH2CO9),
2.05-1.28 (m, 40 Hi, CH;Cp, CH3), 0.56 (m, 4 i{,CH38i), 0.16-0.03 (m, 18 H, CHj). Anal,
Elém, de (CypHyaFe038i3), ([1267.21],) calculée: C, 66.33. H, 7.47. Trouvée: C, 66.39;
i, 7.55,

@~ el Oroe{roth i,
e Do Do

3.

Duns un wbhe de Schlenk mainienn sous atmosphire inerte (argon), une solution de
monomére M3 (197 mg. 1.63 10“1 moi}, de dichloro (1,5-cyclooctadigne) platine (11) (en
solution duns le CHyClyy (121 107 g 325 107 mol) el de 1.1,33,535
hcxamé‘:thyltrisiloxanc (34 mg, 1.63 1041 mol) dans le THF (0.4 mi) est agitée & 50°C
pendant 24h, puis le solvant cst évaporé A sec. Le résidu solide est purifié par CC
(CH,Clp/AcOEL40:1, 20: | puis 10:1). Les premiéres fractions conliennent les oligoméres de
faibles masses (Mw < [0000), Les fractions contenan! le polymére (Mw & |14000) éluent en
demier avec le mélange Ie plus polaire (CHyCla/AcOEL 10:1), elles som réunies et évaporées
3 sec. La purification par précipitation {dissolution dans le CH2Cly et précipitation en
versant |a solution sur ie CH3OH) donne P3 (80 mg, 39%). RMN 'H (200 MHz, CDCl3): &
8.12 (d, 4 H, H-arom.), 7.58 (d, 4 H, H-arom.), 7.54 (d. 4 H, H-arom.), 723 {d, 4 H, H-
arom.), 7.12 (d, 4 H, H-arom.), 6.95 (d, 4 H, H-arom.), 4.05-3.97 (m, 12 H, HCp ct
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CH7z0Ph), 2.56 (t, 4 H, CH;CO9), 2.34 (1, 4 H, CH»Cp), 1.84-1.31 (m, 36 H, CH3y), 0.55-
0.52 (m. 4 H, CHySi), 0.12-0.02 (m, 18 H, CHs). Anal. Elém. de (CyoH 02Fe0)35i3)n
(11419.80],) calculée: C, 69.37; H, 7.24. Trouvée: C, 69.46; H, 7.42.

\’HEO—Q—GOE—Q—M’W\@

B FP

Monemére oxydé Mox.,

Dans un tube de Schlenk maintenn sons mmosphére inere (argon), un mélange de
iéwrafluorcborate de nitrosium (30 mg, 2.56 104 mal) el de monomere M2 (180 mg, [.71 11}
4 mel} dans le CHaCly (I mil) est agité & température ambiante pendant 1h. Le mélange
réactionnel est filtré sir célite (dans une pipetie pasteur) et le filtrat est directement purifié
par précipitation {le filtrat 1ombe sur une solution de CHyOH (-20°C) placée sous forte
agitation). Mox (110 mg, 56%) est obtenu sous forme d'une poudre verte. Anal. Elém. de

CgqH74BF4FeD;q (1145.93) calulée: C, 67.08; H, 6.51. Trouvée: C, 67.05; H, 6.69.

e et
oo Dror S

a2

Composé modéle oxydé CMox.

Dans un tube de Schlenk maintenu sous atmosphére inerte (argon), un mélange de
wérafluoroborate de nitrosium (25.6 mg, 2.19 Iif]'4 mol) et de composé maodele CM2 (200
mg, 1.33 IiI]-4 mol} dans fe CH2Cly (1 ml) est agité & température ambiante pendant Th. Le
mélange réactionnel est filtré sur célite (dans une pipetle pasteur) et le filtrat est directement

purifié par précipitation (le filtrat tombe sur une solution de CH10H (-20°C) placée sous
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forte agitation). CMox {70 mg, 33%) est obienn sous forme d'une poudre verte, Anal. Elém,

de CygH | gBF4FeO 451 (1590.94) calculée: C, 58.89; H, 7.48. Trouvée: ¢, 59.12; H, 7.34.

el oo oo,

Br?

Polymére oxydé Pox,

Dans un tube de Schienk maintenu sous atmosphére merie {argon), un mélange de
1étrafluoroborate de nitrosium (4.8 mg, 4.14 10 mol) et de pelymére P2 (35 mg, 2.76 10
mol} dans le CH7Clz (0.5 ml) est agité & température ambiante pendant 1h. Le mélange
réactionnel est Tiliré sur célite (dans une pipette pasteur) et le filtrat est directement précipité
{le filrat tombe sur une selution de CH30H (20 ml} et d’éther (20 ml) 4 -20°C, placée sous
forte agitation). Pox (14 mg, 37%) est obtenu sous forme d'un gel vert. Anal. Elém. de
(CyoHyyBF4FeO)3517), 111354.41]) cakeulée: C, 62.08; H, 7.00. Trouvée: C, 62.11; H,
7.19.
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am—@—co;

4-benzyloxy-benzoate de eholest-5-én-38-yle (14).

Une spfution de cholestérof (77 g, 0.2 mal), d’acide 4-benzyloxy benzotque 13 {72, 82](41.3
g, 0.18 mol), de DCC (37.3 g, 0.18 mol} et de 4-PPY (2.7 g, 18 mmol) dans un mélange de
THF (250 mi} et de CH3Clz (1 1) est agitée A température ambiante pendant une nuit. Le
mélange est filiré et évapord A sec. La purification du résidu solide par CC (CH2Cl2) denne
14 (66 g, 61%). Rf (CH2Cla) = 0.63. RMN YH (260 MHz, CDCI1): § 8.60 (d, 2 1, H-arom.},
7.46-7.31 {m, 5 H, H-arom.}, 6.99 (d, 2 H, H-arom.), 542 (d, 1 H, CH=C, chol.), 5.13 (s, 2
H, CHPh), 4.86-4,78 (m large, 1 H, CHO, chol.}, 2.44 (d, 2 H, chol), 2.06-0.69 (41 H,
chol.). RMN 13C (50 Mi1z, CDCI3): 3 165.75, 162.38, 139.80, 13636, 131.61, 128,72,
127.52, 123.57, 122.73, [14.41, 74.31, 70.12, 56.77, 56.20, 50.1(, 42.39, 32.81, 39.59,
38.35, 37.11, 36.71, 36.26, 35.88, 32.00, 31.95, 28.31, 28.09, 24,36, 23.90, 22.90, 22.65,
20.12, 19,46, 18.79, 11.95, Anal. Elém. de Cq)Hs603 (596.89) calculée: C, 82.50; H, 9.47.

Trouvée: C, $*%; H ***

O

4-hydroxy-benzoate de cholest-5-én-3B-yle (11).

Une solution de 14 (16.0 g, 26.8 mmol) duns un mélunge de CH2Cl3 (200 ml) et d'E1OH (40
ml) est placée dans un réacteur d'hydrogénation puis te PA(10F)/C (1.6 g) est additionné. Le
mélange est agité pendunt une nuit & tempérture umbiante, sous 4 bars d'Hz, puis filré (gel

de silice, CH2Cl2) et évaporé a sec, Le produit 11 est obtenu (12.8 g, 94%). RMN IH (200
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MHz, CDCI3 + une goutle de DMSO-); § 7.55 (d, 2 H, H-arom.}, 7.52 (d, 2 H, H-arom.},
5.06 (d, 1 B, CH=C, chul.), 4.46-4.43 (m large, | H, CHQ, chol.), 2.10 (d, 2 H, chol.}, 1.73-
(.34 {41 1, chol,). Anal. Eiém. de Cy4Hs5(0; {506.76) calculée: C, 80.58; H, 9.94. Trouvée:

C, 80.40, H,9.97.

HO—(CHzllo—DOC02

4-(10-hydrexydécyloxy)benzoate de cholest-5-én-3f-yle (8),

Un mélange de 11 (13.25 g 26.1 mmal), de 10-bromodécan-i-ol {36, 71] (7.95 g, 33.5
mmol) et de KoCO4 (10.9 g. 78.7 mmol) dans un mélange de DMF (200 ml) et de THF (70
ml) est agité & 120 °C pendant 20 h. Le mélange est refroidi, filiré, lavé (THF) et le solvant
est évaporé. La purification du résidu solide par CC (CH,Cly, puis CHaClpfAcOEL 20:1)
donne 8 (14.97 g, 87 %). RMN 'H (200 MHz, CDCl3): & 6.98 (d, 2 H, H-arom.), 6.90 (d, 2
H, H-arom.}, 5.41 (d, 1 H, CH=C, chol.), 4.79-4.85 (m large, 1 H, CHO, chol), 4.00 (. 2 H,
CH20), 3.65 (1, 2 H, CH20H), 2.44 (d, 2 H, chol.), 2.04-0.69 (57 H, chol. et (CH2)g). RMN
Be (100 MHz, CDCla): & 165.74, 162.74, 139.68 , 131.44, 122.91, 122.58, 113.89, 74.12,
68.08, 62.90, 56.63, 56.08, 49.99, 42,25, 39.69, 39.46, 38.23, 37.00, 36.58, 36.14, 35.74,
31.87, 31.82, 20.46, 20.05, 28.18, 27.94, 27.88, 25.91, 25.69, 24.23, 23.79, 22.77, 22.52,
20.99, 19.32, 18.67, 11.80. Anal. Elém. de C44H7904 (663.03) calculée: C, 79.71; H, 10.64.

Trouvée: C, 79.87; H,10.78.
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Ferrocine-1-carboxy-1'-[4-(benzyioxy)phénoxycarhonyle] (18).

Une solution d*hydroquinone manobenzyléther (12.6 g, 62.9 mmol) dans le CH2Clz (500
ml) est ajourée, goutte & goutte, sur une soluion & reflux de chlorure de 1,1’-fermocene
dicarboxylique (17) [74] (21.6 g, 69.5 mmal) ev de Et3N (12.0 g, 119 mmol) dans le CH2Clp
(350 mil). Le mélange est agité pendant unc nuit A reflux, refroidi & température ambiante &1
évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC (CHCl7, puis CH2CI2/AcOEL 10:1,
et CH2Cly/AcOEVCHA0H 10:1:0.1} donne 18 {19.1 g, 67%). F = 156 °C. RMN IH (200
MHz, CDCla): & 7.44-7.35 (m, 5 H, H-arom )}, 7.15 (d, 2 H, H-arom.), 7.01 (d, 2 i, H-urom),
5.67 (s, 2H, CHaPh), 499 (1, 2H, HCp). 494 (1, 2 H, HCp), 455 (1, 2 H, HCp), 4.53 (1, 2 H,
HCp). RMN 13C (50 MHz, CDCla): 8 176,39, 169.35, 156.49, 144.53, 136.92, 128.68,
128,08, 127.55, 122.64, 115.52, 73.63, 73.56, 72.45, 72.32, 72.25, 71.78, 70.49. Anal. Elém.
de Cy5HzgFe0s5 (456.28) calculde: C, 65.81; H, 4.42. Trouvée: C, 65.71; H, 4.33.

Ferrocene-1-chiorocarbanyle-1"-[4-(benzyloxy)pirénoxycarbonyle] (19).

Un mélange de 18 (7.1 g, 15.6 wmol), de chlorure d'oxulyle (17.7 g, 139 mmol) et de
pytidine (0.49 g, 6.19 mmal) dans le CH3Cl; (250 ml) est agité a reflux pendant 4 h, refroidi
a température ambiante et évaporé i sec. Le residu solide est extrait (Soxhlet) avee de la
ligroine chaude (66-95 °C). L évaporation du solvant donne 19 (6.0 g, 8t%), qui est utilisé
dans I"étape suivante sans purification. F= 78-79 °C. RMN tH (200 MHz, CDClz): & 7.44-
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7.33 (m, 5 Y, H-arom.}, 7.15 {d, 2 H, H-arom.}), 7.01 (d, 2 H, H-arom.}, 5.08 (s, 2 H, CH;Ph,
ett, 21, HCp), 5.02 (1, 2 H, HCp), 4.72 (1, 2 H HCp), 4.64 (1, 2 H, HCp).

@—Cﬂz—(cngm—-o-@—cozcml

Fe
BnO—@-C)zC*-@

Ferrocéne-1-[10-[4-[({cholest-5-2n-3[5-yloxy)carbonyl]phénoxy }décyloxycarbonyle]-1'-
[4-(benzyloxyyphénoxycarbonyle] (20).

Une solution de 8 (5.7 g, 8.6 mmol) et de Ei3N (1.27 g, 12.6 mmol} dans le CH2Cla (100
ml) est ajoutée a une solution de 19 (6.0 g, 12.6 mmol) dans le CH>Clz (200 mi). Le
mélange est chauffé & reflux pendani 48 h, refroidi & température ambiante, [avé (eau), séché
{MgS80y4) et évaporé & sec. La purification du résidu solide par CC (CH2Clz puis
'CH2zClz/AcOE: 20:1) puis par pedeipitation (dissolution dans le CHzClz et précipitation en
versant la solution sur le CH2CH) donne 20 (8.49 g, 90%). R¢ (CH2Cl2/AcOEL 20:1) = 0.61.
RMN 1H (200 MHz, CDCl3): & 7.98 (d, 2 H, H-arom.), 7.43-7.33 (m, 5 H, H-arom.}, 7.15
(d. 2 H, H-arom.), 7.01 (d, 2 H, H-arom.), 6.8% (d. 2 H, H-arom.}, 543 (d, | H, CH=C,
chol)), 5.08 (s, 2 H, CHPh), 4.96 {t, 2 H, HCp), 4.91 (1, 2 H, HCp}, 4.9-47 (m large, 1 H,
CHO, chol.), 4.50 (1, 2 H, HCp), 4.49 (1, 2 H, HCp), 4.20 (1, 2 H, CpCO,CH7), 3.99 (1, 2 H,
CH;0), 245 (d, 2 H, chol), 2.05-0.60 {57 H, chol. et (CHz)g). RMN 13C (100 MHz,
CDCl3y: & 170.34, 169.36, 165.77. 162.77, 156.39, 144.50, 139.76, 136.83, 131.47, 128.58,
127.99, 127.43, 122.98, 122,62, 122.54, 115.43, 113.93, 74,14, 73.44, 73.19, 72.76, 72.00,
71.87, 71.70, 70.41, 68.12, 64.60, 56.67, 56.12, 50.03, 42,30, 39.72, 39.49, 38.27, 37.04,
36.63, 36,16, 35.77, 31.91, 31.86, 20.45, 29.44, 29.30, 29.22, 29.08, 28.76, 28.21, 271.99,
27.92, 2595, 24.27, 23.81, 22.80, 22.55, 21.03, 19.36, 18.70, 11.84. Anal. Elém. de
CeeHggFeOg (1101.30) calcuife: C, 75.25; H, 8.05. Trouvée: C, 75.38; H, 7.92.
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Ferrocéne-1-[10-{4-[(cholest-5-¢n-3f3-yloxy)carhonyl]phénoxyldécyloxycarbonyle]-1'-
[4-(hydroxyphénnxy)carbonyle] (16).

Une solution de 20 (3.50 g, 3.18 mmol) dans un mélange de CH2Cia (150 ml) et d"EtOH (40
ml) est placée dans un réacteur d'hydrogénation puis le PA(10%YVC (0.35 g) est additionné.
Le mélange est agité pendant 6 h & température ambiante, sous 4 bars d"Ha, puis Gité {(gel
de silice, CHaClg) et évaporé b sec. Lu purification du résidu solide par peécipitation
(dissclution dans le CHzC17 et précipilalion'cn versant la selution sur le CH30OH) donne 16
(2.80 g, 87%). RMN TH {200 MUz, CDCl3): & 7.95 (d, 2 H, H-arom.), 7.04 (d, 2 H, H-
arom.), 6.87 (d, 2 H, H-wrom.), 6.81 (d, 2 H, H-arom.), 5.67 (s, | H, OH), 539 (d, 1 H,
CH=C, chol.), 4.92 (t, 2 H, HCp), 4.88 (1, 2 H, HCp), 4.83-4.75 (m latge, 1 H, CHQ, chol.),
4.49 (1, 2 H, HCp), 4.48 (1, 2 H, HCp), 4.18 (1, 2 H, CpCOCH), 3.97 (1. 2 H, CHy0), 2.43
{d, 2 H, chol), 2.03-0.67 (57 H, chol. et {CHy)g). RMN 13C (50 MHz, CDCl3): & 170.68,
169.81, 166.02, 162.86, 153.65, 144.15, 139.80, 131.57, 123.00, 122.69, 116.07, 114.05,
74.33, 73.47, 73.29, 72.87, 72.12, 71.91, 7183, 68.23, 64.88, 54.75, 56.18, 50.09, 42,37,
39.79, 39.57, 38.33. 37.09, 36.71, 36.24, 35.86, 31.95, 29.76, 25.49, 20.34, 29.29, 29.12,
28.82, 28.29, 28.07, 26.01, 24.36, 23.88, 22.88, 22.63, 21.10, 19.44, 18.77, 11.93. Anal.
Elém. de CgyHgoFeOg (1011.18) calculée: C, 73.65; H, 8.17. Trouvée: C, 73.53, H, §.18.
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Ferrocéne-1-[10-{4-[(Cholest-5-én-33-yloxy)carbonyl lphénoxy }décyloxycarhonyle]-1'-
[4-(hiydroxybiéxyloxyphénoxy)carbonyle] (21).

Un mélange de 6-bromohexan-1-ol (0.40 ml, 2.90 mmol), de 16 (2.45 g, 2.43 mmol) et de
K7CO3 (2.00 g. 14.49 mmol) dans un mélange d'acéione (180 ml) et de THF (20 ml) cst
agité 4 60°C pendant 24h, refroidi & température ambiante, Giiré, lavé {acélone) et évapord a
sec. La purification du résidu solide par CC (CH»Cl2/AcOEt 20:1) et par précipilation
{dissotution duns le CH2Cl7 et précipitation en versant la selution sur le CH30H) donne 21
(098 g, 36%). Ry (CH2CI2/AcOER 20:1) = 0,35, RMN 1H {200 MHz, CDCl3): § 7.97 (d, 2
H, H-arom.}, 7.12 {4, 2 H, H-arom.), 6.93 (d, 2 i1, H-arom.), 6.89 (d, 2 H, H-arom.}, 5.41 (d,
1 H, CH=C, chol.}, 4.95 (1, 2 H, HCp), 4.90 (1, 2 H, HCp), 4.85-4.8! {m large, | H, CHO,
chol.), 4.51-4.48 {m, 4 H, HCp), 420 (1, 2 H, CpCO,CH3}, 4.03-3.94 (m, 4 H, CH,QPh},
3.67(q. 2.H, CHz0H), 2.44 (d, 2 H, chol.}, 1.95-0.66 (65 H, chol., (CHa)g et (CH)4). Anal.
Elém. de CggHgyFeOg (1111.33) calculée: C, 73.49; H, 8.52. Trouvée: C, 73.50; H, 8.19.

mﬁ—@—o—(cn,).u—ozc—@ @—cm-(wn—c—@—ccﬁw
.

@—COZ—Q“O—(CH&*C&C—WC%-tCH:ls—G—@—GzC'@

Mal,

Une solution de chlorure de malonyle (44.0 mg, 0.32 mmol} dans le CHCl2 (10 ml) est
ajoutée, goutte i goutte, A une solution de 21 (0.77 g, 0.70 mmol) et de Ei3N (71.0 mg, 0.70
mmol) dans le CH2Cl2 (80 ml). Le mélange est agité & température ambiante pendant Zh et

évaporé & sec. La purification du résidu solide par CC (CH2CI2/AcOEL 20:1) et par
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précipitation {dissofution dans le CHClz et précipitation en versant la solution sur la
ligroine) donne Mal, {0.55 g, 76%). Rg (CH2CI/AcOEL 20:1) = 0.51. RMN 1H (200 MHz,
CDCis): § 7.97 (d, 4 H, H-arom.), 7.12 (d, 4 H, H-arom.), 6.93 (d, 4 H, H-arom.), 6.88 (d, 4
H, H-arom.}. 5.41 {d, 2 H, CH=C, chol.), 4.95 {t, 4 H, HCp), 4.90 (1, 4 H, HCp), 4.83-4.8]
{m large, 2 H, CHO. chol.), 449 {m, 8 H, HCp), 420 et 4.17 (2 1, 8 H, CpCOzCH> &t
HaCOCCH2CONCH,), 3.99 e1 3.96 (2 t, 8 H, CH20Ph), 3.39 (s, 2 H, 03CCH2C0R), 2.44
(d, 4 H, chol.), 2.05-0.69 (130 H, chol., (CHz2)g et (CH2)g). RMN 13C (50 MHz, CDCl3): 8
170.43, 169.48, 166.73, 165.84, 162.84, 156.74, 144.26, 139.84, 131.56, 123.06, 122.69,
122.55, 115.07, 114.00, 74.22, 73.49, 73.31, 72.89, 72.05, 7196, 71.76, 68.21, 65,56, 64.75,
36.75, 56.18, 50.11, 42.37, 41.70, 39.81, 39.57, 38.37, 37.11, 36.71, 36.24, 15.86, 31.95,
29.52, 29.40, 29.31, 29.23, 28.85, 28.49, 28.31, 28.07, 26.03, 25.78, 25.69, 24.36, 23.88,
22.88, 2263, 21.12, 1944, 13.79, 11.93. Anal. Elém. de C)3yH ggFezOng (2290.70}
calculée: C, 72.88; H, 8.27. Trouvée: C, 72.92; H, 8.24.

C"’DJE_O—D—(CHQ],Q‘D?G_@ @—Dﬂz-ccm,.-o-Q—chcm
Fa Fa
@—coa—@—f)-tc*‘zh-Oacvcoe—(cm.—O—@—ch—@
b

Full,

Une solution de DBU (0.27 ml, 0.27 mmol) dans le tolugne (sofution 1 M) est sjoutée, gouite
& goutte, & une solution de [60]fulleréne (98 mg, 0.135 mmel), de Mal, (310 mg, 0.135
mmol} et d'Iz (35 mg, 0.135 mmoi} dans le woluéne (100 ml). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 3h et évapor€ i sec. La purification du résidu solide par CC
(toluéne seul, puis toluéne/AcOEL 20:1} et par précipitation (dissolution dans le toludne el
précipitation en versant [a solution sur ie CH30H) donne Fully (140 mg, 35%),
Ry (tolugne/AcOEL 20:1) = 0.32. UV-Vis {Amax en nm (€ en 1 mel-1 em=1), CH2Clz): 426
(3082), 476 (1990), 686 (24€). RMN 'H (400 MHz, CDCl3): § 7.97 (d, 4 H, H-arom.), 7.12
(d, 4 H, H-arom.}, 6.91 (d, 4 H, H-arom.), 6.88 (d, 4 H, H-arom.), 5.41 {d, 2 H, CH=C,
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chol.}), 4.94 (1, 4 H, HCp), 4.89 (1, 4 H, HCp), 4.88-4.80 (m large, 2 H, CHO, chol), 4.52 (1,
4 M, CenCOCHg), 4.48 (m, B H, HCp), 4.19 (1, 4 H, CpCOCH3), 398 et 393 (21, 8 H,
CHQPh), 2.44 (4, 4 H, chol.), 2.03-0.68 (130 H, chol., (CH2)g et (CH2)4). RMN 13C (100
MHz, COCl3): & 170.35, 169.39, 165.77, 163,64, 162.76, 156.62, 145,31, 145.22, 145.14,
145.11, 144,85, 144.65, 144.59, 144,21, 143.85, 143.06, 142.98, 142,95, 142.16, 141.85,
140.93, 139.75, 138.94, 131.47, 12298, 122.62, 122.49, 114,99, 113.93, 74.14, 7339, 73.22,
7281, 71.97, 71.86, 71.68, 68.123, 68.08, 67.30, 64.67, 56.66, 56.10, 52.39, 50.01, 42.29,
39.71, 39.48, 38.27, 37.03, 36.63, 36.15, 35.76, 31.91, 31.85, 29.44, 29.31, 29.22, 29.09,
28.77, 28.54, 28.20, 27.98, 27.92, 25.95, 25.83, 25.74, 24.26, 23.80, 22.79, 22.53, 21.02,
19.36, 18.69, 1 1.84. Anal. Elém. de C)gyHgsFe2030 (3009.34) calculée: C, 79.43, 11, 6.23.
Trouvée: C, 79.49, H, 6.28.

GW'QO”WH)' DF—%} ?}-'30:-!5' |2)1n"°‘®_50:c"ﬂ
oo, { Y-os-cn-cord Yoo

Mal;

Une solution de chlorure de malonyle (63.5 mg, 0.45 mmol) dans le CH2Clz (10 ml) est
ajomtée, goulle 3 goutte, & une solution de 16 {1.0 g, 0.99 mmol} et de E3N (91.0 mg, 0.90
mmel) dans le CH2Cl; (120 ml). Le mélange est agité & température ambiante pendant 36h
et évaporé & sec. La purification du résidu solide par CC (CHzCly/AcOEL 20:1) et par
précipitation (dissolution dans le¢ CH2Cl2 et précipitation en versant la solution sur la
ligroine) donne Mal; (0.55 g. 76%). Ry (CH2CI2/AcOEt 20:1) = 0.29, RMN TH (400 MHz,
CDCi3). § 7.97 (d, 4 H, H-arom.), 7.29 (d, 4 H, H-arom.}, 7.23 (d, 4 H, H-arom.}, 6.88 (4, 4
H, H-arom.), 5.41 (d, 2 H, CH=C, chol.), 496 (1, 4 H, HCp), 4.90 {t, 4 H, HCp), 486-4.78
{m large, 2 H, CHO, chol.), 4.52-4.48 (m, 8 H, HCp), 4.19(1, 4 H, CpCO2CH ), 398 (t, 4 H,
CHOPh), 3.88 (s, 2'H, O2CCHCO;), 2.44 (d, 4 H, chol.), 2.03-0.65 (114 H, chel,,
(CH2)g). Aunal. Elém. de C|97H g4Fe204g (2090.37) calculée: C, 72.97; H, 7.90. Trouvée:

C,72.79; H, 7.93.
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Fully

Une solution de DBU {0.248 ml, 0.248 mmol) dans le wolugne {solution 1 M) est ajouiée,
goulle & goutie, A une solution de [60}fullergéne (89 mg, 0.124 mmol), de Mal; (260 mg.
0.124 mmol) et d'17 (31.6 mg, 0.124 wnmol) dans le tolutne (B0 ml). Le mélange est agité &
iempérature ambiante pendant 3h et évaporé & sec. La purification du résidu solide par CC

{tolugne scul, puis tolugne/AcOEL 30:1) et par précipitation (dissolution dans le toluéne et

précipitation en wversant la solution sur le CH3OH) donne Full; (85 mg, 25%),
Ry (toludne/AcOE 20:1) = 0.20. UV-Vis {Amax cn nm (€ en | mol-! cm~1), CH2Cla): 426
(2700), 476 (2000, 686 (190). RMN 111 (400 MHz, CDCl3): § 7.96 (d, 4 H, H-arom.), 7.47
(d, 4 H, H-arom.), 7.41.(d, 4 H, H-arom.}, 6.87 (d, 4 H, H-arom.), 5.41 {(d, 2 H, CH=C,
chol.}, 4.98 {1, 4 H, HCp), 4.91 {1, 4 H, HCp), 4.90-4.82 {m Jarge, 2 H, CHO, choel), 4.54 (1,
4 H, HCp), 4.50 (1, 4 H, HCp), 4.21 {1, 4 H, CpCO2CH2), 3.97 (1, 4 H, CH20Ph), 2.44 (d, 4
H, chel.), 2.03-0.65 (114 H, chol,, (CH2)g). Anal. Elém. de Cj37H g2Fep0 g (2809.02)

calcutée: C, 79.96, H, 5.81. Trouvée: C, 79.74, H, 6.28.
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Ferrocéne-3-[10-{4-[(Cholest-5-2n-3B-yloxy)carbonyl[phénoxy Jdécyloxycarbonyie]-1'-
[4-(hydroxydécyloxyphénoxy)carbonyle] (22).

Un mélange de 10-bromodécun-1-01 (0.88 ml, 3.71 mmal), de 16 (2.50 g, 2.47 mmol) et de
K,CO3 (1.7 g. 12.37 mmol) dans "acétone (180 mb) est agité 3 reflux pendant 48h, refroidi &
température ambiante, filiré, lavé (acétone) et évaporé & sec. La purification du résidu solide
par CC (heptane/AcOEt 3:2) et par précipitation (dissolution dans le CH2Cl3 et précipitation
en versant la solution sur le CHyOH) doone 22 (1.74 g, 60%). Ry (heptane/AcOEL 20:1) =
0.56. RMN 1H (400 MUz, CDCI3): § 7.97 (d, 2 H, H-arom.), 7.12 (d, 2 H, H-arom.), 6.92
(d, 2 H, H-arom.), 6.89 {d, 2 H, H-arom.}, 5.41 {d, 1 H, CH=C, chol.}, 4.95 (1, 2 H, HCp),
4.90(t, 2R, HCp), 4.85-4.80 (m large, 1 H, CHO, chol.), 4.50-4.48 (m, 4 11, ACp), 4.19 (1, 2
H, CpCO2CH;), 3.99 €1 3.95 (2 t, 4 H, CH20Ph), 3.63(q. 2.H, CH0H), 2.44 (d, 2 H, chol ),
2.03-0.65 (73 H, chol., (CH2)g). Anal. Elém. de Cy2H,gaFeOg (1167.43) caleulée: C, 74.08;

H, 8.8). Trouvée: C, 73.81; 1, 8.88.

0G0 (Chle- 0C— @—coe—ccmnw—o@—cmcm
Fe fe
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Mal;

Une solution de chlorure de malonyle (43.0 mg, 0.30 mmoll] dans le CHaCly (10 mil) est
ajoutée, goutte & goutte, & une solution de 22 (0.77 g. 0.66 mmol) et de E1zN (67.0 mg, 0.66
mmol) duns le CH2Cl (80 ml). Le mélange est agité & température ambiante pendant 2h et
évaporé 2 sec. La purification du résidu solide par CC (CH2Cly/AcOE1 20:1) et par

précipitation (dissolution dans le CHClz et précipitation en versant la solution sur le
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CH30H) donne Mal; (635 mg, 87%). Ry (CH2Cl2/AcOF: 20:1) = 0.64. RMN TH (400 Mz,
CDCl3Y: & 72.97 (d, 4 H, H-arom.}, 7.12 {d, 4 H, H-arom.), 6.92 (d, 4 H, H-arom.}, 6.88 (d, 4
H, H-arom.), 5.41 {d, 2 K, CH=C, chol.), 4.95 (t, 4 H, HCp}, 4.9 (t, 4 H, HCp), 4.83-481
(m large, 2 H, CHO, chol.), 4.50-4.48 (m, 8 H, HCp), 4.19 (1, 4 H, CpCOaCH2 ), 4.14 (¢, 4
H, HpC02CCHCOCHy), 3.99 (1, 4 H, CH20Ph), 395 (1, 4 H, CH0Ph), 3.37 (s, 2 1,
02CCH2CO3), 2.44 (d, 4 H, chol), 2.04-0.66 {146 H, chol., (CH2)g). Anal. Elém. de

C47H3204Fe3090 (2402.91) calculée: C, 73.48; H, 8.56. Trouvée: C, 73.31; H, 8.68.

cmn,c-@—o—(cm).,-oec-@ @—Col’(c"e]m‘o"@‘CG:Cm
Fu fe
@—co,—@-O—ICPlzho-O;c\,co;-(CH,|..,—D—©-0;C-@
fa

Full;

Une solution de DBU (0.095 mi, 95 ](}-3 mmal} dans le toluéne {solution t M) est ajoutée,
goutte & gouite, & une solution de [60]fullerdne (34.0 mg, 47.4 10-3 mmol), de Maly (114
mg, 474 !.0'3 mmol) et d'12 (12 mg, 47.4 ||0'3 mmol) dans le tolugne {50 mi}. Le mélange
esl agité & température ambiante pendant Zh et évaporé A sec. La purification du résidu solide
par CC (tolutne seul, puis toluéne/AcOE: 30:1) et par précipitation {dissolution dans le
toludne et précipitation en versatit la solution sur le CH30H) donnc Fully (85 mg, 57%). Ry
(tolugne/AcOR! 20:1) = 0.32. UY-Vis (Amax en nm (€ en | mol-! enir?), CHaCly): 426
(2800, 480 (1801), 688 (187). RMN IH (400 MHz, CDCl3): 8 797 (d, 4 H, H-arom.), 7.11
(d, 4 H, H-arom.), 6.91 {d. 4 H, H-arom.), 6.88 (d, 4 H, H-arom.), 5.41 (d, 2 H, CH=C,
chol.), 4.95 (1, 4 H, HCp), 4.90 (8, 4 H, HCp), 4.85-4.80 (ru large, 2 H, CHO, chal.), 4.52-
4,48 (m, 12 H, CgpCOCH7 et HCp), 4.19 (t, 4 H, CpCOCH3), 3.98 e1 394 (21, 8 N,
CH20Ph), 244 {d, 4 H, chol}, 203069 (146 H, chol, (CHp)g). Anal. Elém. de
Cu07H202Fe3020 (3121.55) cateculée: C, 79.65, H, 6.52. Trouvée: C, 79.59, H, 6.69.
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Composé 27

Une sclution de 7 (2.76 g, 2.73 mmol), d’acide-5-{benzyloxy) isophthalique (26) [77] (0.37
g, 1.36 mmol), de DCC (0.64 g, 3.10 mmol) et de 4-PPY (50 mg, 0.34 mmol) dans un
mélange de THF (10 ml) et de CH2Cl2 (80 ml) est agitée & 0°C pendant 30 min, puis 3
température amhianic pendant 2 h. Le mélange est filtré et évaporé A sec. La purification du
résidu solide par CC (CH2Cla/AcOE!L 40:1 puis 20:1) puis par précipitation (dissolution dans
le CH2Cl3 et précipitation en versant la solution sur le CH30H) donae 27 (2.03 g, 66%). Ry
(CH2Cl2/AcQE: 20:1) = 0.56. RMN 'H (200 MHz, CDCl3): 8 8.64 (1, 1 H, H-arom.), 8.07
(d. 2 H, H-arom.}, 797 (d, 4 H, H-arom.), 7.47-7.37 (m, 5 H, H-arom.), 7.32 (s, § H, H-
arom.), 6.88 (d, 4 H, H-arem.), 5.41 (¢, 2 H, CH=C, chol.), 5.23 (s, 2 H, CHPh), 498 (1, 4
H, HCp), 4.92 (1, 4 H, HCp), 4.90-4.75 (m large, 2 H, CHO, chel.), 4.53 (1, 4 H, HCp), 4.5]
(t, 4H, HCp), 4.21 (¢, 4 H, CpCQ3CH3), 3.98 (t, 4 H, CH30), 2.44 (d, 4 H, chol.), 2.03-0.69
{114 H, chol. et (CH2)g). Anal. Elém. de Cy39H772Fe30 g (2258.58) calculée: C, 73.92; H,

7.68. Trouvée: C, 74.02; H, 7.72.
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Composé 28.
Une solution de 27 (2.03 g, 0.899 inmol) dans un mélange de CH2Clz (90 ml) 1 d'CiOHL (10

mi) est placée dans un réacteur d’hydrogénation puis le Pd(10%)}/C (0.21 g) est additionné,
Le mélange est agité pendant 4 h & température ambiante, sous 4 bars d’Hp, pais filiré {ge)
de silice, CHaClz) e1 évaporé & scc. La punification du résidu solide par précipitation
(dissolution dans l¢ CH2Cla et précipitation en versant la solution sur ie CH3QH) donnc 28
{1.51 g, 77%). RMN 1H (200 MHz, CDCl3): § 8.58 {1, 1 H, H-arom.), 7.98 (d, 4 1, H-
arom.}, 7.96 {d, 2 H, H-arom.), 7.3} (s, 4 1, H-arom.), 7.30 {5, 4 11, H-arom.), 6.95 (s, 1 1,
OH). 6.87 (d. 4 H, H-aram.), 5.42 {d, 2 H, CH=C, chol.), 4.97 (1, 4 H, HCp), 4.92 {1, 4 H,
HCp), 4.90-4.75 (m large, 2 H, CHO, chol.), 4.54 {t, 4 H, HCp), 4.51 {1, 4 H, HCp), 4.22 {1, 4
H, CpC(nCH2), 3.98 (1, 4 H, CH20), 245 (d. 4 H, chol), 2.05-0.6% (114 H, chol. et
(CH2)g). Anal. E¥ém. de C37Hg5Fco0yg (2168.45) caleulée: C, 73115 H, 7.72. Trouvée:

C,73.00; H,7.79.

BnQ

Dichlorure de 5-(benzyloxy)isophthaloyle (29).
Un mélange d’acide 5-(benzyloxy)isophthalique {26) (71 mg, 0.26 mmol) et de chlomure de
thionyle {0.46 g, 3.9 mmol) dans le CH3Cl2 (46 mi} est agité i reflux pendant 6 h et refroidi

4 température ambiante. L'évaporation du solvant donne 2% (78 mg, 97%), qui est utilisé
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dans la réaction swivante suns purification. RMN 11 (200 MHz, CDCl3): § 845 (1, 1 H, 1-
arom.), 7.98 {d, 2 H, H-arom.), 7.48-7.35 (m, 5 H, H-arom.), 5.20 (s, 2H, CH;Ph). RMN 13¢
(50 MHz, CDCI3): & 167.19, 159.34, 135.41, 13507, 128.95, 128.77, 127.77, 126.24,

12324, 71,14,
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Composé 30,
Une solution de 28 {0.20 g, 0.092 mmol) duns le CHaClz (20 ml) est ajoutée, goutte 3 goutte,

i une solution de 29 (14 mg, 0.045 mmol} et de EtaN (73 mg, 0.72 mmnl) dans le CH;Clz
(20 ml}). Le mélange est agité 2 reflux pendant 12k, refroidi & température ambiante el
évaporé 4 sec. La purification du résidu solide par CC {CHClp/hepranefacétone 10:2.5:0.5)
et par précipitation {dissolution dans le CHaCla et précipitation en versant la solution sur le
CH30OH) donne 30 (0.18 g, 87%). Ry (CH3Cla/AcOEvheptane 10:2:0.5) = 0.57. RMN 'H
(200 MHz, CDCI3): § 8.98 {t, 2 H, , H-arom.), 8.71 (t, 1 H, H-arom.), 8.38 {d, ¢ H, H-
arom.), 8.14 (d, 2 H, H-arom.), 7.96 (d, 8 H, H-arom.), 7.53-7.40 {m, 5 H, H-arom.), 7.34 (s,
t6 1, H-arom.), 6.88 (d, & H, H-arom.}, 5.41 {d, 4 H, CH=C, chol.), 5.27 (s, 2 I1, CH2Ph),

498 (1, 8 H, HCp), 4.92 (t, 8 H, HCp), 4.90-4.75 (m large, 4 H, CHO, chol.), 4.53 (1, 8 H,
HCp), 4.51 (1, 8 H. HCp), 421 (1, & H, CpCOLCHy), 3.98 (. 8 H, CHa0), 2.44 (d, 8 H,
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chol.), 2.05-0.69 (228 H, chol. et (CHa)gh Anal. Elém. de CagoH3qgFeqDyq; (4573.13)

calculée: C, 73.28; H, 7.49, Trouvée: C,73.32,H, 7171,
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Composé 31,

Une solution de 30 (0.35 g, 0.077 mmol) dans un mélange de CH2Cl2 (40 ml) et d"E¢OH (3
ml) est placée dans un réacteur d’hydrogénation puis le PA(10%)/C (72 mg) est additionné.
Le mélange est agité pendant 4 h & température ambiante, sous 4 bars d'Ha, puis filtré (gel
de silice, CHaCl2) ¢t évaporé 3 sec. La purification du résidu solide par précipitation
(dissolution dans le CH2Cl3 et précipitation en versani la solution sur e CH30H) donne 31
(0.27 g. 78%). RMN H (200 MHz, CDCl3): 88.96 (t, 2 H, H-arom.), 8.62 (1, t H, H-arom.),
8.34 {d, 4 H, H-arom.), 8.05 {d, 2 H, H-arom.), 7.97 (d, § H, H-arom.), 1.34 (s, 16 H, H-
arom.}, 6.86 (d, 8 H, H-arom.), 5.42 (d, 4 H, CH=C, ¢hol.), 4.97 (1, 8 H, HCp), 492 (t, 8 H,
HCp), 4.90-4.75 (m large, 4 H, CHO, chol.}, 4.53 (1, 8 H, HCp), 4.51 (1. 8 H, HCp), 4.21 (1, 8
H, CpCOCH3), 3.95 (1, 8 H, CH20), 2.45 (d, 8 H, chol.), 2.03-0.68 (228 1. chol. et
(CH2)8). Anal. Elém. de C372H334Feq04 (4483.01) calculde: C, 72.88; H, 7.51. Trouvée:

C,73.04;H,7.24.
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Acide-d,4’-[malonyl bis(1,6-hexyldioxy)]dibenzoigue (24).

Une solution de EtsN (1.70 g, 16.8 mmol) dans le THEF (200 ndl) est ajoutée, goutie i goulte,
A nne solution d’acide 4-(6-hydroxy-hexyloxy) benzoiyue 23 [76] (4.00 g. 16.8 mmal} et de
chloture de malonyle (1.18 g, 8.37 mmol) dans le THF (200 ml). Le mélange est agité &
re(lux pendant 12h, refroidi & température ambiante, versé sur un mélange eau/glace et filuré.
La purification du précipité par cristallisation (E\OH) donne 24 (2.30 g, 50%). RMN IH
(200 MHz, CDCI3 + | goutte d’acéione-dg). & 7.98 (d, 4 H, H-arom.), 6.86 {d, 4 H, H-
arom.)}, 4.15 (1, 4 H, COCH3), 3.97 (1, 4 H, CH0Ph), 3.36 (s, 2 H, OzéCHzCOQ), 1.79 (m,
4 H, CH;CHo0Ph), 1,68 (m, 4 H, CO2CH;CH)), 1.46 (2 m, 8 H, CHyCH3CH>CH20Ph),
Anal. Elém. de CagllyeO g (544.60) calculée: C, 63.96; H, 6.66. Trouvée: C, 63.82; H, 6.76.

0 o
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Bis(6-((4-chlorocarbonyl}phenoxyfhexyle}malonate {25).

Un mélonge de 24 (60.7 mg, 0.111 mmol), de chlorure de thienyle {0.49 g, 4.12 mmol) et de
DMF (50 nl, 6.5 10"% nunol) dans le CHaCly (10 mly est agité 3 reflux pendant 4h,
. L'évaporaion du solvant donne 28 (63.5 mg, 98%), qui est direclement utilisé dans 1'éape
suivante sans purification. RMN H (200 MHz, CDCla): 8 8.07 (d, 4 H, H-arom.), 6.95 (d, 4
H, H-wrom.), 4.17 {1, 4 H, CO;CHy), 4.05 (1, 4 H, CH,0Ph), 3.38 (s, 2 H, 03CCHC09),
1.83 (m, 4 H, CH,CHy0Ph), L70 (m, 4 H, CO;CHpCHy), 148 (2 m, 8 N,
CHCHyCHCH;,0Fh).
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Une solution de 25 (23.8 mg, 0.041 mmol) dans le CH2Cl2 (10 ml} est ajoutée, goutte 3
goutte, d une soluli-on de 28 (180.0 mg, 0.083 mmol) et de Et3N (8.4 mg, 0.083 mmol) dans
le CH2Cl7 sec (30 ml). Le mélange est agité & température ambianie pendant 3h el évaporé 2
sec. La purification du résidu solide par CC (CHClafAcOEt 20:1) et par précipitation
(dissolution dans le CHCl7 et précipitation en versant la solution sur le ClH30OH) donne
Maly (60.0 mg, 30%). Ry (CH2Cl/AcOEL 20:1) = 0.41. RMN TH (400 MHz, CDCl3): &
8.93 {,, 2 H, H-arom.), 8.32 (d, 4 H, H-arom.), 8.18 {(d, 4 H, H-arom.), 7.97 {d, 8 H, H-
arom.), 7.32 (s, 16 H, H-arom.), 7.00 (d, 4 H, H-arom.), 6.88 (d, 8 H, H-arom.), 5.41 (d, 4 H,
CH=C, chol.), 4.98 (1, 8 H, HCp). 4.92 (1, 8 H, HCp), 4.82-4.78 (m large, 4 H, CHO, chol),
4.54-4.50 (m, 16 H, HCp), 4.25-4.15 (m, 12 H, CpCO2CH2 et H2CO2CCHaCOCH?), 4.06
(1, 4 H. CH20Ph), 3.98 (1, 8 H, CH20Ph), 3.40 (s, 2 H, 02CCH2C0O7), 2.43 (d, 8 H, chol),
2.03-0.68 (244 H, chol, (CHz)g et {CH2)4). Anal. Elém. de CagyH3gaFeqQag (4845.46)

cileulée: C, 72.63; H, 7.57. Trouvée: C, 72.79; H, 7.72.
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Fully

Une sclution de DBU {11.9 mg, 78 10-3 mmol) dans le tolugne (solution 1 M) est ajoutée,
goulle & goutte, 3 une solution de [60]fulleréne (28 mg, 39 10-7 mimol), de Mal, (190.0 mg,
39 10-3 mmol) et d'ky (9.9 mg, 3% 10-3 mmal} dans le tolugne (50 mi). Le mélange est agité
3 temipérature ambiante pendant 20h et évaporé A sec. La purification du résidu solide par CC
(toluéne seul, toluéne/AcOEt 30:1 puis 20:1) et par précipitation (dissolmion dans le toluéne
el précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne Fully (48 mg, 22%),
Ry (toludne/AcOEL 20:1) = 0.10. UV-Vis (Amax en nm (€ en § mok! cm-1), CHaClo): 426
(3724), 464 (2850), 684 (237). RMN 'H (400 MHz, CDCl3): 5 8.93 (1, 2 H, H-arom.), ?}.3]
(d, 4 H, H-arom.), 8.15 (d, 4 H, H-arom.}, 7.96 {d, 8 H, H-arom.), 7.32 (s, 16 H, H-atom.},
6.98 (d, 4 H, H-arom.}, 6.87 {d, 8 H, H-urom.), 5.40 (d, 4 H, CH=C, chel.), 4.96 (i, & H,
HCp), 4.91 (1, 8 H, HCp), 4.89-4.78 (m large, 4 H, CHO, chol), 4.33-4.51 (m, 20 H,
CggC02CH7 et HCp), 4.20 {1, 8 H, CpCO,CH,), 4.06 (1, 4 H, CH,OFh), 3.97 (1, 8 H,
CH,OPh), 2.44 (d, 8 H, chol.), 2.03-0.68 (244 H, chol., (CHa)g et (CH3)y). Anal. Elém. de
C353H362Fe4045 (5564.10) caleudée: C, 76.20; H, 6.56. Trouvée: C, 76.31; H, 6.79.

167



Chapitre VI

RO R
44 lu}
G,
RO (o]
D3;>azc:—<;>o-tcwz>a-ozC-CHz-ooa-(cz\f:)a—::—<;>—coe—~/ 3
RO |+] o}
o
{¢] O
ARG [a]:]
@—Cﬂa—tmzho—o-@com
Fa
A= —@—029-@
Mals.

Une solution de 25 (5.81 mg, 0.010 mmul) dans ke CH2Cl2 (0.9 ml) est ajoutée, goune &
goutte, 3 une solution de 31 (91.0 mg, 0.020 mmol) et de Et3N {2 mg, 0.02 mmol) dans le
CHaCl (5 mi). Le mélange est agité i tempéralure ambiante pendint 12h et évaporé & sec.
La purification du résidu solide par CC (CHjCly/heptanc/acétone 10:2:0.5) et par
précipitation (dissolution dans le CHzCly et précipitation en versanl la solution sur le
CH30H) donne Mals (51.8 mg, 55%). Ry (CH2Cla/AcOEVhepiane 10:2:0.5) = 0.56. RMN
14 (400 MHz, CDCi3): & 8.99 (1, 2 H, H-arom.), 8.97 {1, 4 H, H-arom.), 8.4 {d, 4 H, H-
arom.}, 8.39 (d, 8 H, H-arom.), 8.9 (i, 4 H, H-arom.), 7.96 (4, 16 H, H-arom.), 7.33 (5, 32
H, H-arom.), 7.00 (d, 4 H, H-arom.), 6.87 {d, 16 H, H-arom.), 5.40 (d, 8 H, CH=C, chol.),
4.97(1, 16 H, HCp), 4.92 (1, 16 H, HCp), 4.82-4.78 (m large, 8 H, CHO, chol .}, 4.52 (1, 16 H,
HCp), 4.50 (t, 16 H, HCp), 4.21 (1, 16 H, CpCO3CH}), 4.18 (i, 4 H, H2COCCH2CO3CHD),
4.06 {1, 4 H, CH20Ph), 3.97 {1, 16 H, CH20Ph}, 3.39 (s. 2 I}, 02CCHCO2), 243 {d, 16 1,
chol.), 2.03-0.68 (472 H, chol,, {CHz)g et {CH2)4). Anal. Elém. de Csy3HygoFeyOgp

(9474.58) calculée: C, 72.64; H, 7.45. Trouvée: C, 72.78; H, 7.43.
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Une selution de DBU (3.8 mg, 25 10-3 memol) dans le 1oluéne (0.1 ml) est ajoutée, goutte a
gouite, 4 une solution de Cgo (12 mg, 17 10°3 mmol), de Mals (@.12 g, 13 103 mmol et d'T»
(3.3 mg, 13 10-3 mmol} dans le twolugne (7 ml). Le mélange est agité & température ambiante
pendant 6b et évaporé & sec. La purification du résidu solide par CC (toludne/AcOEt 10:1
puis toluéne/AcOEVheptane 10:1.2:2) el par précipitation (dissolution dans le tolugne et
précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne Fulls (16 mg, 12%). Plusieurs
purifications par CC ont €€ nécessaires pour séparer les produits Mals et Fulls, Le Cgp élue
en premier, suivi de Fullg, pnis de Mal5, Ry (CH2CI2/AcOEthepiane 10:2:0.5) = 0.64 pour
Fulls. UV-Vis {Amax in nm (€ in | mol-! cm-1), CHaCla): 426 (4270), 458 (4140), 686
(212). RMN "H (400 MHz, CDCl3): § 8.99 (1, 2 H, H-arom.}, 8.97 {1, 4 H, H-arom.), 8.40 (d,
4 H, H-arom.), 8.38 (d, 8 H, H-arom.)}, 8.17 (d, 4 H, H-arom.), 7.96 (d, 16 H., H-arom.), 7.33
(s, 32 H, H-arom.}, 6.9% {d, 4 1, H-arom.), 6.87 (d. 16 H, H-arom.), 5.40 (d, 8 H, CH=C,
chol.), 4.97 {1, 16 H, HCp}, 4.91 (1, 16 H, HCp), 4.82-4.77 (m large, 8 H, CHO, chol.), 4.54
(t, 4 H, CepCO2CHz), 4.52 (1, 16 H, HCp), 4.50 (1, 16 H, HCp), 4.20 (1, 16 H, CpCO2CH3y),
4.07 (t, 4 H, CH2QPh), 3.97 (1. 16 H, CH;0Ph), 2.43 (d, 16 H, chol), 2.03-0.68 (472 1,
chol,, (CH2)g et (CHa)y). Anal. Elém. de CgazHapgFegOop (10193.23) calculée: C, 74.59;

H, 6.90. Trouvée: C, 74.66; H, 7.08.



Chapitre VI

Hzn,1cno—©—c°z

n=3§12 4

4-(B-oetyloxy)benzoate de cholest-5-én-3B-yle {15, n = B).

Un mélange de 1-bromoocciane (1.14 g, 5.90 mmel). de 4-hydroxybenzoale de cholestéryle
(2.00 g, 3.95 mmol} et de K2C0Q3 {2.72 g, 19.73 mmol) dans le DMF {40 ml} et le THF (20
ml) est agité & B0°C pendant 20h, refroidi 3 température ambiante, filtré, lavé (THF) et
évaporé A scc. La purification du résidy solide par CC (CH2Cl3) et par cristallisation dans le
mélunge CHCI2/EtOH donne 15 (n = 8} {1.90 g, 78%). R; (CH2C)3) = 0.78. RMN 11 (200
Mz, CDCI3): & 7.98 {4, 2 H, H-arom.), 6.90 (d, 2 11, H-arom.), 5.43 (d. 1 H, CH=C, chol.),
4.86-4.80 {m large, 1 H, CHO, chol.), 4.01 (t, 2 H, CH20Ph), 2.44 {d, 2 H, chol.), 2.06-0.69
(m, 56 H, chol., H-aliph.). Anal. Etém. de C42HggO3 (618.98) caleulée: C, 81.50; H, 10.75.
Trouvée: C, 81.26; H, 10.63.

4-(12-dodécyloxy)benzoate de cholest-5-2n-3B-yle (15, n= 12).

Un mélange de }-bromododécane {).47 g, 5.92 mmul), de 4-hydroxybenzoate de cholestéryle
(2.00 g, 3.95 mmol) et de K2CO4 (2,72 g, 19.73 mmo!} duns le DMF (40 mi) et ie THF {20
mD) est agité 3 80°C pendant 20h, refroidi 4 température ambiante, fillrg, lavé (THF) e
évaport & sec. La purification du résidu solide par CC (C12Cl2) et par enisiallisatien dans le
mélange CHaCl/EtOH donne 15 (n = 12) (2.1 g, 79%:). Ry (CH2CI2) = 0.79. RMN H (200
MHz, CDCl3): 6 7.98 (d, 2 H, H-arom.), 6.90 {d, 2 H, H-arom.}, 5.42 {(d, | H, CH=C, chol.),
4.86-4.79 (m large, | H, CHO, chol.), 4.00 (1, 2 H, CH0Ph), 2.45 (d, 2 H, chol.). 2.06-0.69
(m, 64 H, chol., H-aliph.}. Anal. Elém. de C45H7403 (675.09) caleulée: C, 81.84; H, 11.05.
Trouvée: C, 81.74; H, 10.98.
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4-(14-tétradécyloxy)benzoate de cholest-5-2n-38-yle (15, n = 14).

Un mélange de 1-bromotétradécane (.64 g, 592 mmol), de 4-hydroxybenzoate de
cholestéryle (2.00 g, 3.95 mmol} et de K5C0O5 (2.72 g, 19.73 mmol} dans le DMF (40 ml) et
fe THF (20 ml) est agité & 80°C pendant 2Ch, refroidi 2 température ambiante, filtré, lavé
(THF) et évaporé 2 sec. La purification du résidu solide par CC {CH2Cl2) et par
cristallisation dans le mélange CHCl2/EtQH donne 15 {n = 14) (2.40 g, 87%). Rp(CH2Clp)
=0.77. RMN H (200 MHz, CDCI3): § 7.95 (d, 2 H, H-arom.}, 6.90 (d, 2 H, H-arom ), 5.42
(d, | H, CH=C, chol.), 4.86-4.80 (m large, 1 H, CHO, chol.}, 4.00 (1, 2 H, CH20Ph), 2.45 (d,
2 H, chol.}, 2.06-0.6% (68 H, chol.,, H-aliph.). Anal. Elém. de C4gH7303 (618.98) calculée:
C,81.9% H, 11.18. Trouvée: C, 81.99; H, 11.11.

RO;C—@—O,C—@-0--((:H,)E-OZC—CH;.-CO;—(CHZ]B—O—@fCO?AQ—COZR
. —@—o,c _/‘"?—Cnﬂm
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Mal;..

n = £ Un mélange de DCC (324 mg, L.57 mmol), d'acide 4,4’-(malonyldihexyl-1,6-
dioxy)dibenzoique 24 (356 mg, 6.54 il'.l-*4 mol) et de 4-PPY (23 mg, 1.57 I(]-4 mol) dans le
CH;Cl; (40 mif) est agité 4 0°C pendant 1h. Le 1,1’-dioctylferrocéne-3-propanoate de 4-[{4-
(hydroxy)benzoyiloxy] phényte 31 (n = 2) [30, 31] (1.00 g, 1.44 mmol) est ajouté puis lc
mélange est agilé pendant une nuit & température ambiante et évaporé A sec. La purification
du résidu solide par CC (CH2Clp/AcOEL 20:1) et par précipitation (dissolution dans le
CH3Clz2 et précipitation en versant la solution sur le CH30H) donne Mal,, (n = 8) (0.80 g,
64%), Rp (CHaCip/AcQEL 10:1): 0.69. RMN lH (400 MHz, CDCl3): & 8.26 (d, 4 H, H-
arom.), 815 (d, 4 H, H-arom.), 7.36 (d, 4 H, H-arom.), 7.23 (d, 4 H, H-arom.), 7.14 {d, 4 H,
H-arom.), 6.98 (d, 4 H, H-arom.), 4.18 (1, 4 H, H2C0OpCCH2COCHa), 405 {1, 4 H,
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CH,0Ph), 3.98-3.92 (m, 14 H, HCp). 3.39 (s, 2 H, 02CCH,CO07), 2.78-2.76 (m. 8 H,
CpCH,CH,COp), 228226 (m, 8 H, CpCH))., 184 (q. 4 H,
H2CH,C0,CCHLCO2CHICHa), 171 (g, 4 H, CH;CHz0Ph), 1.57-1.27 (séric de m, 56 H,
CH3 uliph.), 0.89-0.86 (m, 12 H, CH3). Anal. Elém. de C)3H4pFe0 5 {1898.03) calculée:
C.71.51; H, 7.47. Trouvée: C, 71.32; H, 1.39.

n = 4. Un mélange de DCC (283 mg, 1.37 mmol), d*acide 4,4'-(malonyldihexyl-1,6-
dioxy)dibenzoique 24 (340 mg, 6.24 IO_4 mcl) et de 4-PPY (20 mg, 1.37 IO-4 mol) dans le
ClH4Clz (40 mi) est agité 4 0°C pendant 1h. Le 1,1°-dibutylferrocéne-3-propanoate de 4-[{4-
(hydroxy)benzoylloxy] phényle 31 (n = 4) [30] (0.8 g, 1.37 mmol) est ajouté puis le mélange
est agité pendant une nuit & température ambiante et évaporé h sec. La purification du résidu
solide par CC {CH;Clp/AcOEt 10:1) et par précipitation (dissolution dans le CH2Clp et
précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne Malg (n = 4). (0.80 g, 52%). Ry
{CHaCl/AcOE1 10:1): 0.73. RMN 'y {400 MHz, CDCl5): 68.26 (d, 4 H, H-aram.), .15 (d,
4 H, H-arom.), 7.36 (d, 4 H, H-arom.), 7.23 (d, 4 H, H-arom.), 7.14 (d, 4 B, H-arom.), 6.98
(d, 4 H, H-arom.), 4.18 {t, 4 H, H;CO;CCH2C0O,CH?), 4.05 (1. 4 H, CHzOPh), 4.04-3.97
(m, 14 H, HCp), 3.39 (s, 2 H, 0;CCH2C03), 2.76-2.70 {m, 8 H, CpCHCHLC0;3), 2.27-2.17
(m, 8 H, CpCH;), 1.85 (g, 4 H, HyCH,COzCCHCO,CHLCHY), 1.71 (qt, 4 H,
CH,CH2OPh), 1.57-1.25 (série de m, 24 H, CHj aliph.), 0.93.0.8% {m, 12 H, CH3). Anal.
Elém. de Cg7H |ggFez0 8 (1673.60) caleulée: C, 69.61: H, 6.50. Trouvée: C, 69.40; H, 6.56.

n = 12, Un mélange de DCC (179 mg, 8.67 IC)_4 mol), d'acide 4,4'-(malonyldihexyl-1,6-
dioxy)dibenzoique 24 (214 me, 3.94 10™ mal) et de 4-PPY (13 mg, 8.67 10° mol) daus le
CH3Cl» (40 ml) est agité & 0°C pendant 10, Le 1,1'-didodécylferracéne-3-propancate de 4-
{[4-(hydroxy)benzoylloxy] phényle 31 (n = 12) [30] (700 mg, 8.64 10"l maol) est ajouté puis
le mélange est agité pendant une nuil A température ambianie et évaporé 3 sec. La
purification du résidu solide par CC (CH3ClofAcOEt 10:1) et par précipitation (dissolution

dans le CH2Clz et précipilation en versant la solution sur le CH3OH) donne Malg (n = 12)

172



Chapitre VI

(0.80 g, 43%). Ry (CH3Cl/AcOE 10:1): Q.81 RMN 'n (400 MHz, CDCl3): 6 8.26 (d, 4 H,
H-arom.), 8.15 {d, 4 H, H-arom.), 7.36 (d, 4 H, H-arom.), 7.23 (d, 4 H, H-arom:}, 7.14 (d, 4
H, H-arom.), 6.98 (d, 4 H, H-arom.), 4.18 (t, 4 H, H,C0,CCH,CO,CH,), 4.05 1, 4 H,
CH;0Ph), 4.03-3.93 (m, 14 H, HCp), 3.39 (s, 2 H, O;CCH2C0Oy), 2.78-2.76 (m, 8 H,
CpCHCH,COp), 228217 (m, 8 H, CpCHp)., 185 (g 4 H,
H;CHCOCCHCOCHLCHR)Y, 171 {q1, 4 H, CHCH0Ph), 1.57-1.26 (série de m, 88 H,
CH3 aliph.), 0.89-0.86 (m, 12 H, CHy). Anal. Elém. de C|qgH|79Fe20 5 (2122.46) calculde:
C. 73.00; H. 8.17. Trouvée: C, 72.82; H, 8.23. )

_/"@_'anaml
R= OpG

2

Fe
LE2>—Cfany

Fullg.

Une solution de DBU (32 mg, 0.21 mmol) dans le 1oluéne (solution 1 N) est ajoutée, goutte 3
goutte, 3 une sokution de [60}fullerene {114 mg, 0.158 mmol), de Mal, {n = 8} (0.20 g, 0.105
mmol) et de CBra (35 mg, 105 mmol) dans le tolugne (110 ml). Le mélange est agité &
température amhiante pendant une nuit et concentré (10 ml). La purification du résidu solide
par CC (toluéne puis (oluéne/AcOEL 20:1) et par précipitation (dissolution dans le tolugne et
précipitation en versant la solution sur le CH30H} donne Fully (39 mg, 14%). R¢
{toluénc/AcOEL 20:1): 0.47. RMN H (400 MHz, C4Dg): §8.35 (d, 4 H, H-arom.), 8.25 (d, 4
H, H-arom.}, 7.25 (d, 4 H, H-arom.}, 7.21 (s, 8 H, H-arom.}, 6.90 (d, 4 H, H-arom.), 4.45 {1,
4 H, CgpCO2CH3), 4.03-4.05 (m, 14 H, HCp), 3.65 (1, 4 H, CH,0Ph), 2.86-2.71 (m, 3 H,
CpCHLCH;CO3), é.51-2.42 (m, 8 H, CpCH>), 1.70-1.36 (série de m, 64 H, CH3 aliph.),
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1.04-1.00 (m, 12 H, CH3j). Anal. Elém. de Cy73H 330 8Fe2 (2616.68) calculée: C, 79.41;

H, 5.32. Trouvée: C, 79.51; H, 5.29
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Annexe 1: Structures des dérivés précursenrs des monoméres
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Apnexe 2: Structures du monomére M1, du composé madéle CM1
et du polymére P1
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Annexe 4:  Structures du monomére M3, du composé modéle CM3
et du polymére P3
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Annexe 7: Structures des dérivés contenant nne unité ferrocényle
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Annexe 8: Structures des dérivés contenant denx nnités ferrocényles
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Annexe 9: Structures des branches dendritiques
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Annexe 10: Structures des dérivés dendritiques
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Annexe 11: Stroctures des dérivés contenant I'unité ferrocényle
trisubstituée.
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Annexe 12

Exploitation des clichés de diffraction des rayons X

1. Chambre de Guinier

dl
L
E: échantillon
F: film
L: distance film-échantilion = 124,25 mm [89 =2n (dl/mL) < 8 =d¥/ 4L rad.]
dl: distance mesorée sur le film (mm) d=XA/2in8
d: distance interlamellaire (A} .
A: longueur d’onde = 1,5405 A
2. Compteur courbe
dl
y —
E: &chantillon
F: film
L: diamitre de la chambre (mm)
dl: distance mesurée sur le film {mm) d=X\/2sin B

4: distance interlamellaire (A)
A: longuewr d'onde = 1.5405 A
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Annexe 13

Distances interlamellaires d et aires moléculaires S en fonction de la
température pour le composé modile CM?2 et le polymére P2.

CM?2 P2

TEC) d(A) 5 (A%H d(A) s(Ah

25 51.88 4430

30 51.82° 44.51

35 51.80°(53.98)° | 44.70(42.88)

40 51.96°(53.95)° | 44.72(43.71)

45 52.42°(53.86)" | 44.49 (43.30)

50 53.89" 43,44

55 53.90° 43.49 (52.00)° (35.67)

60 54.03" 43,66

65 $LID° (36.13)

70 51.77° 36.21

75 S172°(51.62)° | 36.38 (36.46)

80 51.56* 36.62

% distance interlamellaire mesurée au second chauffage, ¥ distance interlamellaire

mesurée al second refroidissement.
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Annexe 14

Distances interlamellaires d et aires moléculaires S en fonction de la température
pour le monomere M3, le composé modzle CM3 et Ie polymére P3.

M3 CM3 P3
TCC) d(A) S(AY d(A) S(AY d(d) S (A}

110 56,02 319 61.49 347
115 61.35 349
120 5632 32.1 60.85 439 61.27 35.1
125 61.30 35.2
130 56.94 32.0 61.00 442 61.13 35.4
135 61.09 35.5
140 57.18 31.9 61.53 44.1 61.09 35.7
150 58.02 318 62.40 438

160 58.04 31.5
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Anuexe 15: Volumes moléculaires des composés 16, 21, Mal,, Full;,
Full,, Full; et Fuli,

Volumes moléculaires particls 4 20°C

-(o@_)- V,= 102,09 A @ Vyy=94.31 &3
(Ho-©)- Vy=116.33 A® @ Vim=67.12 A

2 Vy=27.13 A®
o]
! Fo ' V= 18842 A? AV(CH,OH} = 19.32 A®

OPhCOCho! Wy =752.12 A® Avicyclopropane) = 7.43 A®

Vix=705.18 A’

_ 3
Q,CCHLCO, Vy, = 88.89 A? V[CHz]=26.97 A

Par exemple, lc calcul de V™ 2 20 °C pour le composé 16 donne:

@—COE—(CHzl:o““O—@'CC’zC"‘”
Fe
HO—@—@C-@

V™= Vi Viy + 2V + Vy + 10 V {-CH]

V™ = 1380.83 A’
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Volume moléculaire V™ calenlé a 20 °C

Composé Volume
moléculaire 4 20 °C
(A

16 1380.83

21 1545.73
Mal, 341
Full, 3839.44
Full, 3527.36
Fully 4055.20
Full, 7042.70

VYolume moléculaire V™en fonction de la température

Composé Voalume molécutaire (A%)
16 V™2 1360.12 + 1.0356 T
21 VM= 152254+ 1.1593 T
Mal, V™= 3094.58 +2.3562 T
Fuf, V™= 3781.85 + 28796 T
Full, V™ =3474.45 +2.6455 T
Full; V™= 399437 +3.0414 T
Full, V™= 6937.06 + 5.2820 T
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Annexe 16

Distances interlamellaires d et aires moléculaires $ en fonction de 1a température

pour les composés 15 (n =8, 12, 14).

15=9 15(n=12) 15 (n=14)
T(C) d(A) S(AY d(A) 5¢Ah d(A) s(Ah
130 32.70 32.65 37.51 31.63 3093 31.19
140 32.64 32.92 37.31 3201 30,67 31.62
150 32.61 3116 37.12 32.40 393,45 32.01
160 32.53 33.46 36.94 1279 39.16 32.50
170 32.41 33.80 36.79 33.16 38.95 32.92
Annexe 17

Distances inierlamellaires d et aires moléculaires S en fonction de la température

pour les composés 16, 21 et Mal,.

16 | Mal,
T(C) (&) 5(AH d (A S(AY) dd) S5(Ah
30 49.23 28.26 - - 56.80 35.73
40 49.23 28.47 - - 5T.07 55.88
50 49.45 28.55 - . 57.53 5583
60 50,03 28.43 55.85 28.51 58.05 55.75
70 50.76 28.22 - - 58.53 55.69
80 51.66 27.93 57.32 28.18 58.08 55.67
90 52.94 27.45 . - 59.35 55.72
100 54.44 26.88 59.28 27.64 60.02 55.48
10 55.62 26.50 - - 60.58 55.36
120 56.90 26.00 60.65 27.40 61.15 55.23
130 57.85 25.84 . . 61.95 54.90
140 5861 25.68 - -
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Annexe 18

Distances intetlamellaires d et aires moléculaires S en fonction de la tempdeatute
pour les compaosés Fully, Fully, Full; et Full,,

Full Full; Fully Full,

TCeO) |dd) (S(A) |ddy [sAY [ddy sy [ddy  [s(AD
25 |73 |52.29 - . - - . .-
30 [73.70 (5249 6513 [s5456 [7362 5549 |70.76  [100.27
35 [7370 (5268 - - 7371 |55.62 - -
40 |73.74 |52B5 (6508 |s5493 |73.76 [s5.80 [7055 |100.32
45 |784 15297 . . 7376 | 56.01 - -
5 [73.80 |53.20 (6527 |s5.26 |7376 [5622 [7033  |102.38
55 (7393|5330 - - 7406 |56.19 - .
60 |73.84 5356 [65.41 (5555 (7428 {5621 [70.13 [103.43
65 |7393 [|53.&) - - 74.62 |56.18 - -
0 {7407 3378 [655% 5580 ]7491 (5616 [70.00 [104.30°
75 {7402 {5401 . - 752t |56.14 - -
g0 17407 {35407 6570 5611 |7547 {5615 |[7000 |105.14
85 |[74.17 [54.29 - - 7574  [56.15 - -

90 17426 [s442 lesor 5624 l7597 ls618 (7070 [104.84
95 {7436 |54.54 . - 76.06 | 56.31 - -
100 ]74.50 15463 (6635 |56.35 - . 7130|0412
105 |74.55 |[34.79 . - - . - -
g |7450 |[5502 |e6664 |56.51 - - 7230 |103.98
s |74.50 |[s55.21 - . - - - -
120 - 6702 |s56.58 - - 7253  [104.38
130 - 6740 |56.65 - . -
140 - 67.77 |56.74 - - .
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