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Ac Acéiyl 

AcOEl Acétate d'éthyle 

Bn ( Benzyl 

BuL) Butyl lithium 

CÖO Fullerène[60] 

CC Chromatographie sur colonne 

Chol Cholestérol 

E Coefficient d'extinction molaire 

Cp Cyclopentadiènyle 

Cr Phase cristalline 

DBU 1,8-diazabicyclo[5.4,0]undec-7-ène 

DCC W.W-DicyclohexylcartHKliimide 

DMF Ditnéthylforrnamiide 

DMSO Diméthylsulfoxyde 

DSC Calorimetrie à balayage différentiel 

EtOH Ethanol 

F Point de fusion 

Fc Ferrocene et unité ferrocényle 

g Etat vitreux 

GPC Chromatographie d'exclusion stérique 

I Phase isotrope 

X Longueur d'onde 

N Phase nématique 

N* Phase nématique entrale 

NEt3 Triéthylamine 

Ph Phenyl 

4-PPY 4-pyrrolidino pyridine 

Rf Indice de rétention 

RMN Résonnance magnétique nucléaire 

SA Phase smectique A 

Sc Phase smectique C 

THF Tétrahydrofurane 
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La découverte du premier composé cristal liquide est attribuée au botaniste autrichien 

Reinitzer [I]. En 1888, en observant un dérivé du cholestérol, il s'aperçoit que celui-ci 

présente deux points de fusion. Dans un premier temps, le solide fond à 145.5 °C pour 

donner un liquide opaque puis, à 178.50C, apparaît un liquide transparent. Il envoit alors ses 

échantillons au physicien allemand Lehmann. Ce dernier les observe au moyen d'un 

microscope à lumière polarisée, et s'assure que le produit opaque présente bien une phase 

uniforme. Remarquant que le composé possède à la fois la fluidité des liquides et 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 

impressionnant, et est devenue un secteur pluridisciplinaire qui intéresse chimistes, 

physiciens, biologistes et mathématiciens. Ces trente dernières années, les cristaux liquides 

ont trouvé leur place dans de nombreuses applications. Ils sont utilisés dans notre vie 

quotidienne, notamment dans l'affichage (montres, jeux vidéo, écrans TV, téléphones 

portables). 

Récemment, Goodby [3] affirmait, lors d'une célébration en l'honneur de Gray, l'un 

des précurseurs dans la technologie des cristaux liquides, que le premier afficheur inventé 

dans les années 60 était le point de départ d'une activité industrielle représentant plusieurs 

milliards de dollars dans les années 90. 
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1. Généralités sur les cristaux liquides 

1.1. Notion d'ordre 

Les solides el les liquides sont deux états de la matière qui se différencient par 

l'organisation des molécules. 

L'état cristallin est l'état le plus organisé; il est caractérisé 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, les 

molécules ont perdu l'ordre de position et l'ordre d'orientation. Elles peuvent bouger dans 

toutes les directions de l'espace. L'état liquide est appelé état isotrope. 

Les cristaux liquides (mésogènes) sont des composés qui présentent des phases 

intermédiaires {mésophases) entre l'état solide et l'étal liquide. Ils sont également appelés 

"solides désordonnés" ou "liquides ordonnés". 

1.2. Cristaux liquides thermotropes 

1.2.1 Classification 

Les cristaux liquides sont généralement regroupés en deux familles: les thermotropes 

et les lyotropes. Les moyens utilisés pour détruire l'ordre associé à l'état solide different 

dans les deux cas. Pour les cristaux liquides thermotropes, c'est la chaleur qui occasionne les 

transitions d'un état a l'autre, Alors que pour les cristaux liquides lyotropes, la génération 

des mésophases dépend du solvant et de la concentration. 

1.2.2. Structure des mésogènes 

La symétrie des mésophases thermotropes a longtemps été associée à la structure des 

molécules. Pendant de nombreuses années, la structure ellipsoïdale était la seule prise en 

compte. Les mésogènes sont formés d'une partie aromatique rigide sur laquelle sont 

connectées des chaînes aliphatiques flexibles & chaque extrémité, ou une chaîne aliphatique 

sur l'une des extrémités et un groupement polaire sur l'autre (Figure 1.). Ces molécules sont 

2 
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appelées mésogènes calami tiques et les mésophases générées sont du type nématique ou 

lamellaire. 

*-Ç)-Ç)-co*-Ç)-" 

R " O ~ 0 " C N 

R = OCnH2 n + 1 OuCnH2n+I 

Figure I . Exemples de mésogènes calami tiques. 

Ces dernières années, la recherche de nouvelles structures de molécules a permis de 

découvrir les phases colonnaires. Ce nouveau type de phase a été observé pour Ia première 

fois avec des molécules ayant une forme de disque [4]: un corps aromatique est substitué de 

plusieurs chaînes aliphatiques (Figure 2.). 

R R 

R R 

R R 

R=O 2 CC n H 2 n + 1 R = OCnH2 n + 1 

Figure 2. Exemples de mésogènes discotiques. 
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Avec les éludes de macromolécules, d'autres iypes de stuctures sont apparus. Ces 

éludes sur les polymères [5] et les dendrimères [6] mésomorphes ont montré qu'il est 

possible d'obtenir les mêmes types de phases avec des matériaux macromoléculaires qu'avec 

des molécules de faibles masses. 

La structure des molécules a donc une importance primordiale sur le type de 

mésophases. Il faut lout de même souligner que des phases similaires peuvent être générées 

par des composés très différents, et qu'un composé peut présenter plusieurs phases; on parle 

alors de polymorphisme. 

13. Mésophases (hermotropes 

Sous l'action de la chaleur, un composé mésomorphe thermotrope présente une ou 

plusieurs phases. En ce qui concerne la stabilité thermodynamique des mésophases, elles 

peuvent être énantiotropes (elles apparaissent au chauffage et au refroidissement) ou 

monotropes (elles apparaissent uniquement au refroidissement). 

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 privilégiée, le directeur (n). Dans le cas des 

molécules calamitiques, le directeur est parallèle à l'axe longitudinal de la molécule. Alors 

que dans le cas des molécules discotiques, c'est l'axe transversal de la molécule qui est 

parallèle au directeur (Figure 3.) 
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1(1,1 ,1/, 
1 I ' ' " 
1IWi 

ooo 

Figure 3. Représentation schématique des phases nématiques 

a) molécules calami tiques, b) molécules discotiques. 

13.2. Phases smectiques 

Au chauffage, les phases smectiques apparaissent avant la phase nématique. Les 

molécules adoptent un arrangement lamellaire. Dans le cas d'une phase smectique A (SA). 

l'orientation moyenne des axes moléculaires longitudinaux est perpendiculaire au plan des 

couches. Dans la phase smectique C (Sc), les molécules sont inclinées par rapport à la 

normale aux couches, Ces deux phases sont appelées phases lamellaires désordonnées 

(Figure 4,). Il existe également des phases lamellaires ordonnées (par exemple SB, SE. Sp); 

elles se différencient principalement par le degré d'ordre à l'intérieur des couches. 

ninn i 
n i f i i i i i 
imiim 

y/////// 
v /////// 

/////// 

Figure 4. Représentation schématique des phases lamellaires désordonnées 

a) smectique A (SA), b) smectique C (Sc). 

5 
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1.3.3. Phases colonnaires 

Les molécules qui som ou qui forment des disques sont organisées d'une manière 

tridimensionnelle. Elles s'organisent en colonnes, et celles-ci s'arrangent dans différentes 

symétries (hexagonale, rectangulaire ou oblique) (Figure 5.)-

Figure 5. Représentation schématique des phases colonnaires 

a) hexagonale (Colh); b) oblique (Colobi); e) rectangulaire (Col(). 

2. Le ferrocene dans les métallomésogènes 

Les métallomésogènes sont des composés organométalliques ou des complexes de 

coordination qui présentent des propriétés mésomorphes. Depuis une vingtaine d'années, 

une multitude de métallomésogènes ont été proposés et étudiés [7, 8]. Aujourd'hui, l'enjeu 

de nombreux secteurs de recherche consiste a introduire des propriétés spécifiques dans un 

même matériau. La grande variété de géométrie que peuvent induire les métaux et les 

propriétés offertes par ceux-ci (magnétisme, conductivité, par exemple) sont intéressantes 

pour la préparation de nouveaux composés mésomorphes. 

L'unité ferrocényle a été découverte en 1951 par Pauson et Kealy [9]. Elle est très 

attrayante pour ses propriétés (système redox réversible, absorbeur de lumière UV, stabilité 

thermique) qui ont trouvé des applications en catalyse [10], en optique non linéaire [11] et 

dans l'élaboration de bio-senseurs [12]. 

6 
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Les cristaux liquides (lu ferrocene sont nombreux dans la littérature [7d]. Un des 

premiers métal lomésogènes qui a été décrit en 1976 par Malthête et Billard [13] est une base 

de Schiff ferrocényle t (Figure 6.). Depuis, de nombreuses études ont été réalisées sur des 

composés de faibles masses moléculaires ainsi que sur des polymères et des dendrimères. 

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

,0 

N. /=\ 

^ // > - ^ ^ - O C n H 2 n t l 

Figure 6. Base de Schiff ferrocényle étudiée par Malthêle et Billard [13]. 

2.1. Composés de faibles masses moléculaires 

Il a été démontré que les ferrocènes monosubstitués sont des matériaux peu 

mésomorphes [14-16] car la structure tridimensionnelle de l'entité ferrocényle déstabilise la 

géométrie linéaire des molécules. En 1993, Goodby et al. [17] ont comparé le 

mésomorphisme du composé ferrocényle II avec son analogue organique III (Figure 7.). Le 

ferrocene disubstitué en positions 1,1' est remplacé par le benzène disubstitué en positions 

1,4. Les propriétés mésomorphes sont considérablement réduites dans le cas du composé II. 

Les deux substituants ne sont plus copianaires à cause du caractère tridimensionnel du 

ferrocene, et la rotation des deux cycles cyclopcntadiényles réduit fa rigidité de la molécule. 

7 



c s H „ ^ a ' - ' r 0 "A //\ //~0C*H" 

H: Cr - ( N . 63) 107 • ! 

C6H 

~^^ H C)~ H G h " o c a H ' 7 

HI: Cr • 138 • Sc • 176 • N • 280 • I 

Figure 7. Composés étudiés par Goodby el al. [17]. 
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Plus récemment, Tschierske et al. [18] ont constaté un comportement opposé pour 

des structures où le ferrocene est connecté latéralement au mésogène (Figure 8). Le 

ferrocene est utilisé comme espaceur entre deux parties rigides. Le composé ferrocényle IV 

est comparé à son analogue organique V: une stabilisation des propriétés mésomorphes est 

observée pour IV, La baisse du point de fusion est expliquée par l'encombrement du 

ferrocene qui perturbe l'organisation moléculaire dans l'état cristallin. 

IV: Cr • 86 - SA • 102 . I 

XH 

Figure 8. Composés étudiés par Tschierske et al. [18]. 

9 
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Suivant la manière dont Ie ferrocene est fonctionnalisé, les propriétés mésomorphes 

sont plus ou moins prononcées. Les travaux de Deschenaux et al. ont permis de mettre en 

évidence certaines tendances au niveau des relations entre la structure de l'unité ferrocényle 

et les propriétés mésomorphes. La synthèse des premiers composés (risubstitués en positions 

1,1*,3 (VI, VII et VIII) [19] a notamment permis de constater une augmentation du 

mésomorphisme par rapport aux ferrocènes disubstitués et monosubstitués {Figure 9.). La 

tendance générale est l'augmentation des propriétés mésomorphes avec le nombre de 

substituants: 

trisubstitution I, 1', 3 > disubstitution t. 3 > dtsubstitution I, 1' > monosubstitution. 

H2n 

VI: (n = 14) Cr • (91 . Sc) (96 -SA) 96 • I 

VII:(n= 16) Cr • (96 • Sc) 100 • I 

H33C,^-^J- O2C-T^J- 02C-CÖ^C^-^~j>-C02-^^- OC1 6H3 3 

OCie^sj 

VIII: Cr . 167 - Sc • 244 « SA • 260 • I 

Figure 9. Ferrocènes trisubstitués étudiés par Deschenaux et al. [19]. 
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Des ferrocènes monosubstilués ont é(é utilisés pour la synthèse de composés chiraux 

optiquement actifs, lmrie et Loubser [20] onl décrit le composé IX qui 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 

première fois dans Ie cas des métallomésogènes, la présence d'une "phase bleue" (blue 

phase) et d'une "phase smectique à torsion par joints de grains" (TGBA). 

/=\ .0 

<&> -Q / = \ 

IX: Cr« 83 • SC-»99«I 

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

• = \ .O 

<&?- [CH2), , - 0 - ^ > - 4 /=\ 

F« w o H L r v / = 

CH3 

X: Cr« 116 « Sc.« 136 • SA • 144 • TGBA • 145 • N* • 158 • BP • 159 • I 

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

Une structure originale a été décrite par Friedrichsen et Wender [22], à savoir un 

[3]ferrocénophane disubstitué en positions 3,3' XI (Figure 12.). Il est obtenu sous forme 

d'un mélange racémique (chiralité planaire); il présente une phase smectique C énantiotrope. 

i l 
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XI: Cr« 100 • Sc* 140 • N- 158 • I 

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

Les premiers composés mésomorphes contenant une unité ferricénium ont 

récemment été obtenus. L'approche proposée par Deschenaux et al. a permis de mettre à 

contribution les propriétés d'oxydoréduction du ferrocene. En utilisant un ferrocene 

peralkyié, Schweissguth [23] a réussi à induire des propriétés mésomorphes par oxydation de 

l'entité ferrocényle (Figure 13). Le composé XI qui est non mésomorphc est oxydé 

chimiquement par le tosylate d'argent. Le composé ferricénium XII présente une phase 

smectique A monotrope. Un composé ferricénium analogue avec une chaîne plus longue (18 

carbones) présente une phase colonnaire monotrope [24]. 

H 2 i C i o - V _ y - \ / - O 2 C - ^ / - O 2 C 

J^Sl 
XI: Cr« 154 • I 

H3.C1 

XII: Q . (33 • Tg) (83 • SA) J32 • I 

Schéma 13. Ferricénium mésomorphe décrit par Deschenaux et al. [23]. 

12 
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En 1998. des dérivés télracaténaires du ferrocene ont été décrils par Deschenaux et 

al. [25]. Ces composés XIII et XIV, présentant des phases colonnaires hexagonales, ont été 

obtenus par deux approches différentes: le composé XIII présente une structure analogue 

aux composés organiques décrits par Malthéïe et Nguyen [26]; alors que pour le composé 

XIV, la partie rigide du mésogène résulte de la formation de liaisons hydrogènes (Figure 

H). 

XUI: C r - 5 2 • Colh* 84 • I 

C,jHjS 

C I Î H Î 5 

XIV: Cr -56 • Colh- 72 - I 

Figure 14. Composés télracaténaires décrits par Deschenaux et al. [25]. 

2.2. Composés macromoléculaires 

Depuis peu, le ferrocene est également intégré dans des macromolécules 

mésomorphes. Deux approches ont été développées pour la conception de structures 

polymériques. Le ferrocene a été incorporé dans des polymères à chaînes latérales ou à 

chaînes principales. 

H J . C I 

H î sC,i 
« H ^ -«%H— N /V-4 N-HO7C 
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2.2.1. Polymères à chaînes latérales 

Les premiers polymères à chaînes latérales ont été décrits en 1993 par Zenlel et al 

[27]. Le copolymère XV contient 10% d'unité ferrocényle. Lorsque le ferrocene est oxydé 

par la benzoquinone en présence de H2SO4, Ee copolymère XVI est obtenu. U présente un 

comportement mésomorphe similaire au copolymère réduit (Figure 15.). 

CH-COa-(CHa) 6 -OA 1 ^V C02-\rf- OC H3 

3b 
CH-CO2 -CH2 -CHt-

^ u 1 
Fe XV: g . 32 • S A ' 6 8 « N » 100 • I 

,=0=0 
H2SO4 

C H - C O 2 - ( C H 2 ) B - O - ^ ^ - 0 ¾ - ^ ^ - 0 0 H s 

CH2 

C H - CO2- CH2- C H 2 - ^ & ^ 

^ 1 ^ ,«SO.* 

XVI: g . 35 . SA« 7 4 . N - 106*1 

Figure 15. Polymères décrits par Zentel et al. [27]. 
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En 1994, Deschenaux et al. [28] ont décrit la synthèse de poiysiloxanes (Figure 16.)-

Les polymères XVII et XVIII sont obtenus par greffage d'un mésogène vinylique du 

ferrocene sur un squelette polyhydrosiloxane. Les composés présentent des phases 

lamellaires désordonnées (SA et/ou Sc) et sont thermiquement stables, us présentent une 

bonne solubilité dans les solvants organiques usuels. 

CH3 

(CHs)3SiO-(SjO V - S i ( C H i ) 3 

OC18H37 

XVII; C r . 1 3 0 . S c - 148 • SA • 171 • 1 

CH3 CH3 

( P W i o ^ s l o j ^ s j o ^ s . ^ ) , < ^ C O H Q - C O 2 ^ K O C , 3 H 3 

CH3 (CH2) t.0_^^_C02-^^-02C-

XVIII: C r . 146« SA • 202 • ! 

Figure 16. Poiysiloxanes décrits par Deschenaux et al. [28]. 
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Tanaka et al. [29] ont présenté, en 1996, la synthèse de polyacrylaies obtenus par 

polymérisation radicalaire d'un monomère contenant du ferrocene (Figure 17.). Ils ont mis 

en évidence la nécessité d'introduire un espaceur flexible suffisamment long entre le 

ferrocene et la partie rigide du mésogène, Le polymère XIX, contenant un espaceur court {6 

carbones), n'est pas mésomorphe, alors que le composé XX, contenant un espaceur plus long 

(11 carbones), présente une phase Sc-

-(CH2-CH^ 

CO 2 - (CH 2 )C - 0 - ^ ^ — ^ j > - 0 - ( C H 2 ) n - 0 2 C -

XIX: (n = 6) non mésomorphe 

XX: (n = l l ) g . 5 5 »Se» 1 0 3 . 1 

Figure 17. Polyacrylates décrits par Tanaka et al. [29]. 

Fe 
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Deux composés ayant une structure similaire à celle de Tanaka ont été synthétisés par 

Turpin [30]. Une étude du mésomorphisme des polyméthacrylates XXI et XXII a permis de 

constater qu'un espaceur flexible court suffit lorsqu'un cycle aromatique supplémentaire (par 

rapport XlX) est ajouté à la partie rigide du mésogène (Figure 18.). 

XXI: g . 80 . N • 201 . 1 

CH3 

XXIl: g . 50 « S e * 175 « N« 190-1 

Figure 18. Polyméthacrylates décrits par Deschenaux ei Turpin [30]. 
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Dans son travail de thèse, Turpin [30, 31] a également décrit des polyméthacrylates 

contenant des unités ferrocénylcs disubstituées XXlII et XXIV et trisubstituées XXV 

(Figure 19.)- Ces composés présentent un mésomorphisme de type lamellaire (smectique A 

et/ou C). L'espaceur entre le ferrocene et la partie rigide du mésogène est court (3 carbones), 

le ferrocene fait partie intégrante du mésogène. 

CH3 
I 

- C H 2 - C H -

C O 2 - ( C H 2 J 6 - O - ^ ^ - C O a - ^ V c O a - / ^ - O 2 C 

XXIII: (n = O, m = 16) Cr • 36 • SA - 199 • I 

XXIV: (n = 16, m = O) Cr • 25 • SA • 204 • I 

XXV: (n = m = 8) Sc * 154 • SA • 185 • I 

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

incorporé dans le squelette du polymère et les mésogènes pendants sont greffés par 

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

R=(CH2J6O 

XXVI: Cr • 36 • N • 201 • décomposition 

x = 0.83 

"•^«"-O-vrVocH x = 0.81 

XXVU: Cr • 53 • N • 250 • décomposition 

Figure 20. Polymères décrits par Manners et al. [32] 
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2.2.2. Polymères à chaînes principales 

Les exemples de polymères à chaînes principales contenant du ferrocene soni 

nombreux dans la littérature [33], mais peu d'entre eux présentent des propriétés 

mésomorphes. Les premiers exemples ont été décrits par Lenz el al. [34]. Ces derniers ont 

synthétisé une série de copolymères XXVIII en variant le pourcentage du monomère 

ferrocényle (Figure.21). Les composés présentent des phases némaiiques et se décomposent 

avant l'isotropisation. 

CH3 

XXVIII 

Figure 21. Polymères décrits par Lenz et al. [34]. 

D'autres polyesters ont été synthétisés par Marendaz [7d]. Malgré l'incorporation 

d'un espaceur flexible entre les parties rigides du mésogène, les composés sont faiblement 

mésomorphes. Le polyester XXIX, avec le ferrocene disubstitué en positions 1,3, présente 

une phase nématique sur une plage de 200C; le composé XXX disubstitué en positions 1-1' 

est non-mésomorphe (Figure 22). Ces résultats sont en accord avec le mésomorphisme 

observé pour les composés modèles. Ils confirment le fait que les ferrocènes disubstitués en 

positions 1,3 sont plus favorables au développement de propriétés mésomorphes que les 

ferrocènes 1,1'. 

-<y 
O 
II 

o—c 

CH3 

1-o-Q-o-l 
CH3 
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Fe 

XXiX: Cr • 180 . N . 200 • décomposition 

--O-f^-OzC-^, 

- ^ Ö ^ - C ^ - ^ ^ - O z C - ^ ^ - O - t C H ^ n — O - ^ ^ - C - -

XXX: Cr • 200 • décomposition 

Figure 22. Polymères décrits par Deschenaux et al. [7d]. 
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2.2.3. Dendrimères 

Les premiers dendrimères mésomorphcs du ferrocene ont été synthétisés par Serrano 

[35, 36], Le composé XXXI est thermiquement stable ei présente une phase smectique A 

énantiotrope (Figure 23). 

R = ~ O K 0 ( C H 2 ) , P " G K C 0 2 " O ) ~ 0 2 C " 
Fs 

CO2Ch 

XXXI: g - 4 7 » S A * ! 5 0 - 1 

Figure 23. Dendrimères décrits par Deschenaux et al. [35, 36]. 
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3. Le fullerène 

3.1. Généralités sur le rullcrène 

Le "buckminsterfullerène", C^o (Figure 24.), a été découvert par Kroto, 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 Krästschmer et Huffmann [38] ont développé 

une méthode pour produire le fullerène à l'échelle du milligramme. Aujourd'hui, plus de 

2000 articles concernant le fullerène sont publiés chaque année. 

Figure24.[60]fullerène. 

Lc C^o est une molécule organique composée de 60 atomes de carbones arrangés 

en 12 pentagones et 20 hexagones. Des études cristallographiques réalisées sur le Qjrj 

[39] ont prouvé l'existence de deux types de liaisons: celles formant les jonctions 6,6 

entre deux hexagones adjacents (1.38 A) et les liaisons formant les jonctions 5,6 entre 

un pentagone et un hexagone (1.45 A). Le Qjrj a d'abord été imaginé comme une 

molécule 'super aromatique', mais en fait, il possède une structure polyénique avec les 

doubles liaisons à l'intérieur des hexagones. La réactivité chimique du Cgn est 

comparable à celle des polyoléfines pauvres en électrons. 

L'incorporation du C^Q dans des assemblages moléculaires organisés présente un 

intérêt particulier. Ses propriétés physiques et chimiques sont exceptionnelles pour une 
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molécule organique [4Oa]. En effet, le Q o possède des bandes d'absorption 

électroniques qui s'étendent sur tout le spectre UV-visible. C'est un accepteur 

d'électrons (six vagues réversibles à un électron ont été obtenues par voltametri e 

cyclique) (4I]. Les sels formés avec les métaux alcalins (M3C60) possèdent des 

propriétés superconductrices. C'est également un candidat intéressant pour ses 

propriétés en optique non linéaire. 

3.2. La chimie du fullerène dans la conception de nouveaux matériaux 

Aux Etats Unis, au début des années 90, des chimistes tels que Wudl (University 

of California, Santa Barbara) et Diederich (University of California, Los Angeles) ont 

débuté des recherches sur le C00- Depuis, de nombreux groupes les ont suivi. Notre 

objectif n'est pas d'exposer une revue sur tous les travaux réalisés sur le fullerène. Nous 

allons tenter de répertorier certains axes de recherche développés par les chimistes et par 

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

En 1995, Wudl, Prato et Hummelen [42] ont publié une communication qui avait 

pour titre: "There is a hole in my bucky" ("il ya un trou dans mon fullerène"). Derrière 

ce titre amusant, se cache un concept important: utiliser le C<JQ comme une grande cage 

de carbone que l'on pourrait ouvrir et fermer. Elle aurait alors le rôle de site d'accueil 

pour une autre espèce. Le premier exemple d'ouverture et de fermeture du CQQ par voie 

chimique a été décrit par Hirsch et al [43b] pour Ie dérivé XXXII (Figure 2S). Depuis la 

„Ü publication de ce travail, les résultats obtenus dans l'ouverture du Q n sont 

encourageants [43]. Mais pour le moment, !'encapsulation d'une espèce et la fermeture 

du site ne sont pas résolues. 
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1BuOOC COO1Bu 

N N ' 

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

Les premiers exemples de complexes endohédraux du fullerène ont été décrits en 

1993 par Saunders et al [44]. Ce travail a démontré que pour de très hautes températures 

(650 0C) et à des pressions élevées {3000 atm), il est possible d'encapsuler des gaz rares 

(Ne, Ar, Kr, Xe) à l'intérieur de laçage. 

La découverte du C«j présente également un intérêt pour la chimie et la 

biochimie médicale [45]. Certains dérivés ont été utilisés comme inhibiteurs de protease 

HrV-1 [46] ou en thérapie photodynamique [47]. Récemment, des hexa-adduits du Cgo 

XXXIIl et XXXIV ont été introduits dans des membranes lipidiques [48] (Figure 26.). 

Selon l'auteur, l'incorporation de ces dérivés dans les bicouches lipidiques pourrait 

apporter des propriétés intéressantes notamment pour ia biocompatibilité de surface ou 

le transport et la libération de médicaments dans Ie corps humain. 

25 



Chapitre I 

XXXIII: R = CO2Ci2H25 

XXXIV: R = CO2Ci8H37 

Figure 26. Dérivés du C^o incorporés dans des membranes 

lipidiques par Hirsch et al.[48]. 

Dans le domaine des couches minces, l'activité scientifique est également très 

importante. Par un traitement de surface, il serait possible de transférer les propriétés du 

CgQ à des matériaux. Ce traitement de surface pourrait être utilisé pour le dépôt de 

couches actives sur des microsenseurs et sur des matériaux électroniques [49]. L'auto-

assemblage de monocouche (SAM) et les films de Langmuir-Blodgett (LB) sont utilisés 

afin d'obtenir des stuctures où l'organisation est contrôlée [40e, 50]. 

L'auto-assemblage de monocouches est obtenu par adsorption de molécules sur 

une surface. Les molécules sont adsorbées chimiquement et elles s'organisent d'elles 

mêmes pour former une monocouche. Mirkin et al. [51] ont décrit un exemple où les 

molécules sont adsorbées sur une surface Au/mica et s'auto-assemblenl en monocouche 

(Figure 27). L'auteur affirme que le Cgn domine la structure de la molécule et dirige 

l'auto-assemblage. 
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Figure 27. Exemple de SAM décrit par Mirkin et al. [Sl]. 

Dans le cas des monocouches de Langrnuir, il est important de pouvoir accéder à 

des couches uniformes. Le C50 pur a tendance à former des agrégats à l'interface eau-

air, il est donc impossible de préparer des couches monomoléculaires à partir du C00 et 

les films formés sont irréguliers. Pour résoudre ce problème, des dérivés amphiphiles du 

fullerène ont été préparés en additionnant des groupements hydrophiles sur le fullerène. 

Le composé XXXV décrit par Diederich et al [50b] a été préparé par addition d'un 

glycodendron sur le C^o (Figure 28.). Les couches formées à l'interface eau-air sont 

monomoléculaires et stables. 
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R = Ac 

XXXV 

Figure 28. Dérivé amphipilc du fullerène utilisé par Diederich et al. [5Ob] dans 

la préparation de monocouches de Langmuir. 

3 J . Composés contenant Ie fullerène et le ferrocene 

La combinaison du Cgn avec d'autres espèces électroactives est un secteur très 

exploré [52]. L'enjeu en est la conception de composants électroniques moléculaires, 

tout particulièrement pour des applications dans la photosynthèse artificielle. 

En 1997, Prato et al. [S3] ont réalisé une étude sur des composés 

fulléropyrrolidines contenant le ferrocene. Après photoìnduciion, un transfert 

électronique a été observé entre le ferrocene et te Cw pour les composés XXXVI-

XXXlX (Figure 29.). La phoioexcitation du C<fl réalisée à 532 nm donne l'état excité 

singulti du COO- Ce demier est réduit par le ferrocene via un transfert d'électron 

intramoléculaire. Ce transfert électronique a lieu à travers les liaisons pour les composés 

XXXVI et XXXVII; pour XXXVIlI el XXXlX, c'est la formation d'un 

'exiplexe'éphémère intramoléculaire qui permet le transfert électronique (Figure 30.). 

Pour les composés XXXVI el XXXVIl, une recombinaison rapide de charge ne permet 
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pas la détection d'un état de charges séparées. Par contre, les composés XXXVIII et 

XXXIX contenant un pont hydrocarbure saturé ont des états de charges séparées avec 

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

XXXVII 

I P 

XXXViII 

Fe 

Figure 29. Dérivés contenant le Cy) et le ferrocene décrits par Prato et al. [53]. 
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Figure 30. Représentation schématique du transfert électronique intramoléculaire 

pour tes composés XXXVIlI et XXXlX. 

3.4. Composés mesomorphes contenant le fullerène 

Le premier composé mésomorphe contenant du C^n a été décrit en 1996 par 

Deschenaux et Chuard [54], Le concept développé pour l'obtention du composé 

XXXXII est d'incorporer le C^o a un dérivé malonate mésomorphe. La structure 

tridimensionnelle et volumineuse du C^o "'est pas favorable au développement de 

mésophases. Le malonate XXXX a donc été préparé en utilisant le cholestérol qui est un 

fort promoteur de propriétés mesomorphes. Une chaîne flexible a été utilisée pour 
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éloigner le cholestérol du C0Q. Les interactions entre mésogènes voisins sont ainsi 

favorisées. ' 

Selon une procédure décrite dans la littérature [55], le bromo-malonate XXXXI 

est additionné sur le Q o pour obtenir le dérivé méthano-fullerène XXXXII (Schéma 1 .). 

Ce dernier est purifié par colonne chromatographique (gel de silice, éluant: toluène). Il 

possède une bonne stabilité thermique (aucune décomposition n'est observée avant 

280CC) et présente une phase monotrope smectique A de 19O0C à HO0C. 

ChOlO3 >2C-^ y - 0 — (CHj)10-O2C-CH2-CO2-(CH2). Ï - C H O " CO2ChOl 

XXXX 

DBU, CBr4 

51% 

Chol02C-<^ /)-Q—(C H2J1O-O2C-CH-CO2- (CH2) I O - O - ^ ^ -

Br 

XXXXl 

CO2ChOl 

C601NaH 

40% 

ChOlO2C-^ ^>—0—(CH2),Q-O2C^ ̂ .CO2-(C H2J1 0-0-4 ^-CO2ChOl 

It 1 \*\ 

Schéma 1. Synthèse du premier composé mésomorphe contenant le C0O décrite 

par Deschenaux et Chuard [54], 
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En 1997, un dérivé du Q o contenant un groupement mésogène a été décrit par 

Delhaes et al. [56]. Le composé XXXXHl coniiem une panic rigide (quatre cycles 

aromatiques) el une partie flexible (trois chaînes aliphatiques) (Figure 31.). 

Ce dernier a été observé au microscope à lumière polarisée. Un liquide très 

visqueux apparaît à 105 0C et l'îsotopisation serait délectée à 240 0C. Les auteurs 

affirment qu'aucune texture biréfringente ne permet de conclure à l'existence d'une 

mésophase. Ils envisagent de réaliser une étude de ce composé par diffraction des rayons 

X. 

XXXXIII 

Figure 31. Dérivé du fullerène décrit par Delhaes et al. [56]. 

En 1999, un dérivé hexa-adduits du Cfio a été décrit par Deschenaux, Hirsch et 

al. [57], Le Cy) est additionné sur le dérivé malonate XXXXlV pour obtenir le composé 

XXXXV (Schéma 2.). Le dérivé malonate présente une phase monotrope nématique de 

87 0C à 57 °C. Le dérivé mono-adduit n'est pas mésomorphe. Par contre, le dérivé hexa-

adduit XXXXV présente une phase énantìotrope smectique A entre 80 0C et 133 0C. 
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H9C 

CO2(CHj)10O-^JV-Q)-CN 

COa(CHa)10O-(Q^-{3~CN 

XXXXIV 

C60,9- IO diméihyhiuhracène 

R = C O 2 ( C H 2 J 1 0 O - ( Q ) - ^ ^ - C N 

XXXXV 

Schéma 2. Synthèse d'un dérivé mésomorphe hexa-adduit du C^o décrile par 

Deschenaux, Hirsch et al. [571. 

En 2000, un composé mésomorphe dendritique a été décrit par Diederich et al. 

[58]. Comme le composé XXXXV, le dérivé dendritique XXXXV[ contient des 

mésogènes cyanobiphénylcs (Figure 32.). Ce dernier présente une phase énantiotrope 

entre 33 et 70 0C. Les textures biréfringentes observées au microscope à lumière 

polarisée n'ont pas permis d'identifier la mésophase. 
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XXXXVI 

R= CO^CH 2 ) l l0-fy- f \ -CN 

Figure 32. Dérivé dendriiique mésomorphe décrit par Diederich et al. [58], 

4. Conclusion 

Ces dernières années, un intérêt particulier a été porté aux composés 

mésomorphes du ferrocene. De nombreuses structures ont été développées afin de 

comprendre le rôle du ferrocene dans l'organisation moléculaire. Les propriétés 

intrinsèques du ferrocene ont été exploitées pour les composés mésomorphes. Par 

exemple, nous avons vu qu'il est possible d'induire des propriétés magnétiques et 

mésomorphes en oxydant l'unité ferrocényle [23, 24]. Ces composés sont des 

commutateurs électroactifs, 

La préparation de composés mésomorphes contenant le Cgn el Ie ferrocene 

présente un intérêt pour la conception de nouveaux matériaux. Le transfert électronique 

photoinduit qui a été observé pour les dérivés décrits par Prato et al. [53] est intéressant. 

Il pourrait être exploité pour moduler les propriétés mésomorphes par irradiation du C^o 

et pour l'élaboration de commutateurs optiques. 
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But du travail 



Chapitre I! 

Le bui de cette thèse esi l'étude de matériaux mésomorphes du fullerène[60] (C^o) et 

du ferrocene. Deux axes sont développés dans ce travail: 

Le premier axe développé porle sur l'étude de polysiloxanes mésomorphes à chaînes 

principales contenenant le ferrocene. 

Dans un premier temps, noire objectif a été de préparer des polymères présentant une 

bonne stabilité thermique ce qui n'esi pas le cas des polyesters (seuls polymères 

mésomorphes à chaînes principales du ferrocene connus au début dece travail) décrits dans 

la littérature [7d, 31]. La méthode choisie est lu polyaddition de monomères bifonctionnels 

faisant intervenir une réaction d'hydrosilylation entre une fonction vinylique (présente sur le 

ferrocene) et une fonction silane. La préparation de monomères, composés modèles et 

polymères a pour but d'étudier les relations structure/propriétés mésomorphes de tels 

matériaux. 

Dans un second temps, notre objectif a été d'utiliser les propriétés d'oxydoréduction 

du ferrocene pour induire ou moduler les propriétés mésomorphes de ces nouveaux 

polymères. Nous avons oxydé chimiquement le polymère mésomorphe présentant les 

températures de transition de phases les plus basses pour éviter les problèmes de 

décomposition thermique. 

Le second axe développé porte sur l'étude de composés contenant le Ĉ O e t ' e 

ferrocene. 

Cette étude s'inscrit dans la continuité du concept développé au laboratoire par 

Chuard [54]. Le premier composé mésomorphe du Cgn a été préparé en additionnant le C^g à 

un malonate contenant deux cholestérols qui sont de forts promoteurs de propriétés 

mésomorphes. 

Dans un premier temps, notre objectif a été d'étendre ce concept à des composés 

contenant le Q|Q et le ferrocene. De tels composés laissent entrevoir des propriétés 

intéressantes: le transfert d'électron photoinduit décrit par Prato [53] pourrait être exploité 

pour moduler les propriétés mésomorphes. 

Dans un second temps, notre objectif a été d'étendre le concept à des structures 

dendritiques afin d'étudier les relations structure/propriétés mésomorphes en fonction du 

degré de ramification. 
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Chapitre III 

1. Introduction 

Le concept développé dans ce chapitre est l'incorporation du ferrocene dans 

l'architecture de polymères à chaînes principales et d'utiliser les propriétés d'oxydoréduction 

de l'unité ferrocényle pour induire et/ou moduler les propriétés mésomorphes des polymères. 

L'intérêt d'utiliser les propriétés d'oxydoréduction du ferrocene dans les composés 

mésomorphes a été mis en évidence par Schweissguth [23, 24, 59] pour des composés de 

faibles masses moléculaires. Ces travaux ont montré l'importance de certains paramètres 

structuraux pour l'élaboration de composés mésomorphes: la nature de l'unité ferrocényle, le 

contre-anion et le nombre de cycles aromatiques de la partie rigide sont des facteurs 

importants pour l'obtention de composés mésomorphes thermiquement stables. 

La première partie de notre travail a été l'élaboration de polymères mésomorphes à 

chaînes principales. Notre objectif a été d'accéder à des composés ayant une bonne stabilité 

thermique et possédant des températures de transitions de phases proches de la température 

ambiante, ce qui n'est pas le cas pour les polyesters décrits en introduction [7d, 34], 

Le choix d'incorporer des groupements siloxanes dans le squelette du polymère a été 

motivé par des études antérieures réalisées sur des polysiloxanes à chaînes principales 

mésomorphes [60]. Ces travaux ont montré que l'utilisation d'espaceurs siloxanes permet 

d'abaisser considérablement les températures de transitions. 

Nous avons préparé une série de trois polymères, en modifiant le nombre de cycles 

aromatiques de la partie rigide du mésogène et la longueur de l'cspaceur flexible entre le 

groupement siloxane et la partie rigide. L'objectif de ces modifications est d'accéder à des 

composés mésomorphes en cherchant Ic bon compromis entre la rigidité et la flexibilité de la 

molécule. Nous avons choisi de synthétiser et d'étudier les poiysiloxanes P l , P2 et P3. 

Ceux-ci ont été préparés à partir des monomères M l , M2 et M3 et du 1,1,3,3,5,5-

hexamélhyllrisiloxane. 

- ^ 0 - Q - C O 1 - Q - C 

-(^OHQ-CO1-Q-C 

^ O H Q - C C , H Q - H Q - C 

^ - ^ ^ c - Q - o - H - ^ - o ^ 

^ - Q - o . c - Q - o ^ ^ o ^ ^ 

P3 
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Chapitre HI 

Les composés modèles CMl, CM2 et CM3 ont été synthétisés à partir des 

monomères Ml, M2 et M3 et du 1,1,1,3,3,5,5-heptaméthyhrisiloxanc, La mise au point de la 

synthèse et de la purification de ces produits a été utile pour l'obtention des polymères. Ils 

permettent également de mieux comprendre l'organisation moléculaire des mésophases des 

monomères et des polymères 

OvO-W-Q-0^Kf-

^-Çy-çy «-Q-°*v^Hf-
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La seconde partie de ce travail a été d'oxyder un des trois polymères et d'étudier 

l'évolution des propriétés mésomorphes. Le polymère P2 a été choisi car en plus d'une 

bonne stabilité thermique, il présente des températures de transitions plus basses que les 

polymères Pl et P3. Les composés Mox, CMox et Pox ont été synthétisés à partir des 

composés M2, CM2 et P2. 

BI.O 6 F ; 

MOX 

CMox 

FB S 

POX 

-c^-^y^c-Çya^ 

cOt-Ç^ofi-ÇyJO^^f-

'c^'0"o!c~0"o '^^fo i^n 

^O-f^OHQ-CO.nQ-CC 

2. Synthèse 

2.1. Monomères 

2.1.1. Monomères Ml et M2 

L'approche synthétique choisie pour l'obtention des monomères Ml et M2 est 

présentée sur le Schéma 1. 

L'action du ferr-butoxyde de potassium sur le bromure de (4-

carboxylbutyl)triphényl-phosphonium permet la préparation de l'ylure de phosphonium 

correspondant qui, lorsqu'il est engagé dans une réaction de Wiltig avec Ic dialdéhyde 1 [61] 

donne le diacide 2. Ce dernier est obtenu sous forme d'un mélange de deux isomères 

cis/trans (66/34). L'cstérification de 2 par l'hydroquinone monobenzyléther conduit au 

mélange cis/trans (66/34) 3. Celui-ci est déprotégé et réduit par une hydrogénation 

catalytique pour donner le composé phénolique 4. L'estérification de 4 avec l'acide 4-(n-but-

3'-ényloxy)benzoique [62] ou l'acide 4-(n-oct-7'-ényloxy)benzoique [63] engendre les 

monomères MI et M2, respectivement. 
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Fe 

M1 x = 2 

M2 x s 6 

(a) bromure de (4-carboxylbutyl) triphénylphosphonium, ïerï-butoxyde de potassium, THF, 

température ambiante, puis 1 [61], température ambiante, 85%. (b) N1N'-

dicyclohexylcarbodiimide (DCC), 4-pyrrolidinopyridine, CH2CI2, O0C puis température 

ambiante, 84%. <c) H2. Pd/C, CH2CI2, 4 bars, température ambiante, 81%. (d) acide 4-{w-

alkènyloxy)benzoïque [62, 63], W,W-dicyclohexylcarbodiimide (DCC), 4-pyrrolidino-

pyridinc. CH2Cl2, 00C puis température ambiante, 88% Ml et 87% M2. 

Schéma 1. 

39 



Chapitre III 

Le specire 1H RMN du monomère M2 est présenté sur la Figure 1. Nous observons 

quatre doublets dans la zone aromatique. Les protons vinyliques sortent sous forme de deux 

multiplets entre 5.85 et 4.92 ppm. Les CH2 en a de la fonction phénoxy et les protons 

ferrocéniques sortent sous forme d'un multiplet entre 4.07 et 3.99 ppm. Les triplets à 2.56 

ppm et 2,36 ppm sont attribués respectivement aux CH2 en « de la fonction ester et en a des 

cyclopentadiènes. Les autres protons aliphatiques sortent entre 2.09 et l .43 ppm. 

X_JL 
I " " 1 " " I • ' • ' • " ' ' ' T •I 11 1 . 1 1 . 1 1 1 

; •"• i i t PPM 

Figure 1. Spectre 1H RMN (200MHz, CDCI3) du monomère M2 (* chloroforme, ** eau). 

2.1.2. Monomères M3 

L'approche synthétique choisie pour l'obtention du monomère M3 est présentée sur 

le Schéma 2. 

L'esterifïcation de 2 par le 4'-benzyloxy-4-hydroxybiphényle [64] conduit au 

mélange d'isomères cis/trans (66/34) 5. Celui-ci est déprotégé et réduit par une 

hydrogénation catalytique pour donner le composé phénolique 6. L'estérification de 6 avec 

l'acide 4-(n-oct-7'-enyloxy)benzoique (63] engendre le monomère M3. 
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BnO^Qj-Q-

H O - Q - Q H O 2 C 

M ^ O H ^ C C ^ Q - ^ C 

M3 

^"CMZ^00" 

^"O-O-0" 

^ O O ^ - O * 

(a) 4'-benzyloxy-4-hydroxybiphény]e [64], MW-dicyclohexylcarbodiimide (DCC), 4-

pyrrolidinopyridine, CH2CI2, O0C puis température ambiante, 54%. (b) Hj, Pd/C, CH2CI2,4 

bars, température ambiante, 96%. (c) acide 4-(n-oct-7'-ényloxy)ben20ïque [63], N1N'-

dicyclohexylcarbodiimide (DCC), 4-pyrro]idinopyridine, CH2CI2, O0C puis température 

ambiante, 40%. 

Schéma 2. 
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2.2. Composés modèles 

La synthèse des composés modèles CMl et CM2 est décrite sur le Schéma 3. La 

réaction d'hydrosilylation entre le monomère Ml et deux équivalents de 1,1,1,3,3,5,5-

heplaméthyltrisiloxane en présence de dichloro (1,5-cyclooctadiène) platine (11) engendre le 

composé modèle CMl. Les composés modèles CM2 et CM3 sont obtenus d'une manière 

similaire à partir des monomères M2 et M3. 

Mi0^Q-CO2-Q-O2C 

^œ^-çy-ofi-çy-o-^if^ 

M l x = 2 

M2 x = 6 

I I t 
— Sl-O-Si-O-Sl-H 

-î*-fHVO-«^0-
COs-<Q-0^-Q-0-(V^{Lo^l-

CMlx = 2 
CM2 x = 6 

(a) dichloro (1,5-cyclooctadiène) platine (II), THF, 5O0C, sous argon, 73% CMl et 75% 

CM2. 

Schéma 3. 

Le spectre H RMN du composé modèle CM2 est présenté sur la Figure 2. Nous 

observons quatre doublets dans la zone aromatique. Les CH2 en (X de la fonction phénoxy 

sortent sous forme d'un triplet à 4.10 ppm. Les protons ferrocéniques sortent sous forme 

d'un multiplet entre 3.97 et 3.96 ppm. Les triplets à 2.57 et 2.37 ppm sont attribués 

respectivement aux CH2 en ß de la fonction ester et en a des cyclopentadiènes. Les CH2 en 

a du silicium sortent sous forme d'un multiple! à 0.55 ppm et les CH3 sous forme d'un 

multiplet entre O. U et 0.005 ppm. Les autres protons aliphaiiques sortent entre 1.80 et 1.35 

ppm. 
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Figure 2. Spectre 1H RMN (200MHz, acétone-c/6) du composé modèle CM2 

(* acétone, ** eau). 

2.3. Polymères 

La synthèse des polymères Pl et P2 est décrite sur le Schéma 4. La réaction 

d'hydrosilyiation entre le monomère Ml et un équivalent de JJ ,3,3.5,5-

hexaméthyltrisiloxane en présence de dichloro (1,5-cyclooctadiène) platine (II) engendre le 

polymère Pl . Les polymères P2 el P3 sont obtenus d'une manière similaire à partir des 

monomères M2 et M3. Les polymères sont purifiés par Chromatographie sur colonne (gel de 

silice, éluant: CH2Cl2IAcOEt 40:1, 20:1 puis 10:1). Les oligomères de faibles masses sont 

élues en premier et les polymères sont récupérés en augmentant la polarité de l'éluant. 
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M l Ï = 2 

M2 x e 6 

a H-Sl-O-Si-O-Si-H 

PI x = 2 
P2 x = 6 

(a) dichloro (1,5-cyclooctadÌène) platine (II), THF, 50°C, sous argon. 39% Pl et 49% P2, 

Schéma 4. 

Le spectre 1H RMN du polymère Pl est présenté sur la Figure 3. Nous observons 

quatre doublets dans la zone aromatique. Les CH2 en « de la fonction phénoxy et les protons 

ferrocéniques sortent sous forme d'un multiplet entre 4,03 et 3.94 ppm. Les triplets à 2.52 

ppm cl 2.31 ppm sont attribués respectivement aux CH^ en a de la fonction ester et en a des 

cyclopentadiènes. Les CH2 en Cf 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 cl 0.02 ppm. Les autres protons 

aliphatiques sortent entre 1.84 et 1.39 ppm 

Les masses moléculaires et les indices de polydispersité ont été mesurés par 

Chromatographie d'exclusion stérique (GPC) (sur un appareil équipé d'un réfractomètre) et 

sont reportés dans te Tableau 1. La Figure 4 montre le chromatogramme obtenu pour le 

polymère P2. 

Les masses moléculaires sont relativement faibles (Mw < 20000) et les indices de 

polydispersité sont inférieurs à deux (1.5 <MwfMn < 1.8). Les résultats sont similaires pour 

les trois composés. Les masses moléculaires mesurées sont semblables à celles obtenues 

pour des analogues organiques [60]. Le degré de polymérisation est fortement dépendant de 

la concentration du milieu réactionnel [65]. La faible solubilité de nos monomères ne permet 

pas de réaliser les réactions en milieu concentré ce qui peut expliquer les faibles masses 

obtenues. 
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y 

J . ^ 

L_ 
S 7 6 5 4 3 2 1 OPPM 

Figure 3. Spectre 1H RMN (200MHz, CDCl3) du polymère Pl (* chloroforme, ** eau). 

Tableau 1. Masses moléculaires et indices de polydispersité des polymères Pl, P2 et 

P3 déterminés par Chromatographie d'exclusion stérique (GPC)0 par 

réfractométric. 

Polymère 

Pl 

Yl 

P3 

Mn 

15200 

13400 

9200 

Mw 

22900 

22700 

16100 

Mw/M„ 

1.51 

1.69 

1.75 

' THF. Ultrastyragel lO'-lO* Â, standards polystyrène. 
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N 5 . 9 0 -

• 1 T - ì~r 

1.20 1.30 

Figure 4. Chromaiogramme GPC obtenu par réfractomélrie pour le 
polymère P2. 

Le phénomène d'exclusion stérique est conditionné par le volume hydrodynamique 

des chaînes en solution. La nature chimique des polymères Pl, P2 et P3 est différente de 

celle des standards polystyrènes 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 exacte des masses moléculaires", une mesure de GPC a été 

réalisée sur un appareil équipé d'un détecteur a diffusion de lumière et d'un réfractomèirc en 

série (Tableau 2.). Une mesure a été réalisée pour te polymère P2 (Figure 5.). Les résultats 

permettent de constater une polydispersité similaire, par contre, les masses réelles sont plus 

faibles. Le degré de polymérisation (DP « 9) indique que les composés synthétisés sont des 

polymères de faibles masses ou des oligomères. 

"Les mesures de GPC réalisées par réfractomélrie ci diffusion de In lumière permettent d'accéder DUX 

masses moléculaires réelles des polymères. 

Lc signal mesuré par réfractomélrie (IR0) suit l'éuuaiion suivante: 

Isa= KHDCi (duIdC) 

Km» est une constante associée aux mesures de ré froc tome trie. 

Ci est la concentration au moment de la mesure i. 

iln I dC repésente la dérivée de l'indice de réfraction de la solution en fonction de la concentration. 

Les mesures par ré froc lume tri e permettent d'accéder a la valeur de dn / </C. 
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Le signa! mesuré par diffusion de la lumière (!»oc.) su 'l l'Équation suivante: 

'fini. 

MiESi la masse moléculaire réelle des polymères i, 

K|,m. csl une consianie associée aux mesures par diffusion de la lumière. 

Ces mesures permettent d'accéder aux valeurs de M, et de calculer les masses moléculaires moyennes 

Mn et Mw : 

Mu = ( Z i M i C i ) Z ( Z i C i ) 

AY*> = (Zi Mi2 Ci)/(Zi Mi Ci) 

Tableau 2 Masses moléculaires el indice de polydîspcrsité du polymère P2 
déterminés par chromatographic d'exclusion stérique (GPC)" équipée 
d'un réfractomètre couplé avec un détecteur à diffusion de lumière. 

Polymère 

P2 

Mn 

6140 

Mw 

10660 

Mlv/M„ 

1.73 

0 THF, 5 colonnes PL gel en série: IO3, IO5 À et 3 mixles B, 
standards polystyrène. 

Figure 5. Chromàtogrammcs GPC oblcnus par réfractométrie (IRR) 
et par diffusion de la lumièrefluoi,) pour le polymère P2. 
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3. Propriétés mésomorphes 

Les propriétés thermiques et mésomorphes des monomères Ml, M2, M3, des composés 

modèles CMl1 CM2, CM3 et des polymères Pl, P2, P3 ont été étudiées par microscopie à 

lumière polarisée, calorimetrie à balayage différentiel (DSC), thermogravimétrie et diffraction 

des rayons X. 

3.1. Monomères 

3.1.1. Etude des propriétés thermiques et du comportement mésomorphe 

Les températures de transitions des monomères Ml, M2 et M3 sont présentées dans Je 

Tableau 3. 

Les observations au microscope à lumière polarisée montre le comportement 

mésomorphe des composés et les mésophases ont été identifiées à partir de textures 

caractéristiques: 

- Les phases nématiques montrent une texture marbrée et une texture schlieren. 

- Les phases smectiques C font apparaître des textures schlieren et des coniques focales. 

Les monomères Ml et M2 présentent une phase nématique monotrope. La microscopie 

et la DSC indiquent que le monomère M3 présente deux formes cristallines, une phase 

smectique C et une phase nématique. La transformation S1VN est une transition de phase du 

premier ordre (Figure 6.). 

La Figure 7 montre une texture de la phase nématique obtenue à 193 0C pour le 

monomère M3, en refroidissant depuis la température d'isotropisation (200 0C). La Figure 8 

montre une texture présentant des coniques focales obtenues dans la phase smectique C à 1200C. 

Les monomères Ml et M2 présentent une phase nématique monotrope alors que le 

monomère M3 présente deux phases énantiotropes sur une large plage (93 0C). Dans le cas des 

monomères, la partie rigide la plus longue favorise l'obtention de propriétés mésomorphe. 
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Tableau 3. Températures de transition de phases et enthalpies des monomères Ml, M2 et M3. 

Monomère 

Ml 

M2 

• M3 

Transitions 

Cr-I 
{I-N)c 

Cr - Cr' 
Cr'-1 

d - N ) c 

Cr • Cr' 
Cr'-Sc 
Sc-N 
N-I 

T(0C) 

75a 

7 4 b 

78a 

104" 
87 b 

88a 

107° 
164a 

200a 

AH(kJ/mol) 

52,Oa 

2.1b 

15.0a 

40.8a 

3.1b 

18.0a 

5.93 

4.!a 

3.7 ' 

a Déterminée par DSC au second chauffage.h Déterminée par DSC au second 

refroidissement.c Transition monotrope 

SO. 100. ISO. 200. 'C 

Figure 6. Thermogramme DSC obtenu pour le monomère M3 ( 2ime chauffage; 10 0C / min), 
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Figure 7. Texture de la phase nématique du monomère M3 à 193 0C. 

f4 

1 

Figure 8. Texture de la phase smectique C du monomère M3 à 120 "C. 
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3.1.2. Organisation moléculaire 

3.1.2.1. Elude du.profïl des diffractogrammes obtenus par rayons X •••'*•' 

Les diffractogrammes obtenus par rayons X confirment le polymorphisme observé pour 

le monomère M3 et indiquent la présence d'une mésophase de type smectique désordonné 

(Figure 9.). Les monomères Ml et M2 non pas été étudiés par rayons X car ils présentent des 

phases monolropes. Le profil des diffractogrammes montrent deux réflexions étroites dans Ia 

région des petits angles, accompagnées d'une bande de réflexion diffuse dans la région des 

grands angles (centrée à as 4.5 Â). Cette dernière correspond à la distance intermoléculaire à 

l'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 à l'épaisseur 

moyenne des couches d. Nous notons la faible intensité de la raie du premier ordre. 

900Oh 

60001-

300Oh 

2e O 

Figure 9. Diffractogramme obtenu par rayons X pour Ie 

monomère M3(140QC). 
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3.1.2.2. Etude de la variation de la dislance interlamellaire en fonction de la température 

La variation de Ia distance interlamellaire en fonction de la température est présentée sur 

la Figure 10. 

59 

58 

^ 57 

56 

100 120 140 160 

T (0C) 
Figure 10. Variation de la distance interlamellaire d en fonction de la température 

pour le monomère M3. 

La courbe montre une augmentation de l'espacement lamellaire dans la phase smectique 

C en fonction de la température. Ce comportement est normal pour ce type de phase; il 

correspond à une diminution de l'angle d'inclinaison des molécules Y à l'intérieur des couches. 

3.1.2.3. Calcul des volumes et des aires moléculaires en fonction de Ia température 

Le volume moléculaire Vm en fonction de la température peut être obtenu soit 

directement par une mesure diiatométrique [66], soit estimé en additionnant les volumes 

moléculaires partiels de chaque partie de la molécule. Cette dernière méthode a été utilisée pour 

l'évaluation des volumes moléculaires du monomère M3, des composés modèles CM2 et CM3 

et des polymères P2 et P3. 
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En combinant ces résultais avec les données obtenues par diffraction des rayons X, il est 

possible de déterminer l'aire moléculaire S dans le plan des couches. L'aire moléculaire S 

correspond au rapport entre le volume moléculaire V"1 et l'espacement intêrlamellaire d: 

S = Vm / d 

Dans une phase smectique A, l'aire moléculaire S est équivalente à CT (aire moléculaire 

transversale dans Ie plan perpendiculaire au directeur). Dans une phase smectique C, l'aire 

moléculaire S et l'aire moléculaire transversale CT sont reliées par le cosinus de l'angle 

d'inclinaison (Figure 11.): 

Cf = S cosy 

Figure 11. Représentation de l'aire moléculaire S et de l'aire moléculaire 

transversale CT dans une phase smectique C. 

Le volume moléculaire du monomère M3 (Vm[M3]) a été estimé à partir de résultats 

d'études antérieures sur des systèmes similaires, moyennant l'hypothèse de l'additivité des 

volumes moléculaires partiels: 

Vm[M3] = V r"+Vch+Vc 
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V 1 le volume moléculaire partiel du ferrocene a été calculé à partir d'une mesure 

dilatométrique effectuée sur le l,r-dioctylferrocène (3O]: 

Vfe,(T)=187.12+O.Ofi50T A3 

Ve, le volume moléculaire partiel de la panie rigide a été calculé à partir de la longueur 

des deux parties rigides (cycles aromatiques) de la molécule (2 Lc) ei de son aire moléculaire 

transversale ((f): 

V0CT) = r / x 2 Lc = (22.43 + 0.0157 T) X (2 X 17.0) 

= 762.6+ 0.5338 T Â3 

V"*, le volume moléculaire partiel des chaînes aliphatiques a été calculé à partir de 

mesures dilatométriques effectuées par Doolittle [67] sur des paraffines linéaires à l'état liquide. 

Vth est égal à la somme des volumes moléculaires partiels des groupements CH2 et de la moitié 

des volumes moléculaires partiels des bouts de chaînes: 

Vch(n,T) = Vt(CH2)] + 0.5 X 2 x AVKCH3)] A3 

= n x (26.5616 + 0.02023 T) 

+ 0.5X2(27.14 + 0.017IT + 4.181 10^ T2) Â3 

(n = nombre d'unité CH2) 

Vch(26,T) = 717.7416 + 0.543T + 4.181 1O-4T2 À3 

On obtient le volume moléculaire du monomère M3 en fonction de la température: 
• « i i • - — " — ^ " " • 

VmfM3](T)=l667.4 + 1.14l8T+4.181 10^T2 A3 

L'aire moléculaire S a été évaluée à partir du rapport entre le volume moléculaire V" et 

les distances interlamellaires d mesurées par rayons X. La variation de S en fonction de la 

température pour le monomère M3 est présentée sur Ia Figure 12. 
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i i i i i 

100 120 140 160 

T(0C) 

Figure 12. Variation de l'aire moléculaire S en fonction de la température 

pour le monomère M3. 

La Figure 12 montre que l'aire moléculaire décroîl légèrement en fonction de la 

température; elle diminue de 32.1 A* à ! 10 0C jusqu'à 31.5 A2 à 160 0C. Nous avons une aire 

moléculaire proche de 30 A2 dans les couches smectiques. Pour avoir une densité uniforme dans 

l'échantillon, cette valeur de S est obligatoirement identique dans chaque sous-couche de 

l'arrangement moléculaire. Nous devons donc trouver un modèle d'organisation qui prenne en 

compte cette condition. La quasi-extinction de la raie de diffraction du premier ordre indique 

que les contrastes de densité électronique sont très marqués. La densité électronique des parties 

rigides est le double de celles des chaînes alîphatiques, alors que celle des groupes ferrocènes est 

peu supérieure à celle des parties rigides. Les sous-couches de ferrocene ne sont donc pas 

interpénétrées par des chaînes aliphatiques. S est plus petite que l'encombrement latéral du 

groupement ferrocene (0{ci « 45 A2 à 1000C [30]). Ces derniers forment des bicouches partielles 

(l'arrangement est intermédiaire entre la monocouche et la double-couche). Nous en déduisons 

le modèle d'empaquetage décrit sur la Figure 13 qui consiste en une alternance de couches de 

ferrocene et de couches de parties rigides, séparées par des couches aliphatiques. 

•3*t 

33 

•S 32 
co 

31 

•an 
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Figure 13. Représentation de l'arrangement moléculaire pour le monomère M3. 

Dans le plan des parties rigides aromatiques, l'aire moléculaire calculée est supérieure à 

l'encombrement latéral d'une partie rigide (S > <f, <f = 22 à 25 A ). Les parties rigides sont 

donc inclinées de 30 à 40° au sein de la sous-couche (0e = S cosY). 

Dans le plan des chaînes aliphatiques, l'aire moléculaire calculée est supérieure à 

l'encombrement latéral d'une chaîne (S > Och, ach « 22.5 A2 à 100 0C). Les chaînes sont donc 

repliées a l'intérieur de la sous-couche aliphatique. 

Dans cet arrangement moléculaire, les unités ferrocényles sont substituées par les deux 

groupements en conformation eis. Dans le cas des ferrocénophanes mésomorphes [22], c'est la 

structure de la molécule qui fixe la conformation eis. Dans le cas du monomère M3, les 

ferrocènes adoptent une conformation eis dans l'organisation moléculaire de la mésophase, 

vraisemblablement pour des raisons de minimisation de l'aire moléculaire, et donc pour 

améliorer la ségrégation des chaînes avec les mésogènes et les ferrocènes. 
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3.2. Composés modèles 

3.2.1, Etude des propriétés thermiques et du comportement mésomorphe 

Les tcmpéralures de transitions des composés modèles CMl, CM2 et CM3 sont 

présentées dans le Tableau 4. 

Les observations au microscope ä lumière polarisée et les DSC permettent de 

confirmer le comportement mésomorphe de CM2 et CM3. Les textures développées ne 

permettent pas d'identifier clairement les phases. Mais, les bâtonnets de Grandjean et ies 

petites coniques focales observées indiquent que les composés présentent des phases du type 

smectique désordonné. Une analyse par rayons X et une étude volumétrique (que nous 

détaillerons plus loin) ont permis de conclure que ces phases sont du type smectique C. Nous 

constatons une très nette influence des groupements siloxanes sur les températures de 

transition. Les températures d'isotropisation des composés modèles sont inférieures à celles 

des monomères: les transitions sont abaissées de 30 à 40 0C. 

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

Composé modèle 

C M l 

CM2 

CM3 

Transitions 

Cr -Cr ' 
Cr '-1 

Cr1 -Sc, 
S c i - I 

I-Sc, 
Sci--Sc2 
Sc3 - Cr2 

C r 2 - X 
X - S c 1 

Sci -1 

Cr -Sc 
S c - I 

T(0C) 

24 » 
44a 'b 

48° 

er 
6 1 e 

47 e 

32 e 

35" 
47" 
6 1 " 

l l 7 d 

I59d 

AH(kJ/mol) 

-

11.6* 
17.3* 

17.1e 

0.12e 

10.1e 

8.9 d 

1.0* 
17.3" 

23.8" 
21.0" 

B Déterminée par DSC au premier chauffage, b Mesure de la température au 
sommet du pic,c Déterminée par DSC au premier refroidissement, " Déterminée 
par DSC au second chauffage 
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Le themiogramme DSC obtenu au second chauffage pour le composé modèle CM3 

est présenté sur Ia Figure 14. La première endotherme à 117 0C correspond à la transition 

cristal/smectique C et la seconde a 159 0C à la transition smectique C/ isotrope. 

Pour le composé modèle CM2, une analyse par DSC a permis de déterminer les 

séquences polymorphiques suivantes: 

Au premier chauffage 

Cr1 — 48 0C —> Sci — 61 0C --> I 

Au premier refroidissement 

I — 61 0C —> Sci - 47 0C - > S n — 32 0C —> Cr2 

Au second chauffage 

Cr: — 35 0C - > X - 47 0C - > SC1 - 61 0C ---> I 

Au premier refroidissement, nous constatons la présence d'une phase monotrope S a 

qui apparaît à 47 0C. Le composé cristallise à 32 0C dans une forme cristalline Cr2 différente 

de celle du premier chauffage. Au second chauffage, la fusion de Ct2 fait apparaître une 

phase métastable X à 35 0C et Ia phase smectique Cl réapparaît à 47 0C. Lorsque l'on 

refroidit à nouveau, la séquence polymorphique du premier refroidissement se reproduit et la 

phase X n'apparaît pas au refroidissement. Cette phase liquide cristalline métastable n'a pas 

été identifiée. 

o. BO. 150. "C 

Figure 14. Thermogramme DSC obtenu pour le composé modèle CM3 

( 2*™ chauffage; 10 0C / min). 
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3.2.2. Etude de l'organisation moléculaire 

3.2.2.1. Etude du profil des diffractogrammes obtenus par rayons X 

Les diffractogrammes obtenus par rayons X confirment la présence de mésophases 

de type smectique désordonné pour les composés modèles CM2 et CM3 (Figure 15.). Le 

profil des diffractogrammes montre deux réflexions fines dans la région des petits angles, 

accompagnées d'une bande de réflexion diffuse dans la région des grands angles (centrée à » 

5 À). 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 à l'épaisseur moyenne des couches. 

10000 

^ 8000 

-g 

§ 6000 

£> 4000 

'§ 
B 2000 

"0 10 20 30 

2e n 
Figure 15. Diffractogramme obtenu par rayons X pour le 

composé modèle CM3 (14O0C). 

3.2.2.2. Etude de Ia variation de la distance interlamellaire en fonction de Ia 

température 

La variation de la distance interlamellaire en fonction de la température pour les 

composés modèles CM2 et CM3 est présentée sur les Figures 16 et 17. 
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-2nd chauffa Qe 

-2nd refroidtewment 

Figure 16. Variation de la dislance interlamellaire d en 

fonction de la température pour le composé modèle CM2. 

110 120 130 140 150 160 

T(0C) 

Figure 17. Variation de la distance inlerlamellaire d en 

fonction de la température pour le composé modèle CM3. 
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Les courbes montrent une augmentation de l'espacement lamellaire en fonction de la 

température. Pour le composé modele CM3, d augmente de 60.8 à 62.4 A entre 120 et 150 

"C. Pour le composé modèle CM2, au second chauffage d augmente de 51.8 à 54.0 Â entre 

30 et 60 0C. Une telle dépendance de d en fonction de la température est typique d'une phase 

smeclique C et elle correspond à une diminution de l'angle d'inclinaison des molécules Y à 

l'intérieur des couches. 

Au second chauffage, les thermogrammes de DSC de CM2 révèlent une transition du 

premier ordre autour de 47 0C (transition phase métastable / phase smectique CI) qui, aux 

rayons X, correspond à une augmentation de l'épaisseur des couches d'environ 5% entre 40 

et 500C. Au refroidissement, la transition entre les phases smectiques Cl et C2 est du 

premier ordre, et aux rayons X, nous observons que la valeur de d reste constante entre 50 et 

350C (54 Â). Il est rare que deux phases smectiques désordonnées soient séparées par une 

transition du premier ordre. Un tel comportement a été observé pour un composé contenant 

du ferrocene [30] lors d'une transition SC/SA-

3.2.2.3. Calcul des volumes et des aires moléculaires en fonction de la température 

Les volumes moléculaires des composés modèles CM2 et CM3 ont été évalués 

moyennant l'hypothèse de l'additi vi té des volumes partiels de chaque partie de la molécule: 

Vm[CM2] = V'"+ V* + Ve2 + VSi 

Vm[CM3] = Vf" + Vch + V" + VSi 

Vfo, le volume moléculaire partiel du ferrocene [3O]: 

Vf"(T) = 187.12 + 0.0650 T (Â3) 

Ve2 et Ve"1. les volumes moléculaires partiels des parties rigides de CM2 et CM3 ont 

été calculés: 

V*:(T) = 572.4+0.4006 T A3 (Lc2= 12.76 A) 

Vc:,(T) = 762.6 + 0.5338 T A3 (Lc3=17.0A) 

Ve , le volume moléculaire partiel des chaînes aliphaiiques [67]: 

Vch(n,T) = VI(CH2)] = n X (26.5616 + 0.02023 T) A3 

(n = nombre d'unité CH2) 

Vch(26,T) = 690.6016 + 0.5260 T Â3 
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Vs', Ie volume moléculaire partiel des groupements siloxanes a été calculé à partir 

des mesures dilatométriques effectuées antérieurement [6S]: 

VSi(T) = 4 X V[(Si(CHj)jO)] + 2 X V[(Si(CH3)3)] 

VSi(T) = 4(122.9l3+O.I034IT+l.218010 J ,T î) 

+ 2 (156.956 + 0.13205 T + 1.5554 IO"4 T2) 

Nous obtenons les volumes moléculaires des composés modèles CM2 et CM3 en 

fonction de la température: 

V^CrVU](T) = 2255.7+ 1.6693 T+ 7.98 1O-4T3 A3 

Vm(CM3J{T) = 2445.9 + 1.8025T+7.98 10"4T1 A3 

L'aire moléculaire S a été estimée à partir du rapport entre le volume moléculaire Vm 

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. 

2nd chauffas« 

2nd refroidissement 

40 SO 

T(0C) 

Figure 18. Variation de l'aire moléculaire S en fonction de la température pour 

Ie composé modèle CM2. 
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45 J _ _ . 

44,5 -

<• 44 - w ^ ^ ^ ^ * ^ \ 

43,5 • 

43 I . 1 . 1 

110 120 130 140 150 160 

T(0C) 

Figure 19. Variation de l'aire moléculaire S en fonction de la 

température pour le composé modèle CM3. 

La valeur de l'aire moléculaire est comprise entre 42 et 45 A1 pour les deux 

composés modèles. Cette valeur est voisine de l'encombrement latéral des groupements 

siloxane (0s ' B 43 A2 à 1000C) et ferrocene (o*T « 45 A2 à 1000C). Us sont organisés dans 

des couches homogènes sans interpénétration des chaînes. Les premiers sont arrangés en 

bicouche et les seconds en monocouche. Ces sous-couches sont séparées par des sous-

couches de parties rigides et paraffiniques (Figure 20.). La valeur de l'aire moléculaire est 

très supérieure à l'encombrement latéral d'une chaîne (r/*1 « 22.5 A3 à 100 0C) et à 

l'encombrement latéral d'une partie rigide (0e = 22 à 25 A3). Les chaînes sont donc encore 

plus repliées que dans le cas du monomère M3, et l'inclinaison des parties rigides atteint 50 

à 60". Dans le cas des composés modèles, le caractère volumineux des groupements 

siloxanes favorisent la forme allongée de la molécule. Les phases développées sont donc du 

type smectique C pour les composés modèles CM2 ei CM3. 
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Figure 20. Représentation de !'arrangement moléculaire pour les composés modèles CM2 et 

CM3. 
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3.3. Polymères 

3.3.1. Etude des propriétés thermiques et du comportement mésomorphe 

Les températures de transitions des polymères P l , P2 et P3 sont présentées dans le 

Tableau 5. 

Les observations au microscope à lumière polarisée et les analyses par DSC 

confirment le comportement mésomorphe de P2 et P3. Les textures biréfringentes ne 

permettent pas d'identifier les phases liquides cristallines. La Figure 21 montre une texture 

de la mésophase obtenue à 78 0C pour P2, en refroidissant depuis la température 

d'isotropisation (90 0C). Une analyse par rayons X et une étude volumétrique (que nous 

détaillerons plus loin) ont permis de conclure que ces mésophases sont du type smectique C. 

Le polymère P l n'est pas mésomorphe. Les thermogrammes obtenus par DSC 

montre une transition cristal/liquide isotrope à 60 0C. Le thermogramme obtenu au second 

chauffage pour le polymère P3 est présenté sur la Figure 22. La première endotherme, à 

112°C, correspond à une transition cristal/smcctique C, et la seconde, à 1850C, à une 

transition smectique C/fluide isotrope. 

Les thermogrammes montrent pour chaque polymère une endotherme correspondant 

à la fusion; les enthalpies mesurées sont faibles ce qui indique que les composés sont 

partiellement cristallins. Les températures de transitions de phases sont intermédiaires entre 

celles des monomères et des composés modèles. En effet, les parties siloxanes sont deux fois 

moins importantes dans les polymères que dans les composés modèles. La tendance des 

groupements siloxanes à diminuer les températures de transitions est donc confirmée. 

Les analyses de thermogravimétrie ont été effectuées sous atmosphère d'azote sur les 

polymères P l , P2 et P3. Elles ne montrent aucune décomposition avant 3000C. Les trois 

composés présentent un comportement similaire, les températures correspondant à des pertes 

de masse de 1,5 et 10% sont détectées respectivement à 330, 365 et 3760C pour P2, et à 340, 

365 et 3760C pour P l et P3. 
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Tableau 5. Températures de transition de phases et enthalpies des polymères 
P l ,P2e tP3 . 

Polymère 

Pl 

P2 

P3 

Transitions 

Cr-I 

Cr-Sc 
Sc-I 

Cr-Sc 
Sc-I 

T(0C) 

60a 

6 3 ' 
90" ° 

112" 
185' 

AH(J/g) 

20.8 

4.5" 
13.1' 

2.0" 
16.0° 

" Déterminée par DSC au second chauffage. Mesure de la température 
au sommet du pic. 

Figure 21. Texture de la mésophase du polymère P2 à 78 0C. 
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O. SO. 
- 1 — 
100. 

"T "" 
150. 200. 'C 

Figure 22. Thermogramme DSC obtenu pour le composé modèle P3 ( 2 

10 0C/min). 

' chauffage; 

3.3.2. Elude de l'organisation moléculaire 

3.3.2.1. Elude du proni des diffraclogrammes obtenus par rayons X 

Les diffraclogrammes obtenus par rayons X confirment la présence de mésophases 

de type smectique désordonné pour les polymères P2 et P3 (Figure 23.). Le profil des 

diffractogrammes montrent deux réflexions fines dans la région des petits angles, 

accompagnées d'une bande de réflexion diffuse dans la région des grands angles (centrée à « 

5 Â). Les deux réflexions fines dans la région des petits angles apparaissent dans un rapport 

de un pour deux, elles sont associées aux rates de diffraction du premier ordre et du second 

ordre, et correspondent à l'épaisseur moyenne des couches. 
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IO 20 

26 (°) 
Figure 23. Diffractogramme obtenu par rayon X pour Ic polymère P3 ( 1400C). 

3.3.2.2. Etude de la variation des distances intcrtamcllaires en fonction de Ia 

température 

La variation des dislances interi amellaires en fonction de la température est présentée 

sur la Figure 24. 

• P2 

A P3 

90 110 130 
T(0C) 

Figure 24. Variation de la distance interlamellaire d en fonction de la 

température pour les polymères P2 et P3. 
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Les courbes d = f(T) montrent une légère diminution de l'espacement lamellaire dans 

la phase smectique en fonction de la température. Ce comportement est généralement 

observe polir une phase smectique A, mais il peut être observé pour une phase smectique C 

dans le cas d'une structure polymérique bloquée. 

Les distances i merlarne] !aires d ont été comparées aux longueurs des molécules L 

dans leur conformation étirée dans le cas du monomère et des composés modèles et â la 

longueur du motif polymérique dans le cas des polymères (Tableau 6.). Nous constatons que 

l'épaisseur des couches est très inférieure à la longueur des molécules pour l'ensemble des 

composés. Cette différence peut être expliquée par le repliement important des chaînes et 

l'inclinaison des parties aromatiques rigides. 

Tableau 6. Comparaison des distances interlamellaircs et des longueurs moléculaires 

dans une conformation étirée. 

Composé 

M3 

CM2 

CM3 

P2 

P3 

T(0C)" 

160 

50 

150 

60 

120 

d(Â)b 

58.9 

51.9 

62.4 

51.9 

61.2 

L(A) 

76 e 

82 e 

91 e 

7 4 d 

83 d 

d/L 

0.77 

0.63 

0.69 

0.70 

0.74 

11 température de mesure, b dislance interlamellaire mesurée par 

diffraction des rayons X, c longueur moléculaire calculée pour une 

conformation étirée. d longueur du motif polymérique calculée pour une 

conformation étirée. 
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3.3.2.3. Calcul des volumes et des aires moléculaires en fonction de la température 

Les volumes moléculaires des polymères P2 et P3 ont été évalues moyennant 

l'hypothèse de l'addilivité des volumes partiels de chaque partie de la molécule: 

Vm[P2] = Vfc' + Veh + Vcï + VSi 

VmfP3] = Vfe + Veh + V° + VSi 

V *, le volume moléculaire partiel du ferrocene [3O]: 

Vfer(T)=187.12 + 0.0650T(A3) 

V*2 et Ve3, les volumes moléculaires partiels des parties rigides des polymères P2 et 

P3 ont été calculés: 

V42CT) = 572.4 + 0.4006 T AJ (Leî = 12.76 A) 

V^(T) = 762.6 + 0.5338 T A3 (Leî = 17.0 A) 

v , le volume moléculaire partiel des chaînes aliphatiques [67]: 

Veh{n,T) = Vt(CH2)] = n x (26.5616 + 0.02023 T) A3 

(n = nombre d'unité CH2) 

Vch(26,T) = 690.60l6 + 0.5260T A3 

V , le volume moléculaire partiel des groupements siloxancs [68]: 

VSi(T) = 2 x V[(Si(CH3)20)] + V[(Si(CH3)2)] 

VSi(T) = 2 (122.913+ 0.10341 T+1.2180 10"4T2) 

+ (88.597 + 0.07454 T + 0.8780 I O^ T2) 

Nous obtenons les volumes moléculaires des polymères P2 et P3 en fonction de la 

température: 

Vm[P2](T)=I784.6+1.2729T + 3.31 1O-4T2 A3 

Vm[P3](T)=1974.8 + 1.4061T + 3.31 IQ-4T2 A* 
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L'aire moléculaire S a été évaluée à partir du rapport entre le volume moléculaire Vm 

et les distances interlamellaires d mesurées par rayons X. La variation de S en fonction de la 

température pour les polymères P2 et P3 est présentée sur la Figure 25. 

-P2 

•P3 

90 110 

• T(0C) 

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

température pour les polymères P2 et P3. 

La valeur de l'aire moléculaire est comprise entre 34 et 37 Â2 pour les deux 

polymères. Elle est inférieure à l'encombrement latéral d'un groupement siloxane (Cr' « 43 

Â2 à 100 0C) et ferrocene (r/" « 45 A2 à 100 °C). Dans le cas des composés modèles, nous 

avons vu que S est proche de 45 Â2 et que dans ce cas de figure, les couches de siloxane ou 

de ferrocene sont homogènes. Pour les polymères, la valeur de S implique une 

interpénétration partielle des monocouches de siloxane et de ferrocene avec les sous-couches 

aliphaiiques. Le repliement des chaînes et l'inclinaison des parties rigides (40 à 500C) sont 

intermédiaires par rapport aux valeurs déterminées pour le monomère M3 et les composés 

modèles CM2 et CM3. 

Il en résulte que le modèle d'empaquetage proposé est proche de celui décrit pour les 

composés modèles (Figure 26.). La bicouche de groupements siloxane des composés 

modèles est substituée par une monocouche formée par les squelettes polymériques. 

Etant donné la forte inclinaison des parties rigides, les phases développées sont donc de type 

smectique C pour les polymères P2 et P3. 
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Figure 26. Représentation de l'arrangcmcnl moléculaire pour les polymères P2 et P3. 
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4. Composés oxydés 

L'élude effectuée sur !es trois polymères Pl, P2 ei P3 nous permet de choisir le 

composé ayant le mésomorphisme le plus intéressant avant l'oxydation chimique. Le 

polymère Pl n'est pas mésomorphe à l'état réduit. Les polymères P2 et P3 présentent une 

phase smeclique C; P2 possède des transitions de phases à 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 montré que les températures de transitions de phases étaient du même 

ordre de grandeur pour les composés réduits et oxydés. Ces différentes études ont également 

montré que la limite de la stabilité thermique des produits oxydés se situe autour de 140-

1500C. Le choix du polymère P2 semble donc le plus approprié pour la synthèse d'un 

composé oxydé. 

Nous avons utilisé les propriétés d'oxydoréduction du ferrocene pour l'élaboration de 

systèmes où le mésomorphisme est modulé par une oxydation chimique. Nous avons donc 

cherché une méthode simple et efficace pour oxyder Ie monomère M2, le composé modèle 

CM2 et le polymère P2 

L'unité fcrrocényle présente dans ces trois composés est un ferrocene disubstitué par 

deux groupements alkyles. Son potentiel d'oxydoréduction est donc légèrement inférieur à 

celui du ferrocene (0.44 V). Pour l'oxydation du ferrocene, de nombreux agents oxydants 

inorganiques tels que Ag\ I2, FeCl3 ou NO* sont utilisés [69]. 

Notre objectif n'a pas été de faire une élude systématique en utilisant une large 

gamme d'oxydants cl de contre-anions. Les premiers essais effectués avec le tosylate 

d'argent n'ont pas été concluants car l'oxydation n'est pas totale. L'oxydation du ferrocene 

par l'iode donne un mélange de produits (FcIj, Fels, FCI7) qu'il n'est pas possible de séparer 

[70]. Nous avons choisi d'utiliser le NOBF4 qui présente des avantages (voir ci-dessous) lors 

de la purification. Les composés oxydés Mox, CMox et Pox ont ainsi été préparés à partir 

des composés M2, CM2 et P2. 

4.1. Synthèse 

La synthèse du polymère oxydé Pox est décrite sur le Schéma 5. P2 est mis en 

solution dans le CH2CI2 anhydre, puis il est oxydé par 1.5 équivalents de NOBF4 sous 

atmosphère inerte (argon). Pox est purifié par précipitation. 

L'utilisation de NOBF4 présente plusieurs avantanges: I) l'onydation est totale; 2) le 

produit secondaire formé lors de la réaction est un gaz (NO), donc très facile à éliminer; 3) 

NOBF4 est insoluble dans le CH2CI2, il est donc filtré lors de la purification. 
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Etani donné l'instabilité du produit oxydé en solution, une purification par colonne 

chromatographique ou par cristallisation est à exclure. En fait, lorsque la réaction est arrêtée, 

le milieu réactionnel est alors filtré, et le produit oxydé est immédiatement récupéré par 

précipitation. 

De la même manière, l'oxydation du composé modèle CM2 et du monomère M2 

aboutit aux composés oxydés CMox et Mox. 

Les polymères Pox et P2 ont le même degré de polymérisation étant donné que 

l'oxydation n'altère pas la longueur du squelette polymérique. 

-H^Q^QHC^HQ-

^1O-QrCO1-Q-

(a) tétrafluoroborate de nitrosyle, CH2CI2, température ambiante, sous argon, 37% 

Schéma 5. 

4.2. Propriétés mésomorphes 

Les températures de transitions des composés Mox, CMox et Pox sont présentées 

dans le Tableau 7. 

Les observations au microscope à lumière polarisée et les DSC permettent de 

confirmer le comportement mésomorphe des trois composés. Les observations au 

microscope montrent des textures biréfringentes de couleur verte. Les phases n'ont pas pu 

être identifiées. 
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Tableau 7. Températures de transition de phases et enthalpies des composés oxydés. 

Composé 

Mox 

CMü\ 

Pox 

Transitions 

Cr- I 
d -LC) e 

Cr - Cr' 
Cr'-LC 

LC - Dec 

g-LCI 
LCl-LC2 
LC2- Dec 

T(0C) 

108' 
101' 

57" 
83" 
140b 

13" 
102" 
140b 

AH(JZg) 

20.3" 
-

4.8" 
13.8" 

-

. 
1.0" 

-

6 Déterminée par DSC au second chauffage. b Déterminée par microscopie à 
lumière polarisée. c Transition monotrope 

Le monomère Mox présente une phase monotrope qui apparaît sur 1 à 2 degrés avant 

ia cristallisation. Les thermogrammes de DSC montrent une température d'isotropisation 

reproductible et une bonne stabilité thermique du composé. Une analyse par 

thermogravimétrie a été effectuée sous atmosphère d'azote, elle ne montre aucune 

décomposition avant 2000C. Les températures correspondant à des pertes de masse de 1, 5 et 

10% sont détectées à 225,265 et 3050C1 respectivement. 

Le composé modèle CMox présente une plage mésomorphe plus large et des 

températures de transitions plus élevées que pour le composé modèle CM2. Les observations 

au microscope font apparaître une texture biréfringente. La Figure 27 montre une texture de 

la mésophase obtenue à 110 "C pour CMox au premier chauffage. Au microscope, le début 

de la décomposition est délecté vers 1400C par l'apparition de bulles d'air. Cette 

décomposition est également détectée par DSC par l'apparition d'une exotherme vers 140 0C 

(Figure 28.). Une analyse par thermogravimétrie a été effectuée sous atmosphère d'azote. 

Les températures correspondant à des pertes de masse de 1, 5 et 10% sont détectées à 174, 

204 et 2220C, respectivement. 

Le polymère Pox présente une stabilité thermique comparable à celle de CMox; la 

décomposition apparaît également vers 14O0C. Pour Pox. deux phases différentes ont été 

détectées par microscopie et DSC. Ce dernier présente une température de transition vitreuse 

à I3°C et, contrairement à P2, son précurseur, il ne possède pas de caractère cristallin. La 

plage mésomorphe et le nombre de phases sont donc différents pour P2 et Pox. 
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Figure 27. Texture de la mésophase du composé modèle oxydé CMox à 110 0C. 

50. 150. • ' , : 

Figure 28. DSC obtenue pour le composé modèle oxydé CMox ( 10 0C / min). 
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Une élude de CMox et Pox par diffraction des rayons X est en cours. Les premiers 

résultats indiquent que les phases sont du type lamellaire désordonné. 

S. Conclusion 

Dans ce travail, nous avons développé une approche synthétique qui nous a permis 

d'accéder a des monomères, des composés modèles el des polysiloxanes à chaînes 

principales. Les propriétés tndsomorphes de ces composés ont été clairement mises en 

évidence. 

Les composés présentent une bonne solubilité dans les solvants organiques classiques 

et une bonne stabilité thermique. Les polymères ont une polydisperstté inférieure à deux, ce 

qui est convenable pour des polymères préparés par polyaddition. 

Le composé modèle CMl et le polymère Pl ne présentent pas de propriétés 

mésomorphes alors que CM2, CM3, P2 et P3 présentent une phase smectique C. L'espaceur 

avec la chaîne la plus longue (8 carbones) favorise donc le développement du 

mésomorphisme. 

L'analyse par diffractions des rayons X el l'étude voiumétrique ont permis de 

proposer un modèle d'organisation de la phase smectique C pour les composés modèles 

CM2 et CM3 et pour les polymères P2 el P3. L'organisation de la phase smectique C du 

monomère M3 a permis de montrer un arrangement où les ferrocènes adoptent une 

conformation eis. 

L'oxydation chimique du polymère P2 a permis d'accéder au composé oxydé Pox 

qui possède une plage mésomorphe différente de son précurseur réduit. Ce résultat confirme 

la possibilité de moduler l'organisation moléculaire des polymères par une oxydation 

chimique de l'entité ferrocényle. 
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Matériaux cristaux liquides thermotropes contenant 
Ie fullerène[60] et le ferrocene. 



Chapitre IV 

1. Introduction 

Le travail de Chuard [54], décrit en introduciion, a démontré ta possibilité de 

synthétiser des composés mésomorphes du C^o- Le concept qu'i l a développé consiste a 

incorporer le C0o à un dérivé matonaie contenant deux unités cholestéryles qui sont de forts 

promoteurs mésomorphes. Dans la continuile de cette élude, nous avons envisagé d'étudier 

des composés similaires dans lesquels le ferrocene serait incorporé. 

Dans un premier temps, nous avons synihétisé et étudié les dérivés FuIIi, FuIIi tl 

Full j préparés à partir des dérivés malonates Mal i , Mal2 et M1U3. Les structures de ces 

composés comprennent deux cholestérols ci une chaîne flexible entre l'unité ferrocényle et 

l'unité cholesiéryle. Ils se différencient par la longueur de l'espaceur flexible entre le Cf1Q et 

le ferrocene. 

ChCTQ1C -%~Vo-tCH,l„,-Q*C-<&> ^e->-CQ,-|CH,|„-0-^>-CQ)CW 

-CO,-^^— 0-<CH,i,-Ofi^CO,-KH,\t-0-^^-Ofi-

FuII1 

C A U O 1 C - ^ V O - ICIy18-OfC-CSy ^^T-cCï- icHt im-c-^V^OjChd 

- ^ ^ c c y - ^ J - o ^ c c ^ - ^ - o ^ - d p 

FuII1 

c*tc t f -^~^-c—(CH^-OjC-fQ^ <^?>-co,-(CK1)w-o-^>-coJchQi 

"c^~^^°" (CH ' ,»"c* :"C0 '" (CHl ) '°~0"~C3"0 îC" 

FuII1 
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ChaOiC-^^-O-lCHjho-DjC-cS? t ^ y - COi-IOBiln-O-^}- COjCW 

-C0,-^J-0-(CM,),-O,C-CH,-CO,-(CH !|,-O-^^~O ]C-i^> 

Mal, 

cnno&-£_}-o—[C H,IB- Qfi-c&y 

-co ]-^V°'c-CH '-co>-^V0,Q 

MBU 

<^i-co,-^^-o-(CH]),0-o,c-cH1-coI-(CH3),D-t>-^^-oIc-

MnI1 

La seconde panie de ce travail est la synthèse et l'étude de composés dendritiqucs. 

Les composés FuIU et Fulls, dendrimères de première et de seconde génération, permettent 

de comparer l'évolution des propriétés mésomorphes en fonction du degré de ramification. 

>-( VOR 

Full, 

LV t^"C3"^ (W! i '"o^v j=0 î" (CMi )°~o~C3 -co '_C- ; 

FuIl5 

/—\ fa 
-CO 1 - (CH 1 I 1 0 -O-^ />-CO îCn« 
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La dernière partie de cette étude est la synthèse d'un dérivé du (¾) en utilisant un 

mésogène différent. Dans son travail de thèse, Turpin a synthétisé des composas 

mésomorphes contenant des unités ferrocényles trisubstituées [25, 30, 31]. Nous avons 

utilisé ces dernières pour la synthèse des dérivés malonates MaI4 (n = 4, 8, 12) et du dérivé 

du fullerène FuIl6 (n = 8). 

MaI4 (n = 4.8,12) 

R C 4 C - ^ ^ - H ¾ C - ^ ^ M C H 7 ) 6 O A ^ 0 ^ - ( C H d 6 - ^ > - ^ ^ C 0 ^ - ^ J - C 0 ^ H 

RiIL6Oi=S) 

--O-

2. Synthèse 

2.1. Composés organiques contenant un cholestérol 

2.1.1. Dérivé 8 

Deux approches synthétiques ont été utilisées pour la synthèse du composé 8 

(Schéma 1.). La voie de synthèse I a été décrite par Deschenaux et al. [36, 54]. Le composé 9 

est obtenu par protection du 4-hydtoxybenzoate de méthyle par l'acétal dimélhylique de 

formaldehyde. La transestérification de 9 en présence de BuLi et de cholestérol donne le 

composé 10 qui, déprotégé en milieu acide, donne le composé U. La réaction d'alkylation 

entre le 10-bromodécan-l-o! [36, 71] et 11 conduit au composé 8. 
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Voie de synthèse 1 

(CH3O)2CH2 + H O - ^ ^-CO2CH3 

CH3OCH2O -O CO2CH3 

CH3OCH2O 

10 
-O- CO2ChOl 

Voie de synthèse II 

- Q - C Q 2 C H 3 HO 

B n ° - 0 ~ CO2CH3 

12 

B n o^G^ CQ2H 

13 

B n 0 -O~ CO2ChOl 

14 

"-Q" CO2ChOl 

11 

HO-(CH2 I1 0 -Q - O - -CO2ChOl 

8 

Voie de synthèse I : (a) CH2CI2, P2O5, température ambiante, 96%. (b) cholestérol, BuLi, 

THF, température ambiante, 9 1 % . (c) AcOH 98%, HCl 37%, THF, température ambiante, 92%. 

Voie de synthèse H: (a) bromure de benzyle, K 2CO 3 . DMF, 12O0C, 95%. (b) KOH, EtOH, 

reflux, HCl, 92%. (c) cholestérol, Af,//*-dicyclohexylcarbodiimide (DCC), 4-pyrrolidino 

pyridine, CH2CI2, température ambiante, 6 1 % . (d) H2, Pd/C, CH2CÌ2/E1OH, 4 bars, 

température ambiante, 98%. (e) 10-bromodécan-l-ol [36, 71], K2CO3, DMF/THF, 12O0C, 

87%. 

Schéma 1. 
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Une seconde approche a éié envisagée (voie de synthèse D). Le composé 12 est 

obtenu par protection du p-hydroxybenzoatc de méihyle par le groupement benzyle. La 

saponification de 12 donne l'acide 13 [72]- Le composé 14, issu de l'esteri ficai ion de 13 cl 

du cholestérol est déprotégé par une hydrogénation catalytique pour donner l'intermédiaire 

11. L'utilisation de cette voie de synthèse n'a pas été concluante. Nous avons remarqué que 

la déprotection de la fonction phénolique de 14 par hydrogénation catalytique est parfois 

accompagnée par une hydrogénation partielle de la double liaison du cholestérol. Cette 

hydrogénation est repérée par 13C RMN [73]. 

Le spectre 1H RMN de 8 est présenté sur la Figure 1. Nous observons deux doublets 

dans la zone aromatique. Le proton vinylique du cholestérol sort sous forme d'un doublet 

large à 5.43 ppm. Le multiplet entre 4.86 et 4.80 ppm est attribué au proton du cholestérol en 

« de ia fonction ester. Le CH2 en Ot de la fonction phénoxy son sous forme d'un triplet à 

4.01 ppm. Le CH2 du cholestérol compris entre la fonction vinylique et la fonction ester sort 

sous forme d'un doublet à 2.44 ppm. Les autres protons du cholestérol et les protons 

aliphaiiques sortent entre 2.06 et 0.69 ppm. 

_ _ ! ,—A * 

Figure 1. Spectre 1H RMN (200MHz, CDCl3) du composé 8 (* chloroforme, ** eau) 
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2.1.2. Dérivés 15 

Les composés 15 (n = 8, 12. 14) onl élé obtenus par une réaction d'alkylation entre 11 et un 

n-bromoalcane (Schéma 2.). 

HO ^ i/—CO2ChOl 

11 

H 2 0 1 1 C n O - ^ j ) - C O 2 C h O l 

15(n = a.12,14) 

(a) n-bromoalcane, K2CO3, DMF/THF, 12O0C, 78 % pour 15 (n = 8), 79 % pour 15 (n = 12) 

et 87 % pour 15 (n = 14). 

Schéma 2. 

2.2. Composés contenant un ferrocene 

L'approche synthétique choisie pour l'obtention du composé 16 est présentée sur le 

Schéma 3. 

La réaction du chlorure d'oxalyle sur le diacide !,!'-ferrocene donne le dichlorure 

d'acide 17 [74] qui, par condensation avec un demi équivalent d'hydroquinone 

monobenzyléther, aboutit au monoacide 18. L'action du chlorure d'oxalyle sur 18 donne le 

chlorure d'acide 19 qui, par condensation avec 8, donne le 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-l-ot ou le 10-

bromodécan-1-ot pour donner les composés 21 et 22, respectivement. 
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3 Fe > 

- 17 X1=X2 = CI 

— IB X1 = O - ^ - O B n 1 X 2 = OH 

- 19 X1 = O-C^-OBn 1 X 2 = Cl 

-CO2-(CHj)10-O-^ VcO2Ch0I 

20 X = 0 - ^ ^ - 0 B n 

Fe 

P ^ 16 X = 0 - ^ ^ - 0 H 

M _ 
L — 21 X =0-f~ O-^^-O-{CH2)n-0H,n = 6 (22, n=10) 

(a) hydroquinonc monobenzylélher, triéthylamine, CH2CI2. reflux, 67%. (b) chlorure 

d'oxalyie, pyridine, CH2CI2, reflux, Bl%. (c) 8, triéthylamine, CH2CI2, reflux, 90%. (d) H2, 

Pd/C, CH2Cl2/EtOH, 4 bars, température ambiante. 87%. (e) n-bromoalcanol, K2CO3, 

acétone. 6O0C, 36% pour 21 et 60% pour 22. 

Schcma3. 
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Le spectre 1H RMN de 16 es! présenté sur ta Figure 2. Nous observons quatre 

doublets dans la zone aromatique. Le proton de la fonction hydroxy sort sous forme d'un 

singulei à 5.67 ppm. Les protons ferrocényles sortent sous forme de deux triplets à 4.92 et 

4.88 ppm et d'un multiplet entre 4.50-4.47 ppm. Les triplets à 4.18 et 3.97 ppm sont 

attribués respectivement aux CH2 en a de la fonction ester et en tx de la fonction phénoxy. 

Les protons du cholestérol ont les mêmes déplacements chimiques que ceux observés pour le 

composé 8. Les autres protons aliphatiques sortent entre 2.05 et 0.69 ppm. 

JUv 
1 PPM 

Figure 2. Spectre 1H RMN (200MHz, CDCI3) du composé 16, (* chloroforme, ** eau). 
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2.3. Composés contenant deux ferroeènes 

2.3.1. Malonates 

La condensation de 21 avec un demi équivalent de chlorure de malonyle permet 

l'obtention du malonate Mali (Schéma 4.). Les malonates MaI1 et MaIj sont obtenus d'une 

manière similaire à partir des composés 16 et 22. 

Le spectre 1H RMN du malonate Mali est présenté sur la Figure 3. Nous observons 

quatre doublets dans la zone aromatique. Les protons ferrocényles sortent sous forme de 

deux triplets à 4.95 et 4.90 ppm et d'un multiplet entre 4.51 et 4.48 ppm. Les deux triplets 

(chevauchement de deux triplets) à 4.20 et 4.17 ppm sont attribués aux CH2 en a des 

fonctions esters. Les deux triplets (chevauchement de deux triplets) à 3.99 et 3.96 ppm sont 

attribués aux CH2 en « des fonctions phénoxy. Les protons de la fonction malonate sortent 

sous forme d'un singulet à 3.39 ppm. Les protons du cholestérol ont les mêmes 

déplacements chimiques que dans le composé 8. Les autres protons aliphaiiques sortent entre 

2.05 et 0.69 ppm. 

_J jJdJbL: 
8 ? 6 5 4 3 2 1 PPM 

Figure 3. Spectre 1H RMN (200MHz, CDCl3) du malonate MuI1, (• chloroforme, * * eau). 
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21 

OxKHC -C)-O- IC H.l„.-QjC-f&> 

Mal] 

^ e ^ - C O i - I C ^ B - O - ^ -̂CO7ChOl 

c w o ^ : - ^ ^ - o - ( C H , ) i o - o , c - ç o j fg-j-COj-lC^lm-Q-^^-COiCnd 

' ^ è ^ C G ï - ^ ^ - o - i C H d . - o ^ ^ ^ c c ^ - i c i i j i . - o - ^ ^ O j C - ^ ë ^ 

Full, 

(a) chlorure de malonyle, Iriéihylamine, CH2CI2, température ambiante , 76%. (b) (¾). 1,8-

diazabicyclo(5.4.0]undéc-7-ènc (DBU), Ij. toluène, température ambiante, 35%. 

Schéma 4. 

2.3.2, Dérivés du fullerène 

Le dérivé du fullerène FuI)1 est obtenu par addition du (¾) sur le malonate MaI1 en 

présence de deux équivalents de DBU et d'un équivalent d'iode (Schéma 4.). FuIIi est 

purifié par Chromatographie sur colonne et par précipitation. Les dérivés FuII1 et FuIl3 sont 

obtenus d'une manière similaire à partir des malonates MaIj et MaI3. L'utilisation de l'iode 

pour la synthèse des méthanofullerènes a été proposée par Diederich et al. [75]. Celte 

méthode permet d'éviter de passer par l'intermédiaire bromomalonate [55]. 

Le spectre 1H RMN du dérivé du fullerène FuIIi est présenté sur la Figure 4. Le 

spectre de Full| est peu différent de celui de Mal]. Les protons du CH2 du malonate ont 

disparu. Les CH2 en « de la fonction ester proche du C«) sont déblindés par le C^n et sortent 

sous la forme d'un triplet à 4,52 ppm avec les protons du ferrocene. Nous constatons 

également la présence de traces de toluène sur le spectre. 
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M UUL u 
7 6 5 A 3 2 

Figure 4, Spectre 1H RMN (400MHz1 CDCl3) du dérivé du fullerène FuII1, 

(* chloroforme, ** eau). 

1 PPM 

2.4. Composés dendriliques 

Les composés dendritiques ont été synthétisés selon une méthode convergente. Les 

branches sont construites séparément par étapes successives. Lors de la dernière étape, ces 

dernières réagissent sur le coeur pour former le dendrimère. 

2.4.1. Coeur organique 

La synthèse du coeur organique est décrite sur le Schéma 5. La condensation de 

l'acide 4-(6-hydroxy-hexyIoxy)benzoïque 23 [76] avec un demi équivalent de chlorure de 

malonyle permet d'obtenir le diacide 24. La réaction du chlorure de thionyle sur 24 donne le 

dichlorure d'acide 25. 
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-°^Q< HO-(CHJu- 0 - < ' >-C02H 

^ n « .0 

HO ^ 1 ^ - 7 OH 
MX = OH 

V ^ V O - ( C H s ) 8 _ 0 2 C - C H î ~ C O 2 _ t C H 2 j B - O _ { - ) — ^ 
C a X = Ci 

(a ) chlorure de malonyle, iriéthylamine, THF, reflux, 50%. (b) chlorure de thîonyle, DMF, 

CH2Cl2, reflux, 98%, 

Schéma 5. 

2.4.2. Branches 

Les composés 27, 28, 30 et 31 ont été synthétisés par Serrano dans le cadre de sa 

thèse de doctorat [36]. Leurs préparations sont discutées ci-dessous à titre illustratif. 

La synthèse des branches est décrite sur le Schéma 6. L'estérification du diacide 26 

[77] avec 16 conduit au composé bis-ferrocène 27 qui, déprotégé par une hydrogénation 

catalytique, engendre le dérivé phénolique 28. Le composé 30 issu de la condensation entre 

le dichlorure de 5-(benzyloxy)isophthanoyle (29) et le phénol 28, est déprotégé par une 

hydrogénation catalytique pour donner le dérivé phénolique 31. 
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<^^COt-[CH,)1{r><~VcQJQBl 

COiOwI 

/"VQ-W^o* 

C 
27 X=OOn 

28 X = OH 

Çg>-œr-(o<rf,a-o-4^-aw>wi 

I10-O-Q-. CO1CrKH 

C 
30 X=OQn 

(a) 16, /V./V'-dicyclohexylcarbodiirnide (DCC), 4-pyrrolidinopyridine, THFZCHJCI2 , O0C 

puis température ambiante, 66%. (b) Hj, Pd/C, CH2Cl2ZEtOH, 4 bars, lempérature ambiante, 

77%. (c) dichlorure de 5-(benzyloxy) isophthaloyle (29), triéthylamine, CHjCI2. reflux, 

87%. (d) H2, Pd/C, CH2Cl2ZEtOH, 4 bars, température ambiante, 78%. 

Schéma 6. 
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2.4 J . Composés de la première generation 

Les synthèses du matonaie MaU et du dérivé du fullerène FuIU soni décrites sur Ie 

Schéma 7. La condensation du phénol 28 avec Ie dichlorure d'acide 25 donne le matonaie 

MaU' Le dérivé du fullerène FuII4 est obtenu par addition du C^o sur le malonate MaU en 

présence de deux équivalents de DBU et d'un équivalent d'iode. FuIl4 est purifié par colonne 

Chromatographique et par précipitation. 

25 + 28 

f ^ - O j C - Z ^ - O - t C H s f e - O j C - C H i - O O i - I C H ^ ^ o - ^ V o O i - / - \ 

>-{ MaI4 

H O - ^ 

^ S ^ - C X J j - j c H ^ o - O - ^ V a D î C h o l 

(a) triéthylamiiic, température ambiante, CH2CI2, 30¾. (b) C^o, 1,8-diazabicyclo[5.4.0] 

undéc-7-ène (DBU), I2, température ambiante, toluène, 22%. 

Schéma 7. 
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2.4.4. Composés de la seconde génération 

Les synthèses du malonate Mais et du dérivé du fullcrène Fulls sont décrites sur le 

Schéma S, La condensation du phénol 31 avec le dichlomre d'acide 25 donne le malonate 

MaIj. Le dérivé du fullcrène Fulls est obtenu par l'addition du C^n sur le malonate Mais en 

présence de deux équivalents de DBU et d'un équivalent d'iode. FuIl5 est purifié par 

plusieurs colonnes chromatographiques et par précipitation. Le faible rendement (12 %) 

obtenu est probablement dû: I) à la difficulté du CÔO de réagir sur le malonate (contraintes 

slériques), 2) à la méthode de purification (plusieurs colonnes chromatographiques). 

25 + 31 

(a) triéthylamine, température ambiante, CH2CI2, 55%. <b) Cgrj. l,8-diazabicyclo[5.4.0) 

undéc-7-ène (DBU), I2. température ambiante, toluène, 12%. 

Schéma 8. 
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Le spectre 1H RMN du matonaie MaIj est présenté sur Ia Figure 5. Tous les signaux 

attribués pour le composé 16 sont présents aux mêmes déplacements chimiques. Dans la 

zone aromatique, nous dénombrons deux multiplets et deux doublets suplémentaires 

attribués respectivement aux protons isophtaliques et aux protons de la partie aromatique du 

coeur du dendrimère. Les autres protons du coeur du dendrimère sont attribués de la manière 

suivante: 

- Ie triplet à 4.21 ppm correspond aux CH2 en Ot des fonctions esters 

- Ie triplet à 4.06 ppm correspond aux CH2 en or des fonctions phénoxy 

- Ie singulet à 3.39 ppm correspond aux protons de la fonction malonate 

- les autres protons aliphatiques sortent entre 2.05 et 0.69 ppm. 

Jbu lu VLLN 
OPPM 

Figure S. Spectre 1H RMN (400MHz, CDCI3) du dérivé malonate Mals. <* chloroforme, ** eau). 
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Lc spectre 1H RMN du dérivé du fullcrène FuIl5 est présenté sur la Figure 6. Les 

protons du CH2 du matonaie ont disparu, la caractérisai ion des autres signaux est similaire à 

celle de MaI5. 

1 JULJJU^ hJ U ^ 
8 i 6 1 PPM 

Figure 6. Spectre 1H RMN (400MHz, CDCl3) du dérivé du fullerène Fulls, (* chloroforme, ** eau). 
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Les dérivés du fullcrcne oui été caractérisés par specioscopie UV-visible (Tableau 

I .)• Le spectre d'absorption dans Ic Visible de FuIIi est présenté sur la Figure 7. Les spectres 

soni en accord avec une structure méihanofullerène [6-6] fermée [78] avec deux bandes 

d'absorption vers 700 et 426 nm. La bande d'absorption vers 450 nm est attribuée au 

ferrocene. 

Tableau 1. Bandes d'absorption dans le visible pour les dérivés du fullerène. 

Composé 

Full, 
FuII1 

FuII3 

KuII4 

KuII5 

X(nm)(£(1morW)) 

426(3080) 
426(2700) 
426(2800) 
426(3720) 
426(4270) 

476(1990) 
476(2000) 
480(1800) 
464(2850) 
458(4140) 

686(246) 
686(190) 
688(187) 
684(237) 
686(212) 

2.5 i 

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 

Longueur cj' onde (nm) 

8 0 0 

Figure 7. Spectre d'absorption dans le Visible enregistré dans le CH2CI2 pour Füllt 
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2.5, Composés contenant deux unités ferrocénylcs Irisubsli tuées 

2.5.1. Dérivés malonates MaI6 . 

Le malonale MaI6 (n = 8) a élé obtenu par condensation du diacide 24 avec le 1,1*-

dioctylferroccne-3-propanoaie de 4-([4-(hydroxy)benzoyl]oxy]phénylc 31 (n = 8) [30, 31] 

(Schéma 9.)- Les deux composés analogues MaI6 (n = 4, 12) ont élé obtenus d'une manière 

similaire à partir du l,r-dibutylferrocène-3-propanoale de 4-[[4-(hydroxy)benzoyl]oxy} 

phényle 31 (n = 4) et du l,r-didodécylferrocène-3-propanoate de 4-[[4-(hydroxy)benzoyl] 

oxy]phényle 31 (n = 12)130]. 

31(11=4,8,12) 

a) 

C(iHait i 

CnH a» i 

R0 îC—r_V02C-^'_Vo—(CH2J6-O2C-CH2-CO2-(CHj)6-O-& V C O 2 - ^ j V C O 2 R 

MaI6 (n = 4,8,12) 

/7~\ / * s^^? CnH2H. i 

(a) 24, MA'-dicyclohcxylcarbodiimidc (DCC), 4-pyrrolidinopyridine, CH2CI2, 0"C puis 

température unlbianie, 52% pour MaI6 (n = 4), 64% pour MaI6 (n = 8) et 43% pour MaI6 (n = 12). 

Schéma 9. 
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Le spectre 1H RMN du matonaie MaI6 (n =8) est présenté sur la Figure 8. Nous 

observons six doublets dans la zone aromatique. Les triplets à 4.23 et 4.14 ppm sont 

attribués respectivement aux CH2 en a des fonctions esters du malonatc et en « des 

fonctions phénoxy. Les protons ferrocényles sortent sous forme d'un multiplet entre 3.98 et 

3.92 ppm. Les protons de la fonction malonate sortent sous forme d'un singulet à 3.39 ppm. 

Le multiplet entre 2.78 et 2.76 ppm est attribué aux CH2 entre le ferrocene et la partie 

aromatique. Les CH2 aliphatiques en a du ferrocene sortent sous forme d'un multiplet entre 

2.28 et 2.26 ppm. Les CH2 en ß des fonctions esters du malonate et en ß des fonctions 

phéndxy sortent sous la forme de deux quintuplets respectivement à 1.84 et 1.71 ppm. Les 

autres protons aliphatiques sortent entre 1.57 et 0.86 ppm. 

_ « W 
1 é 5 4 à 1 PPM 

Figure 8. Spectre 1H RMN (400MHz. CDCI3) du malonate MaI6 (n =8), 

(* chloroforme, ** eau). 
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2.S.2. Dérive du fullerène Full* 

Le dérivé du fullerène FuIU (n = 8) est obienu par l'addition du C^n sur le matonaie 

MaI6 (11 = 8) en présence de DBU ei de CBr4 (Schéma 10.). FuIl6 (11 = 8) a élé purifié p;u 

colonne chromBiographique et par précipitation. L'unité ferrocényle trisbstiiuée étant 

oxydable par l'iode, lu synthèse a été effectuée avec le CBr4 [79], 

R02c-^3-02C-<2^O_(CH3)6"02C"C Ha-CCV-(C H ^ - O H T ^ C C ^ - ^ V C O3R 

MnI6 (n = 8) 

R02C-^^~01C-^^-0-{CH2)È-0!C^C02-{CH!)€-0—^_^-CCV-^_^-CQ>R 

FuII6(R = 8) 

'--Q--
¢^17 

CnH. 

(a) Cgo, l,8-diazabicyclo[5.4.0]undéc-7-ène (DBU), CBr.), toluène, température ambiante, 

14%. 

Schema IO. 
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Le spectre 1H RMN de FuII6 (n =8) est présenté sur la Figure 9. Contrairement à 

MaI6, Ic spectre de FtilU a été enregistré dans le €¢1¾ pour obtenir une meilleure résolution. 

Nous observons trois doublets et un multiplet dans lu zone aromatique. Les triplets à 4.45 et 

3.65 ppm som attribués respectivement aux CH2 en ß des fonctions esters du matonaie et en 

ß des fonctions phénoxy. Les protons ferrocényles sortent sous forme d'un multiplet entre 

4.08 et 4.05 ppm. Les deux multiplets entre 2.86 et 2.7! ppm sont attribués aux CH2 entre le 

ferrocene et la partie aromatique. Les CH2 en ß du ferrocene sortent sous forme d'un 

multiplet entre 2.51 et 2.42 ppm. Les autres proions aliphatiques sortent entre 1.70 et 1.00 

ppm. 

7 6 5 4 3 2 1 

Figure 9. Spectre 1H RMN (400MHz, C6DO) d e F u lU (n =8>- (* benzène). 

OPPM 
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3. Propriétés mésomorphes 

Les propriétés thermiques el mésomorphes des composés oni été étudiées par 

microscopie à lumiere polarisée et par calorimetrie à balayage différentiel (DSC). Des 

mesures de diffraction des rayons X et de dilatometrie à hauie résolution ont également été 

effectuées sur certains composés. 

3.1. Propriétés thermiques et mésomorphes 

Les observations au microscope à lumière polarisée permettent de confirmer le 

comportement mésomorphe des composés, et les mésophases ont été identifiées à partir de 

textures caractéristiques: 

- Les phases nématiques chiralcs montrent une texture plane. Une légère pression sur la 

préparation fait apparaître un flash coloré. 

- Les phases smectiques A font apparaître une coexistence de zones homéotropes et de 

coniques focales. 

3.1.1. Composés organiques contenant un cholestérol 

Les transitions de phases 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 

IS (n = 8) 

15(n= 12) 

15 (n= 14) 

Transitions 

Cr-SA 

S A - N * 

N*-I 

Cr -SA 

S A - N * 
N ' - I 

C r - S A 

S A - N * 

N*-I 

T(0C) 

135" 
I72b 

218° 

127° 
176" 
198° 

115' 
175" 
189" 

ÛH(kJ/mol) 

33.6° 
. 

1.0" 

32.5' 
0.7* 
0.7' 

24.8 " 
0.9' 
1.0' 

° Déterminée par DSC au second chauffage. Déterminée au microscope. 
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La plage smectique A augmente avec la longueur de la chaîne alors que la plage 

nématique diminue. Les thermogram mes obienus par DSC monlrem un épaulement qui 

correspond à une transition du second ordre entre les phases smectique et nématique chirale 

pour le composé avec la chaîne la plus courte (n = 8) et une transition du premier ordre pour 

les deux autres composés. 

3.1.2. Composés contenant une unité fcrrocénylc 

Le comportement 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. et 

seul le composé phénolique 16 ne présente pas de phase nématique chirale. 

Tableau 3. Températures de transition de phases et enthalpies des composés 16, 20, 21 et 
22. 

Composé 

20 

16 

21 

22 

Transitions 

C r -S A 

S A - N * 
N* - l 

Cr - S A 

S A - I 

C r - S A 

S A - N ' 

N - - I 

Cr • Cr' 

C F - S A 

S A - N ' 

N ' - I 

T(0C) 

771 

119a 

130* 

H2 f l 

150' 

63° 
125e 

127" 

47" 
68b 

10lb 

114b 

AH(kJ/mol) 

14.3° 

o.r 
0.8" 

6.5' 
2.2' 

15.1" 

-
2.1n 

20.2b 

12.5b 

-
0.6b 

a Déterminée par DSC au second chauffage. Déterminée par DSC au 
premier chauffage. ' Déterminée par microscopie à lumiere polarisée. 
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3.1.3. Composes contenant deux unités ferrocénylcs 

3.1.3.1. Dérivés malonates 

Le comportement thermique ainsi que les transitions tics nialonulcs Motj, Mal i et 

MaI j sont présentés dans le Tableau 4. 

Ces trois composés ont une structure similaire, ils se différencient par la longueur de 

l'espaceur entre le malonate et le ferrocene. Les températures d'isotropisation diminuent 

lorsque la longueur de l'espaceur augmente. Le malonate Ma l i ne possède pas d'espaceur et 

présente un caractère très visqueux. La Figure IO montre le thermogramme obtenu par DSC 

pour le malonate Mal | . 

100. 

Figure 10. Thennogramme DSC obtenu pour le malonate Mal i (["chauffage; 10"C /min). 
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Tableau 4. Températures de transition de phases et enthalpies des malonates Mali, Mah et 

MaIj. 

Composé 

Mal, 

Mali 

MaI3 

Transitions 

Cr-SA 

S A - I 

Cr -SA 

S A - I 

C r - S A 

S A - N * 
N ' - I 

T(0C) 

73° 
134° 

64° 
153" 

69*b 

109" 
116" 

AH(kJ/mol) 

80.6° 
6.4" 

9.4° 
7.9° 

69.9" 
0.5a 

1.0" 

"Déterminée par DSC au premier chauffage. Valeur du pic 
déterminée par DSC. 

3.1.3.2.Dcrivés du fuUercne 

Lc comportement thermique ainsi que les transitions des fullerènes Full). FuII2 et 

Fullj sont présentés dans le Tableau 5. 

Tableau 5. Températures de transition de phases el enthalpies des dérivés du fullerène Full[, 
TuIIzCt FuII3. 

Composé 

Ful l , 

FuIl2 

FuII3 

Transitions 

g - s A 

S A - I 

E - S A 

S A - I 

g - S A 

S A - I 

T(0C)" 

60 
117 

77 
140 

55 
98 

UHfU/mol) ' 

10.8 

9.6 

8.1 

Déterminée par DSC au second chauffage. 

Ces trois composés présentent une phase smeclique A. Lors des observations au 

microscope a lumière polarisée, une descente très lente en température (0.l°C/miti) est 

nécessaire pour développer des textures caractéristiques. La Figure 11 montre une texture de 
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la phase smectique A obtenue à 80 0C pour FuIIi, en refroidissant depuis la température 

d'isotropisation (117 0C). La Figure 12 montre le thermogramme obtenu par DSC au second 

chauffage pour le composé KuIl1 Nous constatons que les températures d'isotropisation 

diminuent lorsque la longueur de l'espaceur augmente. 

Figure 11. Texture de la phase smectique A du composé Full, à 80 "C. 

~ i — ' 
20. 

- 1 — 
40. ~r—' 

100. 

Figure 12. Thermogramme DSC obtenu pour le composé Full, ( 2*"" chauffage; 10 0C / min). 
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3.1.4. Dendrimères 

3.1.4. 1. Branches dendritiques 

Le comportement thermique ainsi que les transitions des branches dendritiques sont 

présentés dans le Tableau 6. 

Tableau 6. Tcmpéraiures de transition de phases et enthalpies des branches dendritiques. 

Composé 

27 

28 

30 

31 

Transitions 

g-S A 

S A - I 

g-S A 

S A - I 

g - S A 
S A - I 

E - S A 
S A - I 

T(0C) 

50° 
I30a 

57° 
149° 

54° 
159" 

57° 
I40b 

AH(kJ/mol)° 

6.8 

4.3 

22.0 

19.3 

0 Déterminée par DSC au second chauffage. "Déterminée par 
microscopie à lumière polarisée. 

Ces trois composés présentent une phase smectique A. La température 

d'isotropisation du composé phénolique 31 a été déterminée au microscope à lumière 

polarisée car la transition observée par DSC est 1res large. L'augmentation des poids 

moléculaires s'accompagne d'une viscosité croissante et les textures se développent plus 

difficilement. 

3.1.4.2. Comparaison des trois générations de malonates 

Le comportement thermique ainsi que les transitions des malonates Mali, MaI4 et 

Mais sont présentés dans le Tableau 7. 
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Tableau 7. Températures de transition de phases el enthalpies des malonates Mali, MaU et 
MaI5. 

Composé 

Mal , 

Mal« 

MnI5 

Transitions 

C r -S A 

S A - I 

g - s A 

S A - I 

g - S A 

S A - I 

T(11C) 

73* 
134' 

63" 
145b 

67" 
168" 

AH(JZg) 

35.2° 
2 .8 ' 

3.2" 

5.3" 

' Déterminée pur DSC au premier chauffage. Déterminée par DSC 
au second chauffage. 

La Figure 13 montre les ihcrmogrammes obtenus par DSC pour les malonates de 

génération 0, 1 et 2 (respectivement Mali, Ma'j et MaI5), nous observons une augmentation 

des températures d'isotropisation avec les générations. Cc comportement était attendu car il 

correspond à une augmentation du nombre d'unités mésomorphes 

" T -

0. 
I 

50. 100. 150. 'C 

Figure 13. Thermogrammes DSC obtenus pour les malonates MaI1, MaI4 et MaI5 

<2(n,e chauffage; 10 0C/min). 
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3.1.4.3. Comparaison des trois générations des dérivés du fullerène 

Lc comportement thermique ainsi que les transitions des dérivés du fullerène FuIIi, 

TuII4 et PuIIj son! présentés dans le Tableau 8. 

Tableau 8. Températures de transition de phases et enthalpies des dérivés du fullerène Full], 
FuII4 et FuII5. 

Composé 

Ful l , 

FuII4 

FuII5 

Transitions 

g - S A 

S A - I 

g - S A 

S A - I 

g - S A 

S A - J 

T(0C)3 

60 
117 

68 
137 

66 
156 

UH(JZg)0 

3.6 

2.9 

3.5 

* Déterminée par DSC au second chauffage. 

La l-igure 14 montre les thermogrammes obtenus par DSC pour les dendrimères de 

génération 0. 1 et 2 (respectivement FuIl1, Full« el FuII5); nous observons une augmentation 

des températures d'isotropisation avec le nombre de génération. Ce comportement 

correspond également à une augmentation du nombre d'unités mésomorphes. Ceci implique 

que pour Fulls, les textures se développent plus facilement que pour les deux dérivés de 

génération U et I (respectivement FuIIi et FuII4). La phase smectique A de Fulls fail 

apparaître une coexistence de zones honiéotropcs el de coniques focales (Figure 15). 
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KuIU 

'FuIIS 

O. 50. 100. 150. "C 

Figure 14. Thermogrammes DSC obtenus pour les composés FuIIi. FuIIi M FuIIs 

(2*n* chauffage; 10 0C/min) 

Figure 15. Texture de la phase smeclique A du composé FuII5. 
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3.1.5. Composés contenant deux unités ferrocényles trisubsti tuées 

Le comportement thermique ainsi que les transitions des malonates MaI6 (n = 4, 8, 

12) et du dérivé du fullerène FuII1, (n = 8) sont présentés dans le Tableau 9. 

Tableau 9. Températures de transition de phases et enthalpies des MaI4 (n = 4, 8, 12) ci du 
dérivé du fullerène FuII6 (n = 8). 

Composé 

MaI6 (n = 8} 

MaI6 (n = 4) 

MaI4Cn= 12) 

FuIU {n = 8) 

Transitions 

C r - S A 

( S A - SC)C 

S A - I 

Cr -S A 

S A - I 

Cr -S A 

S A - I 

Cr - Cr' 
Cr'-1 

T(0C) 

75" 
74h 

143° 

83 ' 
135' 

75" 
! 39 ' 

I 21 a 

I 41 a 

AH(kJ/mol) 

57.7" 

-
11.2" 

57.1 ' 
11.4' 

65.4' 
10.6' 

10.5" 
9.2d 

* Déterminée par DSC au second chauffage. Déterminée par 
microscopie à lumière polarisée. * Transition nionotrope. d Déterminée 
par DSC au premier chauffage. 

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

ferrocényle. Les trois composés présentent une phase smectique A énantiotrope. Seul le 

composé avec les chaînes à 8 carbones présente une phase smectique C monotrope. 

Le dérivé du fullerène ne présente pas de propriétés mésomorphes. Nous constatons une 

nette augmentation des températures de fusion entre MaU (n = 8) et FuIU (n = 8). Le 

manque de flexibilité entre le Céo e t , a partie rigide du mésogène est certainement 

défavorable pour le développement de propriétés mésomorphes. 
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3.2. Etude de l'organisation moléculaire, 

3.2.1. Composés organiques contenant un cholestérol, 

3.2.1.1. Etude du profi l des diffraclogrammes obtenus par rayons X. 

Les diffraclogrammes obtenus par rayons X confirment la présence de mésopliases 

de type smeclique désordonné pour les composés 15 (n = 8. 12. 14) (Figure 16.). Les profils 

des dil'friiciogrammes montrent une réflexion étroite dans ta région des petits angles, 

correspondant à l'épaisseur moyenne des couches, accompagnée d'une bande de réflexion 

diffuse dans la région des grands angles (centrée à « 5 Â). 

4000 

t / i 

G 3000 
3 
O 
O 

"T* 2000 

a-
' M 
S 1000 
C 

1—4 

0 
0 10 20 30 

26 ( ° ) 

Figure 16. Diffraetogrammc RX obtenu pour le composé IS (n = 12) à 1500C. 

3.2.1.2. Variation des distances iute Ma niella ires vu fonction de la temperature et de la 

longueur de la chaîne aliphatique. 

L'étude de lu variation des distances interi amel lui res en fonciion de la température a 

été effectuée pour les trois composés IS (n = 8, 12, 14) (Figure 17.). 

La distance interlamellaire décroît légèrement lorsque la température augmente. Cette 

évolution est classique pour des composés présentant une phase smectique A. Elle résulte de 

l'accroissement des distances latérales entre molécules et de la distribution plus large des 

axes moléculaires principaux autour de leur direction moyenne. 
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* 1 5 ( n = 8) 
-*-15(n = 12) 
-•-I5(n = 14) 

120 140 160 160 

T(0C) 

Ligure 17. Variation de Ja dislance interlumellairc en fonction de la 

température pour les composés 15 (ti = 8, 12, 14). 

La variation des distances interlamellaires en fonction de la longueur de la chaîne 

(Figure 18.) montre une augmentation de cl avec la longueur de la chaîne. L'incrément de d 

par unité méthylène est de 1.15 ± 0.05 A ce qui est proche de la valeur de Tincrément pour 

une chaîne entièrement étirée (« 1.27 Â). 

40 

38 

=<"36 

-a 
34 

32 

• 

• 

• 
• 130*C ;€l-23 067 * 1.2042-n 
• l50°C;d-23.499< l.]J78>n 
* l70"C:d -2 Î695* l ,090 l "n 

^M -

j * o - ^ > ^ 

^ ^ ^ 

s ^ ^ 

-

10 12 14 

Figure 18, Variation des distances interlamellaires avec la longueur 

de la chaîne pour les composés 15 (n = 8, 12, 14) 
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3.2.1.4. Mesures (lilatomclriqucs et calculs des aires moléculaires 

Des mesures de dilatometrie à haine résolution ont élé effectuées sur les composés 15 

(n = 8, 12). Ces mesures on! permis d'accéder directement aux volumes moléculaires des 

composés en fonction de la température. 

Vm [15 (8)] = 977.23+0.6952 T 

Vm [15 (12)]= 1091.67+0.6379T 

La variation du volume moléculaire en fonction de la température du composé 15 

(n = 12) est représentée surla Figure 19. 

Figure 19. Variation du volume moléculaire en fonction de la température pour le composé 
15 01 = 12). 

A partir des équations présentées ci-dessus, le volume moléculaire Vm du composé 

15 (n = 14) est évalué en considérant le volume des chaînes aliphatiques (V [-CH2-]) en 

fonction de la temperature [67], à partir de l'équation suivante: 

Vm [15 (n)] = Vm [15 {12)1 + |(n-l2) x (V [-CH2-])) 

Vm [15 (14)] = V" [15 (12)] + 2 x (V (-CH2-])! 

Vm [15 ( ! 4)] = 1091.67 + 0.6379 T + 2 (26.56 + 0.02023 T) 

Vm[15(14)]= 1144.79+0.6784 T 
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Le volume moléculaire de IS (n = 8) peut être évalué a partir du volume moléculaire 

de 15 (n = 12) en considérant le volume des chaînes aliphatiques: 

V" [15 (n)] = Vra (15 (12)] + |(n-12) x (V [-CH2-])] 

Vm [15 (8)) = Vm [15 (12)] - 4 x (V (-CH2-])) 

V" [IS (8)3 = 1091.67 +fl.6379 T - 4 (26.56 +€.02023 T) 

V111IlS (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 inférieure à I %. Ce qui confirme la validité de 

nos estimations. 

Les aires moléculaires S correspondantes ont été calculées à partir du rapport entre le 

volume moléculaire Vm et les distances Smerlameli ai res d mesurées par RX. 

La figure 20 représente les variations de S en fonction de la température pour les 

composés 15 (n = 8, 12. 14).. 

34 -

33 -

%. 32 \-

31 h 

30 
120 

8) 
15(n = 12) 
15(n = 14) 

140 160 

/O, 

180 

T(0C) 

Figure 20. Variation de l'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 , ei croît linéairement en fonction de 

la température. Ces valeurs sont légèrement inférieures à celles déterminées pour 

t'octylcholestane (37.7 Â2 à 50 °C ) [80] et sont voisines de l'encombrement latéral du 

tronçon cholestane évalué sur modèle (CT « 34 Â : ) [80], Les cholestérols forment un 

arrangement en monocouche sans qu'il soit possible de préciser si les chaînes sont localisées 

d'un seul côté ou de part et d'autre de chaque sous-couche. Nous avons représenté le second 

cas sur la Figure 21 car c'est le modèle que nous utiliserons pour les composés suivants. 

Dans le premier cas, chaque chaîne s'étale en moyenne sur une aire égale à S alors que dans 

le second cas, cette aire est comprise entre S et 2S selon le taux d'interdigitation des chaînes. 

La comparaison des valeurs de S et de l'encombrement latéral d'une chaîne fondue et étirée 

(CT011 = 23 * 0.7 Â2 à 130 0C) indique que les parties aliphatiques sont repliées. 

Figure 21. Représentation de l'arrangement moléculaire avec les chaînes de part et d'autre 
des couches pour les composés IS. 
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Tableau 10. Comparaison de l'épaisseur des couches d mesurées dans la phase smectique A 

avec les longueurs moléculaires L dans une conformation étirée pour les 

composés 15. 

Composé 

15(ii = 8) 
15 (n= 12) 
15 (n= 14) 

rf(A)a 

32.6 
37.1 
39.4 

L(A) 

36.0 
41.1 
43.6 

dlL 

0.91 
0.90 
0.90 

"distance interlamellaire mesurée à 15O0C 

Nous constatons que les valeurs de d et L sont proches. Ces données sont en accord 
avec le modèle d'organisation proposé étant donné que les chaînes sont repliées. 

3.2.2. Composés 16, 21 et Mali 

3.2.2.1. Elude d« profil des diffracÉogrnnimes obtenus par rayons X 

Les diffrastogramnics obtenus par rayons X confirment la présence de mésophases 

de type smectique désordonné pour les composés 16, 21 et Mali, (diffractogrammes non 

montrés). Les clichés montrent 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 à s= 4.5 Â). 
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3.2.2.2.Variation des distances interianiellaires en fonction de la température 

La Figure 22 représente la variation de l'épaisseur des couches en fonction de ta 

température pour les composés 16, 21, MaI1 ei Full|. 

• FuIM 
• MDII 

A Zl 
T 16 

É I I 1—-J 1 • 1 1 1 1 . 1 1 

30 60 90 120 150 

T (0C) 
Figure 22. Variation de la distance imcrlamcllaire en fonction de la température pour les 

composés 16, 21, Muli et Full,, 

Les distances lamellaires augmentent en fonction de la température. Cette variation 

atteint IO a 20% pour les composés 16, 21 ci Mali, ei est réversible avec la température. En 

fuît, ce comportement est plutôt typique d'une phase smectique C. Mais ta microscopie 

indique clairement que les phases sont de type smectique A. Ces observations sont 

importantes car elles impliquent un modèle d'organisation moléculaire où les molécules ne 

sont pas inclinées mais avec des distances interlameilaircs qui augmentent en fonction de la 

température. 

/ j 

65 

<. 

-° 57 
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Les distances intcrlamellaires d onl été comparées aux longueurs des molécules L 

dons leur conformation étirée (Tableau 11.). Nous constatons que l'épaisseur des couches et 

lu longueur moléculaire soni du même ordre de grandeur â 80 °C (puis, d est supérieur 

lorsque la température augmente) pour les composés 16 et 21. Sachant que dans une 

mésophase les chaînes sont mobiles et plus ou moins repliées, une organisation en 

monocouche est à exclure. Ceci indique que les molécules sont probablement organisées en 

bicouche. Par contre, pour Mal i , le rapport de d/L indiquerait que l'organisation moléculaire 

serait en monocouebe. 

Tableau 11. Comparaison de l'épaisseur des couches d mesurées dans la phase smectique A 

avec les longueurs moléculaires L dans une conformation étirée pour les 

composés 16, 21 et Mal | . 

Composé 

16 
2! 

Mal, 

(KAf 

51.6 
57.3 
58.0 

L(A) 

50.1 
57.8 
119.5 

d/L 

1.03 
0.99 
0.48 

a distance interlamellaire mesurée à 80 0C 

3.2.2.3. Hypothèse sur l'arrangement des molécules en fonction de la température. 

Nous avons vu que la distance interlamellaire augmente avec la température ce qui 

n'est pas commun pour une phase smectique A. Nous faisons l'hypothèse que ce 

comportement est occasionné par l'arrangement des sous couches de cholestérol qui 

évoluerait avec la température (Figure 23.): 

1) Dans le domaine des basses températures, les cholestérols formeraient un 

arrangement en monocouehc très proche de celui observé pour les composés 15 (n = 8, 12, 

14). 

2) Lorsque la température augmente (T2 > T l ) , les cholestérols auraient tendance à 

se déformer légèrement, l'épaisseur des couches augmenterait (d2 > d 1 ) et l'aire moléculaire 

diminuerait légèrement (S I > S2). 

Tous les modèles que nous proposerons plus loin sont basés sur ces hypothèses. 
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Tl 

T2 

Figure 23. Représentation schématique de l'arrangement des sous couches de cholestérols 
en fonction de la température pour les composés 16, 21 et Mali et les dérivés du fullerène. 

3,2.2.4. Calculs des volumes et des aires moléculaires 

Les volumes moléculaires oui été évalués moyennant l'hypothèse de l'addîtivité des 

volumes moléculaires partiels mesurés à partir des analyses dîlatométriques réalisées sur 15 

et sur le l,]'-dioctylferrocène [30], et calculés pour des molécules modèles (voir Annexe 

15.). En fait, tous les volumes moléculaires partiels ont été calculés à 20 0C pour chaque 

partie de la molécule, ce qui a permis d'accéder au volume moléculaire total des molécules à 

200C. Les volumes moléculaires ont alors été calculés en fonction de la température sur la 

base d'un coefficient d'expansion voltimique moyen (a = (3Vm / 3T) X (I / Vm) = 7. I0"V 
0C). Le détail des calculs des volumes moléculaires est présenté dans l'Annexe 15. 

En combinant ces résultais avec les données obtenues par diffraction des rayons X, il 

est possible de déterminer l'aire moléculaire S dans le plan des couches. L'aire moléculaire 

S correspond uu rapport entre le volume moléculaire V" et l'espacement interi anici I aire d: 

S = Vm / d 
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Pour pouvoir comparer le matonaie Mali aux composés 16, 21 el 15 (n = 12), Ics 

aires moléculaires oni été rapportées au nombre de cholestérols par molécule (S/Nchal). La 

Figure 24 représente les variaiions de S en fonction de la température pour les composés 16, 

Zl, 15 fn = 12) et MaI1. Les valeurs obtenues pour 16, 21et Mali sont proches de celles 

obtenues pour 15 (n = 12) à basse température (en extrapolant la courbe) et s'en écartent 

lorsque la température augmente. Ces résultats sont en accord avec les hypothèses formulées 

précédemment. 

' i ' ' ; — i — ' — H — • — • — i — ' — ' — i — • — • — r 

j 1 1 1 I i i I • • 1 . • 1 1 1 L 

30 60 90 120 150 180 

T (0C) 

Figure 24. Variation de l'aire moléculaire en fonction de la température pour les composés 
16,21, 15 (n= 12) et Mal,. 

Les aires moléculaires diminuent légèrement lorsque la température augmente, elles 

sont comprises entre 28.5 et 25.5 Â2 ( entre 30 et 140 0C) pour les composés 16 et 21, et 55.7 

et 54.9 A1 (entre 30 et 130 "C) pour le malonatc Mal,. 

L'aire moléculaire Sl estimée pour les composés 16 et 21 est proche de 

l'encombrement latéral du cholestérol (r/1101 » 31 Â2) et est inférieure à l'encombrement 

latéral du ferrocene (cr1" a 45 k2). Le ferrocene occupe nécessairement une aire moléculaire 

supérieure à S. Pour proposer un modèle d'organisation des sous couches de ferrocene, nous 

devons considérer une aire moléculaire de 2Sl. Ce qui implique que sur la périodicité ci 
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mesurée par RX, le modèle d'organisation moléculaire devra prendre en compte deux 

molécules. 

L'aire moléculaire S2 estimée pour Mali est proche du double de celles mesurées 

pour 16 et 21 (S2 « 2Sl) donc pour Mali sur la périodicité d mesurée par RX, le modèle 

d'organisation moléculaire devra prendre en compte une molécule. 

L'arrangement moléculaire proposé pour les composés 16, 21et Mali sont présentés 

sur les Figures 25, 26 et 27. 

Dans les sous-couelics de cholestérols, l'aire moléculaire occupée pur deux 

cholestérols adjacents est proche de 55 Â2 pour les trois composés. 

Dans les sous couches de ferrocene, l'aire moléculaire dévolue à chaque ferrocene est 

de 55 Â7. Cette valeur excède l'encombrement latéral des ferrocènes (OfCT « 45 A3 à 1000C) 

[30] et force ceux-ci à s'incliner (sans corrélation à longue dislance par rapport â la direction 

de la normale aux couches puisque la phase n'est pas inclinée à l'échelle macroscopique). 

Dans les sous-couches aliphatiques, les chaînes s'étalent sur une aire moléculaire de 

55 A soit environ deux fois i'aire moléculaire d'une chaîne fondue et étirée (<fh « 22.5 A2 à 

100 0C). Celles-ci sont dong très fortement repliées. Dans le cas du modèle d'organisation 

proposé pour le composé 21 (Figure 26.) les triangles noirs représentent les fonctions alcool. 

Des interactions faibles (liaisons hydrogènes) entre ces fonctions alcool stabilisent la sous-

couche aliphatique. 
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Figure 25. Représentation de l'arrangement moléculaire pour le composé 16. 
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Figure 26. Représentât ion de l'arrangement moléculaire pour le composé 21. 
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Figure 27. Représemaiion de l'arrangement moléculaire pour le malonate Mal]. 
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3.2.3. Dérivés du fullercne 

3.2.3.1. Etude du profil des diffractogrammes obtenus par rayons X 

Les diffractogrammes obtenus par rayons X confirment la présence de mésophases 

de type smeclique désordonné pour les composés FuIl1, FuU2. FuIi3 et FuIl4 {Figure 28.). Les 

clichés montrent deux réflexions élroites 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 à a 5 Â). 

10 20 

29 (°) 
Figure 28. Dîffraclogrammc RX obtenu pour Full| à 11O0C. 

30 

3.2.3.2.Vorialion des distances interlamellaires en fonction de la température 

La Figure 29 représente la variation de l'épaisseur des couches en fonction de la 

température pour les composés Fullt, Full], Füllsel FuIU. 

Les distances interlamellaires augmentent légèrement en fonction de la température. 

Cette variation atteint 1 à 4 % et est réversible avec la température. 

Les distances interlamellaircs d ont été comparées aux longueurs des molécules L 

dans leur conformation étirée (Tableau 12.). Nous constatons que la longueur moléculaire est 

supérieure à l'épaisseur des couches. 
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J I . I 1 I i I I I I I L 

30 60 90 120 150 

T (0C) 
Figure 29. Variation de lu distance interlame]]aire en fonciion de la température pour les 

composés du fullerène. 

Tableau 12. Comparaison de l'épaisseur des couches d mesurée dans la phase smectique A 

avec la longueur moléculaire L dans une conformation étirée pour les composés 

Full,. FuII1, FuII3Ct FuIl4 

Composé 

FuII1 

FuII1 

FuIb 
FuII4 

d(kr 

74.1 
65.7 
75.4 
69.0 

L(A) 

118.6 
103.3 
128.7 
132.6 

d/L 

0.63 
0.64 
0.59 
0.52 

a distance interlamellaire mesurée à 80 "C 
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Les aires moléculaires S correspondantes ont été calculées à partir du rapport entre le 

volume moléculaire Vm ci les distances interlamellaires d mesurées par RX. 

La Figure 30 représente les variations de S en fonction de la température pour les 

composés FuIIi, FuIh, Fülltet FuILi. 

108 • 

30 60 90 120 150 

T (0C) 
Figure 30. Variation de l'aire moléculaire en fonction de la température 
pour les composés du fullerène. 

Pour les composés Full], FuIh, Fullj, l'aire moléculaire augmente légèrement et est 

comprise entre 52.5 et 56.7 A3. Pour les trois composés, l'aire moléculaire S estimée est 

proche de 55 A3. L'encombrement latéral du Q o (O*"" Ä '00 A3) est environ égal à 2S. Ce 

qui implique que sur ta périodicité d mesurée par RX1 le modèle d'organisation moléculaire 

devra prendre en compte deux molécules. 

• Dans les sous-couches de cholestérols, l'aire moléculaire occupée par deux 

cholestérols adjacents est d'environ 55 A3. 

Dans les sous couches de ferrocene, l'aire moléculaire dévolue à chaque ferrocene est 

de 55 A3. Nous nous trouvons dans le même cas de figure que pour les composés 16, 21 et 

Mali. Les ferrocènes sont légèrement inclinés (sans corrélation h longue distance). 

Dans les sous-couches alipliatiqties, les chaînes s'étalent sur une aire moléculaire de 

55 Â2, soit environ deux fois l'aìre moléculaire d'une chaîne fondue et étirée (o*h « 22.5 A3 à 

100 0C). Celles-ci sont donc très fortement repliées. 

Les arrangements moléculaires proposés sont présentés sur la Figure 31. Les 

molécules s'organisent en bicouche. C'est le C^o qui domine la structure et qui dirige 
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!•organisation moléculaire. Les ferrocènes de chaque molécule se trouvcnl dans une même 

sous couche el il en est de même pour les cholestérols. 

Figure 31. Représentation de l'arrangement moléculaire pour les composés FuHi, FuII2 ci 

FuIIj. (Dans le cas du composé Ful l j , il n'y a pas d'espaceurs entre le fullerène et les 

ferrocènes). 
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Pour Ie composé FuIl4, l'aire moléculaire augmente légèrement et est comprise entre 

100.3 et 104.4 Â:.(entrc 30 et 120 0C). L'arrangement moléculaire proposé est présenté sur 

la Figures 32. Les molécules s'organisent également en bicouche, mais avec les C^o en 

monocouche. 

Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe 

Figure 32. Représentation de l'arrangement moléculaire pour Ic composé FuII4 
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L'aire moléculaire S calculée est proche de l'encombrement latéral du CÖO (G*"" H 

100 A2). 

Dans les sous couches de ferrocene, l'aire moléculaire dévolue à chaque ferrocene est 

proche de 50 À (S/2). Les ferrocènes sont donc légèrement inclinés (sans corrélation à 

longue distance). 

Dans les sous-couches aliphatiques, les chaînes localisées entre un cholestérol et un 

ferrocene s'étalent sur une aire moléculaire de 50 A2 (S/2), soit environ deux fois l'aire 

moléculaire d'une chaîne fondue et étirée (<fh « 22.5 A2 à 100 0C). Celles-ci sont donc 

fortement repliées. Les chaînes localisées entre les ferrocènes et !e C50 s'étalent sur une aire 

moléculaire deux fois plus importante, elles sont donc encore plus repliées que les premières. 

4. Conclusion 

Dans ce travail, nous avons développé une approche synthétique de dérivés 

mésomorphes contenant le QJQ et le ferrocene à partir de précurseurs malonates contenant 

des cholestérols. Tous les composés présentent une phase smeciique A. 

Une analyse par diffraction des rayons X de 16, 21, MaI1 et des dérivés du fullerène 

FuIIi, FuII2, Fullj et FuIl4 montre une augmentation de la dislance interlamellaire en 

fonction de la température. Ce comportement inhabituel pour un arrangement de type 

smectique A est expliqué par l'organisation des sous couches du cholestérol qui évolue en 

fonction de la température. 

Les études des volumes et des aires moléculaires ont permis de proposer des modèles 

d'organisation moléculaire pour les composés 16, 21, Mali et pour les dérivés du fullerène 

FUII11FuII11FuIl3CtFuU4. 

L'utilisation d'un mésogène différent du cholestérol a permis d'accéder au composé 

FuIl6 qui ne présente pas de propriétés mésomorphes. 
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Conclusion 

Dans ce travail, nous avons présemé de nouveaux matériaux mésomorphes contenant 

du fullerènc[60] (C^Q) et du ferrocene. I-es objectifs fixés ont été atteints pour les deux axes 

développés durant cette thèse: 

1) Nous avons préparé des polymères à chaînes principales présentant une bonne 

stabilité thermique et une bonne solubilité dans les solvants organiques classiques. La 

méthode de polyaddilion par hydrosilylation entre une fonction vinyliqtic et une fonction 

silane s'est avérée être une méthode viable pour accéder à des polymères mésomorphes. 

L'étude concernant le développement de systèmes électroactifs a confirmé l'intérêt d'utiliser 

les propriétés d'oxydoréduction du ferrocene pour moduler les propriétés mésomorphes des 

polymères. 

2) Nous avons préparé des composés mésomorphes contenant du C^o et du ferrocene. 

Ces composés forment une nouvelle famille de composés cristaux liquides. 

Les études réalisées par rayons X et les estimations des volumes moléculaires ont 

permis de mettre en évidence l'influence du Cen et du ferrocene sur l'organisation 

supramoléculaire. 

Dans le cas des monomères, des composés modèles et des polymères du ferrocene 

décrits au Chapitre IU, un modèle d'organisation pour les phases liquides cristallines a été 

proposé. 

Dans le cas des composés mésomorphes contenant le (¾) et le ferrocene (Chapitre 

/V), un modèle d'organisation pour l'état mésomorphe a été proposé. Nous avons vu dans 

l'introduction que dans l'auto-asscmblage de monocouche (SAM), c'est le C^Q qui domine 

la structure de la molécule et qui dirige !'auto-assemblage. Dans l'organisation de Ia phase 

liquide cristalline, nous constatons un comportement similaire: les C^o s'organisent en 

bicouche ou en monocouche; les molécules sont ainsi obligées d'adopter une "forme" de U. 
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Perspectives 

Polymères à chaînes principales contenant le ferrocene 

Dans ce travail, nous avons constaté que les composés oxydés (contenant un 

ferrocene dialkylé) ne sont pas slables en solution. Une stabilité plus élevée pourrait 

permettre d'utiliser une gamme plus large d'oxydants et de contre-anions ce qui permettrait 

certainement d'induire un mésomorphisme plus varié. 

Pour l'obtention de polymères stables, une alternative pourrait être d'incorporer 

l'unité ferrocényle peralkylée dans le squelette du polymère (Figure 1.). 

syvsfV* 

Fe 

^Part le^rl t faë^^-^^fesj i jW-

w w ^ ^ ' : Parila rigide y 

Figurel. Polymères oxydables contenant l'unité ferrocényle peralkylée 

Composés contenant le ferrocene et le C^Q 

Les propriétés de ces systèmes sont à explorer dans Ie détail. Des éludes sur le 

transfert d'électrons photoinduits ei de comportement électrochimique sont actuellement en 

cours. 

L'utilisation d'autres mésogenes que le cholestérol pourrait permettre d'accéder à un 

mésomorphisme varié et d'étudier les relations structure/propriétés mésomorphes. Une 

corrélation entre l'organisation supra moléculaire et tes propriétés physico-chimiques citées 

ci-dessus pourrait conduire à l'obtention de dispositifs à cristaux liquides. 
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I. Généralités 

I I . Réactifs, gaz et solvants 

Réactifs: 

Substance 

Acide butanoïque-4-bromure 
de triphényle phosphor] in m 

4-Bromo-l-butène 

l-Bromodécane 

l-Bromododécane 

!•Bromooctane 

8-Bromo-l-octène 

1 -Bromotétradécane 

Chlorure de thionyle 

Chlorure d"oxalyle 

Dichlonire de(l,5-
cyclooctadiène) de platine 

l,8-Diazabicyclo[5.4.0] undéc-
7-ène 
N,N'-

Dicyclohexylcarbodiimidc 
Diméthylformamide 

1.1,1,3,3,5,5-
Hcptaméthyllrisiloxanc 

1,1,3,3,5,5-
hexaméthyltrisiloxane 

Hydroquinone 
monobenzyléther 

Abréviation 

SOCI2 

(COCl)2 

DBU 

DCC 

DMF 

Provenance 

Fluka 

Fluka 

Fluka 

Fluka 

Fluka , 

Fluka 

Fluka 

Fluka 

Fluka 

Strcm 
Chemicals 

Fluka 

Fluka 

Fluka 

Gelest 

Fluka 

Fluka 

Qualité 

99% 

98% 

97% 

97% 

98% 

98% 

97% 

98% 

98% 

99% 

99% 

99% 

99.5% 

90% 

97% 

99% 

n° référence 
(fournisseur) 

21875 

16500 

16850 

16970 

17810 

17875 

18390 

88950 

75760 

78-0430 

33482 

36650 

SIH5844.0 

52736 

54029 
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Substance 

Iode 

Palladium sur charbon actif 

Pyridine 

4-Pyrrolidinopyridine 

rer(-Butoxydede potassium 

Tetrafluoroborate de nitrosyle 

Triéthylamine 

Abréviation 

h 

Pd(10%)/C 

4-PPY 

t-BuOK 

Et3N 

Provenance 

Fluka 

Fluka 

Fluka 

Aldrich 

Fluka 

Fluka 

Fluka 

Qualité 

99.8% ' 

puriss 

99.8% 

98% 

97% 

98% 

99.5% 

nn référence 
(fournisseur) 

57650 

75990 

82702 

21,337-3 

60100 

74010 

90330 

Purification des réactifs: 

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

-200C sous argon. Les autres réactifs sont utilisés sans purification. 

Réactifs préparés selon Ia littérature: 

Substances 

1,1 '-ferrocene di aldéhyde (1) 

Acide 4-benzyloxy-benzoïque (13) 

Chlorure de ferrocene 1,1'-
dicarboxylique (17) 

Acide 4-(6-hydroxy-hexyloxy) benzoïque 
(23) 

Acide 5-(benzyloxy) isophtalique (26) 

Références bibliographiques 

[61] 

[72, 82) 

[74] 

[77] 

[78] 
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Substances 

1,1 '-DialkylferTOCène-3-propanoate de 4-
[[4-(hydroxy)benzoyl]oxy]phényle (31) 

4'-Benzyloxy-4-hydroxybiphényle 

Acide 4-(n-but-3'-enyloxy) benzoïque 

Acide 4-(n-oct-7'-enyloxy) benzoïque 

IO-Bromodécan-1-ol 

References bibliographiques 

[30, 3i] 

[64] 

[62] 

[631 

[36,71] 

Gaz: 

L'argon utilisé lors des réactions provient de la maison Carbagas. 

Solvants: 

Le CH2CI2 est séché sur MgSÛ4 puis distillé sur P2O5. Le toluène est distillé sur 

NaH. Le THF est séché sur KOH puis distillé sur Na en présence de benzophénone. Pour les 

synthèses, les solvants sont utilisés directement après purification. Pour les extractions et les 

purifications (chromatographies sur colonne, cristallisations et précipitations), les solvants 

utilisés sont de qualité technique. 

1.2. Techniques expérimentales: 

Chromatographie sur couche mince 

Les chromatographies sur couche mince sont effectuées sur des feuilles d'aluminium 

recouvertes de 0.2 mm de gel de silice 60F254 de la maison Merck. 
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Chromatographie sur colonne (CCj 

Les chromatographies sur colonne soni réalisées à l'aide de gel de silice SDS 0.060 à 

0.200 mm de granulosity 70-230 mesh. La masse de silice utilisée correspond à 30-100 fois 

la masse du mélange. 

Résonance magnétique nucléaire (IiMN) 

Les spectres RMN H et C sont enregistrés sur un spectromètre BRUKER AMX-

400 {400 et 100 MHz) ou VARIAN GEMINI (200 et 50 MHz). Le standard interne est le 

TMS. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm. La multiplicité des signaux est 

désignée par les abréviations suivantes: s: singulet, d: doublet, t: triplet, q: quadruplet, qt: 

quintuplet, m: multiplet. 

Analyse élémentaire 

Les analyses élémentaires sont effectuées par les laboratoires de microanalyse 

élémentaire de l'Ecole Polytechnique Fédérale de Zurich (Microelemenlaranalylisches 

Laboratorium, ETH Zürich), le laboratoire de chimie pharmaceutique de !'université de 

Genève (service Ue microchimie) ou le service d'analyse de Ciba SA (Marly). 

Spectrométrie UV- Visible 

Les spectres UV-visibles sont enregistrés avec un appareil Hewlet Packard HC 8452. 

Les échantillons ont une concentration de « 10" mol/1 dans le CH2CI2 de qualité HPLC 

(Riedel de Haën). 
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Chromatographie d'exclusion stérique (GPC) 

1) GPC par réfractométrie 

Les chromatographies som effectuées avec une pompe HPLC Waters 510 équipée 

d'un four thermostatisuble et d'un détecteur h réfractométrie différentielle Waters 410. Deux 

colonnes sont connectées en série, dont l'une contient une phase siationnaire Ultrastyragel 

3 i 4 . 
IO A et l'autre 10 A. La combinaison des deux colonnes permet d'obtenir un champ 

d'application pour des masses moléculaires de 200 à 600 000. Lc solvant d'élution est le 

THF maintenu à 35 0C. Chaque injection est effectuée avec un débit de 1 ml/min pour des 

échantillons de 20 ul, d'une concentration d'environ 0.2% de polymère dans le THF. Les 

chromatogrammes sont enregistrés par le logiciel Baseline 810 (Walers). Les poids 

moléculaires (Mw et M11) et les indices de polydispersité sont déterminés par rapport aux 

temps de rétention de standards polystyrènes Shoedex (Showa Dcnko K.K) de masses 

moléculaires connues. 

2) GPCpar réfractométrie et diffusion de la lumière 

Les chromatographies sont effectuées avec un injecteur automatique WlSP 717 (WATERS), 

un détecteur de diffusion de la lumière multiangles (MALLS) DAWN DSP (Wyatt), d'un 

détecteur réfractoniélrique RID 6A (SHLMADZU) et d'un spectrophotomètre UV (2 

longueurs d'onde en parallèle) 147 (BECKMAN). Cinq colonnes PL gel (porosités: 10 Â, 

10 A et 3 mixtes B) sont connectées en série. Le solvant d'élution est Ic THF et chaque 

injection est effectuée avec un débit de I ml/min. Les chromatogrammes sont enregistrés par 

le logiciel ASTRA. Les poids moléculaires (Mw et M11) et les indices de polydispersité sont 

déterminés par rapport aux temps de rétention de standards polystyrènes on 

polyméthymélhacrylatcs de masses moléculaires connues. 

Calorimetrie à balayage différentiel (DSC) 

Les mesures de calorimetrie à balayage différentiel sont réalisées à l'aide d'une 

cellule de mesure METTLER DSC 30 reliée au processeur METTLER TA 4000. Le 
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traitement des données se fait avec le programme graphique METTLER TA 72.2/5. Le 

système 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 effecluées sous azote. 

Sauf indication contraire, les vitesses de chauffage et de refroidissement sont de 10°C/min. 

Les températures de transition sont déterminées par la technique des tangentes (Onset). Les 

points de fusion sont mesurés par cette méthode. 

Thermogravimétiïe (ATC) 

Les ihermogravimétries sont effectuées dans le four d'une mterobalance METTLER 

M3 commandée par le système METTLER TA 4000. Le traitement des données est effectué 

au moyen du logiciel METTLER TA 72.2/5. Chaque échantillon (7-12 mg) est chauffé de 

2000C à 8000C dans un creuset en alumine sous azote comme. La vitesse de chauffage est de 

20°C/mm. 

Microscopie à lumière polarisée 

Les observations par microscopie à lumière polarisée sont réalisées sur un 

microscope Axioscop ZEISS équipé d'une platine chauffante L lNKAM TMS 91. Toutes les 

observations sont réalisées sous courant d'azote. 

Analyse aux rayons X 

La chambre utilisée pour explorer le domaine des grands angles de Bragg est 

traversée par un faisceau linéaire C u K a l issu d'un générateur à tube scellé (modèle XRG 

2500 de INEL) et focalisé avec un monochromateur a lame de quartz courbée (géométrie du 

type Guinier en transmission). L'enregistrement des clichés est réalisé avec un compteur 

courbe (modèle CPS 120 de INEL) dans la plage 25-20O0C. 

L'épaisseur des couches a été mesurée à partir de clichés obtenus avec un montage 

similaire (faisceau linéaire CuK0^ issu d'un tube scellé modèle 1009 de PHILIPS et 
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géométrie de type Guinier en transmission). Les clichés sont enregistrés sur films 

photographiques dans la fenêtre 80-2.0 A. La température est régulée avec une précision de 

0.30C dans la plage 25-30O0C. Pour les deux méthodes de mesure, les échantillons sont 

placés dans des capillaires en verres de Lindemann. 

Dilatometrie à haute résolution 

Les mesures de dilatometrie sont réalisées avec un appareil dont le montage a été 

élaboré au laboratoire de 1'IPCMS [81], Les opérations sont contrôlées par ordinateur, y 

compris l'acquisition des données et le contrôle de la tempérarure (± 0.03UC). Les variations 

relatives du volume spécifique sont détectées avec une résolution de 0.01 % ci sa valeur 

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

Acide 1,1 '-Ferrocene dihex-5-cnoïque {Z/E) (2). 

Une solution de rer(-buioxyde de potassium (10.01 g, 89.23 mmol) dans le THF (40 ml) est 

ajoutée, goutte à goutte, à une suspension de bromure de (4-carboxyl butyl) 

triphénylphosplionium (19.78 g, 44.62 mmol) duns le THF (60 ml). Après 30 min, une 

solution de 1,1 '-ferrocene dialdéhyde 1 [61] (2.70 g, 11.15 mmol) dans le THF (30 ml) est 

ajoutée, goutte à goutte, nu mélange orangé. Après agitation pendant une heure à température 

ambiante, ic mélange est versé sur de l'eau et acidifié (HCl 1 N). Lc produit est extrait avec 

de I'AcOEl (200ml). La phase organique est lavée deux fois (eau), séchée (MgSO1)) et le 

solvant est éliminé. La purification du résidu solide par CC (AcOEt) donne un mélange de 

deux isomères cis-irans (64/36) 2 (3.90 g, 85%). Rf (AcOEt): 0.75. RMN 'H (200 MHz, 

CDCI3): 5 6.11-6.02 (m, 2 II, H-vinyl.), 5.78-5.39 (m, 2 H1 H-vinyl.); 4.22-4.12 (m, 8H, 

HCp), 2.47-2.06 (m, 8 H, CH2CO2 et CH2CH=CHCp), 1.83-1.76 (m, 4 H1CH2). Anal. Elém. 

de C22H2OFcO4 (410.29) calculée: C, 64.40; H. 6.39. Trouvée: C, 64.12; H, 6.42. 

!,!'-Ferrocene liis [4-(l»enzyloxv)phényle]dihcx-5-ènoate(Z/E) (3). 

Une solution de 2 (1.38 g. 3.36 mmol), de 4-PPY (0.149 g, 1.00 mmol) et de DCC (2.08 g, 

10.09mmo!) dans le CH2CI2 (60 ml) est placée sous agitation à 00C pendant Ih. 

L'hydroquinone monobenzyléther (2.02 g, 10.09 mmol) est ajoutée et Ie mélange est agité 

pendant 2h à température ambiante, filtré et évaporé à sec. La purification du résidu solide 
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par CC (CH2CI2) puis par précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et precipitation en 

versant la solution sur le CH3OH) donne un mélange de deux isomères cis-irans (64/36) 3 

(2.20 g, 84%). Rf (CH2CI2): 0.43. F = 94°C. RMN 'H (200 MHz, CDCI3): 5 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, CH2Pb), 4.27-4.22 {m, 4 H, HCp), 4.19-4.15 (m, 4 H, HCp), 2.61 

(t, 4 H, CpCO2CW2), 2.42-2.22 (m, 4 H, CH2CH=CHCp), 1.98-1.87 (m, 4 H, CH2)- Anal. 

Elém. de C48H46FeO6 (774.73) calculée: C.74.42; H.5.98. Trouvée: C.74.39; H.6.04. 

1,1'-Ferracene bis [4-hydroxyphényle]dihcxanoate (4). 

Un mélange de 3 (2.20 g, 2.84 mmol) et de Pd(l0%)/C (0.44 g) dans le CH2Cl2 (100ml) est 

agité à température ambiante, sous 4 bars d'H2, pendant 3h. Le mélange est filtré (gel de 

silice, CH2Cl2) et évaporé à sec. La purification du résidu solide par précipitation 

(dissolution dans le CH2Cl2 et précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne 4 

(1.37 g, 81%). F = 1250C. RMN >H (200MHz, acétone-d6): 56.95-6.81 (m, 8 H, H-arom.), 

4.01-3.98 (m, 8 H, HCp), 2.53 (t, 4 H, CH2CO2), 2.39 (t, 4 H. CH2Cp), 1.80-l.39(m, 12 H, 

CH2). Anal. Elém. de C34H38FeO6 (598.52) calculée: C, 68.23; H, 6.40. Trouvée: C, 68.09; 

H, 6.51. 
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1,1'-Ferrocene bis [4-(4-(but-3-ènyloxy)benzoyloxy)phcnyle]dihexanoate (Ml). 

Un mélange d'acide 4-(n-but-3'-ényloxy)benzoique [62] (385 mg, 2 mmol), de 4-PPY (29 

mg, 0.2 mmol) et de DCC (413 mg, 2 mmol) dans le CH2CI2 (40mi) esi placé sous agitation 

à O0C, pendant Ih. Le produit 4 (0.50 g, 0.83 mmol) est ajouté el le mélange est agité 

pendant 2h à température ambiante, filtré et évaporé à sec. La purification du résidu solide 

par CC (CH2Cl2/AcOEt 20:1) et par précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et 

précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne MI (0.70 g, 88%). 

Rf (CH2Cl2ZAcOEt 20:1): 0.66. RMN 1H (200 MHz, acétonc-</6): 5 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 H, H-vinyl.)", 4.19 (t, 4 H, CW2OPh), 4.02-3.99 (m, 8 H, HCp), 2.64-

2.53 (m. 8 H, CH2CO2, CW2CH2OPh), 2.40 (t, 4 H, CW2Cp). 1.80-1.46 (m, 12 H, CH2). 

Anal. Eiém. de C56H58FeOi0 (946.92) calculée: C, 71.03; H, 6.17. Trouvée: C, 70.88; H, 

6.16. 

!,!'-Ferrocene bis [4-(4-(oct-7-ènyloxy)benzoyloxy)phényleldihcxartoa(e (M2). 

Un mélange d'acide 4-(n-oct-7'-ényloxy)benzoique [63] (397 mg, 1.60 mmol), de 4-PPY 

(24 mg, 0.16 mmol) et de DCC (331 mg, 1.60 mmol) dans le CH2CI2 (50ml) est placé sous 

agitation à 00C, pendant Ih. Le produit 4 (400 mg, 0.67 mmol) est ajouté. Le mélange est 

agité pendant 2h à température ambiante, filtré et évaporé à sec. La purification du résidu 

solide par CC (CH2Cl2ZAcOEt 20:1) et par précipitation (dissolution dans le CH2Cl2 et 

précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne M2 (0.62 g, 87%), 
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Rf (CH2C]2ZAcOEt 20:1): 0.42. RMN 'H (200 MHz, CDCI3): 5 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, CW2OPh, HCp). 2.56 (I, 4 H, 

CH2CO2), 2.36 (t, 4 H, CW2Cp), 2.09-1.43 (m, 32 H, CH2). Anal. Elém. de C64H74FeOi0 

(1059.13) calculée: C. 72.58; H1 7.04. Trouvée: C, 72.58; H, 6.99. 

1,1'-Ferrocene bis [4'-benzyloxy -4-bîphénj'le]dihcx-S-cnoate (Z/E) (5). 

Un mélange de 2 (1.24 g. 3.02 mmol), de 4-PPY (0.107 g, 0.724 mmol) et de DCC (1.49 g, 

7.24 mmol) dans le CH2CI2 (100 ml) esi placé sous agilaiion à O0C pendant Ih. Le 4'-

benzyloxy-4-hydroxybiphényle [62] (2.00 g, 7.24 mmol) est ajouté puis le mélange est agité 

pendant une nuit à température ambiante, filtré cl évaporé a sec. La purification du résidu 

solide par CC (CH2CI2) et par précipitation (dissolution dans le CH2Cl2 et précipitation en 

versant la solution sur le CH3OH) donne un mélange de deux isomères cis-trans (64/36) S 

(1.50 g, 54%). Rr (CH2Cl2): 0.45. F= 1750C. RMN 1H (200MHz, CDCl3): 87.56-7,33 (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 H1 H-vinyl.), 5.10 (s, 4 H, CZZ2PIi). 4.27-4.21 (m, 4 H, HCp), 

4.19-4.14 (m, 4 H. HCp). 2.67-2.59 (m, 4 H, CH2CO2), 2.42-2.22 (m, 4 H, CZZ2CH=CHCp 

), 1.99-1.87 (m, 4 H, CH2). Anal. Elém. de C60H54FeO6 (926.93) calculée: C, 77.75; H, 

5.87. Trouvée: C, 77.62; H, 5.89. 
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!,! '-Ferrocene bis [4'-hydroxy -4-biphcnylc]dihexanoate(6). 

Un mélange de S (1.3 g, 1.40 mmol) et de Pd ( I Oft VC (0.26 g,) dans le CH2Cl2 {200 mi) est 

agile à température ambiante, sous 4 bars d 'H2 , pendant 3h. Le mélange est filtré (gel de 

silice, THF) et évaporé à sec. La purification du résidu solide par cristallisation 

(THF/heplane) donne 6 (1.01 g, 96%). F = 1880C. RMN 1H (200 MHz, CDCI3+ I goutte de 

DMSO-*/) 5 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-arom.), 3.79 (s, 8 H, HCp), 2.42-2.14 (m, 8 H, CH2CO2, CW2Cp). 

1.59-1.31 (m, 12 H, CH2). Anal. Elém. de C46H46FeO6 (750.72) calculée: C, 73.60; H, 6.18. 

Trouvée: C, 73.29; H, 6.21. 

l,l'-Ferrocènc bis [4-(4-(oct-7-ènyloxy)benzoyloxy) biphényle]dihexanoate (M3), 

Un mélange d'acide 4-(n-oci-7'-ényloxy)bcnzoique [63] (317 mg, 1.28 mmol), de 4-PPY 

( 19 mg, 0.13 mmol) et de DCC (264 mg, 1.28 mmol) dans Ic CH2CI2 (50ml) est placé sous 

agitation à O0C, pendant Ih. Le produit 6 (0.40 g, 0.53 mmol) en solution dans le THF (10 

ml) est ajouté puis le mélange est agité pendant une nuit a température ambiante, filtré et 

évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC (CH2Cl2/AcOEt 20:1) et par 

précipitation (dissolution dans le CH2Cl2 et précipitation en versant la solution sur le 

CH3OH) donne M3 (0.26 g, 40%). Rf (CH2CI2ZAcOEt 20:1): 0.42. RMN 1H (200 MHz, 

CDCl3): 5 8.16 (d, 4 H, H-arom.), 7.61 (d, 4 H. H-arom.), 7.57 (d, 4 H, H-arom.), 7.27 (d, 4 

H, H-arom.), 7.15 (d, 4 H, H-arom.), 6.98 (d, 4 H, H-arom.), 5.90-5.76 (m, 2 H, H-vinyl.), 

5.07-4.93 (m, 4 H, H-vinyl.), 4.09-4.00 (m, 12 H, CH2OPh, HCp), 2.59 (t, 4 H, CH2CO2), 
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2.37 (i ,4 H, CW2Cp), 2.10-l.37(m, 32 H1CH2). Anal. Elém. de C76H82FeOi0 (1211.32) 

calculée: C, 75.36; H, 6.82. Trouvée: C, 75.22; H, 6.82. 

1,1'-Ferrocene bis [4-(4-(4-(1,1,l,3;î,5^-heptaniétl]yltrisiloxane)biilyloxy)benzoyloxyI 

phénylc]dihcxanoate (CMl). 

Dnns un lube de Schlenk maintenu sous atmosphère inerte (argon), une soluiion de Ml (160 
•4 

mg, 1.58 10 mol), de dichloro (1,5-cycloocladiène) platine (II) (en solution dans le 

CH2CI2) (1.18 10"4g, 3.17 10"7mol)etde 1,1,1,3,3,5,5-heptaméthyltrisiloxane (80 mg, 3.60 
-4 

10 mol) dans le THF (0.8 ml) est placée sous agitation à 5O0C pendant 2h. Le mélange est 

filtré (gel de silice, CH2CI2) et évaporé a sec. La purificaiion par précipitation (dissolution 

dans le CH2Cl2 et précipitation en versant la solution sur le CH3OH à -4°C) donne CMl 

(160 mg, 73%). RMN 1H (200 MHz, CDCI3): 5 8.13 (d, 4 H, H-arom). 7.21 (d, 4 H, II-

arom.), 7.12 (d, 4 H, H-arom.), 6.97 (d, 4 H, H-arom.), 4.09-3.98 (m, 12 H, HCp et 

CW2OPh), 2.56 (t, 4 H, CH2CO2), 2.36-2.34 (m, 4 H, CW2Cp), 1.89-1.43 (m, 20 H, CH2). 

0.66-0.57 (m, 4 H, CH2Si), 0.09-0.01 (m, 42 H, CH3). Anal. Elém. de C7OHi02FeOi4Si6 

( 1391.93) calculée: C, 60.40; H, 7.39. Trouvée: C, 60.92; H, 7.29. 

" c o i - Q - c w - Q - a t V ' t f ^ j » -

- |K^ 'JMVO~ C P , "0 

l,r-Fcrrocènc bis (4-(4-(8-(1,I,I,33,5,5-heptaniéthyltrisiloxane)octyloxy)benzoyIoxy) 

phénylejdihexanoate (CM2). 

Dans un tube de Schlenk maintenu sous atmosphère inerte (argon), une solution de M2 (0.15 
-4 

mg, 1.42 IO mol), de dichloro (1,5-cyclooctadiènc) platine (II) (en solution dans le 

CH2CI2)(LOo 10^g, 2.83 I0"7mol)cidc 1,1,1,3,3,5,5-heptaméthylirisiloxane (70 mg, 3.14 
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10 mol) dans le THF <0.8m]) est placée sous agitation à 500C pendant 2h. Le mélange est 

filtré (gel de silice, CH2CI2) et évaporé à sec. La purification du résidu solide par 

précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur le 

CH3OH) donne CM2 (0.16 g, 75%). RMN 1H (200 MHz, acétone-</0): 8 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. 

CW2OPh), 3.98-3.96 (m, 8 H, HCp), 2.57 (t, 4 H, CH2CO2), 2.37 (t, 4 H, CW2Cp), 1.80-1.35 

(m, 36 H1CH2), 0.55(m, 4 H1CH2Si), 0.11-0.005 (m, 42 H, CH3). Anal. Elém. de 

C78H, i8FcO|4Si6(l504.14) calculée: C, 62.28; H, 7.91. Trouvée: C1 62.58; H ,7.87. 

!,!'-Ferrocene bis [4-(4-(8-(1,l,l,3,3,5,5-licptaméthyltrisiloxane)octyloxy)benzoyloxy) 

biphényIe]dihexanoate (CM3). 

Dans un tube de Schlenk maintenu sous atmosphère inerte (argon), une solution de M3 (0.12 

g, 9.9 IO mol), de dichloro (1,5-cyclooctadiène) platine (II) (en solution dans le CH2Cl2) 

(7.41 10" g, 2.10" mol) et de 1,1,1,3,3,5,5-heptaméthyltrisiloxane (60 mg, 0.24 mmol) dans 

le THF ( I. I ml) est placée sous agitation à 5O0C pendant 2h. Le mélange est filtré (gel de 

silice, CH2CI2) et évaporé à sec. La purification du résidu solide par précipitation 

(dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne 

CM3 (0.14 g, 85%). RMN 1H (200 MHz, CDCI3): 5 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.), 4.08-3 97 (m, 12 H, HCp et CW2OPh), 2.59 (t, 4 H, CH2CO2), 2.36-2.33 (m, 4 H, 

CW2Cp), 1.87-1.26 (m, 36 H, CH2), 0.58-0.50 (m, 4 H, CH2Si), 0.11-0.01 (m, 42 H, CH3). 

Anal. Elém. de C90Hi26FeOi4Si6 (1656.34) calculée: C, 65.26; H, 7.67. Trouvée: C, 65.76; 

H, 7.55. 
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'(N~V0-c*-0-

Pl. 

Dans un tube de Schlenk mainlcnu sous atmosphère inerlc (argon), une solution de 
-4 

monomère Ml (303 mg, 3.20 IO mol), de dichloro (1.5-cycloociadiène) platine (II) (en 

solution dans le CH2CI2) (2.39 IO" g, 6.40 IO' mol) el de 1,1,3,3,5,5-hexaméthyltrisiloxane 
-A 

(66.7 mg, 3.20.10 mol) dans le THF (0.9 ml) est agitée a 50°C pendant 36h, puis le solvant 

csl évaporé à sec. Le résidu solide est purifié par CC (CH2CI2/AcOEt 40:1, 20:1 puis 10:1). 

Les premières fractions contiennent les oligomeres de faibles masses (Mw < 11000). Les 

fractions contenant le polymère (Mw « 16000) éïuenl en dernier avec le mélange le plus 

polaire (CH2Cl2ZAcOEt 10:1), elles sont réunies et évaporées à sec. La purification par 

précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en versant Ia solution sur le 

CH3OH) donne le polymère Pl (144 mg. 39%). RMN 1H (200 MHz. CDCI3): 5 8.08 (d, 4 

H, H-arom.), 7.16 (d, 4 H, H-arom.), 7.07 (d, 4 H1 H-arom.), 6.91 (d, 4 H. H-arom.), 4.03-

3.94 (m, 12 H. HCp et CH3OPh). 2.52 {t. 4 H, CH2CO2), 2.31 (t, 4 H1 CH2Cp), 1.84-1.33 

(m, 20 H, CH2), 0.61-0.53 (m, 4 H. CH2Si), 0.09-0.02 (m, IS H, CH3). Anal. Elém. de 

(C62II78FeOi2Si3)P ([ 1155.39J11) calculée: C. 64.45; H1 6.80. Trouvée: C, 64.49; H, 6.92. 

•KHo-Q-cft-Q-t 

P2. 

Dans un tube de Schlenk maintenu sous atmosphère inerte (argon), une solution de 

monomère M2 (395.2 mg, 373 IO mol), de dichloro (1,5-cyclooctadiène) platine (II) (en 

solution dans le CH2Cl2) (2.79 10-4 g, 7.46 10"? mol) et de 1,1,3,3,5,5-

hcxaméthyllrisiloxane (77.8 mg, 373 IO mol) dans le THF (0.7 ml) est laissée sous 
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agitation à 500C pendant 36h, puis le solvant est évaporé à sec. Le résidu solide est purifié 

par CC (CH2CI2/AcOEt 40:1, 20:1 puis 10:1). Les premières fractions contiennent les 

oligomères de faibles masses (Mw <I3000), Les fractions contenant le polymère (Mw » 

18000) éluent en dernier avec le mélange le plus polaire (CH2Cl2/AcOEt 10:1), elles sont 

réunies et évaporées à sec. La purification par précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et 

précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne P2 (230 mg, 49%). RMN H (400 

MHz, CDCt3): 5 8.14 (d. 4 H, H-arom.), 7.22 (d, 4 H, H-arom.), 7.14 (d, 4 H, H-arom.), 6.98 

(d, 4 H, H-arom.), 4.66.4.40 (m, 8 H, HCp). 4.05 (1, 4 H, CW2OPh), 2.58 (s, 4 H, CH2CO2), 

2.05-1.28 (m, 40 H, CW2Cp, CH2), 0.56 (m, 4 H1CH2Si), 0.16-0.03 (m, 18 H, CH3). Anal. 

Elém. de (C70II94FeO12Si3),, ([1267.2I]n) calculée: C, 66.33; H, 7.47. Trouvée: C, 66.39; 

il, 7.55. 

1*3. 

Dans un tube de Sclilenk maintenu sous atmosphère inerte (argon), une solution de 
-4 

monomère M3 (197 mg, 1.63 10 mol), de dichloro (1,5-cyclooctadiène) platine (II) (en 

solution dans le CH2Cl2) (1.21 !O"4 g, 3.25 .I0"? mol) et de 1,1,3,3,5,5-

hcxamélhyltrisiloxane (34 mg, 1.63 10 mol) dans le THF (0.4 ml) est agitée à 500C 

pendant 24h, puis le solvant est évaporé à sec. Le résidu solide est purifié par CC 

(CH2CI2/AcOEt 40:1, 20:1 puis 10:1). Les premières fractions contiennent les oligomères de 

faibles masses (Mw < 10000). Les fractions contenant Ie polymère (Mw « 14000) éluent en 

demier avec le mélange le plus polaire (CH2Cl2ZAcOEt 10:1), elles soni réunies et évaporées 

à sec. La purification par précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en 

versant la solution sur le CH3OH) donne P3 (90 mg, 39%). RMN 1H (200 MHz, CDCI3): 8 

8.12 (d, 4 H, H-arom.), 7.58 (d, 4 H, H-arom.), 7.54 (d, 4 H. H-arom.). 7.23 (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 et 
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CZZ2OPh), 2.56 (t. 4 H. CH2CO2), 2.34 (I, 4 H, CZZ2Cp), 1.84-1.31 (m, 36 H, CH2). 0.55-

0.52 (m, 4 H, CH2Si), 0.12-0.02 {m, 18 H, CH3). Anal. Elém. de (C82HiO2FeOi2Si3),, 

([1419.8O]n) calculée: C, 69.37; H, 7.24. Trouvée: C, 69.46; H, 7.42. 

*Jò;0^ryC0!jry-
0-0^ 

Monomère oxydé Max. 

Dans un tube de Schlenk maintenu sous atmosphère inerte (argon), un mélange de 
-4 

télrafluoroborate de nitrosium (30 mg, 2.56 10 mol) et de monomère M2 (180 mg, 1.71 IO 
4 

mol) dans le CH2CI2 (I ml) est agité à température ambiante pendant Ih. Le mélange 

réactionnel est filtré sur celile (dans une pipette pasteur) et le filtrat est directement purifié 

par précipitation (le filtrai tombe sur une solution de CHjOH (-200C) placée sous forte 

agitation). Mox (110 mg, 56%) est obtenu sous forme d'une poudre verte. Anal. Elém. de 

C64H74BF4FeO]0(1145.93) calculée: C, 67.08; H, 6.51. Trouvée: C, 67.05; H, 6.69. 

O 1 C ' 

Fe O -«fc-O-w -̂Q" 0 ^ I r °\? 

Composé modèle oxydé CMox. 

Dans un tube de Schlenk maintenu sous atmosphère inerte (argon), un mélange de 
-4 

télrafluoroborate de nitrosium (25.6 mg, 2.19 10 mol) et de composé modèle CM2 (200 

mg, 1.33 IO mol) dans le CH2C^ (I ml) est agité à température ambiante pendant Ih. Le 

mélange réactionnel est filtré sur célite (dans une pipette pasteur) el Ie filtrat est directement 

purifié par précipitation (le filtrat tombe sur une solution de CH3OH (-20"C) placée sous 
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forte agitation). CMox (70 mg, 33%) est obtenu sous forme d'une poudre verte. Anal. Elém. 

de C7 8H| I8BF4FeOi4Si6 (1590.94) calculée: C, 58.89; H, 7.48. Trouvée: C, 59.12; H, 7.34. 

O 3 C' 

Fe O 
^ • ^ - P ^ - Q - o ^ t f i - ^ ^ 

Polymère oxydé Pox. 

Dans un tube de Schlenk maintenu sous atmosphère inerte (argon), un mélange de 

tètrafluoroborate de nitrosium (4.8 mg, 4.14 10 mol) et de polymère P2 (35 mg, 2.76 10 

mol) dans le CH2CI2 (0.5 ml) est agité à température ambiante pendant Ih. Le mélange 

réactionnel est filtré sur celile (dans une pipette pasteur) et le filtrat est directement précipité 

(le filtrat tombe sur une solution de CH3OH (20 ml) et d'éther (20 ml) à -200C, placée sous 

forte agitation). Pox (14 mg, 37%) es! obtenu sous forme d'un gel vert. Anal. Elém. de 

(C70H94BF4FeOi2Si3),, ([1354.4I]n) calculée: C, 62.08; H, 7.00. Trouvée: C, 62.11; H, 

7.19. 
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4-benzyloxy-benzoatc de cholesl-5-en-3ß-ylc (14). 

Une solution de cholestérol (77 g, 0.2 mol), d'acide 4-benzyloxy benzoïque 13 (72, 82] (41.3 

g, 0.18 mol),de DCC (37.3 g, 0.18 mol) cl de 4-FPY (2.7 g, 18 mmol) dans un mélange de 

THF (250 ml) et de CH2CI2 (1 1) est agitée à température ambiarne pendant une nuit. Le 

mélange est filtré et évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC (CH2CI2) donne 

14 (66 g, 61%). Rf (CH2C12) = 0.63. RMN 1H (200 MHz, CDCI3): S 8.00 <d, 2 H, H-arom.), 

7.46-7.31 (m, 5 H1 H-arom.), 6.99 (d, 2 H, H-arom.), 5.42 (d, 1 H, CH=C, chol.), 5.13 (s, 2 

H, C//2PI1). 4,86-4.78 (m large, I H, CHO, chol.), 2.44 (d, 2 H. chol.), 2.06-0.69 (41 H, 

chol.). RMN 13C (50 MHz, CDCI3): 5 165.75, 162.38, 139.80, 136.36, 131.61. 128.72, 

127.52, 123.57, 122.73, 114.41. 74.31, 70.12, 56.77, 56.20. 50.11. 42.39, 39.81, 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. 

21.12. !9.46, 18.79, 11.95, Anal. Elém. de G n H 5 6 O 3 (596.89) calculée: C, 82.50; H, 9.47. 

Trouvée: C,***; H,***. 

*°-çy-

4-hydroxy-benzoatedccholest-5-en-3ß-yle(ll). 

Une solution de 14 (16.0 g, 26.8 mmol) dans un mélange de CH2Cl2 (200 ml) et d'EtOH (40 

ml) est placée dans un réacteur d'hydrogénation puis le Pd(10%)/C (1.6 g) est additionné. Le 

mélange est agité pendant une nuit à température ambiante, sous 4 bars d'H2, puis filtré (gel 

de silice, CH2CI2) et évaporé à sec. Le produit 11 est obtenu (12.8 g, 94%). RMN 1H (200 
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MHz, CDCI3 + une goutte de DMSO-d): 6 7.55 (d, 2 H, H-arom.), 7-52 (d, 2 H, H-arom.), 

5.06 (d, I H, CH=C, chol.), 4.46-4.43 (m large, I H, CHO, chol.). 2.10 (d, 2 H, chol.), 1.73-

0.34 {41 H, chol.). Anal. Elém. de C34H50O3 (506.76) calculée: C, 80.58; H, 9.94. Trouvée: 

C, 80.40; H, 9.97. 

4-(10-hydroxydécyloxy)benzoate de choles(-5-en-3ß-yIe (8). 

Un mélange de 11 (13.25 g, 26.1 mmol), de 10-bromodécan-l-ol [36, 71] (7.95 g, 33.5 

mmol) et de K2CO3 (10.9 g, 78.7 mmol) dans un mélange de DMF (200 ml) et de THF (70 

ml) est agile à 120 0C pendant 20 h. Le mélange est refroidi, filtré, lavé (THF) et le solvant 

est évaporé. La purification du résidu solide par CC (CH2CI2, puis C^Cl2ZAcOEt 20:1) 

donne 8 (14.97 g, 87 %). RMN 1H (200 MHz, CDCl3): 8 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 (t, 2 H, 

CHiO), 3.65 (t, 2 H, CH2OH), 2.44 (d, 2 H, chol.). 2.04-0.69 (57 H, chol. et (CH2)g). RMN 

1 3 C ( I O O M H Z 1 C D C I 3 ) : 5 165.74, 162.74, 139.68, 131.44, 122.91, 122.58, 113.89,74.12, 

68.08, 62.90, 56.63, 56.09, 49.99, 42.25, 39.69, 39.46, 38.23, 37.00, 36.58, 36.14, 35.74, 

31.87, 31.82, 29.46, 29.05, 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 Cj4H70O4 (663.03) calculée: C, 79.71; H, 10.64. 

Trouvée: C, 79.87; H, 10.78. 
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,0 

O Fe OH 

Ferroccne-l-carboxy-r-[4-(benzj'loxy)pWnoxycarbonyle] (18). 

Une solution d'hydroquinone monobcnzylélhcr (12.6 g, 62.9 mmol) dans Ic CH2CI2 (500 

ml) est ajoutée, goutte à goutte, sur une solulion à reflux de chlorure de 1,l'-fcrrocène 

dicarboxylique (17) [74] (21.6 g, 69.S mmol) et de Et3N (12.0 g, 119 mmol) dans le CH2CI2 

(350 ml). Le mélange est agité pendant une nuit à reflux, refroidi à température ambiante et 

évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC (CH2CI2, puis CH2CI2/ACOE1 10:1, 

et CH2Cl2/AcOEt/CH30H 10:1:0.1) donne 18 (19.1 g, 67%). F = 156 0C. RMN 'H (200 

MHz, CDCI3): 5 7.44-7.35 (m, 5 H, H-arom.), 7.15 (d, 2 H. H-arom.), 7.01 (d, 2 H, H-arom). 

5.07 (s, 2 H, CH2Ph), 4.99 (I, 2 H, HCp), 4.94 (1, 2 H, HCp). 4.55 (t, 2 H, HCp), 4.53 (l, 2 H, 

HCp). RMN 13C (50 MHz, CDCI3): 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 C25H20FeO5 (456.28) calculée: C, 65.81; H, 4.42. Trouvée: C, 65.71; H, 4.33. 

Fe 

»o-O 
O Fe C l 

Ferrocene-l-chlorocarbonyle-r-[4-(bcnzyloxy)phé[ioxycarbonylcJ (19). 

Un mélange de 18 (7.1 g, 15.6 mmol), de chlorure d'oxalyle (17.7 g, 139 mmol) et de 

pyridine {0.49 g, 6.19 mmol) dans le CH2CI2 (250 ml) est agile à reflux pendant 4 h, refroidi 

à température ambiante et évaporé à sec. Le résidu solide est extrait (Soxhlcl) avec de la 

ligroine chaude (60-95 0C). L'évaporation du solvant donne 19 (6.0 g, 81%), qui est utilisé 

dans l'étape suivante sans purification. F= 78-79 0C. RMN 'H (200 MHz, CDCI3): 5 7.44-
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7.33 (m, 5 I i H-arom.), 7.15 (d. 2 H, H-arom.), 7.01 (d, 2 H, H-arom.), 5.08 (s, 2 H, CH2Ph7 

et I, 2 H, HCp), 5.02 (t, 2 H, HCp), 4.72 (t, 2 H, HCp), 4.64 (t, 2 H, HCp). 

Ferrocene-l-[10-(4-[(choles(-S-cn-3ß-yloxy)carbonyI]phenoxy|dccyloxycarbonyle]-l'-

[4-(benzyloxy)phénoxycarbonylc] (20). 

Une solution de 8 (5.7 g, 8.6 mmol) et de Et3N (1.27 g, 12.6 mmol) dans le CH2C^ (100 

ml) est ajoutée à une solution de 19 (6.0 g, 12.6 mmol) dans le CH2CI2 (200 ml). Le 

mélange est chauffé à reflux pendant 48 h, refroidi à température ambiante, lavé (eau), séché 

(MgS04) et évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC (CH2CI2 puis 

1CH2C^ZAcOEt 20:1) puis par précipitaiion (dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en 

versant la solution sur le CH3OH) donne 20 (8.49 g, 90%). Rf (CH2C^ZAcOEt 20:1) = 0.61. 

RMN 1H (200 MHz, CDCI3): 8 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.), 6.89 (d, 2 H, H-arom.). 5.43 (d, I H, CH=C. 

chol.), 5.08 (s, 2 H1 CfZ2Ph), 4.96 (t, 2 H, HCp), 4.91 (t, 2 H, HCp), 4.9-4.7 (m large, 1 H, 

CHO, chol.), 4.50 (t, 2 H, HCp), 4.49 (t, 2 H, HCp). 4.20 (t, 2 H, CpCO2CfZ2). 3-99 (t, 2 H, 

CH2O), 2.45 (d, 2 H, chol.), 2.05-0.69 (57 H, chol. et (CH2)g). RMN 1¾ (100 MHz, 

CDCI3): Ô 170.34, 169.36, 163.77, 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, 64.69, 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, 29.45, 29.44, 29.30, 29.22, 29.08, 28.76, 28.21, 27.99, 

27.92, 25.95, 24.27, 23.81, 22.80, 22.55, 21.03, 19.36, 18.70, 11.84. Anal. Elém. de 

C69H88FeO8 (1101.30) calculée: C, 75.25; H, 8.05. Trouvée: C, 75.38; H, 7.92. 
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Fcrrocene-l-llO-i^Kcholest-S-en-Sp-yloxyKarbonyllph^noxyldccyloxycarbonylc]-!'-

[<l-(hydroxypliénoxy)carbonyli;] (16). 

Une solution de 20 (3.50 g, 3.18 mmol) dans un mélange de CH 2Cb (150 ml) et d'EtOH (40 

ml) est placée dans un réacteur d'hydrogénation puis te Pd(l0%)/C (0.35 g) est additionné. 

Le mélange est agité pendant 6 h à température ambiarne, sous 4 bars d*H2, puis filtré (gel 

de silice, CH2Cl2) et évaporé a sec. La purification du résidu solide par précipitation 

(dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur le CHiOH) donne 16 

(2.80 g, 87%). RMN 1H (200 MHz, CDCI3): 5 7.95 (d, 2 H, H-arom.), 7.04 (d, 2 H, H-

arom.), 6.87 (d, 2 H, H-arom.), 6.81 (d, 2 H. H-urom.), 5.67 (s, I H, OH), 5.39 (d, ] H, 

CH=C, chol.), 4.92 (t, 2 H1 HCp), 4.88 (t, 2 H, HCp), 4.83-4.75 (m large, 1 H, CHO, chol.), 

4.49 (1, 2 H, HCp). 4.48 (t, 2 H, HCp), 4.18 (t, 2 H. CpCO2CfV2), 3.97 (t, 2 H, CH2O), 2.43 

(d, 2 H, chol), 2.03-0.67 (57 H, chol. et <CH2)8). RMN I3C (50 MHz, CDCI3): S 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. 71.83, 68.23, 64.88, 56.75. 56.18, 50.09, 42.37, 

39.79, 39.57, 38.33. 37.09, 36.71, 36.24, 35.86, 31.95, 29.76, 29.49, 29.34. 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 C62H82FeO8 (1011.18) calculée: C, 73.65; H, 8.17. Trouvée: C, 73.53; H, 8.18. 
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HO-(CH2I6-0—^ V"°2 C 

C O j - ( C H 2 I 1 0 - O - ^ ^ -CO 2 ChOl 

Ferrocene-1 -[10-{ 4-[(C holcst-5-en-3ß-yloxy)carbonyl]phcnoxy}decyloxycarbony Ie]-I '-

[4-(hydroxyliéxyloxyphénoxy)carbon.ylc](2]), 

Un mélange de 6-bromohexan-l-ol (0.40 ml, 2.90 mmol), de 16 (2.45 g, 2.43 mmol) et de 

K2CO3 (2.00 g. 14.49 mmol) dans un mélange d'acéione (180 ml) et de THF (20 ml) est 

agité à 600C pendant 24h, refroidi à température ambiante, filtré, lavé (acétone) et évaporé à 

sec. La purification du résidu solide par CC (CH2Cb/AcOEt 20:1) et par précipitation 

(dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne 21 

(0.98 g, 36%). Rr (Cf l2Cl2/AcOEt 20:1) = 0,35. RMN 1H (200 MHz, CDCI3): 5 7.97 (d, 2 

H. H-arom.), 7.12 (d, 2 H, H-arom.), 6.93 (d, 2 H, H-arom.), 6.89 (d, 2 H, H-arom.), 5.41 (d, 

I H, CH=C, chol.), 4.95 (t. 2 H, HCp), 4.90 (t, 2 H, HCp), 4.85-4.81 (m large, I H, CHO, 

chol.), 4.51-4.48 (m, 4 H, HCp), 4.20 (t, 2 H, CpCO2CW2). 4.03-3.94 (m, 4 H, CW2OPh), 

3.67(q, 2.H, CH2OH), 2.44 (d, 2 H, chol.), 1.95-0.66 (65 H, chol., (CH2J8 et (CH2I4). Anal. 

Elém. de C6BHcIjFeO9 (MM .33) calculée: C, 73.49; H, 8.52. Trouvée: C, 73.50; H, 8.39. 

CO2-^J-O-(C ̂ Is-OjC-CHrCO^CH^-O-^VoîC - ^ ! P 

Mal] 

Une solution de chlorure de malonyle (44.0 mg, 0.32 mmol) dans le CH2CI2 (10 ml) est 

ajoutée, goutte à goutte, à une solution de 21 (0.77 g, 0.70 mmol) et de E13N (71.0 mg, 0.70 

mmol) dans le CH2CI2 (80 ml). Le mélange est agité à température ambiante pendant 2h et 

évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC (CH2CI2/AcOEt 20:1) et par 
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précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur la 

ligroine) donne Mali (0.55 g, 76%). Rf (CH2C^AcOEl 20:1) = 0.51. RMN >H (200 MHz, 

CDCI3): 5 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 (t, 4 H, HCp), 4.83-4.81 

(m large, 2 H, CHO, chol.), 4.49 (m, 8 H, HCp), 4.20 et 4.17 (2 t, 8 H, CpCO2CZZ2 et 

H2CO2CCH2CO2CWs), 3.99 et 3.96 (2 t, 8 H, C/^OPh), 3.39 (s, 2 H, O2CCH2CO2), 2.44 

(d, 4 H, chol.), 2.05-0.69 (130 H, chol., (CH2)S et (CH2M). RMN ^C (50 MHz, CDCI3): S 

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, 71.96, 71.76, 68.21, 65.56, 64.75, 

56.75, 56.18, 50.11. 42.37, 41.70, 39.81, 39.57, 38.37, 37.11, 36.71, 36.24, 35.86, 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, 22.63, 21.12, 19.44, 18.79, 11.93. Anal. Elém. de C]3I)H188Fe2O2O (2290.70) 

calculée: C, 72.88; H, 8.27. Trouvée: C, 72.92; H, 8.24. 

Full, 

Une solution de DBU (0.27 ml, 0.27 mmol) dans le toluène (solution 1 M) est ajoutée, goutte 

à goutte, à une solution de [60]fullerène (98 mg, 0.135 mmol), de Mal] (310 mg, 0.135 

mmol) et d'I2 (35 mg, 0.135 mmol) dans le toluène (100 ml). Le mélange est agité à 

température ambiante pendant 3h et évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC 

(toluène seul, puis toluène/AcOEt 20:1) et par précipitation (dissolution dans le toluène et 

précipitation en versant Ia solution sur le CH3OH) donne FuIIi (140 mg, 35%), 

Rf (toluène/AcOEt 20:1) = 0.32. UV-Vis 0 . m a x en nm (e en 1 mcH cnH). CH2CI2): 426 

(3082), 476 (1990), 686 (246). RMN 1H (400 MHz, CDCI3): 6 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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cho!.), 4.94 (t, 4 H, HCp), 4.89 (i, 4 H. HCp), 4.88-4.80 (m large, 2 H, CHO, chol.), 4.52 (t, 

4 H, C60CO2CH2), 4.48 (m, 8 H, HCp), 4.19 (1, 4 H, CpCOiCH2), 3.98 el 3.93 (2 t, 8 H, 

CW2OPh), 2.44 (d, 4 H, chol.), 2.03-0.68 (130 H, chol., (CH2)g el (CH2)*]). RMN ^C (100 

MHz, CDCl3):5 170.35, 169.39, 165.77, 163,64, 162.76, 156.62, 145.31, 145.22, 145.14, 

145.11, 144.85, 144.65, 144.59, 1*4.21, 143.85, 143.06, 142.98, 142.95, 142.16, 141.85, 

140.93, 139.75, 138.94, 131.47. 122.98, 122.62, 122.49, 114.99, 113.93,74.14,73.39,73.22. 

72.81, 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. 11.84. Anal. Eiern, de Ci99H186Fe2O2O (3009.34) calculée: C, 79.43, II, 6.23. 

Trouvée: C, 79.49, H, 6.28. 

CftoO^-/ V o - ICH?)ni-PjC-<Q? <^*y-cQ»-(CH?>m-0-^ J-CO;Chol 

^ ^ C O I - ^ ^ O J C - C H Ì - C O ) - ^ J - O 1 C - < ^ > 

MaI1 

Une solution de chlorure de malonyle (63.5 mg, 0,45 mmol) dans le CH2CI2 (10 ml) esl 

ajoutée, goutte à goutie, à une solution de 16 (1.0 g, 0.99 mmol) et de Et3N (91.0 mg, 0.90 

mmol) dans le CH2CI2 (120 ml). Le mélange est agité à température ambiante pendant 36h 

et évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC (CH2Cl2ZAcOEt 20:1) et par 

précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur la 

ligroine) donne Mah (0.55 g, 76%). Rr (CH2CI2/AcOEt 20:1 ) = 0.29. RMN ' H (400 MHz, 

CDCI3): 8 7.97 (d, 4 H, H-arom.), 7.29 (d, 4 H, H-arom.), 7.23 (d, 4 H, H-arom.), 6.88 (d, 4 

H, H-arom.), 5.41 (d, 2 H, CH=C, chol.), 4.96 (t, 4 H, HCp), 4.90 (t, 4 H, HCp), 4.86-4.78 

(m large. 2 H, CHO, chol.), 4.52-4.48 (m, 8 H, HCp), 4.19(U 4 H, CpCO2CW2), 3.98 (t, 4 H, 

CW2OPh), 3.88 (s, 2 H, O2CCH2CO2), 2.44 (d, 4 H, chol.), 2.03-0.65 (114 H, chol., 

(CH2)S). Anal. Elém. de Ci2THi64Fe2Oi8 (2090.37) calculée: C, 72.97; H, 7.90. Trouvée: 

C, 72.79; H, 7.93. 
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Cn>G,C-Cr\-0-tCH,),,,-0}C-<&7 ce>-CQz-<CHilio-0-^_^-

-CO,-^J~0,Ck.,C0,-^^-D,C 

CO3ChOt 

FuU1 

Une solulion de DBU (0.248 ml, 0.248 mmol) dans le toluène (solution I M) es! ajouiée, 

goulie à gouite, à une solulion de [60Hullcrène (89 mg, 0.124 mmol), de MaI2 (260 mg. 

0.124 mmol) ei d'l2 (31.6 mg, 0.124 mmol) dans le toluène (80 ml). Le mélange est agité à 

température ambiante pendant 3h et évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC 

(toluène seul, puis tolucne/AcOEl 30:1) et par précipitation (dissolution dans le toluène et 

précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne FuIh (85 mg, 25%), 

Rr (toluène/AcOEt 20:1) = 0.21. UV-Vis (Xmax en nm (E en I mol'1 cm"1), CH2CIa): 426 

(2700), 476 (2000), 686 (190). RMN 'H (400 MHz, CDCI3): 8 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 (t, 4 H, HCp). 4.91 (I1 4 H, HCp)1 4.90-4.82 (m large, 2 H, CHO, chol.), 4.54 (t, 

4 H, HCp), 4.50 (l, 4 H. HCp), 4.21 (t, 4 H, CpCO2CWj), 3.97 (t, 4 H. CH2OPh), 2.44 (d, 4 

H, chol.), 2.03-0.65 (114 H. chol., (CH2Ig). Anal. Elém. de Ci87Hi63Fe2Oi8 (2809.02) 

calculée: C. 79.96, H, 5.81. Trouvée: C 79.74, H, 6.28. 
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^ 5 ^ - c ° 3 - ( C H ; ) 1 0 — 0 - ^ VcOjChol 

HO - (CH2), D — 0 - ^ _ V o ; C — < ^ > 

Ferrocene-l-[10-{4-[(Cholest-S-cn-3ß-yloxy)carbonyl]phenoxj,)decyloxycarbonyle]-r-

[4-(hydroxydécyloxyphénoxy)carbonyle](22). 

Un mélange de 10-bromodécun-l-aJ (0.88 ml, 3.71 mmol), de 16 (2.50 g, 2.47 mmol) et de 

K2CO3 (1.7 g, 12.37 mmol) dans l'acétone ( 180 ml) est agité à reflux pendant 48h, refroidi à 

température ambiante, filtré, lavé (acétone) et évaporé à sec. La purification du résidu solide 

par CC (lieptane/AcOEt 3:2) et par précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et précipitation 

en versant la solution sur le CH3OH) donne 22 (1.74 g, 60%). Rf (heptane/AcOEt 20:1) = 

0.56. RMN 1H (400 Milz, CDCI3): 5 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 (t, 2 H, HCp), 

4.90 (t, 2 H. HCp), 4.85-4.80 (m large, 1 H, CHO, chol.), 4.50-4.48 (m, 4 H1 HCp), 4.19 (t, 2 

H, CpCO2CW2), 3.99 et 3.95 (2 1, 4 H, CW2OPh), 3.63(q. 2.H, CH2OH), 2.44 (d, 2 H, chol.), 

2.03-0.65 (73 H, chol., (CH2Js). Anal. Elém. de C72Hi02FeO9 (1167.43) calculée: C, 74.08; 

H, 8.81. Trouvée: C, 73.81; H, 8.88. 

:-<r^)-o-ictt , i ,n-o^-cS> < ^ ? - C O , - < C H , ) B - O - ^ J - C 
Fe .—. _ , F« 

^-¾-1-"¼ ~\_j—o-tCHjho-OjC-CHi-c^-ioy.Q-o-^VoiC-^S^ 

MaI3 

Une solution de chlorure de malonyle (43.0 mg, 0.30 mmol) dans le CH2CI2 (10 ml) est 

ajoutée, goutte à goutte, à une solution de 22 (0.77 g, 0.66 mmol) et de E13N (67.0 mg, 0.66 

mmol) dans Ie CH2CI2 (80 ml). Le mélange est agité à température ambiante pendant 2h et 

évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC (CH2Cl2ZAcOEt 20:1) et par 

précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur le 
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CH3OH) donne MnIj (635 mg, 87%). Rf (CH2Cl2McOEt 20:1) = 0.64. RMN 1H (400 MHz, 

CDCl3): 8 7.97 (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 H, CH=C, chol.), 4.95 (t, 4 H, HCp), 4.90 (i, 4 H, HCp), 4.83-4.81 

(m large, 2 H, CHO, cho!.). 4.50-4.48 (m, 8 H, HCp), 4.19 (t, 4 H, CpCOzCH2 ), 4.14 (I, 4 

H, //2CO2CCH2CO2CW2), 3.99 (t. 4 H, CW2OPh), 3.95 (l, 4 H, CZf2OPh), 3.37 (s, 2 H, 

O2CCH2CO2), 2.44 (d. 4 H, chol.), 2.04-0.66 (146 H, chol., (CH2)g). Anal. Elém. de 

C 147H2CwFe2O20 (2402.91) calculée: C, 73.48; H, 8.56. Trouvée: C, 73.31; H, 8.68. 

-C0,-Ql—0-|CH!)w-0,C^>.CO,-(CH,|,0-0-^3~02C-<^:i 

Full] 
.3 

Une solution de DBU (0.095 ml, 95 10 mmol) dans le toluène (solution t M) est ajoutée, 

goutte à goutte, à une solution de [60]fullerène (34.0 mg, 47.4 10~ mmol), de MaI3 (114 
•3 O 

mg, 47.4 10 mmol) et d'l2 (12 mg, 47.4 IO " mmol) dans le toluène (50 ml). Le mélange 

est agité à température ambiante pendant 3h et évaporé à sec. La purification du résidu solide 

par CC (toluène seul, puis loluène/AcOEt 30:1) et par précipitation (dissolution dans le 

toluène et précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne FuIb (85 mg, 57%). Rf 

(toluène/AcOEt 20:1) = 0.32. UV-Vis ( \ m a x en nm (C en 1 mol"1 enr1), CH2Cl2): 426 

(2800), 480(1801), 688(187). RMN 'H (400 MHz, CDCI3): S 7.97 (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 (I, 4 H, HCp). 4.90 (L. 4 H, HCp), 4.85-4.80 (m large, 2 H, CHO, chol.), 4.52-

4.48 (m, 12 H, C6OCO2CH2 el HCp), 4.19 (t. 4 H, CpCO2CW2). 3.98 et 3.94 (2 I, 8 H. 

CW2OPh), 2.44 (d, 4 H, chol.), 2.03-0.69 (146 H, chol., (CH2)S). Anal. Elém. de 

C207H202Fe2O20 (3121.55) calculée: C, 79.65, H, 6.52. Trouvée: C, 79.59. H, 6.69. 

160 



Chapitre VI 

Composé 27 

Une solution 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 CH2CI2 (80 ml) est agitée à 00C pendant 30 min, puis à 

température ambiante pendant 2 h. Le mélange est filtré et évaporé à sec. La purification du 

résidu solide par CC (CH2CbZAcOEt 40:1 puis 20:1) puis par précipitation (dissolution dans 

le CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur Ie CH3OH) donne 27 (2.03 g, 66%). Rf 

(CHoCI2ZAcOEt 20:1) = 0.56. RMN 'H (200 MHz, CDCI3): Ô 8.64 (t, 1 H, H-arom.), 8.07 

(d, 2 H, H-arom.), 7,97 (d, 4 H, H-arom.), 7.47-7.37 (m, 5 H, H-arom.), 7.32 (s, 8 H, H-

arom.), 6.88 (d, 4 H, H-arom.), 5.41 (d, 2 H, CH=C, chol.), 5.23 (s, 2 H, C/i^Ph), 4.98 (t, 4 

H, HCp), 4.92 (t, 4 H, HCp), 4.90-4.75 (m large, 2 H, CHO, chol.), 4.53 (t, 4 H, HCp), 4.51 

(t, 4 H, HCp), 4.21 (t, 4 H, CpCO2CH2). 3-98 (t, 4 H, CH2O), 2.44 (d, 4 H, chol.), 2.03-0.69 

(114 H, chol. el (CH2)g). Anal. Elém. de C139H172Fe2Oi9 (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 mmol) dans un mélange de CH2CI2 (90 ml) et d 'EiOl l (10 

ml) est placée dans un réacteur d'hydrogénation puis Ic Pd(IO%)/C (0.21 g) es! additionné. 

Le mélange est agité pendant 4 h à température ambiante, sous 4 bars d'H2, puis filtré (gel 

de silice, CH2CI2) et évaporé à sec. La purification du résidu solide par précipitation 

(dissolution dans te CH2CI2 cl précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne 28 

(1.51 g, 77%). RMN lH (200 MHz, CDCI3): 5 8.58 (I, I H. H-arom.), 7.98 (d, 4 H1 H-

arom.), 7.96 (d, 2 H, H-arom.). 7.31 (s, 4 H, H-arom.). 7.30 (s, 4 H, H-arom.), 6.95 (s, 1 H. 

OH), 6.87 (d, 4 H, H-arom.), 5.42 (d. 2 H, CH=C, chol.). 4.97 (t, 4 H, HCp), 4.92 (t. 4 H. 

HCp), 4.90-4.75 (m large, 2 H, CHO, chol.), 4.54 (t. 4 H, HCp), 4.51 (I, 4 H, HCp). 4.22 (t, 4 

H, CPCO2CW2). 3.98 (I, 4 H. CH2O), 2.45 (d, 4 H, chol.), 2.05-0.69 (114 H, chol. et 

(CH2)s). Anal. Elém. de Ci32Hi6OFc2O19 (2168.45) calculée: C, 73.11; H. 7.72. Trouvée: 

C, 73.00; H, 7.79. 

BnO 

Dichlorure de S-(bcnzyloxy)isophthaloyle (29). 

Un mélange d'acide 5-(benzyloxy)isophihaIiquc (26) (71 mg, 0.26 mmol) et de chlorure de 

thionyle (0.46 g, 3.9 mmol) dans le CH2CI2 (40 ml) est agité à reflux pendant 6 h et refroidi 

à température ambiante. L'évaporation du solvant donne 29 (78 mg, 97%), qui est utilisé 
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dans la réaction suivante sans purification. RMN 1H (200 MHz, CDCI3): 5 8.45 (t, 1 H. H-

arom.), 7.98 (d. 2 H1 H-arom.), 7.49-7.35 (m, 5 H, H-arom.). 5.20 (s. 2H. CH2Ph). RMN 13c 

{50 MHz, CDC13): Ô 167.19, 159.34, 135.41, 135.07, 128.95, 128.77, 127.77, 126.24, 

123.24.71.14. 

Composé 30. 

Une solution de 28 (0.20 g, 0.092 mmol) clans le CH2CI2 (20 ml) est ajoutée, goutte à goutte, 

à une solution de 29 (14 mg, 0.045 mmol) et de E13N (73 mg, 0.72 mmol) dans le CH2CI2 

(20 ml). Le mélange est agité à reflux pendant I2h, refroidi à température ambiante et 

évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC (CHjC^/heptane/acétone 10:2.5:0.5) 

et par précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur le 

CH3OH) donne 30 (0.18 g, 87%). Rf (C^CIi/AcOEt/heptane 10:2:0.5) = 0.57. RMN 1H 

(200 MHz, CDCI3): S 8.98 (t, 2 H1 , H-arom.). 8.71 (t, I H, H-arom.), 8.38 (d, 4 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, 

16 H, H-arom.), 6.88 (d, 8 H, H-arom.), 5.41 (d, 4 H, CH=C, chol.), 5.27 (s, 2 H, CW2Ph), 

4.98 (t, 8 H, HCp), 4.92 (t, 8 H, HCp)1 4.90-4.75 (m large, 4 H, CHO, chol.), 4.53 (t, 8 H, 

HCp), 4.51 (t, 8 H, HCp), 4.21 (l, 8 H, CpOOiCH2), 3.98 (t, 8 H, CH2O), 2.44 (d, 8 H, 
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chol.), 2.05-0.69 (228 H, Chol, et (CH2)S). Anal. Elém. de C2TgH140Fc4O4I (4573.13) 

calculée: C, 73.28; H. 7.49. Trouvée: C, 73.32; H, 7.71. 

S^T-CQr- lCHj l .o-O-^ VcOïOioi 

V o , C - ^ > 

(CK,),0-O-(x />-CO,ChQl 

Composé 31. 

Une solution de 30 (0.35 g, 0.077 mmol) dans un mélange de C H 2 C I T (40 ml) et d'EtOH (5 

ml) est placée dans un réacteur d'hydrogénation puis le Pd(IO%)/C (72 mg) esl additionné. 

Le mélange est agité pendant 4 h à température ambiante, sous 4 bars d'H2. puis filtré (gel 

de silice, CH2CI2) et évaporé à sec. La purification du résidu solide par précipitation 

(dissolution dans le CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne 31 

(0.27 g. 78%). RMN 1H (200 MHz, CDCI3): 8 8.96 (i. 2 H, H-arom.). 8.62 <i, I H, H-arom.), 

8.34 (d. 4 H, H-arom.). 8.05 (d, 2 H, H-arom.), 7.97 (d, 8 H, H-arom.), 7.34 (s, 16 H, H-

arom.), 6,86 (d, 8 H, H-urom.), 5.42 (d, 4 H, CH=C, chol.), 4.97 (l, 8 H, HCp), 4.92 <t, 8 H, 

HCp), 4.90-4.75 (m large, 4 H, CHO, chol.), 4.53 (t, 8 H, HCp). 4.51 (t, 8 H, HCp), 4.21 (1, 8 

H, CpC02C//2), 3.95 (t, 8 H, CH2O), 2.45 {d, 8 H, chol.), 2.03-0.68 (228 H. chol. et 

(Cll2)g). Anal. Eldm. de C2T2H334Fe4O4, (4483.01) calculée: C, 72.88; H1 7.51. Trouvée: 

C, 73.04; H, 7.24. 
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HO ^ = / ^ - ^ OH 

Adde-4,4'-[nialonyl bîs(l,6-hexyIdioxy)]dibenzoi(jue (24). 

Une solution de Et3N (] .70 g, 16.8 mmol) dans le THF (200 ml) est ajoutée, goutte ä goutte, 

a une soluiion d'acide 4-(6-hydroxy-hexyloxy) benzoïque 23 [76] (4.Ü0 g. 16.8 mmol) cl de 

chlorure de malonyle (1.18 g, 8.37 mmol) duns le THF (200 ml). Le mélange est agile à 

reflux pendant 12h, refroidi a température ambiante, versé sur un mélange eau/glace et filtré. 

La purification du précipité par cristallisation (EtOH) donne 24 (2.30 g, 50%). RMN 1H 

(200 MHz, CDCI3 + I goultc-d'acétone-Jo): 8 7.98 (d, 4 H. H-arom.), 6.86 (d, 4 H, H-

arom.), 4.15 (1, 4 H, CO2CH2), 3.97 (I, 4 H, CfOOPh)1 3.36 (s, 2 H, 02CCH2CO2), 1.79 {m. 

4 H. CZZ2CH2OPh), 1.68 (m, 4 H, 002CH2CH2), 1.46 (2 m, 8 H. CZZ2CW2CH2CH2OPh). 

Anal. Elém. de C29H36Oi0 (544.60) calculée: C, 63.96; H, 6.66. Trouvée: C, 63.82; H1 6.76. 

y - £ | V o - (CHJ)11-UJC-CH2- COz-(CH ;ls-o-/~\-^ 

Bis(6-((4-chlurocarbonyl)plienoxy]hexyle(mnlonate (25). 

Un mélange de 24 (60.7 mg, 0.111 mmol), de chlorure de thionyle (0.49 g, 4.12 mmol) et de 

DMF (50 ni, 6.5 10"4 mmol) dans le CH2CI2 (10 ml) est agité à reflux pendant 4h. 

L'évaporation du solvant donne 25 (63.5 mg, 98%), qui est directement utilisé dans l'étape 

suivante sans purification. RMN 'H (200 MHz, CDCl3): 0 8.07 (d, 4 H, H-arom.), 6.95 (d, 4 

H, H-arom.), 4.17 (t, 4 H1 CO2CH2), 4.05 (I, 4 H1 CZZ2OPh), 3.38 (s, 2 H1 O2CCH2CO2), 

1.83 (m, 4 H1 CZZ2CH2OPh), 1.70 (m, 4 H1 CO2CH2CZZ2), 1.48 (2 m, 8 H, 

CW2CZZ2CH2CH2OPh). 
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/ ^ H ^ ^ ^ - O ^ C H j l s - O î C - C H ^ C O î - I C H î l e - o - ^ y - œ i j - ^ A 

O O 

—o R. —<' y o i c 

MaI4 

Une solution de 25 {23.8 mg, 0.041 mmol) dans le CH2CI2 (10 ml) esi ajoutée, goutte à 

goutte, à une solution de 28 (180.0 mg, 0.083 mmol) et de E13N (8.4 mg, 0.083 mmol) dans 

le CH2CI2 sec {30 ml). Lc mélange est agité à température ambiante pendant 3h et évaporé à 

sec. La purification du résidu solide par CC (CH2Cl2/AcOEt 20:1) et par précipitation 

(dissolution dans ie CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne 

MaI4 (60.0 mg, 30%). Rf (CH2CI2/ACOE1 20:1) = 0.41. RMN 1H (400 MHz, CDCI3): 5 

8.93 (t, 2 H, H-arom.), 8.32 (d, 4 H, El-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 (t, 8 H, HCp), 4.92 (t, 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, CPCO2CW2 et //2CO2CCH2CO2C//2), 4.06 

(t, 4 H. CW2OPh), 3.98 (t, 8 H, CH2OPh), 3.40 (s, 2 H, O2CCH2CO2), 2.43 (d, 8 H. chol), 

2.03-0.68 (244 H, chol., (CH2)8 et (CH2).»). Anal. Elèni, de 0293H364Fc1]O46 (4845.46) 

calculée: C1 72.63; H, 7.57. Trouvée: C, 72.79; H, 7.72. 
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FiIlI4 

Une solution de DBU (11.9 mg, 78 IO-3 mmol) dans le toluène (solution I M) est ajoutée, 

goutte à goutte, à une solution de [60]fullerène (28 mg, 39 IO-3 mmol), de MaI4 (190.0 mg, 

39 IO-3 mmol) el d'l2 (9.9 mg, 39 IO"3 mmol) dans le toluène (50 ml). Le mélange est agité 

à température ambiante pendant 20h et évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC 

(toluène seul, toluène/AcOEt30:l puis 20:1) et par précipitation (dissolution dans le toluène 

et précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne FuIl4 (48 mg, 22%), 

Rf (loluène/AcOEt 20:1) = 0.10. UV-Vis (KmM en nm (e en 1 moH cm"1), CH2CI2): 426 

(3724), 464 (2850), 684 (237). RMN 'H (400 MHz, CDCI3): 5 8.93 (t, 2 H, H-arom.), 8.31 

(d, 4 H, H-arom.), 8.15 (d, 4 H, H-arom.), 7.96 (d, 8 H, H-arom.), 7.32 (s, 16 H1 H-arom.), 

6.98 (d, 4 H1 H-arom.), 6.87 (d, 8 H, H-arom.), 5.40 (d, 4 H, CH-C, chol.), 4.96 (t, 8 H, 

HCp), 4.91 (t, 8 H, HCp), 4.89-4.78 (m large, 4 H, CHO, chol.), 4.53-4.51 (m, 20 H, 

C60CO2CH2 et HCp), 4.20 (t, 8 H, CpCO2CW2), 4.06 (t, 4 H, CZZ2OPh), 3.97 (t, 8 H. 

CH2OPh), 2.44 (d, 8 H, chol.), 2.03-0.68 (244 H, chol., (CH2)8 et (CH2M. Anal. Elém. de 

C^3H3 6 2Fe4O4 6 (5564.10) calculée: C, 76.20; H, 6.56. Trouvée: C, 76.31 ; H, 6.79. 
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^ " y ^ C - ^ V o - I C M j l a - O j C - C H j - C O ^ C H ^ - o - ^ V c O ^ ^ - ^ 

RO 

!-(CH2I10-O-^ \-CO^M 

Mal,. 

Une solution de 25 (5.81 mg, 0.010 mmul) dans le CH2CI2 (0.9 ml) est ajoutée, goutte à 

goutte, à une solution de 31 (91.0 rng, 0.020 mmol) et de Et3N (2 mg, 0.02 mmol) duns Ie 

CH2CI2 (5 ml)- Le mélange est agité à température ambiante pendimi 12h et évaporé a sec. 

La purification du résidu solide par CC (CH2CI 2/rieptani^acétone 10:2:0.5) et par 

precipitation (dissolution dans Ee CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur le 

CH3OH) donne MaI5 (51.8 mg, 55%). R r (CIfeCtyAcOElAeplane 10:2:0.5) = 0.56. RMN 

1H (400 MHz, CDCI3): 5 8.99 (t, 2 H, H-arom.), 8.97 (t, 4 H, H-arom.), 8.41 (d, 4 H, H-

aroni.), 8.39 (d, 8 H, H-arom.), 8.19 (cl, 4 H, H-arom.). 7.96 (d, 16 H, H-arom.), 7.33 (s. 32 

H1 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 (I1 16 H. HCp), 4.92 (1, 16 H. HCp), 4.82-4.78 (m large, 8 H1 CHO1 chol.). 4.52 (1. 16 H, 

HCp), 4.50 (t, 16 H, HCp), 4.21 (I1 !6 H, CpC02C«2). 4.18 (I, 4 H, rÏ2C02CCH2C02Ctf2), 

4.06 (t, 4 H. 0/2OPh)1 3.97 (t, 16 H, C^OPh) 1 3.39 (s, 2 I!, 02CCH2CO2), 2.43 (d, 16 H, 

chol.), 2.03-0.68 (472 H1 chol., (CH2)s et (CH2)4>. Anal. Elém. de C 5 7 3 H 7 OOF^HO 9 U 

(9474.58) calculée: C, 72.64; H, 7.45. Trouvée: C, 72.78; H1 7.43. 
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P^HOïcV^-0-(CHî)(^,c>^COî-(CHï)t-o-/^-0Oi-^A 

cH i LLJGJ H ^ 
)=o Yv /7 <K 

FO \ J L S OR 

-0O2-(Oy10-O-^ VcOîa« 

-0jC-<c5, 

FuIU 

Une solution de DBU {3.8 mg, 25 IO"3 mmol) dans le toluène (0.1 ml) est ajoutée, goutte à 

goutte, à une solution deCöo.02 mg, 17 IO-3 mmol), de MaI5 (0.12 g, 13 10"3 mniol)etd'l2 

(3.3 mg, 13 IO-3 mmol) dans le toluène (7 ml). Le mélange est agité à température ambiante 

pendant 6Ii cl évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC (toluène/AcOEt 10:1 

puis tolucne/AcOEl/heptane 10:1.2:2) el par précipitation (dissolution dans le toluène et 

précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne FuIIs (16 mg, 12%). Plusieurs 

purifications par CC ont été nécessaires pour séparer les produits MaI5 et FuII5. Le COO élue 

en premier, suivi de FuII5, puis de Mal5. Rf (CH2CI2/AcOEt/heptanc 10:2:0.5) = 0.64 pour 

FuII5. UV-Vis (Xmax '" nm (e in I mol"1 cm"1), CH2CI2): 426 (4270), 458 (4140), 686 

(212). RMN 'H (400 MHz, CDCI3): 8 8.99 (t, 2 H, H-arom.), 8.97 (i, 4 H, H-arom.), 8.40 (d, 

4 H1 H-arom.), 8.38 (d, S H. H-arom.), 8.17 (d, 4 H, H-arom.), 7.96 (d, 16 H. H-arom.), 7.33 

(s, 32 H1 H-arom.), 6.99 (d, 4 H. H-arom.), 6.87 (d. 16 H, H-arom.), 5.40 (d, 8 H, CH=C, 

chol.). 4.97 (t, 16 H, HCp), 4.91 (t, 16 H, HCp), 4.82-4.77 (m large, 8 H, CHO, chol.), 4.54 

(t, 4 H, CoOCO2CH2), 4.52 (t, 16 H1 HCp). 4.50 (1, 16 H, HCp). 4.20 (t, 16 H1 CpCO2CH2), 

4.07 (t. 4 H, CZV2OPII), 3.97 (t, 16 H. CW2OPh), 2.43 (d, 16 H1 chol). 2.03-0.68 (472 H, 

Chol., (CH2)H et (CH2)4). Anal. Elém. de C633H698Fe8O90 (10193.23) calculée: C, 74.59; 

H, 6.90. Trouvée: C, 74.66; H, 7.08. 
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n = 8, 12, 14. 

4-(8-oelyloxy)benzoaie de cholest-5-èn-3(l-yle (15, n = 8). 

Un mélange de ] -bromoocianc (1.14 g, 5.90 mmol), de 4-hydroxybenzoa(e de cliolesléryle 

(2.00 g. 3.95 mmol) et de K2CO3 (2.72 g, 19.73 mmol) dans le DMF (40 ml) el IeTHF (20 

ml) est agité à 8O0C pendant 2Oh, refroidi à température ambiante, filtré, lavé (THP) et 

évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC (CH2CI2) et par cristallisation dans le 

mélange CH2Cl2/EtOH donne IS (n = 8) (1.90 g, 78%). Rf (CH2Cl2) = 0.78. RMN 1H (200 

MHz, CDCI3): 5 7.98 (d, 2 H, H-arom.), 6.90 (d, 2 H, 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, CW2OPh), 2.44 (d, 2 H1 chol.), 2.06-0.69 

(m. 56 H, chol., H-aliph). Anal. Elém. de C4 2H6 6O3 (618.98)calculée: C, 81.50; H, 10.75. 

Trouvée: C, 81.26; H, 10.63. 

4-(12-dodecyloxy)bcnzoate de cholest-5-cn-3H-y]e {15, n = 12). 

Un mélange de I -brotnododécane (1.47 g, 5.92 mmol), de 4-hydroxybenzoate de cliolesléryle 

(2.00 g. 3.95 mmol) et de K2CO3 (2.72 g, 19.73 mmol) dims le DMF (40 ml) et le THP (20 

ml) est agité à 8O0C pendant 2Oh, refroidi à température ambiante, filtré, lavé (THF) cl 

évaporé a sec. La purification du résidu solide par CC (CH2Cl2) et par cristallisation dans le 

mélange CH2CI2/EtOH donne 15 (n = 12) (2.1 g, 79%). Rf (CH2CI2Ì = 0.79. RMN IH (200 

MHz, CDCI3): 5 7.98 (d, 2 H, H-arom), 6.90 (d, 2 H, H-arom.), 5.42 (d, I H, CH=C, chol.), 

4.86-4.79 (m large, I H, CHO, chol.), 4.00 (t, 2 H, CW2OPh), 2.45 (d, 2 H, chol.), 2.06-0.69 

(m, 64 H, chol., H-aliph.). Anal. Eleni, de C4 6H7 4O3 (675.09) calculée: C, 81.84; H, 11.05. 

Trouvée: C, 81.74; H, 10.98. 
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4-(14-IeIrUdCCyIoXyJbCnZOaIe de cholest-5-en-3ß-yle (IS, n = 14). 

Un melange de 1 -bromotétradécane (1.64 g. 5.92 mmol), de 4-hydroxybcnzoate de 

cholestéryle (2.00 g, 3.95 mmol) et de K2CO3 (2.72 g, 19.73 mmol) dans le DMF (40 ml) et 

le THF (20 ml) est agité à 8O0C pendant 2Oh, refroidi à température ambiante, filtré, lavé 

(THF) et évaporé à sec. La purification du résidu solide par CC (CH2CI2) et par 

cristallisation dans le mélange CH2Cl2/EtOH donne 15 (n = 14) (2.40 g, 87%). Rf (CH2CI2) 

= 0.77. RMN IH (200 MHz, CDCI3): S 7.98 (d, 2 H, H-arom.), 6.90 (d, 2 H, H-arom.), 5.42 

(d. I H, CH=C, chol.), 4.86-4.80 (m large, 1 H, CHO, chol.), 4.00 (t, 2 H, CZV2OPh), 2.45 (d, 

2 H, chol.}, 2.05-0.69 (68 H, chol., H-aliph.). Anal. Elém. de C48H78O3 (618.98) calculée: 

C, 81.99; H, 11.18. Trouvée: C, 81.99; H, 11.Ii. 

MaI6. 

n = 8. Un mélange de DCC (324 mg, 1.57 mmol), d'acide 4,4'-(mülonyldihexyl-l,6-

dioxy)dibenzoique 24 (356 mg, 6.54 10 mol) et de 4-PPY (23 mg, 1.57 IO mol) dans le 

CHjCI2 (40 ml) est agité à 0°C pendant Ih. Le l,r-dioclylferrocène-3-propanoale de 4-[(4-

(hydroxy)benzxiyl]oxy] phényle 31 (n = 8) [30, 31] (1.00 g, 1.44 mmol) est ajouté puis le 

mélange est agité pendant une nuit à température ambiante et évaporé à sec. La purification 

du résidu solide par CC (CH2CI2/ACOE1 20:1) et par précipitation (dissolution dans le 

CH2CI2 et précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne MaI6 (n = 8) (0.80 g, 

64%). Rf (CH2Cl2ZAcOEt 10:1): 0.69. RMN 1H (400 MHz, CDCl3): ô 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, //2CO2CC^CO2CZi2), 4.05 (t, 4 H, 
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CH2OPh), 3.98-3.92 (m, 14 H, HCp), 3.39 (s, 2 H. 02CCH2CO2), 2.78-2.76 (m. 8 H, 

CpCU2CH2CO2I 2.28-2.26 (m, 8 H, CpCH2), 1.84 (qt, 4 H, 

/ / 2 C H 2 C O 2 C C H 2 C O 2 C H 2 C W 2 ) . 1.71 (ql, 4 H, CH2CH2OPh), 1.57-1.27 (série de m, 56 H, 

CH2 aliph.), 0.89-0.86 (m, 12 H, CH3). Anal. EWm. de C| 13Hi40Fe2O18 (1898.03) calculée: 

C. 71.51 ; H. 7.47. Trouvée: C, 71.32; H, 7.39. 

n = 4. Un mélange de DCC (283 mg, 1.37 mmol), d'acide 4,4'-(malonyldihexyl-l,6-

dioxyjdibenzoique 24 (340 mg, 6.24 IO mol) el de 4-PPY (20 mg, 1.37 IO mol) dans le 

CH2CI2 (40 ml) est agité à O0C pendant Ih. Le l,r-dibutylferrocène-3-propanoate de 4-[[4-

(hydroxy)benzoylloxy] phényle 31 (n = 4) [3O) (0.8 g, 1.37 mmol) est ajoulé puis Ic mélange 

est agité pendant une nuit à température ambiante et évaporé à sec. La purification du résidu 

solide par CC (CH2CI2ZAcOEl 10:!) et par précipitation (dissolution dans le CH2CI2 et 

précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne MaI6 (n = 4). (0.80 g, 52%). Rf 

(CH2CI2ZAcOEl 10:1): 0.73. RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 5 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. H2CO2CCH2CO2CH2), 4.05 (t, 4 H, CH2OPh), 4.04-3.97 

(m, 14 H, HCp), 3.39 (s, 2 H. O2CCH2CO2), 2.76-2.70 (m, 8 H, CpCH2CH2CO2), 2.27-2.17 

(m, 8 H, CpCH2), 1.85 (ql, 4 H. H 3 C H 2 C O 2 C C H 2 C O 2 C H 2 C H 2 ) , 1.71 (qt, 4 H, 

CH2CH2OPh), 1.57-1.25 (série de m, 24 H, CH2 aliph.), 0.93-0.89 (m, 12 H, CH3). Anal. 

Elém. de C97H|08Fe2O|8(1673.60) calculée: C, 69.61; H, 6.50. Trouvée: C, 69.40; H1 6.56. 

n = 12. Un mélange de DCC (179 mg, 8.67 IO mol), d'acide 4,4'-(malonyldihcxyl-l,6-

dioxy)dibcnzoique 24 (214 mg, 3.94 IO"4 mol) et de 4-PPY (13 mg, 8.67 10" mol) dans le 

CH2CI2 (40 ml) est agité à O0C pendant Ih. Le l,r-didodécylfcrrocène-3-propanoaie de 4-

[[4-(hydroxy)benzoylJoxy] phényle 31 (n = 12) [30] (700 mg, 8.64 10" mol) est ajouté puis 

le mélange est agité pendant une nuil à température ambiante et évaporé à sec. La 

purification du résidu solide par CC (CH2CI2ZAcOEt 10:1) et par précipitation (dissolution 

dans le CH2CI2 et précipitation en versani la solution sur le CH3OH) donne MaU (n = '2) 
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(0.80 g, 43%). Rf (CH2Cl2ZAcOEt 10:1): 0.81. RMN 1H (400 MHz, CDCI3): 5 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-aronr.), 7.14 (d, 4 

H, H-arom.), 6.98 (d, 4 H, H-arom.), 4.18 (t, 4 H, //2CO2CCH2CO2CH2). 4.05 (I, 4 H, 

CZZ2OPh), 4.03-3.93 (m, 14 H, HCp), 3.39 (s, 2 H, O2CCH2CO2), 2.78-2.76 (m, 8 H, 

CpCH2CH2CO2), 2.28-2.17 (m, 8 H, CpCZZ2), 1.85 (qt, 4 H, 

/ / 2 C H 2 C O 2 C C H 2 C O 2 C H 2 C Z Z 2 ) . 1.71 (ql, 4 H, CZZ2CH2OPh), 1.57-1.26 (série de m, 88 H, 

CH2 aliph.), 0.89-0.86 (m, 12 H, CH3). Anal. Elém. de CJ29H172Fe2Oi8 (2122.46) calculée: 

C1 73.00; H, 8.17. Trouvée: C, 72.82; H, 8.23. 

FuII6. 

Une solution de DBU (32 mg, 0.21 mmol) dans le toluène (solution I N) est ajoutée, goutte à 

goutte, à une solution de [60)fullerène (114 mg, 0.158 mmol), de MaI6 (n = 8) (0.20 g, 0.105 

mmol) et de CBr4 (35 mg, 105 mmol) dans le toluène (110 ml). Le mélange est agité a 

température ambiante pendant une nuit et concentré (10 ml). La purification du résidu solide 

par CC (toluène puis toluène/AcOEt 20:1 ) et par précipitation (dissolution dans le toluène et 

précipitation en versant la solution sur le CH3OH) donne FuII6 (39 mg, 14%). Rf 

(toluène/AcOEt 20:1 ): 0.47. RMN 'H (400 MHz, C6D6): S 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 (t, 

4 H, C60CO2CH2), 4.08-4.05 (m, 14 H, HCp), 3.65 (t, 4 H, CZZ2OPh), 2.86-2.71 (m, 8 H, 

CPCZZ2CZZ2CO2), 2.51-2.42 (m, 8 H, CpCZZ2), 1.70-1.36 (série de m, 64 H, CH2 aliph.), 
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1.04-1.00 (m, 12 H, CH3). Anal. Elém. de CrnH^gOifiFe? (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 précurseurs des monomères 

CHO 
Fe 

OHC-<55> 

HO^ 

"CO2H 

Fe 

B n O - ^ C 

**fc.. 

Fe <G-00,-4 /V-OBn 

HO-Q-C 
Fe 

0~< "C0,-(\ />-0H 

«-o-o 
Fe 

^-Q-Q"08" 

H O ^ - Q - O , 
Fe 

^-0"O-0" 

IS3 



Annexes 

Annexe 2: Structures du monomère M l , du composé modele CMl 
et du polymère Pl 

OaC' 
Fo 

Ml 

CMI 

P1 

Annexe 3: Structures du monomère M2, du composé modèle CM2 
et du polymère P2 

- c o , - Q - o , c - Q - o l M 

^ O - Q ^ Q M 
FB 

M2 

-ho-f-r^o-Q-cc-Q-* 
CM2 

s o c v Q - < V C - Q - o r * V ^ i m j . 

-K^o-Q-co^Q-t 
P2 
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Annexe 4: Structures du monomère M3, du composé modèle CM3 
et du polymère P3 

M3 

CMS 

Fe 

P3 

Annexe 5: Structures des composés oxydés Mox, CMox et Pox 

BF? 

Mox 

CMox 

^H 0 -^ - C 0 ! ^Q- c 

res-: 
Fa O 

BF«W 

Pox 

ISÌ 
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Annexe 6: Structures des composés organiques 

OH CI 
0=\ 

ÏX, CX 
26 29 

H O - ( C H J ) 1 - O - ^ V > - C O , H 

23 
•-0-

23 

Y-^VO-ICH^-OJC-CHJ-COJ-CCH^-O-^Y-^ 

y-/^\-0-{CH1:i,-O1C~CH1~COl-iCH!)£-0-Ç\-{ 

25 

Mfc.f tO-^^-CQt ' 

IS (n= 8,12,14) 

B I I O - ^ - V C C I 1 C H 3 B n O - ^ " V c O j H B n O — ^ " V c O 1 T 

12 13 14 

^-O-00* HO-(CH;),D "°-0 

166 
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Annexe 7: Structures des dérivés contenant une unité ferrocényle 

O Fe C l 

Cl 
17 

O Fe OH 

18 

O BnO-C T - O 

O Fe CI 

19 

-o-
Fe N — ' 

CO2ChOl 

B n O - C V-O 2 C 

-O-HO-C y-OaC-

HO-(CH2J6 .-0-Q-* 

20 

Fe 

16 

Fe 

21 

"°-0~c -CO2-(CHj)10-O-Kv /V-CO2ChOl 

<-°-0"( -CO2-(CHj)10-O-(V ,V-CO2ChOl 

HO-(CH2J10-O-/ V ° 2 C " 
Fe 

-CO2-(CH2), o - 0 - ^ ^ - C O j C h o l 

22 

187 



Annexes 

Annexe 8: Structures des dérivés contenant deux unités ferrocényles 

CMUOiC-^^-O-ICHiU-OjC-^^J ftg^-COt-iCHji.n-O-^Vcc^CT. 

'^è i -C0 I -^J-0- lCM,) l -O,C-CH1 -C0,- (CH,) ( -O-^\ -O,C-^^> 

Ma! | 

ChWO,C-^~Vo-)CH,l„-OiC-^gj <t5r>-C»iHCH,)ii-0-^^-CO,Ch« 

MaI2 

CWOjC -Çy-0-tCH,]la-<W;-C&y ^^J-COî-ICHjla-O-^^-COjCT 

- C 0 , - ^ ^ - O - ( C H , ) „ - 0 ^ - C H j - C O j - K H ^ - O - ^ ^ C ^ C - t ^ i 

MaI3 

ChoOjC - \^ -0—(CH,) ,„- OiC-<T^> <•&>- CO)-(CH,) m-0-Ç~J-CO^»a 

^S^CO,-^^-0-lQM,i,~0fi^J.C0l-tCHlU.-O-^^-<hC-^> 

Full, 

C*«OJC-^~^-O-iCH,),„-0?C-<^> ce^-CO»-(C", ) io-0-^r^- COtOnH 

F M I I 1 

OwO^-^^-O-ICH.I^-OiC-ce-? <^y- "»-ICWriw-O - ^ ) - C P i C W 

':^l-co,-^3~0"|CM»,'»"0>c'—ooj-(CH,)„-o -^3-<y;-<Cg5> 

Full, 
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Annexe 9: Structures des branches dendritiques 

27 

Ç ^ ? - C O ,-(CH J1I1-O-^ ^-CO ,CMH 

COj—ICHjl,, 

•Z&y~ m J—(CH)) ,e-0-^>-CO jCrol 

S—y~\ CS>- c°i- lc"i l . r°-4 -̂CQiQ"! 
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Annexe 10: Structures des dérivés dendritiques 

^ " y - O ^ - ^ V o ^ C H ^ s - O ^ - C H i - C O î - t C ^ t a - o - ^ V c O j - P j 

MoI4 
RO-Ä 

O 

:-/y-O-(CHJ)e-0,C-CM,.CO I-(CM IJ (-o-^' S-COtJ/ \ 

MaI j 

O 
TO—S 

"4 x Ä \ JHB 

Full. 

^^ -0^ - ^^ -O^CH î l ,HV Îv^CO, - (CH î l , _o - ^A -CO î _^ 

--O-
-QKO,-C O I - ( C H 3 J 1 0 - O - ( V y>-CO,Ct>ol 
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Annexe 11: Structures des dérivés contenant l'unité ferrocényle 
trisubstituée. 

- 0 > - C n H 2 

HO-<f"Vco2-^~Vo2c-^S7 

31 (n = 4,8,12) 

H 0 2 C - ^ _ V ° 2 C -e^-O-tCH^s-O^-CHj-CO^fCHjïe-O - ^ ^ - C O j - ^ J y C 0 2 R 

MaI6 (n = 4,8,12) 

RO2C-^ V o 2 C - / ' y0-(CH2)a-O2Cv^C02-(CH ï)6-0-(\ A - C t W - ^ - C O 1 R 

FuIl6 (n = 8) 

R = ff " W -
~^3>-CnHa>,i 

Fe 
5P^CnH2n., 
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Annexe 12 

Exploitation des clichés de diffraction des rayons X 

1. Chambre de Guinier 

F 

dl 

E: échantillon 
F: film 
L: dislance film-échantillon = 124.25 mm 
dl: distance mesurée sur le film (mm) 
d: distance interlamellairc (A) 
X:longueur d'onde = 1.5405 Â 

2. Compteur courbe 

89 = 2n (dl/TiL) ** 9 = dl/ 4L rad. 
d = X/ 2sm9 

dl 

E: échantillon 
F: film 
L: diamètre de la chambre (mm) 
dl: distance mesurée sur le film (mm) 
d: distance interlamellaire (Â) 
X: longueur d'onde = 1.5405 Â 

j rf = X / 2sin Bi 
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Annexe 13 

Distances interlamellaires d et aires moléculaires S en fonction de la 
température pour le composé modèle CM2 et le polymère P2. 

T(0C) 

25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 

CM2 

d(Â) 

51.88° 
51.82° 

51.80* (53.98)° 
51.96" (53.95)° 
52.42° (53.86)" 

53.89' 
53.90' 
54.03' 

S(A3) 

44.30 
44.51 

44.70 {42.88} 
44.72(43.71) 
44.49 (43.30) 

43.44 
43.49 
43.66 

P2 

d(A) 

(52.02)" 

(51.72)" 
51.77" 

5l.72a(5l.62)b 

51.56" 

S(A2) 

(35.67) 

(36.13) 
36.21 

36.38 (36.46) 
36.62 

B distance interlamellaire mesurée au second chauffage, distance interlamcllaire 
mesurée au second refroidissement. 
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Annexe 14 

Distances interlamellaires d et aires moléculaires S en fonction de !a température 
pour le monomère M3, le composé modèle CM3 et Ic polymère P3. 

T(0C) 

110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 
150 
160 

M3 

d(Â) 

56.02 

56.32 

56.94 

57.18 
58.02 
58.94 

S(A1) 

31.9 

32.1 

32.0 

31.9 
31.8 
31.5 

CM3 

d(Â) 

60.85 

61.00 

61.53 
62.40 

S(A3) 

43.9 

44.2 

44.1 
43.8 

P3 

d(Â) 

61.49 
61.35 
61.27 
61.30 
61.13 
61.09 
61.09 

S(A1) 

34.7 
34.9 
35.1 
35.2 
35.4 
35.5 
35.7 

194 



Annexes 

Annexe 15: Volumes moléculaires des composés 16 ,21 , M a l i , FuI l1 , 

FuI)2, FuII3 et FuI i4 

Volumes moléculaires partiels à 20 0C 

i 0 _ / ~ V l . V1= 109.09 A3 U Vu,.= 94.31 A3 

(H0"C3)" V11= 116.33 A3 

V111= 27.13 A3 

V,v = 1B8.42 A3 

^ //. 
Vm,-67.12 A3 

V|X= 705.16 A3 

AV(CH2OH) = 19.32 A3 

OPhCO2ChOl Vv = 752.12 A3 AV(cyclopropane) = 7.43 A3 

O2CCH2CO2 Vv, «= 88.89 A3 V [-CH2-] = 26.97 A3 

Par exemple, le calcul de Vm à 20 0C pour le composé 16 donne: 

HO 

^ ^ 5 ^ — CO2—(CH2)IO—O—4 A-CO2ChOl 

/ / W ^ 

V"1 = Vu + VIV + 2 Vm + Vv + 10 V 1-CH2-I 

^ = 1 3 8 0 . 8 3 A3 
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Volume moléculaire Vm calculé à 20 0C 

Composé 

16 

21 

Mal, 

Full, 

FuIl1 

Full, 

FuIl4 

Volume 
moléculaire à 20 0C 

1380.83 

1545.73 

3141.71 

3839.44 

3527.36 

•4055.20 

7042.70 

Volume moléculaire W i fonction de la température 

Composé 

16 

21 

Mal, 

Full, 

FuII1 

FuII3 

FuII4 

Volume moléculaire (A1J 

Vm= 1360.12 + 1.0356 T 

Vm= 1522.54 +1.1593 T 

Vra= 3094.58+ 2.3562 T 

V"' = 378l.85 + 2.8796T 

. Vm = 3474.45 +2.6455 T 

Vm = 3994.37+ 3.0414 T 

Vm = 6937.06+ 5.2820 T 
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Annexe 16 

Distances inlerlamellaires d et aires moléculaires S en fonction de la température 
pour les composés 15 (n = 8, 12, 14). 

T(0C) 

130 
140 
150 
160 
170 

15(ii = 8) 

d<A) 

32.70 
32.64 
32.61 
32.53 
32.41 

S(A') 

32.65 
32.92 
33.16 
33.46 
33.80 

15Cn= 12) 

d(Â) 

37.51 
37.31 
37.12 
36.94 
36.79 

S(ÂJ) 

31.63 
32.01 
32.40 
32.79 
33.16 

15 (n= 14) 

d(Â) 

39.93 
39.67 
39,45 
39.16 
38.95 

S(A1) 

31.19 
31.62 
32.01 
32.50 
32.92 

Annexe 17 

Distances interlamellaires d et aires moléculaires S en fonction de la température 
pour les composés 16, 21 et Mali. 

T(0C) 

30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
110 
120 
130 
140 

16 

d(Â) 

49.23 
49.23 
49.45 
50.03 
50.76 
51.66 
52.94 
54.44 
55.62 
56.90 
57.85 
58.61 

S(A1) 

28.26 
28.47 
28.55 
28.43 
28.22 
27.93 
27.45 
26.88 
26.50 
26.09 
25.84 
25.68 

21 

d(Â) 

55.85 

57.32 

59.28 

60.65 

S(A') 

28.51 

28.18 

27.64 

27.40 

Mal, 

d(Â) 

56.80 
57.07 
57.53 
58.05 
58.53 
58.98 
59.35 
60.02 
60.58 
61.15 
61.95 

S(A') 

55.73 
55.88 
55.83 
55.75 
55.69 
55.67 
55.72 
55.48 
55.36 
55.23 
54.90 
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Annexe 18 

Distances interlamellaires d el aires moléculaires S en fonction de la température 
pour les composés FuIIi, Full:. FUUJ et FuIU. 

T(0C) 

25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
MO 
115 
120 
130 
140 

Full, 

d(A) 

73.70 
73.70 
73.70 
73.74 
73.84 
73.80 
73.93 
73.84 
73.93 
74.07 
74.02 
74.07 
74.17 
74.26 
74.36 
74.50 
74.55 
74.50 
74.50 

S(A3) 

52.29 
52.49 
52.68 
52.85 
52.97 
53.20 
53.30 
53.56 
53.67 
53.78 
54.01 
54.17 
54.29 
54.42 
54.54 
54.63 
54.79 
55.02 
55.21 

FuII2 

d(Â) 

65.13 

65.18 

65.27 

65.41 

65.59 

65.70 

66.02 

66.35 

66.64 

67.02 
67.40 
67.77 

S(A3) 

54.56 

54.93 

55.26 

55.55 

55,80 

56.11 

56.24 

56.35 

56Jl 

56.58 
56.65 
56.74 

Iu UJ 

d(A) 

73.62 
73.71 
73.76 
73.76 
73.76 
74.06 
74.28 
74.62 
74.91 
75.21 
75.47 
75.74 
75.97 
76.06 

S(A2) 

55.49 
55.63 
55.80 
56.01 
56.22 
56.19 
56.23 
56.18 
56.16 
56.14 
56.15 
56.15 
56.18 
56.31 

FuIl4 

<J(A) 

70.76 

70.55 

70.33 

70.13 

70.00 

70.00 

70.70 

71.70 

72.30 

72.53 

S(A3) 

100.27 

101.32 

102.38 

103.43 

104.39 

105.14 

104.84 

104.12 

103.98 

104.38 
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