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Résumé

Le fil conducteur de cette thése, a été la conception de bisfullérodendrimeres présentant des
propriétés liquides-cristallines. En effet, les fullérodendrimeres liquides-cristallins sont des
sujets d’études tres intéressants. En associant le [60]fullerene (Ceo) avec l'organisation des
cristaux-liquides, les possibilités et applications dans le domaine des matériaux
supramoléculaires auto-assemblés sont innombrables. Actuellement, les fullérodendrimeéres
mésomorphes ne possedent qu'une seule unité Ceo. En cause, la difficulté a incorporer cette
sphere isotrope dans les organisations supramoléculaires. Si cette difficulté pouvait étre
surmontée, il serait intéressant de voir les modifications que la densité en Ce entrainerait sur la
structure des mésophases.

Nous nous sommes donc intéressés a la synthése et 'étude de bisfullerenes, comme premiére
avancée vers des composés liquides-cristallins riche en Cgo. Les propriétés mésomorphes des
différents bisfullerenes obtenus ont été systématiquement étudiées mais également comparées
avec des composés analogues possédant un seul Ceo ou n’en possédant pas. Le but de ces
comparaisons a été de montrer l'influence du nombre de Ceo sur 'organisation supramoléculaire.
La réaction de métathese croisée d’oléfines a été sélectionnée comme étape clé de la synthese,
permettant, a partir de quatre oléfines, d’obtenir quatre composés finaux : le bisfulleréne, deux
monofullerenes et le bismalonate.

Pour promouvoir les propriété liquides-cristallines, plusieurs dendriméres ont été utilisés : des
dendrimeéres poly(arylesters) fonctionnalisés par des groupements cyanobiphényles, des
dendrimeéres poly(benzyléthers) et des dendriméres nématiques chiraux. Chaque chapitre
correspond aux synthéses relatives a une famille de dendrimere. De plus, deux chapitres
correspondent a la synthése de composés Janus. L'utilisation de différents dendrimeéres,
promoteurs de mésophases aussi diverses que des phases lamellaires, colonnaires ou encore
chirales, ont permis de mieux comprendre l'effet du Ceo au sein de diverses organisations
supramoléculaires.

Mots-clés : métathése croisée d’oléfines, dendrimeéres, cristaux liquides, fulleréne, organisation

supramoléculaire.



Summary

In this thesis, the topic was the design of liquid-crystalline bisfullerodendrimers. Indeed, the
field of liquid-crystalline fullerodendrimers is being extensively investigated. Combining
[60]fullerene (Ceo) with liquid crystal organization give numerous applications in the field of
self-assembled supramolecular materials. Currently, the mesomorphic fullerodendrimers are
made of only one Ceo unit. This is due to the fact that the incorporation of several C¢ units within
liquid crystals is a difficult synthetic task.

We have synthesized bisfullerenes and studied their liquid-crystalline properties. The latter
were compared to the properties of mono-fullerene derivatives and fullerene-free materials. The
purpose of such comparisons was to explore and understand the influence of the number of Ceo
units on the supramolecular organization. The olefin cross-metathesis reaction was selected as a
key step in the synthesis of the target materials leading to four compounds from four different
type I and type I olefins: the bisfullerene, two monofullerenes and the bismalonate.

To promote liquid-crystalline properties, various dendrimers were used, including poly(aryl
ester) dendrimers functionalized with cyanobiphenyl groups, poly(benzyl ether) dendrimers
and chiral nematic dendrimers. Each chapter corresponds to the synthesis of a dendrimer. In
addition, two chapters correspond to the synthesis of Janus-type compounds. The use of
different dendrimers to promote lamellar, columnar or chiral phases led to a better
understanding of the influence of Ceo on the formation and structure of the mesophases.

Keywords: olefin cross-metathesis, dendrimers, liquid crystals, fullerene, supramolecular
organization.
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Chapitre I : Introduction

I.1. Les dendrimeéres liquides-cristallins
I.1.1. Généralités sur les cristaux liquides

Les cristaux-liquides sont des molécules qui ont la particularité de générer un état intermédiaire
entre I'état solide et I'état liquide. Cet état de la matiere combine la fluidité des liquides et
I'organisation des solides (Figure 1) et peut étre généré a partir de molécules organiques
nommeées «mésogeénes». Ces molécules ont la caractéristique d’étre composées de parties rigides
(cycles aromatiques) et de parties flexibles (chaines aliphatiques) qui apportent respectivement
rigidité et fluidité. Il existe donc une infinité de mésogénes envisageables mais ces molécules
doivent respecter une certaine architecture moléculaire ainsi qu'une harmonie entre les parties
rigides et flexibles pour aboutir a la formation de mésophases.

Ny

Solide Cristal liquide Liquide

Figure 1. Structures schématiques d’'une phase solide, cristal liquide et liquide.

1.1.2. Les Mésophases

Les mésophases observées dans les cristaux liquides sont dues a un certain degré d’ordre qui
incombe a I'anisotropie des molécules. Plusieurs parametres entrent en jeux dans I'organisation
d’'une mésophase comme par exemple le moment dipolaire des groupements terminaux des
mésogenes (ce qu'on appelle anisotropie chimique) ou une certaine architecture au sein du
mésogene (anisotropie géométrique).

1.1.2.1. Les phases calamitiques

Selon leurs degrés d’ordres, les phases calamitiques peuvent étre divisées en deux catégories :
les phases nématiques et les phases smectiques.

La phase nématique posséde un seul ordre d’orientation, une direction unique suivant laquelle
les molécules s’orientent. Si les mésogenes sont porteur de chiralité, la phase devient nématique
chirale et les molécules s’organisent en hélice le long d’'un axe (Figure 2).
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La phase smectique posséde, en plus d'un ordre d’orientation, un ordre de position avec un
arrangement en couche. Dans une phase smectique A, les couches sont perpendiculaires a I'axe
d’orientation des molécules, dans une phase smectique C, 'axe des molécules est incliné par

rapport au plan des couches.

Phase nématique Phase nématique chirale

Ny

Phase smectique A Phase smectique C
Figure 2. Structures schématiques des phases nématique, nématique chirale, smectique A et smectique C et
textures caractéristiques.

1.1.2.2. Les phases discotiques

Dans les phases discotiques, le mésogene prend la conformation d’un fragment de disque. Ces
fragments de disque se completent pour former un disque supramoléculaire qui formeront a

leur tour des colonnes supramoléculaires (Figure 3).
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OCIZHZS

0
HO, /_QOQZHZS
B —_—
0

OCIZHZS

Figure 3. Organisation en disques supramoléculaires de mésogénes discotiques.

L’empilement de ces disques supramoléculaires donne naissance a plusieurs arrangements
comme les phases colonnaires hexagonales ou les phases colonnaires rectangulaires (Figure 4).

3,
z

Phase colonnaire rectangulaire Phase colonnaire hexagonale
Figure 4. Structures schématiques des phases colonnaires rectangulaires et colonnaires hexagonales et
texture caractéristique d’une phase colonnaire hexagonale.

I.1.3. Les dendrimeéres

Les dendrimeres sont des macromolécules rappelant la structure d'un arbre en raison de leurs
branches ramifiées. Pour les obtenir, des structures répétitives que 'on nomme monomeres ou
encore groupes terminaux (Figure 5) s’associent autour d’'un cceur central afin de former ce
qu’on appelle des « générations». La particularité des dendrimeres est leur croissance de facon
tridimensionnelle, ce qui, a haute génération, mene vers une forme globulaire. Cette croissance
stérique impose une limite a I'expansion du dendrimere que ne présentent pas les polymeéres
linéaires par exemple. Ils sont constitués de plusieurs parties: le cceur central, des couches
répétitives appelées générations et la périphérie composée de groupes terminaux caractérisée
par un grand nombre de groupements fonctionnels.
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(a) . Cceur fonctionnel
@ Couches répétitives
mmm Groupes terminaux

(b) :ll

=
L8

»

A |

4
* . L A

\
11N /'

G1 Gz G3

Figure 5. Représentation schématique d’'un dendrimere (a) et de 'augmentation en génération d’un dendrimére

(b).
I.1.4. Vers des dendrimeres liquides-cristallins

Les dendrimeres, grace a leurs nombres importants de groupements fonctionnels en périphérie,
permettent des applications tres diverses. Pour ne citer que quelques exemples, ces
macromolécules peuvent étre appliquées a la recherche médicale,! au domaine des catalyseurs?!
ou encore a celui des matériaux.2 De plus, étant des entités monodisperses, elles présentent un
avantage vis-a-vis des polymeres. La fusion entre les dendrimeres et les cristaux-liquides semble
évidente : utiliser des mésogénes a 'endroit des monomeéres dans la synthese des dendrimeres.
Cette union offre une certaine complémentarité : I'apport d’'un état organisé par les mésogenes
et la possibilité de le moduler en modifiant les parameétres du dendrimere. Les travaux de Kim3
et Percect en 1992 ouvrirent la voie a ces composés supramoléculaires capables de s’auto-
assembler.

1.2. Le fulleréne
1.2.1. Généralités

Aprés le graphite et le diamant, le fulleréne représente la troisieme forme allotropique du
carbone. Sa particularité vis-a-vis des deux autres formes est sa structure définie. Le plus
commun des fullerenes, également nommé «buckminsterfullerene» ou plus généralement
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fulleréne Ceo, est une molécule sphérique dont la structure s’assimile a un ballon de football
(Figure 6). Constitué de 20 hexagones et 12 pentagones, c’est le plus stable et le plus abondant
des fullerénes. Sa symétrie I, et le mauvais recouvrement des orbitales p, impose une structure
déterminée avec des doubles liaisons localisées. Chaque pentagone est lié a 5 hexagones par des
liaisons simples nommeées [5,6]. Les liaisons doubles, au nombre de 30 et nommées [6,6], se
situent a la jonction de deux hexagones.

Figure 6. Structure du «buckminsterfullerene».

Energie

Le principal attrait du fulleréne est sa capacité a accepter _—— — —
successivement et réversiblement jusqu'a 6 électrons.> Cette -
propriété provient des trois orbitales libres les plus bassesen |
énergie (LUMO) qui lui conférent la possibilité de transfert
d’électronsé (Figure 7). Son caractére fortement électro-

accepteur fait du fulleréne un excellent candidat a des
applications en optique ou en photophysique. L'aspect plus —_—— —

négatif du fulleréne est sa tres faible solubilité dans la plupart S LUMO

des solvants organiques hormis les hydrocarbures aromatiques

tels que le benzene ou le toluéne. #'_ ‘1‘% # #'_ # """"" rove
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Figure 7. Diagramme d’énergie des orbitales moléculaires % *H’ % #
occupées et libres des électrons T du Cso. # # #

A - - -
gk ¥
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1.2.2. Fonctionnalisation du Ceo

La fonctionnalisation du fulleréne augmente considérablement sa solubilité. La réactivité du Ceo
provient de la contrainte exercée sur les angles des carbones sp2 qui se trouve diminuée lorsque
les atomes de carbones passent a l'état d’hybridation sp3. De plus, les doubles liaisons du
fullerene, déficient en électrons, sont de bons diénophiles. Les principales réactions de
fonctionnalisation du fulleréne sont des additions nucléophiles et des cyclo-additions. Dans le
cadre de ma theése, la réaction de fonctionnalisation utilisée est une addition nucléophile : la

réaction de Bingel”8 (Figure 8).

11
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Figure 8. Mécanisme de la réaction de Bingel.”:8
1.2.3. Les composés du fulleréne

Depuis la premiére synthése du fulleréne Ce¢o par H. Kroto, R. Curl et R. Smalley en 1985,9 (Prix
Nobel de chimie en 1996), ce composé a été largement étudié pour ses nombreuses propriétés
photophysiques et électrochimiques. Par exemple, le fulleréne est étudié sur sa capacité a
accepter de maniére réversible jusqu'a 6 électrons. Cet intérét a motivé la découverte de
nouveaux complexes avec pour objectif une séparation des charges sur la molécule. Le fulleréne
accepteur d’électrons y est couplé a des composés donneurs d’électrons comme des
porphyrines,1© des oligophénylenevinylénes? (OPV) ou des ferrocénes.’?2 Afin d’ouvrir les
perspectives liées au fullerene, une option est d’'augmenter la densité en Ceo dans la structure
des molécules. D'un point de vue synthétique, cette approche n’était pas évidente au départ mais
des composés allant du bisfullerene jusqu’aux polymeéres!3 ont montré que la densité en
fulleréne n’a pas de limite. Afin d’étudier ces composés riches en fulleréne de maniére
croissante, intéressons-nous en premier lieu aux bisfullerénes.

Plusieurs bisfullerenes ont été synthétisés avec pour but d’étudier le transfert électronique entre
les deux sphéres. Martin et al. ont publié en 19964 et 199915 des bisfullerénes (Figure 9) afin
d’étudier leurs propriétés physico-chimiques. En 2004, Lee, Park et al.l®¢ ont synthétisé un
complexe avec un atome de métal Rh inséré entre deux spheres Ceo qui a montré une forte
communication électronique entre les deux fullerenes. Plus récemment, deux Ceo reliés par une
molécule organique riche en électrons?’ (Figure 10) ont montré une communication entre les Ceo
et I'unité centrale.

Figure 9. Exemples de bisfullerénes synthétisés par Martin et al.1415
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Figure 10. Exemple de bisfulleréne synthétisé par Nielsen et al.1”

Les bisfullerénes ont permis une premiére observation sur les interactions complexes ayant lieu
entre des spheres Ceo. Des composés comportant trois Ceo,!8 quatre Ceqol® ou plus sont également
considérés (Figure 11). Par exemple des 1994,19 des macrocycles contenant du fulleréne ont été
synthétisés a partir d’'une unité diéthylnylméthanofulleréne. En plus de la beauté de la syntheése,
I'objectif était d’évaluer la solubilité en fonction du nombre de fullerénes.

n=1,2o0u3

Figure 11. Composés riches en fullerénes.1819

Cet exemple montre bien la limite principale des composés supramoléculaires du fullerene : la
solubilité. Les produits possédant du fullerene doivent étre liés a des composés augmentant
sensiblement leur solubilité, et ce d’autant plus lorsque la teneur en C¢ augmente. Le meilleur
exemple est d’associer le fulleréne aux polymeéres.13 Actuellement, la plupart des recherches sur
les composés riches en fullerene sont consacrées aux polymeres du fulleréne20 et leurs multiples
propriétés.

I.3. Les fullérodendrimeres

Associer les fullerenes aux polymeéres permet de pallier les inconvénients du Cso comme une tres
faible solubilité dans la plupart des solvants et empéche la formation d’agrégats résultants des
interactions entre les Cgo. Dans notre cas, nous nous intéresserons uniquement a une catégorie
spécifique de la famille des polymeres: les dendrimeéres. Leurs syntheses nécessitent une
réaction par étape contrdlée et non une réaction de polymérisation, ce qui leurs apportent leur
caractere monodisperse. Le premier fullérodendrimere a été synthétisé par Fréchet et al.2! en
1993 (Figure 12). Ce premier travail a confirmé que la fonctionnalisation du fulleréne avec des
macromolécules comme des dendrimeéres permettait d’augmenter significativement la solubilité
et d’exploiter plus largement les propriétés électroniques du Ceo.

13
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Figure 12. Structure du premier fullérodendrimére synthétisé par Fréchet et al.?!

Ce premier exemple illustre parfaitement le fait que le Ceo, par sa structure sphérique, est une
unité centrale de choix dans une architecture dendritique. A partir de cette idée, Hirsch et al.22
ont synthétisé plusieurs composés poly-adduit autour du fullerene (Figure 13). Afin d’obtenir
des composés hexa-adduits, ils ont utilisé des bis-, tris-, tétra- et penta-adduits comme
précurseurs qui permettent de bloquer des positions sur le Ceo. L’hexa-addition est alors
complétée avec des dendriméres pour obtenir les quatre hexa-adduits correspondants. Le
composé hexa-adduit décrit dans la Figure 13 présente une symétrie Cz et, fait remarquable, une
chiralité intrinseque.

OEt OEt OEt OEt OEt OEt

OEt OEt OEt OEt
e-bis-adduit e,e,e-tris-adduit tétra-adduit penta-adduit
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e,e,e-tris-adduit

Hexa-adduit

Figure 13. Poly-adduits du Cso décrits par Hirsch et al.22

Toujours dans I'esprit d’augmenter la densité en Ceo, Imahori, Nierengarten, Armaroli et al. ont
développé une famille de composé allant jusqu’a 16 Ceo23 (Figure 14). Les propriétés photo-
physiques et photo-électrochimiques ont été étudiées. Ces composés s’agregent une fois en
solution dans du toluene et apreés ajout d’acétonitrile. Il a été montré que la taille de I'agrégat
décroit avec 'augmentation du nombre de fullerénes et favorise ainsi les interactions Ceo-Ceo. Il
en résulte un changement des propriétés physico-chimiques avec une remarquable
augmentation des effets photovoltaiques.

15
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I1.4. Les fullérodendrimeres liquides-cristallins

Dans l'optique de développer des matériaux toujours plus innovants, les fullérodendrimeres
liquides-cristallins sont des sujets d’études trés intéressants. En associant le Ceo avec
I'organisation des cristaux-liquides, les possibilités et applications dans le domaine des
matériaux supramoléculaires auto-assemblés sont innombrables. Néanmoins, le Ceo reste le plus
souvent un obstacle a la formation de mésophases de par son isotropie.

Le premier fulleréne mésomorphe (Figure 15) est rapporté en 1996.24 C’est la premiére fois que
I'influence de la sphere isotrope sur les propriétés liquides-cristallines est étudiée. Alors que le
malonate correspondant présente des phases énantiotropes smectique A, nématique chirale
ainsi qu'une phase bleue, le composé présente une phase smectique A monotrope. La disparition
des mésophases les moins ordrées est expliquée par le fait que le Ceo joue un role d’espaceur qui
diminue les interactions entre les mésogénes.

Ozc@of(a‘[z)m’ozc Cozf[CHz)m*O‘@*COz
/\

Figure 15. Structure du premier fulleréne mésomorphe.24
1.4.1. Exemples de fullérodendrimeres mésomorphes

En 1999, une collaboration entre Deschenaux et Hirsch?> a permis d’obtenir un hexa-adduit
mésomorphe. D'une maniere générale, les poly-adduits sont intéressants pour la synthése de
fullerénes mésomorphes car ils permettent d’augmenter le nombre de mésogénes sur la
structure. De plus, ces composés mettent au profit la forme sphérique du fullerene en le placant
au coeur de la structure moléculaire. Sur un hexa-adduit, la distribution symétrique des
mésogenes autour du fulleréne est intéressante car elle empéche la formation d’agrégat due aux
interactions Ceo-Ceo. Dans cet exemple, une hexa-addition d'un malonate comportant de part et
d’autre un mésogene cyanobiphényle et présentant une phase nématique monotrope est
effectuée sur le fulleréne. L’hexa-adduit obtenu présente une phase smectique A énantiotrope.
Celle-ci s’explique par un assemblage cylindrique des mésogenes, comme on peut le voir sur le
modeéle correspondant (Figure 16a). En 2006, un hexa-adduit?¢ contenant des mésogénes
optiquement actifs a été synthétisé. Ce composé présente une phase nématique chirale. Un
modeéle d’organisation (Figure 16b) a été proposé dans lequel chaque fullerene, a I'intérieur de
la mésophase, est entouré par des mésogenes de fagon hélicoidale. REcemment, plusieurs hexa-
adduits ont été obtenus par le greffage de 12 dendrons sur le fullerene Ceo via la chimie click.2”
Une étude sur l'auto-organisation des différents composés a montré que les dérivés hexa-

17
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adduits présentent tous une phase colonnaire hexagonale. Les composés s’organisent en disques
qui s’assemblent a leurs tours en colonnes. Le fulleréne se trouve au centre des colonnes comme
on peut le voir sur la Figure 16c.

€))

OR OR R= 7(CH2)1070CN

0Cy,Hz5

0C,,H
12Hz5 /\‘AOQCOZGCOZ O O 0CgH;;

Mésogene

Espaceur Vecteur directeur local

Fulleréne

Figure 16. Structures d’hexa-adduits mésomorphes et modéles d’organisations des mésophases
correspondantes.25-27.

Dans une autre catégorie de composés liquides-cristallins du fulleréne, les dyades portent plus
sur l'aspect application du fullerene. L’association du fullerene avec une entité donneur
d’électron permet d’explorer les transferts d’électrons intramoléculaires. Un premier
fullérodendrimere comportant 4 entités ferrocenes?8 est décrit dans la Figure 17. Pour induire
les propriétés mésomorphes, un dendrimére poly(arylester) de deuxieme génération
fonctionnalisé avec des groupements cyanobiphényles est utilisé. Cette dyade présente une
phase smectique A jusqu'a 168°C avec une organisation en bicouche. Des analyses
électrochimiques et photo-physiques suggérent l'existence d'un transfert d’électron du
ferrocene au fullerene.
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Figure 17. Structure d’une dyade fulleréne-ferrocéne mésomorphe et modeéle d’organisation de la mésophase
correspondante.28

En 2008, un composé ne comportant qu'une seule entité ferrocene est étudié2® (Figure 18). Ce
composé présente une phase smectique A et un transfert d’électron a été prouvé.
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Figure 18. Structure d’'une dyade fulleréne-ferrocéne mésomorphe.2?

Un dernier exemple de dyade3? est présenté dans la Figure 19. Pour ce composé, I'entité donneur
d’électron est une phthalocyanine substituée par des hexadodécyles. Les phthalocyanines
substituées par des chaines flexibles sont des exemples typiques de composés discotiques qui
s’organisent en colonne. Ces assemblages sont intéressants car ils permettent une accélération
du transport de charge le long des colonnes auto-organisées. Le composé présente une phase
colonnaire rectangulaire jusqu’a 190°C et offre des applications potentielles importantes dans

les cellules photovoltaiques.

CizHas  CioHps

g/ \E
N">N N
CyoHys / | \ 0
| /N———Z‘n———N\ |
C12HZS
N
N

=~ —N

ClZHZS ClZHZS
Figure 19. Structure d'une dyade fulleréne-phthalocyanine mésomorphe et modéle d’organisation de la
mésophase correspondante.3°
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1.4.2. Vers une augmentation de la densité en Ce¢o dans les fullérodendrimeéres
mésomorphes.

Actuellement, la majorité des fullérodendrimeres mésomorphes ne possédent qu'une seule unité
Ceo. En cause, la difficulté a incorporer cette sphére isotrope dans les organisations
supramoléculaires. Si cette difficulté pouvait étre surmontée, il serait intéressant de voir les
modifications que cette densité en Ceo entrainerait sur les mésophases. Deux exemples d’études
visant a augmenter le nombre de Ceo existent dans la littérature.

Le premier exemple est une famille de dyade porphyrine-fulleréne.31-33 Ces composés ont des
applications dans les cellules solaires polymeres et plus particulierement pour des cellules
solaires BH] « Bulk heterojunction ». Les BH]J sont des cellules solaires trés efficaces avec une
efficacité énergétique aux alentours de 7% due a I'augmentation de 'interface entre le donneur
et 'accepteur organique. La structure nommée « double-cable » est composée typiquement d'un
squelette polymere donneur de type p (le SIPCPDTBT par exemple, Figure 20), mélangé a une
entité accepteur comme le Cq par exemple, de type n. Ces matériaux s’organisent de telle
maniére que les couches donneurs/accepteurs soit séparées afin d’obtenir une large interface
pour permettre la séparation et le transport de charge. Dans cette étude, des dyades porphyrine-
fulleréne sont étudiées comme nouveaux composés supramoléculaires accepteurs et comparées
au PCBM (Figure 20) qui est intensivement étudié dans les cellules photovoltaiques polymeéres
pour des jonctions p-n. La construction de structures auto-assemblées permet de controler les
propriétés optiques et électroniques des matériaux et ainsi de générer des propriétés
électroniques supramoléculaires.

Figure 20. Structure du PCBM et du SiPCPDTBT.

Pour le premier composé,3! (Figure 21) les entités porphyrines s’organisent en colonnes grace a
leurs interactions m-m. En absence de groupement encombrant a proximité du Cep, ceux-ci
interagissent également entre eux pour former des colonnes. Les colonnes s’orientant selon le
méme axe sont clairement observables sur les modéles d’organisations. Par DSC, une transition
est observée lors du premier chauffage a 160°C. La formation de cette phase organisée n’est pas
visible au refroidissement ce qui pourrait s’expliquer par une formation cinétiquement lente.
Cette dyade porphyrine-fulleréne a été congue comme un nouvel accepteur d’électron. Les
propriétés électro-optiques de la dyade, mais également du mélange dyade-SiPCPDTBT, ont été
étudiées et suggerent des applications prometteuses dans les matériaux BH]J.
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Figure 21. Structure du composé porphyrine-fulleréne et modéles d’organisations de la mésophase
correspondante.31

Le second composé3? (Figure 22) est une variante du premier dans lequel un groupement
encombrant 3,5-bis(dodécyloxy)benzyloxycarbonyle a été ajouté a proximité du Ce afin de
prévenir les interactions Ceo-Cso dans la formation de colonnes. Des canaux colonnaires centraux
de type p sont formés a partir des interactions m-m des entités porphyrines tandis que les Ceo
s’assemblent en périphérie dans trois colonnes de type n de fagon hélicoidale (Figure 23) avec
un tour d’hélice de 12944 (un tour d’hélice complet contient une pile de 129 molécules tournées
de 44 tours). Ces colonnes s’assemblent dans une phase colonnaire hexagonale a température

ambiante.

0CypHys
Ci2H,50 0CypHys

0Cy2Hys

0,
0CyoHys
0

OCIZHZS

ClZHZSO
ClZHZSO

Ci2H,50

Vue de dessus Vue de coté

Figure 22. Structure du composé porphyrine-fulleréne et modéles d’organisations de la mésophase
correspondante.32
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Cceur porphyrine Cceur porphyrine

Figure 23. Illustration de la structure hélicoidale de la dyade porhpyrine-fulleréne.3?

Le dernier composé33 (Figure 24) est une porphyrine combinée a un atome de zinc et trans-di-
substituée par des Ceo. Ce composé, lorsqu'’il est refroidit a partir de la phase isotrope, forme une
phase métastable avec une structure en couche a 152°C. Un chauffage est nécessaire pour
former une structure ordonnée stable qui est thermodynamiquement favorable mais
cinétiquement difficile a obtenir. La formation de cette phase directement a partir de I'état
isotrope a été un échec malgré une exposition prolongée a 152°C durant plusieurs jours. Cette
phase posséde une structure supramoléculaire avec un arrangement alternatif de
porphyrine/fulleréne dans une maille triclinique de parametres a = 3,34 nm, b = 2,01 nm, c =
1,88 nm, o = 89°, B = 98° y = 90°. La Figure 24a représente deux molécules, I'une avec des Cqo
représentés en bleu et 'autre avec des Cgo en brun. On peut observer que dans le plan b, le Ceo
bleu de gauche se trouve au-dessus du Ceo brun et inversement de I'autre c6té. La Figure 24b
représente un modele moléculaire simplifié de 3 x 3 unités. Ici, les chaines alkyles ainsi que les
molécules comportant des Cq bleus au-dessus et en-dessous du plan bc sont supprimées.
Finalement la Figure 24c montre I'ensemble de I'organisation avec I'encadré blanc qui est
équivalent a la structure dans 24a. L’ensemble des Cso forment des canaux qui permettraient le
transport de charge.
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CIZHZSO OClZHZS
OchHZS

Figure 24. Structure du composé porphyrine-bisfulleréne et modéles d’organisations de la mésophase
correspondante.33

Le deuxieme exemple est une combinaison d’'un mésogéne promoteur de phase colonnaire,
I'oligo phényléne vinyléne (OPV) et du Ceo.3* Les propriétés mésomorphes du composé sans
fulleréne, du mono-fulleréne et du tris-fullerene (Figure 25) ont été étudiées. Une texture
constituée de pseudo-coniques focales et les analyses RX ont mis en évidence une phase
colonnaire hexagonale pour le monofulleréne et le composé sans fulleréne. Fait important, en
ajoutant un fullerene la mésophase est stabilisée de plus de 70°C. Cela indique que le fulleréne
augmente les interactions intermoléculaires et l'ordre dans le systeme. Les RX indique un
arrangement hélicoidal avec un pas d’hélice de 102,6 A (Figure 26). Les fullerénes s’assemblent
de maniere a remplir les trois cavités présentes entre les branches du dendrimére comme on
peut le voir sur la Figure 26 (trois mésogenes représentés par trois couleurs, orange, rose et
bleu). Le composé possédant trois fullerénes se décompose au-dessus de 300°C sans observation
de propriétés liquides-cristallines.

0CypHys5 0CypHys

Figure 25. Structures des composés OPV-fullerénes.3+
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Figure 26. Modéles d’organisations en triple hélice dans la mésophase.3#
Dans la cadre du groupe de Deschenaux, plusieurs théses ont déja abordé le sujet des
fullérodendrimeéres possédant plus d'une unité Ceo. Par exemple, Oswald3s a synthétisé des

bisfullerénes de premiére et deuxieme générations présentant des phases smectiques A. Scanu,36
quant-a-lui, a synthétisé des triades fullerenes-ferrocenes afin d’étudier le transfert d’électrons

(Figure 27).
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Figure 27. Composés synthétisés par Oswald35 et Scanu.36

I.5. La métatheése croisée d’oléfines
I.5.1. Généralités

En synthése organique, un des défis est de concevoir des structures carbonées a partir de
réactions capables de former des liaisons carbone-carbone par des méthodes fiables et efficaces.
La métathése d’oléfines a été une révolution dans ce domaine. Elle consiste en un échange d'un
ou plusieurs atomes entre deux molécules. C’est dans le cas des alcenes qu’elle est le plus
utilisée : il y a une redistribution des fragments issus de la scission des liaisons doubles (Figure
28).
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Catalyseur

R~ + Beoosp ———> Rowp + RPwg
Figure 28. Représentation simplifiée de la métatheése des alcénes.

Cette réaction a acquis une importance considérable dans les synthéses multi-étapes. En effet, la
réaction de métathése comporte plusieurs variantes et peut étre aussi bien appliquée a des
molécules linéaires qu’a des cycles ou des polymeres. Voici les différentes variations de la
métathese d’alcenes (Figure 29):

1. La métatheése par fermeture de cycle (« RCM » : Ring Closing Metathesis) permet la
synthése de cycles de tailles variées.

2. La métathése par ouverture de cycle (« ROM »: Ring Opening Metathesis) permet
d’ouvrir des cycles insaturés.

3. La métathese de polymérisation par ouverture de cycle (« ROMP » : Ring Opening
Metathesis Polymerization) permet de former des polymeres insaturés a partir de
monomeres cycliques insaturés.

4. La métathese des diénes acycliques (« ADMet » : Acyclic Diene Metathesis) conduit a
des polymeres insaturés.

5. La métathése croisée (« CM » : Cross Metathesis) conduit a I'’échange des groupements
alkylidenes portés par des alcenes identiques ou distincts pour donner deux nouvelles
molécules.

Métathese par
( )n fermeture de cycle
)

‘ ‘ ‘ ‘ Métathese par —_—
ouverture de cycle

Métathese de
polymérisation par
ouverture de cycle

Métathese des
dienes acycliques

4 Métathese
croisée

Figure 29. Les réactions de métathéses les plus couramment utilisées.

Voici un exemple avec une synthése totale de produit naturel, I'Ingénol3? (Figure 30). Dans le
domaine des produits naturels, ou les composés comportent de nombreux cycles, cette réaction
permet de raccourcir considérablement le nombre d’étapes.
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Figure 30. Synthese totale de I'Ingénol.37

1.5.2. Historique

La réaction de métathése a été découverte par Anderson et Merckling38 au milieu des années 50.
Ils ont rapporté la polymérisation du norbornéne avec des dérivés du titane (II) formés in-situ
par ouverture de cycle (Figure 31). En 1967, Calderon3® et al. ont proposé le terme de
« métathese des oléfines » pour désigner ce type de réaction et c’est seulement quelques années
apres que Chauvin#? et son étudiant Hérisson publierent leur proposition de mécanisme.

/:\ Ti (1) m/z}t
m

Figure 31. Polymérisation du norbornéne.38

Cette réaction connut par la suite une période creuse durant laquelle elle est restée trés peu
utilisée en synthese organique en raison des systemes catalytiques utilisés a I'époque. En effet,
les catalyseurs étaient généralement a base de métaux de transition et nécessitaient souvent la
présence d'un second composé. On utilisait des matériaux facilement accessibles comme les
oxydes ou les chlorures. Les catalyseurs les plus rencontrés étaient WOCls/EtAICl;, WCle/BuaSn,
W(CO)s/hv ou Re;07/Al;03.41 De plus, les conditions réactionnelles étaient relativement dures
avec I'emploi d’acide de Lewis incompatibles avec de nombreux groupements fonctionnels.

Ce n’est que dans les années 1990 que I'on apercoit une premiere avancé avec Schrock#243 qui
élabore un groupe de catalyseurs trés actifs a base de Molybdéne. Apres cette découverte, les
chimistes ont réalisé que cette réaction pouvait étre un outil essentiel en synthése organique si
elle était utilisée avec les catalyseurs adéquats. Le deuxieme événement majeur dans le
développement de catalyseur sont les découvertes de Grubbs#445 avec un catalyseur a base de
ruthénium. Le catalyseur de Grubbs devient le premier catalyseur a étre utilisé en laboratoire.4¢

b (Ru'i .
0—Mo Ph cl ‘ L<
/= p
0
F3C R,
F3C CF;

Figure 32. Structures des catalyseurs a base de molybdéne de Schrock#? et de ruthénium de Grubbs.*5
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En 2005, trois chercheurs ont recu le Prix Nobel de Chimie: Yves Chauvin?’ (France) pour la
compréhension du mécanisme de métathese ainsi que Richard Schrock48 (Etats-Unis) et Robert
Grubbs#? (Etats-Unis) pour leurs contributions au développement de catalyseurs qui ont permis
d’élargir le cadre d’utilisation de la métathése.

I.5.3. Les systémes catalytiques de la métatheése

La compréhension du mécanisme de la métathése avec les travaux de Chauvin a fortement
contribué a la mise au point de catalyseurs efficaces et stables et a leurs améliorations. Les
recherches se sont dirigées vers des composés alkylidénes métaux formant des métallocarbénes
stables lors de la réaction. A partir des résultats de Grubbs et Schrock, les catalyseurs a base de
tungstenes? ou encore de titane** ont été évincés par des catalyseurs a base de molybdéne et de
ruthénium plus efficaces. Le catalyseur de Schrock (Figure 32) a base de molybdéne
particuliéerement réactif posséde néanmoins plusieurs contraintes comme une sensibilité a I'air
et a 'eau et une intolérance a certains groupes fonctionnels (alcools, aldéhydes). Apres de
nombreux travaux sur les alkylidenes métaux, une relation entre la réactivité et le métal utilisé a
pu étre mise en évidences! (Tableau 1).

Tableau 1. Réactivité des catalyseurs en présence de différents groupements fonctionnels.

Titane (IV) Tungsténe (VI) Molybdene (VI) Ruthénium (VIII)
Acides Acides Acides Alcenes
Alcools, eau, Aldhéhydes Alcools, eau, Aldhéhydes Alcools, eau, Aldhéhydes Acides
Cétones Cétones Alcenes Alcools, eau, Aldhéhydes
Esters, Amides Alcénes Cétones Cétones
Alcenes Esters, Amides Esters, Amides Esters, Amides

Ce tableau indique que le métal de transition le plus favorable pour la synthese de catalyseurs
est le ruthénium. Sa réactivité préférentielle vis-a-vis des alcénes en fait un catalyseur stable
pour les autres fonctions chimiques. En 1995, le premier catalyseur commercial apparait, c’est le
catalyseur de Grubbs 146 (Figure 33). Il est largement utilisé en chimie organique en raison de sa
grande tolérance vis-a-vis des groupements fonctionnels mais aussi de sa stabilité a I'air et en
solution. L’activation du catalyseur de Grubbs I est due a la dissociation des deux groupements
tricyclohexylphosphines qui libérent un site de coordination vacant pour recevoir I'oléfine. Des
études mécanistiques ont permis a Grubbs de conclure que cette dissociation était I'étape lente
de la catalyse*! Dans le but d'accélérer cette dissociation, un groupement
tricyclohexylphosphine a été remplacé par un ligand bis-aminocarbene, dit ligand d’Arduengo,52
afin d’obtenir le catalyseur de Grubbs I1.53 Ce composé présente une plus grande réactivité (le
ligand électro-donneur stabilise l'intermédiaire métalla-cyclobutane) et une plus grande
stabilité thermique. Dans la méme lignée de composés, les deux catalyseurs d’Hoveyda-
Grubbs5455 substituent un groupement tricyclohexylphosphine avec un oxygene lié d’'une part a
un benzylidéne et de 'autre a un groupement isopropyl et ligandé au ruthénium.
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Ru\ P2 ﬂPh .
(4 Cl Ru=— Ru=
@"O SIS -0 =
© © \<0 \(0
Catalyseur de Grubbs I Catalyseur de Grubbs II Catalyseur d'Hoveyda-Grubbs I Catalyseur d'Hoveyda-Grubbs II

Figure 33. Structures des principaux catalyseurs commerciaux.

Depuis 'apparition des catalyseurs de Grubbs a base de ruthénium, beaucoup de variantes sont
apparues comme des catalyseurs chiraux, hétérogénes, portant des unités ferrocenes ou des

catalyseurs efficaces et solubles dans 'eau5657 (Figure 34).

t-Bu t-Bu
*H3N
N-/N Sl\o : o 3\‘\/\ -,
/TUﬂ T\Cl

- = =
by i "‘ E o
(0]
%\Q © \< NMe;*
Figure 34. Structures de catalyseurs a base de ruthénium.56.57

Pour conclure, une multitude de catalyseurs existe aujourd’hui pour la réaction de métathese
des oléfines. Néanmoins, ces composés sont pour la plupart au stade expérimental et sont
généralement développés pour des réactions bien précises. Seuls les catalyseurs de Grubbs et de
Schrock sont utilisés communément en chimie organique dans les cinq variations de la
métathése d’oléfines. Pour la réaction spécifique de métathese croisée des oléfines qui nous
concerne, les catalyseurs de Grubbs II et d’'Hoveyda-Grubbs II sont les meilleurs sur le marché

alliant réactivité et tolérance chimique.

1.5.4. Mécanisme de la métatheése

C’est en 1971, que Chauvin#® et Hérisson publiérent leur proposition de mécanisme pour la
métathése d’oléfine. Ce dernier fait intervenir une entité métal-alkylidene, qui en se coordinant

avec une oléfine, forme un intermédiaire métallacyclobutane.

Le mécanisme débute par une étape d’initiation (Figure 35) a partir du précatalyseur stable et
d’une oléfine pour former deux types de catalyseurs instables qui entreront en jeu dans le cycle
de propagation du mécanisme. Ces deux catalyseurs instables sont, en fait, deux nouveaux métal-
alkylidenes formés avec un alkylidene venant de l'oléfine de départ. Deux oléfines sont
également formées avec un alkylidéne venant l'une, de l'oléfine de départ et l'autre du
précatalyseur. Elles entreront en jeu lors de la régénération du catalyseur de départ.
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Figure 35. Etape d’initiation du mécanisme de métathése a partir du précatalyseur stable.

Les deux métal-alkylidenes comportant chacun I'un des deux fragments de 1'oléfine de départ
entrent dans le cycle catalytique correspondant a I'étape de propagation (Figure 36). La réaction
est favorisée dans le sens de la production du composé de métathése par la formation
d’éthyléne. De plus, suivant 'orientation de la coordination entre le métal-alkylidene et I'oléfine,
le cycle peut conduire a un produit d’arrivé similaire au substrat de départ. On dit alors que la

métathese est dégénérée.
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Figure 36. Etape de propagation du mécanisme de métathése a partir des catalyseurs instables.

Par la suite, des études approfondies ont démontré que deux variantes du mécanisme étaient
envisageables pour les catalyseurs ruthénium-alkylidéenes8 lors de la coordination avec I'oléfine:
une voie associative et une voie dissociative (Figure 37). Lors de la voie dissociative, le ligand
tricyclohexylphosphine est déplacé pour former un intermédiaire comportant 16 électrons. Pour
la voie associative, I'intermédiaire comporte 18 électrons. Des recherches ont prouvé que la voie

dissociative est privilégiée a plus de 95%.
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Figure 37. Mécanisme de formation par voie dissociative et associative.
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Plusieurs études ont contribué a la compréhension de ce mécanisme complexe comme celles sur

les catalyseurs a base de ruthénium de Grubbs qui étudient les intermédiaires et la cinétique de

la réaction.59-61

I.5.5. La métatheése croisée d’oléfines

Dans le cadre de notre these, nous nous intéresserons uniquement a

la métatheése

croisée

d’oléfines. Par rapport aux autres variations de la métathese d’oléfines (RCM, ROM), la

métathése croisée souffre d’'un manque de sélectivité et de stéréosélectivité. En effet, la réaction

entre deux oléfines conduit 3 un mélange de produits hétérodimériques et homodimériques

sous la forme d’un mélange des deux isoméres E et Z (Figure 38). A partir de deux oléfines

disubstituées, le mélange de produits peut contenir jusqu’a 16 composés. La réaction entre deux

oléfines terminales simplifie le mélange avec 4 composés homodimériques et 2 composés

hétérodimériques.
Catalyseur R;{._ .~ Ry~ R~ Ry~
leR +R3%R Y 1\/‘an 3\/‘%R3 1\/‘%R3 1\/‘%R4
2 4
Rsz R4mR RZ\%""LR RZ%R
2 4 3 4
N J o\
Y Y

Homodimeres Hétérodimeres

Catalyseur Ry A R
—_— 1
Rl\/"h R
Ron g 2
2
%_/ %{_/

Homodimeres Hétérodimeéres

Figure 38. Produits issus de la réaction de métathése croisée.
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Le groupe de Grubbs a largement contribué a 'augmentation de la sélectivité de cette réaction

en proposant un modele permettant de prédire la sélectivité de la réaction de métathése croisée

en fonction des oléfines utilisées.62 Une premiere facon de classer les oléfines consiste a

examiner leur capacité a homodimériser et la réactivité des homodimeres formés. Ces études

ont mené a distinguer quatre catégories d’oléfines :

Augmentation
de la réactivité

7
0.0

7
0.0

peuvent a leur tour réagir dans une réaction de CM.

A Les oléfines de types I homodimérisent rapidement; les homodimeéres formés

» Les oléfines de type II homodimérisent lentement; les homodimeéres formés
réagissent tres difficilement dans une réaction de CM.

Les oléfines de types III ne subissent pas d’homodimérisation.

Les oléfines de types IV ne réagissent pas dans les réactions de CM.

Il existe un gradient de réactivité des oléfines allant des plus actives (type I) qui sont peu

encombrées stériquement et riches en électrons, au moins actives (type IV) qui sont de plus en

plus encombrées et pauvres en électrons. Le Tableau 2 présente la classification des oléfines en
fonction du catalyseur utilisé.

Tableau 2. Classification des oléfines en fonction des catalyseurs utilisées.52

S i

Ril=—~_

SO S0
p p
O O
Catalyseur de Grubbs I Catalyseur de Grubbs II
Types d’oléfines
Oléfines terminales, alcools allyliques
primaires, esters, esters de boronates
Oléfines terminales, allysilanes, alcools allyliques allyliques, halogénures allyliques, styrénes
primaires, éthers, esters, esters de boronates (sans groupement large en ortho),
allyliques, halogénures allyliques phosphonates d’allyles, allysilanes, oxydes de
I phosphines allyliques, sulfures allyliques,
amines allyliques N-protégées
11 Styrenes (avec groupement large en ortho),
Styréne, alcools allyliques secondaires, acrylates, acrylamides, acides acryliques,
dioxolanes vinyliques, boronates vinyliques acroléine, cétones vinyliques, alcools
allyliques secondaires, alcools allyliques
tertiaires non protégés, époxydes vinyliques
111 Oléfines 1,1-disubstituées, oléfines
Siloxanes vinyliques. trisubstituées non volumineuse,
phosphonates vinyliques, phénylvinylsulfone,
alcools allyliques tertaires protégés
v Oléfines 1,1-disubstituées, carbonyles a-3- Oléfines nitrovinyliques, alcools allyliques

insaturées, cétones vinyliques, amines allyliques
tertiaires N-protégées.

trisubstitués protégés
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Trois régles sont données pour obtenir une réaction sélective :
+ Laréaction entre deux oléfines de type I conduit a un mélange de produits statistiques.
+ Laréaction entre deux oléfines du méme type (hors type I) est non sélective.
+ Laréaction entre deux oléfines de catégories différentes est sélective.

Ces regles sont illustrées par plusieurs exemples. La réaction entre deux oléfines terminales
(type I) conduit a un mélange de produits statistiques. En d’autres termes, le produit de
métathese croisée désiré est en équilibre avec les produits d’homodimérisation par le biais de la
réaction de métathese croisée secondaire. L'un des réactifs doit étre ajouté en large excés pour
favoriser le produit de métathése croisée (Figure 39).

R;: R, Sélectivité

1:1 50%
SR 201 66w
CM 4:1 80%
Rz + R~ Rl\%‘%Rz ’
10:1 91%
Ry~
R, 20:1  95%

Figure 39. Réaction entre deux oléfines de types I conduisant a un mélange statistique.5?

Pour éviter ce mélange de produits statistiques, la réaction doit avoir lieu entre deux oléfines de
catégories différentes avec un taux d’homodimérisation différents comme une réaction entre les
types I/1l ou I/III. L’oléfine de type I va former initialement des homodimeres qui vont subir une
seconde métathese croisée avec les oléfines de types II/IIl qui eux n"homodimérisent pas et se
trouvent donc en exces (Figure 40). La production d’éthylene au cours de la réaction a une
importance majeure car en s’évaporant du milieu réactionnel il empéche la régénération des
oléfines de départ et déplace I'équilibre vers la formation des produits.

CM
R + R~ —_— leRz + = T
CM CM
R
Rl\% + Rl\/ [ — . Rl\%""LRl + /T W 1\%"‘%R2 + Rl\/

Ry s + R~ % RZ%RZ + /T

Figure 40. Réaction entre une oléfine de type I et une oléfine de type Il ou I11.62

De plus, la réaction entre une oléfine de type I et une oléfine de type II ou IIl en présence du
catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération est non seulement sélective mais aussi
stéréosélective (E/Z > 20/1).63 Dans la Figure 41, un exemple de réaction est proposé. Il faut
souligner que la stéréosélectivité de la réaction est déja élevée pour des petites molécules et que
cette stéréoséléctivité sera d’autant meilleure lorsque la taille des molécules augmentera.
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Figure 41. Réaction sélective et stéréosélective entre une oléfine de type I et une oléfine de type II.53

La stéréochimie du composé final dépend de la configuration du métallacyclobutane
intermédiaire (Figure 42). Pour les catalyseurs communs (catalyseur de Grubbs II et d’'Hoveyda-
Grubbs II) le composé de configuration E est le produit thermodynamique. En effet, la
configuration E est plus favorable pour des raisons stériques mais plusieurs catalyseurs ont été
récemment développés afin d’obtenir le composé Z sélectivement.64

i

L Cl—Ra
a R g, AJR\RZ
1
E favorable Z défavorable

Figure 42. Configuration du métallacyclobutane intermédiaire.

En 2011, Lipshutz et al. ont apporté une amélioration importante a la réaction de métathése
croisée d’oléfines.s5 Ils ont utilisé du Cul comme co-catalyseur avec des augmentations
importantes du rendement et une augmentation de la rapidité de la réaction. Le Cul a montré a
la fois un effet stabilisant sur le catalyseur grace aux ions iodures mais également une fonction
de capteur de phosphine avec le Cu(I). Plusieurs conditions ont été testées avec différents sels de
cuivre (CuCN, CuCl, CuBr, Cul), différents solvants (dichlorométhane, THF, toluene, diéthyl
éther) et différentes concentrations. Dans la Figure 43, un exemple de réaction suivie par RMN-
H! est décrit. Le rendement est de 43% sans Cul et augmente a 85% apres ajout de Cul.

/ 90 -
/\n/ avec Cul
+ 80 -
OTBS 0

70 1

3 équivalents g 60
§ 50
D e sansCul
GII (0,02 équivalent) o 40 1 S
E 30 - e
Cul (0,03 équivalent) S 20 ?,r""
Et,0 (0,1M), 22°C, 15h 10 4/

= 0 5 10 15
©f\/\g/ Temps (heure)
OTBS

Figure 43. Réaction de métathése croisée d’oléfines avec ajout de Cul.55

Une optimisation de cette méme réaction est reportée dans le Tableau 3. Les conditions sont
optimales avec ajout de Cul dans le diéthyl éther a 35°C (entrée 10). L’augmentation du nombre
d’équivalents du co-catalyseur et du catalyseur affecte peu le rendement (entrées 2 et 4). Par
contre, la concentration du milieu réactionnel joue un role important (entrées 7 et 8). Ces
conditions expérimentales ont été appliquées a nos composés en cours de these et ont montré
des résultats impressionnants (voir Chapitre 1V).
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Tableau 3. Optimisation de la réaction de métatheése croisée d’oléfines.s>

Entrée Co-catalyseur Solvant Conditions Rendement
1 CuBr (0,03 eq) CH2Clz (0,5 M) GII (0,02 eq), 22°C, 15h 43%
2 Cul (0,03 eq) CH2Clz2 (0,5 M) GII (0,02 eq), 22°C, 15h 64%
3 / CH2Clz (0,5 M) GII (0,02 eq), 22°C, 15h 45%
4 Cul (0,06 eq) CH2Clz (0,5 M) GII (0,02 eq), 22°C, 15h 63%
5 Cul (0,03 eq) Toluene (0,5 M) GII (0,02 eq), 22°C, 15h 64%
6 Cul (0,03 eq) THF (0,5 M) GII (0,02 eq), 22°C, 15h 70%
7 Cul (0,03 eq) Et20 (0,5 M) GII (0,02 eq), 22°C, 15h 71%
8 Cul (0,03 eq) Et20 (0,1 M) GII (0,02 eq), 22°C, 15h 85%
9 / Et20 (0,1 M) GII (0,02 eq), 22°C, 15h 43%

10 Cul (0,03 eq) Et20 (0,5 M) GII (0,02 eq), 35°C, 3h >99%
11 / Etz0 (0,5 M) GII (0,02 eq), 35°C, 3h 57%

L.5.6. Applications de la métathése d’oléfines

Les applications de la réaction de métathése d’oléfines sont multiples. D'une maniere générale,
les cinq catégories de la métathése sont largement utilisées dans les synthéses totales de
produits naturelsé¢ et sont devenues une alternative intéressante aux réactions de couplage au
palladium par exemple (réactions de Suzuki-Miyaura ou de Stille). Cette réaction est également
utilisée dans la fonctionnalisation de protéinesé’ ou la synthese de polymeéres.68-71

Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes plus particuliéerement intéressés a la
métathése d’oléfines appliquée a la chimie des dendrimeres’275 et aux composés liquides-
cristallins.’6-79 Dans la Figure 44, la métathése croisée d’oléfines est appliquée pour la synthése
de dendrimere. Le catalyseur de Grubbs II permet des réactions intermoléculaires avec un
dérivé du pyréne, mais également des réactions intramoléculaires entre les doubles liaisons
présentes sur le dendrimére.
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Figure 44. Utilisation de la métathése croisée d’oléfines dans la fonctionnalisation de dendrimeéres.”+
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Astruc et al.7”> ont également largement utilisé la métathése croisée d’oléfines sur des
dendriméres mais aussi sur des polymeres et des nanoparticules d’or. Ces composés présentent
un nombre élevé d’oléfines en périphérie et, par conséquent, un nombre important de réactions

de métathese croisée synchronisées (Figure 45) avec des rendements élevés.
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Figure 45. Utilisation de la métathese croisée d’oléfines dans la synthése de dendriméres.”>
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La plupart des composés liquides-cristallins utilisant la métathese d’oléfines sont en fait des
polymeéres utilisant la métathése de polymérisation par ouverture de cycle (ROMP) ou la
métathese des dienes acycliques (ADMet). Au sein de notre groupe, des composés
monodisperses liquides-cristallins utilisant la métathése croisée d’oléfines ont été obtenus’8
(Figure 46). Plusieurs dendrimeéres ont ainsi été combinés afin d’obtenir quatre composés Janus

présentant des phases smectique A, nématique ou chirales (SmA*, N*).
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Figure 46. Utilisation de la métathése croisée d’oléfines dans la synthése de cristaux liquides.”8

I.6. Conclusion

Cette introduction a permis de présenter les différents domaines de recherches qui jouent un
role essentiel a I'aboutissement de notre thése : les dendrimeéres liquides-cristallins, le fulleréne
et la réaction de métathese croisée d’oléfines. Bien entendu, il est impossible de recenser tous les
travaux relatifs a ces sujets de recherches mais cette introduction permet d’entrevoir leurs
utilisations.

Le terme « cristaux liquides » est de nos jours utilisé et connu de tous grace a leurs utilisations
dans les écrans plats LCD (liquid crystal display). Néanmoins, ces composés offrent un domaine
d’applications tres varié. Ils sont couramment utilisés dans la cosmétologie (démaquillant,
creme), la pharmacologie ou encore dans la sécurisation des billets de banques. Concernant le
fulleréne, les applications restent, pour le moment, cantonnées a la recherche fondamentale.
Cependant, les résultats prometteurs dans les cellules solaires8® ou encore en médecines!
laissent envisager des applications potentielles.

De maniere beaucoup plus ciblé, une courte introduction sera abordée en début de chaque
chapitre afin de présenter des composés se rapprochant au plus pres de nos travaux.
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Chapitre II : But du travail

Nos travaux portent sur la conception de dendrimeres liquides-cristallins qui est I'axe central de
notre groupe, plus précisément, sur les fullérodendrimeres liquides-cristallins. En effet, le
fulleréne est depuis quelques années beaucoup utilisé dans le groupe pour ses nombreuses
propriétés et les opportunités d’innovations et d’applications qu’il offre une fois combiné aux
dendrimeéres liquides-cristallins. L’objectif est d’augmenter le nombre d'unités Ceo sur les
molécules tout en conservant les propriétés mésomorphes. Durant notre thése, nous avons
synthétisé plusieurs bisfullerénes, mais également les monofullerénes et malonates
correspondants afin de mieux se rendre compte de I'impact d’'un ou deux fullerénes sur la
formation et la struture des mésophases. La métathése croisée d’oléfines sera utilisée comme
étape clé dans la synthése de ces nouveaux composés mésomorphes.

D’'une maniére générale, chaque chapitre correspond a la synthése d'une famille avec un
dendrimére donné. Trois dendrimeres ont été choisis: les dendriméres poly(arylesters)
fonctionnalisés par des groupements cyanobiphényles, les dendrimeéres poly(benzyléthers) et
les dendrimeres nématiques chiraux. Deux chapitres correspondent également a la conception
de composés Janus.

La structure que nous avons sélectionnée sera identique tout au long de la these. Dans un
premier temps, des oléfines constituées de dendrimeres mésomorphes et d’'une unité Ceo seront
synthétisées. Puis, ces molécules seront combinées grace a la réaction de métathése croisée
d’oléfines afin d’obtenir la molécule finale composée de deux unités Ceo reliées par une double
liaison (Figure 47).

Oléfine Oléfine

type | type II Dendrimeére

Dendrimeére

Métatheése
croisée
d'oléfines

Dendrimeére Dendrimeére

Figure 47. Structure schématique des molécules cibles.
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[11. Syntheses de bisfullerenes liquides-cristallins :

dendrimeres poly(arylesters)
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Chapitre III

II1.1. But du travail

Le but de notre travail est de synthétiser des bisfullerenes afin de comprendre et d’exploiter les
modifications que le Cso apporte sur les propriétés liquides-cristallines. Dans ce chapitre, des
dendrimeéres cyanobiphényles ont étés utilisés comme promoteur du mésomorphisme car ils
permettent d’obtenir des phases smectiques en raison des arrangements antiparalleles des

unités cyanobiphényles.

Aucun bisfullerene dérivé des dendrimeéres cyanobiphényles n’a été synthétisé. Par contre, des
monofullerenes ont déja été étudiés. En 2007,82 l'influence du fulleréne sur les propriétés
mésomorphes a été décrite jusqu’'a la quatriéme génération de dendrimeére cyanobiphényle
(Figure 48). Les fullérodendrimeéres ont été obtenus a partir des malonates correspondants par
réaction de Bingel.” Pour le dendrimere de premiére génération I, I'influence du fulleréne est
importante car la phase nématique du malonate correspondant a été remplacée par une phase
smectique A pour le composé avec un Ceo. De plus, la température d’isotropisation est abaissée
lors de l'ajout du fulleréne. Pour les générations supérieures, l'influence est moindre car le

fulleréne est enfoui dans les dendrimeres.

Les propriétés mésomorphes des composés I a IV ainsi que celles de leurs malonates
correspondants Imala IVma sont répertoriées dans le Tableau 4.

Tableau 4. Températures et enthalpies de transition des composés I a IV et de leurs malonates correspondants.

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [K]/mol]
Imal g N-I 201a 5
I 48 SmA - | 179 18
IImal 46 SmA - N 1962
N-oI 202a 21b
II c SmA - N 183
N-oI 184 16b
Ima g SmA - | 232 56
111 c SmA - | 212 57
IVmal g SmA - | 259 198
1\ c SmA - | 252a 195

Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; SmA : phase smectique A ; N : phase nématique. Toutes
les températures de transition sont déterminées par la valeur de l'onset du pic lors du deuxiéme chauffage. Les

transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxiéme refroidissement. @ température determinée au premier

chauffage ; b enthalpie globale ; ¢ non detecté.
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Figure 48. Monofullerénes issus des dendriméres cyanobiphényles.52



Chapitre III

La métathese croisée d’oléfines a été utilisée pour synthétiser les bisfullerénes 1 et 5 (Figure
49). Les premiere et deuxieme générations de dendrimére ont été privilégiées car elles
permettent une meilleure mise en évidence de l'influence du fulleréene. Pour la premiere
génération de dendrimere, le bismalonate 2 et les monofullerenes 3 et 4 ont également été
synthétisés afin de pouvoir comparer les propriétés thermiques. Pour la deuxieme génération de
dendrimeére, seul le bismalonate 6 a été préparé.
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Figure 49. Molécules cibles synthétisées avec les dendriméres cyanobiphényles par métatheése croisée d’oléfines.

II1.2. Synthése du dendrimére poly(arylester)
I11.2.1. Synthése du mésogeéne

La synthése du mésogéne a été décrite dans la littérature en 2001.83 La caractéristique
principale de ce dendron est la présence d’'une unité cyanobiphényle en bout de chaine qui
favorise la formation de la phase smectique A. La premiére étape est une éthérification de
Williamson entre l'acide 4-hydroxybenzoique 7 et le 10-bromodécanol en présence d’hydroxyde
de sodium (NaOH) dans I'éthanol a reflux afin d’obtenir le composé 8. Une estérification avec le
4-hydroxycyanobiphényle en présence de 4-(diméthylamino)pyridine para-toluénesulfonate
(DPTS) et de N,N-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) dans du dichlorométhane sec permet
d’obtenir le mésogene cyanobiphényle 9 (Schéma 1).

i ii
HO—@COOH — Ho—(CHZ)lro@COOH — HO*(CHZ)I(,*OA@*COZ O O CN
9

7 8

Schéma 1. Synthése du mésogeéne 9. Réactifs et conditions : i) 10-bromodécanol, NaOH 4N, EtOH, reflux, 24h, 57%
; ii) 4-hydroxycyanobiphényle, DCC, DPTS, CH:CI: sec, ta, 1 nuit, 72%.

I11.2.2. Synthése du dendrimeére de premiére génération

Cette synthese utilise une méthode convergente qui consiste a assembler les dendrimeéres de la
périphérie vers le coeur: le mésogene 9 est rattaché a un cceur multifonctionnel, qui en
I'occurrence est un diacide, grace a une estérification avec de la DCC et du DPTS pour obtenir le
dendrimeére de premiére génération.
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Afin d’obtenir la premiere génération du dendrimére, il est nécessaire de synthétiser le cceur
multifonctionnel 12 (Schéma 2) : les groupements phénoliques et acides carboxyliques de I'acide
5-hydroxyisophthalique 10 sont protégés avec le chlorure de tert-butyl-diméthylsilyle
(TBDMSCI) en présence de diméthylaminopyridine (DMAP) et de triéthylamine (EtsN) dans du
dichlorométhane sec pour donner le 5-(tert-butyldiméthylsiloxy)isophthalate de bis(tert-
butyldiméthylsilyle) 11. Les groupements esters sont ensuite sélectivement hydrolysés avec de
'acide acétique glacial dans un mélange H,O/THF (1/1) pour donner le composé 12.

0 0
OH OTBDMS OH
i ii
HO —_— TBDMSO —_— TBDMSO
OH OTBDMS OH
0 0
10 11 12

Schéma 2. Synthése du cceur multifonctionnel 12. Réactifs et conditions : i) TBDMSCI, DMAP, Et3N, CHzCI: sec, ta, 1
nuit, 90% ; ii) acide acétique glacial, H20/THF (1/1), ta, 3h, 89%.

Une double réaction d’estérification entre le diacide 12 et le mésogéne 9 en présence de DPTS,
DCC dans du dichlorométhane sec donne le dendrimére protégé de premiére génération 13
(Schéma 3). La déprotection de la fonction phénol a ensuite lieu en présence de Zn(BF4); - 6-7
H,0 dans un mélange THF/H,0 (5/1) a 50°C pendant 20 heures et conduit au dendrimere de
premiere génération 14.

TBDMSO + HO*(CHz]w*O@C%CN

\ :
0,
oo o )
oo o )
0]
13

I

0
oo )
oo o)
14

Schéma 3. Syntheése du dendrimére de premiére génération 14. Réactifs et conditions : i) DCC, DPTS, CH:CI: sec,
ta, 1 nuit, 90% ; ii) Zn(BF4)z* 6-7 H20, THF/H20 (5/1), 50°C, 20h, 99%.

TBDMSO
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I11.2.3. Synthése du dendrimere de deuxiéme génération

Une double réaction d’estérification entre le diacide 12 et le phénol 14 en présence de DPTS,
DCC dans du dichlorométhane sec donne le dendrimere protégé de deuxiéme génération 15
(Schéma 4). La déprotection de la fonction phénol a ensuite lieu en présence de Zn(BF4), - 6-7

H,0 dans un mélange THF/H,0 (5/1) a 50°C pendant 20 heures et conduit au dendrimere de
deuxieme génération 16.

OO oL o
O
(0]
o@ O-Oe 4 3 oo
(0]

i
12 + 14 —> TBDMSO

[0}
oG Py g oo
0 [0}
[0} O
s omeana-o o

Schéma 4. Synthése du dendrimére de deuxiéme génération 16. Réactifs et conditions : i) DCC, DPTS, CH:CI: sec,
ta, 1 nuit, 94% ; ii) Zn(BF4)z - 6-7 H20, THF/H20 (5/1), 50°C, 20h, 99%.

I11.3. Synthese des oléfines

I11.3.1. Syntheése des oléfines de premiére génération

Une estérification entre le dendrimere de premiére génération 14 et le composé 8 en présence
de DCC et de DPTS dans le dichlorométhane sec conduit au composé portant une chaine

aliphatique 17 (Schéma 5). L'ouverture de l'acide de Meldrum dans du toluene sec permet
d’obtenir le malonate 18.

14

@ -
HO—(CHp)10~ 0@

17

ii

oo )
0 (CHy)1o- 0@
oo ooy~

Schéma 5. Synthése du malonate 18. Réactifs et conditions : i) composé 8, DCC, DPTS, CH:CI: sec, ta, 1 nuit, 89% ;
ii) acide de Meldrum, toluéne sec, 65°C, 24h, 98%.
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Une estérification entre I'acide 18 et le 4-pentén-1-ol en présence de DPTS et DCC dans du
CH2Cl; sec conduit a 'oléfine 19. De méme, la réaction entre 18 et I'acrylate de 2-hydroxyéthyle
conduit a I'oléfine 20. Finalement, le fulleréne est additionné dans les conditions de Bingel entre
les malonates 19 et 20 et du Ceo en présence de DBU et d’iode dans du toluene sec conduisant
aux fullérodendrimeéres 21 et 22 (Schéma 6).

0
" oo e (o
HOMO*(CHZ)m*O@COz
R S Sy e
0

18
‘ i \ ii
0 0
0o 0 OR 0o o OR
N
\(Cﬂz)ziouof(CHZ]10*0@&)2 \ goi(CHZ)ZioMof(CHz)1070@&%
OR 0 OR
0 0
19 20
‘ iii \ iii
0 0
OR OR
Of(CHz)me@COZ N\ P Of(CHz)m*O@*COZ
OR 0 OR
0 0
21 22

Schéma 6. Syntheéses des oléfines avec le dendrimeére de premiére génération . Réactifs et conditions : i) 4-pentén-
1-0l, DCC, DPTS, CH:CI;, ta, 20h, 86% ; ii) acrylate de 2-hydroxyéthyle, DCC, DPTS, CHzClz, ta, 20h, 71% ; iii) Cso, I,
DBU, toluéne, ta, 4h, 59% (21) et 62% (22).

La purification des produits 21 et 22 nécessite l'utilisation d’'une colonne d’exclusion stérique
SEC (Biorad SX1, toluene) qui permet une séparation en fonction du volume hydrodynamique
des molécules. En effet, en plus du composé désiré, des bis-adduits sont également obtenus.
Cette technique permet d’isoler successivement le mélange de bis-adduits, le mono-adduit
désiré et finalement le Ceo n’ayant pas réagi (Figure 50).
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I

Bis-adduit Mono-adduit

Figure 50. Purification d’'une réaction de Bingel par colonne d’exclusion stérique.
I11.3.2. Synthése des oléfines de deuxiéme génération

Une estérification entre le dendrimére de deuxieme génération 16 et le composé 8 en présence
de DCC et de DPTS dans le dichlorométhane sec conduit au composé 23 portant une chaine
aliphatique (Schéma 7). L’acide 24 est obtenu par ouverture de l'acide de Meldrum dans le
toluéne.

16

ool )
(0]
(0]

o 5 e OO
[0]
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24

Schéma 7. Synthése du malonate 24. Réactifs et conditions : i) composé 8, DCC, DPTS, CH:CI: sec, ta, 1 nuit, 79% ;
ii) acide de Meldrum, toluéne sec, 65°C, 24h, 98%.
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Une estérification entre I'acide 24 et le 4-pentén-1-ol en présence de DPTS et DCC dans du
CH2Cl; sec conduit a I'oléfine 25 (Schéma 8). De méme, la réaction entre 24 et 'acrylate de 2-
hydroxyéthyle conduit a I'oléfine 26. Finalement, le fullerene est additionné dans les conditions
de Bingel entre les malonates 25 et 26 et du Ceo en présence de DBU et d’iode dans du toluene
sec conduisant aux fullérodendrimeéres 27 et 28.
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Schéma 8. Synthése des oléfines avec le dendrimére de deuxiéme génération. Réactifs et conditions : i) 4-pentén-
1-0l, DCC, DPTS, CH:CI;, ta, 20h, 77% ; ii) acrylate de 2-hydroxyéthyle, DCC, DPTS, CHzClz, ta, 20h, 67% ; iii) Cso, I,
DBU, toluéne, ta, 4h, 24% (27) et 30% (28).

I11.4. Fonctionnalisation par métathese croisée d’oléfines
I11.4.1. Conditions générales

Pour rappel, la réaction de métathese croisée entre une oléfine de type I (oléfine terminale) et
une oléfine de type II (oléfine insaturée déficiente en électrons) donne sélectivement le composé
de configuration E en accord avec les régles de Grubbs.62 Il est possible de vérifier cette
sélectivité grace aux constantes de couplage en RMN du proton (voir caractérisation). Mais ces
regles affirment également que les oléfines du type I homodimérisent rapidement et que les
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oléfines du type Il homodimérisent, bien que lentement, également : il y a donc potentiellement

trois réactions concurrentes (Figure 51).

0
R' % ON
\OM( R'
0
H,C=CH, Catalyseur
o Catalyseur R o
R&Z » A( ROTN \/ﬁ( SR
0 H,C=CH, 0
Oléfine type I Oléfine type II
H,C=CH, Catalyseur
R =~
R

Figure 51. Réactions de métathése concurrentes.

Les deux types de réactions d’homodimérisation ont été étudiés. Il s’est avéré que celle de type I

ne rentre pas en compétition avec la métathése croisée, mais celle de type I est un concurrent

réel. Pour favoriser la réaction de métathése croisée par rapport aux dimérisations, I'oléfine de

type Il est ajoutée en excés (entre 1,2 et 1,5 équivalents).

111.4.2. Dendrimeére de premiére génération

Les oléfines 19 a 22 ont été utilisées pour synthétiser les quatre produits de métathese croisée

suivants (Schéma 9) : Le produit sans fulleréne 2, les monofullerénes 3 et 4 et le bisfulleréne 1.

Les réactions ont lieu dans le dichlorométhane sec a reflux pendant 24 heures avec 0,1

équivalent de catalyseur de Grubbs de deuxieme génération. L’oléfine de type II est ajoutée en

exces (entre 1,2 et 1,5 équivalent) pour favoriser cette réaction au détriment des dimérisations.
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0 0]
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RO OR
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Schéma 9. Synthése de 1 a 4 par métathése croisée d’oléfines. Réactifs et conditions : i) catalyseur de Grubbs de
deuxiéme génération, CH:CIz, A, 24h.

Les produits ont été purifiés par chromatographie sur colonne ainsi que par SEC pour les
produits possédant du Ceo. Les rendements, apres purification, sont compris entre 44% et 50%
et sont reproductibles.

Lors des purifications, des sous-produits d’homodimérisation ont été obtenus pour certaines
molécules (mais non isolés car en trop faibles quantités). Par exemple, pour le bisfulleréne 1: la
premiére étape de purification est la colonne d’exclusion stérique. Le produit désiré et le sous-
produit d’homodimérisation sont élués en méme temps. Il est possible de déterminer par RMN
un rapport approximatif entre les deux composés qui est dans le cas présent de 10/3. Une
couche épaisse sur silice est nécessaire pour pouvoir séparer les deux produits qui ont un Rf trés
proche et obtenir le produit 1 pur avec un rendement de 49%.

I11.4.3. Dendrimere de deuxieme génération

Pour la deuxiéme génération, seuls deux produits ont été synthétisés (Schéma 10) : le produit
sans fulleréne 6 et le bisfulleréne 5. Les réactions ont lieu dans le dichlorométhane sec a reflux
pendant 24 heures avec 0,1 équivalent de catalyseur et un exces d’oléfine de type II. Lors de ces
réactions, 0,06 équivalent de Cul a été ajouté. En effet, en 2011 Lipshutz et al.65 ont mentionné
que le Cul est un co-catalyseur efficace pour la réaction de métathese croisée (Voir Chapitre IV).
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Schéma 10. Synthése de 5 et 6 par métathése croisée d’oléfines. Réactifs et conditions : i) catalyseur de Grubbs de
deuxieme génération, Cul, CH:Clz, A, 20h.

Les rendements sont en accord avec ceux de la premiére génération. En effet, les rendements
pour les composés 1 a 4 avoisinent les 50% et ceux de 5 et 6 les 25%. Le nombre de groupement
cyano passe de quatre unités a huit unités et le catalyseur s’en trouve d’autant plus désactivé.
Pour ces composés, aucun sous-produit d’homodimérisation n’a été obtenu.

I11.5. Synthese des produits de homodimérisation

Les oléfines de type I ont tendance a former rapidement ’homodimere, tandis que les oléfines de
type II sont moins réactives. Ces observations ont été testées sur les dendrimeéres
cyanobiphényles de premiere et deuxieme générations dans les mémes conditions que celles de
la métathese croisée: dans le dichlorométhane sec a reflux pendant 24 heures avec 0,1
équivalent de catalyseur et 0,06 équivalent de Cul.

I11.5.1. Homodimérisation avec les oléfines de type II

Pour les oléfines de type 11, 1a réactivité est trés faible (Schéma 11). Pour la premiére génération,
I’'homodimérisation du composé 22 donne 29 avec un rendement de 14%. Le produit a été isolé
et caractérisé par RMN-H!. Pour la deuxiéme génération, le composé 30 n’a pas été obtenu ou en
trop faible quantité pour étre isolé. Cette réaction n’est donc pas en concurrence avec la
métathese croisée.
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Schéma 11. Produits issus de 'homodimérisation. Réactifs et conditions : i) catalyseur de Grubbs de deuxiéme
génération, Cul, CHzCIz, A, 16h.

I11.5.2. Homodimérisation avec les oléfines de type I

Pour les oléfines de type I, la réactivité est forte par rapport aux oléfines de type II. Pour la
premiére génération de dendrimeére, 'homodimérisation de I'oléfine 19 sans fullerene donne 31
avec un rendement de 49%. Pour I'oléfine avec le Ceo 21 le rendement est de 52% (Schéma 12).
Ces rendements sont dans les mémes ordres de grandeurs que ceux pour la métathése croisée.
Pour la deuxieme génération, 'homodimérisation de 25 donne le produit sans fullerene 33 avec
un rendement de 31% (Schéma 13).
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i L 0 o ox
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0 f OR
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32 (52%)

Schéma 12. Produits issus de 'homodimérisation. Réactifs et conditions : i) catalyseur de Grubbs de deuxiéme
génération, Cul, CHzCIz, A, 16h.
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Schéma 13. Produit issu de ’'homodimérisation. Réactifs et conditions : i) catalyseur de Grubbs de deuxiéeme
génération, Cul, CH:CIz, A, 20h.

La sélectivité des molécules obtenues est détaillée dans la partie caractérisation. De toute
évidence, il s’agit d'un mélange des deux isomeres E et Z. Grace aux spectres C13 le rapport E/Z a
été évalué a 10/1 pour le composé 31, 20/1 pour le composé 32 et pour 15/1 le composé 33. La
purification n’a pas permis de séparer le mélange des deux isomeres.

II1.6. Caractérisation
I11.6.1. Caractérisation par RMN
I11.6.1.1. Oléfines de types 1 et 11

Le spectre RMN-H! du dendron de premiere génération 14 est présenté dans la Figure 52
comme base pour tous les dendrimeéres cyanobiphényles. Au niveau des protons aromatiques, le
triplet a 8,25 ppm correspond a la résonance du proton 26. Les autres protons apparaissent sous
forme de doublets entre 8,15 et 6,98 ppm. Les signaux des protons aromatiques 3 et 4
présentent un systeme A;B; a 7,72 ppm. Le signal des protons 24 apparait sous forme d'un
triplet a 4,33 ppm et ceux des protons 15 apparaissent sous la forme d'un triplet a 4,05 ppm. Les
protons 23 possedent un déplacement chimique identique a celui des protons 16 : ils
apparaissent sous forme d'un multiplet a 1,81 ppm. De méme, les protons 17 et 22 présentent
comme signal un multiplet a 1,48 ppm. Les protons 18 a 21 sont groupés sous un signal en forme
de multiplet de 1,41 a 1,27 ppm.
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Figure 52. Spectre RMN-H! (400 MHz, CDCI3) du composé 14.
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Les spectres RMN-H! des oléfines de premiere génération 19 et 20 sont présentés dans les
Figures 53 et 54. Pour ces deux composés, les déplacements chimiques des signaux des protons
3 a 24 ne présentent pas de modification par rapport au dendron 14. Le triplet correspondant a
la résonance du proton 26 est déblindé a 8,55 ppm et le doublet correspondant aux protons 28 a
8,04 ppm. Les signaux aromatiques correspondant aux protons 32 et 33 apparaissent sous
forme d’'un doublet a 8,13 et 7,00 ppm, respectivement. Le signal des protons 35 posséde un
déplacement chimique identique a celui des protons 15 : il apparait sous forme d'un multiplet a
4,05 ppm. Finalement, les protons 44 montrent une résonance sous forme d’'un triplet a 4,10

Pour le composé 19, les protons 48 apparaissent sous la forme d’un triplet a 4,12 ppm. Le proton
oléfinique 51 présente une résonance sous la forme de ddt a 5,80 ppm (3Jwans = 16,92 Hz ; 3]s =
10,19 Hz; 3] = 6,65 Hz). Les deux protons terminaux 52 présentent une résonance sous la forme
de ddt a 5,04 ppm pour 52¢is (3Jwans = 17,12 HZ ; 2Jgem = 1,94 Hz; 4] = 1,60 Hz) et 4,99 ppm pour
52¢rans (3Jcis = 10,19 HZ ; 2Jgem = 1,96 Hz; 4] = 1,24 Hz). Les protons 46 apparaissent sous la forme
d'un singulet a 3,34 ppm. Les explications des systémes complexes tels que les ddt sont
présentées en Annexe 1.
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Figure 53. Spectre RMN-H! (400 MHz, CDzClz) du composé 19.

Pour le composé 20, les signaux des protons 48 et 49 possédent un déplacement chimique
identique a celui du proton 24 : ils apparaissent sous la forme d’'un multiplet a 4,32 ppm. Le
proton oléfinique 51 présente une résonance sous la forme de dd a 6,11 ppm (3Jwans = 17,30 Hz ;
3]s = 10,43 Hz). Les deux protons terminaux 52 présentent une résonance sous la forme de dd a
6,39 ppm pour 52s (3Jerans = 17,31 HZ ; 2Jgem = 1,33 Hz) et 5,84 ppm pour 52ans (3Jais = 10,45 Hz ;
2Jgem = 1,34 Hz). Les protons 46 apparaissent sous la forme d'un singulet a 3,37 ppm (Annexe 1).
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Figure 54. Spectre RMN-H! (400 MHz, CD:Clz) du composé 20.

L’incorporation du fullerene sur les molécules peut étre observée par spectroscopie RMN-H! et
RMN-C13, Sur le spectre RMN-H! (Figure 55) les résonnances des protons proches du malonate
(43 a 50) sont légérement déblindés et le pic correspondant aux deux protons du malonate 46 a
disparu. Sur le spectre RMN-C13 le pic correspondant au carbone secondaire 46 a 42,04 ppm
disparait et on le retrouve a 72,27 ppm comme carbone quaternaire. D’autre part, les
résonnances des protons 44 et 48 subissent un léger déblindage. Le spectre montre également
des carbones sp? entre 139 ppm et 147 ppm correspondant au Ceo.
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Figure 55. Spectres RMN-H! (400 MHz, CDzClz) du malonate 19 (en haut a gauche) et du fullérodendrimeére 21
(en bas a gauche) et spectres RMN-C!3 (400 MHz, CDzClz) du malonate 19 (en haut a droite) et du

fullérodendrimére 21 (en bas a droite).
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I11.6.1.2. Produit de métathese croisée d’oléfines

Le spectre du composé 2 (Figure 56) permet de mettre en évidence les modifications qui ont lieu
lors de la métathese croisée d’oléfines. De plus, le calcul des constantes de couplage montre la
sélectivité E de la réaction. Le proton oléfinique 51 présente une résonance sous la forme d’un dt
a 5,86 ppm (3irans = 15,67 Hz ; 4] = 1,60 Hz) et le proton 52 d’'un dt a 6,96 ppm (3Jwans = 15,24 Hz;
3] = 6,90 Hz) (Annexe 1).
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Figure 56. Spectre RMN-H! (400 MHz, CD:Clz) du composé 2.

La superposition des trois spectres permet de mieux voir le déplacement chimique des protons
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oléfiniques (Figure 57).
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Figure 57. Superposition des spectres RMN-H! (400 MHz, CDzClz) des composés 19, 20 et 2 (19 + 20 - 2).
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Sur la Figure 58, se trouve le détail du spectre RMN-H! du composé 1. Lors de la synthése de 1,
du dimeére 32 a été obtenu apreés la colonne stérique (a). Le proton 51 correspondant a l'oléfine
du produit désiré intégre pour 1 proton a 5,86 ppm sous forme de dt. Un autre pic est présent a
5,52 ppm et intégre pour 0,58 proton. Etant donné que le sous-produit est une molécule
symétrique les protons 51 et 52 sont équivalents. Le rapport du produit/sous-produit 1/32 est
donc de 10/3. Apres une couche épaisse de silice (b) le composé 1 est obtenu pur.
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Figure 58. Détails du spectre RMN-H! (400 MHz, CDzClz) du composé 1. Note : I'astérisque correspond aux

signaux du solvant.

I11.6.1.3. Produit d’homodimérisation

Pour le composé 31 issu de 'homodimérisation de I'oléfine de type I de premiere génération, le
spectre est plus simple car la molécule est symétrique (Figure 59). Les protons oléfiniques 51 et
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52 présentent une résonance sous la forme d’'un multiplet a 5,44 ppm. Le signal ne permet pas
de déterminer les constantes de couplage qui permettrait de connaitre la stéréochimie de la

molécule. De méme pour les protons en a de la double liaison (50 et 53).
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Figure 59. Spectre RMN-H! (400 MHz, CD:Clz) du composé 31.

Afin de vérifier toutes les données, le spectre RMN-C13 (Figure 60) ainsi que le spectre 2D de
corrélation hétéronucléaire directe H1-C13 (HSQC) ont été étudiés (Figure 62).

| i
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Figure 60. Spectre RMN-C!3 (400 MHz, CD:Clz) du composé 31.

Sur la Figure 61 est détaillé le spectre du C13 du produit 31 afin d’apercevoir les pics
correspondant aux protons 51 et 52. Les protons identiques montrent un déplacement chimique
a 130,26 ppm, mais un autre pic non attribué se trouve a proximité a 129,73 ppm (Ad = 0,53
ppm). Si le deuxiéme pic correspond a l'isomere Z, le rapport E/Z serait de 10/1. Ceci est
confirmé par le spectre 2D (Figure 62) qui montre que ce pic ne correspond a aucun autre

proton et le spectre DEPT qui montre que ce pic correspond a un carbone tertiaire.
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Figure 61. Détails du spectre RMN-C13 (400 MHz, CDzClz) du composé 31.
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Figure 62. Détails du spectre 2D HSQC (400 MHz, CD:Clz) du composé 31.

Les carbones en o de la double liaison ont également été examinés. Selon le spectre HSQC, les
protons 50 et 53 ont un déplacement chimique compris dans la zone entre 28,50 et 29,20 ppm.
Selon les attributions (Figure 63), le pic correspondant aux protons de l'isomeére E sortirait a
28,88 ppm et a 28,80 ppm pour l'isomére Z (Ad = 0,08 ppm). De plus, la proportion 10/1 est
respectée. Le blindage pour l'isomere Z par rapport a I'isomére E est probablement di a des
interactions stériques, principalement de type Van der Waals. En effet, la liaison C-H provoque
une géne stérique et provoque un blindage en raison de la dilatation des orbitales.
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Figure 63. Détail du spectre RMN-C13 (400 MHz, CDzClz) du composé 31.

Sur la Figure 64, les spectres RMN-C13 correspondants aux produits d’homodimérisation ont été
comparés. Pour rappel, le produit 31 correspond au bismalonate de premiére génération, le
produit 32 au bisfulleréne de premiere génération et le produit 33 au bismalonate de deuxiéme
génération. La structure générale est rappelée ci-dessous et les protons sont identifiés par des
lettres pour uniformiser les deux générations. Sur les spectres de gauche se trouvent les pics
correspondant aux protons oléfiniques A. Les deux pics correspondant aux isomeéres F (Ag) et Z
(Az) sont clairement identifiés. Sur les spectres de droite se trouvent les pics correspondants aux
protons B en a de la double liaison. La encore, la différence entre les isomeres est observable et
calculable pour les composés 31 et 33. Pour le bisfullerene 32, les pics sont déblindés et se
retrouvent couverts par d’autres pics de carbone secondaire. La sélectivité des molécules est
calculée grace aux spectres C!3. Le rapport isomérique E/Z a été évalué a 10/1 pour le composé

31, 20/1 pour le composé 32 et pour 15/1 le composé 33.
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Figure 64. Détail des spectres RMN-C13 (400 MHz, CD:Clz) des composés 31, 32 et 33.

I111.6.1.4. Effet du catalyseur

Lors des réactions précédentes, le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération a été privilégié
en raison de ses bons rendements. Néanmoins, le catalyseur de deuxieme génération d’'Hoveyda-
Grubbs a également été testé lors d’une réaction test suivie par RMN-H! : deux réactions ont été
suivies en paralléle dans les mémes conditions, une avec le catalyseur de Grubbs et la seconde
avec le catalyseur d’'Hoveyda-Grubbs (Figure 65).

a” ‘ \Ph
OO gs
Catalyseur de Grubbs II Catalyseur d'Hoveyda-Grubbs II

Figure 65. Catalyseurs de Grubbs et d’'Hoveyda-Grubbs de deuxiéme génération.

Les essais ont été effectués sur la réaction entre I'oléfine de premiére génération 21 et I'oléfine
de deuxieme génération 26 (Schéma 14). Les réactions ont lieu dans le dichlorométhane sec a
45°C avec 0,3 équivalent de catalyseur, 0,06 équivalent de Cul et un exces d’oléfines de type II
(1,2 équivalents).
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Schéma 14. Réaction test pour étudier I'influence du catalyseur.

La seule purification du brut consiste en une colonne SEC pour éliminer le catalyseur et le
maximum de réactif restant. Sur la Figure 66 se trouvent les spectres RMN-H! correspondants
aux deux réactions: la colonne de gauche montre le produit obtenu avec le catalyseur de Grubbs,
la colonne de droite montre le résultat avec le catalyseur d’Hoveyda-Grubbs. Malgré une colonne
stérique, I'oléfine de type Il est encore présente sur les spectres, néanmoins, le sous-produit
d’homodimérisation (encadré rouge) est clairement observable. La quantité de sous-produit
avec le catalyseur d’Hoveyda-Grubbs est distinctement supérieure par rapport au catalyseur de
Grubbs. Pour chiffrer cette observation, les intégrations du pic correspondant au produit de la
métathése croisée (intégrant pour un proton) et celui correspondant au sous-produit de
I'homodimérisation (intégrant pour deux protons) ont été estimées par RMN et regroupées dans
le Tableau 5.
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Figure 66. Suivi de la réaction par RMN-H! (400 MHz, CDCls), pics correspondants aux produits de métathése
croisée (encadré noir), pics correspondants aux sous-produits issus de 'homodimérisation (encadré rouge).
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Prenons un exemple concret dans le Tableau 5 : pour la réaction avec le catalyseur de Grubbs,
apreés 24 heures pour 100 molécules de produits 34, 2 molécules de sous-produits 32 ont été
formées. Par contre, pour la méme période avec le catalyseur d’Hoveyda-Grubbs, 40 molécules
de sous-produits ont été obtenues. Ce chiffre est significatif car il y a vingt fois plus de sous-
produit formé avec le catalyseur d’Hoveyda-Grubbs. Le catalyseur de Grubbs de deuxieme
génération reste donc le meilleur choix pour nos réactions.

Tableau 5. Intégration correspondant aux produits et sous-produits de la réaction de métathése croisée (Schéma
14) avec le catalyseur de Grubbs et le catalyseur d’Hoveyda-Grubbs.

Catalyseur de Grubbs II Catalyseur de Hoveyda-Grubbs II

Intégration pics Intégration pics Intégration pics Intégration pics sous-

produit sous-produit/2 produit produit/2
2 heures 100 8 100 20
6 heures 100 2 100 30
24 heures 100 2 100 40

I11.6.2. Analyse UV-Visible

Pour les molécules contenant du Ce, des analyses par spectroscopie UV-Visible ont été
effectuées dans le CH,Cl,. Ceci permet de vérifier le nombre d’addition sur le fulleréne car
chaque dérivé du fulleréne possede son propre spectre caractéristique. Dans le cas du mono-
adduit, trois bandes d’absorption sont identifiables : une bande fine et intense a 426 nm, une
bande large a 487 nm et une derniére large et peu intense a 687 nm. Tous nos produits
présentent le méme spectre et sont donc mono-substitués. Les longueurs d’ondes et les
coefficients d’absorption molaire des différents produits sont rassemblés dans le Tableau 6.
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Tableau 6. Bandes d’absorption UV-Visibles des fullérodendriméres cyanobiphényles.

Composés Amax [nm] £ [I'mol ™ -cm™]

21 426 2768
491 1597

687 200

4 426 2718
487 1685

687 233

1 427 6385
481 3573

687 522

27 426 2371
489 1378

686 126

28 426 2570
488 1555

687 175

5 426 6097
473 3763

689 645

32 426 6290
486 3409

686 271

On peut observer que les bisfullerenes présentent des coefficients molaires deux fois
supérieurs aux produits ne comportant qu'un Ceo, Cet aspect est mis en évidence dans les
spectres ci-dessous des composés 4 et 1.

0.204
0.184
0.16+

0144

NN

0.08

0.06

0.044

0.024

400 450 500 550 600 650 700 750
nm

Figure 67. Spectres UV-Visibles des fullérodendrimeéres 4 et 1.
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I11.6.3. Spectroscopie de masse

Tous les produits sont analysés par spectrométrie de masse (MALDI, mode positif). Voici un

exemple des produits 1 et 32. Le premier spectre (Figure 68) représente le bisfulleréne 32

(masse exacte : 4445,37) issus de 'homodimérisation. Le second spectre (Figure 69) représente

le bisfulleréne 1 (masse exacte : 4475,35). Le dernier spectre (Figure 70) représente le composé

1 avant purification par couche épaisse. On peut apercevoir précisément le pic du sous-produit

32. Ces spectres mettent en évidence la présence de sous-produit d’homodimérisation et la

purification efficace que nous avons développé. De plus, le rapport entre les pics sur le spectre

de masse confirme le rapport 10/3 observé en RMN du proton.

Intens. [a.u.]

Intens. [a.u.]

2104 | 447137
| 4471.3730
157 4470.3703/4472.3760
| |
1 44733795
]
T 4469.3660
I
1.0
| 44743815
[M + Na]*
1 4475.3859
4468.3601 ‘
i : 4476.3879
J 44675 N 4470.0 ) ) 447?-5 44750 44775
0.5
0.0 T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 -
Figure 68. Spectres de masse (MALDI, mode positif) du bisfulleréne 32.
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Figure 69. Spectres de masse (MALDI, mode positif) du bisfulleréne 1.
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450.1'35
4501.35 | [M + Na]* produit 1
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Figure 70. Spectres de masse (MALDI, mode positif) du bisfulleréne 1 avant purification.
IIL.7. Propriétés mésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des molécules ont été étudiées par microscopie
optique a lumiere polarisée (POM) et par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) avec trois
cycles de chauffage-refroidissement. Les températures et enthalpies de transition sont obtenues
par DSC au deuxiéme chauffage, sauf indication contraire, avec un gradient de 10°C-min-l. Les
transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxiéme refroidissement.

I11.7.1. Propriétés mésomorphes des intermédiaires et des oléfines

Les températures et enthalpies de transition des produits intermédiaires et des oléfines
cyanobiphényles sont indiquées dans le Tableau 7. Les oléfines de type Il ne sont pas
systématiquement étudiées car, a haute température, elles polymérisent.

Tableau 7. Températures et enthalpies de transition des intermédiaires (17, 18, 23 et 24), des oléfines sans
fulleréne (19 et 25) et des oléfines avec fulleréne (21 et 27).

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [Kk]/mol]
17 29 NI 190 4,3
18 25 NI 186 4,2
19 21 SmC —» SmA 110a

SmA - N 153 0,5

NI 163 1,8

21 36 SmA - [ 149 12,5

23 26 SmA - [ 170 11,4

24 32 SmA - N 162 0,7

NI 168 1,2

25 32 SmA —» N 168 8,5b
N-I 172

27 44 SmA-1 158 10,7

miz
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Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; SmA : phase smectique A ; SmC : phase smectique C; N :
phase nématique. Toutes les températures de transition sont déterminées par la valeur de I'onset du pic lors du
deuxiéme chauffage. Les transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxieme refroidissement. @ transition
observée au POM, b enthalpie globale.

Le comportement mésomorphe des intermédiaires est cohérent avec la présence du mésogene
cyanobiphényle. En effet, des phases lamellaires ont été observées pour tous les composés de
cette famille, hormis les dérivés de premiére génération 17 et 18 présentant uniquement une
phase nématique (N). La phase nématique est caractérisée par l'apparition de textures
caractéristiques « fingerprint » (Figure 71). L'oléfine 19 de premiére génération présente une
phase smectique C en-dessous de 110°C, une phase smectique A entre 110°C et 153°C et une
phase nématique entre 153°C et 163°C. La transition SmA-SmC est une transition du second
ordre et n’est pas visible par DSC mais uniquement lors de I'observation au microscope. Le
fullérodendrimere correspondant 21 présente une phase smectique A jusqu’a 149°C (Figure 71).
Ceci met en évidence l'effet du fullerene sur les propriétés mésomorphes et sur I'organisation
supramoléculaire. A savoir la disparition de la phase la moins ordrée (la phase nématique) et
une température d’isotropisation abaissée.

(d)
Figure 71. Textures de la phase nématique a 154°C (a), smectique A a 122°C (b) et smectique C a 102°C (c) du
composé 19 et texture de la phase smectique A a 147°C (d) du composé 21.

Pour la deuxieme génération du dendrimére, le malonate 25 présente une phase nématique et
smectique A. Par rapport a la premiere génération, la température d’isotropisation est
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augmentée de 10°C. L'incorporation du Ceo a les mémes conséquences que précédemment avec

la disparition de la phase nématique et la température d’isotropisation abaissée.

I11.7.2. Propriétés mésomorphes des produits issus de la métathése croisée

Les températures et enthalpies de transition des produits finaux sont indiquées dans le Tableau
8.

Tableau 8. Températures et enthalpies de transition des produits finaux (1-6 et 31-33).

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [Kk]/mol]
2 28 SmC — SmA 862
SmA - N 171 10,5b
N-I 175
31 28 SmC - SmA 722
SmA - N 170 8,6b
N-I 173
4 42 SmC — SmA 902
SmA - [ 157 15,0
3 42 SmC - SmA 902
SmA -1 156 18,3
1 44 SmA - [ 170 26,5
32 41 SmA -1 175 28,5
6 42 SmA - N 171 2,5
N-1 180 6,4
33 40 SmA - N 158 1,3
N-1I 170 5,6
5 39 SmA - [ 175 26,4

Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; SmA : phase smectique A ; SmC : phase smectique C; N :
phase nématique. Toutes les températures de transition sont déterminées par la valeur de I'onset du pic lors du
deuxiéme chauffage. Les transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxiéme refroidissement. 2 transition
observée au POM, b enthalpie globale.

Pour la premiere génération, le composé sans fullerene 2 développe une phase smectique C en-
dessous de 86°c, une phase smectique A entre 86°C et 171°C et une phase nématique entre
171°C et 175°C (Figure 73). Un exemple de thermogramme DSC est proposé en Figure 72 ou
sont représentées les courbes du deuxieme chauffage et du deuxiéme refroidissement. Comme
précisé précédemment, la transition SmA-SmC n’est pas observable en DSC. Le dimeére 31
présente des propriétés mésomorphes similaires et montre I'absence d’influence de la double

I N

G SmC ‘ SmA N I

liaison sur la formation des mésophases.

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C

Figure 72. Thermogramme DSC du composé 2, deuxiéme chauffage (courbe rouge) et deuxieme refroidissement
(courbe bleue).
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(b)
Figure 73. Textures de la phase smectique A a 150°C (a) et smectique C a 50°C (b) du composé 2.

Les deux monofullerenes 3 et 4 ont des propriétés semblables. Ils présentent une phase
smectique C en-dessous de 90°C et une phase smectique A entre 90°C et 157°C. L’ajout de Ceo
déstabilise la mésophase avec une température d’isotropisation plus basse et une perte de la
phase nématique. La phase SmA est caractérisée par 'apparition de coniques focales et de zones
homéotropes et la phase SmC est caractérisée par I'apparition d’'une texture schlieren dans les
zones homéotropes de la phase SmA (Figure 74).

(a) (b)
Figure 74. Textures de la phase smectique A a 100°C (a) et smectique C a 67°C (b) du composé 3.

Le bisfulleréne de premiére génération 1 présente une phase smectique A (Figures 75 et 76). La
mésophase semble stabilisée car la température d’isotropisation de 170°C est supérieure a celles
des monofullerenes (156/157°C) et proche de celle du bismalonate (175°C). L’augmentation du
nombre de Ceo n’est donc pas incompatible avec la présence de propriétés liquides-cristallines.
Au contraire, I'interaction Ceo-Ceo semble stabiliser la mésophase. Le dimeére correspondant
présente une température d’isotropisation légérement plus haute (175°C), mais la différence
n’est pas assez grande pour en déduire une différence de stabilité de la mésophase provenant de

la double liaison.
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C

Figure 75. Thermogramme DSC du composé 1, deuxiéme chauffage (courbe rouge) et deuxiéme refroidissement
(courbe bleue).

Pour finir, les composés de la deuxieme génération du dendrimere présentent dans I'ensemble
des températures supérieures a leurs analogues de la premiére génération. Le bismalonate 6
présente une phase smectique A en-dessous de 171°C et une phase nématique entre 171°C et
180°C. Il en est de méme pour le composé 33 avec des températures légérement plus basses. Le
bisfulleréne 5 présente une phase smectique A (Figure 76) et une température d’isotropisation
de 175°C.

() (b)
Figure 76. Textures de la phase smectique A du composé 1 a 150°C (a) et du composé 5 a 170°C (b).

La Figure 77 présente une comparaison des propriétés mésomorphes des produits finaux
synthétisés ainsi que des molécules I et II synthétisées préalablement dans le groupe. Tout
d’abord, plusieurs constatations peuvent étre notées concernant nos produits: la phase
nématique n’est observable que pour les produits sans fullerene et la phase smectique C que
pour les bismalonates 2 et 31 et les monofullerénes 3 et 4 de la premiere génération. Pour les
bisfullerénes 1, 5 et 32, la phase smectique C est remplacée par une phase smectique A et les
températures d’isotropisation sont quasi-identiques a celles des bismalonates correspondants.
Ceci montre que l'incorporation de deux fullerénes ne déstabilise pas la phase. En revanche,
pour les monofullerénes 3 et 4 l'effet du fulleréne sur les propriétés mésomorphes est plus

prononcé avec une température d’isotropisation abaissée de presque 20°C.
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Pour les monofullerenes I et II, on observe que les températures d’isotropisation (179°C et
184°C, respectivement) sont plus hautes que pour nos mono- et bisfullerenes (entre 156°C et
175°C). Mais a regarder de plus prés, les températures d’isotropisation des malonates
correspondants Ima et IImai Sont également bien plus élevées (201°C et 202°C, respectivement) et
cette plus grande stabilité provient probablement de la structure interne de la molécule.

T(OC) 250 N
G1 G2
N A
- ) 4 I
200 - |
T A _ ] 1 .
150 Vi rr T
® Phase nématique
Phase smectique A
® Phase smectique C
100 V1 BB B W Solide semi-cristallin
50 - B I adir
O 1 T L I B | T T T T _I_I_I_I_I_'7
2 314 3 1 32 Imal I 6 33 5 Imar II

Figure 77. Propriétés mésomorphes des composés 1 a 6,31 a 33 et I-11.

Pour pouvoir mieux visualiser l'effet du fulleréne, la Figure 78 montre la différence de
température entre les mono- ou bisfullerénes et leurs malonates correspondants. On constate
que les bisfullerenes 1 et 5 sont tres peu déstabilisés par I'ajout de deux spheres Ceo par
comparaison aux monofullerénes 3, 4 et I, II.
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Figure 78. Différence de température entre les mono- et bisfullerénes et leurs malonates correspondants.
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I11.8. Diffractions des rayons X
I11.8.1. Généralités

Le principe de cette méthode est d’exposer un cristal a un faisceau de rayons X. Ces rayons, en
contact avec le cristal, vont se disperser dans des directions spécifiques et interférer entre eux
de sorte que leurs intensités présentent des maximums dans certaines directions. L’étude des
angles des rayons diffusés et leurs intensités permet d’obtenir une idée de la densité
électronique dans le cristal représentée par un diagramme de diffraction ou diffractogramme
(Figure 79). Cette méthode permet de mesurer la diffraction des rayons X dans les domaines des
grands angles de diffraction WAXS (Wide-Angle X-Ray) et des petits angles de diffraction SAXS
(Small-Angle X-Ray).

Cliché de diffraction

Intensité
A

20

Diffractogramme

Figure 79. Représentation schématique de la diffraction des rayons X.

Grace a la loi de Bragg, il est possible de relier la longueur d’onde A, I'angle des réflexions 6, et la
distance interréticulaire dna entre chaque plan cristallin (hkl) :

nil = Zdhleing

Pour les composés lamellaires, la connaissance de la distance interréticulaire d combinée a la

longueur moléculaire L permet de prédire I'organisation supramoléculaire. Par exemple un

rapport d/L = 1 indiquerait que les molécules forment des monocouches.
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I11.8.2. Etudes des composés synthétisés

Pour les composés de cette famille synthétisés avec les dendrimeéres cyanobiphényles et
présentant des phases smectiques, plusieurs parameétres peuvent contribuer a la proposition de
modeles d’organisation supramoléculaire. Dans un premier temps, les fortes interactions
existant entre les fullerénes mais également entre les moments dipolaires des mésogénes
cyanobiphényles jouent un role essentiel. Dans un second temps, les facteurs stériques sont
aussi a prendre en considération. La connaissance des volumes moléculaires et des aires

moléculaires (A0 = Vm"l/d) combinée aux valeurs connues de la surface projetée du Ceo (90-

100 A2) ou de celles des mésogenes (22-25 A?) apportent des informations importantes (voir
Tableau 9).

La longueur moléculaire L des composés dans leurs conformations étirées a été déterminée par
modélisation avec le logiciel HyperChem. Dans la Figure 80, la modélisation des composés 19 et
2 est représentée. On estime que la présence d'un ou deux fullerenes sur la molécule n’a pas
d’influence sur la longueur moléculaire.

116 A

Figure 80. Modélisations HyperChem des composés 19 et 2 en conformation étendue.

Pour l'oléfine 19, le diffractogramme (Figure 81) présente une réflexion fine de haute intensité
aux petits angles doo1 3 84,3 A caractéristique d’'une phase smectique. Dans le domaine des
grands angles, une diffusion large est détectée. Elle correspond aux chaines fondues (hc) ainsi
qu’aux mésogeénes (hmes). La longueur de la molécule dans sa conformation étendue étant de 64

A, le rapport d/L est égal a 1,3 et l'organisation sera donc forcément une bicouche avec

interdigitations des mésogénes. Pour arriver 3 une épaisseur de couche de 84 A, les molécules
doivent étre dans une conformation repliée (représentation de la conformation repliée de 21
dans la Figure 82).
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Pour le composé 21, a 20°C, deux réflexions fines aux petits angles doo: et dooz attestent d’'une
structure lamellaire. Une diffusion large correspondant aux chaines fondues et aux mésogénes
(hen + hmes) ainsi qu'une diffusion correspondant aux fullerenes (hs,) sont observables dans le
domaine des grands angles. Cette derniere met en évidence les arrangements intralamellaires du

Ceo a I'intérieur des couches. Le rapport d/ 1 estidentique a 19 et suggere donc une organisation

similaire en présence et en absence de fullerene. On peut noter que la distance interréticulaire
augmente de 8 A pour le composé 21 2 100°C (doo1 = 93 A) et suggére que l'interdigitation entre
les groupements cyanobiphényles est moins forte en se rapprochant de la phase isotrope.
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q (A7) q (A

Figure 81. Diffractogrammes des composés 19 et 21.

64 A

Figure 82. Modélisation HyperChem du composé 21 en conformation repliée.
Le modele d’organisation qui semble le plus approprié pour les composés 19 et 21 est décrit

dans la Figure 83. De fortes interdigitations entre les groupements cyanobiphényles et entre les

fullerénes (pour le composé 21) sont a I'origine de I'organisation lamellaire.

doo1 = 85 A

Figure 83. Modéle d’organisation pour le composé 21.
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Pour les produits de métatheése croisée d’oléfines 1 a 4, les réflexions sont répertoriées dans le
Tableau 9. A 20°C, le bisfulleréne 1 présente une épaisseur de couche de 89 A et par conséquent

un rapport d/L inférieur a 1. Les molécules sont dans une conformation repliée de sorte que les

fullerénes forment des colonnes a l'intérieur de la phase lamellaire (Figure 84). A 100°C,

I'épaisseur de couche reste équivalente.

doo1 =89 A

Figure 84. Modéle d’organisation pour le composé 1.

Pour le bismalonate 2, la distance interréticulaire est plus importante car les molécules sont en
conformation étirée avec interdigitation de part et d’autre entre les groupements

cyanobiphényles (Figure 85).
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Figure 85. Modéle d’organisation pour le composé 2.

Finalement, les deux monofullerénes 3 et 4 montrent une épaisseur de couche de 85 A a20°C et
de 98 A 2 100°C. Ces résultats concordent avec les observations au POM qui indiquent une phase
smectique C en-dessous de 90°C et une phase smectique A au-dessus. En effet, dans une phase
smectique C les molécules sont inclinées par rapport aux plans des couches et la distance

interréticulaire s’en trouve abaissée (Figure 86).
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doo1 =85 A

Figure 86. Modéles d’organisations des couches SmC et SmA pour les composés 3 et 4.

L’ensemble des résultats obtenus par la diffusion des rayons X sont regroupés dans le Tableau 9.

On peut observer que l'aire moléculaire et le volume moléculaire augmente avec I'ajout de

fulleréne.

Tableau 9. Parameétres des mésophases des composés.

Composés Température (°C) Périodicités mesurées (A) Parametres
19 100 doo1 = 84,3 SmA
heh + hmes L=644
d/L=1,3
Vimol = 2374 A3
Amol =28 A2
130 doo1 = 80,7 d/L=1,3
heh + humes Vimol = 2424 A3
Amol = 30 A2
21 20 doo1 = 85,4 Lam
dooz L=644
hful d/L=1,3
heh + humes Vimol = 2945 A3
Amol = 35 A2
100 doo1 =93,1 Lam
doo2 d/L=1,4
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100

20

100

20

100

20

100

hiul
heh + hmes
doo1=93,8
hcn + hmes

doo1 = 85,4
dooz
doo3
hful

heh + hmes

doo1 =97,6
dooz
doos
hful

heh + himes

doo1 = 82,7
dooz
doos
hiul

hch + hmes

doo1 =95,9
dooz
doos
hful

hen + hmes

doo1 = 89,4
dooz
hul

hch + hmes

doo1 =91,5
dooz
hfu

hch + himes

Vimol = 3122 A3
Amol = 34 A2
SmA
L=1164A
d/L=0,8
Vol = 4648 A3
Amol = 50 A2
Lam
L=1164A
d/L=0,7
Vmol = 5090 A3
Amol = 60 A2

Lam
d/L=0,8
Vimol = 5395 A3
Amol = 55 Az

Lam
L=1164A
d/L=0,7

Vol = 5090 A3
Amol = 61 A2

Lam
d/L=0,8
Vol = 5395 A3
Amol = 56 A2

Lam
L=1164A
d/L=0,8

Vol = 5795 A3
Amol = 65 A2

Lam
d/L=08
Vinol = 6143 A3
Amol = 67 A2
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I11.9. Conclusion

Dans ce premier chapitre, des bisfullerénes (1 et 5) ont été synthétisés avec succes. L'utilisation
des dendrimeres poly(aryleresters) fonctionnalisés par des groupements cyanobiphényles a été
un choix judicieux pour la synthese de bisfullerénes liquides-cristallins. Les résultats obtenus
ont été tres encourageant pour la suite de nos travaux.

Tous les intermédiaires et produits finaux possédent des propriétés mésomorphes qui sont en
accord avec leur structure. Des phases smectiques A ont été observées pour tous les nouveaux
dérivés des dendrimeres cyanobiphényles ainsi que des phases smectiques C et/ou nématiques.
Des analyses par diffraction des rayons X ont permis de confirmer et de caractériser les phases
mésomorphes et de proposer des modéles d’organisations. Ces analyses ont montré que
'organisation supramoléculaire était essentiellement gouvernée par les fortes interactions entre
les moments dipolaires des groupements cyanobiphényles et par celles existant entre les
fullerenes. Pour tous les composés possédant du fulleréne, on observe la formation de colonnes
dans lesquelles les Cqo interagissent par interactions m-m. De plus, I'incorporation de deux unités
fullerénes n’a pas déstabilisé les mésophases, au contraire, la température d’isotropisation du
bisfulleréne 1 est supérieure de celles des monofullerénes correspondants 3 et 4.

Ce chapitre a également permis de valider I'utilisation de la métathese croisée d’oléfines comme
étape clé lors de la synthése de nos composés. Cette derniére avait déja été utilisée pour la
synthése de molécules Janus avec des mésogenes ou des dendrimeéres de basse génération mais
jamais en présence de fulleréne.8* Dans ce chapitre, nous avons également optimisé un
parameétre de la réaction: I'impact du catalyseur. Le catalyseur de Grubbs II s’est avéré plus
adapté que le catalyseur d’Hoveyda-Grubbs II qui a tendance a favoriser les réactions
d’homodimérisation. Dans le chapitre IV, un autre parametre sera étudié: l'ajout d'un co-
catalyseur Cul. A noter que I'écriture de cette thése ne suit pas un ordre chronologique, en
conséquent, le catalyseur d’Hoveyda-Grubbs II sera utilisé dans d’autres chapitres. Les
rendements modérés, apres purification, avoisinant les 50% avec le catalyseur de Grubbs II nous
ont poussé vers l'utilisation d’'un catalyseur plus performant. Le catalyseur d’'Hoveyda-Grubbs II
a alors été testé. Ce catalyseur a été utilisé lors de plusieurs synthéses avant que I'analyse des
sous-produits ne montre la formation excessive du produit d’homodimérisation.
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IV. Syntheses de bisfullerenes liquides-cristallins :

dendrimeres poly(benzyléthers)
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Chapitre IV

IV.1. But du travail

Dans ce chapitre, le but est la synthése de bisfullerénes présentant des phases colonnaires. Pour
obtenir de telles mésophases, des dendrons poly(benzyléthers)8s-87 ont été sélectionnés. Ces
produits sont intéressants car les phases colonnaires ont la capacité de transférer des charges de
maniére unidirectionelle, la combinaison avec le C¢o peut donc ouvrir la voie a des applications
dans le domaine électronique ou photovoltaique.

En 2008, plusieurs monofullerenes (Figure 87) issus des dendriméres poly(benzyléthers) ont
été décrits.88 Les composés de deuxieme génération V et de troisiéme génération VI ont été
synthétisés a partir des malonates correspondants Vmal et Vlmal : le composé V ne présente pas
de propriété mésomorphe, par contre, pour le second, des phases colonnaires hexagonales de
symétrie p6mm ont été observées. La température d’isotropisation de VI est de 93°C, a comparer
avec celle de VIna qui est de 109°C pour une phase identique. Ceci met en évidence I'importance
de la génération du dendrimeére utilisé.
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Figure 87. Monofullerénes issus des dendriméres de Percec.88

En 2011, un monofulleréne VII de troisiéme génération (Figure 88) a été publié.8® Ce produit
issu d'une dyade Ceo-oligophénylenevinylénes présente des effets photovoltaiques. Le fullerene
connu pour étre un accepteur d’électron a été combiné a une unité OPV

(oligophénylénevinyléne) qui posséde des propriétés de donneur d’électron. Ce composé
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présente une phase colonnaire hexagonale de symétrie p6mm avec une température
d’isotropistion de 94°C.
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Figure 88. Monofulleréne issu des dendrimeéres de Percec.8?

Dans sa these, Thi Nhu Y Hoang? a synthétisé des bisfullerenes (Figure 89) issus des
dendrimeéres poly(benzyléthers), mais ces composés ne présentent aucune propriété
mésomorphe. Ceci met une fois de plus en évidence la difficulté a obtenir des fullérodendrimeres
liquides-cristallins présentant des phases colonnaires.
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Figure 89. Produits synthétisés par Thi Nhu Y Hoang durant sa thése.%°
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Les propriétés mésomorphes des composés V a IX ainsi que celles de leurs malonates
correspondants Vmal a IXmal sont répertoriés dans le Tableau 10.

Tableau 10. Températures et enthalpies de transition des composés V a IX et de leurs malonates correspondants.

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [Kk]/mol]
Vmal - Cr - Coln-p6mm 73 8
Colp-p6mm — 1 882
\'% - Cr—-1 52b 19
VImal g Colh-p6mm — 1 109 21
VI 44 Coln-p6mm — 1 93 16
ViImal = Coln-p6mm — 1 104 22
VII - Coln-p6mm — 1 94 19
VilImal - Colh-p6mm — 1 68 11
VI - Cr—1 63 3
IXmal - Colh-p6mm — 1 108 26
IX - Cr-1 87 21

Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; Cr: solide cristallin; Coln-p6mm : phase colonnaire
hexagonale de symétrie p6mm. Toutes les températures de transition sont déterminées par la valeur de 'onset du pic
lors du deuxiéme chauffage. Les transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxiéme refroidissement. 2 Déterminé
par POM et rayon X ; b température déterminée au premier chauffage ; ¢ non détecté.

Nos molécules cibles sont décrites dans la Figure 90. Issus des dendrimeres poly(benzyléthers)
décrits par Percec, nous avons synthétisé les bisfullerénes 35, 38 et 41 de la premiére a la
troisiéme générations. Les bismalonates 36, 39 et 42 et les monofullerénes 37, 40 et 43 ont

également été synthétisés.

Cy2Hy50, OCyzHzs

3 o

[0} 0
C12H2504©_\ ::: o 0 o 0 i:; /_©70C12H25
o] CO. 0. (0] 0,C 0
2 \/\/\/\0 —(CH,),—0 O/\/\/\/ 2
0 , AN

0—(CH,); o
A\ M

0

Ci2Hz50 0CyoHys

35

CiaMas0 0Cy5Has

g o

0 0
cuHZSOQ—\ [ o o /—@ocums
© COZOU\/\/\/\DMo'(CH ) O*(CHz]z*OM\D/\/\/\/ 0@02C ¢
2. 3M
0 0

0

CizMas0 36 0CsHas

C12Hz50 0C12Has

g o

q 0
cqugo@—\ M 0o q /—@ocunzq
o 0, )—o 0— )—oxc o
2 NN 0’(‘3”2]3‘\\_<0*(CH2]2‘0 0NN 2!

o o

0

Cy2Hp50 37 0CypHa5

87



88

Chapitre IV

C12H,50,
OC1oHos

By
w8
s 38

0CypHys

0—(CHy) 0—(CHy),—0'
(CH KM 2)2

[

Ci2Hy50

C12H250,

Q¢

Q@WMUM

0 0
[
C12H2504©_/
o} 0‘; 39
Ci2Ha50

Ci2Hy50,

Q OCioHos
0 0
o
0

0C12Hps

£

0
/—Qi%oc,zﬁ25
o

Hy5C120,
0

o

Hy5C1,0
OCy2Hps

OC12Has

&

0
0

Hy5C120,
0}

[0

o] 0

of[CHzlz—oMo/\/\/\/"‘@Och

o]
0,
\_@(’Cuﬁzs
)ﬁo 0
Hy5C120 2
0CyzHas
0Ci2Hz5

Hys5C1,0, Q
0 0
/—Qi%oc,z}-l25
0
0

0 o 0o o
co. O NN
2 < > 0 0—(CHy)3 0—[CH2)2-OMO 0 < > 02C
0 A M 0
N\ 0
o 0
C12H2504©_/ \_@OCJZHZS
a o d o
40
0CyzHas HzsC120
CyoHy50 0CyzHy5
C12H250 0Cy5Hys Hy5C;20, 0CyoH,5
C12Hp50 p 0C1oHas
Oﬁj g © f@ ’
o o 0 o
o 0 @
H,5C,,0 0 0, 0CyzHas
0 0 0o 0
HysC120, 0 NN o H
25C12! ‘@ o 0—(CH,); 0/\/\/\/0@ 0C1oHy5

0

C12Ha50

CyHy50 0Cy2Hps

N
H ,

0 \/<
bo 0
\\rouﬂzs

0
’ %
b 0CypHs
Hy5C120 0C;,Hys



| Chapitre IV

C12H,50 0C;5Hps

Q 2, &
Q

H5C120
HZSCIZO O
Ciots o @, \/O/UC,ZHZS

C12Ha50

Cy2H,50 0CyoHps

Cqur,O 0Cy5Hys

C12Ha50 ﬁ

q

L d
ansto ( b/ V@ocﬂms

C12Hp50

Hy5€120

Ha5€;20,

Cy5Hp50 0Cy2Hz5

0

(o]
0
- $
p O-@D\/\/\/\Ouof(cHz]xMo (CHp),—!

0 [CHzlxMO*(CHz)z

o]

0

H,5C4,0, OCqus

Q 0CypHy5
HZSC.ZO/®4 /Q
0Cy2Has5
@' Dclezs
C12H250\©\/ ﬁ 0C12H25

0Cy2Hzs

//®/0C12H25

Ha5C120 0C;5Hys

C12H250\©\/ \d z OCIZHZS

0Cy2Has

Has CuO 0Cy,Hys

Figure 90. Molécules cibles synthétisées avec les dendrimeres poly(benzyléthers) par métathése croisée

IV.2. Synthése du dendrimeére poly(benzyléther)

d’oléfines.

IV.2.1. Synthese du dendrimeére de premiere génération

La synthese du dendrimeére poly(benzyléther) a été décrite dans la littérature par Percec.8587 Le

composé 44 est obtenu par une éthérification de Williamson entre le 4-hydroxybenzoate de

méthyle et le 1-bromododécane en présence de carbonate de potassium (K.CO3) et d’éther

couronne (18C6) dans 'acétone. L'ester est réduit par 'aluminohydrure de lithium (LiAlH4) dans

du THF sec afin d’obtenir 'alcool benzylique 45. Finalement, la bromation de l'alcool en

présence de tribromure de phosphore (PBr3) donne le composé 46 (schéma 15).
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) i ) ii HO iii Br
}—@OH + BrCpHy ———> }—@ocuﬂzs —_— \_@0512“25 —_— L@OCIZHZS
—d —0
44 45 46

Schéma 15. Synthése du composé 46. Réactifs et conditions : i) 1-bromododécane, KzCOs, 18C6, acétone, A, 20h,
89% ; ii) LiAlH4, THF sec, ta, 2h, 92% ; iii) PBrs, CHzCl: sec, A, 20h, 96%.

La premiére génération de dendrimere est obtenue par éthérification de Williamson entre le
cceur gallate de méthyle et le composé 46 en présence de K,CO3 et de 18C6 dans I'acétone.
L’ester 47 est saponifié en présence de NaOH dans un mélange THF/EtOH (3 : 1) afin d’obtenir
le composé 48 (Schéma 16).
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Schéma 16. Synthése du dendrimére de premiére génération 48. Réactifs et conditions : i) K2C03, 18C6, acétone,
A, 20h, 79% ; ii) THF/EtOH 3:1, NaOH, reflux, 3,5h, 78%.

IV.2.2. Synthese du dendrimeére de deuxiéme génération

La fonction ester du composé 47 est réduite par 'aluminohydrure de lithium (LiAlH4) dans du
THF sec afin d’obtenir I'alcool benzylique 49. Ce dernier subit une chloration par le chlorure de
thionyle (SOCI;) en présence d’'une base non nucléophile, la di-tert-butylpyridine (DTBP) dans le
dichlorométhane sec pour donner le composé 50 (Schéma 17).
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Schéma 17. Synthése du composé 50. Réactifs et conditions : i) LiAlHy, THF sec, ta, 2h, 96% ; ii) DTBP, SOCI,
CH:CI: sec, ta, 45 min, 97%.

La deuxieme génération de dendrimere est obtenue par éthérification de Williamson entre le
3,5-dihydroxybenzoate de méthyle et le composé 50 en présence de K,CO3 dans le DMF et le THF
a reflux pendant une nuit. L’ester 51 est saponifié en présence de NaOH dans un mélange
THF/EtOH (3 : 1) afin d’obtenir le composé 52 (Schéma 18).
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Schéma 18. Synthése du dendrimére de deuxiéme génération 52. Réactifs et conditions : i) K2COs, DMF, THF, 1
nuit A, 75% ; ii) LiAlH4, THF sec, ta, 2h, 88% ; ii) THF/EtOH 3:1, NaOH, reflux, 3,5h, 93%.

1V.2.3. Synthése du dendrimeére de troisiéme génération

La fonction ester du composé 51 est réduite en alcool par I'aluminohydrure de lithium dans le
THF, conduisant au composé 53. Ce dernier subit une chloration par le chlorure de thionyle en
présence d’'une base (DTBP) dans le dichlorométhane sec pour donner le composé 54 (Schéma
19).
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Schéma 19. Synthése du composé 54. Réactifs et conditions : i) LiAlHs, THF sec, ta, 2h, 88% ; ii) DTBP, SOCI;,
CH:CI: sec, ta, 45 min, 88%.

Le composé 55, dendrimére de troisiéme génération, est obtenu par éthérification de
Williamson entre le 3,5-dihydroxybenzoate de méthyle et le composé 54. La réaction a lieu en
présence de carbonate de potassium dans le DMF et le THF a reflux pendant une nuit. L’ester 55
est saponifié en présence de NaOH dans un mélange THF/EtOH (3 : 1) conduisant au composé
56 (Schéma 20).
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Schéma 20. Synthése du dendrimére de troisiéme génération 56. Réactifs et conditions : i) K2C03, DMF, THF, A, 1
nuit 88% ; ii) THF/EtOH 3:1, NaOH, reflux, 3,5h, 85%.

IV.3. Synthese des oléfines
IV.3.1. Syntheése des oléfines de premiére génération

Une estérification entre le dendrimere de premiere génération 48 et 'espaceur 57 en présence
de DCC et de DPTS dans le dichlorométhane sec conduit au composé portant une chaine
aliphatique 58. Puis, 'ouverture de I'acide de Meldrum dans le toluene sec permet d’obtenir
I'acide 59 (Schéma 21).
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Schéma 21. Synthése du malonate 59. Réactifs et conditions : i) DPTS, EDC, CHzClz, ta, 24h, 92%, ii) acide de
Meldrum, toluéene, 65°C, 24h, 96%.
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Une estérification entre I'acide 59 et le 4-pentén-1-ol en présence de DPTS et DCC dans du
CH2Cl; sec conduit a 'oléfine 60. De méme, la réaction entre 59 et I'acrylate de 2-hydroxyéthyle
conduit a I'oléfine 61. Finalement, le fulleréne est additionné dans les conditions de Bingel entre
les malonates 60 et 61 et du Ceo en présence de DBU et d’iode dans du toluene sec conduisant
aux fullérodendrimeres 62 et 63 (Schéma 22). La purification par SEC (Biorad SX1, toluéne) a
permis de séparer 62 et 63 de leurs bis-adduits respectifs.
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Schéma 22. Synthese des oléfines avec le dendrimeére de premiére génération. Réactifs et conditions : i) 4-pentén-
1-0l, DCC, DPTS, CH:CI, ta, 20h, 87% ; ii) acrylate de 2-hydroxyéthyle, DCC, DPTS, CHzClz, ta, 20h, 53% ; iii) Cso, I,
DBU, toluéne, ta, 4h, 60% (62) et 46% (63).

IV.3.2. Synthése des oléfines de deuxiéme génération

Une estérification entre le dendrimére de deuxieme génération 52 et la chaine 57 en présence
de DCC et de DPTS dans le dichlorométhane sec conduit au composé portant une chaine
aliphatique 64. L’acide 65 est obtenu par ouverture de I'acide de Meldrum dans le toluene
(Schéma 23).
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Schéma 23. Synthése du malonate 65. Réactifs et conditions : i) DPTS, EDC, CHzClz, ta, 24h, 72%, ii) acide de
Meldrum, toluéne, 65°C, 24h, 96%.

L’oléfine 66 est obtenue par estérification entre I'acide 65 et le 4-pentén-1-ol en présence de
DPTS et DCC dans du CH;Cl; sec. De méme, la réaction entre 65 et I'acrylate de 2-hydroxyéthyle
conduit a 'oléfine 67. Ces dernieres sont ensuite transformées par la réaction de Bingel en
présence de Cqo, DBU et I, dans le toluéne sec, pour donner les méthanofullerenes 68 et 69
(Schéma 24).
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Schéma 24. Synthése des oléfines avec le dendrimeére de deuxiéme génération. Réactifs et conditions : i) 4-
pentén-1-ol, DCC, DPTS, CH:ClIz, ta, 20h, 83% ; ii) acrylate de 2-hydroxyéthyle, DCC, DPTS, CH:Cl, ta, 20h, 78% ;
iii) Ceo, I, DBU, toluéne, ta, 4h, 79% (68) et 51% (69).
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1V.3.3. Synthése des oléfines de troisiéme génération

L’estérification entre 57 et 56 en présence de DCC et de DPTS dans le CH;Cl; a température
ambiante pendant une nuit conduit au composé portant une chaine aliphatique 70 (Schéma 25).

Le composé 71 est obtenu en estérifiant 70 avec I'acide de Meldrum dans du toluéne a 65 °C

pendant 24 heures.
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Schéma 25. Synthése du malonate 59. Réactifs et conditions : i) DPTS, EDC, CHzCl, ta, 24h, 51%, ii) acide de
Meldrum, toluéne, 65°C, 24h, 94%.

Une estérification entre 'acide 71 et le 4-pentén-1-ol en présence de DPTS et DCC dans du
CH2Cl; sec conduit a 'oléfine 72. De méme, la réaction entre 71 et 'acrylate de 2-hydroxyéthyle

conduit a I'oléfine 73. Finalement, le fullerene est additionné dans les conditions de Bingel entre

les malonates 72 et 73 et du Ceo en présence de DBU et d'iode dans du toluéne sec conduisant

aux fullérodendrimeres 74 et 75 (Schéma 26).
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Schéma 26. Synthése des oléfines avec le dendrimeére de troisiéme génération. Réactifs et conditions : i) 4-penten-
1-0l, DCC, DPTS, CH:CI;, ta, 20h, 77% ; ii) acrylate de 2-hydroxyéthyle, DCC, DPTS, CHzClz, ta, 20h, 83% ; iii) Cso, I,
DBU, toluéne, ta, 4h, 62% (74) et 67% (75).

IV.4. Fonctionnalisation par métathese croisée d’oléfines
IV.4.1. Conditions générales

En 2011, Lipshutz et al.65 ont mentionné que le Cul est un co-catalyseur efficace pour la réaction
de métathése croisée. La réaction décrite dans le Schéma 27 a été étudiée et optimisée. Le
rendement de la réaction référence (sans ajout de co-catalyseur) a 22°C pendant 15 heures dans
le dichlorométhane est de 45%.
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Schéma 27. Réaction optimisée par Lipshutz.65

Apres avoir testé plusieurs dérivés du cuivre (CuCN, CuBr, CuCl), le Cul a montré le meilleur
rendement: 64% (avec 0,03 eq de Cul). Le rendement obtenu en augmentant la concentration
en Cul (63% avec 0,06 eq de Cul) ou la concentration en catalyseur de Grubbs (68% avec 0,03 eq
de Grubbs et 0,06 eq de Cul) n’a pas été significatif.

Plusieurs solvants ont été testés avec 0,03 eq de Cul donnant de meilleurs rendements que le
dichlorométhane : toluéne (64%), THF (70%) et diéthyl éther (71%). Finalement, une
concentration du milieu réactionnel et une température de 35°C permettent d’obtenir un
rendement de 99% dans le diéthyl éther avec ajout de Cul (57% sans Cul).

Les dendriméres poly(benzyléthers) étant solubles dans I'éther, nous avons voulu tester ces
conditions sur nos réactions. L’essai a été effectué sur le produit de métathese croisée entre les
oléfines 60 et 61 de la premiére génération (Schéma 28).
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Schéma 28. Optimisation de la réaction de métathése croisée d’oléfines. Réactifs et conditions : i) catalyseur de
Grubbs de deuxiéme génération, A, 24h.

La réaction a été testée en parallele dans les conditions suivantes :

Oléfine type I, Oléfine type II (1,5 eq) Oléfine type I, Oléfine type 11 (1,5 eq)
Catalyseur de Grubbs (0,1eq) Catalyseur de Grubbs (0,02eq)
Cul (0,03eq)
Solvant: CH,CI, Solvant: Et,0
45°C, 24h 35°C, 24h
40% 80%

Les résultats sont impressionnants et conformes avec les travaux de Lipshutz. En changeant le
solvant et en ajoutant 0,03 équivalent de Cul, le rendement est doublé avec moins de catalyseur
utilisé et a plus basse température. Le Cul a alors été utilisé dans I'ensemble des réactions de
métathese croisée a partir de cet essai. De plus, le diéthyl éther a été privilégié quand la

solubilité le permettait.
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IV.4.2. Dendrimeére de premiere génération

Trois composés 35, 36 et 37 ont été synthétisés (Schéma 29) par la réaction de métathese
croisée entre les oléfines du type I (60 et 62) et les oléfines du type II (61 et 63). Les réactions
ont lieu dans le diétyl éther sec, a reflux, avec 0,03 équivalent de catalyseur de Grubbs de
deuxieme génération et 0,06 équivalent de Cul. L’oléfine de type II est ajoutée en exces (1,2-1,5
équivalent) pour favoriser la métathése croisée par rapport aux dimérisations. La réaction est
suivie par couche mince et est terminée apres seulement 4 heures. La purification par SEC et
chromatographie sur colonne a donné les composés purs avec de trés bons rendements pour 36
et 35 (85% et 98%, respectivement) et un rendement raisonnable pour 37 (43%).
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Schéma 29. Synthése de 35, 36 et 37 par métathése croisée d’oléfines. Réactifs et conditions : i) catalyseur de
Grubbs de deuxiéme génération, Cul, diéthyl éther, A, 4h.

Pour ces composés, aucun sous-produit d’homodimérisation n’a été identifié. La rapidité de la
formation du produit favorise la formation des molécules désirées. Ceci explique en partie les
bons rendements comparé a la famille des dendrimeres cyanobiphényles (44%-50%) et
confirme que les groupements cyanobiphényles peuvent jouer un réle dans la désactivation du
catalyseur.
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IV.4.3. Dendrimeére de deuxiéme génération

Pour la deuxiéme génération de dendriméres, les oléfines 66 a 69 ont été utilisées pour
synthétiser les produits de métatheses croisées 38, 39 et 40 (Schéma 30). Les réactions ont lieu
dans le diétyl éther sec, a reflux, pendant 5 heures, avec 0,1 équivalent de catalyseur de Grubbs
de deuxiéme génération et 0,06 équivalent de Cul. L'oléfine de type II est ajoutée en exces (1,2

équivalent) pour favoriser la métathese croisée au détriment des dimérisations.
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Schéma 30. Syntheése de 38, 39 et 40 par métathése croisée d’oléfines. Réactifs et conditions : i) catalyseur de
Grubbs de deuxieme génération, Cul, diéthyl éther, A, 5h.

Ces composés sont purifiés par SEC (pour les produits avec Ceo) et par chromatographie sur
colonne ou couche épaisse de silice. La purification sur couche épaisse de silice permet dans
I'ensemble une meilleure séparation que la chromatographie sur colonne et est applicable car les
quantités de produits engagés sont faibles (100-200 mg). Les rendements sont élevés (64% a

96%) et aucun sous-produit n’a été obtenu.
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IV.4.4. Dendrimeére de troisiéme génération

La métathese croisée entre les oléfines de troisieme génération donne les composés 41, 42 et 43
(Schéma 31). Les réactions ont lieu dans le diétyl éther sec, a reflux, pendant 6 heures, avec 0,1
équivalent de catalyseur de Grubbs de deuxieme génération et 0,06 équivalent de Cul.
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Pour ces composés, aucun sous-produit d’homodimérisation n’a été obtenu. Les rendements

sont bons par rapport a I'’encombrement stérique des molécules.
IV.5. Synthése du produit de homodimérisation

Lors de la réaction de métathese croisée d’oléfines avec les dendrimeres de Percec, aucun sous-
produit d’homodimérisation n’a été obtenu. Dans le chapitre 111, les propriétés mésomorphes des
produits issus de la métathese croisée et leurs dimeres correspondants étant analogues, dans ce
chapitre, un seul produit a été synthétisé (Schéma 32). Il s’agit du dimeére issus de 'oléfine de
type [ 62 de premiere génération possédant un Ceo.

Pour la synthése de ce composé, deux réactions ont été suivies en paralléle. La seule différence
étant le catalyseur : dans la premiere, le catalyseur de Grubbs a été utilisé, dans la seconde le
catalyseur d’Hoveyda-Grubbs. Les deux réactions donnent le méme rendement soit 88%. Au vu
des résultats du Chapitre III, nous nous attendions a un meilleur rendement avec le catalyseur d’
Hoveyda-Grubbs pour la formation du dimére, mais en absence d’oléfine de type II, le catalyseur
de Grubbs semble tout aussi efficace.
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Schéma 32. Produit issu de ’'homodimérisation. Réactifs et conditions : i) catalyseur de Grubbs ou d’Hoveyda-
Grubbs de deuxiéme génération, Cul, diéthyl éther, A, 7h.

La sélectivité de ce composé est décrite dans la partie caractérisation. Grace au spectre C!3 le
rapport E/Z a été évalué a 12/1 pour le composé 76.

IV.6. Caractérisation
IV.6.1. Caractérisation par RMN
1V.6.1.1. Dendrimére de la premiére a la troisiéme génération

Les spectres RMN-H! des composés 59, 65 et 71 des trois générations sont présentés a la Figure
91. Il faut savoir que les trois branches alkoxy ne sont pas toutes équivalentes. Celle du milieu
présente un environnement chimique légerement différent des deux branches extérieures,
conduisant a un blindage des déplacements chimiques des protons de la branche intérieure. Les
chiffres correspondants aux protons de la branche intérieure sont associés a une apostrophe
pour pouvoir les différencier. De plus, des lettres sont utilisées pour indiquer les protons

correspondants a I'espaceur et au malonate car ils sont communs aux trois générations.

Pour le produit 59 de premiere génération, les protons aromatiques 20 montrent une résonance
sous la forme d’'un singulet a 7,50 ppm. Les signaux des protons aromatiques 15 et 15’ se
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présentent sous la forme de doublets a 7,33 et 7,26 ppm, respectivement. Les signaux des
protons aromatiques de l'espaceur L et K apparaissent sous la forme de doublets a 7,08 et 6,92
ppm. Les signaux des protons aromatiques 14 et 14’ apparaissent sous forme de doublets a 6,89
et 6,76 ppm, respectivement. Les protons 17 et 17’, étant a proximité d'un phénoxy et d’un cycle
aromatique, se trouvent fortement déblindés et apparaissent sous la forme de singulets a 5,07 et
5,04 ppm, respectivement. Le signal des protons D en o du malonate présente un triplet a 4,23
ppm. Le triplet a 3,98 ppm correspond aux protons I. Les signaux des protons 12 et 12’
apparaissent sous la forme de deux triplets a 3,96 et 3,92 ppm, respectivement. Le singulet a
3,44 ppm correspond aux protons du malonate B. Les protons correspondants aux carbones
secondaires se situent dans la zone de 1,90 a 1,20 ppm. Enfin, le signal des protons terminaux de
la chaine alkoxy apparait sous forme d’un triplet a 0,88 ppm.

Pour le produit de deuxieme génération 65, peu de changement sont a notifier. Les protons
aromatiques du cceur 25 montrent une résonance sous la forme d'un singulet a 7,43 ppm. Le
proton 23 présente un triplet a 6,84 ppm. Les protons 20 ont changé d’environnement chimique
et apparaissent sous la forme d’un singulet a 6,74 ppm. Pour finir, les protons a proximité d'un
phénoxy 22 apparaissent sous la forme d’un singulet a 4,98 ppm.

Le composé de troisiéme génération 71 présente des signaux moins définis en raison de la taille
de la molécule. Les nouveaux protons aromatiques 30 apparaissent sous la forme d'un doublet a
7,44 ppm. Le multiplet entre 6,92 et 6,87 ppm résulte du recouvrement des doublets des protons
14, 28 et K. Les protons 23 et 25 sont blindés et apparaissent dans la zone entre 6,76 et 6,56
ppm. Finalement, les protons 27 apparaissent sous la forme d’un singulet a 5,05 ppm.
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Figure 91. Spectres RMN-H! (400 MHz, CDCI3) des composés 59, 65 et 71. Note : I'astérisque correspond aux
signaux du solvant.
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1V.6.1.2. Oléfines de types I et Il et produits de métathese croisée

Un seul exemple de comparaison de spectre RMN-H! est donné pour I'ensemble des oléfines et
des produits de métathese croisée car la différence entre les générations est minime. La
caractérisation des oléfines synthétisées 60 et 61 et du produit final 36 est proche de celle du
dendrimeére précurseur correspondant 59 (Figure 92).

Pour le composé 60, le proton oléfinique 39 présente une résonance sous la forme de ddt a 5,82
ppm (3Jerans = 16,97 Hz ; 3]s = 10,31 Hz ; 3] = 6,66 Hz). Les deux protons terminaux 40 présentent
une résonance sous la forme de ddt a 5,05 ppm pour 40 (la valeur de la constante de couplage
3]wrans N'est pas observable car une partie du pic se trouve sous les signaux des protons 17 et 17’ ;
2Jgem = 1,86 Hz ; 4] = 1,65 Hz) et 4,99 ppm pour 40trans (3Jcis = 10,25 Hz ; 2Jgem = 1,94 Hz; 4] = 1,24
Hz). Pour le composé 61, le proton oléfinique 39 présente une résonance sous la forme de dd a
6,14 ppm (3Jwrans = 17,31 Hz; 3]s = 10,42 Hz). Les deux protons terminaux 40 présentent une
résonance sous la forme de dd a 6,42 ppm pour 40cs (3Jwans = 17,40 HZ ; 2Jgem = 1,51 Hz) et 5,86
ppm pour 40trans (3Jcis = 10,46 HZ ; 2Jgem = 1,49 Hz). Pour le produit de métathese croisée 36, le
proton oléfinique 39 présente une résonance sous la forme d’'un dt a 5,88 ppm (3Jwans = 15,69 Hz ;
4 = 1,41 Hz) et le proton 40 un dt a 6,99 ppm (3Juans = 15,63 Hz ; 3] = 6,89 Hz). Un
agrandissement des spectres RMN-H! des composés 60, 61 et 36 est présenté a la Figure 92. Le
proton 39 de l'oléfine 60 subit un déblindage important (1,17 ppm) alors que le proton 39 de
'oléfine 61 subit un blindage (0,26 ppm).
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La Figure 93 montre une fraction des spectres C!3 des produits de métathese croisée issus de la
premiére génération. Le bismalonate 36 et le bisfulleréne 35 ont été choisis pour montrer
I'influence du Ceo sur les molécules. Les pics correspondants aux protons des malonates 33, 35,
44 et 46 (encadré noir) se situent entre 166 et 167 ppm en absence de fulleréne et se retrouvent
blindés entre 163 et 164 ppm en sa présence. D’autre part, les pics des carbones sp? constituant
la structure du Ceo sont visibles entre 139 et 146 ppm.
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Figure 93. Spectres RMN-C3 (400 MHz, CDzClz) des composés 36 (au-dessus) et 35 (en-dessous).

1V.6.1.3. Produit dhomodimérisation

Pour le composé 76 issu de 'homodimérisation, le spectre du proton est décrit dans la Figure
94. Les protons oléfiniques 39 et 40 présentent une résonance sous la forme d'un multiplet a
5,53 ppm ce qui ne permet pas de déterminer la stéréochimie.
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Figure 94. Spectre RMN-H! (400 MHz, CD:Clz) du composé 76.

Pour déterminer la sélectivité de 76, le spectre RMN-C13 du composé 76 est comparé avec celui
du bisfullerene 32 (Chapitre III). La structure générale est rappelée ci-dessous et les protons
sont identifiés par des lettres pour uniformiser les différences entre les deux dendrimeres
(Figure 95). Sur les spectres de gauche se trouvent les pics correspondant aux oléfines A. Pour la
molécule 76 les protons montrent un déplacement chimique a 130,42 ppm qui correspond a
I'isomére E. Malheureusement, aucun second pic n’est visible pour I'isomeére Z, il est possible
qu’il soit recouvert par la résonnance des protons 15 et 16’ a proximité. Lorsque 'on compare
les spectres, on s’apercoit que le pic correspondant a I'isomére Z se retrouve bien sous le pic du
proton 15 de la molécule 76. 11 faut donc regarder les pics B en a de la double liaison : pour le
composé 32, les pics des protons B des deux isomeres sont confondus avec ceux d’autres
carbones secondaires. Pour le composé 76, le pic correspondant aux protons de l'isomere E
montre un déplacement chimique a 28,99 ppm et celui de I'isomeére Z a 28,93 ppm (Ad = 0,06
ppm). Le rapport E/Z serait de 12/1 pour la molécule 76.
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Figure 95. Détails des spectres RMN-C13 (400 MHz, CD:Clz) des composés 76 et 32.
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1V.6.2. Analyse UV-Visible

La présence du fulleréne dans les molécules est confirmée par la mesure de 'absorption UV-
visible dans le CH;Cl,. Le Tableau 11 présente les longueurs d’ondes et les coefficients
d’absorption molaire des composés basés sur le dendrimeére poly(benzyléthers).

Tableau 11. Bandes d’absorption UV-Visibles des fullérodendrimeéres poly(benzyléthers).

Composés Amax [nm] & [I'mol *-cm™]
62 426 2671
488 1577
691 240
37 426 2678
489 1601
685 238
35 426 6417
483 3382
690 328
68 426 2488
492 1370
688 93
40 426 2608
485 1403
686 231
38 426 6772
483 3572
691 336
74 426 2471
488 1404
688 44
75 426 2675
488 1515
689 57
43 426 2837
489 1551
689 277
41 426 6818
485 3670
694 277
76 427 6466
484 3450
689 331

Les résultats sont en accord avec ceux qui ont été publiés pour les fullerénes mono-adduits.o! Le
spectre (a) de la Figure 96 montre le monofulleréne 40 et le bisfulleréne 38 de deuxieme
génération. Le spectre (b) montre le monofulleréne 43 et le bisfullerene 41 de troisieme
génération. Sur ces deux figures, le coefficient d’extinction molaire est doublé pour les
bisfullerénes par rapport aux monofullerénes.
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Figure 96. Spectres UV-Visibles des mono et bisfullerénes de deuxieme génération 38 et 40 (a) et spectres UV-
Visibles des mono et bisfullerénes de troisiéme génération 41 et 43 (b).

1V.6.3. Spectroscopie de masse

Tous les produits sont analysés par spectrométrie de masse (MALDI, mode positif). Voici un
exemple du produit 38 (Figure 97) : premiérement, aucun sous-produit d’homodimérisation
n'est observable et ceci confirme que la métathese croisée avec les dendrimeéres
poly(benzyléthers) est efficace. Deuxiemement, en plus du pic moléculaire, des fragments sont
présents. L'écart de masse est de 229 uma et pourrait correspondre a la perte d’'un dendron
poly(benzyléther).
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Figure 97. Spectres de masse (MALDI, mode positif) du bisfulleréne 38.
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IV.7. Propriétés mésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des différentes molécules ont été étudiées par
microscopie optique a lumiere polarisée (POM) et par calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) avec trois cycles de chauffage-refroidissement. Les températures et enthalpies de
transition sont obtenues par DSC au deuxiéme chauffage, sauf indication contraire, avec un
gradient de 10°C-minl. Les transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxieme

refroidissement.

IV.7.1. Propriétés mésomorphes des oléfines

Les températures et enthalpies de transition des oléfines sont indiquées dans le Tableau 12.

Tableau 12. Températures et enthalpies de transition des oléfines sans fulleréne (60, 66 et 72) et des oléfines
avec fulleréne (62, 68 et 74).

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [K]/mol]

60 - Cr—1 34 63,4
62 - Cr—-1 42 2,6
66 32 Cr - Coln 52 5,1

Coln— 1 86 9,1
68 - M (Lam par RX) - I 56 3,0
72 - Colx—1 111 11,5
74 - Colx—1 78 6,7

Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; Cr : solide cristallin ; Colx : phase colonnaire hexagonale ;
Colx : phase colonnaire de symétrie indéterminée ; M : phase non identifiée ; Lam : organisation lamellaire. Toutes les
températures de transition sont déterminées par la valeur de l'onset du pic lors du deuxiéme chauffage. Les
transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxieme refroidissement.

Les oléfines 66 et 72 présentent des phases colonnaires. Ces phases sont caractérisées par
I'apparition de pseudo-coniques focales ainsi que des zones homéotropes qui se développent
facilement lors du refroidissement depuis l'état liquide isotrope. Sur la Figure 98 sont
présentées des textures caractéristiques des phases colonnaires pour les composés 66 et 72. Le
composé de premiére génération 60 ne présente pas de propriétés mésomorphes.

Figure 98. Textures de la phase colonnaire du composé 66 a 50°C (a) et du composé 72 a 105°C (b).
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Les thermogrammes DSC (Figure 99) des composés de deuxieme 66 et troisiéme générations 72
montrent que la température d’isotropisation augmente en méme temps que l'accroissement de
génération. La transition est a 86°C pour 66 et a 111°C pour 72.

l 72
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 °C

Figure 99. Thermogrammes DSC des composés 66 et 72, deuxiéme chauffage (courbe rouge) et deuxiéme
refroidissement (courbe bleue).

L’incorporation du fullerene sur les dendriméres poly(benzyléthers) a de grandes répercutions
sur les propriétés mésomorphes. Comme il I'a été mentionné précédemment (IV.1. But du
travail), des dendrimeres de hautes générations doivent étre utilisés pour pouvoir conserver le
mésomorphisme. En effet, le composé avec Cso de premiere génération 62 ne présente pas de
propriété mésomorphe. Le composé de troisieme génération 74 présente une phase colonnaire
avec une belle texture caractéristique et une température d’isotropisation de 78°C. Finalement,
le composé de deuxiéme génération 68 est plus difficile a caractériser, une texture est observée
(Figure 100) mais la phase liquide-cristalline n’a pas été identifiée.

() (b)
Figure 100. Textures non identifiées du composé 68 a 56°C (a) et texture de la phase colonnaire du composé 74 a
74°C (b).

Sur la Figure 101 se trouvent les thermogrammes DSC des fullérodendrimeres issus des trois
générations du dendrimeére. Seul le thermogramme DSC du composé de troisieme génération 74
est en adéquation avec des propriétés liquides-cristallines et montre une transition réversible.
L’étude par diffraction des rayons X des deux composés 62 et 68 pourra nous
indiquer/confirmer la présence d’'une organisation supramoléculaire.
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Figure 101. Thermogrammes DSC des composés 62, 68 et 74, deuxiéme chauffage (courbe rouge) et deuxiéme
refroidissement (courbe bleue).

1V.7.2. Propriétés mésomorphes des produits issus de la métatheése croisée

Les températures et enthalpies de transition des produits finaux sont indiquées dans le Tableau
13.

Tableau 13. Températures et enthalpies de transition des produits finaux (35 a 43 et 76).

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [K]/mol]
36 - Cr - Coln 33 87,9
Colh—1 79 59
37 - M-I 66 7,6
35 - Cr (Lam par RX) — I 96 1,3
39 - Colh—1 69 9,8
40 - M (Lam par RX) - | 63 2,7
38 - M (LamColr-cZmm par RX) = | 94 6,0
42 - Colx =1 104 20,0
43 - M-I 78 8,1
41 - Cr—1 88a
76 - Cr—-1 90 2,0

Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; Cr : solide cristallin ; Coln : phase colonnaire hexagonale ;
Colr : phase colonnaire rectangulaire ; Colx : phase colonnaire de symétrie indéterminée ; M : phase non identifiée ;
Lam : organisation lamellaire. Toutes les températures de transition sont déterminées par la valeur de I'onset du pic
lors du deuxiéme chauffage. Les transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxiéme refroidissement. 2 transition
déterminée par POM.

Pour les composés sans fulleréne, les trois générations présentent des phases colonnaires
caractérisées par l'apparition de pseudo-coniques focales (Figure 102). La température
d’isotropisation pour la premiere génération 36 est de 79°C. Pour la deuxieme génération 39, la
température est de 69°C. Finalement, le composé 42 issu de la troisieme génération présente
une température d’isotropisation a 104°C.



| Chapitre IV
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Figure 102. Textures de la phase colonnaire du composé 36 a 66°C (a), du composé 39 a 62°C (b) et du composé

42 @ 98°C ().

Les températures d’isotropisation de ces composés ont été comparées aux produits Vmar 2 IXmal

synthétisés précédemment dans le groupe (Figure 103). Pour la deuxiéme génération 39, la

température de 69°C reste en adéquation avec les travaux précédents car elle est dans le méme

ordre de grandeur que les températures d’isotropisations de Vma et VIlIma (88°C et 68°C,

respectivement). Pour la troisiéme génération, 42 a été comparé a Vlmai, VIIma et IXma (109°C,
104°C et 108°C, respectivement).

T 120
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20

B Phase colonnaire

B Solide cristallin

G1 G2 Gs
K_H A

' N\

36 39 Vmar VImal 42 Vimal VIIma IXmal

Figure 103. Propriétés mésomorphes des composés sans fulleréne.
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Les thermogrammes DSC de la Figure 104 confirment également les propriétés liquides-
cristallines des composés.

: —
= > 42

[ j 39

T LI s
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 °C

Figure 104. Thermogramme DSC des composés 36, 39 et 42, deuxiéme chauffage (courbe rouge) et deuxiéme
refroidissement (courbe bleue).

Pour les monofullerenes, I'attribution des propriétés mésomorphes est plus compliquée. Le
produit de premiere génération 37, de deuxiéme génération 40 et de troisieme génération 43
présentent des textures au microscope mais non caractéristiques (Figure 105).

Figure 105. Textures non identifiées du composé 37 a 66°C (a), du composé 40 a 63°C (b) et du composé 43 a
77°C (c).
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Finalement, pour les bisfullerénes, seul le produit de deuxiéme génération 38 présente des
propriétés mésomorphes avec une texture non caractéristique observée au microscope (Figure
106). Pour tous ces composés, I'étude par diffraction des rayons X est indispensable.

Figure 106. Texture non identifiée du composé 38 a 83°C.

Sur la Figure 107 se trouve les thermogrammes DSC des monofullerénes et des bisfullerenes.

L S S B e S S B S B B B B S S S B S B S B T T T T T T T T T T [ T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figure 107. Thermogrammes DSC des monofullerénes 37, 40 et 43 et des bisfullerénes 35, 38 et 41, deuxiéme
chauffage (courbe rouge) et deuxiéme refroidissement (courbe bleue).

Les phases et les températures d’isotropisation ont été comparées aux produits V a IX
synthétisés dans le groupe (Figure 108). Concernant les monofullerenes, nos produits de
premiére (composé 37), deuxiéme (composé 40) et troisieme générations (composé 43)
permettent d’obtenir des phases liquides-cristallines non identifiées. Dans les produits
anciennement synthétisés, le produit de deuxieme génération V n’a pas montré de propriété
mésomorphe mais les deux monofullerénes de troisieme génération VI et VII ont présenté des

°C
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phases colonnaires. Ces résultats sont intéressants car méme pour des petites générations, les

propriétés liquides-cristallines sont toujours présentes avec 'incorporation d'un Ceo.

Concernant les bisfullerenes, aucun des produits anciennement synthétisés VIII et IX n’a montré

de propriétés mésomorphes. Par contre, notre composé 38 de deuxieme génération présente

une phase non identifiée.

T(°c) 100 -
90 ~
80 -

70 -

60 +~
50
40
30 7
20 7

10 7

G3

G3 — A

G2

— G1 —

G2

Phase non identifiée

® Phase colonnaire

B Solide cristallin

37 40 V

Monofullerénes

43 VI VII 35 38 VIII 41 IX
Bisfullerénes

Figure 108. Propriétés mésomorphes des composés avec fullerénes.

La différence de température d’isotropisation des différents produits par rapports a leurs

malonates est décrite dans la Figure 109. Pour les monofullerenes, la température est

systématiquement abaissée apres l'ajout du fulleréne. Le produit le plus intéressant est le

bisfulleréne de deuxiéme génération 38 qui montre une température d’isotropisation supérieur

de 25°C par rapport a son malonate et supérieur de 30°C par rapport a son monofulleréne. Dans

ce cas précis, la présence de deux unités Cep stabilise 'organisation supramoléculaire.

A

AT (°C) 30
Augmentation
delaT 20
10
0
Diminution -10
delaT

-20
v -30
-40

Monofullerénes

Bisfullerénes

37 40 V 43

VI VIl VIII 41 IX

B Produits non mésomorphes
35 38

B Produits mésomorphes

Figure 109. Différence de température entre les mono- et bisfullerénes et leurs malonates correspondants.
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IV.8. Diffractions des rayons X

L’étude de 'organisation supramoléculaire par la diffraction des rayons X dans le cas de phases
colonnaires nécessite la connaissance de parametres supplémentaires par rapport aux phases
lamellaires. Dans notre cas, nous nous intéresserons aux phases colonnaires hexagonales et
rectangulaires.

1V.8.1. La phase colonnaire hexagonale

Dans le cas de la phase colonnaire hexagonale (Figure 110), les parameétres sont :
+ La premiere réflexion de Bragg do.
% Le parametre de maille a.

+ Lasurface de maille S.

« Le volume de maille Viaite.

+ Le volume moléculaire Vmoi¢cule-

« Lahauteur de maille h.

+¢ Le nombre moyen de molécules par maille N.

Ces différents parametres sont reliés entre eux par plusieurs équations :

2.d49 Vmaille — h xS
\/§ ]

a= S=a><d10, Vmame=S Xh, N =

Vmolécule Vmolscule

dyg

d‘l‘l

Figure 110. Représentation schématique du réseau hexagonal.

A noter que pour les composés possédant du fulleréne, la valeur de la hauteur de maille h
correspond généralement au diameétre du fulleréne, a savoir 10 A. Pour les composés sans
fulleréne, h est la distance moyenne entre les mésogénes évalués a 4,5 A.

1V.8.2. La phase colonnaire rectangulaire

Dans le cas de la phase colonnaire rectangulaire (Figure 111), les parametres sont :

®,

s Les deux réflexions fondamentales di; et dzo.
+ Les parametres de maille a et b.
R/

+ La surface de maille Smaite.
115



116

Chapitre IV

+ La surface de la colonne Sc,.
< Le volume de maille Viaite.
% Le volume moléculaire Vimolecule.

+ Le nombre moyen de molécules par maille N.

Ces différents parametres sont reliés entre eux par plusieurs équations :

11

1 1 1
a= 2 X le: b :\/ZT(d_%l+d_21+—2Xd%0)' Smaille =aXxXb, Scol :—2 )

Vinaitte _ h X Scot

N =

Vmolécule Vmolécule

s

/: .

Figure 111. Représentation schématique du réseau rectangulaire.

1V.8.3. Etude des composés synthétisés

Plusieurs composés de premiére et deuxieme générations ont été analysés grace a la diffraction
des rayons X. Ces études ont permis d’identifier les phases et de prédire un modeéle
d’organisation. La longueur moléculaire L des composés 36 et 39 dans leurs conformations
étirées a été déterminée par modélisation avec le logiciel HyperChem (Figure 112). On estime
que la présence d'un ou deux fullerénes sur la molécule n'a pas d’influence sur la longueur
moléculaire.
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Figure 112. Modélisations HyperChem des composés 36 et 39 en conformation étendue.

Pour le bismalonate 36, le diffractogramme présente une série de quatre réflexions aux petits
angles dans la phase a 60°C. Ces réflexions sont indexées dans un réseau colonnaire hexagonal
(d1o, d11, d2o et dz1) ou chaque disque est formé d’environ cinq molécules. Dans le domaine des
grands angles, une diffusion large est détectée. Elle correspond aux chaines fondues (hc) ainsi
qu'aux dendrimeéres (heen). Les différents parametres de la phase sont répertoriés dans le
Tableau 14.

Les résultats des RX pour le bisfullerene 35 ont étonnamment montré une organisation de type
lamellaire. Le diffractogramme (Figure 114) présente trois réflexions fines détectées aux petits
angles typiques d’'une phase lamellaire (doo1, dooz et doos). A la fois aux petits et grands angles,
deux diffusions larges sont détectées (hch+hden €t hri) correspondant aux chaines fondues des
dendrimeéres et aux fullerénes. La longueur de la molécule dans sa conformation étendue étant

de 95 A, le rapport d/L est de 0,7. Les molécules s’organisent en monocouche avec une

conformation repliée de sorte que les deux fullerénes de chaque molécule s’arrangent en
colonne au centre de la couche. Les fortes interactions m-m entre les fullerénes sont a I'origine de
cette organisation (Figure 113).

Figure 113. Modéle d’organisation pour le composé 35.
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Pour l'oléfine 66, le diffractogramme (Figure 114) présente une série de quatre réflexions aux
petits angles dans la phase a 65°C. Ces réflexions sont indexées dans un réseau colonnaire
hexagonal (dio, di1, d20 et d21) ou chaque disque est formé d’environ 1,5 molécules. Dans le
domaine des grands angles, une diffusion large est détectée hen+heen. Les différents parametres

de la phase sont répertoriés dans le Tableau 14.

Pour le composé 68, le diffractogramme (Figure 114) présente trois réflexions fines détectées
aux petits angles typiques d'une phase lamellaire (doo1, doo2 et dooz). A la fois aux petits et grands
angles, deux diffusions larges sont détectées hcn+haen €t hsu. La longueur de la molécule dans sa
conformation étendue étant de 53 A, le rapport d/L est de 1,4 et prédit des couches composées

de deux molécules. Encore une fois, les fortes interactions m-m entre les fullerénes sont a

'origine de cette organisation (Figure 115).
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Figure 114. Diffractogrammes des composés 66, 68, 35 et 38.
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Figure 115. Modéle d’organisation pour le composé 68.

Pour le bismalonate 39, une série de six réflexions a pu étre observée dans la phase a 60°C. Ces
réflexions sont indexées dans un réseau colonnaire hexagonal (dio, di1, dzo, d21, d3o et d22) ou
chaque disque est formé d’environ deux molécules (Figure 116).

Figure 116. Modéle d’organisation pour le composé 39.

Concernant le monofullerene 40, par diffraction des rayons X, la phase non identifiée par POM
est attribuée a une phase lamellaire. Avec une distance interréticulaire de 70 A 'organisation est
semblable au bisfullerene 35 (Figure 113).

Finalement, pour le bisfullerene 38 la phase non identifiée par POM est attribuée a une phase
colonnaire rectangulaire de symétrie c2Zmm (Figure 114). Cette phase est caractérisée par une
série de dix réflexions (di1, dzo, doz, d31, d22, dso, di3, d4z, d33 et ds1). Les résultats permettent de
déterminer qu’il faut six molécules pour former un disque de 10 A d’épaisseur. Dans cette
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organisation, les fullerenes forment le cceur des disques par interactions m-m, les chaines
aliphatiques se placent en périphérie tout autour (Figure 117).

Figure 117. Modéle d’organisation pour le composé 38.

Tableau 14. Paramétres des mésophases des composés.

Composés Température (°C) Périodicités mesurées (A) Parameétres
36 20 d1o = 66,80 Coln
di1 a=77,13
dzo Sco = 5153 A2
dz1 Vimol = 4253 A3
heh + hden = 4,5 N=5,5
60 di0=62,10 Coln
di1 a=71,71
dz20 Scol = 4453 A2
d21 Vol = 4381 A3
hch + hden = 4,6 N=4,7
35 20 doo1 = 69,6 Lam
dooz L=954
doos d/L=0,7
hch + hden Vinol = 5663 A3
hrun Amol = 81 A2
75 doo1 = 69,3 Lam
dooz L=954
doos3 d/L=0,7
hch + hden Vimol = 5896 A3
hrun Amol = 85 A2
66 65 d1o =33,80 Coln
d11 a=39,03
d2o Scol = 1319 A2
da1 Vol = 4078 A3
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68 20
39 20
60
40 20
38 20
75

hch + hden = 4,6
doo1 = 72,4
dooz
doos
heh + hden
hun
d10=57,75
di1
d2o0
d21
dso
d22
heh + hmes = 4,5

d10=56,6
di1
dzo
d21
dso
dz2
heh + hmes = 4,6
doo1 = 70,3
dooz
D
heh + hden
hrunt
di11=70,61
d20=60,30
doz2 = 43,55
d31=36,50
d22 = 35,31
d40=30,15
diz = 28,23
d42 = 24,79
dss3 = 23,54
ds1 = 23,25
heh + hmes
hfar =10

di1
dz0 = 60,2
doz
ds1
d22
dao
di3
daz
ds3
ds1
hch + hmes
hfn= 10,5

N=1,5
Lam
L=534
d/L=14
Vol = 4650 A3
Amol = 64 A2
Coln
a=66,68
Scol = 3850 A2
Vol = 7797 A3
N=22

Coln
a=65,36
Scol = 3699 A2
Vol = 8031 A3
N=21

Lam
L=1034&
d/L=0,7

Vol = 8502 A3
Amol = 121 A2
LamColr- c2Zmm
a=120,6 A
b=8714
Scol = 5252 A2
Vol = 9207 A3
N=57

LamColr- c2Zmm
a=120,3 A
b=875A

Scol = 5261 A2

Vol = 9586 A3

N=58
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IV.9. Conclusion

Dans ce chapitre, des dendrimeéres poly(benzyléthers) promoteurs de phases colonnaires ont été
utilisés. L'utilisation des dendriméres de la premiére a la troisiéme génération a permis une
étude globale et complete des possibilités qu’offrent les bisfullerenes avec ces dendrimeéres.

La métathése croisée d’oléfines avec les dendriméres de Percec s’est avérée trés efficace. Les
rendements sont beaucoup plus élevés que dans le chapitre précédent et cela méme pour des
composés de troisieme génération. Ces résultats confirment la possibilité que le catalyseur soit
en partie désactivé par la présence des groupements cyanobiphényles. De plus, pour ces
syntheses, aucun produit d’homodimérisation n’a été obtenu.

Concernant les propriétés liquides-cristallines, ce sont les composés de deuxieme génération qui
ont montré les résultats les plus prometteurs. Les bismalonates 36, 39 et 42 ont tous présentés
des phases colonnaires clairement identifiables par POM et DSC. L’étude par diffraction des
rayons X de 36 et 39 a confirmé ces observations avec une phase colonnaire hexagonale dans
laquelle chaque disque est formé d’environ cinq et deux molécules, respectivement. Les
monofullerenes 37, 40 et 43 présentent tous des phases non identifiées par POM. L’analyse par
RX de 40 montre une organisation de type lamellaire gouvernée par les Cgo par le biais de fortes
interactions m-m. Finalement, les bisfullerénes 35, 38 et 41 présentent tous des propriétés
différentes. Le bisfullerene de troisieme génération 41 ne présente pas de propriété
mésomorphe, ni par POM, ni par DSC. Des études par RX seront effectuées pour confirmer ce
résultat qui semble justifiable par la taille des macromolécules. Pour le bisfullerene de premiere
génération 35, aucune texture n’a été observée au POM, néanmoins, le thermogramme DSC
laissait suggérer une éventuelle organisation supramoléculaire. Celle-ci a été confirmée par les
RX qui certifient une organisation de type lamellaire. Le bisfulleréne 38 de deuxiéme génération
présente les résultats les plus intéressants. L’analyse par RX a confirmé les propriétés liquides-
cristallines avec une phase colonnaire rectangulaire de symétrie c2mm. De plus, 'augmentation
de la température d’isotropisation par rapport au bismalonate 39 et monofullerene 40
correspondants montre un effet stabilisant de la présence de deux fullerénes sur I'organisation
supramoléculaire.

Ce chapitre a donc permis de mettre en évidence I'effet de la génération du dendrimere sur une
organisation supramoléculaire par la synthese des trois bisfullerenes qui ont tous montré des
comportements différents.



V. Syntheses de bisfullerenes liquides-cristallins de

type Janus

123






Chapitre V

V.1. But du travail

Dans le Chapitre III, des bisfullerénes présentant des phases lamellaires ont été obtenus avec
succés avec des dendrimeres poly(arylesters). De plus, les propriétés mésomorphes sont
apparues des la premiere génération du dendrimere. Pour tous les composés, des phases
smectiques A ont été obtenues, ainsi que des phases smectiques C et/ou nématiques pour
certains composés. Dans le Chapitre IV, les fullérodendriméres synthétisés a partir du
dendrimére poly(benzyléther) ont permis d’obtenir des phases colonnaires. Néanmoins, les
phases obtenues ont été difficile a caractériser car les textures observées au POM n’étaient pas
bien définies et les résultats sont trés dépendants de la génération du dendrimére. En effet, seul
la deuxieme génération du dendrimere de Percec a permis d’obtenir un bisfullerene donnant
une phase colonnaire. Nos résultats ont confirmé la difficulté a obtenir des fullérodendrimeéres
liquides-cristallins présentant des phases colonnaires. Le découlement logique de ces résultats a
été de combiner ces deux dendrons : les poly(arylesters) dont I'orientation en phase lamellaire
est plutdt peu influencée par I'incorporation du fulleréne et les poly(benzyléthers) pour qui le
Ceo est une vraie perturbation dans 'organisation supramoléculaire.

Beaucoup de composés de type Janus ont été synthétisés dans notre groupe ce qui a permis d’en
comprendre le comportement liquide-cristallin. En effet, la mise en commun des propriétés
mésomorphes entraine, dans la plupart des cas, la suprématie de 'un sur l'autre en fonction de
la génération. En regle générale, pour un composé avec une génération du dendron
cyanobiphényle égale ou supérieure a celle du dendrimere de Percec, le comportement liquide-
cristallin global sera lamellaire. En 2007,92 plusieurs fulléropyrrolidines liquides-cristallines de
type Janus contenant d’'une part un dendron poly(benzyléther) et de l'autre un dendron
poly(arylester) ont été synthétisées. Le composé X (Figure 118) en est un exemple. Il porte un
dendron cyanobiphényle de premiere génération et un dendron Percec de deuxieme génération.
Ce composé présente une phase colonnaire rectangulaire de symétrie c2Zmm jusqu’a 105°C ainsi
qu'une petite phase liquide isotrope jusqu’a 108°C. Le composé analogue sans fulleréne Xanal
présente également une phase colonnaire rectangulaire jusqu’a 105°C. Pour les générations
supérieures, les résultats sont en accord avec les observations décrites précédemment a savoir,
une phase smectique A quand la génération des cyanobiphényles est supérieure ou égale a la
génération des Percec et des phases colonnaires le cas échéant.
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Figure 118. Fulléropyrrolidine de type Janus.%2
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Durant sa theése, Julie Lenoble?3 a également synthétisé des monofullerénes de type Janus issus
des dendrimeres poly(benzyléthers) et poly(arylesters). Pour le composé XI (Figure 119) une
phase colonnaire rectangulaire de symétrie c2Zmm est observée en-dessous de 97°C.

Q 0CyzHz5
[o]

0 0,
0 o om0 )0 ) )
0 0—(CHy);,—0 o,
0

of(a-lz)w—o«i>co2 O CN

0CyzHas

XI

C12Hz50
Figure 119. Produit synthétisé par Julie Lenoble durant sa thése.%3

Les propriétés mésomorphes des composés X et XI ainsi que celles de leurs
analogues/malonates correspondant Xanal 3 XIma sont répertoriées dans le Tableau 15.

Tableau 15. Températures et enthalpies de transition des composés X et XI et de leurs malonates

correspondants.
Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [Kk]/mol]
Xanal 23 G - Col-c2Zmm 84 2
Colr-c2Zmm — 1 105 17
X 31 Colr-c2Zmm -1 1052
-1 1082 14b
XImal 21 Colr-c2Zmm - M 99¢
M-I 101¢
XI - G - Colr-c2Zmm 75
Colr-c2Zmm — 1 97 18

Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; Col-c2mm : phase colonnaire rectangulaire de symétrie
c2mm ; G: solide vitreux; M : phase non identifiée. Toutes les températures de transition sont déterminées par la
valeur de l'onset du pic lors du deuxieme chauffage. Les transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxieme
refroidissement. 2 vitesse 5°C/min ; b enthalpie globale ; ¢ déterminé au premier refroidissement.

Dans ce chapitre, I'objectif est d’obtenir des bisfullerenes de type Janus mésomorphes mais la
préférence est donnée aux phases colonnaires. Ainsi, seule la premiére génération de
dendrimeére cyanobiphényle est utilisée, pour permettre au dendrimére de Percec d'imposer son
organisation. Concernant les dendrimeres de Percec, les premiére et deuxiéme générations ont
été privilégiées en raison des résultats obtenus dans le Chapitre IV. Les deux bisfullerénes cibles
77 et 81 sont présentés dans la Figure 120. Les bismalonates 78 et 82 et monofullerenes 79, 80,

83 et 84 ont également été synthétisés. Tous ces composés sont accessibles a partir des

dendriméres précédemment synthétisés, grace a la réaction de métathese croisée d’oléfines.
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V.2. Fonctionnalisation par métathése croisée d’oléfines

La synthése des dendrimeéres et des oléfines ayant déja été décrite dans les chapitres précédents,
ici seule la réaction clé de métathese croisée d’oléfines est développée. Le travail se divise en
deux familles : la premiere combinant les dendrimeéres cyanobiphényles de premiére génération
avec les dendriméres de Percec de premiere génération. La seconde combinant les dendrimeéres
cyanobiphényles de premiére génération avec les dendrimeres de Percec de deuxiéme

génération.
V.2.1. Premieére famille : cyano G; - Percec G

Les mémes conditions réactionnelles que pour les dendrimeéres des chapitres précédents ont été
appliquées, a savoir l'utilisation du catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (0,03 eq) et du
co-catalyseur Cul (0,06 eq). Le solvant utilisé est le dichlorométhane, les dendrimeéres
cyanobiphényles étant insolubles dans le diéthyl ether. De plus, le temps de réaction a été
écourté a 7 heures. En effet, la métathése croisée sur les dendriméres de Percec a montré que
des temps de réactions courts, (entre 4 et 5 heures) n’étaient pas incompatibles avec de bon
rendement. Le bismalonate 78 a été obtenu a partir de I'oléfine 19 et de l'oléfine 61 avec un
rendement de 49% (Schéma 33).
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Schéma 33. Synthése de 78. Réactifs et conditions : i) catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération, Cul, CHzCl,
A, 7h.

Ci2Hp50

Les deux monofullerénes 79 et 80 ont étés synthétisés en vue d’'une comparaison. En effet, il est
intéressant d’observer si le type de dendrimére portant le Cso a une importance sur les
propriétés mésomorphes. La molécule 79 a été obtenue en combinant les oléfines 22 et 60 et la
molécule 80 a partir des oléfines 19 et 63 (Schéma 34).
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Schéma 34. Synthése de 79 et 80. Réactifs et conditions : i) catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération, Cul,

CH:zCIz, A, 7h.

Finalement, le bisfulleréne 77 a été synthétisé a partir des oléfines 21 et 63 avec un rendement
de 43% (Schéma 35). Ces composés ont été purifiés par chromatographie sur colonne ou couche
épaisse de silice et par SEC pour les produits possédant du fulleréne. Aucun sous-produit
d’homodimérisation n’est observé. Néanmoins, il est possible, au vue des rendements, qu’il se
forme au cours de la réaction et qu'’il soit facilement éliminé lors de la purification. En effet, dans
le cas présent, la différence de R¢ entre le produit Janus et le sous-produit d’homodimérisation
constitué d'un seul dendrimere est assez importante pour permettre une séparation efficace.
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Schéma 35. Synthése de 77. Réactifs et conditions : i) catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération, Cul, CHzCIz,
A, 7h.

V.2.2. Deuxiéme famille : cyano G, - Percec G;

Pour les composés de la seconde famille, les réactions ont lieu dans le dichlorométhane sec a
reflux pendant 16 heures avec 0,1 équivalent de catalyseur, 0,06 équivalent de Cul et un excés
d’oléfines de type II. Le bismalonate 82 est obtenu a partir des oléfines 20 et 66, les
monofullerenes 83 et 84 a partir des oléfines 20/68 et 22/66, respectivement, et pour finir le

bisfulleréne 81 a partir des oléfines 22 et 68 (Schéma 36).
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Pour ces composés également, aucun sous-produit n’est obtenu et la configuration E est vérifiée
par RMN-H1.
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V.3. Caractérisation
V.3.1. Caractérisation par RMN

Les spectres RMN-H! des composés 77, 21 et 63 sont présentés dans la Figure 121. Les signaux
des protons du composé 77 sont la combinaison du dendrimére cyanobiphényle 21 et du
dendrimeére de Percec 63. Le calcul des constantes de couplage de la double liaison de 77
montre la sélectivité E de la réaction. Le proton oléfinique 52 présente une résonance sous la
forme d'un dt a 5,85 ppm (3Jwans = 15,54 Hz ; 4] = 1,65 Hz) et le proton 51 d’'un dt a 6,99 ppm
(3Jtrans = 15,34 Hz ; 3] = 6,66 Hz) (Annexe 1).
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Figure 121. Spectres RMN-H! (400 MHz, CD:Clz) des composés 21, 63 et 77 (21 + 63 - 77).

133



Chapitre V

V.3.2. Analyse UV-Visible

La présence du fulleréne dans les molécules est confirmée par la mesure de 'absorption UV-
visible dans le CH:Cl;. Les longueurs d’ondes et les coefficients d’absorption molaire des
différents produits sont rassemblés dans le Tableau 16.

Tableau 16. Bandes d’absorption UV-Visibles des fullérodendrimeéres Janus.

Composés Amax [nm] £ [I'mol ™ -cm™]
77 427 5850
482 3021
688 194
79 426 2165
489 1172
689 172
80 426 2112
490 1150
688 165
81 427 6399
484 3399
687 343
83 426 2334
493 1239
688 82
84 426 2579
488 1459
688 69

V.4. Propriétés mésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des différentes molécules ont été étudiées par
microscopie optique a lumiére polarisée (POM) et par calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) avec trois cycles de chauffage-refroidissement. Les températures et enthalpies de
transition sont obtenues par DSC au deuxieme chauffage, sauf indication contraire, avec un
gradient de 10°C-minl. Les transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxiéme

refroidissement.

Tableau 17. Températures et enthalpies de transition des composés 77 a 84.

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [Kk]/mol]

78 32 M->M 101 11,92
M -1 105

79 40 M- M 83 1,9
M -1 87 6,9

80 39 M- M 89 11,72
M -1 92

77 - M- 98 6,2

82 - Colx—1 109 20,5

83 36 M- 98 18,2

84 37 M- I 97 18,8

81 42 M- 103 17,8
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Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; Cr : solide cristallin ; Colx : phase colonnaire de symétrie
indéterminée ; M et M’ : phases non identifiées. Toutes les températures de transition sont déterminées par la valeur
de l'onset du pic lors du deuxieme chauffage. Les transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxieme
refroidissement. @ Enthalpie globale.

Concernant la premiére famille de composés, les thermogrammes DSC (Figure 122) montrent
des transitions réversibles ce qui est synonyme de propriétés liquides-cristallines. Néanmoins,
les transitions ne sont pas bien définies. Pour plus de visibilité, des agrandissements des
thermogrammes sont décrits sans la Figure 123.
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Figure 122. Thermogrammes DSC des composés 77 a 80, deuxiéme chauffage (courbe rouge) et deuxiéme
refroidissement (courbe bleue).

Les agrandissements permettent de mieux percevoir la présence de deux phases pour le
bismalonate 78 et les monofullerénes 79 et 80. En revanche, le bisfulleréne 77 ne présente
qu’une seule transition a 98°C.

Les observations au microscope confirment la présence du mésomorphisme mais les textures ne
sont pas identifiables. Par contre, des similitudes apparaissent pour les trois composés
comportant deux phases (78 a 80): la phase a plus haute température présente des zones
homéotropes et ces zones sont comblées par une texture schlieren lors du passage a la phase a
plus basse température.
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Figure 123. Agrandissements des thermogrammes DSC des composés 77 a 80 ; deuxiéme chauffage (courbe
rouge).

Pour le composé 78, la Figure 124 montre le passage d’'une phase a I'autre avec I'apparition
d’'une texture schlieren. Lors des observations au microscope et des analyses DSC, nous avons
observé que les températures de transitions sont plus élevées lors du refroidissement que lors
du chauffage (concordance des observations qui montrent au deuxiéme refroidissement une
isotropisation a 112°C et un changement de phase a 105°C). C’est pour cela que les températures
indiquées dans la Figure 124 sont supérieures a celles indiquées dans le Tableau 17.

(a) (b) (c)
Figure 124. Textures non identifiées du composé 78 a 108°C (a), 106°C (b) et 105°C (c).

On retrouve le méme phénomene pour les composés 79 et 80 (Figure 125), une texture
schlieren apparait lors du passage a la phase de plus basse température.
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E)) (b) (9
Figure 125. Textures non identifiées du composé 79 a 87°C (a), 84°C (b) et 83°C (c).

Ces changements de phases évoquent les transitions SmA & SmC observées avec les
dendrimeéres cyanobiphényles de premiére génération (Chapitre III). De plus, la transition du
second ordre était, comme dans le cas présent, présente uniquement pour le bismalonate 2 et les
deux monofullerenes 3 et 4. Des phases lamellaires seraient en accord avec la tendance générale
a savoir que pour un composé Janus cyanobiphényle-Percec a génération égale, le comportement
liquide-cristallin global devrait-étre lamellaire. Le bisfulleréne 77 présente une seule phase avec
une texture non identifiée (Figure 126). Une étude par diffraction des rayons X pourra confirmer
ou non la présence de phases lamellaires.

Figure 126. Texture non identifiée du composé 77 a 97°C.

Pour la seconde famille de composés, les thermogrammes DSC (Figure 127) sont bien définis et

montrent une seule transition.
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Figure 127. Thermogrammes DSC des composés 81 a 84, deuxiéme chauffage (courbe rouge) et deuxiéme
refroidissement (courbe bleue).

Le composé 82 développe une phase colonnaire caractérisée par l'apparition de pseudo-
coniques focales ainsi que des zones homéotropes jusqu’a 109°C (Figure 128).

-

Figure 128. Texture colonnaire du composé 82 a 106°C.

Pour les monofullerénes 83 et 84 et le bisfullerene 81, les textures sont moins identifiables. Les
différentes textures sont présentées dans la Figure 129.
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() (b) ()
Figure 129. Textures non identifiées des composés 83 a 97°C (a), 84 a 97°C (b) et 81 a 102°C (c).

Pour tous ces composés, I'étude par diffraction des rayons X est indispensable pour confirmer
I'organisation supramoléculaire. Néanmoins, il est possible de faire quelques constatations par
rapport aux températures d’isotropisation. Dans la Figure 130, un diagramme montre la
différence de température entre les mono- ou bisfullerénes et leurs malonates correspondants.
Une fois de plus, les bisfullerenes 77 et 81 sont stabilisés par rapport aux monofullerenes 79,
80, 83 et 84.
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Figure 130. Différence de température entre les mono- et bisfullerénes et leurs malonates correspondants.

On peut également souligner la différence de 5°C entre les températures d’isotropisation de 79
et 80 qui indique que le type de dendrimeére portant le Ceo peut avoir une influence sur les
propriétés liquides-cristallines.

V.5. Conclusion

Dans ce chapitre, huit nouveaux composés Janus ont été obtenus avec la combinaison du
dendrimére poly(benzyléther) et du dendrimére poly(arylester) fonctionnalisé par des
groupements cyanobiphényles. Ces composés ont été divisés en deux familles : les dendrimeéres
cyanobiphényles de premiere génération ont été combinés aux dendriméres de Percec de
premiére génération dans la premiere famille et aux dendriméres de Percec de deuxieme

génération dans la deuxiéme famille.
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Encore une fois, la métathése croisée s’est révélée étre un outil performant dans la synthése de
composés liquides-cristallins. Ce travail met en valeur son principal avantage : la métathése
croisée d’oléfines permet de combiner des oléfines préalablement synthétisées (Chapitre III et
V) afin d’obtenir de nouvelles familles de composés.

Les propriétés mésomorphes des deux types de dendrimeéres étant totalement différentes, nous
avons voulu ici observer et comprendre la suprématie d'une organisation sur une autre et dans
quel contexte elle peut avoir lieu. La premiére famille de composé Janus cyanobiphényle-Percec
présente des générations équivalentes. La tendance générale irait alors vers des phases
lamellaires gouvernées par les interactions dipolaires des cyanobiphényles. Le bismalonate 78
et les deux monofullerénes 79 et 80 présentent des comportements rappelant les phases
smectiques A et smectiques C. D’'une part, les thermogrammes DSC montrent clairement deux
phases et d’autre part, les textures observées au POM sont similaires a celles des composés
lamellaires du Chapitre III. La phase a plus haute température présente des zones homéotropes
et une texture schlieren apparait lors du passage a la phase a plus basse température. Pour les
bisfulleréne 77, une seule phase est observée avec une texture non caractéristique. Toutes ces
observations nous laissent donc suggérer des phases lamellaires pour I'’ensemble des composés
de la premiere famille. Des analyses par diffraction des rayons X pourront confirmer cette
hypothése. Dans la deuxieme famille, qui comporte un dendrimere de Percec de plus haute
génération, les résultats sont plus difficiles a exploiter. Tous les composés présentent une seule
mésophase mais seul le bismalonate 82 a montré une texture caractéristique au POM rappelant
une phase colonnaire. Pour ces produits, seules les diffractions des rayons X pourront nous
renseigner sur I'organisation supramoléculaire.



VI. Syntheses de bisfullerenes liquides-cristallins :

dendrimeres nématiques chiraux
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Chapitre VI

VI.1. But du travail

Dans ce chapitre, le choix du dendrimeére s’est porté sur un mésogene chiral décrit par Goodby9%
(Figure 131). Ce mésogene a chalne latérale a la particularité de donner des mésophases
chirales. Ces composés sont intéressants car on leur trouve de nombreuses applications dans le
domaine optique.%

el Dl o
o]

e

HO
100°C  138°C

Cr > N > 1
Figure 131. Mésogéne chiral décrit par Goddby.%+

En 2003,% une premiere publication sur le travail de thése de Stéphane Campidelli®’ a mis en
évidence un monofullerene de premiére génération XIII présentant une phase nématique chirale
(Figure 132). De la méme maniére, un monofullerene XII GO ainsi quun G2 XIV ont été
synthétisés.82 Le composé XII n’étant pas mésomorphe, une tendance générale porte a dire que
le mésomorphisme apparait a partir de quatre unités mésogénes pour une sphere Ceo.

En 2008, Sébastien Gottis? a synthétisé un bisfullerene XV contenant des dendrons nématiques

chiraux. Le composé XV (Figure 133) ne présente pas de propriété mésomorphe. Avec
seulement un mésogéne par Ceo ce résultat était prévisible.

cHHUoozc@och(/\/\ /YOQCOZQC% O~ )oc
0] 0
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RO, OR

RO OR

Figure 133. Bisfulleréne contenant le mésogéne nématique chiral.?8

Les propriétés mésomorphes des composés XII a XV ainsi que celles de leurs malonates
correspondants XIlyaia XVmal sont répertoriés dans le Tableau 18.

Tableau 18. Températures et enthalpies de transition des composés XII a XV et de leurs malonates
correspondants.

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [Kk]/mol]

XIImal -1 N -1 133 1,8

XII 49 - - -
XHImal 20 N -1 113 3,7

XIII 26 N*—> I 692 1,9
XIVmal 27 N*— I 74 3,6

XIV 29 N*—> I 632 2,2
XVmal -10 N*— I 93 1,6

XV 73 Cr-1 - -

Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; Cr : solide ; N* : phase nématique chirale. Toutes les
températures de transition sont déterminées par la valeur de l'onset du pic lors du deuxiéme chauffage. Les

transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxiéme refroidissement. @ Déterminé comme le maximum du pic du
deuxieme chauffage.
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Dans ce chapitre, seule la premiére génération de dendrimeére a été synthétisée. La métathese
croisée d’oléfines a permis d’obtenir le bisfullerene 85, le bismalonate 86 et le monofullerene 87
(Figure 134).

RO OR

MO*[CHZ)Z*O <
(0]

RO OR

85
0 0
RO o o 0o 0 OR
OchO*(CHz)meMO-(CHZ)a—\\_\<07(CH2)2*OMO—(CHZ)m*OOCOZ
RO 0 OR
0 0
86
0 0
RO 0o o 0o o OR
ozc@of(cnz)w—o 07(c1-12)3\\_ﬁo—(cx—[z)z—O)K)J\o—(m{z)wfo&i>co2
RO 0 OR
0 0
87

Aol el oo
0

Figure 134. Molécules cibles synthétisées avec le mésogéne chiral.

VI.2. Synthése du dendrimere poly(benzyltriazole) nématique chiral
VI.2.1. Synthése du mésogeéne chiral

La caractéristique principale du mésogene 96 est la présence d’'une chalne latérale qui favorise
la formation de phase nématique. La synthese est divisée en trois parties.

La premiere partie consiste en la synthése de 91 constitué d’'un cycle tri-substitué portant d’'une
part, le carbone asymétrique et d’autre part, une chaine alcool qui sert d’attache latérale. La
premiére étape est une éthérification de Williamson entre 'acide 2,4-dihydroxybenzoate de
méthyle 88 et le (S)-(+)-1-bromo-2-méthylbutane en présence de carbonate de potassium
(K2C03), d’iodure de potassium (KI) et d’éther couronne 18C6 dans la butanone a reflux afin
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d’obtenir le composé 89. Une seconde éthérification de Williamson entre 89 et le 6-
bromohexanol en présence de K;CO3, de KI et de 18C6 dans du DMF conduit au composé 90.
Finalement, une saponification de 90 en présence de NaOH dans un mélange MeOH/H,0 (3 : 1)
ameéne a l'acide 91 (Schéma 37).

i ii iii
H3COZCQOH — Hzcozc@oM — H3C02C4©70/\5/\ — HOZCQOM
HO HO 0 o
88 89 J—/Jeo J—/—Fel
HO HO

Schéma 37. Synthése du composé 91. Réactifs et conditions : i) (S)-(+)-1-bromo-2-méthylbutane, K2CO3, 18Cé6,
butanone, reflux, 36h, 55% ; ii) 6-bromohexanol, K2C0s, KI, 18C6, DMF, 120°C, 24h, 65% ; iii) NaOH, MeOH/H:0 (3
: 1), reflux, 3h, 92%.

La seconde partie est la synthése du bloc polyaromatique achiral 95. Une éthérification entre le
4,4’-dihydroxybiphényle 92 et le 1-bromooctane en présence de KOH dans un mélange
EtOH/H,O (10 : 1) conduit au composé 93. Ce dernier est estérifié avec l'acide 4-
benzyloxybenzoique en présence de DPTS et de DCC dans du CHzCl; sec pendant une nuit afin
d’obtenir le composé 94. Le composé 95 est finalement obtenu par hydrogénation de 94 sous 4
bars d’hydrogene en présence de palladium sur charbon actif dans un mélange de
dichlorométhane et d’éthanol (10 : 1) (Schéma 38).

i ii iii
92 93 94 95

Schéma 38. Synthése du composé 95. Réactifs et conditions : i) 1-bromooctane, KOH, EtOH/H:z0 (10 : 1), reflux,
24h, 45% ; ii) acide 4-benzyloxybenzoique, DPTS, DCC, CH:CI;, ta, 16h, 83% ; iii) Pd/C, 4 bars Hz, CHzClz/EtOH (10
: 1), ta, 6h, 63%.

Finalement, la derniere partie consiste a assembler 91 et 95 par une estérification en présence
de DPTS, de DCC et de 4-ppy dans du CH:Cl; pour obtenir le mésogene 96 (Schéma 39).

oo oo
0
91 1\_L 95
OH

Schéma 39. Synthése du mésogéne 96. Réactifs et conditions : i) DPTS, DCC, 4-ppy, CHzCl, ta, 24h, 80%.

146



Chapitre VI

VI.2.2. Synthése du dendrimeére de premiére génération
Une double réaction d’estérification entre le diacide 12 et I'alcool 96 en présence de DPTS, DCC
dans du dichlorométhane sec donne le dendrimeére protégé de premiere génération 97 (Schéma

40). La déprotection de la fonction phénol a ensuite lieu en présence de TBAF et d’acide acétique
glacial dans le THF pendant 40 minutes et conduit au composé 98.

Aol
0

i
TBDMSO + 96 ————> TBDMSO

HO

0
98

Schéma 40. Synthése du dendrimére de premiére génération 98. Réactifs et conditions : i) DCC, DPTS, CH:CI: sec,
ta, 1 nuit, 87% ; ii) TBAF, acide acétique glacial, THF, ta, 40min, 97%.

VI.2.3. Synthése des oléfines

Une estérification entre le dendrimere de premiére génération 98 et le composé 8 en présence
de DCC et de DPTS dans le dichlorométhane sec conduit au composé portant une chaine
aliphatique 99 (Schéma 41). L'ouverture de I'acide de Meldrum dans du toluene sec permet
d’obtenir le malonate 100.
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Schéma 41. Synthése du malonate 100. Réactifs et conditions : i) composé 8, DCC, DPTS, CHz(l: sec, ta, 16h, 84% ;
ii) acide de Meldrum, toluéne sec, 65°C, 24h, 90%.

Une estérification entre 'acide 100 et le 4-penten-1-ol en présence de DPTS et DCC dans du
CH:Cl; sec conduit a I'oléfine 101. La réaction entre 100 et 'acrylate de 2-hydroxyéthyle conduit
a l'oléfine 102. Finalement, le fulleréne est additionné dans les conditions de Bingel entre les
malonates 101 et 102 et du Ce en présence de DBU et d’iode dans du toluéne sec conduisant
aux fullérodendrimeéres 103 et 104 (Schéma 42).

Tous les produits de 101 a 104 sont purifiés par colonne chromatographique. Pour les
fullérodendrimeéres 103 et 104, une purification par colonne d’exclusion stérique SEC (Biorad
SX1, toluene) est effectuée au préalable afin de séparer le produit des bis-adduits.
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0 0 OR
HOMO*(CHZ)H,*O@COZ
OR
100 ©
i ii
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Schéma 42. Synthéses des oléfines avec le dendrimére de premiére génération . Réactifs et conditions : i) 4-
penteén-1-ol, DCC, DPTS, CH:ClIz, ta, 16h, 71% ; ii) acrylate de 2-hydroxyéthyle, DCC, DPTS, CH:Cl;, ta, 16h, 73% ;
iii) Ceo, Iz, DBU, toluéne, ta, 4h, 75% (103) et 67% (104).

VI.3. Fonctionnalisation par métathése croisée d’oléfines

Trois composés 85, 86 et 87 ont été synthétisés (Schéma 43). Les réactions ont lieu dans le
dichlorométhane sec a reflux avec 0,06 équivalent de Cul. Ces réactions ayant été réalisées avant
les essais sur les catalyseurs de Grubbs et d’'Hoveyda-Grubbs décrits dans le Chapitre I, le
catalyseur d’Hoveyda-Grubbs a été utilisé dans ces syntheses (0,1 eq). L'oléfine de type II est
ajoutée en exceés (1,1-1,2 équivalent) pour favoriser la métathese croisée par rapport aux

dimérisations.
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RO
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i 0o 0 0o 0 OR
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Schéma 43. Synthése de 85 a 87 par métathese croisée d’oléfines. Réactifs et conditions : i) catalyseur d’Hoveyda-
Grubbs de deuxiéme génération, CHzClz, A, 16h.

Les produits ont été purifiés par couche épaisse de silice ainsi que par SEC pour les produits
possédant du Ceo. Les rendements apres purification sont compris entre 45% et 67%. Lors de la
purification de 85 et 87, des sous-produits d’homodimérisation ont été obtenus. Ceci s’explique
par le choix du catalyseur et le faible exces en oléfines de type II. Le rapport entre le produit
désiré et le sous-produit obtenu est déterminé par RMN-H! et est de 10/1,5 pour les deux
synthéses. Une couche épaisse sur silice est nécessaire pour pouvoir séparer les deux produits.
Le sous-produit 105 (Figure 135) a été isolé et caractérisé par RMN-H1.

OH

0—(CH,)3
‘\\“""”(Cﬂz)zfo

HO

OH

Figure 135. Sous-produit issus de 'homodimérisation isolé lors de la synthése de 85 et 87.



Chapitre VI

VI.4. Caractérisation
VI.4.1. Caractérisation par RMN
VI1.4.1.1. Mésogeéne chiral

Le spectre RMN-H! du composé chiral 91 est décrit dans la Figure 136. Au niveau des protons
aromatiques, les doublets a 8,10 et 6,50 ppm correspondent a la résonance des protons 8 et 11,
respectivement. Le proton 7 apparait sous la forme d’'un dd a 6,62 ppm. Dans la partie des
protons aliphatiques, les deux groupements méthyles 1 et 4 présentent un triplet a 0,95 ppm et
un doublet a 1,02 ppm, respectivement. Finalement, dans la région entre 3,5 et 4,5 ppm les
triplets a 4,21 et 3,67 ppm correspondent aux protons 12 et 17, respectivement. Le signal le plus
intéressant correspond aux protons 5 en a du carbone asymétrique. La multiplicité du signal est
augmentée car les deux protons ne sont pas équivalents. En plus de la constante de couplage 3]
entre les protons 5 et le proton 4, une constante 2] entre les deux protons 5 est observable.

41
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) . ‘d\ JL__MJ W b | '._,‘,J' Lj’\.
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"t opm
Figure 136. Spectre RMN-H! (400 MHz, CDCI3) du mésogéne 91.

VI1.4.1.2. Produit de métathése croisée d’oléfines

Le spectre RMN-H! du bismalonate 86 est présenté dans les Figures 137 et 138. Au niveau des
protons aromatiques, le triplet a 8,55 ppm correspond a la résonance du proton 44 et les
protons 42 présentent sous la forme d'un singulet a 8,05 ppm. Les autres protons aromatiques
apparaissent sous forme de doublets entre 8,30 et 6,45 ppm. Le proton oléfinique 67 est enfoui
sous les résonnances des protons 30 et 48. Il n'est donc pas possible de déterminer les
constantes de couplages. Le proton 66 présente une résonance sous la forme d'un dt a 5,86 ppm
(3Jerans = 15,72 Hz ; 4] = 0,44 Hz) (Annexe 1) et est en accord avec la sélectivité E de la réaction.
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Figure 137. Spectre RMN-H! (400 MHz, CDCl3) du bismalonate 86. Note : I'astérisque correspond aux signaux du
solvant.

Les protons en a d’'un phénoxy ou des malonates apparaissent dans la zone entre 4,50 et 3,70
ppm. Les protons 61 et 72 correspondants aux malonates présentent sous la forme d’un singulet
a 3,41 et 3,37 ppm. Finalement, les signaux des protons terminaux de la chaine alkoxy 39 et des
deux méthyles 1 et 4 appraissent a 0,97 ppm, 0,90 ppm et 1,03 ppm, respectivement.
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Figure 138. Spectre RMN-H! (400 MHz, CDCl3) du bismalonate 86. Note : I'astérisque correspond aux signaux du

solvant.
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Sur la Figure 139, se trouve le détail du spectre RMN-H! du composé 85 et du sous-produit de la
réaction 105. Lors de la synthése de 85, du dimére 105 est observé par RMN-H! apres
purification par colonne stérique dans un rapport 10/1,5 (a). Les deux composés sont séparés
par couche épaisse de silice pour obtenir 85 pur (b) et 105 majoritaire (il reste 20% de 85 dans

105) (c).
0 0
RO 0O O o o OR
67 produit
ozc@o—(m{z)m—o X *(CHz)gMO*(CHz)fO 0*(CH2)10*0@C02
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Figure 139. Détails des spectres RMN-H! (400 MHz, CDzClz ou CDCI3) des composés 85 et 105. Mélange des deux
produits (a), composé 85 apreés purification (b) et sous-produit 105 isolé (c). Note : I'astérisque correspond aux
signaux du solvant.
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V1.4.2. Analyse UV-Visible
L’incorporation et la mono-addition du fulleréne est confirmée par la mesure de I'absorption UV-
Visible dans le CH:Cl;. Les longueurs d’ondes et les coefficients d’absorption molaire des

différents produits sont rassemblés dans le Tableau 19.

Tableau 19. Bandes d’absorption UV-Visibles des fullérodendriméres nématiques chiraux.

Composés Amax [nm] £ [I'mol ™ -cm™]
103 427 2493
492 1412
690 94
104 426 2662
489 1541
689 191
87 426 3056
485 1703
685 50
85 426 5754
487 3000
689 300

VI.4.3. Spectroscopie de masse

Tous les produits sont analysés par spectrométrie de masse (MALDI, mode positif). Dans la
Figure 140, un exemple de spectre de masse est présenté. Le spectre (a) correspond au
bisfulleréne 85 avant la purification par couche épaisse de silice. On peut y voir le pic du sous-
produit 105. Le spectre (b) correspond au produit 85 apreés purification. Ces spectres mettent en
évidence la purification efficace des sous-produits de réaction.

(a) (b)
x10% [M + NaJ* produit 85 5514.99 5515.04

12

Intens. [a.u.]

0.8

06- | 54850 EI [M + Na]* sous-produit 105

S

0.4

0.2

5207.81 1
| _

00

4000 5000 6000 iz 5000 6000

Figure 140. Spectres de masse (MALDI, mode positif) du bisfulleréne 85 avant purification (a) et apres
purification (b).
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VL.5. Propriétés mésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des molécules ont été étudiées par microscopie
optique a lumiére polarisée (POM) et par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) avec trois
cycles de chauffage-refroidissement. Les températures et enthalpies de transition sont obtenues
par DSC au deuxiéme chauffage, sauf indication contraire, avec un gradient de 10°C-min-1. Les
transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxieme refroidissement.

VIL.5.1. Propriétés mésomorphes des intermédiaires et des oléfines

Les températures et enthalpies de transition des produits intermédiaires et des oléfines sont
indiquées dans le Tableau 20.

Tableau 20. Températures et enthalpies de transition des intermédiaires (99 et 100), des oléfines sans fulleréne
(101 et 102) et des oléfines avec fulleréne (103 et 104).

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [K]/mol]
996 12 N -1 103 1,9
1006 15 N =1 103 1,9
101 8 N* > I 92 1,3
102 8 N =1 88 1,4
103 48 Cro1 - -
104 46 Cro1 - -

Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; N* : phase nématique chirale; Cr: solide. Toutes les
températures de transition sont déterminées par la valeur de l'onset du pic lors du deuxiéme chauffage. Les
transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxieme refroidissement.

Le comportement mésomorphe des intermédiaires est cohérent avec la présence du mésogene
chiral. En effet, des phases nématiques chirales ont été observées pour tous les composés,
hormis les fullérodendriméres 103 et 104. L’oléfine 101 présente une phase nématique chirale
caractérisée par 'apparition de texture plane de Grandjean (Figure 142). L’analyse DSC de 101
(Figure 141) montre une température d’isotropisation a 92°C et une transition vitreuse lors du
refroidissement vers 8°C. Pour le composé 102, une analyse DSC est possible car les
températures d’isotropisations sont relativement basses et le produit est donc moins sensible a
la polymérisation.

1mw

0 10 20 30 40 50 60 70 80 30 100 °C

Figure 141. Thermogramme DSC du composé 101, deuxiéme chauffage (courbe rouge) et deuxiéme
refroidissement (courbe bleue).
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(@) (b)
Figure 142. Textures de la phase N* lors du premier chauffage a 87°C (a) et lors du premier refroidissement a
84°C (b) du composé 101.

Les deux fullérodendrimeres 103 et 104 correspondants ne montrent aucune propriété
mésomorphe, ni au POM, ni en analyse DSC (Figure 143). L’analyse DSC a par contre permis de
déterminer un point de fusion lors du premier chauffage (voir courbe noire sur la Figure 143) a
48°C pour le composé 103 et 46°C pour 104. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus
préalablement dans le groupe. En effet, Sébastien Gottis avait synthétisé un composé
annalogue a 103 qui ne possédait pas d’oléfine terminale mais dont le malonate était protégé
par un groupement tert-butyle. Ce composé ne présente aucune propriété mésomorphe. De
méme, Stéphane Campidelli%7 a synthétisé des fulléropyrrolidines et le mésomorphisme n’est
apparu qu’a partir de la troisieme génération.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 °C

Figure 143. Thermogramme DSC du composé 103, premier chauffage (courbe noir), deuxiéeme chauffage (courbe
rouge) et deuxiéme refroidissement (courbe bleue)

VI.5.2. Propriétés mésomorphes des produits issus de la métatheése croisée

Les températures et enthalpies de transition des produits finaux sont indiquées dans le Tableau
21.
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Tableau 21. Températures et enthalpies de transition des produits finaux (85 a 87).

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [Kk]/mol]
86 16 N* > 1 96 2,8
87 43 N* =1 71 1,2
85 59 Cr—1 - -

Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; N* : phase nématique chirale; Cr: solide. Toutes les
températures de transition sont déterminées par la valeur de l'onset du pic lors du deuxiéme chauffage. Les
transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxieme refroidissement. 2 transition observée au POM.

Le bismalonate 86 présente une phase nématique chirale jusqu’a 96°C (Figure 144) et le produit
montre, en DSC, une transition vitreuse vers 16°C.

(d)
Figure 144. Textures de la phase N* a 68°C (a), 77°C (b), 85°C (c) et 92°C (d) du composé 86.

Le monofullerene 87 présente une phase nématique chirale jusqu’a 71°C. Les textures de la
Figure 145 ont été obtenues apres plusieurs heures a une température proche de
I'isotropisation. L’ajout d'un fulleréne sur la molécule déstabilise la mésophase et engendre une

diminution de la température d’isotropisation de 25°C.
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(@ (b)
Figure 145. Textures de la phase N* lors du premier chauffage a 70°C (a) et lors du premier refroidissement a
70°C (b) du composé 87.

Finalement, le bisfullerene 85 ne présente pas de propriétés mésomorphes. Seule une transition
vitreuse est observable a 59°C. Les thermogrammes DSC des trois composés finaux sont décrits
dans la Figure 146. Les pics correspondants a l'isotropisation de 86 et 87 ainsi que les
transitions vitreuses sont clairement observables.

/\
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Figure 146. Thermogrammes DSC des composés 85, 86 et 87, deuxiéme chauffage (courbe rouge) et deuxieme
refroidissement (courbe bleue).

La Figure 147 présente une comparaison des propriétés thermiques des produits finaux 85 a 87
avec les molécules XII a XV synthétisées préalablement dans le groupe. Concernant les
monofullerenes (XII a XIV et 87), les résultats sont concordants: des propriétés liquides-
cristallines apparaisent a partir de quatre mésogénes pour une sphére Ceo. XII avec uniquement
deux mésogeénes pour un Ceo est non mésomorphe. L'incorporation du fulleréne sur 87 semble
moins déstabilisant que pour le monofullerene de méme génération XIIIL. En effet, une baisse de
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25°C sur la température d’isotropisation est observable pour 87 alors que cette baisse est de
44°C pour XIIL

T (°C) 140 -

120

100

80

60

40

20

XImar XII' XIIma XIT XIVmar XIV 86 87 85 XVmal XV

Figure 147. Propriétés thermiques des composés 85 a 87 et XII a XV.

Concernant les bisfullerénes 85 et XV, les résultats sont concordant. Pour le composé XV le
rapport mésogéne/fullerene est égal a 1 et il est connu que ce rapport est insuffisant pour
engendrer un mésomorphisme. Pour le composé 85, ce rapport est de 2, mais encore une fois, le
produit ne présente pas de mésomorphisme. Ce résultat est en accord avec le composé XII qui
présente le méme rapport mésogeéne/fullerene et qui ne présente pas de propriétés liquides-
cristallines. Initialement, le bisfulleréne 85 a été synthétisé afin d’évaluer un effet contributif de
la part de deux Ceo sur le mésomorphisme.

VI.6. Conclusion

Dans ce chapitre, plusieurs fullérodendrimeres comprenant un mésogene nématique chiral
ont été synthétisés. Avec quatre mésogenes pour une sphére Ceo, seul le monofulleréne 87
présente des propriétés mésomorphes avec une phase nématique chirale jusqu’a 71°C. Le
bisfulleréne 85, avec deux mésogenes par Ceo n’affiche pas de propriétés liquides-
cristallines. Ces résultats sont en accord avec les composés précédemment synthétisés dans
le groupe XII a XV et les oléfines 103 et 104. Pour favoriser une organisation
supramoléculaire, 'augmentation de la génération peut étre une solution envisageable.
Néanmoins, dans le cas des mésogenes nématiques chiraux, l'augmentation de la génération
peut également entrainer une augmentation du désordre en raison de la présence des

chaines ramifiées.

B Solide semi-cristallin

B Phase nématique chirale
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VII. Syntheses de bisfullerenes liquides-cristallins

chiraux de type Janus
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VII.1. But du travail

Dans ce chapitre l'objectif est de synthétiser des composés Janus comportant le méme
dendrimére chiral que dans le chapitre précédent mais en le combinant avec un dendrimere
achiral. Concernant les dendrimeres achiraux, nous avons choisis d’utiliser le dendrimére
poly(arylester) présentant des phases lamellaires et le poly(benzyléther) présentant des phases
colonnaires. Le dendrimére nématique chiral sera a nouveau utilisé pour induire la chiralité
dans les mésophases. La finalité de ce travail est d’étudier I'influence de chacun des dendrons
sur les propriétés mésomorphes.

Peu de composé Janus comportant le mésogéne nématique chiral ont été synthétisés et aucun
contenant du fullerene. Thi Minh Nguyet Trinh8+ a synthétisé durant sa thése les composés XVI
et XVII (Figure 148). Ces composés possédent, d'une part, un dendron poly(arylester) de
premiére génération et, d’autre part, un dendron nématique chiral de premiere génération. Les
propriétés mésomorphes sont en accord avec les deux structures a savoir une phase smectique
A chirale et une phase nématique chirale.
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(0]
0]
ozc@07(CH2)10—0}_/F(CH2]9702c©—\ OR,
N
0 &:}(CHz)zfcoz

R,0
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R,0

0
R,0
0
ozc@o—(mz)m—o / (caz]qfozc©—\ OR,
}_F N/\»
0 I\‘I:N (CH,),—CO,
0

XVl g

/\(\OQC()Z@*COZ O O OCgH;7 Rz:—(cﬂz)m—oOCOZCN
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Figure 148. Composés chiraux de type Janus.8+

Durant sa thése, Sébastiano Guerra% a également synthétisé un composé janus chiral (Figure
149). Le composé XVIII est composé d'un dendrimére poly(benzyléther) de deuxiéme
génération ainsi que d'un dendron poly(arylester) chiral de premiére génération. Ce
composé présente des propriétés mésomorphes mais 'organisation supramoléculaire n’a

pas pu étre clairement établie.
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Figure 149. Composé chiral de type Janus.%°

Les propriétés mésomorphes des composés XVI a XVIII sont répertoriées dans le Tableau 22.

Tableau 22. Températures et enthalpies de transition des composés XVI a XVIII.

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [K]/mol]
XVI 34 SmA™ - N* 120 1
N* =1 140 2
XVII 29 SmA™ - N* 78 1
N* =1 129 2
XVIII 52 M-I 85 7

Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; SmA*: phase smectique A chirale ; N*: phase nématique
chirale ; M : phase non identifié. Toutes les températures de transition sont déterminées par la valeur de I'onset du pic
lors du deuxieme chauffage. Les transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxieéme refroidissement.

Dans ce chapitre, deux familles de composés Janus ont été synthétisées. La premiére combinant
les dendrimeres cyanobiphényles avec les dendrimeres nématiques chiraux est présentée dans
la Figure 150. La deuxiéme combinant les dendriméres de Percec avec les dendrimeres

nématiques chiraux est présentée dans la Figure 151.
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Figure 150. Molécules cibles chirales de type Janus.
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Figure 151. Molécules cibles chirales de type Janus.
VII.2. Fonctionnalisation par métathése croisée d’oléfines

La premiere famille de composé Janus combine le dendrimére nématique chiral avec les
dendriméres poly(arylester) de premiere génération décrits dans le Chapitre IIl. La deuxiéme
famille combine le dendrimére nématique chiral avec les dendrimeéres poly(benzyléthers) de
deuxiéme génération décrits dans le Chapitre IV.

VIL.2.1. Premiére famille : cyano G; - nématique chiral Gy

Pour la derniére étape de notre synthése, a savoir la métathése croisée d’oléfines, nos conditions
réactionnelles standards ont été utilisées. La réaction entre une oléfine de type I et une oléfine
de type Il (1,1 a 1,2 eq) en présence du catalyseur d’'Hoveyda-Grubbs de deuxieme génération
(0,1 eq) et du co-catalyseur Cul (0,06 eq) dans du dichlorométhane durant 16 heures conduit
aux composés 106 a 109 (Schéma 44 et 45).
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Schéma 44. Synthése de 107. Réactifs et conditions : i) catalyseur d’Hoveyda-Grubbs de deuxiéme génération,
Cul, CHzClIz, A, 16h.
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o] 0
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Schéma 45. Synthese de 106, 108 et 109. Réactifs et conditions : i) catalyseur d’Hoveyda-Grubbs de deuxieme
génération, Cul, CHzCIz, A, 16h.

Ces composés ont été purifiés par couche épaisse de silice et par SEC pour les produits
possédant du fullerene. Des sous-produits d’homodimérisation sont observés pour certains
composés apres la purification par SEC. Ces impuretés sont éliminées lors de la purification par

couche épaisse. Les rendements sont compris entre 40% et 49%.

VIL.2.2. Deuxiéme famille : Percec G; - nématique chiral G,

Pour les composés de la seconde famille, les réactions ont lieu dans un mélange de
dichlorométhane et de diéthyl éther sec (2 : 1) a reflux pendant 6 heures avec 0,1 équivalent de
catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération, 0,06 équivalent de Cul et un exces d’'oléfine de
type I1. Le bismalonate 111 est obtenu a partir des oléfines 66 et 102 (Schéma 46).
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Schéma 46. Synthése de 111. Réactifs et conditions : i) catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération, Cul, CHzClz/
diéthyl éther (2 :1), A, 6h.

Les composés 110 et 112 sont obtenus a partir des oléfines 66, 68 et 104 (Schéma 47).
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C12H750,
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Schéma 47. Synthése de 110 et 112. Réactifs et conditions : i) catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération, Cul,
CH:(Clz/ diéthyl éther (2 :1), A, 6h.

Pour ces composés, aucun sous-produit n’est obtenu et les rendements sont compris entre 28%
et 45%.

VIL3. Caractérisation
VIL.3.1. Caractérisation par RMN

Les spectres RMN-H! des composés 109 et 112 sont présentés dans la Figure 152. La
spectroscopie RMN-H! permet de distinguer clairement les résonnances qui correspondent a
chacun des dendriméres avec des signaux fins et bien définis : le composé 109 est la
combinaison du dendrimére cyanobiphényle 19 et du dendrimére nématique chiral 104 et le
composé 112 est la combinaison du dendrimeére de Percec 66 et du dendrimere chiral 104.
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Figure 152. Spectres RMN-H! (400 MHz, CD:Clz ou CDCI3) des composés 19, 66, 104, 109 et 112 (19 + 104 - 109 et

66 + 104 - 112). Note : I'astérisque correspond aux signaux des solvants.
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VIIL.3.2. Analyse UV-Visible

La présence du fulleréne dans les molécules est confirmée par la mesure de 'absorption UV-
visible dans le CH:Cl;. Les longueurs d’ondes et les coefficients d’absorption molaire des
différents produits sont rassemblés dans le Tableau 23.

Tableau 23. Bandes d’absorption UV-Visibles des fullérodendrimeéres Janus.

VIL.4. Propriétés mésomorphes

Les propriétés thermiques et mésomorphes des différentes molécules ont été étudiées par
microscopie optique a lumiere polarisée (POM) et par calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) avec trois cycles de chauffage-refroidissement. Les températures et enthalpies de
transition sont obtenues par DSC au deuxiéme chauffage, sauf indication contraire, avec un
gradient de 10°C-minl. Les transitions vitreuses sont déterminées lors du deuxieme
refroidissement.

Composés Amax [nm] & [I'mol *-cm™]
108 426 2821
488 1740
688 180
109 429 2509
487 1466
687 72
106 427 6163
487 3337
688 251
112 427 2889
483 1711
687 34
110 427 6217
481 3252
686 197

Tableau 24. Températures et enthalpies de transition des composés 106 a 112.

Composés Tg [°C] Transitions T [°C] AH [K]/mol]

107 24 SmA* —» N* 88 0,6
N> 1 140 2,4

108 42 M- M 107 1,2
M -1 114 1,2

109 40 M-M 71 5,6
M - M” 98 0,5

M” > 1 116 2,1

106 55 M-I 118 11,9
111 - Colx— 1 61 16,9
112 - Cr—1 48 3,7
110 - Cr—1 55 3,8
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Tg : température de transition vitreuse ; I : liquide isotrope ; SmA*: phase smectique A chirale ; N*: phase nématique
chirale ; Cr : solide ; Colx : phase colonnaire ; M et M’ : phases non identifiées. Toutes les températures de transition
sont déterminées par la valeur de l'onset du pic lors du deuxieme chauffage. Les transitions vitreuses sont
déterminées lors du deuxieme refroidissement.

Les thermogrammes DSC des composés 106 a 109 de la premiére famille sont décrits dans la
Figure 153. Le bismalonate 107 présente des propriétés mésomorphes en accord avec les deux
structures de dendrimere. Il présente une phase smectique A chirale en dessous de 88°C et une
phase nématique chirale entre 88°C et 140°C. La phase smectique A chirale est caractérisée par
la formation de coniques focales et de zones homéotropes. Cette texture est identifiable sur les
photographies lors du premier refroidissement a 85°C et 60°C (Figure 154). La phase nématique
chirale est, quant a elle, caractérisée par l'apparition de la texture plane de Grandjean
identifiable lors du premier chauffage jusqu’'a 140°C (Figure 154).

La Figure 154 combine le thermogramme DSC ainsi que les observations au POM de 107 afin de
représenter son cycle thermique (premier chauffage et premier refroidissement) et de mettre en
évidence la transition de phase réversible a 88°C. De plus, il est important de pouvoir identifier
les phases en absence du fulleréne, car leurs identifications est plus difficile en sa présence.

Les monofullerénes 108 et 109 présentent deux et trois phases, respectivement. Ces transitions
réversibles sont observables sur le thermogramme DSC (Figure 153) mais les textures observées
au POM sont plus difficiles a identifier. Le bisfullerene 106 présente une seule phase jusqu’'a
118°C. Les températures d’isotropisation des trois composés sont comprises entre 114°C et
118°C et montrent une stabilité similaire de la mésophase.

A

T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 °C

Figure 153. Thermogrammes DSC des composés 106 a 109, deuxiéme chauffage (courbe rouge) et deuxieme
refroidissement (courbe bleue).
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Figure 154. Thermogrammes DSC et observations au POM du composé 107, premier chauffage (courbe rouge) et

premier refroidissement (courbe bleue).
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Pour le composé 108, la phase entre 107°C et 114°C semble étre une phase nématique chirale et
la phase a plus basse température une phase smectique A chirale avec des zones homéotropes
(Figure 155). Ces observations sont en accord avec la structure de la molécule et avec

I'organisation supramoléculaire du bismalonate correspondant 107.

(@ (b)
Figure 155. Textures de la phase N* lors du premier chauffage a 113°C (a) et d’une phase non identifiée lors du
premier refroidissement a 105°C (b) du composé 108.

Pour le deuxieme monofulleréne 109, les observations sont moins probantes. Lors du premier
chauffage, une texture rappelant une phase nématique chirale est observée a 114°C (Figure
156a). Les autres phases ne présentent pas de textures caractéristiques.

() (b) (9
Figure 156. Textures non identifiées lors du premier chauffage a 114°C (a) et lors du premier refroidissement a
93°C (b) et 70°C (c) du composé 109.

Finalement, le bisfulleréne 106 présente une seule phase avec une texture non caractéristique
(Figure 157).

Figure 157. Texture non identifiée a 118°C du composé 106.
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Pour les composés de la deuxiéme famille 110 a 112, seul le composé sans fullerene 111
présente des propriétés mésomorphes. Les thermogrammes DSC (Figure 158) montrent une
transition réversible a 61°C pour 111 et une absence de mésomorphisme pour 112 et 110.

\/ 111

\ﬁ JXF 112

\% /\\— 110

L e e s |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 °C

Figure 158. Thermogrammes DSC des composés 110 a 112, deuxiéme chauffage (courbe rouge) et deuxiéme
refroidissement (courbe bleue).

Le composé 111 (Figure 159) présente une texture rappelant une phase colonnaire avec des
coniques focales mal définies. Cette organisation serait en accord avec la structure de la
molécule qui combine un dendrimére poly(benzyléther) de deuxiéme génération avec un
dendrimeére nématique chiral de premiére génération. Une phase colonnaire suivrait la tendance
générale a savoir que le dendrimeére de plus haute génération impose son mésomorphisme.

¥ s ot il L R

Figure 159. Texture de la phase colonnaire du composé 111 a 59°C.
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VIL.5. Conclusion

Dans ces derniers travaux, I'optique était de combiner le dendrimere nématique chirale de
premiére génération (qui n’a pas permis d’obtenir un bisfulleréne mésomorphe, voir Chapitre
VI) avec un dendrimeére favorisant les propriétés liquides-cristallines.

La premiere famille de composés Janus combine le dendrimere chiral au dendrimeére
poly(arylester) de premiere génération. Les résultats sont concluants: les quatre composés
présentent tous des propriétés mésomorphes. Le bismalonate 107 présente une phase
smectique A chirale et une phase nématique chirale en accord avec sa structure. Les
monofullerenes 108 et 109 ainsi que le bisfullerene 106 présentent également des propriétés
liquides-cristallines mais les textures au POM n’ont pas pu étre identifiées.

La deuxiéme famille de composés Janus combine le dendrimére chiral au dendrimere
poly(benzyléther) de deuxieme génération. Seul le bismalonate 111 a montré des propriétés
mésomorphes. La mésophase semble étre une phase colonnaire avec des coniques focales mal
définies. L’ajout d’'une ou deux unités fullerene sur la molécule déstabilise la mésophase avec la
perte des propriétés liquides-cristallines.



VIII. conclusions et perspectives
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Chapitre VIII : Conclusions et perspectives

Notre objectif a été la conception de bisfullerénes liquides-cristallins en utilisant la réaction de
métathese croisée d’oléfines. Afin d’explorer au mieux ce sujet, plusieurs dendrimeéres ont été
utilisés: les dendriméres poly(arylesters) fonctionnalisés par des groupements
cyanobiphényles, les dendrimeres poly(benzyléthers) et les dendriméres nématiques chiraux.
Nous les avons sélectionnés car ils offrent des comportements liquides-cristallins et des
organisations supramoléculaires totalement différents. Des composés Janus ont également été
synthétisés afin d’observer si la mise en commun des propriétés mésomorphes entraine la

suprématie d’'une organisation par rapport a une autre.

Plusieurs produits présentant des propriétés liquides-cristallines intéressantes ont été obtenus.
Les premiers bisfullerenes mésomorphes ont été synthétisées avec les dendrimeres
cyanobiphényles (Figure 160). Les études par POM et DSC ont permis d’identifier des phases
lamellaires, confirmées par les analyses RX. Les fortes interactions entre les moments dipolaires
des groupements cyanobiphényles sont a l'origine des phases lamellaires obtenues avec ce
dendrimeére. Les diffractions des rayons X ont mis en évidence que lorganisation
supramoléculaire était également gouvernée par de fortes interactions fullerenes-fullerénes. Ces
premiers composés ont permis de constater que la présence de deux unités fullerenes sur une
molécule n’était pas un obstacle au mésomorphisme. Au contraire, le bisfullerene 1 a présenté
une plus grande stabilité que les monofullerénes 3 et 4 correspondants et méme une stabilité

similaire au malonate 2.
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Figure 160. Bisfullerénes lamellaires (Chapitre III).

L'utilisation des dendrimeres poly(benzyléthers) promoteur de phases colonnaires a également
permis d’obtenir des bisfullerénes liquides-cristallins (Figure 161). Le composé de premiére
génération 35 présente une organisation de type lamellaire gouvernée par les interactions m-m
du fulleréne qui forment des colonnes a l'intérieur des couches. Cet exemple montre que les
interactions dues aux fullerenes prennent une place importante dans l'organisation
supramoléculaire au détriment des interactions entre les mésogénes. Le composé de deuxiéme
génération 38 a montré une phase colonnaire rectangulaire de symétrie c2Zmm dans laquelle les

179



Chapitre VIII : Conclusions et perspectives

fullerénes forment le cceur des disques et les chaines aliphatiques se placent en périphérie. Dans
ce cas précis, la présence de deux unités Ceo stabilise 'organisation supramoléculaire avec une
température d’isotropisation supérieure de 25°C par rapport au malonate correspondant 39 et

supérieure de 30°C par rapport au monofullerene 40.
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Figure 161. Bisfullerénes lamellaire 35 et colonnaire 38 (Chapitre IV).

Plusieurs composés Janus ont révélé des comportements liquides-cristallins intéressants (Figure
162). Ces composés présentent des phases non identifiables par POM. Des études par diffraction
des rayons X sont en cours pour déterminer la nature exacte des mésophases.
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Figure 162. Bisfullerénes Janus mésomorphes (Chapitre V et VII).

Concernant la réaction de métathese croisée d’oléfines, elle s’est avérée étre un outil efficace
pour la conception de matériaux liquides-cristallins. Des études ont permis d’optimiser la
réaction et ainsi d’obtenir d’excellents rendements avec les dendrimeéres de Percec par exemple.
Malgré cela, la présence de sous-produits d’homodimérisation a été constatée a de nombreuses
reprises particulierement avec le catalyseur d’Hoveyda-Grubbs de deuxiéme génération. Les
purifications efficaces permettent néanmoins d’obtenir les composés désirés.

Ces différents résultats nous ont permis d’étudier et de comprendre l'influence de deux
fullerenes sur la stabilité des mésophases. Il semblerait que les interactions fullerénes-fullerenes
jouent un réle primordial dans I'organisation supramoléculaire et prennent, dans certains cas,
I'ascendant sur les interactions entre mésogénes. Dans le Chapitre VI, les dendrimeres
nématiques chiraux n’ont pas permis d’obtenir des bisfulleréenes mésomorphes. Il serait donc
intéressant d’augmenter la génération des dendrimeres ou de les combiner avec un dendrimere
présentant une phase nématique de haute génération.

Ce travail sur les bisfullerenes est une ouverture vers des composés liquides-cristallins riches en
fullerénes. En fin de thése, deux composés (Figure 163) comportant quatre fullerenes ont été
synthétisés en utilisant la métathése croisée d’oléfines comme étape clé. Du tétraacrylate de
pentaerythritol a été utilisé comme cceur de la molécule, présentant quatre fonctions acrylates.
La synthése nécessite quatre réactions de métathese croisée simultanées. Les dendrimeéres
cyanobiphényles n’ont pas permis d’obtenir le composé désiré. Un mélange de mono-, bis-,
trisfullerénes et de produit d’homodimérisation ont été obtenus. Le rendement de la métathése
croisée étant trop bas avec ces dendrimeres. En revanche, les dendrimeéres de Percec ont permis
d’obtenir le produit désiré avec 29% de rendement. Le sous-produit majoritaire étant le produit
d’homodimérisation avec 27% de rendement. Malheureusement, ce composé n’a présenté
aucune propriété liquide-cristalline.
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Figure 163. Composés comportant quatre fullerénes.

Ces dernieres synthéses mettent en avant la limite de la réaction de métathese croisée d’oléfines

utilisée avec de grosses molécules, tels des dendriméres. En revanche, l'utilisation de la

métathése des dienes acycliques (ADMet) pourrait étre une alternative pour la synthése de
polymeres liquides-cristallins riches en fulleréne (Figure 164). Cette réaction a déja été utilisée
dans la conception de polyméres mésomorphes avec succes.100-102
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Figure 164. Conception de polymeres liquides-cristallins par métathése des diénes acycliques.

Une seconde alternative pourrait étre l'utilisation d'une réaction différente comme le couplage
de Sonogashira. Cette réaction a déja été utilisée pour fonctionnaliser des mono-adduits!03 ou un
hexa-adduit!%4 avec des dérivés du groupement cyano. A en juger ces travaux, le catalyseur ne
serait pas désactivé par les groupements cyanobiphényles et permettrait donc de faire plusieurs
réactions de Sonogashira simultanées.

En restant sur 'idée d’'une molécule comportant quatre fullerenes, une multitude de composés
est envisageable en faisant varier le cceur de la molécule. Dans un premier temps, un cceur
simple, constitué de quatre fonctions iodures (Figure 165), pourrait étre intéressant afin
d’observer I'évolution des propriétés mésomorphes avec des dendrimeres donnant des phases
lamellaires (Figure 166) ou colonnaires. Nous avons observé lors de cette these, la difficulté a
conserver les mésophases en présence de fullerene dans le cas des dendriméres donnant des
phases colonnaires. Ainsi, afin de favoriser la formation de ces phases, la combinaison d’un cceur
OPV34 et d'un dendrimere liquide-cristallin discotique semble étre une seconde variation

intéressante.

Figure 165. Conception de composés comportant quatre fullerénes par couplage de Sonogashira.
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Figure 166. Exemple d’organisation en phase lamellaire.
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IX.1. Appareils et services

Spectroscopie de résonnance magnétique nucléaire (RMN)

Les mesures RMN sont effectuées avec un spectrometre Briiker AMX-400 a 400 MHZ pour les
analyses RMN-H! et a 100 MHZ pour les RMN-C13, DEPT et les expériences bidimensionnelles. La
référence interne des spectres correspond aux solvants résiduels non deutérés : CDCl; (& = 7,26
ppm) et CD,Cl; (6 = 5,32 ppm). Les attributions sont données de la fagon suivante : multiplicité
du signal indiquée par les abréviations suivantes: s (singulet), d (doublet), t (triplet), q
(quadruplet), m (multiplet), dd (doublet déboublé).

Spectrométrie de masse

Les mesures de spectrométrie de masse sont effectuées a 1'Université de Fribourg sur un
spectrométre Briiker FTMS 4,7T BioAPEX II pour lionisation électro-spray (ESI) et la
désorption-ionisation laser assistée par matrice (MALDI). Les mesures sont effectuées par
introduction directe.

Analyse élémentaire
Les analyses élémentaires sont effectuées par le Mikroelementaranalytisches Laboratorium de
I’Ecole Polytechnique Fédérale de Ziirich (ETH).

Spectroscopie UV-Visible (UV-Vis)
Les mesures de spectroscopie UV-Vis sont effectuées sur un spectrophotometre PerkinElmer
lambda 25 dans des cuves en quartz de 1 cm d’épaisseur.

Diffraction des rayons X
Les mesures de diffractions des rayons X sont effectuées a I'Institut de Physique et Chimie des
Matériaux de Strasbourg (IPCMS) dans le groupe de Bertrand Donnio.

Microscopie optique a lumiére polarisée (POM)
Les observations au POM sont effectuées sur un microscope Axioscope Zeiss équipé d’une
platine chauffante Linkam THMS 600 et d'une unité de commande Linkam T95-PE.

Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les mesures DSC sont effectuées dans une cellule de mesure Mettler Toledo DSC 1. Les composés
sont placés dans des creusets en oxyde d’aluminium de 40 pL sous atmosphére et courant
d’azote. Une mesure consiste en trois cycles de chauffage-refroidissement avec une vitesse de
chauffage et de refroidissement de 10°C/min. Les températures et les enthalpies de transitions
sont déterminées au deuxieme chauffage par la méthode des tangentes (onset) et par
I'intégration des pics, respectivement.
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IX.2. Supports chromatographiques

Chromatographie sur couche mince (CCM)
Les CCM sont réalisées sur des feuilles d’aluminium recouvertes de 0,2 mm de gel de silice 60
F254 avec indicateur de fluorescence, E. Merc.

Chromatographie sur colonne (CC)

Les CC sont réalisées avec un gel de silice Brunschwig 0,063-0,200 mm. Les éluants et les
proportions utilisées sont décrits pour chaque produit dans la partie expérimentale.
Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

Les SEC sont réalisées avec du gel Bio-Beads SX1, Bio-rad dans le toluene.

1X.3. Produits chimiques et solvants

Produits chimiques Formules Provenance Qualité
1-Bromododécane C12H25Br Acros 98%
1-Bromo-octane CsH17Br Sigma 99%
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundéc-7-ene (DBU) CoH16N2 Sigma 98%
2,4-Dihydroxybenzoate de méthyle CsHsO4 Sigma 97%
2,6-Di-tert-butylpyridine (DTBP) Ci3H21N Acros 97%
3,5-Dihydroxybenzoate de méthyle CsHs04 Acros 97%
4,4’-Dihydroxybiphényle C12H1002 Sigma 97%
4-Diméthylaminopyridine (DMAP) C7H10N2 Acros 99%
4-Hydroxy-4’- cyanobiphényle C13HoNO Sigma 97%
4-Hydroxybenzoate de méthyle CsHsOs3 Fluka >99%
4-Penténe-1-ol CsH100 Sigma 99%
4-Pyrrolidinopyridine (4-ppy) CoH12N2 Fluka > 98%
6-Bromo-hexan-1-ol CeH13BrO Sigma 97%
Acide 4-benzyloxybenzoique C4H1203 Sigma 99%
Acide 4-hydroxybenzoique C7He03 Sigma 99%
Acide 5-hydroxyisophtalique CsHeOs Acros 99%
Acide acétique glacial C2H402 Carlo Erba 99,9%
Acide chlorhydrique HCl Reactolab 32%
Acide de Meldrum CeHsO4 Sigma 98%
Acrylate de 2-hydroxyéthyle CsHsO3 Sigma 96%
Carbonate de potassium K2CO3 Fluka Technique
Catalyseur de Grubbs de 2¢me génération Ca6HesCl2N2PRu Sigma -
Catalyseur d’'Hoveyda-Grubbs de 2¢me génération C31H38CI2N20Ru Sigma 97%
Chlorure d’ammonium NHa4Cl Sigma >99%
Chlorure de sodium NaCl Fluka Technique
Chlorure de tert-butyldiméthylsilane (TBDMSCI) CeH1sCISi Acros 98%
Chlorure de thionyle SOCIz Fluka >99%
lode I2 Sigma 99,7%
Ether couronne 18C6 C12H2406 Acros 99%
Fluorure de tétra-n-butylammonium (TBAF) C16H36FN Sigma 98%
Fulleréne Ceo Mer 99,9%
Gallate de méthyle CsHsOs Sigma > 98%
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Hydrure de lithium et d’aluminium LiAlHa Sigma >97%
Hydroxyde de potassium KOH Fluka Purum
Hydroxyde de sodium NaOH Carlo Erba >97%
Iodure de cuivre Cul Sigma 99,5%
Iodure de potassium KI Sigma 99%
N-(3-Diméthylaminopropyl)-N’-éthylcarbodiimide (EDC) CgH17N3 Flua >97%
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimide (DCC) C13H22N2 Fluka >99%
Palladium sur charbon actif (Pd/C 10%) Pd/C Fluka -
(S)-(+)-1-bromo-2-méthylbutane CsH11Br Sigma 99%
Sulfate de magnésium MgSO4 Fluka Technique
Tetrafluoroborate de zinc hydraté Zn(BF4)2, 6-7H20 Sigma -
tribromure de phosphore PBrs Fluka > 98%
Triéthylamine CeHisN Acros 99%

Les solvants utilisés pour les extractions et les chromatographies sont de qualité technique et
sont distillés a I'évaporateur rotatif avant utilisation. Le dichlorométhane, le toluene et le
tétrahydrofurane secs utilisés pour les réactions sont distillés sur agent desséchant (CH:Cl;:
P,0s, Toluene : NaH et THF : K, benzophénone).

Solvants Formules Provenance Qualité
Acétate d’éthyle C4Hs02 Thommen Furler -
Acétone C3HsO Thommen Furler -
Butan-2-one C4HsO Thommen Furler -
Chloroforme CHCls Acros p.a.
Chloroforme deutéré CDCls CIL 99,8%
Dichlorométhane CHzCl2 Thommen Furler -
Dichlorométhane deutéré CD2Cl2 CIL 99,9%
Diéthyl Ether C4H100 Acros p.a.
Ethanol C2HeO Acros p.a.
Heptane C7H1e Acros p.a.
Isopropanol C3HsO Acros p.a.
Méthanol CH40 Thommen Furler -
N,N-Diméthylformamide (DMF) CsH7NO Acros p.a.
Tétrahydrofurane (THF) C4HsO VWR 100%
Toluéne C7Hs Thommen Furler -

Les composés présentant un astérisque correspondent a des composés nouveaux.
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1X.4. Modes opératoires

HO*(CHZ]m*OA@fCOOH

15 6 4 3 1

8

De I'hydroxyde de sodium 4N (150 mL) est ajouté a une solution d’acide 4-hydroxybenzoique (53,87 g,
390,02 mmol) dans de I’éthanol (600 mL). A la solution a reflux est ajoutée au goutte a goutte une solution
de 10-bromodécanol (73,55 g, 310,11 mmol) dans de I’éthanol (200 mL). Apres 24 heures d’agitation, de
I'acide chlorhydrique 3N (200 mL) est ajouté pour acidifier et 'ensemble est dilué avec de I'eau (1800
mL). Apreés filtration sur Biichner et recristallisation dans l'isopropanol (400 mL), le composé 8 est obtenu
sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 57% (52,02 g, 176,70 mmol).

RMN-H! (8§ en ppm, 400MHz, CDCl;) : 8,04 (d, 2H, H3) ; 6,93 (d, 2H, H4) ; 4,02 (t, 2H, H6) ; 3,65 (t, 2H,
H15) ; 1,86-1,76 (m, 2H, H7) ; 1,65-1,52 (m, 2H, H14) ; 1,52-1,42 (m, 2H, H8) ; 1,42-1,24 (m, 10H, H9 a
H13).

HO*[CHZ)m*O—@fCOZCN

24 15 13 12 8 7 4 3

A une solution refroidie a 0°C du composé 8 (22,34 g, 75,89 mmol) et du 4-hydroxy-4’- cyanobiphényle
(18,52 g, 94,83 mmol) dans du dichlorométhane sec (100 mL), sont ajoutés du DPTS (11,16 g, 37,93
mmol) et de la DCC (23,50 g, 113,89 mmol). Aprés agitation a température ambiante pendant une nuit, la
phase organique est évaporée a sec et précipitée dans du MeOH glacé a deux reprises (dissous
préalablement dans un minimum de CH>Cl;). Le composé 9 est obtenu sous forme d’une poudre blanche
avec un rendement de 72% (25,92 g, 54,96 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,16 (d, 2H, H12) ; 7,74 (d, 2H, H3) ; 7,69 (d, 2H, H4) ; 7,64 (d, 2H,
H7); 7,33 (d, 2H, H8) ; 6,99 (d, 2H, H13) ; 4,06 (t, 2H, H15) ; 3,65 (dt, 2H, H24) ; 1,83 (q, 2H, H16) ; 1,62-
1,53 (m, 2H, H23) ; 1,48 (q, 2H, H17) ; 1,41-1,29 (m, 10H, H18 a H22).

De l'acide 5-hydroxyisophtalique (10,00 g, 182,12 mmol), de la DMAP (pointe de spatule) et de la
triéthylamine (22,90 mL, 164,73 mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec (350 mL). Du chlorure
de tert-butyldiméthylsilane (27,31 g, 181,18 mmol) dissous dans du dichlorométhane sec (100 mL) est
ajouté au goutte a goutte. Le mélange est agité a température ambiante pendant une nuit. La phase
organique est lavée avec une solution saturée de chlorure de sodium. La phase aqueuse est extraite avec
de I'heptane. Les phases organiques sont séchées sur MgS04 et évaporées a sec. Le composé 11 est obtenu
sous la forme d’une poudre blanche avec un rendement de 90% (25,81 g, 49,17 mmol).

RMN-H! (6 en ppm, 400MHz, CDCI3) : 8,27 (t, 1H, H1) ; 7,70 (d, 2H, H3) ; 1,03 (s, 18H, H8") ; 0,99 (s, 9H,
H8); 0,38 (s, 12H, H6") ; 0,23 (s, 6H, H6).
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A une solution de THF (115 mL) du composé 11 (29,13 g, 55,49 mmol), sont ajoutés de 'acide acétique
glacial (340 mL) et de I'eau déminéralisée (115 mL). La solution est agitée 3 heures a température
ambiante puis versée dans 1000 mL d’eau déminéralisée. Le mélange est refroidi a 5°C et le précipité est
filtré sur Bilichner. Le composé 12 est obtenu sous la forme d'une poudre blanche avec un rendement de
89% (14,65g, 49,43 mmol).

RMN-H! (8§ en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,09 (s, 1H, H1) ; 7,45 (d, 2H, H3) ; 0,78 (s, 9H, H8) ; 0,02 (s, 6H,
He6).
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A une solution refroidie a 0°C des composés 9 (16,99 g, 36,03 mmol) et 12 (5,34 g, 18,01 mmol) dans du
dichlorométhane sec (500 mL), sont ajoutés du DPTS (5,28 g, 18,00 mmol) et de la DCC (11,14 g, 53,99
mmol). Aprés agitation a température ambiante pendant une nuit, la phase organique est concentrée et
purifiée par CC (éluant : CH,Cl,/AcOEt 10/0,2). Le composé 13 est obtenu sous forme d’une poudre
blanche avec un rendement de 90% (19,55 g, 16,24 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,29 (t, 1H, H26) ; 8,16 (d, 4H, H12) ; 7,74 (d, 4H, H3) ; 7,69 (d, 4H,
H4); 7,67 (d, 2H, H28) ; 7,64 (d, 4H, H7) ; 7,33 (d, 4H, H8) ; 6,98 (d, 4H, H13) ; 4,33 (t, 4H, H24) ; 4,05 (t,
4H, H15); 1,87-1,74 (m, 8H, H16 et H23) ; 1,53-1,41 (m, 8H, H17 et H22) ; 1,41-1,30 (m, 16H, H18 a H21) ;
1,00 (s, 9H, H32) ; 0,24 (s, 6H, H30).

0,
Yoo~
26
oo - { ) o
24 5

1 13 12 8 7 4 3

HO

14

A une solution du composé 13 (14,81 g, 12,30 mmol) dissous dans du THF (350 mL) est ajouté du
Zn(BF4),, 6-7H;0 (8,82 g, 36,90 mmol) dissous dans de 'eau (70 mL). Apres agitation a 50°C pendant 20
heures, le THF est évaporé et le précipité est filtré sur Bilichner, rincé abondamment a I'eau glacée et
séché. Le composé 14 est obtenu sous forme d’'une poudre blanche avec un rendement de 99% (13,29 g,
12,20 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,25 (t, 1H, H26) ; 8,15 (d, 4H, H12) ; 7,74 (d, 4H, H3) ; 7,69 (d, 2H,
H28); 7,69 (d, 4H, H4) ; 7,64 (d, 4H, H7) ; 7,33 (d, 4H, H8) ; 6,98 (d, 4H, H13) ; 6,00 (s, 1H, OH) ; 4,33 (t, 4H,
H24) ; 4,05 (t, 4H, H15) ; 1,89-1,73 (m, 8H, H16 et H23) ; 1,52-1,41 (m, 8H, H17 et H22) ; 1,41-1,27 (m,
16H, H18 a H21).
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A une solution refroidie a 0°C des composés 14 (8,33 g, 7,65 mmol) et 12 (1,11 g, 3,75 mmol) dans du
dichlorométhane sec (500 mL), sont ajoutés du DPTS (3,01 g, 10,22 mmol) et de la DCC (2,85 g, 13,81
mmol). Aprés agitation a température ambiante pendant une nuit, la phase organique est concentrée et
purifiée par CC (éluant : CH,Cl>/AcOEt 10/0,1 a 10/0,20). Le composé 15 est obtenu sous forme d’une
poudre blanche avec un rendement de 94% (8,56 g, 3,51 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,64 (t, 1H, H31) ; 8,63 (t, 2H, H26) ; 8,15 (d, 8H, H12) ; 8,10 (d, 4H,
H28); 7,92 (d, 2H, H33) ; 7,74 (d, 8H, H3) ; 7,68 (d, 8H, H4) ; 7,63 (d, 8H, H7) ; 7,32 (d, 8H, H8) ; 6,97 (d,
8H, H13) ; 4,36 (t, 8H, H24) ; 4,04 (t, 8H, H15) ; 1,86-1,75 (m, 16H, H16 et H23) ; 1,51-1,41 (m, 16H, H17 et
H22);1,41-1,30 (m, 32H, H18 a H21) ; 1,04 (s, 9H, H32); 0,31 (s, 6H, H35).
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Au composé 15 (2,50 g, 1,02 mmol) dissous dans 250 mL de THF est ajouté du tetrafluoroborate de zinc
hydraté (1,22 g, 5,10 mmol) dissous dans 50 mL d’eau déminéralisée. Apres agitation a 55°C pendant 20
heures, le THF est évaporé et le précipité est filtré sur Bilichner, rincé abondamment a I'eau glacée et
séché. Le composé 16 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 99% (2,35 g,
1,01 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,63 (t, 2H, H26) ; 8,57 (t, 1H, H31) ; 8,15 (d, 8H, H12) ; 8,09 (d, 4H,
H28); 7,94 (d, 2H, H33) ; 7,73 (d, 8H, H3) ; 7,68 (d, 8H, H4) ; 7,63 (d, 8H, H7) ; 7,32 (d, 8H, H8) ; 6,97 (d,
8H, H13) ; 4,36 (t, 8H, H24) ; 4,04 (t, 8H, H15) ; 1,84-1,74 (m, 16H, H23 et H16) ; 1,52-1,41 (m, 16H, H22 et
H17);1,41-1,29 (m, 32H, H18 a H21).
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Chapitre IX : Partie expérimentale

A une solution refroidie a 0°C des composés 14 (1,17 g, 1,07 mmol) et 8 (0,31 g, 1,07 mmol) dans du
CH2Cl; sec (100 mL), sont ajoutés du DPTS (0,31 g, 1,07 mmol) et de la DCC (0,33 g, 1,60 mmol). Apres
agitation a température ambiante pendant une nuit, la phase organique est concentrée et purifiée par CC
(éluant : CH2Clz/AcOEt 10/0 a 10/0,2). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH,Cl; puis
précipité dans du MeOH. Le composé 17 est obtenu sous forme d'une poudre blanche avec un rendement
de 89% (1,30 g, 0,95 mmol).

RMN-H! (8§ en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,55 (t, 1H, H26) ; 8,14 (d, 2H, H32) ; 8,13 (d, 4H, H12) ; 8,05 (d,
2H, H28); 7,76 (d, 4H, H3) ; 7,72 (d, 4H, H4) ; 7,67 (d, 4H, H7) ; 7,33 (d, 4H, H8) ; 7,00 (d, 2H, H33) ; 6,99
(d, 4H, H13) ; 4,35 (t, 4H, H24) ; 4,05 (t, 2H, H35) ; 4,05 (t, 4H, H15) ; 3,59 (dt, 2H, H44) ; 1,86-1,74 (m,
10H, H16, H23 et H36) ; 1,54-1,51 (m, 2H, H43) ; 1,51-1,41 (m, 10H, H17, H22 et H37) ; 1,41-1,29 (m, 26H,
H18 a H21 et H38 a H42).
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Une solution de 17 (1,60 g, 1,17 mmol) et d’acide de Meldrum (1,69 g, 11,73 mmol) dans du toluéene sec
(200 ml) est agitée a 65 °C durant 24 heures. Aprés avoir évaporé le toluene, le résidu solide est dissous
dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 18 est obtenu sous la forme d’'un
solide blanc avec un rendement de 98% (1,67 g, 1,15 mmol).

RMN-H! (8§ en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,55 (t, 1H, H26) ; 8,14 (d, 2H, H32) ; 8,13 (d, 4H, H12) ; 8,04 (d,
2H, H28); 7,76 (d, 4H, H3) ; 7,72 (d, 4H, H4) ; 7,68 (d, 4H, H7) ; 7,32 (d, 4H, H8) ; 7,00 (d, 2H, H33) ; 6,99
(d, 4H, H13) ; 4,34 (t, 4H, H24) ; 4,19 (t, 2H, H44); 4,05 (t, 2H, H35) ; 4,04 (t, 4H, H15) ; 3,43 (s, 2H, H46) ;
1,86-1,74 (m, 10H, H16, H23 et H36) ; 1,68-1,64 (m, 2H, H43) ; 1,51-1,41 (m, 10H, H17, H22 et H37) ; 1,41-
1,29 (m, 26H, H18 a H21 et H38 a H42).
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A une solution de 18 (0,40 g, 2,75-10-1 mmol), de 4-pentene-1-ol (0,71-10-1 g, 8,25-10-1 mmol), de DPTS
(0,81:101 g, 2,75-10'1 mmol) et une pointe de spatule de 4-ppy dans du CHCl; sec (30 ml) refroidie a 0°C,
est ajoutée de la DCC (0,11 g, 0,55 mmol). Apres agitation a température ambiante pendant 20 heures, la
phase organique est concentrée et purifiée par CC (éluant : CH>Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,3). Le résidu solide
est dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 19 est obtenu avec un
rendement de 86% (3,61-10-1 g, 2,37-10-1 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl2) : 8,55 (t, 1H, H26) ; 8,13 (d, 2H, H32) ; 8,12 (d, 4H, H12) ; 8,04 (d,
2H, H28); 7,75 (d, 4H, H3) ; 7,73 (d, 4H, H4) ; 7,67 (d, 4H, H7) ; 7,32 (d, 4H, H8) ; 7,00 (d, 2H, H33) ; 6,99
(d, 4H, H13) ; 5,80 (ddt, 1H, H51, 3Jwans = 16,92 Hz; 3]s = 10,19 Hz; 3] = 6,65 Hz); 5,04 (ddt, 1H, H52,
3trans = 17,12 HZ ; 2Jgem = 1,94 Hz ; 4] = 1,60 Hz) ; 4,99 (ddt, 1H, H52¢rans, 3Jcis = 10,19 HZ ; 2Jgem = 1,96 Hz ; 4] =
1,24 Hz) ; 4,34 (t, 4H, H24) ; 4,12 (t, 2H, H48) ; 4,11 (t, 2H, H44) ; 4,05 (t, 2H, H35) ; 4,04 (t, 4H, H15) ; 3,34
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(s, 2H, H46) ; 2,12 (q, 2H, H50) ; 1,85-1,69 (m, 12H, H16, H23, H36 et H49) ; 1,64-1,60 (m, 2H, H43) ; 1,51-
1,41 (m, 10H, H17, H22 et H37) ; 1,41-1,29 (m, 26H, H18 a H21 et H38 4 H42). RMN-C13 (& en ppm, 100
MHz, CD:Cl,) : 167,02 (C45/47) ; 167,00 (C45/47) ; 165,34 (C25) ; 165,11 (C10) ; 164,88 (C30) ; 164,35
(C34) ; 164,16 (C14) ; 152,07 (C9) ; 151,60 (C29) ; 145,08 (C5) ; 137,93 (C51) ; 137,09 (C6) ; 133,06 (C3) ;
132,87 (C27) ; 132,68 (C32) ; 132,58 (C12) ; 128,69 (C7) ; 128,06 (C4) ; 127,92 (C26) ; 127,51 (C28) ;
122,96 (C8) ; 121,64 (C11) ; 121,17 (C31) ; 119,21 (C1) ; 115,42 (C52) ; 114,82 (C33) ; 114,74 (C13) ;
111,41 (C2) ; 68,88 (C35) ; 68,84 (C15) ; 66,15 (C24) ; 65,94 (C44) ; 65,14 (C48) ; 42,04 (C46) ; 30,28
(CH,) ; 29,86 (CHz) ; 29,83 (CH2) ; 29,71 (CH,) ; 29,63 (CHz) ; 29,58 (CHz) ; 29,48 (CH,); 29,02 (CH,) ; 28,87
(CH,) ; 28,07 (CHz) ; 26,37 (CH,) ; 26,32 (CHa) ; 26,18 (CH,). MS (ESI(+)) : 1541,9 [M+Na]*. Anal. Calc.
pour CosH102N2017 (1519,83 g/mol) : C 73,50 ; H 6,76 ; N 1,84 ; trouvé : C 73,38 ; H 6,81 ; N 1,91.
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A une solution de 18 (0,60 g, 4,13-10-1 mmol), d’acrylate de 2-hydroxyéthyle (1,44-10-1 g, 1,24 mmol), de
DPTS (0,12 g, 0,41 mmol) et une pointe de spatule de 4-ppy dans du CHCl; sec (50 ml) refroidie a 0°C, est
ajoutée de la DCC (0,17 g, 0,82 mmol). Aprés agitation a température ambiante pendant 20 heures, la
phase organique est concentrée et purifiée par CC (éluant : CH>Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,2). Le résidu solide
est dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 20 est obtenu avec un
rendement de 71% (4,53-10-1 g, 2,92:10-1 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,55 (t, 1H, H26) ; 8,13 (d, 2H, H32) ; 8,12 (d, 4H, H12) ; 8,04 (d,
2H, H28) ; 7,76 (d, 4H, H3) ; 7,72 (d, 4H, H4) ; 7,66 (d, 4H, H7) ; 7,32 (d, 4H, H8) ; 6,99 (d, 2H, H33) ; 6,98
(d, 4H, H13) ; 6,39 (dd, 1H, H524s, 3Jwrans = 17,31 HZ ; ZJgem = 1,33 Hz) ; 6,11 (dd, 1H, H51, 3Jirans = 17,30 Hz;
3]us= 10,43 Hz) ; 5,84 (dd, 1H, H52¢ans, 3Jcis = 10,45 Hz ; 2Jgem = 1,34 Hz) ; 4,32 (m, 8H, H24, H48, H49) ; 4,09
(t, 2H, H44) ; 4,05 (t, 2H, H35) ; 4,04 (t, 4H, H15) ; 3,37 (s, 2H, H46) ; 1,86-1,74 (m, 10H, H16, H23 et H36) ;
1,64-1,60 (m, 2H, H43) ; 1,51-1,41 (m, 10H, H17, H22 et H37) ; 1,41-1,29 (m, 26H, H18 a H21 et H38 a
H42). RMN-C13 (8 en ppm, 100 MHz, CD.Cl;) : 166,84 (C45/47) ; 166,73 (C45/47) ; 166,05 (C50) ;
165,34 (C25) ; 165,11 (C10) ; 164,88 (C30) ; 164,35 (C34) ; 164,16 (C14) ; 152,08 (C9) ; 151,61 (C29) ;
145,07 (C5) ; 137,08 (C6) ; 133,06 (C3) ; 132,87 (C27) ; 132,68 (C32) ; 132,58 (C12) ; 131,52 (C52) ;
128,68 (C7) ; 128,36 (C51) ; 128,05 (C4) ; 127,93 (C26) ; 127,52 (C28) ; 122,96 (C8) ; 121,64 (C11) ;
121,18 (C31); 119,21 (C1) ; 114,82 (C33) ; 114,74 (C13); 111,41 (C2) ; 68,88 (C35) ; 68,84 (C15) ; 66,15
(C24) ; 66,04 (C44) ; 63,41 (C48) ; 62,37 (C49) ; 41,79 (C46) ; 29,85 (CH2) ; 29,82 (CHy) ; 29,70 (CH2) ;
29,62 (CH2) ; 29,56 (CH2) ; 29,47 (CH2) ; 29,01 (CH2) ; 28,82 (CH2) ; 26,36 (CH2) ; 26,32 (CH2) ; 26,14 (CH2).
MS (ESI(+)) : 1572,8 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C93H100N2019 (1549,79 g/mol) : C 72,07 ; H 6,50 ; N 1,81
;trouvé: C72,14; H6,43; N 1,76.
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Chapitre IX : Partie expérimentale

Une solution de 19 (7,25-101 g, 4,77-10-1 mmol) et de Ceo (1,03 g, 1,43 mmol) dans du toluéne sec (500
ml) est agitée jusqu’a dissolution complete. De I'l, (0,12 g, 4,73-10-1 mmol) puis de la DBU (1,44-10! g,
0,95 mmol) sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 4 heures,
puis filtré sur une fine couche de SiO; (EtOAc) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad
SX-1, toluéne), par CC (éluant : CH,Cl), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH.
Le composé 21 est obtenu sous la forme d’'un solide brun avec un rendement de 59% (6,34-10-1 g, 2,83-10-
I mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD,Cl;) : 8,56 (t, 1H, H26) ; 8,13 (d, 2H, H32) ; 8,12 (d, 4H, H12) ; 8,05 (d,
2H, H28); 7,75 (d, 4H, H3) ; 7,73 (d, 4H, H4) ; 7,67 (d, 4H, H7) ; 7,32 (d, 4H, H8) ; 7,00 (d, 2H, H33) ; 6,99
(d, 4H, H13) ; 5,87 (ddt, 1H, H51, 3Jwans = 17,09 Hz ; 3]s = 10,27 Hz; 3] = 6,65 Hz); 5,12 (ddt, 1H, H52,
3irans = 17,14 Hz ; 2Jgem = 1,73 Hz ; 4 = 1,67 Hz) ; 5,03 (ddt, 1H, H52ans, 3Jcis = 10,20 HZ ; 2Jgem = 1,86 Hz ; 4] =
1,19 Hz) ; 4,49 (t, 4H, H44 et H48); 4,35 (t, 4H, H24); 4,05 (t, 2H, H35) ; 4,04 (t, 4H, H15) ; 2,25 (q, 2H,
H50); 1,94 (m, 2H, H49) ; 1,85-1,69 (m, 12H, H16, H23, H36 et H43) ; 1,51-1,41 (m, 10H, H17, H22 et H37)
; 1,41-1,29 (m, 26H, H18 a H21 et H38 a H42). RMN-C*3 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl) : 165,36 (C25) ;
165,10 (C10) ; 164,87 (C30) ; 164,39 (C34) ; 164,21 (C14); 163,91 (C45/C47); 163,86 (C45/47) ; 152,15
(C9); 151,67 (C29); 146,07 (Cq); 145,93 (Cq); 145,65 (Cq); 145,57 (Cq); 145,25 (Cq); 145,12 (C5);
145,07 (C5); 144,99 (Cq); 144,27 (Cq); 144,25 (Cq); 143,48(Cq); 143,40(Cq); 143,36 (Cq); 142,59
(Cq); 142,28 (Cq); 141,34 (Cq); 139,46 (Cq); 139,32 (Cq); 137,69 (C51) ; 137,10 (C6) ; 133,08 (C3) ;
132,93 (C27); 132,76 (C32) ; 132,62 (C12); 128,70 (C7) ; 128,08 (C4) ; 127,98 (C26) ; 127,54 (C28) ;
122,98 (C8) ; 121,67 (C11) ; 121,22 (C31); 119,20 (C1) ; 115,86 (C52) ; 114,87 (C33) ; 114,77 (C13) ;
111,44 (C2); 72,27 (C46) ; 68,92 (C35) ; 68,90 (C15) ; 67,91 (C44) ; 67,14 (C48) ; 66,18 (C24) ; 30,41
(CH2) ; 30,10 (CH2) ; 29,94 (CH2) ; 29,88 (CH2) ; 29,84 (CH3) ; 29,77 (CHz) ; 29,73 (CHz) ; 29,65 (CH2) ;
29,61 (CHz) ; 29,50 (CHz) ; 29,07 (CH2) ; 29,02 (CH2) ; 28,18 (CH2) ; 26,45 (CH2) ; 26,39 (CH2) ; 26,34 (CH2).
MS (MALDI(+)) : 2259,7 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C153H100N2017 (2238,48 g/mol) : C 82,10; H4,50; N
1,25 ; trouvé: C81,60; H 4,58; N 1,13.
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Une solution de 20 (2,24-10-1 g, 1,45-10-1 mmol) et de Ceo (0,21 g, 0,29 mmol) dans du toluéne sec (150
ml) est agitée jusqu’a dissolution complete. De I'l; (0,36-10-1 g, 0,14 mmol) puis de la DBU (0,44-10! g,
0,29 mmol) sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 4 heures,
puis filtré sur une fine couche de SiO; (EtOAc) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad
SX-1, toluene), par CC (éluant: CH,Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,2), dissous dans un minimum de CH;Cl; puis
précipité dans du MeOH. Le composé 22 est obtenu sous la forme d'un solide brun avec un rendement de
62% (2,05-101 g, 0,09 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,54 (t, 1H, H26) ; 8,12 (d, 2H, H32) ; 8,11 (d, 4H, H12) ; 8,04 (d,
2H, H28); 7,75 (d, 4H, H3) ; 7,73 (d, 4H, H4) ; 7,66 (d, 4H, H7) ; 7,31 (d, 4H, H8) ; 6,99 (d, 2H, H33) ; 6,98
(d, 4H, H13) ; 6,40 (dd, 1H, H52cis, 3Jtrans = 17,30 Hz ; 2Jgem = 1,41 Hz) ; 6,11 (dd, 1H, H51, 3Jirans = 17,33 Hz ;
3]s = 10,45 Hz) ; 5,84 (dd, 1H, H52rans, 3Jcis = 10,45 HZ ; ZJgem = 1,43 Hz) ; 4,72 (m, 2H, H48) ; 4,52 (m, 2H,
H49); 4,47 (t, 2H, H44) ; 4,33 (t, 4H, H24) ; 4,03 (t, 4H, H15); 4,02 (t, 2H, H35) ; 1,86-1,74 (m, 10H, H16,
H23 et H36) ; 1,64-1,60 (m, 2H, H43) ; 1,51-1,41 (m, 10H, H17, H22 et H37) ; 1,41-1,29 (m, 26H, H18 a
H21 et H38 a H42). RMN-C!3 (8 en ppm, 100 MHz, CD:Cl;) : 166,01 (C50); 165,35 (C25); 165,12 (C10) ;
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164,88 (C30) ; 164,36 (C34) ; 164,18 (C14) ; 163,82 (C45/47); 163,71 (C45/47) ; 152,09 (C9); 151,62
(C29); 145,84 (Cq); 145,78 (Cq); 145,64 (Cq); 145,56 (Cq); 145,53 (Cq); 145,52 (Cq); 145,26 (Cq);
145,10 (Cq); 145,07 (C5); 145,04 (C5); 144,99 (Cq); 144,24 (Cq); 143,46 (Cq); 143,39 (Cq); 143,36
(Cq); 142,58 (Cq); 142,30 (Cq); 142,25 (Cq); 141,34 (Cq); 139,40 (Cq); 139,37 (Cq); 137,10 (C6) ;
133,08 (C3) ; 132,90 (C27) ; 132,73 (C32) ; 132,60 (C12) ; 131,84 (C52); 128,70 (C7) ; 128,22 (C51);
128,07 (C4) ; 127,96 (C26) ; 127,53 (C28) ; 122,97 (C8) ; 121,67 (C11) ; 121,22 (C31) ; 119,21 (C1) ;
114,87 (C33) ; 114,77 (C13) ; 111,44 (C2) ; 72,03 (C46) ; 68,90 (C35) ; 68,87 (C15) ; 67,99 (C44) ; 66,17
(C24) ; 65,17 (C48); 62,30 (C49); 30,10 (CHz) ; 29,93 (CH2) ; 29,87 (CH2) ; 29,84 (CH.) ; 29,76 (CH2) ;
29,72 (CHz) ; 29,64 (CH2) ; 29,59 (CH3) ; 29,50 (CHz) ; 29,05 (CH2) ; 28,97 (CH2) ; 26,41 (CH2) ; 26,38 (CH2)
; 26,34 (CHz). MS (MALDI(+)) : 2289,64 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cis3HogN2019 (2268,46 g/mol) : C
81,01; H4,35; N 1,23 ; trouvé : C 81,26 ; H 4,49 ; N 1,05.
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A une solution refroidie a 0°C des composés 16 (8,44 g, 3,63 mmol) et 8 (1,07 g, 3,63 mmol) dans du
CH2Cl; sec (500 mL), sont ajoutés du DPTS (1,07 g, 3,63 mmol) et de la DCC (1,13 g, 5,48 mmol). Apres
agitation a température ambiante pendant une nuit, la phase organique est concentrée et purifiée par CC
(éluant : CH2Cl2/AcOEt 10/0,2 a 10/0,3). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CHCl, puis
précipité dans du MeOH. Le composé 23 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement
de 79% (7,44 g, 2,86 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCI3) : 8,93 (t, 1H, H31) ; 8,64 (t, 2H, H26) ; 8,35 (d, 2H, H33) ; 8,14 (d,
10H, H12 et H37) ; 8,11 (d, 4H, H28) ; 7,74 (d, 8H, H3) ; 7,69 (d, 8H, H4) ; 7,63 (d, 8H, H7) ; 7,32 (d, 8H, H8)
;6,97 (d, 10H, H13 et H38) ; 4,36 (t, 8H, H24) ; 4,03 (t, 10H, H15 et H40) ; 3,65 (q, 2H, H49) ; 1,84-1,75 (m,
18H, H16, H23 et H41) ; 1,52-1,40 (m, 20H, H17, H22, H42 et H48) ; 1,41-1,26 (m, 42H, H18 a H21 et H43 a
H47).
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Une solution de 23 (0,58 g, 2,23-10-1 mmol) et d’acide de Meldrum (0,32 g, 2,22 mmol) dans du toluéne
sec (50 ml) est agitée a 65 °C durant 24 heures. Aprés avoir évaporé le toluéne, le résidu solide est dissous
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dans un minimum de CH3Cl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 24 est obtenu sous la forme d’'un
solide blanc avec un rendement de 98% (0,59 g, 2,19-10-1 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,92 (t, 1H, H31) ; 8,59 (t, 2H, H26) ; 8,35 (d, 2H, H33) ; 8,16 (d, 2H,
H37); 8,12 (d, 8H, H12) ; 8,11 (d, 4H, H28) ; 7,74 (d, 8H, H3) ; 7,72 (d, 8H, H4) ; 7,66 (d, 8H, H7) ; 7,32 (d,
8H, H8) ; 7,01 (d, 2H, H38) ; 6,98 (d, 8H, H13); 4,35 (t, 8H, H24) ; 4,18 (t, 2H, H49) ; 4,03 (10H, H15 et
H40); 3,42 (s, 2H, H51) ; 1,84-1,75 (m, 20H, H16, H23, H41 et H48) ; 1,52-1,40 (m, 18H, H17, H22 et H42) ;
1,41-1,26 (m, 42H, H18 a H21 et H43 a H47).
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A une solution de 24 (1,00 g, 3,72-10t mmol), de 4-penténe-1-ol (0,16 g, 1,86 mmol), de DPTS (0,11 g,
0,37 mmol) et une pointe de spatule de 4-ppy dans du CHCl; sec (50 ml) refroidie a 0°C, est ajoutée de la
DCC (0,23 g, 1,11 mmol). Apres agitation a température ambiante pendant 20 heures, la phase organique
est concentrée et purifiée par CC (éluant: CH,Clz/AcOEt 10/0 a 10/0,4). Le résidu solide est dissous dans
un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 25 est obtenu avec un rendement de
77% (7,94-101 g, 2,88:101 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,93 (t, 1H, H31) ; 8,60 (t, 2H, H26) ; 8,37 (d, 2H, H33) ; 8,17 (d,
2H,H37); 8,13 (d, 8H, H12) ; 8,11 (d, 4H, H28) ; 7,74 (d, 8H, H3) ; 7,72 (d, 8H, H4) ; 7,67 (d, 8H, H7) ; 7,32
(d, 8H, H8); 7,01 (d, 2H, H38) ; 6,98 (d, 8H, H13) ; 5,82 (ddt, 1H, H56, 3Jians = 16,96 Hz ; 3]s = 10,25 Hz; 3] =
6,79 Hz); 5,45 (d, 1H, H574is, 3Jirans = 17,03 Hz) ; 4,99 (d, 1H, H57ans, 3Jeis = 10,87 Hz) ; 4,35 (t, 8H, H24) ;
4,12 (q, 4H, H49 et H53) ; 4,03 (m, 10H, H15 et H40) ; 3,35 (s, 2H, H51) ; 2,14 (q, 2H, H55); 1,84-1,75 (m,
20H, H16, H23, H41 et H54) ; 1,63 (m, 2H, H48) ; 1,52-1,40 (m, 18H, H17, H22 et H42) ; 1,41-1,26 (m, 42H,
H18 a H21 et H43 a H47). RMN-C13 (§ en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 167,01 (C50/52) ; 166,99 (C50/52) ;
165,15 (C10/25); 165,07 (C10/25) ; 164,75 (C35) ; 164,52 (C39) ; 164,13 (C14); 163,55 (C30) ; 152,14
(C34); 152,06 (C9); 151,06 (C29); 145,03 (C5); 137,92 (C56) ; 137,04 (C6) ; 133,11 (C27); 133,05 (C3) ;
132,79 (C32); 132,57 (C12); 131,58 (C37) ; 129,32 (C33) ; 129,17 (C31) ; 128,66 (C7); 128,46 (C26);
128,03 (C4); 127,22 (C28); 122,94 (C8); 121,63 (C11); 120,80 (C36); 119,19 (C1); 115,42 (C57) ;
114,90 (C38); 114,72 (C13); 111,40 (C2); 68,91 (C40); 68,82 (C15); 66,25 (C24); 65,93 (C49); 65,13
(C53) ; 42,02 (C51); 30,26 (CH2) ; 29,85 (CHz) ; 29,82 (CH2) ; 29,71 (CHz) ; 29,62 (CH2) ; 29,57 (CH2) ;
29,47 (CH2) ; 29,01 (CH2) ; 28,86 (CH2) ; 28,06 (CHz) ; 26,36 (CH2) ; 26,33 (CH2) ; 26,16 (CHz). MS
(MALDI(+)) : 2776,20 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C1690H172N4031 (2755,23 g/mol) : C 73,67 ; H 6,29 ; N
2,03 ; trouvé: C 73,87 ; H6,24; N 1,90.
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A une solution de 24 (1,00 g, 3,72-10-1 mmol), d’acrylate de 2-hydroxyéthyle (0,22 g, 1,86 mmol), de DPTS
(0,11 g, 0,37 mmol) et une pointe de spatule de 4-ppy dans du CH:Cl; sec (50 ml) refroidie a 0°C, est
ajoutée de la DCC (0,23 g, 1,11 mmol). Apres agitation a température ambiante pendant 20 heures, la
phase organique est concentrée et purifiée par CC (éluant : CHCl,/AcOEt 10/0 a 10/0,4). Le résidu solide
est dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 26 est obtenu avec un
rendement de 67% (6,92-10-1 g, 2,48-10-1 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,92 (t, 1H, H31) ; 8,59 (t, 2H, H26) ; 8,35 (d, 2H, H33); 8,17 (d,
2H,H37); 8,12 (d, 8H, H12) ; 8,11 (d, 4H, H28) ; 7,74 (d, 8H, H3) ; 7,72 (d, 8H, H4) ; 7,67 (d, 8H, H7) ; 7,32
(d, 8H, H8) ; 7,01 (d, 2H, H38) ; 6,98 (d, 8H, H13) ; 6,40 (dd, 1H, H57is, 3Jtrans = 17,33 Hz ; ZJgem = 1,47 Hz) ;
6,13 (dd, 1H, H56, 3Jians= 17,31 Hz ; 3]s = 10,45 Hz) ; 5,86 (dd, 1H, H57wans, 3Jcis = 10,42 HZ ; ZJgem = 1,46 Hz)
; 4,35 (m, 12H, H24, H53 et H54) ; 4,11 (t, 2H, H49) ; 4,03 (10H, H15 et H40) ; 3,38 (s, 2H, H51) ; 1,84-1,75
(m, 18H, H16, H23 et H41) ; 1,63 (m, 2H, H48) ; 1,52-1,40 (m, 18H, H17, H22 et H42) ; 1,41-1,26 (m, 42H,
H18 a H21 et H43 a H47). RMN-C13 (§ en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 166,83 (C50/52) ; 166,73 (C50/52) ;
166,04 (C55) ; 165,17 (C10/25); 165,15 (C10/25); 164,75 (C35) ; 164,52 (C39) ; 164,14 (C14); 163,54
(C30); 152,14 (C34); 152,06 (C9); 151,07 (C29) ; 145,01 (C5); 137,01 (C6) ; 133,10 (C27); 133,03 (C3);
132,80 (C32); 132,57 (C12); 131,57 (C37); 131,51 (C57) ; 129,31 (C33) ; 129,15 (C31) ; 128,65 (C7);
128,46 (C26); 128,34 (C56) ; 128,01 (C4); 127,23 (C28); 122,93 (C8); 121,63 (C11); 120,81 (C36);
119,18 (C1) ; 114,91 (C38); 114,74 (C13); 111,38 (C2); 68,91 (C40); 68,82 (C15); 66,25 (C24);
66,03 (C49); 63,40 (C53); 62,37 (C54) ; 41,78 (C51) ; 30,09 (CH2) ; 29,94 (CH2) ; 29,86 (CH2) ; 29,71 (CH2)
; 29,66 (CHz) ; 29,63 (CH2) ; 29,56 (CH2) ; 29,48 (CHz) ; 29,05 (CH2) ; 29,02 (CH2) ; 28,83 (CHz) ; 26,39
(CH2) ; 26,36 (CH2) ; 26,33 (CHz) ; 26,16 (CHz), 26,14 (CH2). MS (MALDI(+)) : 2807,17 [M+Na]*. Anal.
Calc. pour C169H170N4033 (2785,17 g/mol) : C 72,88 ; H6,15; N 2,01 ; trouvé: C 72,79 ; H 6,22 ; N 2,02.
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Une solution de 25 (0,30 g, 1,09-10-1 mmol) et de Cso (0,23 g, 0,32 mmol) dans du toluéne sec (300 ml) est
agitée jusqu’a dissolution compléte. De I'l; (0,03 g, 0,12 mmol) puis de la DBU (0,33-10-1 g, 0,22 mmol)
sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 4 heures, puis filtré
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sur une fine couche de SiO, (EtOAc) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1,
toluéne), par CC (éluant : CH2Clz/AcOEt 10/0 a 10/0,2), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité
dans du MeOH. Le composé 27 est obtenu sous la forme d’un solide brun avec un rendement de 24%
(0,92:101 g, 0,26:10-1 mmol).

RMN-H! (6 en ppm, 400MHz, CDCl;) : 8,92 (s, 1H, H31) ; 8,59 (s, 2H, H26) ; 8,35 (s, 2H, H33) ; 8,15 (d,
2H,H37); 8,12 (d, 8H, H12) ; 8,11 (d, 4H, H28) ; 7,74 (d, 8H, H3) ; 7,72 (d, 8H, H4) ; 7,67 (d, 8H, H7) ; 7,31
(d, 8H, H8) ; 7,00 (d, 2H, H38) ; 6,98 (d, 8H, H13) ; 5,86 (ddt, 1H, H56, 3Juans= 17,14 Hz ; 3]s = 10,35 Hz ; 3] =
6,64 Hz) ; 5,08 (d, 1H, H57is, 3Jtrans = 17,04 Hz) ; 5,03 (d, 1H, H57tans, 3Jcis = 10,14 Hz) ; 4,48 (t, 4H, H49 et
H53); 4,34 (t, 8H, H24) ; 4,02 (m, 10H, H15 et H40) ; 2,24 (q, 2H, H55); 1,94 (q, 2H, H54); 1,84-1,75 (m,
20H, H16, H23, H41 et H48) ; 1,52-1,40 (m, 18H, H17, H22 et H42) ; 1,41-1,26 (m, 42H, H18 a H21 et H43 a
H47). RMN-C®3 (8 en ppm, 100 MHz, CD,Cl;) : 165,13 (C10/25); 165,06 (C10/25); 164,74 (C35) ;
164,51 (C39) ; 164,12 (C14); 163,88 (C50/52) ; 163,82 (C50/52) ; 163,54 (C30) ; 152,12 (C34) ; 152,05
(C9); 151,05 (C29); 145,99 (Cq) ; 145,82 (Cq) ; 145,55 (Cq) ; 145,51 (Cq) ; 145,47 (Cq) ; 145,45 (Cq) ;
145,16 (Cq) ; 145,03 (C5); 144,98 (Cq) ; 144,90 (Cq) ; 144,18 (Cq) ; 144,16 (Cq) ; 143,39 (Cq) ; 143,31
(Cq) ; 143,27 (Cq) ; 142,51 (Cq) ; 142,49 (Cq) ; 142,22 (Cq) ; 141,27 (Cq) ; 139,44 (Cq) ; 139,21 (Cq) ;
137,65 (C56); 137,04 (C6); 133,11 (C27); 133,04 (C3); 132,85 (C32); 132,56 (C12); 131,58 (C37) ;
129,34 (C33) ; 129,22 (C31) ; 128,66 (C7); 128,48 (C26); 128,02 (C4); 127,26 (C28); 122,94 (C8);
121,62 (C11); 120,82 (C36); 119,19 (C1) ; 115,82 (C57); 114,94 (C38); 114,72 (C13); 111,40 (C2);
72,17 (C51); 68,88 (C40); 68,82 (C15); 67,84 (C49); 67,09 (C53); 66,25 (C24); 30,38 (CHZ) ; 30,08
(CH2) ; 29,90 (CH2) ; 29,86 (CH) ; 29,83 (CH2) ; 29,71 (CH2) ; 29,63 (CH2) ; 29,56 (CH2) ; 29,47 (CHy) ;
29,01 (CHz) ; 28,98 (CH2) ; 28,13 (CH2) ; 26,42 (CH2) ; 26,36 (CH2) ; 26,32 (CHz). MS (MALDI(+)) : 3494,19
[M+Na]*. Anal. Calc. pour C2290H170N4031 (3473,87 g/mol) : C 79,18 ; H4,93; N 1,61 ; trouvé : C 79,02 ; H
4,68; N 1,57.
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Une solution de 26 (0,30 g, 1,08:10-1 mmol) et de Ceo (0,23 g, 0,32 mmol) dans du toluene sec (300 ml) est
agitée jusqu'a dissolution compléte. De I'l; (0,03 g, 0,12 mmol) puis de la DBU (0,33-10-1 g, 0,22 mmol)
sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 4 heures, puis filtré
sur une fine couche de SiO; (EtOAc) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1,
toluéne), par CC (éluant : CH,Cl;/AcOEt 10/0 a 10/0,2), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité
dans du MeOH. Le composé 28 est obtenu sous la forme d'un solide brun avec un rendement de 30%
(1,15-101 g, 3,28:10-* mmol).

RMN-H! (8§ en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,93 (s, 1H, H31) ; 8,60 (s, 2H, H26) ; 8,36 (s, 2H, H33) ; 8,16 (d,
2H, H37); 8,12 (d, 8H, H12) ; 8,11 (d, 4H, H28) ; 7,74 (d, 8H, H3) ; 7,72 (d, 8H, H4) ; 7,67 (d, 8H, H7) ; 7,32
(d, 8H, H8) ; 7,01 (d, 2H, H38) ; 6,98 (d, 8H, H13) ; 6,41 (dd, 1H, H57is, 3Jtrans = 17,38 Hz ; ZJgem = 1,77 Hz) ;
6,12 (dd, 1H, H56, 3Jrans= 17,48 Hz ; 3]s = 10,42 Hz) ; 5,85 (dd, 1H, H57ans, 3Jcis = 10,47 Hz ; ZJgem = 0,96 Hz)
;4,73 (t, 2H, H53) ; 4,52 (m, 2H, H49) ; 4,35 (t, 2H, H54) ; 4,35 (t, 8H, H24) ; 4,03 (10H, H15 et H40) ; 1,84-
1,75 (m, 20H, H16, H23, H41 et H48) ; 1,52-1,40 (m, 18H, H17, H22 et H42) ; 1,41-1,26 (m, 42H, H18 a H21

199



200

Chapitre IX : Partie expérimentale

et H43 a H47). RMN-C3 (8 en ppm, 100 MHz, CDCl;) : 165,98 (C55) ; 165,14 (C10/25); 165,07
(C10/25); 164,75 (C35) ; 164,51 (C39) ; 164,13 (C14) ; 163,79 (C50/52) ; 163,68 (C50/52) ; 163,55 (C30)
;152,12 (C34) ; 152,05 (C9) ; 151,05 (C29) ; 145,82 (Cq) ; 145,72 (Cq) ; 145,57 (Cq) ; 145,48 (Cq) ; 145,19
(Cq) ; 145,04 (C5); 144,99 (Cq) ; 144,93 (Cq) ; 143,40 (Cq) ; 143,31 (Cq) ; 143,28 (Cq) ; 142,51 (Cq) ;
142,24 (Cq) ; 142,20 (Cq) ; 141,29 (Cq) ; 139,36 (Cq) ; 139,33 (Cq) ; 137,06 (C6) ; 133,12 (C27) ; 133,05
(C3); 132,85 (€32); 132,56 (C12); 131,84 (C57); 131,59 (C37) ; 129,35 (C33) ; 129,22 (C31) ; 128,67
(C7); 128,48 (C26); 128,18 (C56) ; 128,03 (C4); 127,26 (C28); 122,95 (C8); 121,62 (C11); 120,82
(C36); 119,20 (C1) ; 114,94 (C38); 114,72 (C13); 111,40 (C2); 71,99 (C50) ; 68,89 (C40) ; 68,82 (C15);
67,94 (C49) ; 66,25 (C24) ; 65,14 (C53) ; 62,27 (C54) ; 29,89 (CH2) ; 29,86 (CH.) ; 29,83 (CH;) ; 29,71 (CHy)
; 29,63 (CHy) ; 29,55 (CHy) ; 29,47 (CH3) ; 29,01 (CH2) ; 28,93 (CH3) ; 26,36 (CH3) ; 26,32 (CH2). MS
(MALDI(+)) : 3524,13 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cz20H16sN4033 (3503,85 g/mol) : C 78,50 ; H 4,83 ; N
1,60 ; trouvé : C 78,62 ; H 4,95 ; N 1,64.
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Le composé 19 (0,40-10-1 g, 0,26-10-1 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (0,27-102 g,
3,00:10-3 mmol) et le composé 20 (0,57-10-1 g, 0,36-10-1 mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec
(5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 24 heures a 'abri de la lumiere puis concentrée a sec. Le
résidu solide est purifié par CC (éluant: CH;Cl;/AcOEt 10/0 a 10/0,5), dissous dans un minimum de
CH2Cl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 2 est obtenu sous la forme d'une poudre blanche avec un
rendement de 45% (0,36:10-1g, 1,18-102 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,55 (t, 2H, H26) ; 8,13 (d, 4H, H32) ; 8,12 (d, 8H, H12) ; 8,04 (d,
4H, H28); 7,76 (d, 8H, H3) ; 7,72 (d, 8H, H4) ; 7,67 (d, 8H, H7) ; 7,32 (d, 8H, H8) ; 6,99 (d, 4H, H33); 6,98
(d, 8H, H13) ; 6,96 (dt, 1H, H52, 3]trans = 15,24 Hz ; 3] = 6,90 Hz) ; 5,86 (dt, 1H, H51, 3Jwans = 15,67 Hz ; 4] =
1,60 Hz) ; 4,34 (m, 12H, H24, H48, H49) ; 4,14 (t, 2H, H55) ; 4,10 (t, 4H, H44) ; 4,04 (t, 12H, H15 et H35) ;
3,38 (s, 2H, H46) ; 3,35 (s, 2H, H57) ; 2,29 (q, 2H, H53); 1,86-1,74 (m, 22H, H16, H23, H36 et H54) ; 1,64-
1,60 (m, 4H, H43) ; 1,51-1,41 (m, 20H, H17, H22 et H37) ; 1,41-1,29 (m, 52H, H18 a H21 et H38 a H42).
RMN-C13 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl?) : 166,86 (C56/58) ; 166,77 (C56/58) ; 166,75 (C45/47) ; 166,73
(C45/47) ; 165,79 (C50); 165,93 (C50) ; 165,34 (C10/25); 165,12 (C10/25); 164,88 (C30); 164,34
(C34); 164,16 (C14); 152,07 (C9); 151,60 (C29) ; 148,94 (C52) ; 145,08 (C5); 137,09 (C6) ; 133,07 (C3);
132,86 (C27); 132,68 (C32); 132,58 (C12); 128,69 (C7); 128,06 (C4); 127,91 (C26); 127,51 (C28);
122,96 (C8); 121,71 (C51) ; 121,64 (C11); 121,17 (C31); 119,21 (C1); 114,81 (C33); 114,73 (C13);
111,41 (C2); 68,88 (C35); 68,84 (C15); 66,15 (C24); 66,03 (C44) ; 65,99 (C44) ; 65,89 (C55); 63,55
(C48); 62,75 (C49); 41,92 (C57) ; 41,77 (C46) ; 31,21 (CH) ; 29,88 (CH2); 29,86 (CH2); 29,83 (CH2);
29,74 (CHz) ; 29,71 (CH2) ; 29,63(CHz) ; 29,58 (CH2) ; 29,47 (CH2) ; 29,02 (CHz) ; 28,84 (CH2) ; 26,36 (CH2) ;
26,32 (CHz) ; 26,16 (CH2). MS (MALDI(+)) : 3062,38 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C184H198N4036 (3041,59
g/mol): C72,66;H6,56;N1,84;trouvé:C72,63;H6,75; N 1,85.
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Le composé 21 (0,10 g, 0,45-10-1 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (0,38:102 g,
4,50-10-3 mmol) et le composé 20 (0,10 g, 0,65-10-1 mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec (5
ml). La solution est agitée a reflux pendant 24 heures a 'abri de la lumiére puis concentrée a sec. Le résidu
solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluene), par CC (éluant: CH,Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,5), dissous
dans un minimum de CH>Cl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 3 est obtenu sous la forme d’'une
poudre brune avec un rendement de 44% (7,35-10-2g, 0,20-10-1 mmol).

RMN-H! (6 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,53 (t, 2H, H26) ; 8,11 (d, 4H, H32) ; 8,10 (d, 8H, H12) ; 8,02 (d,
4H, H28) ;7,73 (d, 8H, H3) ; 7,71 (d, 8H, H4) ; 7,65 (d, 8H, H7) ; 7,30 (d, 8H, H8) ; 7,00 (m, 1H, H52) ; 6,98
(d, 8H, H13) ; 6,96 (d, 4H, H33) ; 5,88 (d, 1H, H51, 3Jyans = 15,69 Hz) ; 4,46 (m, 4H, H55 et H59) ; 4,32 (m,
12H, H24, H48 et H49) ; 4,09 (t, 2H, H44) ; 4,04 (t, 8H, H15) ; 4,03 (t, 4H, H35) ; 3,36 (s, 2H, H46) ; 2,40 (q,
2H, H53); 2,00 (m, 2H, H54) ; 1,86-1,74 (m, 22H, H16, H23, H36 et H60) ; 1,61 (m, 2H, H43); 1,51-1,41 (m,
20H, H17, H22 et H37) ; 1,41-1,29 (m, 52H, H18 a H21 et H38 a H42). RMN-C!3 (8 en ppm, 100 MHz,
CD:(Cl2) : 166,88 (C45/47); 166,72 (C45/47) ; 166,14 (C50) ; 165,34 (C10/25); 165,11 (C10/25) ; 164,87
(C30) ; 164,34 (C34) ; 164,16 (C14) ; 163,89 (C56/58); 163,85 (C56/58); 152,07 (C9); 151,60 (C29);
148,52 (C52); 145,89 (Cq); 145,83 (Cq); 145,62 (Cq); 145,54 (Cq); 145,50 (Cq); 145,23 (Cq); 145,07
(C5); 145,05 (Cq); 144,97 (Cq); 144,22 (Cq); 143,38 (Cq); 143,34 (Cq); 142,55 (Cq); 142,24 (Cq);
141,35 (Cq); 141,32 (Cq); 139,35 (Cq); 137,09 (C6) ; 133,07 (C3) ; 132,87 (C27) ; 132,70 (C32); 132,58
(C12); 128,69 (C7); 128,06 (C4); 127,95 (C26) ; 127,19 (C28); 122,96 (C8) ; 122,07 (C51) ; 121,65 (C11)
;121,19 (C31); 119,21 (C1); 114,84 (C33) ; 114,75 (C13); 111,42 (C2) ; 72,13 (C57) ; 68,88 (C35) ; 68,84
(C15) ; 67,93 (C59) ; 66,68 (C55); 66,16 (C24); 66,05 (C44); 63,52 (C48); 62,20 (C49); 41,79 (C46);
30,09 (CHz) ; 29,95 (CH2) ; 29,90 (CH2) ; 29,87 (CH2) ; 29,83 (CH2) ; 29,78 (CH2) ; 29,76 (CH2) ; 29,72 (CHz)
; 29,64 (CH2) ; 29,60 (CHz); 29,49 (CHz) ; 29,03 (CHz) ; 28,96 (CH2) ; 28,86 (CH2) ; 27,37 (CH2) ; 26,45
(CH2) ; 26,37 (CH2) ; 26,33 (CH2); 26,18 (CHz). MS (MALDI(+)) : 3780,38 [M+Na]*. Anal. Calc. pour
C244H196N4036 (3760,24 g/mol) : C 77,94 ; H5,25; N 1,49 ; trouvé : C 78,19 ; H5,08; N 1,41.
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Chapitre IX : Partie expérimentale

Le composé 19 (0,30-101 g, 0,02 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (0,17-102 g,
2,00-10-3 mmol) et le composé 22 (0,50-10-1 g, 0,22-10-1 mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec
(20 ml). La solution est agitée a reflux pendant 24 heures a I'abri de la lumiére puis concentrée a sec. Le
résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne), par CC (éluant: CH»Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,5),
dissous dans un minimum de CHCl, puis précipité dans du MeOH. Le composé 4 est obtenu sous la forme
d’une poudre brune avec un rendement de 50% (0,39-10-1g, 0,01 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,54 (t, 2H, H26) ; 8,13 (d, 4H, H32) ; 8,11 (d, 8H, H12) ; 8,03 (d,
4H, H28) ; 7,74 (d, 8H, H3) ; 7,72 (d, 8H, H4) ; 7,66 (d, 8H, H7) ; 7,31 (d, 8H, H8) ; 6,99 (d, 4H, H33) ; 6,98
(d, 8H, H13) ; 6,96 (m, 1H, H52); 5,82 (dt, 1H, H51, 3Jtrans = 15,70 Hz ; 4] = 1,60 Hz) ; 4,70 (m, 2H, H48) ;
4,49 (m, 2H, H49) ; 4,47 (t, 2H, H44) ; 4,33 (t, 8H, H24) ; 4,11 (t, 2H, H55) ; 4,09 (t, 2H, H59) ; 4,03 (t, 12H,
H15 et H35); 3,32 (s, 2H, H57) ; 2,25 (q, 2H, H53) ; 1,86-1,74 (m, 22H, H16, H23, H36 et H54) ; 1,64-1,60
(m, 4H, H43) ; 1,51-1,41 (m, 20H, H17, H22 et H37) ; 1,41-1,29 (m, 52H, H18 a H21 et H38 a H42). RMN-
C13 (8 en ppm, 100 MHz, CD2Cl;) : 166,92 (C56/58) ; 166,15 (C50), 165,33 (C25); 165,10 (C10); 164,86
(C30) ; 164,34 (C34) ; 164,16 (C14) ; 163,84 (C45/47); 163,71 (C45/47) ; 152,07 (C9); 151,60 (C29);
149,16 (C52); 145,85 (Cq); 145,80 (Cq); 145,62 (Cq); 145,54 (Cq); 145,51 (Cq); 145,23 (Cq); 145,07
(C5); 145,04 (Cq); 144,97 (Cq); 144,92 (Cq); 144,21 (Cq); 143,44 (Cq); 143,38 (Cq) , 143,31 (Cq);
142,54 (Cq); 142,28 (Cq); 142,23 (Cq); 141,33 (Cq); 141,29 (Cq); 139,44 (Cq); 139,29 (Cq); 137,08
(C6); 133,06 (€C3); 132,87 (C27) ; 132,70 (C32) ; 132,58 (C12) ; 128,69 (C7) ; 128,05 (C4); 127,94 (C26) ;
127,52 (C28) ; 122,96 (C8) ; 121,64 (C11); 121,62 (C51); 121,19 (C31); 119,21 (C1) ; 114,84 (C33) ;
114,74 (C13) ; 111,42 (C2) ; 72,02 (C46); 68,88 (C35) ; 68,84 (C15) ; 67,97 (C44) ; 66,16 (C24) ; 66,00
(C59); 65,25 (C55); 64,78 (C48); 62,08 (C49); 41,91 (C57); 30,09 (C53) ; 29,95 (CH2) ; 29,90 (CHZ) ;
29,87 (CHz) ; 29,83 (CH2) ; 29,78 (CH2) ; 29,76 (CH2) ; 29,72 (CH2) ; 29,64 (CH2) ; 29,60 (CH2) ; 29,50 (CHz)
; 29,03 (CH2) ; 28,97 (CH2) ; 28,89 (CH2) ; 27,30 (CH2) ; 26,37 (CH2) ; 26,33 (CHz) ; (CHz). MS (MALDI(+)):
3780,35 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C244H196N4036 (3760,17 g/mol) : C 77,94 ; H 5,25; N 1,49 ; trouvé : C
78,00; H5,48; N 1,36.
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Le composé 21 (0,45-101 g, 0,02 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (0,17-10-2 g,
2,00:10-3 mmol) et le composé 22 (0,05 g, 0,22-10-1 mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec (20
ml). La solution est agitée a reflux pendant 24 heures a I'abri de la lumiere puis concentrée a sec. Le résidu
solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéene), par CC (éluant: CH,Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,5), dissous
dans un minimum de CH>Cl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 1 est obtenu sous la forme d’une
poudre brune avec un rendement de 49% (4,42-10-2g, 9,87-10-3 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,58 (t, 2H, H26) ; 8,16 (d, 4H, H32) ; 8,14 (d, 8H, H12) ; 8,07 (d,
4H, H28); 7,77 (d, 8H, H3) ; 7,73 (d, 8H, H4) ; 7,69 (d, 8H, H7) ; 7,34 (d, 8H, H8) ; 7,02 (m, 9H, H13 et 52) ;
7,00 (d, 4H, H33) ; 5,86 (dt, 1H, H51, 3Jyans = 15,69 Hz ; 4] = 1,32 Hz) ; 4,74 (m, 2H, H48) ; 4,50 (m, 8H, H49,
H44 et H55) ; 4,37 (t, 8H, H24) ; 4,07 (t, 8H, H15) ; 4,06 (t, 4H, H35) ; 2,38 (q, 2H, H53) ; 2,00 (m, 2H, H54) ;
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1,86-1,74 (m, 24H, H16, H23, H36 et H43) ; 1,51-1,41 (m, 20H, H17, H22 et H37) ; 1,41-1,29 (m, 52H, H18
a H21 et H38 a H42). RMN-C!3 (8 en ppm, 100 MHz, CD.Cl;) : 166,05 (C50); 165,32 (C10/25) ; 165,09
(C10/25) ; 164,84 (C30) ; 164,33 (C34) ; 164,16 (C14) ; 163,85 (56/58); 163,82 (C56/58); 163,78
(C45/47); 163,68 (C45/47); 152,08 (C9); 151,60 (C29); 148,67 (C52); 145,81 (Cq); 145,63 (Cq);
145,55 (Cq) ; 145,53 (Cq); 145,24 (Cq); 145,10 (Cq); 145,07 (C5); 145,04 (Cq); 144,97 (Cq); 143,46
(Cq); 143,39 (Cq); 143,36 (Cq); 143,35 (Cq); 143,31 (Cq); 142,27 (Cq); 142,24 (Cq); 141,37 (Cq);
141,34 (Cq) ; 141,31 (Cq) ; 139,50 (Cq) ; 139,21 (Cq) ; 137,07 (C6) ; 133,06 (C3) ; 132,87 (C27) ; 132,74
(C32); 132,59 (C12); 128,68 (C7) ; 128,05 (C4); 127,95 (C26) ; 127,52 (C28) ; 122,96 (C8) ; 122,02 (C51) ;
121,65 (C11); 121,21 (C31); 119,20 (C1) ; 114,86 (C33); 114,75 (C13); 111,42 (C2); 72,11 (C57) ; 72,02
(C46) ; 68,88 (C35) ; 68,85 (C15) ; 67,98 (C44/59); 67,94 (C44/59); 67,05 (C55); 66,16 (C24); 65,23
(C48); 62,16 (C49); 30,10 (CH2) ; 29,99 (CH3) ; 29,94 (CH2) ; 29,88 (CH2) ; 29,85 (CH2) ; 29,81 (CH3) ;
29,78 (CHz) ; 29,73 (CHz) ; 29,69 (CH3) ; 29,65 (CHz) ; 29,50 (CH2) ; 29,06 (CHz) ; 29,02 (CHz) ; 29,00 (CH2)
; 26,48 (CHz) ; 26,46 (CHz) ; 26,41 (CHz) ; 26,39 (CHz) ; 26,35 (CHz). MS (MALDI(+)) : 4583,24 [M+Na]*.
Anal. Calc. pour C304H194N4036 (4478,80 g/mol) : C 81,52 ; H 4,37 ; N 1,25 ; trouvé : C 81,26 ; H 4,27 ; N
1,29.
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Le composé 25 (0,10 g, 0,36:10-1 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (0,30-102 g,
3,80:10-3 mmol), du Cul (0,41-103 g, 2,16-10-3 mmol) et le composé 26 (0,12 g, 0,43-10-1 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). La solution est agitée a 45°C pendant 20 heures a I'abri de la
lumiere puis concentrée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne), par CC (éluant:
CH>Cl/AcOEt 10/0 a 10/0,6), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le
composé 6 est obtenu sous la forme d’'une poudre blanche avec un rendement de 39% (7,67-102 g,
1,39:10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,92 (s, 2H, H31) ; 8,59 (s, 4H, H26) ; 8,36 (s, 4H, H33) ; 8,16 (d,
4H, H37); 8,13 (d, 16H, H12) ; 8,11 (s, 8H, H28) ; 7,74 (d, 16H, H3) ; 7,72 (d, 16H, H4) ; 7,66 (d, 16H, H7) ;
7,32 (d, 16H, H8) ; 7,02 (d, 4H, H38) ; 6,98 (m, 17H, H13 et H57) ; 5,86 (d, 1H, H56, 3Jrans = 15,57 Hz) ; 4,34
(m, 20H, H24, H53 et H54) ; 4,12 (m, 6H, H49, H60 et H64) ; 4,03 (m, 20H, H15 et H40) ; 3,38 (s, 2H, H51) ;
3,35 (s, 2H, H62) ; 2,29 (q, 2H, H58) ; 1,84-1,75 (m, 38H, H16, H23, H41, H59 et H72) ; 1,63 (m, 4H, H48 et
H65) ; 1,52-1,40 (m, 36H, H17, H22, H42 et H71) ; 1,41-1,26 (m, 84H, H18 a H21 et H43 a H47). RMN-C13
(6 en ppm, 100MHz, CD2Cl;) : 166,95 (C61/63) ; 166,85 (C50/52) ; 166,74 (C50/52) ; 166,21 (C55) ;
165,15 (C10/25) ; 165,08 (C10/25) ; 164,75 (C35) ; 164,52 (C39) ; 164,14 (C14); 163,56 (C30) ; 152,14
(C34); 152,06 (C9); 151,06 (C29) ; 148,93 (C57) ; 145,05 (C5); 137,06 (C6) ; 133,12 (C27); 133,06 (C3) ;
132,79 (C32); 132,57 (C12); 131,58 (C37) ; 129,32 (C33) ; 129,16 (C31) ; 128,67 (C7); 128,46 (C26);
128,04 (C4); 127,23 (C28); 122,95 (C8); 121,71 (C56) ; 121,64 (C11); 120,81 (C36); 119,20 (C1);
114,90 (C38); 114,72 (C13); 111,41 (C2); 68,92 (C40); 68,82 (C15); 66,25 (C24); 66,02 (C49/64);
65,98 (C49/64) ; 64,76 (C60) ; 63,51 (C53); 62,13 (C54) ; 41,92 (C62) ; 41,77 (C51) ; 29,86 (CH2) ; 29,83
(CH2) ; 29,75 (CH2) ; 29,71 (CH2) ; 29,62 (CHz) ; 29,58 (CH2) ; 29,47 (CH2) ; 29,01 (CHz) ; 28,90 (CH2) ;
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28,87 (CHy) ; 28,84 (CHy) ; 27,29 (CH,) ; 26,35 (CHa) ; 26,32 (CHz) ; 26,16 (CHy) ; 26,15 (CHz). MS
(MALDI(+)) : 5531,33 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cs3sHs3sNsOss (5512,38 g/mol): C 73,21; H 6,18; N
2,03 ; trouvé : C 73,48 ;; H 6,23 ; N 2,15.
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Le composé 27 (0,79-101 g, 2,27-10-2mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (1,93:103 g,
2,30:10-3 mmol), du Cul (0,30-10-3 g, 1,40-10-3 mmol) et le composé 28 (0,95-101 g, 2,70-102 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). La solution est agitée a 45°C pendant 20 heures a I'abri de la
lumiere puis concentrée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne), par CC (éluant:
CH2Cl;/AcOEt 10/0 a 10/0,3), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le
composé 5 est obtenu sous la forme d'une poudre brune avec un rendement de 26% (4,03-102g, 5,80-10-3
mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl;) : 8,92 (s, 2H, H31) ; 8,60 (s, 4H, H26) ; 8,36 (s, 4H, H33) ; 8,16 (d,
4H, H37) ;8,13 (d, 16H, H12) ; 8,11 (s, 8H, H28) ; 7,74 (d, 16H, H3) ; 7,72 (d, 16H, H4) ; 7,66 (d, 16H, H7) ;
7,32 (d, 16H, H8) ; 6,98 (d, 21H, H13, H38 et H57) ; 5,85 (d, 1H, H56, 3Juans = 15,34 Hz) ; 4,72 (t, 2H, H53) ;
4,47 (m, 8H, H49, H54, H60 et H64) ; 4,35 (t, 16H, H24) ; 4,03 (m, 20H, H15 et H40) ; 2,37 (q, 2H, H58) ;
1,97 (q, 2H, H59); 1,84-1,75 (m, 40H, H16, H23, H41, H48, H65, et H72) ; 1,52-1,40 (m, 36H, H17, H22,
H42 et H71) ; 1,41-1,26 (m, 84H, H18 a H21 et H43 a H47). RMN-C13 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl;) :
166,03 (C55) ; 165,13 (C10/25) ; 165,06 (C10/25) ; 164,73 (C35) ; 164,50 (C39) ; 164,12 (C14); 163,82
(C61/63); 163,80 (C61/63) ; 163,76 (C50/52) ; 163,66 (C50/52) ; 163,53 (C30) ; 152,12 (C34) ; 152,05
(C9); 151,05 (C29); 148,66 (C57) ; 145,84 (Cq) ; 145,77 (Cq) ; 145,74 (Cq) ; 145,56 (Cq) ; 145,46 (Cq) ;
145,16 (Cq) ; 145,03 (C5); 144,98 (Cq) ; 144,92 (Cq) ; 144,87 (Cq) ; 144,16 (Cq) ; 143,39 (Cq) ; 143,31
(Cq) ; 142,50 (Cq) ; 142,25 (Cq) ; 142,21 (Cq) ; 142,19 (Cq) ; 141,28 (Cq) ; 141,25 (Cq) ; 139,44 (Cq) ;
139,21 (Cq) ; 137,04 (C6); 133,11 (C27); 133,05 (C3); 132,86 (C32); 132,57 (C12); 131,58 (C37) ;
129,34 (C33) ; 129,22 (C31) ; 128,66 (C7); 128,48 (C26); 128,03 (C4); 127,26 (C28); 122,94 (C8);
122,00 (C56) ; 121,63 (C11); 120,83 (C36); 119,19 (C1); 114,95 (C38); 114,72 (C13); 111,40 (C2);
72,08 (C62); 71,99 (C51); 68,90 (C40); 68,82 (C15); 67,95 (C49/64); 67,91 (C49/64); 66,63 (C60);
66,25 (C24); 65,21(C53) ; 62,14 (C54) ; 29,95 (CHz) ; 29,86 (CH2) ; 29,83 (CH2) ; 29,77 (CH2) ; 29,71 (CH2)
; 29,63 (CH2) ; 29,47 (CH2) ; 29,02 (CH2) ; 27,32 (CHz) ; 26,45 (CH2) ; 26,36 (CHz) ; 26,33. MS (MALDI(+)) :
6968,33 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Css6H334Ng064 (6949,67 g/mol) : C 78,81 ; H 4,84 ; N 1,61 ; trouvé : C
79,09;H4,85; N 1,67.
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Le composé 19 (0,07 g, 0,46-10-1 mmol), le catalyseur Hoveyda-Grubbs de deuxieme génération (3,91-10-3
g, 4,61-10-3 mmol) et du Cul (0,53-10-3 g, 2,77-10-3 mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec (5
ml). La solution est agitée a reflux pendant 16 heures a I'abri de la lumiere puis concentrée a sec. Le résidu
solide est purifié par CC (éluant: CH,Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,6), dissous dans un minimum de CHCl;, puis
précipité dans du MeOH. Le composé 31 est obtenu sous la forme d'une poudre blanche avec un
rendement de 49% (0,34-10-1 g, 1,13:10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,55 (t, 2H, H26) ; 8,13 (d, 4H, H32) ; 8,12 (d, 8H, H12) ; 8,05 (d,
4H, H28) ; 7,76 (d, 8H, H3) ; 7,72 (d, 8H, H4) ; 7,67 (d, 8H, H7) ; 7,33 (d, 8H, H8) ; 7,00 (d, 4H, H33) ; 6,99
(d, 8H, H13) ; 5,44 (m, 2H, H51 et H52) ; 4,34 (t, 8H, H24) ; 4,11 (m, 8H, H44, H48 et H55) ; 4,04 (t, 12H,
H35 et H15); 2,35 (s, 4H, H46) ; 2,07 (m, 4H, H50 et H53); 1,84-1,74 (m, 20H, H16, H23 et H36) ; 1,74-
1,60 (m, 8H, H43, H49 et H54); 1,51-1,41 (m, 20H, H17, H22 et H37) ; 1,41-1,29 (m, 52H, H18 a H21 et
H38 a H42). RMN-C!3 (8§ en ppm, 100MHz, CD:Clz) : 167,03 (C45/47); 167,00 (C45/47) ; 165,33 (C25);
165,10 (C10); 164,87 (C30); 164,34 (C34); 164,15 (C14); 152,07 (C9); 151,60 (C29); 145,06 (C5);
144,93 (Cq) ; 144,22 (Cq) ; 144,19 (Cq) ; 143,46 (Cq) ; 143,42 (Cq) ; 143,34 (Cq) ; 143,33 (Cq) ; 137,08
(C6); 133,06 (C3); 132,86 (C27); 132,68 (C32); 132,57 (C52); 130,26 (C51 et C52, isomére E); 129,73
(C51 et C52, isomere Z); 128,68 (C7); 128,05 (C4); 127,92 (C26); 127,51 (C28); 122,96 (C8); 121,64
(C11);121,17 (C31); 119,20 (C1); 114,81 (C33) ; 114,74 (C13); 111,41 (C2); 68,88 (C35) ; 68,83 (C15) ;
66,15 (C24); 65,93 (C44) ; 65,18 (C48) ; 42,01 (C46) ; 29,86 (CH2); 29,83 (CH2); 29,74 (CH2); 29,71
(CHz2); 29,63 (CH2); 29,59 (CH2); 29,48 (CH2); 29,07 (CH2); 29,02 (CH2); 28,88 (CH2); 28,80 (CHz);
28,66 (CH2); 26,36 (CH2); 26,32 (CH2) ; 26,18 (CHz). MS (MALDI(+)) : 3032,40 [M+Na]*. Anal. Calc. pour
C184H200N4034 (3011,61 g/mol) : C73,38; H 6,69 ; N 1,86 ; trouvé : C 73,23 ; H 6,86 ; N 1,81.
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Le composé 21 (1,02:10-1 g, 4,56-10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (3,85-10-3 g,
4,54-10-3 mmol) et du Cul (0,52:10-3 g, 2,72:10-3 mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml).
La solution est agitée a reflux pendant 16 heures a I'abri de la lumiére puis concentrée a sec. Le résidu
solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne), par CC (éluant : CH2Cl,/AcOEt 10/0 a 10/05), dissous

205



206

Chapitre IX : Partie expérimentale

dans un minimum de CHCI; puis précipité dans du MeOH. Le composé 32 est obtenu sous la forme d'une
poudre brune avec un rendement de 52% (0,53:101 g, 1,19-10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,55 (t, 2H, H26) ; 8,13 (d, 4H, H32) ; 8,12 (d, 8H, H12) ; 8,05 (d,
4H, H28) ; 7,76 (d, 8H, H3) ; 7,72 (d, 8H, H4) ; 7,67 (d, 8H, H7) ; 7,32 (d, 8H, H8) ; 6,99 (d, 4H, H33) ; 6,98
(d, 8H, H13) ; 5,51 (m, 2H, H51 et H52) ; 4,48 (m, 8H, H44, H48 et H55) ; 4,34 (t, 8H, H24) ; 4,04 (t, 12H,
H15 et H35); 2,20 (m, 4H, H50 et H53); 1,90 (m, 4H, H49 et H54); 1,84-1,74 (m, 24H, H16, H23, H36 et
H43);1,51-1,41 (m, 20H, H17, H22 et H37) ; 1,41-1,29 (m, 52H, H18 a H21 et H38 a H42). RMN-C13 (8 en
ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 165,31 (C10/25); 165,10 (C10/25); 164,84 (C30); 164,32 (C34); 164,15
(C14); 163,88 (C45/47) ; 163,82 (C45/47) ; 152,06 (C9); 151,58 (C29); 145,94 (Cq) ; 14591 (Cq) ;
145,60 (Cq) ; 145,58 (Cq) ; 145,50 (Cq) ; 145,19 (Cq) ; 145,06 (C5) ; 145,01 (Cq) ; 144,93 (Cq) ; 144,22
(Cq) ; 144,19 (Cq) ; 143,46 (Cq) ; 143,42 (Cq) ; 143,34 (Cq) ; 143,33 (Cq) ; 143,31 (Cq) ; 142,54 (Cq) ;
142,52 (Cq) ; 142,24 (Cq) ; 141,30 (Cq) ; 139,35 (Cq) ; 139,32 (Cq) ; 137,07 (C6) ; 133,06 (C3); 132,86
(C27); 132,73 (C32); 132,58 (C52); 130,40 (C51 et C52, isomeére E); 129,85 (C51 et C52 isomere Z) ;
128,68 (C7); 128,05 (C4); 127,95 (C26); 127,52 (C28); 122,96 (C8); 121,63 (C11); 121,19 (C31);
119,20 (C1); 114,85 (C33); 114,74 (C13); 111,41 (C2); 72,19 (C46); 68,87 (C35); 68,83 (C15); 67,87
(C44); 67,03 (C48); 66,16 (C24); 29,97 (CH2); 29,93 (CHz); 29,87 (CH2); 29,84 (CHy); 29,80 (CH2);
29,72 (CH2); 29,64 (CH2); 29,51 (CH2); 29,48 (CHz); 29,21 (CHz); 29,04 (CH2); 28,70 (CH2); 26,46
(CH2); 26,40 (CH2); 26,37 (CHz); 26,33 (CHz). MS (MALDI(+)) : 4468,36 [M+Na]*. Anal. Calc. pour
C304H196N4034 (4448,90 g/mol) : C 82,07 ; H 4,44 ;N 1,26 ; trouvé: C 82,18 ; H 4,32 ; N 1,38.
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Le composé 25 (0,11 g, 4,17-10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (0,03-10'! g,
4,17-10-3 mmol) et du Cul (0,41-10-3 g, 2,16-10-3 mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml).
La solution est agitée a 45°C pendant 20 heures a I'abri de la lumiere puis concentrée a sec. Le résidu
solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluene), par CC (éluant: CH»Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,5), dissous
dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 33 est obtenu sous la forme d’'une
poudre blanche avec un rendement de 31% (0,35-10-1 g, 0,64-10-2mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,93 (s, 2H, H31) ; 8,60 (s, 4H, H26) ; 8,36 (s, 4H, H33) ; 8,17 (d,
4H, H37) ;8,13 (d, 16H, H12) ; 8,11 (s, 8H, H28) ; 7,74 (d, 16H, H3) ; 7,72 (d, 16H, H4) ; 7,66 (d, 16H, H7) ;
7,32 (d, 16H, H8) ; 7,02 (d, 4H, H38) ; 6,98 (d, 16H, H13) ; 5,44 (m, 2H, H56 et H57) ; 4,35 (m, 16H, H24) ;
4,11 (m, 8H, H49 et H53) ; 4,03 (m, 20H, H15 et H40) ; 3,34 (s, 4H, H51 et H62) ; 2,06 (m, 4H, H55) ; 1,84-
1,75 (m, 36H, H16, H23, H41) ; 1,63 (m, 8H, H48 et H54) ; 1,52-1,40 (m, 36H, H17, H22, H42) ; 1,41-1,26
(m, 84H, H18 a H21 et H43 a H47). RMN-C13 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 167,02 (C50/52) ; 167,00
(C50/52); 166,15 (C10/25) ; 165,08 (C10/25) ; 164,75 (C35) ; 164,52 (C39) ; 164,14 (C14); 163,55 (C30)
; 152,14 (C34) ; 152,06 (C9); 151,06 (C29); 145,04 (C5); 137,06 (C6); 133,11 (C27); 133,05 (C3);
132,79 (€C32); 132,57 (C12); 131,58 (C37) ; 130,25 (C56 et C57, isomére E) ; 129,72 (C56 et C57, isomere
Z) ;129,32 (C33); 129,16 (C31) ; 128,67 (C7); 128,46 (C26); 128,03 (C4); 127,22 (C28); 122,95 (C8);
121,64 (C11); 120,81 (C36); 119,20 (C1); 114,90 (C38); 114,73 (C13); 111,41 (C2); 68,92 (C40) ; 68,82
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(C15); 66,25 (C24); 65,93 (C49); 65,18 (C53) ; 42,00 (C51) ; 30,09 (CHz) ; 29,86 (CH,) ; 29,83 (CHa) ;
29,75 (CHy) ; 29,71 (CH2) ; 26,62 (CH2) ; 29,59 (CH2) ; 29,47 (CH,) ; 29,06 (CH,) ; 29,01 (CH.) ; 28,87 (CHy)
; 28,79 (CHy) ; 28,696 (CHa) ; 26,36 (CH2) ; 26,32 (CH,) ; 26,17 (CHz). MS (MALDI(+)) : 5502,39 [M+Nal*.
Anal. Calc. pour C336H340Ng0¢2 (5482,40 g/mol) : C 73,61; H 6,25 ; N 2,04 ; trouvé : C 73,69 ; H 6,09; N
1,90.
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Une solution de carbonate de potassium (181,67 g, 1314,45 mmol), une pointe de spatule d’éther
couronne 18C6 et de 4-hydroxybenzoate de méthyle (100,00 g, 657,26 mmol) dans de 'acétone sec (600
mL) est agitée a température ambiante trente minutes sous argon. Du 1-bromododécane (290,74 g,
1314,51 mmol) est ajouté. La solution est chauffée a reflux pendant 20 heures puis filtrée pour éliminer le
carbonate de potassium. Le précipité est rincé avec de I'éther diéthylique. Le solvant est évaporé a sec. Le
résidu solide est repris dans 500 mL d’eau et extrait avec 500 mL d’éther diéthylique. La phase organique
est lavée avec a I'eau, séchée sur MgS0, et évaporée a sec. De I'heptane froid est ajouté. Aprés filtration, le
composé 44 est obtenu sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 89% (188,33 g, 587,67 mmol).
RMN-H! (8§ en ppm, 400MHz, CDCl;) : 7,98 (d, 2H, H15) ; 6,90 (d, 2H, H14) ; 4,00 (t, 2H, H12) ; 3,88 (s,
3H, H18); 1,84-1,75 (m, 2H, H11) ; 1,50-1,40 (m, 2H, H10) ; 1,40-1,22 (m, 16H, H2 a H9) ; 0,88 (t, 3H, H1).
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A une solution refroidie a 0°C de LiAlH4 (4,26 g, 112,25 mmol) dans du THF sec (100 mL), est ajoutée une
solution du composé 44 (30,00 g, 93,61 mmol) dans du THF sec (150 mL) au goutte a goutte. A la fin de
I'addition, la solution est agitée 2 heures a température ambiante. L’excés d’hydrure est détruit par ajout
d’eau jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de dégagement de H». La solution est diluée avec 500 mL d’eau, acidifiée
avec HCI 2N puis extraite a ’éther. La phase organique est lavée a I’eau, séchée sur MgSO4 et évaporée a
sec. Le composé 45 est obtenu sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 92% (25,29 g, 86,47
mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCI3) : 7,28 (d, 2H, H15) ; 6,89 (d, 2H, H14) ; 4,62 (s, 2H, H17) ; 3,95 (t,
2H,H12);1,82-1,73 (m, 2H, H11) ; 1,49-1,40 (m, 2H, H10) ; 1,39-1,22 (m, 16H, H2 a H9) ; 0,88 (t, 3H, H1).
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Du tribromure de phosphore (21,09 g, 77,91 mmol) et 45 (45,57 g, 155,82 mmol) sont dissous dans du
dichlorométhane sec (500 mL). La solution est chauffée a reflux durant 20 heures. Le tribromure de
phosphore en excés est détruit par ajout de 200 mL d’eau et 250 mL d’une solution saturée de NaCl. Le
produit est extrait avec du dichlorométhane. La phase organique est lavée a I'eau, séchée sur MgS04 et
évaporée a sec. Le composé 46 est obtenu sous forme d’'un solide blanc avec un rendement de 96% (52,95
g, 149,01 mmol).
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RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCls) : 7,31(d, 2H, H15) ; 6,85 (d, 2H, H14) ; 4,49 (s, 2H, H17) ; 3,95 (t, 2H,
H12);1,82-1,72 (m, 2H, H11) ; 1,48-1,39 (m, 2H, H10) ; 1,39-1,21 (m, 16H, H2 2 H9) ; 0,88 (t, 3H, H1).

0C12Hy5

17 i 15'

Du gallate de méthyle (14,25 g, 77,38 mmol), du carbonate de potassium (85,56 g, 618,83 mmol) et une
pointe de spatule de 18C6 sont dissous dans de I'acétone sec (250 mL). Le mélange est agité durant 30 min
sous atmosphere d’argon. Une solution de 46 (109,95g, 309,41 mmol) dans 'acétone sec (500 mL) est
ajoutée. La solution devient rose vif et est chauffée a reflux durant 20 heures. La solution est filtrée pour
éliminer le carbonate de potassium, puis le précipité est rincé avec du dichlorométhane. Le solvant est
évaporé a sec puis le résidu solide est repris dans 250 mL d’eau et extrait au dichlorométhane. La phase
organique est rincée a I'eau, séchée sur MgS0, et évaporée a sec. Apres recristallisation dans I'acétone, le
composé 47 est obtenu sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 79% (61,57 g, 61,11 mmol).
RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 7,36 (s, 2H, H20) ; 7,35 (d, 4H, H15) ; 7,22 (d, 2H, H15") ; 6,91 (d,
4H, H14) ; 6,74 (d, 2H, H14") ; 5,04 (s, 4H, H17) ; 5,00 (s, 2H, H17’) ; 3,97 (t, 4H, H12) ; 3,94 (t, 2H, H12") ;
3,91 (s, 3H, H23) ; 1,82-1,71 (m, 6H, H11 et H11") ; 1,50-1,40 (m, 6H, H10 et H10’) ; 1,39-1,22 (m, 48H, H2
aH9); 0,88 (t,9H, H1 et H1’).
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A une solution de 47 (16,93 g, 16,80 mmol) dans 800 ml d’'un mélange THF/EtOH (3 : 1), est ajouté du
KOH (9,43 g, 168,08 mmol). La solution est chauffée 3 heures 30 a reflux. Le THF est évaporé. Apres
filtration, le précipité est dissous dans du CHCl,. La solution est acidifiée a pH = 1 par HCl 0,5 N, séchée
sur MgSO0, et évaporée a sec. Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH»Cl; puis précipité dans
du MeOH. L’acide 48 est obtenu sous la forme d’'une poudre jaune avec un rendement de 78% (13,08 g,
13,17 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 7,42 (s, 2H, H20) ; 7,33 (d, 4H, H15) ; 7,23 (d, 2H, H15") ; 6,89 (d,
4H, H14); 6,76 (d, 2H, H14") ; 5,06 (s, 4H, H17) ; 5,03 (s, 2H, H17’) ; 3,97 (t, 4H, H12) ; 3,92 (t, 2H, H12") ;
1,82-1,73 (m, 6H, H11 et H11") ; 1,50-1,40 (m, 6H, H10 et H10’) ; 1,39-1,22 (m, 48H, H2 a H9) ; 0,88 (t, 9H,
H1etH1").
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A une solution refroidie a 0°C de LiAlH4 (4,55 g, 119,89 mmol) dans du THF sec (500 mL), est ajoutée au
goutte a goutte une solution de 47 (101,61 g, 100,86 mmol) dans du THF sec (500 mL). Aprés 2 heures
d’agitation a température ambiante, I'excés d’hydrure est détruit par ajout d’eau jusqu’a ce qu'’il n’y ait
plus de dégagement de H». La solution est diluée avec de la glace, acidifiée avec HCl 2N puis extraite au
CH2Cl,. La phase organique est lavée a I'eau, séchée sur MgS0, et évaporée a sec. Apres recristallisation
dans un mélange acétone/dichlorométhane 9/1, le composé 49 est obtenu sous forme d’un solide blanc
avec un rendement de 96% (94,40 g, 96,38 mmol).

RMN-H! (6 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 7,32 (d, 4H, H15) ; 7,28 (d, 2H, H15’) ; 6,89 (d, 4H, H14) ; 6,77 (d,
2H, H14’) ; 6,65 (s, 2H, H20) ; 5,01 (s, 4H, H17) ; 4,93 (s, 2H, H17’) ; 4,57 (s, 2H, H22) ; 3,96 (t, 4H, H12) ;
3,92 (t,2H,H12"); 1,82-1,71 (m, 6H, H11 et H11") ; 1,50-1,41 (m, 6H, H10 et H10") ; 1,40-1,22 (m, 48H, H2
aH9); 0,89 (t, 9H, H1 et H1).
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A une solution de 49 (17,63 g, 18,61 mmol) et de DTBP (5,33 g, 27,86 mmol) dans du dichlorométhane sec
(30 mL), est ajoutée au goutte au goutte une solution de chlorure de thionyle (2,50 g, 21,01 mmol) dans du
dichlorométhane sec (12 mL). Apres 45 min d’agitation, le milieu réactionnel est lavé avec HCI 2N, H-0,
séché sur MgSO. et évaporé a sec. Le composé 50 est obtenu sous forme d’'une poudre blanche avec un
rendement de 97% (18,10 g, 18,14 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 7,31 (d, 4H, H15) ; 7,27 (d, 2H, H15’) ; 6,87 (d, 4H, H14) ; 6,76 (d,
2H, H14"); 6,72 (s, 2H, H20) ; 5,02 (s, 4H, H17) ; 4,95 (s, 2H, H22) ; 4,93 (s, 2H, H17’) ; 3,95 (t, 4H, H12) ;
3,92 (t,2H, H12"); 1,82-1,71 (m, 6H, H11 et H11") ; 1,50-1,40 (m, 6H, H10 et H10’) ; 1,40-1,21 (m, 48H, H2
aH9); 0,88 (t,9H, H1 et H1’).
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A une solution de carbonate de potassium (10,73 g, 77,64 mmol) et de 3,5-dihydroxybenzoate de méthyle
(1,31 g, 7,77 mmol) dans du DMF (300 mL) agitée 45 minutes sous atmosphere d’argon, est ajoutée une
solution du composé 50 (19,37 g, 19,41 mmol) dans du THF sec (80 mL). Le milieu réactionnel est chauffé
a reflux pendant 20 heures. De I'eau (400 mL) est ajoutée et le produit est extrait au dichlorométhane. La
phase organique est lavée a 'eau, séchée sur MgS0. et évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par CC
(éluant : CH2Clz/Heptane 10/1). Le composé 51 est obtenu sous forme d'une poudre blanche avec un
rendement de 88% (14,26 g, 6,82 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 7,31 (d, 8H, H15) ; 7,29 (d, 2H, H25) ; 7,27 (d, 4H, H15") ; 6,87 (d,
8H, H14) ; 6,76 (d, 4H, H14") ; 6,73 (s, 5H, H20 et H23) ; 5,02 (s, 8H, H17) ; 4,95 (s, 4H, H22) ; 4,93 (s, 4H,
H17%); 3,95 (t, 8H, H12) ; 3,92 (t, 4H, H12") ; 3,90 (s, 3H, H28) ; 1,81-1,71 (m, 12H, H11 et H11") ; 1,49-1,40
(m, 12H, H10 et H10’) ; 1,40-1,21 (m, 96H, H2 a H9) ; 0,88 (t, 18H, H1 et H1’).
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A une solution de 51 (9,15 g, 4,38 mmol) dans 400 ml d'un mélange THF/EtOH (3 : 1), est ajouté du NaOH
(1,75 g, 43,76 mmol). La solution est chauffée 3 heures 30 a reflux. Le THF est évaporé. Apreés filtration, le
précipité est dissous dans du CHCl,. La solution est acidifiée a pH = 1 par HCI 0,5 N, séchée sur MgSO, et
évaporée a sec. Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH:Cl; puis précipité dans du MeOH.
L’acide 52 est obtenu sous la forme d’une poudre blanche avec un rendement de 93% (8,46 g, 4,07 mmol).
RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCls) : 7,32 (d, 8H, H15) ; 7,28 (d, 2H, H25) ; 7,23 (d, 4H, H15’) ; 6,87 (d,
8H, H14); 6,76 (d, 4H, H14") ; 6,73 (s, 5H, H20 et H23) ; 5,01 (s, 8H, H17) ; 4,96 (s, 4H, H22) ; 4,93 (s, 4H,
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H17"); 3,94 (t, 8H, H12) ; 3,91 (t, 4H, H12") ; 1,81-1,71 (m, 12H, H11 et H11’) ; 1,49-1,40 (m, 12H, H10 et
H10%); 1,40-1,21 (m, 96H, H2 2 H9) ; 0,88 (t, 18H, H1 et H1").
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A une solution refroidie de LiAlH4 (0,89 g, 23,45 mmol) dans du THF sec (150 mL), est ajoutée au goutte a
goutte une solution de 51 (21,33 g, 10,20 mmol) dans du THF sec (200 mL). Aprés deux heures d’agitation
sous argon, I'excés d’hydrure est détruit par ajout d’eau déminéralisée jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de
dégagement gazeux. La solution est diluée a I'eau, acidifiée avec du HCL 2N et extraite au CH;Cl,. La phase
organique est lavée a I'eau, séchée sur MgS04 et évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par CC (éluant :
CH2Cl,). Le composé 53 est obtenu sous forme d’'une poudre blanche avec un rendement de 88% (18,55 g,
8,99 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 7,33 (d, 8H, H15) ; 7,27 (d, 4H, H15’) ; 6,88 (d, 8H, H14) ; 6,76 (d,
8H, H14) ; 6,71 (s, 4H, H20) ; 6,60 (d, 2H, H25) ; 6,52 (t, 1H, H23) ; 5,01 (s, 8H, H17) ; 4,93 (s, 4H, H22) ;
4,92 (s,4H,H17"); 4,62 (s, 2H, H27) ; 3,95 (t,8H, H12) ; 3,92 (t,4H, H12") ; 1,83-1,70 (m, 12H, H11 et H11")
; 1,50-1,40 (m, 12H, H10 et H10’) ; 1,40-1,18 (m, 96H, H2 a H9) ; 0,88 (t, 18H, H1 et H1").
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A une solution de chlorure de thionyle (1,24 g, 10,42 mmol) et de DTBP (2,50 g, 13,07 mmol) dans du
dichlorométhane sec (100 mL), est ajoutée au goutte a goutte une solution de 53 (18,00 g, 8,72 mmol)
dans du dichlorométhane sec (200 mL). Aprés 45 minutes d’agitation sous argon, la solution est lavée
deux fois avec HCI 0,5 N et une fois a I'’eau, séchée sur MgSO. et évaporée a sec. Apres cristallisation dans
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l'acétone (50 mL), le composé 54 est obtenu sous forme d'un solide jaune avec un rendement de 88%
(15,95 g, 7,65 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 7,32 (d, 8H, H15) ; 7,28 (d, 4H, H15") ; 6,88 (d, 8H, H14) ; 6,76 (d,
4H, H14) ; 6,72 (s, 4H, H20) ; 6,62 (d, 2H, H25) ; 6,54 (t, 1H, H23) ; 5,02 (s, 8H, H17) ; 4,94 (s, 4H, H22) ;
4,92 (s,4H,H17"); 4,51 (s, 2H, H27) ; 3,95 (t,8H, H12) ; 3,92 (t,4H, H12") ; 1,81-1,71 (m, 12H, H11 et H11")
; 1,49-1,40 (m, 12H, H10 et H10") ; 1,40-1,18 (m, 96H, H2 a H9) ; 0,88 (t, 18H, H1 et H1").
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A une solution de 3,5-dihydroxybenzoate de méthyle (0,39 g, 2,32mmol) et de carbonate de potassium
(3,99 g, 28,87 mmol) dans du DMF (300 mL) agitée pendant une heure sous argon, est ajoutée une
solution de 54 (12,00 g, 5,77 mmol) dans du THF sec (100 mL). Apres une nuit d’agitation a 70°C, de I'eau
(300 mL) est ajoutée et la phase organique est extraite au CH,Cl,. Apres lavage a I'eau et séchage sur
MgS04, la phase organique est concentrée et purifiée par CC (éluant : CH,Cl,/heptane 10/3 a 10/0). Le
composé 55 est obtenu sous forme d’un solide jaune avec un rendement de 88% (8,72 g, 2,05 mmol).
RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl;) : 7,31 (d, 16H, H15) ; 7,30 (s, 2H, H30) ; 7,28 (d, 8H, H15") ; 6,86 (d,
16H, H14) ; 6,76 (d, 8H, H14") ; 6,73 (m, 9H, H20 H28) ; 6,68 (s, 4H, H25) ; 6,56 (t, 2H, H23) ; 5,02 (s, 4H,
H27) ;4,99 (s, 16H, H17) ; 4,92 (s, 16H, H17’ et H22) ; 4,00-3,89 (m, 24H, H12 et H12') ; 3,88 (s, 3H, H33) ;
1,82-1,72 (m, 24H, H11 et H11") ; 1,52-1,41 (m, 24H, H10 et H10") ; 1,41-1,22 (m, 192H, H2 a H9) ; 0,88 (t,
36H, H1 et H1").
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A une solution de 55 (13,02 g, 3,06 mmol) dans 720 ml d'un mélange THF/EtOH (3 : 1), est ajouté du
NaOH (1,22 g, 30,51 mmol). La solution est chauffée 3 heures 30 a reflux. Le THF est évaporé. Apres
filtration, le précipité est dissous dans du CH,Cl. La solution est acidifiée a pH = 1 par HCI 0,5 N, séchée
sur MgSO0, et évaporée a sec. Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH>Cl; puis précipité dans
du MeOH. L’acide 56 est obtenu sous la forme d’'une poudre jaune avec un rendement de 85% (11,03 g,
2,60 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl;) : 7,29 (d, 18H, H15 et H30) ; 7,25 (d, 8H, H15’) ; 6,84 (d, 16H, H14) ;
6,74 (d, 8H, H14") ; 6,70 (m, 9H, H20 H28) ; 6,66 (s, 4H, H25) ; 6,53 (t, 2H, H23) ; 4,98 (s, 4H, H27) ; 4,96 (s,
16H, H17) ; 4,90 (s, 8H, H22) ; 4,87 (s, 8H, H17) ; 4,00-3,89 (m, 24H, H12 et H12’) ; 3,84 (s, 3H, H33) ;
1,82-1,72 (m, 24H, H11 et H11’) ; 1,52-1,41 (m, 24H, H10 et H10’) ; 1,41-1,22 (m, 192H, H2 a H9) ; 0,90 (t,
36H, H1 et H1").
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A une solution de 48 (5,00 g, 5,03 mmol), de 57 (1,60 g, 7,36 mmol) et de DPTS (1,63 g, 5,54 mmol) dans
du CH2ClI; sec (400 ml) refroidie a 0 °C, est ajouté de 'EDC (1,17 g, 7,54 mmol). Le mélange réactionnel est
agité a température ambiante durant 24 heures. Apres lavage du milieu réactionnel avec de I'eau, la phase
organique est séchée sur MgS04, concentrée et purifiée par CC (éluant : CH2Clz/EtOAc 3/1). Le résidu
solide est dissous dans un minimum de CH»Cl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 58 est obtenu
sous la forme d’un solide jaunatre avec un rendement de 92% (5,48 g, 4,62 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400 MHz, CD.Cl;) : 7,49 (s, 2H, H20) ; 7,34 (d, 4H, H15) ; 7,25 (d, 2H, H15") ; 7,08 (d,
2H, H24); 6,92 (d, 2H, H25) ; 6,89 (d, 4H, H14) ; 6,76 (d, 2H, H14") ; 5,07 (s, 4H, H17) ; 5,04 (s, 2H, H17") ;
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3,98 (t, 2H, H27) ; 3,97 (t, 4H, H12) ; 3,92 (t, 2H, H12') ; 3,67 (t, 2H, H32) ; 1,84-1,73 (m, 8H, H11, H11’ et
H28), 1,62-1,57 (m, 2H, H31) ; 1,51-1,26 (m, 58H, H2 2 H10, H29 et H30) ; 0,88 (t, 9H, H1 et H1").
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Une solution de 58 (8,00 g, 6,75 mmol) et d’acide de Meldrum (9,72 g, 67,44 mmol) dans du toluene sec
(1000 ml) est agitée a 65 °C durant 24 heures. Aprés avoir évaporé le toluéne, le résidu solide est dissous
dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 59 est obtenu sous la forme d'un
solide blanc avec un rendement de 96% (8,27 g, 6,50 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400 MHz, CD:Cl;) : 7,50 (s, 2H, H20) ; 7,33 (d, 4H, H15) ; 7,26 (d, 2H, H15") ; 7,08 (d,
2H, H24); 6,92 (d, 2H, H25) ; 6,89 (d, 4H, H14) ; 6,76 (d, 2H, H14") ; 5,07 (s, 4H, H17) ; 5,04 (s, 2H, H17") ;
4,23 (t, 2H, H32) ; 3,98 (t, 2H, H27) ; 3,96 (t, 4H, H12) ; 3,92 (t, 2H, H12") ; 3,44 (s, 2H, H34) ; 1,82-1,68 (m,
10H, H11, H11’, H28 et H31), 1,55-1,27 (m, 58H, H2 4 H10, H29 et H30) ; 0,88 (t, 9H, H1 et H1").
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A une solution de 59 (2,00 g, 1,57 mmol), de 4-pentén-1-ol (0,19 g, 2,21 mmol) et de DPTS (0,44 g, 1,49
mmol) dans du CH:Cl; sec (100 ml) refroidie a 0 °C, est ajouté de I'EDC (0,28 g, 1,80 mmol). Apres
agitation a température ambiante pendant 20 heures, la phase organique est concentrée et purifiée par CC
(éluant : CH2Clz/AcOEt 10/0 a 10/0,5). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH.Cl; puis
précipité dans du MeOH. Le composé 60 est obtenu sous la forme d'un solide blanc avec un rendement de
87% (1,84 g, 1,37 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400 MHz, CD.Cl;) : 7,51 (s, 2H, H20) ; 7,37 (d, 4H, H15) ; 7,24 (d, 2H, H15") ; 7,10 (d,
2H, H24) ; 6,93 (d, 2H, H25) ; 6,91 (d, 4H, H14) ; 6,76 (d, 2H, H14") ; 5,82 (ddt, 1H, H39, 3Jirans = 16,97 Hz;
3J¢s= 10,31 Hz; 3] = 6,66 Hz) ; 5,07 (s, 4H, H17) ; 5,05 (ddt, 1H, H40s, 2Jgem = 1,86 Hz ; 4] = 1,65 Hz); 5,01
(s, 2H, H17") ; 4,99 (ddt, 1H, H40trans, 3Jeis = 10,25 HZ ; ZJgem = 1,94 Hz; 4] = 1,24 Hz) ; 4,15 (t, 2H, H36) ; 4,14
(t, 2H, H32); 3,98 (t, 2H, H27) ; 3,97 (t, 4H, H12) ; 3,92 (t, 2H, H12") ; 3,36 (s, 2H, H34) ; 2,14 (m, 2H, H38) ;
1,82-1,68 (m, 12H, H11, H11’, H28, H31 et H37), 1,55-1,27 (m, 58H, H2 a H10, H29 et H30) ; 0,88 (t, 9H, H1
et H1"). RMN-C®3 (8§ en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 167,04 (C33/35) ; 167,01 (C33/35) ; 165,49 (C22) ;
159,66 (C13); 159,54 (C13’); 157,34 (C23); 153,16 (C19) ; 144,82 (C26) ; 143,08 (C18) ; 137,95 (C39);
130,63 (C157); 129,84 (C15); 129,80 (C16); 128,89 (C16’) ; 124,90 (C21) ; 122,87 (C24) ; 115,45 (C40) ;
115,37 (C25); 114,84 (C14) ; 114,40 (C14’) ; 109,57 (C20) ; 75,05 (C17"); 71,45 (C17); 68,69 (C27) ;
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68,52 (C12) ; 68,42 (C12") ; 65,82 (C32) ; 65,17 (C36) ; 42,04 (C34) ; 32,35 (CHy) ; 30,30 (CH,) ; 30,10
(CH,) ; 30,07 (CHz) ; 30,04 (CHy) ; 30,03 (CH,) ; 29,88 (CHz) ; 29,85 (CHy) ; 29,78 (CH,) ; 29,74 (CHa) ;
29,71 (CHy) ; 29,57 (CH2) ; 28,86 (CH2) ; 28,10 (CH2) ; 26,48 (CH,) ; 26,09 (CH,) ; 26,02 (CHy) ; 23,12 (CHy)
; 14,30 (C1 et C1’). MS (ESI(+)) : 1362,1 [M+Na]*. Anal. Calc. pour CgsH122013 (1339,86 g/mol): C
75,30; H9,18 ; trouvé : C 75,05 ; H 9,18.
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A une solution de 59 (4,00 g, 3,15 mmol), d’acrylate de 2-hydroxyéthyle (0,73 g, 6,29 mmol) et de DPTS
(0,92 g, 3,13 mmol) dans du CHCl; sec (200 ml) refroidie a 0 °C, est ajouté de I'EDC (0,97 g, 6,25 mmol).
Apres agitation a température ambiante pendant 20 heures, la phase organique est concentrée et purifiée
par CC (éluant : CH3Cl,). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH;Cl, puis précipité dans du
MeOH. Le composé 61 est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 53% (2,30 g, 1,68
mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400 MHz, CD.Cl;) : 7,50 (s, 2H, H20) ; 7,36 (d, 4H, H15) ; 7,24 (d, 2H, H15") ; 7,09 (d,
2H, H24); 6,93 (d, 2H, H25) ; 6,91 (d, 4H, H14) ; 6,76 (d, 2H, H14") ; 6,42 (dd, 1H, H40.is, 3Jtrans = 17,40 Hz;
2gem = 1,51 Hz) ; 6,14 (dd, 1H, H39, 3Jrans = 17,31 Hz ; 3Jcis= 10,42 Hz) ; 5,86 (dd, 1H, H40¢ans, 3]s = 10,46 Hz
; 2Jgem = 1,49 Hz) ; 5,07 (s, 4H, H17) ; 5,01 (s, 2H, H17’) ; 4,36 (m, 4H, H36 et H37) ; 4,14 (t, 2H, H32) ; 3,98
(t, 2H, H27); 3,97 (t, 4H, H12) ; 3,92 (t, 2H, H12") ; 3,40 (s, 2H, H34) ; 1,82-1,74 (m, 8H, H11, H11’ et H28),
1,69 (m, 2H, H31); 1,55-1,27 (m, 58H, H2 a H10, H29 et H30) ; 0,88 (t, 9H, H1 et H1’). RMN-C!3 (§ en
ppm, 100MHz, CD-Cl;) : 166,84 (C33/35); 166,74 (C33/35); 166,07 (C38) ; 165,49 (C22); 159,65 (C13)
; 159,53 (C13’); 157,33 (€23); 153,15 (C19) ; 144,81 (C26) ; 143,05 (C18) ; 131,54 (C40) ; 130,63 (C15°);
129,84 (C15 et C167) ; 128,87 (C16) ; 128,37 (C39); 124,88 (C21) ; 122,87 (C24) ; 115,36 (C25); 114,83
(C14); 114,39 (C14’); 109,54 (C20); 75,04 (C17"); 71,43 (C17) ; 68,66 (C27) ; 68,51 (C12); 68,41 (C12");
65,91 (C32); 63,43 (C36) ; 62,39 (C37) ;41,80 (C34) ; 32,34 (CH2) ; 30,09 (CH2); 30,06 (CHz) ; 30,04 (CHz)
; 29,87 (CHz) ; 29,84 (CH2) ; 29,77 (CH2) ; 29,73 (CHz) ; 29,70 (CH2) ; 29,55 (CH2) ; 28,81 (CHz) ; 26,45
(CH2) ; 26,06 (CH2) ; 25,98 (CH2) ; 23,11 (CH2) ; 14,30 (C1 et C1’). MS (ESI(+)) : 1392,10 [M+Na]*. Anal.
Calc. pour CgsH120015 (1369,84 g/mol) : C 73,65; H 8,83 ; trouvé : C 73,40 ; H 8,86.
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Une solution de 60 (6,45-10-1 g, 0,48 mmol) et de Ceo (0,52 g, 0,72 mmol) dans du toluene sec (300 ml) est
agitée jusqu’a dissolution complete. De I'l; (0,12 g, 0,47 mmol) puis de la DBU (0,15 g, 0,98 mmol) sont
alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 4 heures, puis filtré sur une
fine couche de SiO; (EtOAc) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne),
par CC (éluant : CH2Cl,), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 62
est obtenu sous la forme d’un solide brun avec un rendement de 60% (0,59 g, 0,29 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400 MHz, CD.Cl;) : 7,50 (s, 2H, H20) ; 7,36 (d, 4H, H15) ; 7,24 (d, 2H, H15") ; 7,08 (d,
2H, H24) ; 6,93 (d, 2H, H25) ; 6,91 (d, 4H, H14) ; 6,76 (d, 2H, H14") ; 5,88 (ddt, 1H, H39, 3Jtrans = 16,90 Hz ;
3Jus=10,26 Hz ; 3] = 6,64 Hz) ; 5,11 (ddt, 1H, H40.is, 3Jerans = 17,14 HZ ; ZJgem = 1,83 Hz ; 4] = 1,62 Hz) ; 5,07 (5,
4H, H17) ; 5,04 (ddt, 1H, H40wans, 3Jcis = 10,23 Hz ; %Jgem = 1,91 Hz; 4] = 1,21 Hz) ; 5,01 (s, 2H, H17’) ; 4,51
(m, 4H, H32 et H36) ; 3,98 (t, 2H, H27) ; 3,97 (t, 4H, H12) ; 3,92 (t, 2H, H12") ; 2,25 (m, 2H, H38) ; 1,95 (m,
2H, H37); 1,90 (m, 2H, H31); 1,82-1,68 (m, 10H, H11, H11’, H28 et H37), 1,55-1,27 (m, 58H, H2 a H10,
H29 et H30) ; 0,88 (t, 9H, H1 et H1"). RMN-C*3 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 165,43 (C22) ; 163,90
(C33/35); 163,86 (C33/35); 159,64 (C13); 159,52 (C13’) ; 157,27 (C23); 153,15 (C19) ; 145,99 (Cq);
145,90 (Cq) ; 145,64 (Cq) ; 145,56 (Cq) ; 145,54 (Cq) ; 145,25 (Cq) ; 145,07 (Cq) ; 144,99 (Cq) ; 144,83
(C26); 144,27 (Cq); 143,47 (Cq); 143,39 (Cq); 143,38 (Cq); 143,06 (C18) ; 142,59 (Cq) ; 142,28 (Cq) ;
141,35 (Cq) ; 139,45 (Cq) ; 139,32 (Cq) ; 137,68 (C39) ; 130,61 (C15’); 129,85 (C15 et C16) ; 129,86 (C16)
; 124,89 (C21); 122,91 (C24) ; 115,86 (C40) ; 115,39 (C25); 114,84 (C14); 114,39 (C14); 109,56 (C20) ;
75,05 (C177); 72,19 (C34) ; 71,44 (C17); 68,63 (C27) ; 68,51 (C12) ; 68,40 (C12’); 67,79 (C32); 67,13
(C36) ; 32,34 (CH2) ; 30,42 (CHz) ; 30,09 (CH2) ; 30,06 (CH2) ; 30,04 (CH2) ; 30,02 (CH2) ; 29,87 (CH2) ;
29,85 (CH2) ; 29,77 (CH2) ; 29,73 (CH2) ; 29,71 (CH2) ; 29,60 (CH2) ; 28,97 (CH2) ; 28,19 (CH2) ; 26,46 (CH2)
;26,27 (CH2) ; 26,09 (CH2) ; 23,11 (CH2) ; 14,30 (C1 et C1"). MS (MALDI(+)) : 2079,85 [M+Na]*. Anal. Calc.
pour C144H120013 (2058,49 g/mol) : C 84,02 ; H 5,88 ; trouvé : C 83,83 ; H 5,93.
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Une solution de 61 (7,48:10'1 g, 5,46-10-1 mmol) et de Ceo (0,79 g, 1,10 mmol) dans du toluéne sec (500
ml) est agitée jusqu’a dissolution complete. De I'l; (0,14 g, 0,55 mmol) puis de la DBU (0,16 g, 1,05 mmol)
sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 4 heures, puis filtré
sur une fine couche de SiO; (EtOAc) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1,
toluéne), par CC (éluant : CH»Cl;), dissous dans un minimum de CHCl, puis précipité dans du MeOH. Le
composé 63 est obtenu sous la forme d’un solide brun avec un rendement de 46% (5,25-10-1 g, 0,25
mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400 MHz, CD.Cl;) : 7,51 (s, 2H, H20) ; 7,36 (d, 4H, H15) ; 7,24 (d, 2H, H15") ; 7,08 (d,
2H, H24); 6,93 (d, 2H, H25) ; 6,91 (d, 4H, H14) ; 6,76 (d, 2H, H14’) ; 6,42 (dd, 1H, H40.is, 3Jtrans = 17,26 Hz;
2gem = 1,37 Hz) ; 6,13 (dd, 1H, H39, 3Jrans = 17,35 Hz ; 3Jcis= 10,40 Hz) ; 5,85 (dd, 1H, H40uans, 3]s = 10,45 Hz
; Zgem = 1,48 Hz) ; 5,07 (s, 4H, H17) ; 5,01 (s, 2H, H17") ; 4,73 (m, 2H, H36) ; 4,53 (m, 4H, H32 et H37) ; 3,97
(t, 2H, H27); 3,97 (t, 4H, H12) ; 3,92 (t, 2H, H12") ; 1,88 (m, 2H, H31) ; 1,82-1,78 (m, 8H, H11, H11’ et H28)
; 1,55-1,27 (m, 58H, H2 a H10, H29 et H30) ; 0,88 (t, 9H, H1 et H1'). RMN-C'3 (8 en ppm, 100MHz,
CD:(Cl2) : 166,00 (C38); 165,43 (C22) ; 163,81 (C33/35) ; 163,68 (C33/35) ; 159,63 (C13); 159,50 (C13’);
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157,25 (C23); 153,13 (C19) ; 145,76 (Cq) ; 145,63 (Cq) ; 145,54 (Cq) ; 145,51 (Cq) ; 145,48 (Cq) ; 145,24
(Cq) ; 145,04 (Cq) ; 145,01 (C26) ; 144,98 (Cq); 144,81 (C26); 144,24 (Cq); 143,45 (Cq); 143,37 (Cq);
143,34 (Cq) ; 143,04 (C18) ; 142,56 (Cq) ; 142,27 (Cq) ; 142,22 (Cq) ; 141,33 (Cq) ; 139,43 (Cq) ; 139,34
(Cq) ; 131,87 (C40); 130,61 (C15") ; 129,85 (C15) ; 129,81 (C16’) ; 128,84 (C16) ; 128,20 (C39); 124,88
(C21) ; 122,91 (C24) ; 115,38 (C25); 114,82 (C14) ; 114,38 (C14") ; 109,53 (C20) ; 75,04 (C17"); 71,98
(C34) ; 71,42 (C17); 68,60 (C27) ; 68,50 (C12) ; 68,39 (C12) ; 67,88 (C32) ; 65,16 (C36) ; 62,31 (C37) ;
65,18 (CHz) ; 32,34 (CH2) ; 30,10 (CH3) ; 30,06 (CHz) ; 30,04 (CH2) ; 29,87 (CH2) ; 29,85 (CH2) ; 29,78 (CH>)
; 29,73 (CH3) ; 29,70 (CHy) ; 29,59 (CHy) ; 28,91 (CHy) ; 26,46 (CH3) ; 26,23 (CH;) ; 26,07 (CH,) ; 23,11
(CH2) ; 14,32 (C1 et C1’). MS (MALDI(+)) : 2109,84 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C144H118015 (2088,47
g/mol) : C82,81; H5,69; trouvé : C 82,96; H 5,65.
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A une solution de 52 (14,35 g, 6,91 mmol), de 57 (1,80 g, 8,28 mmol) et de DPTS (2,03 g, 6,90 mmol) dans
du CHCl; sec (200 ml) refroidie a 0 °C, est ajouté de 'EDC (2,14 g, 13,79 mmol). Le mélange réactionnel
est agité a température ambiante durant 24 heures. Apres lavage du milieu réactionnel avec de 'eau, la
phase organique est séchée sur MgS04, concentrée et purifiée par CC (éluant : CH,Cl/AcOEt 10/0 a
10/0,2). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CHCl, puis précipité dans du MeOH. Le
composé 64 est obtenu sous la forme d’'un solide jaunatre avec un rendement de 72% (11,32 g, 4,99
mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,44 (d, 2H, H25) ; 7,31 (d, 8H, H15) ; 7,28 (d, 4H, H15") ; 7,11 (d,
2H, H29) ; 6,92 (d, 2H, H30) ; 6,87 (d, 8H, H14) ; 6,84 (t, 1H, H23) ; 6,76 (d, 4H, H14’) ; 6,74 (s, 4H, H20) ;
5,02 (s, 8H, H17) ; 4,99 (s, 4H, H22) ; 4,93 (s, 4H, H17") ; 3,97 (t, 2H, H32); 3,95 (t, 8H, H12); 3,92 (t, 4H,
H12%); 3,67 (t, 2H, H37) ; 1,84-1,74 (m, 14H, H11, H11’ et H33) ; 1,62 (m, 2H, H36) ; 1,53-1,29 (m, 112H,
H2 a H10 et H34 a H35); 0,91 (t, 18H, H1 et H1").
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Une solution de 64 (3,00 g, 1,32 mmol) et d’acide de Meldrum (1,90 g, 13,18 mmol) dans du toluene sec
(150 ml) est agitée a 65 °C durant 24 heures. Aprés avoir évaporé le toluene, le résidu solide est dissous
dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 65 est obtenu sous la forme d’'un
solide blanc avec un rendement de 96% (2,98 g, 1,27 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl2): 7,43 (d, 2H, H25) ; 7,31 (d, 8H, H15) ; 7,28 (d, 4H, H15") ; 7,10 (d,
2H, H29) ; 6,92 (d, 2H, H30) ; 6,86 (d, 8H, H14) ; 6,84 (t, 1H, H23); 6,76 (d, 4H, H14’) ; 6,74 (s, 4H, H20) ;
5,01 (s, 8H, H17) ; 4,98 (s, 4H, H22) ; 4,93 (s, 4H, H17") ; 4,23 (t, 2H, H37) ; 3,97 (t, 2H, H32) ; 3,94 (t, 8H,
H12) ; 3,92 (t, 4H, H12") ; 3,43 (s, 2H, H39) ; 1,84-1,68 (m, 16H, H11, H11’, H33 et H36) ; 1,54-1,27 (m,
112H,H2 a H10 et H34 a H35); 0,88 (t, 18H, H1 et H1").
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A une solution de 65 (3,00 g, 1,27 mmol), de 4-penten-1-ol (0,33 g, 3,83 mmol) et de DPTS (0,37 g, 1,26
mmol) dans du CH;Cl; sec (300 ml) refroidie a 0 °C, est ajoutée de la DCC (0,79 g, 3,83 mmol). Apres
agitation a température ambiante pendant 20 heures, la phase organique est concentrée et purifiée par CC
(éluant : CH2Cly). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le
composé 66 est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 83% (2,58 g, 1,06 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,44 (d, 2H, H25) ; 7,33 (d, 8H, H15) ; 7,24 (d, 4H, H15) ; 7,12 (d,
2H, H29) ; 6,93 (d, 2H, H30) ; 6,88 (m, 9H, H14 et H23) ; 6,77 (s, 4H, H20) ; 6,74 (d, 4H, H14") ; 5,80 (ddt,
1H, H44, 3]irans = 16,91 Hz ; 3]s = 10,31 Hz ; 3] = 6,60 Hz) ; 5,06 (m, 2H, H45) ; 5,03 (s, 4H, H22) ; 5,00 (s, 8H,
H17); 4,89 (s,4H, H17’) ; 4,13 (m, 4H, H37 et H41) ; 3,98 (t, 2H, H32) ; 3,95 (t, 8H, H12) ; 3,91 (t, 4H, H12")
; 3,36 (s, 2H, H39) ; 2,14 (q, 2H, H43); 1,84-1,68 (m, 18H, H11, H11’, H33, H36 et H42) ; 1,54-1,27 (m,
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112H, H2 4 H10, H34 et H35) ; 0,88 (t, 18H, H1 et H1’). RMN-C!3 (8 en ppm, 100MHz, CD,Cl;) : 167,03
(C38/40) ; 167,00 (C38/40) ; 165,51 (C27); 160,29 (C24) ; 159,52 (C13) ; 159,38 (C13") ; 157,39 (C28) ;
153,47 (C19) ; 144,70 (C31) ; 138,28 (C18) ; 137,94 (C44) ; 132,31 (C21) ; 132,07 (C26); 130,54 (C15);
130,28 (C16°); 129,74 (C15); 129,22 (C16); 122,80 (C29); 115,43 (C45); 155,37 (C30); 144,76 (C14);
114,34 (C14’); 109,18 (C25) ; 107,18 (C20) ; 75,05 (C17’) ; 71,30 (C17) ; 70,90 (C22) ; 68,67 (C32) ; 68,48
(C12); 68,43 (C12"); 65,81 (C37); 65,16 (C41); 42,02 (C39); 32,32 (CHz); 30,28 (CHz) ; 30,02 (CH2) ;
29,99 (CH,) ; 29,85 (CHy) ; 29,74 (CH2) ; 29,71 (CH2) ; 29,56 (CH2) ; 28,84 (CH2) ; 28,08 (CH2) ; 26,46 (CH2)
; 26,08 (CH2) ; 26,02 (CH,) ; 23,10 (CHz) ; 14,29 (C1 et C1’). MS (MALDI(+)) : 2444,64 [M+Na]*. Anal. Calc.
pour Cis5H224021 (2423,42 g/mol) : C 76,82 ; H 9,32 ; trouvé : C 76,81 ; H 9,04
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A une solution de 65 (1,00 g, 0,42 mmol), d’acrylate de 2-hydroxyéthyle (0,15 g, 1,29 mmol) et de DPTS
(0,12 g, 0,41 mmol) dans du CHCl; sec (100 ml) refroidie a 0 °C, est ajoutée de la DCC (0,26 g, 1,26 mmol).
Apreés agitation a température ambiante pendant 20 heures, la phase organique est concentrée et purifiée
par CC (éluant : CHzCly). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH>Cl; puis précipité dans du
MeOH. Le composé 67 est obtenu sous la forme d'un solide blanc avec un rendement de 78% (0,80 g,
3,26:10-1 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl?): 7,44 (d, 2H, H25) ; 7,33 (d, 8H, H15) ; 7,24 (d, 4H, H15") ; 7,12 (d,
2H, H29) ; 6,93 (d, 2H, H30) ; 6,89 (t, 1H, H23) ; 6,88 (d, 8H, H14) ; 6,77 (s, 4H, H20) ; 6,74 (d, 4H, H14') ;
6,41 (dd, 1H, H45¢s, 3Jwans = 17,32 HZ ; 2Jgem = 1,48 Hz) ; 6,14 (dd, 1H, H44, 3Jyans = 17,30 Hz ; 3]s = 10,41
Hz); 5,86 (dd, 1H, H45uans, 3Jcis = 10,47 Hz ; ZJgem = 1,48 Hz) ; 5,03 (s, 4H, H22) ; 5,01 (s, 8H, H17) ; 4,89 (s,
4H, H17") ; 4,36 (m, 4H, H41 et H42) ; 4,14 (t, 2H, H37) ; 3,98 (t, 2H, H32) ; 3,95 (t, 8H, H12) ; 3,91 (t, 4H,
H12%); 3,40 (s, 2H, H39) ; 1,84-1,68 (m, 14H, H11, H11’ et H33) ; 1,71 (m, 2H, H36) ; 1,54-1,27 (m, 112H,
H2 a H10, H34 et H35) ; 0,88 (t, 18H, H1 et H1"). RMN-C13 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 166,83 (C38/40)
; 166,73 (€38/40) ; 166,06 (C43) ; 165,52 (C27); 160,30 (C24) ; 159,53 (C13) ; 159,39 (C137) ; 157,40
(C28); 153,48 (C19) ; 144,71 (C31) ; 138,29 (C18); 132,32 (C21); 132,07 (C26); 131,53 (C45) ; 130,55
(C157; 130,29 (C16'); 129,74 (C15) ; 129,22 (C16); 128,36 (C44) ; 122,81 (C29); 155,38 (C30) ; 144,76
(C14); 114,35 (C14); 109,19 (C25); 107,92 (C23) ; 107,19 (C20); 75,06 (C177); 71,31 (C17); 70,91
(C22); 68,66 (C32); 68,49 (C12); 68,39 (C12"); 65,91 (C37); 63,42 (C41); 62,38 (C42) ; 41,79 (C39);
32,32 (CHz); 30,02 (CHz) ; 30,00 (CHz) ; 29,85 (CH2) ; 29,75 (CH2) ; 29,71 (CH2) ; 29,56 (CH2) ; 28,81 (CHz)
; 26,46 (CH2) ; 26,07 (CH2) ; 25,99 (CHz2) ; 23,10 (CHz) ; 14,29 (C1 et C1"). MS (MALDI(+)) : 2474,61
[M+Na]*. Anal. Calc. pour C155H222023 (2453,41 g/mol) : C 75,88 ; H 9,12 ; trouvé : C 75,66 ; H 8,98.
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Une solution de 66 (0,50 g, 0,21 mmol) et de Ceo (0,45 g, 0,62 mmol) dans du toluéne sec (350 ml) est
agitée jusqu’a dissolution complete. De I'l; (0,05 g, 0,20 mmol) puis de la DBU (0,06 g, 0,39 mmol) sont
alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 4 heures, puis filtré sur une
fine couche de SiO; (EtOAc) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne),
par CC (éluant : CH»Cl,), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 68
est obtenu sous la forme d’un solide brun avec un rendement de 79% (0,52 g, 1,65-10-1 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,43 (d, 2H, H25) ; 7,32 (d, 8H, H15) ; 7,24 (d, 4H, H15) ; 7,11 (d,
2H, H29) ; 6,93 (d, 2H, H30) ; 6,89 (t, 1H, H23) ; 6,88 (d, 8H, H14) ; 6,77 (s, 4H, H20) ; 6,74 (d, 4H, H14') ;
5,89 (ddt, 1H, H44, 3Jirans = 16,62 Hz ; 3]s = 9,99 Hz ; 3] = 6,63 Hz) ; 5,05 (m, 2H, H45) ; 5,03 (s, 4H, H22) ;
5,01 (s, 8H, H17) ; 4,89 (s, 4H, H17’) ; 4,50 (m, 4H, H37 et H41) ; 3,98 (t, 2H, H32) ; 3,95 (t, 8H, H12) ; 3,91
(t, 4H, H12") ; 2,26 (q, 2H, H43) ; 1,94 (m, 2H, H36) ; 1,77 (m, 2H, H33); 1,84-1,68 (m, 14H, H11, H11 et
H42) ; 1,54-1,27 (m, 112H, H2 a H10, H34 et H35) ; 0,88 (t, 18H, H1 et H1"). RMN-C!3 (8 en ppm,
100MHz, CD:Clz) : 165,47 (C27); 163,91 (C38/40) ; 163,86 (C38/40) ; 160,31 (C24) ; 159,53 (C13) ;
159,39 (C13"); 157,33 (C28) ; 153,49 (C19) ; 145,97 (Cq) ; 145,87 (Cq) ; 145,62 (Cq) ; 145,53 (Cq) ; 145,22
(Cq) ; 145,04 (Cq) ; 144,97 (Cq) ; 144,74 (C31) ; 144,24 (Cq) ; 143,45 (Cq) ; 143,36 (Cq) ; 142,57 (Cq) ;
141,33 (Cq) ; 139,45 (Cq) ; 139,30 (Cq) ; 138,32 (C18); 137,68 (C44) ; 132,31 (C21) ; 132,08 (C26) ;
130,54 (C157); 130,30 (C16’); 129,74 (C15); 129,23 (C16); 122,84 (C29); 115,84 (C45); 155,44 (C30);
144,77 (C14); 114,36 (C14"); 109,21 (C25); 107,92 (C23); 107,23 (C20); 75,07 (C17"); 72,19 (C39);
71,32 (C17); 70,94 (C22); 68,61 (C32); 68,49 (C12); 68,39 (C127); 67,78 (C37); 67,12 (C41); 32,35
(CH2); 30,42 (CH2) ; 30,11 (CHz) ; 30,07 (CHz) ; 29,87 (CH2) ; 29,78 (CH2) ; 29,75 (CHz) ; 29,73 (CH) ;
29,58 (CHz) ; 28,97 (CHz) ; 28,18 (CH2) ; 26,47 (CH2) ; 26,28 (CH2) ; 26,09 (CHz) ; 23,12 (CHz) ; 14,31 (Cl et
C1’). MS (MALDI(+)) : 3162,63 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C215H222021 (3142,05 g/mol) : C82,19; H 7,12
; trouvé : C 82,15 ; H 6,84.
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Une solution de 67 (0,49 g, 0,20 mmol) et de Cso (0,43 g, 0,60 mmol) dans du toluéne sec (500 ml) est
agitée jusqu’a dissolution complete. De I'l; (0,05 g, 0,20 mmol) puis de la DBU (0,06 g, 0,39 mmol) sont
alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant une nuit, puis filtré sur une
fine couche de SiO; (EtOAc) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne),
par CC (éluant : CH,Cl,), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 69
est obtenu sous la forme d’un solide brun avec un rendement de 51% (3,25-10-1 g, 1,02-10-! mmol).
RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,44 (d, 2H, H25) ; 7,33 (d, 8H, H15) ; 7,25 (d, 4H, H15) ; 7,11 (d,
2H, H29) ; 6,93 (d, 2H, H30) ; 6,89 (t, 1H, H23) ; 6,88 (d, 8H, H14) ; 6,77 (s, 4H, H20) ; 6,74 (d, 4H, H14') ;
6,42 (dd, 1H, H45¢is, 3Jwans = 17,20 HZ ; 2Jgem = 0,85 Hz) ; 6,13 (dd, 1H, H44, 3Juans = 17,33 Hz ; 3]s = 10,41
Hz) ; 5,85 (dd, 1H, H45ans, 3Jcis = 10,43 Hz ; %Jgem = 0,87 Hz) ; 5,03 (s, 4H, H22) ; 5,01 (s, 8H, H17) ; 4,90 (s,
4H,H17’); 4,71 (m, 2H, H37) ; 4,53 (m, 4H, H41 et H42) ; 3,98 (t, 2H, H32) ; 3,95 (t, 8H, H12) ; 3,91 (t, 4H,
H12"); 1,88 (m, 2H, H36) ; 1,84-1,68 (m, 14H, H11, H11’ et H33) ; 1,54-1,27 (m, 112H, H2 a H10, H34 et
H35) ; 0,88 (t, 18H, H1 et H1’). RMN-C3 (8 en ppm, 100MHz, CD,Cl;) : 166,00 (C43); 165,46 (C27);
163,80 (C38/40); 163,69 (€C38/40); 160,28 (C24); 159,50 (C13); 159,36 (C13"); 157,30 (C28); 153,45
(C19); 145,75 (Cq) ; 145,74 (Cq) ; 145,60 (Cq) ; 145,51 (Cq) ; 145,49 (Cq) ; 145,46 (Cq) ; 145,22 (Cq) ;
145,02 (Cq) ; 144,96 (Cq) ; 144,69 (C31); 144,22 (Cq) ; 143,42 (Cq) ; 143,35 (Cq) ; 142,54 (Cq) ; 142,25
(Cq) ; 142,20 (Cq) ; 141,32 (Cq) ; 139,39 (Cq) ; 139,34 (Cq) ; 138,21 (C18); 132,28 (C21); 132,04 (C26) ;
131,88 (C45); 130,53 (C15’); 130,25 (C167); 129,73 (C15); 129,18 (C16); 128,17 (C44); 122,83 (C29);
115,40 (C30); 114,73 (C14); 114,31 (C14); 109,15 (C25); 107,87 (C23); 107,14 (C20); 75,03 (C17");
71,95 (C39); 71,26 (C17); 70,90 (C22); 68,56 (C32); 68,45 (C12); 68,35 (C12’); 67,86 (C37); 65,14
(C41); 62,29 (C42); 32,31 (CHz) ; 30,01 (CHz) ; 29,99 (CH2) ; 29,84 (CH2) ; 29,74 (CH2) ; 29,71 (CH2) ;
29,70 (CHz2) ; 29,54 (CHz) ; 28,89 (CH2) ; 26,44 (CH2) ; 26,21 (CH2) ; 26,04 (CHz) ; 23,09 (CHz) ; 14,30 (C1l et
C1"). MS (MALDI(+)) : 3192,60 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cz15H220023 (3172,09 g/mol) : C 81,41; H 6,99
;trouvé: C81,38; H6,77.
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Une solution de 56 (3,00 g, 7,07-10- mmol) dans du CH,ClI; sec (100 ml) est refroidie a 0°C. Du DPTS (0,21
g, 0,71 mmol), de la DCC (0,44 g, 2,13 mmol) et une pointe de spatule de 4-ppy sont ajoutés. Le composé
57 (0,19 g, 0,87 mmol) est finalement ajouté. La solution est agitée a température ambiante pendant 24
heures sous atmospheére d’argon. La phase organique est concentrée et purifiée par CC (éluant CHCl;). Le
résidu solide est dissous dans un minimum de CH>Cl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 70 est
obtenu sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 51% (1,61 g, 3,63:10-1 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,45 (d, 2H, H30) ; 7,32 (d, 16H, H15) ; 7,28 (d, 8H, H15") ; 7,10 (d,
2H, H34); 6,87 (m, 19H, H14, H28 et H35) ; 6,73 (d, 20H, H14’, H20 et H25) ; 6,57 (t, 2H, H23) ; 5,06 (s, 4H,
H27); 5,00 (s, 16H, H17) ; 4,92 (s, 16H, H17 et 22) ; 3,94-3,89 (m, 26H, H12, H12’ et H37) ; 3,66 (t, 2H,
H42); 1,80-1,73 (m, 28H, H11, H11’, H38 et H41) ; 1,44-1,26 (m, 220H, H2 a H10 et H39 a H40) ; 0,89 (¢,

36H, H1 et H1").
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De I'acide de Meldrum (0,50 g, 3,47 mmol) est dissous dans du toluene sec (100 ml). Le composé 70 (1,55
g, 3,49-10'1 mmol) est ajouté. La solution est agitée 24 heures a 65°C. Le toluene est évaporé a sec et le
résidu est dissous dans du CHCl, lavé a 'eau, acidifié par une solution de HCl 2 N, séché sur MgSO. et
évaporé a sec. Le résidu solide est dissous dans un minimum de CHCl, puis précipité dans du MeOH. Le
composé 71 est obtenu sous forme d’'une poudre jaune pale avec un rendement de 94% (1,49 g, 3,29-10-1
mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,44 (d, 2H, H30) ; 7,29 (d, 16H, H15) ; 7,26 (d, 8H, H15") ; 7,07 (d,
2H, H34); 6,85 (m, 19H, H14, H28 et H35) ; 6,72 (d, 20H, H14’, H20 et H25) ; 6,56 (t, 2H, H23) ; 5,05 (s, 4H,
H27) ;4,99 (s, 16H, H17) ; 4,91 (s, 16H, H17’ et H22) ; 4,21 (t, 2H, H42) ; 3,97-3,89 (m, 26H, H12, H12’ et
H37) ;3,42 (s, 2H, H44) ; 1,79-1,73 (m, 28H, H11, H11’, H38 et H41) ; 1,44-1,26 (m, 220H, H2 a H10 et H39
a H40); 0,87 (t, 36H, H1 et H1).
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Une solution de 71 (0,64 g, 1,42:10-1 mmol) dans du CH:Cl; sec (50 ml) est refroidie a 0°C. Du DPTS
(0,84:101 g, 2,86:10°1 mmol), de la DCC (0,88:10-1 g, 4,26:10-1 mmol) et une pointe de spatule de 4-ppy
sont ajoutés. Du 4-penténe-1-ol (0,42-10! g, 4,88:10-1 mmol) est finalement ajouté. Apres agitation a
température ambiante pendant 20 heures, la phase organique est concentrée et purifiée par CC (éluant :
CHCl2/AcOEt 10/0 a 10/0,1). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH,Cl, puis précipité dans
du MeOH. Le composé 72 est obtenu sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 77% (5,05-10-1 g,
0,11 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl2) : 7,45 (d, 2H, H30) ; 7,30 (d, 16H, H15) ; 7,26 (d, 8H, H15’) ; 7,08 (d,
2H, H34); 6,86 (m, 19H, H14, H28 et H35) ; 6,76 (d, 8H, H14) ; 6,73 (s, 8H, H20) ; 6,71 (d, 4H, H25) ; 6,57
(t, 2H, H23); 5,78 (ddt, 1H, H49, 3Jrans = 17,06 Hz ; 3]s = 10,19 Hz; 3] = 6,87 Hz) ; 5,05 (s, 4H, H27) ; 5,02
(m, 2H, H50) ; 4,99 (s, 16H, H17) ; 4,91 (s, 16H, H17 et H22) ; 4,16 (t, 4H, H42 et H46) ; 3,94-3,89 (m, 26H,
H12,H12’ et H37); 3,38 (s, 2H, H44) ; 2,13 (q, 2H, H48) ; 1,79-1,73 (m, 30H, H11, H11’, H38, H41 et H47) ;
1,44-1,26 (m, 220H, H2 a H10, H39 et H40); 0,88 (t, 36H, H1 et H1"). RMN-C13 (8 en ppm, 100MHz,
CD:(Cl2) : 167,02 (C43/45) ; 166,99 (C43/45) ; 165,45 (C32) ; 160,59 (C24) ; 160,28 (C29) ; 159,52 (C13);
159,36 (C13"); 157,38 (C33) ; 153,44 (C19) ; 144,67 (C31) ; 139,48 (C36) ; 138,25 (C18); 137,93 (C49) ;
132,64 (C21); 132,15 (C26); 130,52 (C15’) ; 130,31 (C167) ; 129,76 (C15) ; 129,22 (C16); 122,77 (C34) ;
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115,45 (C50) ; 115,33 (C35) ; 114,74 (C14) ; 114,33 (C14’); 109,27 (C30) ; 107,90 (C28) ; 107,16 (C20) ;
106,76 (C25); 101,91 (C23); 75,08 (C17’); 71,27 (C17); 70,70 (C22); 70,64 (C27) ; 68,65 (C37) ; 68,47
(C12); 68,37 (C12") ; 65,81 (C42) ; 65,12 (C46) ; 42,02 (C44) ; 34,33 (CH2) ; 32,35 (CHz) ; 30,29 (CH2) ;
30,11 (CHz) ; 30,08 (CH2) ; 30,05 (CH2) ; 29,89 (CH2) ; 29,79 (CH2) ; 29,75 (CH2) ; 29,73 (CH2) ; 29,58 (CHz)
; 28,84 (CH2) ; 28,08 (CHz) ; 26,48 (CHz) ; 26,09 (CHz) ; 26,04 (CHz) ; 23,12 (C2 et 2) ; 14,31 (C1 et C1"). MS
(MALDI(+)) : 4610,14 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cz97H428037 (4590,63 g/mol) : C 77,71; H 9,40 ; trouvé :
C77,71;H9,51.
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Une solution de 71 (0,64 g, 1,42:10-1 mmol) dans du CH:Cl; sec (50 ml) est refroidie a 0°C. Du DPTS
(0,84:101 g, 2,86:10'1 mmol), de la DCC (0,88:10-1 g, 4,26:10-1 mmol) et une pointe de spatule de 4-ppy
sont ajoutés. De l'acrylate de 2-hydroxyethyle (0,51:101 g, 0,44 mmol) est finalement ajouté. Apres
agitation a température ambiante pendant 20 heures, la phase organique est concentrée et purifiée par CC
(éluant : CH2Clz/AcOEt 10/0 a 10/0,1). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH,Cl; puis
précipité dans du MeOH. Le composé 73 est obtenu sous forme d’un solide blanc avec un rendement de
83% (5,44-10-1g, 1,18-10-1 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,45 (d, 2H, H30) ; 7,31 (d, 16H, H15) ; 7,26 (d, 8H, H15") ; 7,09 (d,
2H, H34); 6,86 (m, 19H, H14, H28 et H35) ; 6,76 (d, 8H, H14") ; 6,73 (s, 8H, H20) ; 6,71 (d, 4H, H25) ; 6,57
(t, 2H, H23) ; 6,44 (dd, 1H, H50cis, 3Juans = 17,37 Hz ; 2Jgem = 0,71 Hz) ; 6,14 (dd, 1H, H49, 3Jgans = 17,55 Hz;
3]s = 10,74 Hz) ; 5,86 (dd, 1H, H50wans, 3Jcis = 10,47 Hz ; 2Jgem = 0,84 Hz); 5,05 (s, 4H, H27) ; 4,99 (s, 16H,
H17); 4,91 (s, 16H, H17’ et H22) ; 4,38 (m, 4H, H46 et H47) ; 4,16 (t, 2H, H42) ; 3,94-3,89 (m, 26H, H12,
H12' et H37); 3,42 (s, 2H, H44); 1,79-1,73 (m, 28H, H11, H11’, H38 et H41) ; 1,44-1,26 (m, 220H, H2 a
H10, H39 et H40); 0,88 (t, 36H, H1 et H1’). RMN-C13 (8§ en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 166,83 (C43/45) ;
166,72 (C43/45) ; 166,03 (C48) ; 165,45 (C32) ; 160,59 (C24) ; 160,28 (C29) ; 159,52 (C13) ; 159,37
(C13); 157,38 (C33) ; 153,45 (C19) ; 144,67 (C31) ; 139,48 (C36) ; 138,25 (C18) ; 132,65 (C21); 132,15
(C26) ;131,54 (C50) ; 130,52 (C157); 130,31 (C16’) ; 129,76 (C15); 129,22 (C16) ; 128,36 (C49) ; 122,78
(C34); 115,33 (C35) ; 114,74 (C14) ; 114,33 (C14") ; 109,27 (C30) ; 107,88 (€C28) ; 107,16 (C20) ; 106,76
(C25); 101,92 (€C23); 75,08 (C17’); 71,27 (C17); 70,70 (C22); 70,64 (27); 68,64 (C37); 68,47 (C12);
68,37 (C12); 65,91 (C42); 63,42 (C46); 62,38 (C47); 41,78 (C44); 34,33 (CH2) ; 32,35 (CHy) ; 30,11
(CHz) ; 30,07 (CH2) ; 29,89 (CH2) ; 29,79 (CHz) ; 29,73 (CH2) ; 29,57 (CH2) ; 28,81 (CH2) ; 26,48 (CH2) ;
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26,07 (CH,) ; 26,00 (CHz) ; 23,12 (C2 et 2’) ; 14,31 (C1 et C1’). MS (MALDI(+)) : 4640,14 [M+Na]*. Anal.
Calc. pour C97H426030 (4620,61 g/mol) : C 77,20 ; H 9,29 ; trouvé : C 77,20 ; H 9,42.
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Une solution de 72 (0,30 g, 6,54-102 mmol) et de Ceo (0,14 g, 0,19 mmol) dans du toluene sec (350 ml) est
agitée jusqu’a dissolution compléte. De I'l; (0,16-10-1 g, 6,30:10-2mmol) puis de la DBU (0,02 g, 0,13 mmol)
sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 4 heures, puis filtré
sur une fine couche de SiO; (EtOAc) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1,
toluéne), par CC (éluant : CH»Cl;), dissous dans un minimum de CHCl, puis précipité dans du MeOH. Le
composé 74 est obtenu sous la forme d'un solide brun avec un rendement de 62% (2,16-10-1 g, 4,07-10-2
mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,44 (d, 2H, H30) ; 7,31 (d, 16H, H15) ; 7,26 (d, 8H, H15") ; 7,07 (d,
2H, H34); 6,85 (m, 19H, H14, H28 et H35) ; 6,76 (d, 8H, H14") ; 6,73 (s, 8H, H20) ; 6,71 (d, 4H, H25) ; 6,57
(t, 2H, H23); 5,85 (ddt, 1H, H49, 3Jtrans = 16,23 Hz; 3]s = 10,07 Hz ; 3] = 6,16 Hz) ; 5,07 (m, 2H, H50) ; 5,05
(s, 4H, H27) ; 4,99 (s, 16H, H17) ; 4,91 (s, 16H, H17’ et H22) ; 4,51 (t, 4H, H42 et H46) ; 3,94-3,91 (m, 26H,
H12,H12’ et H37); 2,25 (q, 2H, H48) ; 1,94 (m, 2H, H41) ; 1,88 (m, 2H, H47) ; 1,79-1,73 (m, 26H, H11, H11’
et H38); 1,44-1,26 (m, 220H, H2 a H10, H39 et H40) ; 0,88 (t, 36H, H1 et H1’). RMN-C!3 (8 en ppm,
100MHz, CD.Cl;) : 165,38 (C32); 163,90 (C43/45); 163,84 (C43/45); 160,59 (C24); 160,29 (C29);
159,51 (C13); 159,35 (C13’); 157,27 (C33); 153,44 (C19); 145,96 (Cq) ; 145,83 (Cq) ; 145,59 (Cq) ;
145,49 (Cq) ; 145,18 (Cq) ; 145,00 (Cq) ; 144,94 (Cq) ; 144,68 (C31); 144,21 (Cq) ; 143,43 (Cq) ; 143,33
(Cq); 142,53 (Cq) ; 141,31 (Cq) ; 139,45 (C36) ; 139,25 (Cq) ; 139,22 (Cq) ; 138,24 (C18); 137,66 (C49) ;
132,63 (C21); 132,13 (C26); 130,51 (C15’); 130,30 (C16’); 129,76 (C15); 129,21 (C16); 122,81 (C34);
115,84 (C50); 115,41 (C35); 114,74 (C14); 114,32 (C14’); 109,27 (C30); 107,86 (C28); 107,17 (C20);
106,80 (C25); 101,93 (C23); 75,07 (C177); 72,16 (C44); 71,27 (C17); 70,71 (C22); 70,67 (C27); 68,54
(C37); 68,46 (C12); 68,36 (C12'); 67,76 (C42); 67,10 (C46); 32,34 (CH2) ; 30,40 (CH2) ; 30,11 (CH2) ;
30,07 (CH2) ; 30,05 (CH2) ; 29,88 (CHz) ; 29,78 (CH2) ; 29,73 (CH2) ; 28,95 (CHz) ; 28,16 (CH2) ; 26,48 (CH>)
; 26,26 (CH2) ; 26,04 (CH2) ; 23,11 (CH2) ; 14,31 (C1 et C1’). MS (MALDI(+)) : 5329,14 [M+Na]*. Anal. Calc.
pour C3s57H426037(5309,27 g/mol) : C 80,76 ; H 8,09 ; trouvé : C 80,88 ; H 8,28.
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Une solution de 73 (0,15 g, 3,25-10-2 mmol) et de Cso (0,07 g, 0,10 mmol) dans du toluéne sec (200 ml) est
agitée jusqu’a dissolution complete. De I'l; (0,08:10-1 g, 0,32-10-1 mmol) puis de la DBU (0,01 g, 0,07 mmol)
sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 4 heures, puis filtré
sur une fine couche de SiO; (EtOAc) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1,
toluene), par CC (éluant : CH,Cly), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le
composé 75 est obtenu sous la forme d'un solide brun avec un rendement de 67% (1,17-10-1 g, 2,19-10-2
mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl;) : 7,45 (d, 2H, H30) ; 7,31 (d, 16H, H15) ; 7,26 (d, 8H, H15") ; 7,08 (d,
2H, H34); 6,86 (m, 19H, H14, H28 et H35) ; 6,76 (d, 8H, H14") ; 6,74 (s, 8H, H20) ; 6,72 (d, 4H, H25) ; 6,58
(t, 2H, H23) ; 6,45 (dd, 1H, H50uis, 3Jwrans = 17,28 HZ ; 2Jgem = 0,85 Hz) ; 6,13 (dd, 1H, H49, 3Jans = 17,70 Hz ;
3]s = 10,29 Hz) ; 5,86 (dd, 1H, H50¢rans, 3Jcis = 10,21 Hz ; 2Jgem = 0,81Hz) ; 5,05 (s, 4H, H27); 5,00 (s, 16H,
H17); 4,91 (s, 16H, H17’ et H22); 4,74 (t, 2H, H46); 4,52 (m, 4H, H42 et H47) ; 3,94-3,91 (m, 26H, H12,
H12’ et H37); 1,79-1,73 (m, 28H, H11, H11’, H38 et H41); 1,44-1,26 (m, 220H, H2 a H10, H39 et H40) ;
0,88 (t, 36H, H1 et H1"). RMN-C!3 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 165,99 (C48); 165,38 (C32); 163,80
(C43/45); 163,69 (C43/45); 160,59 (C24); 160,29 (C29); 159,51 (C13); 159,36 (C13’); 157,26 (C33);
153,44 (C19); 145,78 (Cq) ; 145,73 (Cq) ; 145,60 (Cq) ; 145,51 (Cq) ; 145,46 (Cq) ; 145,21 (Cq) ; 144,99
(Cq) ; 144,97 (Cq) ; 144,68 (C31); 144,22 (Cq) ; 143,42 (Cq) ; 143,34 (Cq) ; 142,54 (Cq) ; 142,26 (Cq) ;
142,20 (Cq) ; 141,32 (Cq) ; 139,47 (C36); 139,36 (Cq) ; 138,25 (C18); 132,64 (C21); 132,13 (C26);
131,86 (C50); 130,51 (C15’); 130,31 (C167); 129,76 (C15); 129,21 (C16); 128,19 (C49); 122,82 (C34);
115,41 (C35); 114,74 (C14); 114,32 (C14’); 109,28 (C30); 107,84 (C28); 107,17 (C20); 106,80 (C25);
101,94 (C23); 75,07 (C17°); 71,97 (C44); 71,27 (C17); 70,71 (C22); 70,67 (C27); 68,53 (C37); 68,47
(C12); 68,36 (C12); 67,87 (C42); 65,15 (C46); 62,29 (C47); 32,35 (CH2) ; 30,11 (CH2) ; 30,07 (CH2) ;
29,88 (CH2) ; 29,78 (CH2) ; 29,73 (CH2) ; 29,51 (CH2) ; 28,90 (CH2) ; 26,48 (CH2) ; 26,22 (CH2) ; 26,02 (CH2)
; 23,11 (CHz) ; 14,31 (C1 et C1"). MS (MALDI(+)) : 5358,08 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C3s7H424039
(5339,25 g/mol) : C80,31; H8,00; trouvé : C 80,34 ; H 7,94.
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Le composé 60 (0,05 g, 3,73:10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (0,63-103 g,
7,42-10-* mmol), du Cul (0,21-103 g, 1,10-10-3 mmol) et le composé 61 (0,76-101 g, 5,55-10-2 mmol) sont
dissous dans de I'éther diéthylique sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 4 heures a I'abri de la
lumiere puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par couche épaisse de silice (éluant:
CH2Cl>/AcOEt 10/0,1), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 36
est obtenu sous la forme d’une poudre blanche avec un rendement de 85% (0,85-10-1g, 3,17-10-2mmol).
RMN-H! (8 en ppm, 400 MHz, CD.Cl;) : 7,50 (s, 4H, H20) ; 7,36 (d, 8H, H15) ; 7,23 (d, 4H, H15") ; 7,09 (d,
4H, H24) ; 6,99 (dt, 1H, H40, 3Jwans = 15,63 Hz ; 3] = 6,89 Hz) ; 6,93 (d, 4H, H25) ; 6,91 (d, 8H, H14) ; 6,75 (d,
4H, H14") ; 5,88 (dt, 1H, H39, 3Jirans = 15,69 Hz ; 4] = 1,41 Hz) ; 5,06 (s, 8H, H17) ; 5,00 (s, 4H, H17’) ; 4,33
(m, 4H, H36 et H37) ; 4,14 (m, 6H, H32 et H43) ; 3,97 (m, 12H, H12 et H27) ; 3,92 (t, 4H, H12') ; 3,40 (s, 2H,
H34); 3,37 (s, 2H, H34); 2,30 (m, 2H, H41); 1,88-1,78 (m, 18H, H11, H11’, H28 et H42) ; 1,69 (m, 4H,
H31); 1,55-1,27 (m, 116H, H2 a H10, H29 et H30) ; 0,88 (t, 18H, H1 et H1"). RMN-C!3 (8§ en ppm,
100MHz, CD:Cl2) : 166,97 (C44/46) ; 166,95 (C44/46) ; 166,85 (C33/35) ; 166,76 (C33/35) ; 166,24
(C38); 165,48 (C22); 159,63 (C13) ; 159,51 (C137); 157,31 (C23) ; 153,14 (C19) ; 148,97 (C40) ; 144,79
(C26) ; 143,04 (C18); 130,61 (C15’); 129,84 (C15) ; 129,81 (C16’) ; 128,86 (C16) ; 124,87 (C21); 122,87
(C24); 121,73 (C39) ; 115,34 (C25); 114,81 (C14); 114,37 (C14"); 109,51 (C20) ; 75,04 (C17"); 71,42
(C17); 68,66 (C27) ; 68,50 (C12) ; 68,40 (C12") ; 65,90 (C32) ; 65,86 (C32); 64,78 (C43); 63,54 (C36);
62,15 (C37) ;41,93 (C45) ; 41,78 (C34) ; 32,34 (CH2) ; 30,09 (CH2) ; 30,06 (CHz) ; 30,03 (CHz) ; 29,86 (CH2)
; 29,84 (CH2) ; 29,77 (CHz) ; 29,72 (CH2) ; 29,70 (CHz) ; 29,56 (CHz) ; 28,91 (CHz) ; 28,84 (CHz) ; 28,81
(CH2) ; 27,31 (CH2) ; 26,45 (CH2) ; 26,07 (CH2) ; 26,01 (CH2) ; 25,99 (CH2) ; 23,12 (CHz) ; 14,29 (C1 et C1").
MS (MALDI(+)) : 2702,71 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Ci66H238028 (2681,65/mol): C 74,35; H 8,95 ;
trouvé : C 74,28 ; H 8,98.
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Le composé 60 (0,05 g, 3,73:10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (0,95-10-3 g,
1,12-10-3 mmol), du Cul (0,43-10-3 g, 2,26-10-3 mmol) et le composé 63 (0,93-10-1 g, 4,45-10-2 mmol) sont
dissous dans de I'éther diéthylique sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 4 heures a I'abri de la
lumiere puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne), par CC (éluant:
CH2C(l), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 37 est obtenu sous
la forme d'une poudre brune avec un rendement de 43% (0,54-10-1 g, 1,59-10-2 mmol).

0CyoHys
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RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl;) : 7,50 (s, 4H, H20) ; 7,36 (d, 8H, H15) ; 7,24 (d, 4H, H15) ; 7,09 (d,
4H, H24) ; 6,98 (dt, 1H, H40, 3Juans = 15,62 Hz ; 3] = 6,81 Hz) ; 6,93 (d, 4H, H25) ; 6,91 (d, 8H, H14) ; 6,76 (d,
4H, H14") ; 5,85 (dt, 1H, H39, 3Juans = 15,76 Hz ; 4] = 1,31 Hz) ; 5,07 (s, 8H, H17); 5,01 (s, 4H, H17") ; 4,72
(m, 2H, H36) ; 4,49 (m, 4H, H32 et H37) ; 4,12 (m, 4H, H43 et H47) ; 3,95 (m, 16H, H12, H12’ et H27) ; 3,35
(s, 2H, H45) ; 2,28 (q, 2H, H41) ; 1,89 (m, 2H, H31) ; 1,86-1,74 (m, 18H, H11, H11’, H28 et H42) ; 1,68 (m,
2H, H48) ; 1,50-1,40 (m, 12H, H10 et H10") ; 1,40-1,25 (m, 104H, H2 4 H9, H29 et H30) ; 0,88 (t, 18H, H1 et
H1"). RMN-C'3 (8 en ppm, 100 MHz, CD2Cl;) : 166,92 (C44 et C46) ; 166,17 (C38) ; 165,45 (C22); 163,85
(€33/35); 163,72 (€33/35); 159,63 (C13); 159,51 (C13"); 157,31 (C23); 157,26 (C23); 153,14 (C19);
149,19 (C40); 145,85 (Cq); 145,77 (Cq); 145,63 (Cq); 145,54 (Cq); 145,51 (Cq); 145,49 (Cq); 145,25
(Cq); 145,04 (Cq); 144,99 (Cq); 144,93 (Cq); 144,80 (C26); 144,80 (Cq); 144,25 (Cq); 144,21 (Cq);
143,47 (Cq); 143,44 (Cq); 143,38 (Cq); 143,31 (Cq); 143,04 (C18); 142,58 (Cq); 142,55 (Cq); 142,29
(Cq); 142,23 (Cq); 141,35 (Cq); 141,30 (Cq); 139,47 (Cq); 139,29 (Cq); 130,60 (C15"); 129,85 (C15);
129,82 (C16"); 128,85 (C16); 124,88 (C21); 122,91 (C24); 122,88 (C24); 121,63 (C39); 115,36 (C25);
114,82 (C14); 114,38 (C14’) ; 109,52 (C20) ; 75,05 (C17°) ; 72,01 (C34) ; 71,43 (C17) ; 68,66 (C27) ; 68,61
(C27); 68,50 (C12); 68,40 (C12); 67,88 (C32); 65,86 (C32); 65,26 (C36); 64,81 (C43); 62,10 (C37);
41,92 (C45) ; 32,34 (CHz); 30,09 (CHz); 30,06 (CHz); 30,03 (CHz); 29,87 (CH2); 29,85 (CHz); 29,77
(CHz); 29,72 (CHz); 29,70 (CH2); 29,60 (CH2); 29,57 (CH2); 28,98 (CH;); 28,92 (CH); 28,85 (CH2);
27,30 (CHz); 26,46 (CHz); 26,25 (CHz); 26,09 (CHz); 26,02 (CHz); 23,11 (CH2); 14,30 (C1,1). MS
(MALDI(+)) : 3420,69 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cz26H2360:8 (3400,28 g/mol): C 79,83; H 7,00 ;
trouvé : C 79,89 ; H 6,91.
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Le composé 62 (0,05 g, 2,43-10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (0,62:10-3 g,
7,30:10-* mmol), du Cul (0,28:10-3 g, 1,47-10-3 mmol) et le composé 63 (0,76-10-1 g, 3,64-10-2 mmol) sont
dissous dans du diéthyléther sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 4 heures a I'abri de la
lumiere puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne), par CC (éluant:
CH2Cl), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 35 est obtenu sous
la forme d’'une poudre brune avec un rendement de 98% (0,98-10-1 g, 2,38-10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400 MHz, CD:Cl2) : 7,50 (s, 4H, H20) ; 7,36 (d, 8H, H15) ; 7,24 (d, 4H, H15") ; 7,07 (d,
4H, H24) ; 6,99 (dt, 1H, H40, 3Jwans = 15,65 Hz ; 3] = 6,79 Hz) ; 6,93 (d, 4H, H25) ; 6,91 (d, 8H, H14) ; 6,76 (d,
4H, H14") ; 5,86 (dt, 1H, H39, 3]rans = 15,70 Hz ; 4] = 1,07 Hz) ; 5,06 (s, 8H, H17) ; 5,02 (s, 4H, H17’) ; 4,72
(m, 2H, H36) ; 4,50 (m, 8H, H32, H37 et H43) ; 3,97 (t, 4H, H27) ; 3,97 (t, 8H, H12) ; 3,92 (t, 4H, H12") ; 2,37
(m, 2H, H41) ; 2,04 (m, 2H, H42) ; 1,88 (m, 4H, H31) ; 1,82-1,78 (m, 16H, H11, H11’ et H28) ; 1,55-1,27 (m,
116H, H2 a H10, H29 et H30) ; 0,88 (t, 18H, H1 et H1’). RMN-C13 (8§ en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 166,10
(C38); 165,45 (C22) ; 163,88 (C44/46) ; 163,84 (C44/46); 163,81 (C33/35); 163,71 (C33/35); 159,65
(C13); 159,52 (C13"); 157,27 (C23) ; 153,16 (C19) ; 148,73 (C40) ; 145,91 (Cq) ; 145,75 (Cq) ; 145,64 (Cq)
; 145,54 (Cq) ; 145,24 (Cq) ; 145,05 (Cq) ; 144,99 (Cq) ; 144,93 (Cq) ; 144,84 (C26) ; 144,25 (Cq) ; 143,48
(Cq); 143,38 (Cq) ; 143,08 (C18); 142,58 (Cq) ; 142,30 (Cq) ; 142,27 (Cq) ; 142,23 (Cq) ; 141,32 (Cq) ;
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139,21 (Cq) ; 139,19 (Cq) ; 130,61 (C15’) ; 129,88 (C15 et C16") ; 128,86 (C16) ; 124,90 (C21) ; 122,93
(C24) ; 122,03 (C39); 115,41 (C25); 114,84 (C14) ; 114,40 (C14") ; 109,56 (C20) ; 75,07 (C17"); 72,10
(C34/45); 72,01 (C34/45); 71,45 (C17); 68,63 (C27); 68,52 (C12) ; 68,42 (C12) ; 67,90 (C32) ; 67,86
(C32); 66,69 (C36); 65,25 (C43); 62,20 (C37); 32,35 (CHz) ; 30,10 (CH) ; 30,07 (CHz) ; 30,05 (CHz) ;
29,86 (CH,) ; 29,78 (CH2) ; 29,71 (CH3) ; 29,63 (CH2) ; 29,00 (CH2) ; 28,94 (CH2) ; 27,36 (CH2) ; 26,47 (CH2)
;26,27 (CHz) ; 26,11 (CH,) ; 23,11 (CHa) ; 14,30 (C1 et C1’). MS (MALDI(+)) : 4138,69 [M+Na]*. Anal. Calc.
pour Czg6H234025 (4118,90 g/mol) : C 83,40 ; H 5,73 ; trouvé : C 83,37 ; H 5,66.
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Le composé 66 (0,10 g, 4,13:10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (3,48:103 g,
0,41-10-2 mmol), du Cul (0,47-10-3 g, 0,25-10-2 mmol) et le composé 67 (0,12 g, 4,89-10-2 mmol) sont
dissous dans du diéthyl éther sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 5 heures a 'abri de la
lumiere puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par couche épaisse de silice (éluant:
CH>Cl>/AcOEt 10/0,1), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 39
est obtenu sous la forme d’'une poudre blanche avec un rendement de 96% (1,93-10-1 g, 3,98-10-2 mmol).
RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,44 (d, 4H, H25); 7,32 (d, 16H, H15) ; 7,24 (d, 8H, H15") ; 7,12 (d,
4H, H29) ; 6,98 (dt, 1H, H45, 3Jwans = 15,85 Hz ; 3] = 6,70 Hz) ; 6,93 (d, 4H, H30) ; 6,89 (t, 2H, H23) ; 6,88 (d,
16H, H14) ; 6,77 (s, 8H, H20) ; 6,74 (d, 8H, H14") ; 5,87 (d, 1H, H44, 3Jwans = 15,75 Hz) ; 5,02 (s, 8H, H22) ;
5,00 (s, 16H, H17) ; 4,89 (s, 8H, H17") ; 4,33 (m, 4H, H41 et H42) ; 4,15 (m, 6H, H37 et H48) ; 3,98 (t, 4H,
H32); 3,95 (t, 16H, H12); 3,91 (t, 8H, H12') ; 3,40 (s, 2H, H39) ; 3,37 (s, 2H, H50) ; 2,31 (q, 2H, H46) ; 1,84-
1,68 (m, 34H, H11, H11’, H33, H36 et H47) ; 1,54-1,27 (m, 224H, H2 a H10, H34 et H35) ; 0,88 (t, 36H, H1
et H1"). RMN-C® (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 166,99 (C49/51) ; 166,97 (C49/51) ; 166,87 (C38/40) ;
166,77 (C38/40) ; 166,26 (C43) ; 165,54 (C27); 160,38 (C24) ; 159,60 (C13) ; 159,46 (C13) ; 157,46
(C28); 153,55 (C19) ; 148,96 (C45) ; 144,81 (C31) ; 138,47 (C18); 132,38 (C21) ; 132,15 (C26); 130,56
(C157; 130,39 (C16); 129,77 (C15); 129,31 (C16); 122,85 (C29); 121,82 (C44) ; 115,45 (C30); 114,84
(C14); 114,43 (C147); 109,29 (C25); 108,00 (C23); 107,34 (C20) ; 75,13 (C177); 71,41 (C17); 70,97
(C22); 68,74 (C32); 68,56 (C12); 68,46 (C12"); 65,93 (C37) ; 65,89 (C52) ; 64,82 (C48) ; 63,57 (C41) ;
62,19 (C42); 41,96 (C50) ; 41,81 (C39) ; 32,38 (CH2) ; 30,13 (CH2) ; 30,10 (CHz) ; 30,08 (CH2) ; 29,90 (CH2)
; 29,81 (CH2) ; 29,77 (CH2) ; 29,63 (CH2) ; 28,96 (CHz) ; 28,90 (CH2) ; 28,87 (CHz) ; 27,38 (CHz) ; 26,51
(CH2) ; 26,13 (CH2) ; 26,07 (CH2) ; 23,14 (CH2) ; 14,32 (C1 et C1’). MS (MALDI(+)) : 4868,13 [M+Na]*.
Anal. Calc. pour C30gH442044 (4848,78 g/mol) : C 76,29 ; H9,19 ; trouvé: C 76,16 ; H 9,02.

229



230

Chapitre IX : Partie expérimentale

0C1oH55

Ha5C120, Q
o] 0 17
0Cy,Hs
(0]
14
0 20
23

0,C
25 Y22
]
\_©70C12H25
(0] 0

Hzs5C120

30 29

o o 27
45 -
. _ AN OR =
25 o, A R
M 42 41 32
0

0CyoHys

40*

Le composé 68 (0,10 g, 3,18:102 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (2,72-103 g,
0,32:10-2 mmol), du Cul (0,36-103 g, 1,89-10-3 mmol) et le composé 67 (0,94-101 g, 3,83:10-2 mmol) sont
dissous dans du diéthyl éther sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 5 heures a I'abri de la
lumieére puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne), par couche épaisse
de silice (éluant: CH:Cl>/AcOEt 10/0,1), dissous dans un minimum de CHCl, puis précipité dans du
MeOH. Le composé 40 est obtenu sous la forme d’une poudre brune avec un rendement de 64% (1,14-10-1
g, 2,05-10-2mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,43 (d, 4H, H25) ; 7,32 (d, 16H, H15) ; 7,24 (d, 8H, H15’) ; 7,12 (d,
4H, H29) ; 6,98 (dt, 1H, H45, 3Jwans = 15,85 Hz ; 3] = 6,70 Hz) ; 6,93 (d, 4H, H30) ; 6,89 (t, 2H, H23) ; 6,88 (d,
16H, H14) ; 6,77 (s, 8H, H20) ; 6,74 (d, 8H, H14') ; 5,91 (d, 1H, H44, 3]Juans = 15,71 Hz) ; 5,02 (s, 8H, H22) ;
5,00 (s, 16H, H17) ; 4,89 (s, 8H, H17’) ; 4,52 (m, 4H, H41 et H42) ; 4,33 (m, 4H, H48 et H52) ; 4,16 (t, 2H,
H37); 3,98 (t, 4H, H32) ; 3,95 (t, 16H, H12) ; 3,91 (t, 8H, H12") ; 3,39 (s, 2H, H39) ; 2,43 (q, 2H, H47) ; 2,02
(q, 2H, H53) ; 1,87 (m, 2H, H46) ; 1,85-1,68 (m, 28H, H11, H11’ et H33) ; 1,67 (m, 2H, H36) ; 1,54-1,27 (m,
224H, H2 a H10, H34 et H35) ; 0,88 (t, 36H, H1 et H1"). RMN-C3 (8 en ppm, 100MHz, CD.Cl;) : 166,84
(C38/40) ; 166,74 (C38/40) ; 166,18 (C43) ; 165,50 (C27); 163,89 (C49/51) ; 163,83 (C49/51) 160,34
(C24); 159,55 (C13) ; 159,40 (C13"); 157,40 (C28) ; 153,50 (C19) ; 148,55 (C45) ; 145,87 (Cq) ; 145,84
(Cq) ; 145,63 (Cq) ; 145,54 (Cq) ; 145,50 (Cq) ; 145,23 (Cq) ; 144,99 (Cq) ; 144,76 (C31); 144,25 (Cq) ;
143,38 (Cq) ; 143,35 (Cq) ; 142,56 (Cq) ; 142,25 (Cq) ; 141,36 (Cq) ; 139,38 (Cq) ; 139,35 (Cq) ; 138,35
(C18); 132,32 (C21); 132,10 (C26); 130,54 (C15); 130,32 (C16’); 129,75 (C15); 129,25 (C16); 122,84
(C29); 122,09 (C44) ; 155,41 (C30); 144,79 (C14); 114,38 (C14’); 109,22 (C25); 107,93 (C23); 107,27
(C20) ; 75,08 (C177); 72,14 (C50); 71,34 (C17); 70,95 (C22); 68,69 (C32); 68,63 (C32); 68,51 (C12);
68,41 (C12); 67,85 (C52) ; 66,71 (C48); 65,92 (C37); 63,54 (C41); 62,22 (C42); 41,80 (C39); 32,33
(CH2) ; 30,03 (CH2) ; 30,01 (CH2) ; 29,87 (CH) ; 29,75 (CH2) ; 29,73 (CH2) ; 29,59 (CH) ; 28,97 (CH2) ;
28,84 (CHz) ; 27,41 (CH2) ; 26,47 (CH2) ; 26,10 (CHz) ; 23,11 (CHz) ; 14,30 (C1 et C1"). MS (MALDI(+)) :
5586,28 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C3ssH440044 (5567,50 g/mol): C 79,39; H 7,97 ; trouvé: C 79,35; H
7,88.
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Le composé 68 (0,10 g, 3,18:10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (2,72:103 g,
0,32-102 mmol), du Cul (0,36:10-3 g, 1,89-103 mmol) et le composé 69 (0,12 g, 3,78:102 mmol) sont
dissous dans du diéthyl éther sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 5 heures a I'abri de la
lumiére puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne), par couche épaisse
de silice (éluant: CH2Cl;/AcOEt 10/0,1), dissous dans un minimum de CH:Cl, puis précipité dans du
MeOH. Le composé 38 est obtenu sous la forme d’une poudre brune avec un rendement de 79% (1,58-10-1
g, 2,51-10-2mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,43 (d, 4H, H25) ; 7,32 (d, 16H, H15) ; 7,24 (d, 8H, H15’) ; 7,10 (d,
4H, H29) ; 6,99 (dt, 1H, H45, 3Jwans = 15,87 Hz ; 3] = 6,69 Hz) ; 6,93 (d, 4H, H30) ; 6,89 (t, 2H, H23) ; 6,88 (d,
16H, H14) ; 6,77 (s, 8H, H20) ; 6,74 (d, 8H, H14’) ; 5,87 (d, 1H, H44, 3Juans = 15,62 Hz) ; 5,02 (s, 8H, H22) ;
5,00 (s, 16H, H17); 4,89 (s, 8H, H17") ; 4,71 (m, 2H, H41) ; 4,47 (m, 8H, H37, H42 et H48) ; 3,98 (t, 4H,
H32); 3,95 (t, 16H, H12) ; 3,91 (t, 8H, H12') ; 2,36 (q, 2H, H46) ; 1,97 (m, 2H, H47); 1,95 (m, 4H, H36) ;
1,84-1,68 (m, 28H, H11, H11’ et H33) ; 1,54-1,27 (m, 224H, H2 a H10, H34 et H35) ; 0,88 (t, 36H, H1 et
H1’). RMN-C13 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 166,08 (C43); 165,46 (C27); 163,86 (C49/51); 163,82
(C49/51); 163,79 (C38/40); 163,69 (C38/40); 160,35 (C24); 159,55 (C13); 159,40 (C13’); 157,34
(C28); 153,51 (C19); 148,72 (C45) ; 145,89 (Cq) ; 145,75 (Cq) ; 145,71 (Cq) ; 145,62 (Cq) ; 145,52 (Cq) ;
145,46 (Cq) ; 145,21 (Cq) ; 145,03 (Cq) ; 144,98 (Cq) ; 144,93 (Cq) ; 144,78 (C31) ; 144,24 (Cq) ; 144,21
(Cq) ; 143,46 (Cq) ; 143,39 (Cq) ; 143,37 (Cq) ; 143,32 (Cq) ; 143,30 (Cq) ; 142,56 (Cq) ; 142,29 (Cq) ;
142,25 (Cq) ; 142,22 (Cq) ; 141,36 (Cq) ; 141,35 (Cq) ; 141,3 (Cq) ; 141,30 (Cq) ; 139,53 (Cq) ; 139,23 (Cq)
; 138,38 (C18); 132,32 (C21); 132,11 (26); 130,54 (C157); 130,33 (C16’); 129,76 (C15); 129,25 (C16);
122,88 (C29); 122,05 (C44); 115,46 (C30); 114,80 (C14); 114,38 (C14); 109,24 (C25); 107,93 (C23);
107,31 (€C20); 75,09 (C177); 72,11 (C50); 72,02 (C39); 71,35 (C17); 70,97 (C22); 68,62 (C32); 68,50
(C12); 68,41 (C127); 67,89 (C37/52); 67,85 (C37/52); 66,68 (C48); 65,24 (C41); 62,19 (C42); 32,34
(CH2) ; 30,04 (CH2) ; 30,02 (CH2) ; 29,88 (CH2) ; 29,76 (CH2) ; 29,74 (CHz) ; 29,62 (CHz) ; 29,02 (CH) ;
28,95 (CH2) ; 27,33 (CH2) ; 26,48 (CH2) ; 26,30 (CH2) ; 26,27 (CH2) ; 26,13 (CH2) ; 23,12 (CH2) ; 14,32 (Cl et
C1’). MS (MALDI(+)) : 6305,21 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C428H438044 (6286,14 g/mol) : C 81,78 ; H 7,02
; trouvé: C 82,02 ; H 6,90.
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Le composé 72 (0,11 g, 2,40-102 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (1,74-103 g,
2,05:10-3 mmol), du Cul (0,23:103 g, 1,21-10-3 mmol) et le composé 73 (9,45-102 g, 2,05-10-2 mmol) sont
dissous dans du diéthyl éther (5ml). La solution est agitée a reflux pendant 6 heures a I'abri de la lumiere
puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par couche épaisse de silice (éluant: CH2Cl,/AcOEt
10/0,1), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 42 est obtenu
sous la forme d’une poudre blanche avec un rendement de 78% (1,46-10-1g, 1,59-10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;): 7,45 (d, 4H, H30) ; 7,30 (d, 32H, H15) ; 7,28 (d, 16H, H15") ; 7,08
(d, 4H, H34); 6,98 (dt, 1H, H50, 3Jwans = 15,09 Hz ; 3] = 7,51 Hz) ; 6,85 (m, 38H, H14, H28 et H35) ; 6,75 (d,
16H, H14"); 6,72 (s, 16H, H20) ; 6,70 (d, 8H, H25) ; 6,56 (t, 4H, H23) ; 5,87 (dt, 1H, H49, 3Jians = 15,38 Hz ;
4 =1,06 Hz) ; 5,04 (s, 8H, H27) ; 4,98 (s, 32H, H17) ; 4,90 (s, 32H, H17’ et H22) ; 4,35 (m, 4H, H46 et H47) ;
4,16 (m, 6H, H42 et H53); 3,94-3,89 (m, 52H, H12, H12’ et H37); 3,41 (s, 2H, H44); 3,38 (s, 2H, H55) ;
2,31 (m, 2H, H51) ; 1,79-1,73 (m, 58H, H11, H11’, H38, H41 et H52) ; 1,44-1,26 (m, 440H, H2 a H10, H39 et
H40); 0,88 (t, 72H, H1 et H1"). RMN-C3 (8§ en ppm, 100MHz, CD.Cl;) : 166,97 (C54/56) ; 166,95
(C54/56) ; 166,85 (C43/45) ; 166,75 (C43/45); 166,22 (C48) ; 165,44 (C32); 160,58 (C24); 160,28
(C29); 159,51 (C13); 159,36 (C137); 157,38 (C33); 153,44 (C19); 148,96 (C50); 144,67 (C31); 139,48
(C36); 138,25 (C18); 132,64 (C21); 132,15 (C26); 130,51 (C15’); 130,31 (C16’); 129,76 (C15); 129,22
(C16); 122,78 (C34); 121,73 (C49); 115,32 (C35); 114,74 (C14); 114,32 (C14"); 109,27 (C30); 107,85
(C28); 107,15 (C20); 106,76 (C25); 101,92 (C23); 75,08 (C17"); 71,26 (C17); 70,70 (C22); 70,65 (C27) ;
68,65 (C37); 68,46 (C12); 68,36 (C12"); 65,90 (C42/57); 65,86 (C42/57); 64,78 (C53); 63,53 (C46);
62,14 (C47); 41,89 (C55); 41,75 (C44); 32,35 (CHz); 30,11 (CH2); 30,08 (CH2); 30,05 (CHz); 29,89
(CH2); 29,79 (CH2); 29,75 (CH2); 29,73 (CHz); 29,61 (CH2); 28,91 (CHz); 28,85 (CHz); 28,82 (CH2);
27,30 (CH2); 26,48 (CHz); 26,10 (CH2); 26,05 (CH2); 23,12 (CHz); 14,31 (C1 et C1’). MS (MALDI(+)) :
9202,23 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cs92Hg5007¢ (9183,18 g/mol): C 77,43 ; H 9,33 ; trouvé: C 77,54 ; H
9,50.
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Le composé 72 (6,02:10-2g, 1,31-102 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (1,12-10-3 g,
1,32:10-3 mmol), du Cul (0,15-103 g, 7,88:10* mmol) et le composé 75 (0,07 g, 1,31:10-2 mmol) sont
dissous dans du diéthyl éther (6ml). La solution est agitée a reflux pendant 6 heures a I'abri de la lumiére
puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par couche épaisse de silice (éluant: CH2Cl,/AcOEt
10/0,1), dissous dans un minimum de CHCl, puis précipité dans du MeOH. Le composé 43 est obtenu
sous la forme d’une poudre brune avec un rendement de 54% (6,96-10-2 g, 7,03-10-3 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 7,44 (d, 4H, H30); 7,30 (d, 32H, H15) ; 7,28 (d, 16H, H15’) ; 7,08
(d, 4H, H34); 6,98 (m, 1H, H50) ; 6,86 (m, 38H, H14, H28 et H35) ; 6,75 (d, 16H, H14") ; 6,72 (s, 16H, H20) ;
6,70 (d, 8H, H25) ; 6,57 (t, 4H, H23) ; 5,84 (dt, 1H, H49, 3Jwans = 15,51 Hz ; 4] = 1,28 Hz) ; 5,07 (s, 8H, H27) ;
4,97 (s, 32H, H17) ; 4,94 (s, 16H, H22) ; 4,86 (s, 16H, H17’) ; 4,70 (m, 4H, H46 et H47) ; 4,48 (m, 2H, H42) ;
4,12 (m, 4H, H53 et H57) ; 3,94-3,89 (m, 52H, H12, H12’ et H37) ; 3,34 (s, 2H, H55); 2,26 (m, 2H, H51) ;
1,79-1,73 (m, 58H, H11, H11’, H38, H41 et H52) ; 1,44-1,26 (m, 440H, H2 a H10, H39 et H40) ; 0,87 (t, 72H,
H1 et H1"). RMN-C®3 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 166,90 (C54/56); 166,14 (C48); 165,42 (C32);
163,81 (C43/45); 160,58 (C24); 160,29 (C29); 159,50 (C13); 159,35 (C13"); 157,36 (C33); 153,44
(C19); 146,16 (C50); 145,59 (Cq); 145,50 (Cq); 145,45 (Cq); 144,98 (Cq); 144,95 (Cq); 144,90 (Cq);
144,67 (C31); 144,20 (Cq); 144,17 (Cq); 143,33 (Cq); 143,27 (Cq); 142,52 (Cq); 142,50 (Cq); 142,24
(Cq); 142,19 (Cq) ; 141,31 (Cq) ; 141,26 (Cq) ; 139,46 (C36) ; 138,24 (C18); 132,63 (C21); 132,14 (C26) ;
130,50 (C157); 130,30 (C16’); 129,75 (C15); 129,21 (C16); 122,81 (C34); 122,79 (C34); 121,63 (C49);
115,37 (C35); 115,33 (C35); 114,73 (C14); 114,31 (C14’); 109,26 (C30); 107,81 (C28); 107,15 (C20);
106,79 (C25); 101,93 (C23); 75,07 (C177); 71,98 (C44); 71,25 (C17); 70,70 (C22); 70,64 (C27); 68,56
(C37); 68,46 (C12); 68,36 (C127); 67,86 (C42); 65,85 (C42); 65,23 (C46); 64,78 (C53); 63,95 (C47);
41,89 (C55); 32,34 (CHz); 30,10 (CH2); 30,07 (CH2); 29,88 (CH2); 29,78 (CH2); 29,73 (CHz); 29,58
(CH2) ; 28,97 (CH2) ; 28,84 (CH2); 27,29 (CH2) ; 26,47 (CHz) ; 26,04 (CH2); 23,11 (CH2) ; 14,31 (C1 et C1").
MS (MALDI(+)) : 9921,28 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Ce¢s2Hgas076 (9901,83 g/mol): C 79,09 ; H 8,63 ;
trouvé : C 79,09 ; H 8,69.
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Le composé 74 (0,07 g, 1,31-10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (1,11-103 g,
1,31-103 mmol), du Cul (0,15-10-3 g, 7,87-10* mmol) et le composé 75 (0,07 g, 1,31-10-2 mmol) sont
dissous dans du diéthyl éther (5ml). La solution est agitée a reflux pendant 6 heures puis évaporée a sec.
Le résidu solide est purifié par couche épaisse de silice (éluant: CH,Cl,/AcOEt 10/0,1), dissous dans un
minimum de CH;Cl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 41 est obtenu sous la forme d’'une poudre
brune avec un rendement de 57% (7,91:10-2g, 7,45-10-3 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;): 7,45 (d, 4H, H30) ; 7,30 (d, 32H, H15) ; 7,28 (d, 16H, H15") ; 7,07
(d, 4H, H34); 6,98 (m, 1H, H50) ; 6,85 (m, 38H, H14, H28 et H35) ; 6,75 (d, 16H, H14") ; 6,72 (s, 16H, H20) ;
6,70 (d, 8H, H25) ; 6,57 (t, 4H, H23) ; 5,85 (d, 1H, H49, 3Jwans = 15,19 Hz) ; 5,04 (s, 8H, H27) ; 4,99 (s, 32H,
H17); 4,90 (s, 32H, H17’ et H22) ; 4,72 (m, 4H, H46 et H47) ; 4,50 (m, 6H, H42 et H53) ; 3,94-3,89 (m, 52H,
H12, H12’ et H37); 2,36 (m, 2H, H51); 1,79-1,73 (m, 58H, H11, H11’, H38, H41 et H52); 1,44-1,26 (m,
440H, H2 a H10, H39 et H40); 0,87 (t, 72H, H1 et H1’). RMN-C!3 (8 en ppm, 100MHz, CD.Cl;) : 166,05
(C48) ; 165,40 (C32); 163,86 (C54/56); 163,82 (C54/56); 163,81 (C43/45); 163,77 (C43/45); 160,60
(C24); 160,30 (C29); 159,51 (C13); 159,36 (C137); 157,29 (C33); 153,45 (C19); 148,69 (C50); 145,86
(Cq); 145,58 (Cq); 145,47 (Cq); 145,17 (Cq); 144,98 (Cq); 144,71 (C31); 144,20 (Cq); 143,42 (Cq);
143,32 (Cq); 142,52 (Cq); 142,18 (Cq); 141,29 (Cq); 139,48 (C36); 139,22 (Cq); 139,17 (Cq); 138,27
(C18); 132,64 (C21); 132,13 (C26); 130,51 (C157); 130,32 (C16’); 129,76 (C15); 129,22 (C16); 122,85
(C34); 122,00 (C49); 115,41 (C35); 114,75 (C14); 114,33 (C14’); 109,27 (C30); 107,86 (C28); 107,19
(C20); 106,85 (C25); 101,98 (C23); 75,08 (C17"); 72,07 (C55) ; 71,98 (C44); 71,27 (C17); 70,73 (C22 et
C27); 68,56 (C37); 68,47 (C12); 68,37 (C127); 67,86 (C42/57); 67,82 (C42/57); 65,20 (C46); 62,17
(C47); 32,35 (CHz); 30,11 (CH2); 30,08 (CHz); 29,90 (CH2); 29,79 (CHz); 29,74 (CH2); 29,58 (CH2);
28,99 (CH2); 28,92 (CHz); 26,49 (CH2); 26,29 (CH2); 26,10 (CHz); 23,12 (CH2); 14,32 (C1 et C1’). MS
(MALDI(+)) : 10643,50 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C712Hs46076 (10620,47 g/mol): C 80,52 ; H 8,03;
trouvé: C 80,44 ; H 7,99.
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Le composé 62 (0,07 g, 0,34-10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (2,10-103 g,
1,02-10-3 mmol) et une pointe de spatule de Cul sont dissous dans du diéthyléther sec (5 ml). La solution
est agitée a reflux pendant 7 heures a I'abri de la lumiére puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié
par SEC (Biorad SX-1, toluéene), par CC (éluant: CH,Cl;), dissous dans un minimum de CH:Cl; puis
précipité dans du MeOH. Le composé 76 est obtenu sous la forme d’'une poudre brune avec un rendement
de 88% (0,61:10'1 g, 1,49-10-2mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400 MHz, CD:Cl;) : 7,51 (s, 4H, H20) ; 7,36 (d, 8H, H15) ; 7,24 (d, 4H, H15") ; 7,08 (d,
4H, H24) ; 6,93 (d, 4H, H25) ; 6,91 (d, 8H, H14) ; 6,76 (d, 4H, H14") ; 5,53 (m, 2H, H39 et H40) ; 5,06 (s, 8H,
H17) ; 5,00 (s, 4H, H17") ; 4,50 (m, 8H, H32 et H36); 3,97 (t, 4H, H27) ; 3,96 (t, 8H, H12) ; 3,92 (t, 4H,
H12"); 2,22 (m, 4H, H38) ; 1,89 (m, 8H, H31 et H37) ; 1,82-1,78 (m, 16H, H11, H11’ et H28) ; 1,55-1,27 (m,
116H, H2 a H10, H29 et H30) ; 0,89 (t, 18H, H1 et H1’). RMN-C13 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 165,41
(C22); 163,89 (€33/35); 163,84 (C33/35); 159,63 (C13); 159,50 (C13"); 157,26 (C23); 153,15 (C19);
145,92 (Cq) ; 145,90 (Cq) ; 145,61 (Cq) ; 145,52 (Cq) ; 145,20 (Cq) ; 145,02 (Cq) ; 144,96 (Cq) ; 144,83
(C26); 144,23 (Cq) ; 143,46 (Cq) ; 143,45 (Cq) ; 143,35 (Cq) ; 143,06 (C18); 142,56 (Cq) ; 142,24 (Cq) ;
141,32 (Cq) ; 139,39 (Cq) ; 139,35 (Cq) ; 130,59 (C15") ; 130,42 (C39 et C40, isomere E); 129,87 (C15) ;
129,83 (C16); 128,84 (C16) ; 124,90 (C21) ; 122,93 (C24) ; 115,38 (C25); 114,83 (C14); 114,38 (C14");
109,53 (C20) ; 75,06 (C17’); 72,18 (C34); 71,44 (C17); 68,62 (C27); 68,50 (C12) ; 68,39 (C12’); 67,78
(C32) ; 67,08 (C36); 32,34 (CH2) ; 30,10 (CH2) ; 30,06 (CH2) ; 30,04 (CH2) ; 29,86 (CH2) ; 29,78 (CH2) ;
29,75 (CHz2) ; 29,71 (CH2) ; 29,65 (CHz) ; 29,24 (CH2) ; 28,99 (C38 et C41, isomeére E) ; 28,93 (C38 et C41,
isomere Z); 28,73 (CHz) ; 26,47 (CH2) ; 26,30 (CHz) ; 26,14 (CH2) ; 23,11 (CHz) ; 14,32 (C1 et C1’). MS
(MALDI(+)) : 4108,70 [M+Na]*. Anal. Calc. pour CzgsH236026 (4088,99 g/mol): C 84,01; H 5,82 ;
trouvé : C 84,07 ; H 5,69.
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78*

Le composé 19 (0,50-10-1 g, 3,29-10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (0,84-10-3 g,
0,99:10-3 mmol), du Cul (0,38:10-3 g, 1,99:10-3 mmol) et le composé 61 (0,54:10-1 g, 0,39-10-1 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). Apres agitation a reflux pendant 7 heures, la phase organique
est concentrée et purifiée par couche épaisse de silice (éluant : CH>Cl,/AcOEt 10/0,3). Le résidu solide est
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dissous dans un minimum de CH:Cl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 78 est obtenu sous la
forme d’une poudre blanche avec un rendement de 49% (4,58:102g, 1,60-10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD,Cl;) : 8,55 (s, 1H, H26) ; 8,13 (d, 6H, H12 et H32) ; 8,05 (s, 2H, H28) ;
7,74 (d, 4H, H3); 7,73 (d, 4H, H4) ; 7,67 (d, 4H, H7) ; 7,51 (s, 2H, H71) ; 7,35 (d, 4H, H76) ; 7,33 (d, 4H, H8)
; 7,24 (d, 2H, H76); 7,09 (d, 2H, H67); 7,00 (d, 2H, H33) ; 6,99 (d, 4H, H13) ; 6,92 (m, 7H, H51, H66 et
H77); 6,76 (d, 2H, H77") ; 5,87 (dt, 1H, H52, 3]irans = 15,80 Hz ; 4] = 1,54 Hz) ; 5,07 (s, 4H, H74) ; 5,01 (s, 2H,
H74’) ; 4,34 (m, 8H, H24, H55 et H59) ; 4,14 (m, 6H, H44, H48 et H54) ; 4,04 (m, 6H, H15 et H35) ; 3,97 (m,
6H, H79 et H79) ; 3,92 (t, 2H, H64) ; 3,40 (s, 2H, H46) ; 3,36 (s, 2H, H57) ; 2,30 (q, 2H, H50) ; 1,86-1,74 (m,
18H, H16, H23, H36, H63, H80 et H80’) ; 1,68 (m, 6H, H43, H49 et H60) ; 1,50-1,40 (m, 16H, H17, H22,
H37, H81 et H81") ; 1,40-1,25 (m, 78H, H18 a H21, H38 a H42, H61, H62 et H82 a H89) ; 0,88 (t, 9H, HI90 et
H90’). RMN-C!3 (8 en ppm, 100MHz, CDCl;) : 166,96 (C45/47); 166,84 (C56/58); 166,75 (C56/58) ;
166,22 (C53); 165,48 (C69); 165,33 (C25); 165,11 (C10); 164,88 (C30); 164,35 (C34); 164,16 (C14);
159,64 (C78); 159,52 (C78); 157,32 (C68); 153,14 (C72); 152,08 (C9); 151,61 (C29); 148,95 (C51);
145,08 (C5); 144,80 (C65); 143,05 (C73); 137,09 (C6); 133,07 (C3); 132,87 (C27); 132,68 (C32);
132,58 (C12); 130,61 (C76’); 129,84 (C75 et C76); 129,86 (C75); 128,69 (C7); 128,06 (C4); 127,92
(C26); 127,52 (C28); 124,88 (C70); 122,96 (C8); 122,87 (C67); 121,73 (C52); 121,65 (C11) ; 121,18
(C31); 119,21 (C1); 115,34 (C66); 114,82 (C33 et C77); 114,74 (C13); 114,38 (C777); 111,43 (C2);
109,53 (C71); 75,04 (C747); 71,43 (C74); 68,89 (C35); 68,84 (C15); 68,66 (C64); 68,50 (C79); 68,40
(C797); 66,16 (C24); 65,99 (C44); 65,90 (C59) ; 64,77 (C48) ; 63,53 (C55) ; 62,15 (C54) ; 41,93 (C46) ;
41,78 (C57) ; 32,34 (CHz); 30,09 (CH2); 30,05 (CH2); 30,03 (CH2); 29,87 (CH2); 29,84 (CH2); 29,77
(CHz); 29,72 (CH2); 29,70 (CHz); 29,63 (CH2); 29,59 (CH2); 29,56 (CH2); 29,49 (CHz); 29,03 (CH2);
28,91 (CH2) ; 28,88 (CH2) ; 28,81 (CH2) ; 27,31 (CH2) ; 26,45 (CH2) ; 26,37 (CH2) ; 26,33 (CH2) ; 26,18 (CH2)
;26,07 (CH2) ; 25,99 (CH2) ; 23,10 (CH2) ; 14,29 (C1 et C1’). MS (MALDI(+)) : 2882,49 [M+Na]+. Anal. Calc.
pour C175H218N203, (2861,60 g/mol) : C 73,45; H 7,68 ; N 0,98 ; trouvé : C 73,31; H7,52; N 0,98.
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Le composé 60 (0,50-10-1 g, 0,37-10-1 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (0,94-10-3 g,
1,11-10-3 mmol), du Cul (0,42-10-3 g, 2,21-10-3 mmol) et le composé 22 (0,99-101 g, 0,44-10-1 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). Apres agitation a reflux pendant 7 heures, la phase organique
est concentrée et purifiée par SEC (Biorad SX-1, toluéne) et par CC (éluant: CH,Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,5).
Le résidu solide est dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 79 est
obtenu sous la forme d'une poudre brune avec un rendement de 49% (6,47-10-2g, 1,81-10-2 mmol).

RMN-H! (6 en ppm, 400MHz, CDCl;) : 8,56 (t, 1H, H26) ; 8,14 (d, 4H, H12) ; 8,12 (d, 2H, H32); 8,05 (s,
2H, H28); 7,74 (d, 4H, H3) ; 7,73 (d, 4H, H4) ; 7,67 (d, 4H, H7) ; 7,51 (s, 2H, H71) ; 7,35 (d, 4H, H76) ; 7,33
(d, 4H, H8) ; 7,24 (d, 2H, H76") ; 7,09 (d, 2H, H67) ; 7,00 (d, 2H, H33) ; 6,98 (d, 4H, H13) ; 6,92 (m, 7H, H52,
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H66 et H77) ; 6,75 (d, 2H, H77") ; 5,84 (dt, 1H, H51, 3Jirans = 15,68 Hz ; 4] = 1,78 Hz) ; 5,07 (s, 4H, H74) ; 5,01
(s, 2H, H74") ; 4,72 (m, 2H, H49) ; 4,48 (m, 4H, H44 et H48) ; 4,35 (t, 4H, H24) ; 4,14 (m, 4H, H55 et H59) ;
4,04 (m, 6H, H15 et H35); 3,97 (m, 6H, H79 et H79’) ; 3,92 (t, 2H, H64) ; 3,35 (s, 2H, H57) ; 2,26 (q, 2H,
H53); 1,86-1,74 (m, 20H, H16, H23, H36, H43, H63, H80 et H80") ; 1,68 (m, 4H, H54 et H60) ; 1,50-1,40 (m,
16H, H17, H22, H37, H81 et H81") ; 1,40-1,25 (m, 78H, H18 a H21, H38 a H42, H61, H62 et H82 a H89) ;
0,88 (t, 9H, H90 et H90’). RMN-C!3 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 166,91 (C56/58); 166,16 (C50);
165,45 (C69); 165,33 (C25); 165,10 (C10); 164,85 (C30); 164,33 (C34); 164,15 (C14); 163,84
(C45/47); 163,70 (C45/47); 159,63 (C78); 159,51 (C78’); 157,30 (C68); 153,14 (C72); 152,07 (C9);
151,60 (C29); 149,17 (C52) ; 145,84 (Cq) ; 145,80 (Cq) ; 145,62 (Cq) ; 145,52 (Cq) ; 145,23 (Cq) ; 145,07
(C5); 145,03 (Cq); 144,97 (Cq); 144,92 (Cq); 144,79 (C65); 144,20 (Cq); 143,44 (Cq); 143,38 (Cq);
143,34 (Cq); 143,31 (Cq); 143,06 (C73); 142,54 (Cq); 142,28 (Cq); 142,23 (Cq); 141,32 (Cq); 141,29
(Cq); 139,43 (Cq); 139,30 (Cq); 137,08 (C6); 133,06 (C3); 132,87 (C27); 132,71 (C32); 132,58 (C12);
130,60 (C76); 129,84 (C76); 129,82 (C75"); 128,85 (C75); 128,68 (C7); 128,05 (C4); 127,94 (C26);
127,52 (C28); 124,88 (C70); 122,96 (C8); 122,88 (C67); 121,64 (C11 et C51); 121,19 (C31); 119,20
(C1); 115,35 (C66); 114,84 (C33); 114,82 (C77); 114,74 (C13); 114,38 (C77"); 111,42 (C2); 109,53
(C71); 75,05 (C74"); 72,02 (C46); 71,43 (C74); 68,88 (C35); 68,84 (C15); 68,65 (C64); 68,50 (C79);
68,39 (C79); 67,97 (C44); 66,15 (C24); 65,86 (C59); 65,25 (C48) ; 64,80 (C55) ; 62,08 (C49); 41,91
(C57) ; 32,33 (CHz); 30,09 (CH,); 30,05 (CHz); 30,03 (CHz); 29,95 (CHz); 29,91 (CH2); 29,87 (CHy);
29,84 (CHz); 29,77 (CHz); 29,72 (CHz); 29,70 (CH2); 29,64 (CHz); 29,60 (CHz); 29,57 (CH2); 29,49
(CH); 29,04 (CH); 28,97 (CH2); 28,85 (CH2); 27,30 (CH,); 26,45 (CH,); 26,42 (CH2); 26,37 (CH2);
26,33 (CH2) ; 26,09 (CHz) ; 26,02 (CH2) ; 14,30 (C1 et C1"). MS (MALDI(+)) : 3600,54 [M+Na]*. Anal. Calc.
pour Cz35Hz16N2032 (3580,22 g/mol) : C 78,84 ; H 6,08 ; N 0,78 ; trouvé : C 78,89 ; H6,10; N 0,71.
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Le composé 19 (0,50-101 g, 3,29-10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (0,84-10-3 g,
0,99:10-3 mmol), du Cul (0,38:10-3 g, 1,99:10-3 mmol) et le composé 63 (0,81-10-1 g, 3,88-10-2 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). Apres agitation a reflux pendant 7 heures, la phase organique
est concentrée et purifiée par SEC (Biorad SX-1, toluéne) et par CC (éluant : CH»Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,4).
Le résidu solide est dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 80 est
obtenu sous la forme d'une poudre brune avec un rendement de 37% (4,32:10-2g, 1,21-10-2 mmol).

RMN-H! (6 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,54 (s, 1H, H26) ; 8,12 (d, 6H, H12 et H32) ; 8,03 (s, 2H, H28) ;
7,74 (d, 4H, H3) ; 7,72 (d, 4H, H4) ; 7,66 (d, 4H, H7) ; 7,49 (s, 2H, H71) ; 7,34 (d, 4H, H76) ; 7,32 (d, 4H, H8)
; 7,23 (d, 2H, H76"); 7,08 (d, 2H, H67); 7,00 (d, 2H, H33) ; 6,99 (d, 4H, H13) ; 6,91 (m, 7H, H51, H66 et
H77); 6,75 (d, 2H, H77") ; 5,83 (dt, 1H, H52, 3Jirans = 15,54 Hz ; 4] = 1,70 Hz) ; 5,05 (s, 4H, H74) ; 4,99 (s, 2H,
H74); 4,71 (m, 2H, H54) ; 4,48 (m, 4H, H55 et H59) ; 4,33 (t, 4H, H24) ; 4,10 (m, 4H, H44 et H48) ; 4,03 (m,
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6H, H15 et H35) ; 3,96 (m, 6H, H79 et H79’) ; 3,90 (t, 2H, H64) ; 3,33 (s, 2H, H46) ; 2,25 (q, 2H, H50) ; 1,87
(m, 2H, H60) ; 1,86-1,74 (m, 18H, H16, H23, H36, H63, H80 et H80") ; 1,68 (m, 4H, H43, H49) ; 1,50-1,40
(m, 16H, H17, H22, H37, H81 et H81’) ; 1,40-1,25 (m, 78H, H18 a H21, H38 a H42, H61, H62 et H82 A
H89) ; 0,88 (t, 9H, H90 et H90"). RMN-C!3 (8 en ppm, 100MHz, CDCl;) : 166,92 (C45/47) ; 166,17 (C41) ;
165,44 (C69); 165,33 (C25); 165,10 (C10); 164,86 (C30); 164,34 (C34); 164,16 (C14); 163,85
(C56/58); 163,71 (C56/58) ; 159,64 (C78); 159,52 (C78’); 157,26 (C68); 153,14 (C72); 152,08 (C9);
151,61 (C29); 149,17 (C51) ; 145,86 (Cq) ; 145,77 (Cq) ; 145,63 (Cq) ; 145,55 (Cq) ; 145,54 (Cq) ; 145,52
(Cq); 145,50 (Cq); 145,25 (Cq); 145,08 (C5); 145,06 (Cq); 145,04 (Cq); 144,99 (Cq); 144,93 (Cq);
144,83 (C65) ; 144,25 (Cq); 144,21 (Cq); 143,47 (Cq); 143,44 (Cq); 143,38 (Cq); 143,31 (Cq); 143,06
(C73); 142,58 (Cq); 142,55 (Cq); 142,29 (Cq); 142,24 (Cq); 141,35 (Cq); 141,30 (Cq); 139,48 (Cq);
139,28 (Cq); 137,09 (C6); 133,07 (C3); 132,87 (C27); 132,70 (C32); 132,58 (C12); 130,60 (C76");
129,85 (C76); 129,82 (C75'); 128,85 (C75); 128,69 (C7); 128,06 (C4); 127,93 (C26); 127,52 (C28);
124,88 (C70); 122,96 (C8); 122,90 (C67); 121,64 (C11 et C52); 121,19 (C31); 119,21 (C1); 115,38
(C66); 114,83 (C33 et C77); 114,75 (C13); 114,38 (C77"); 111,42 (C2); 109,53 (C71); 75,05 (C74");
72,02 (C57); 71,44 (C74); 68,89 (C35); 68,84 (C15); 68,61 (C64); 68,51 (C79); 68,40 (C79); 67,89
(C59); 66,16 (C24); 66,00 (C44); 65,26 (C55) ; 64,79 (C48) ; 62,10 (C54); 41,92 (C46) ; 32,34 (CH2);
30,09 (CHz); 30,06 (CHz); 30,03 (CHz); 29,90 (CH2); 29,87 (CHz); 29,84 (CHz); 29,77 (CHz); 29,72
(CHz); 29,70 (CHz); 29,64 (CH2); 29,61 (CH2); 29,49 (CH;); 29,04 (CH;); 28,98 (CHz); 28,90 (CH);
27,30 (CHz); 26,46 (CHz); 26,37 (CHz); 26,34 (CH2); 26,25 (CHz); 26,20 (CHz); 26,08 (CHz); 23,10
(CH) ; 14,30 (C1 et C1’). MS (MALDI(+)) : 3600,52 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cz35H216N203; (3580,22
g/mol) : C 78,84 ; H 6,08 ; N 0,78 ; trouvé : C 78,64 ; H5,95; N 0,75.
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Le composé 21 (0,50-10-1 g, 2,23-10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (0,57-10-3 g,
0,67-10-3 mmol), du Cul (0,25-103 g, 1,31:10-3 mmol) et le composé 63 (0,57-10-1 g, 2,73-10-2 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). Apres agitation a reflux pendant 7 heures, la phase organique
est concentrée et purifiée par SEC (Biorad SX-1, toluéne) et par CC (éluant: CH,Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,3).
Le résidu solide est dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 77 est
obtenu sous la forme d'une poudre brune avec un rendement de 43% (0,41:10-1g, 0,95-10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,55 (t, 1H, H26) ; 8,13 (d, 6H, H12 et H32) ; 8,05 (s, 2H, H28) ;
7,74 (d, 4H, H3); 7,73 (d, 4H, H4) ; 7,67 (d, 4H, H7) ; 7,50 (s, 2H, H71) ; 7,35 (d, 4H, H76) ; 7,33 (d, 4H, H8)
;7,23 (d, 2H, H76") ; 7,08 (d, 2H, H67) ; 6,99 (d, 2H, H33) ; 6,98 (d, 4H, H13) ; 6,99 (dt, 1H, 3Jirans = 15,34 Hz
;3] =6,66 Hz) ; 6,92 (m, 6H, H66 et H77) ; 6,75 (d, 2H, H77’) ; 5,85 (dt, 1H, H52, 3Jrans = 15,54 Hz ; 4] = 1,65
Hz) ; 5,06 (s, 4H, H74) ; 5,00 (s, 2H, H74’) ; 4,72 (m, 2H, H54) ; 4,48 (m, 8H, H44, H48, H55 et H59) ; 4,34 (t,
4H, H24) ; 4,04 (m, 6H, H15 et H35) ; 3,97 (m, 6H, H79 et H79°) ; 3,92 (t, 2H, H64) ; 2,37 (q, 2H, H50) ; 1,99
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(m, 2H, H49) ; 1,88 (m, 2H, H60) ; 1,86-1,74 (m, 20H, H16, H23, H36, H43, H63, H80 et H80") ; 1,50-1,40
(m, 16H, H17, H22, H37, H81 et H81’) ; 1,40-1,25 (m, 78H, H18 a H21, H38 a H42, H61, H62 et H82 A
H89); 0,88 (t, 9H, H90 et H90’). RMN-C13 (8 en ppm, 100MHz, CD:Cl;) : 166,07 (C53); 165,42 (C69) ;
165,32 (C25); 165,10 (C10); 164,85 (C30); 164,33 (C34); 164,15 (C14); 163,87 (C56/58); 163,83
(C56/58); 163,79 (C545/47); 163,69 (C45/47); 159,63 (C78); 159,50 (C78); 157,25 (C68); 153,14
(C72); 152,07 (€C9) ; 151,59 (C29); 148,69 (C51); 145,90 (Cq); 145,87 (Cq); 145,78 (Cq) ; 145,70 (Cq) ;
145,63 (Cq); 145,60 (Cq); 145,52 (Cq); 145,49 (Cq); 145,46 (Cq); 145,22 (Cq); 145,07 (C5); 145,03
(Cq); 144,98 (Cq); 144,95 (Cq); 144,92 (Cq); 144,82 (C65); 144,24 (Cq); 144,21 (Cq); 143,45 (Cq);
143,39 (Cq); 143,36 (Cq); 143,33 (Cq); 143,29 (Cq); 143,05 (C73); 142,56 (Cq); 142,53 (Cq); 142,29
(Cq); 142,25 (Cq); 142,21 (Cq); 141,34 (Cq); 141,29 (Cq); 139,54 (Cq); 139,48 (Cq); 132,20 (Cq);
137,08 (C6); 133,07 (C3); 132,87 (C27); 132,74 (C32); 132,59 (C12); 130,59 (C76); 129,86 (C76);
129,82 (C75"); 128,84 (C75); 128,69 (C7); 128,06 (C4); 127,95 (C26); 127,53 (C28); 124,88 (C70);
122,96 (C8); 122,92 (C67); 122,01 (C52); 121,64 (C11); 121,20 (C31); 119,21 (C1); 115,38 (C66);
114,86 (C33); 114,82 (C77); 114,75 (C13); 114,38 (C77); 111,41 (C2); 109,52 (C71); 75,05 (C74");
72,10 (C46/57); 71,99 (C46/57); 71,43 (C74); 68,89 (C35); 68,84 (C15); 68,61 (C64); 68,50 (C79);
68,40 (C79"); 67,94 (C44); 67,89 (C59); 66,66 (C48); 66,16 (C24); 65,23 (C55); 62,19 (C54); 32,33
(CH2); 30,09 (CH2); 30,06 (CHz); 30,03 (CHz); 29,98 (CHz); 29,93 (CH2); 29,88 (CHz); 29,84 (CH2);
29,80 (CHz); 29,77 (CHz); 29,72 (CH2); 29,70 (CHz); 29,64 (CHz); 29,52 (CHz); 29,49 (CHz); 29,04
(CHz); 28,93 (CH2); 27,34 (CH2); 26,46 (CH;); 26,41 (CHz); 26,38 (CH2); 26,34 (CHz); 26,25 (CH2);
26,10 (CH2); 23,10 (CHz); 14,30 (C1 et C1’). MS (MALDI(+)) : 4318,51 [M+Na]*. Anal. Calc. pour
C205H214N2032 (4298,85 g/mol) : C 82,42 ; H 5,02 ; N 0,65 ; trouvé : C 82,51 ; H 4,87 ; N 0,55.
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Le composé 66 (0,10 g, 0,41-10-1 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (3,48-103 g,
4,06-10-3 mmol), du Cul (0,47-10-3 g, 2,47-10-3 mmol) et le composé 20 (0,90-10-1 g, 0,58:10-1 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). Apres agitation a reflux pendant 16 heures, la phase
organique est concentrée et purifiée par CC (éluant : CH2Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,3). Le résidu solide est
dissous dans un minimum de CHCl, puis précipité dans du MeOH. Le composé 82 est obtenu sous la
forme d'une poudre blanche avec un rendement de 50% (0,81-10-1g, 2,05-10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,55 (t, 1H, H26) ; 8,14 (d, 2H, H32) ; 8,11 (d, 4H, H12); 8,05 (d,
2H, H28); 7,74 (d, 4H, H3) ; 7,72 (d, 4H, H4) ; 7,67 (d, 4H, H7) ; 7,43 (d, 2H, H71) ; 7,32 (d, 12H, H8 et H81)
;7,24 (d, 4H, H81") ; 7,12 (d, 2H, H67) ; 6,99 (d, 2H, H33) ; 6,98 (d, 4H, H13) ; 6,96 (m, 1H, H52) ; 6,89 (d,
11H, H66, H73 et H82) ; 6,78 (s, 4H, H76) ; 6,75 (d, 4H, H82") ; 5,87 (dt, 1H, H51, 3Jirans = 15,66 Hz ; 4] = 1,48
Hz); 5,03 (s, 4H, H74) ; 5,01 (s, 8H, H79) ; 4,89 (s, 4H, H79’) ; 4,34 (m, 8H, H24, H48 et H49) ; 4,11 (m, 6H,
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H44, H55 et H59) ; 4,04 (m, 6H, H15 et H35) ; 3,98 (t, 2H, H64) ; 3,95 (t, 8H, H84) ; 3,91 (t, 4H, H84) ; 3,39
(s, 2H, H46); 3,37 (s, 2H, H57); 2,30 (q, 2H, H53); 1,86-1,74 (m, 26H, H16, H23, H36, H60, H63, H85,
H85) ; 1,68 (m, 4H, H43 et H54) ; 1,50-1,40 (m, 22H, H17, H22, H37, H86 et H86') ; 1,40-1,25 (m, 126H,
H18 a H21, H38 a H42, H61, H62 et H87 2 H94) ; 0,88 (t, 18H, H95 et H95"). RMN-C!3 (8 en ppm, 100MHz,
CD:Cl,) : 166,97 (C56/58) ; 166,95 (C56/58) ; 166,86 (C45/47) ; 166,76 (C45/47) ; 166,23 (C50) ; 165,52
(C69); 165,34 (C25); 165,12 (C10) ; 164,88 (C30) ; 164,36 (C34); 164,17 (C14); 160,31 (C72); 159,53
(C83); 159,39 (C83’); 157,40 (C68); 153,48 (C77); 152,08 (C9); 151,62 (C29); 148,95 (C52); 145,08
(C5); 144,73 (C65); 138,31 (C78); 137,09 (C6); 133,07 (C3); 132,88 (C27); 132,69 (C32); 132,59
(C12); 132,32 (C75); 132,07 (C70) ; 130,54 (C81") ; 130,30 (C80) ; 129,74 (C81); 129,22 (C80) ; 128,69
(C7); 128,06 (C4); 127,93 (C26); 127,53 (C28); 122,97 (C8); 122,81 (C67); 121,74 (C51) ; 121,65
(C11); 121,18 (C31); 119,21 (C1); 115,38 (C66); 114,83 (C33); 114,76 (C82); 114,75 (C13) ; 114,35
(C82"); 111,43 (C2); 109,20 (C71); 107,90 (C73); 107,20 (C76); 75,07 (C79); 71,31 (C79); 70,91
(C74); 68,89 (C35); 68,85 (C15); 68,67 (C64); 68,49 (C84); 68,39 (C84); 66,16 (C24) ; 66,04 (C44) ;
65,86 (C59) ; 64,79 (C55) ; 63,53 (C48) ; 62,15 (C49) ; 41,92 (C57) ; 41,78 (C46) ; 32,34 (CH,); 30,10
(CHz) ; 30,06 (CHz); 29,86 (CH:); 29,77 (CHz); 29,64 (CH); 29,59 (CHz); 29,49 (CHz); 29,03 (CHy);
28,92 (CHz); 28,85 (CHz); 27,31 (CHz); 26,46 (CHy); 26,37 (CHy); 26,33 (CH); 26,17 (CH2); 26,10
(CHz) ; 26,03 (CHz); 23,11 (CHz); 14,31 (C95 et C95’). MS (MALDI(+)) : 3965,31 [M+Na]*. Anal. Calc.
pour Cz46H320N2040 (3945,22 g/mol) : C 74,89 ; H8,18; N 0,71 ; trouvé : C 74,77 ; H 8,09 ; N 0,82.
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Le composé 68 (0,10 g, 3,18:10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (2,72:103 g,
3,20-10-3 mmol), du Cul (0,36-10-3 g, 1,89-10-3 mmol) et le composé 20 (0,70-10-1 g, 4,52-10-2 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). Apres agitation a reflux pendant 16 heures, la phase
organique est concentrée et purifiée par SEC (Biorad SX-1, toluéne) et par couche épaisse de silice
(éluant : CH2Cl,/AcOEt 10/0,2). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH:Cl; puis précipité
dans du MeOH. Le composé 83 est obtenu sous la forme d’'une poudre brune avec un rendement de 60%
(8,93:102g,1,91:10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,55 (t, 1H, H26) ; 8,14 (d, 2H, H32) ; 8,11 (d, 4H, H12); 8,05 (d,
2H, H28); 7,74 (d, 4H, H3) ; 7,72 (d, 4H, H4) ; 7,67 (d, 4H, H7) ; 7,43 (d, 2H, H71) ; 7,32 (d, 8H, H81) ; 7,31
(d, 4H, H8) ; 7,24 (d, 4H, H81") ; 7,12 (d, 2H, H67) ; 6,99 (d, 2H, H33) ; 6,98 (d, 4H, H13) ; 6,96 (dt, 1H, H52,
3Jwans = 15,70 Hz ; 3] = 6,74 Hz) ; 6,93 (d, 2H, H66) ; 6,89 (t, 1H, H73) ; 6,88 (d, 8H, H82) ; 6,77 (s, 4H, H76) ;
6,74 (d, 4H, H82") ; 5,90 (dt, 1H, H51, 3Jwans = 15,71 Hz ; 4] = 1,45 Hz) ; 5,02 (s, 4H, H74) ; 5,00 (s, 8H, H79) ;
4,88 (s, 4H, H79’) ; 4,50 (m, 4H, H55 et H59) ; 4,33 (m, 8H, H24, H48 et H49) ; 4,10 (t, 2H, H44) ; 4,04 (m,
6H, H15 et H35) ; 3,98 (t, 2H, H64) ; 3,95 (t, 8H, H84) ; 3,91 (t, 4H, H84') ; 3,37 (s, 2H, H46) ; 2,43 (q, 2H,
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H53); 2,01 (q, 2H, H54) ; 1,88 (m, 2H, H60) ; 1,86-1,74 (m, 24H, H16, H23, H36, H63, H85 et H85") ; 1,62
(m, 2H, H43); 1,50-1,40 (m, 22H, H17, H22, H37, H86 et H86’) ; 1,40-1,25 (m, 126H, H18 a H21, H38 &
H42, H61, H62 et H87 a H94) ; 0,88 (t, 18H, H95 et H95"). RMN-C!3 (8 en ppm, 100MHz, CDCl;) : 166,84
(C45/47); 166,74 (C45/47) ; 166,16 (C50); 165,45 (C69); 165,33 (C25); 165,11 (C10); 164,87 (C30);
164,35 (C34); 164,17 (C14); 163,88 (C56/58); 163,83 (C56/58); 160,32 (C72); 159,53 (C83); 159,39
(C83"); 157,32 (C68); 153,49 (C77); 152,08 (C9); 151,61 (C29); 148,53 (C52); 145,85 (Cq); 145,83
(Cq); 145,62 (Cq); 145,49 (Cq); 145,23 (Cq); 145,08 (C5); 145,04 (Cq); 144,98 (Cq); 144,75 (C65);
144,24 (Cq); 144,23 (Cq); 143,46 (Cq); 143,44 (Cq); 143,37 (Cq); 143,34 (Cq); 142,56 (Cq); 142,24
(Cq); 141,35 (Cq); 141,34 (Cq); 139,38 (Cq); 139,33 (Cq); 138,33 (C78); 137,09 (C6); 133,07 (C3);
132,87 (C27); 132,71 (€C32); 132,59 (C12); 132,31 (C75); 132,07 (C70); 130,54 (C81"); 130,30 (C80");
129,74 (C81); 129,22 (C80); 128,69 (C7); 128,06 (C4); 127,94 (C26); 127,53 (C28); 122,97 (C8);
122,85 (C67); 122,08 (C51); 121,65 (C11); 121,19 (C31); 119,21 (C1); 115,43 (C66); 114,84 (C33);
114,77 (C82); 114,75 (C13); 114,35 (C82"); 111,42 (C2); 109,20 (C71); 107,88 (C73); 107,23 (C76);
75,07 (C797); 72,11 (C57); 71,32 (C79); 70,93 (C74); 68,89 (C35); 68,85 (C15); 68,60 (C64); 68,49
(C84); 68,39 (C84"); 67,84 (C59); 66,69 (C55); 66,16 (C24); 66,05 (C44); 63,53 (C49); 62,21 (C48);
41,78 (C46); 32,34 (CHz); 30,10 (CHz); 30,06 (CHz); 30,05 (CH2); 30,04 (CHz); 29,87 (CHz); 29,85
(CH2); 29,77 (CH2); 29,72 (CH2); 29,64 (CHz); 29,61 (CHz); 29,51 (CH2); 29,49 (CHz); 29,04 (CH2);
28,97 (CHz); 28,87 (CHz); 27,39 (CH2); 26,47 (CHz); 26,37 (CHz); 26,34 (CHz); 26,28 (CH2); 26,18
(CHz); 26,09 (CH2); 23,11 (CHy); 14,31 (C95 et C95"). MS (MALDI(+)) : 4683,25 [M+Na]*. Anal. Calc.
pour C306H318N2040 (4663,87 g/mol) : C 78,81 ; H 6,87 ; N 0,60 ; trouvé : C 78,92 ; H6,78; N 0,61.
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Le composé 66 (0,10 g, 0,41-10-1 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (3,40-10-3 g,
4,00-10-3 mmol), du Cul (0,47-10-3 g, 2,46-10-3 mmol) et le composé 22 (1,12:10-1 g, 0,49-10-1 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). Apres agitation a reflux pendant 16 heures, la phase
organique est concentrée et purifiée par SEC (Biorad SX-1, toluéne) et par couche épaisse de silice
(éluant : CH2Cl,/AcOEt 10/0,2). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH:Cl; puis précipité
dans du MeOH. Le composé 84 est obtenu sous la forme d’'une poudre brune avec un rendement de 59%
(1,12-101g, 2,40-10-2 mmol).

RMN-H! (8§ en ppm, 400MHz, CD:Cl2) : 8,55 (t, 1H, H26) ; 8,14 (d, 2H, H32) ; 8,11 (d, 4H, H12); 8,05 (d,
2H,H28); 7,74 (d, 4H, H3) ; 7,72 (d, 4H, H4) ; 7,67 (d, 4H, H7) ; 7,43 (d, 2H, H71) ; 7,32 (d, 8H, H81) ; 7,31
(d, 4H, H8) ; 7,24 (d, 4H, H81") ; 7,12 (d, 2H, H67); 6,99 (d, 2H, H33) ; 6,98 (d, 4H, H13) ; 6,96 (m, 1H,
H52); 6,93 (d, 2H, H66) ; 6,89 (t, 1H, H73) ; 6,88 (d, 8H, H82) ; 6,77 (s, 4H, H76) ; 6,74 (d, 4H, H82') ; 5,84
(dt, 1H, H51, 3Jwans = 15,72 Hz ; 4] = 1,46 Hz) ; 5,02 (s, 4H, H74) ; 5,00 (s, 8H, H79) ; 4,89 (s, 4H, H79") ; 4,71
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(t, 2H, H49) ; 4,48 (m, 4H, H44 et H48) ; 4,34 (t, 4H, H24) ; 4,11 (m, 4H, H55 et H59) ; 4,04 (m, 6H, H15 et
H35) ; 3,98 (t, 2H, H64) ; 3,95 (t, 8H, H84) ; 3,91 (t, 4H, H84") ; 3,35 (s, 2H, H57) ; 2,26 (q, 2H, H53) ; 1,86-
1,74 (m, 28H, H16, H23, H36, H54, H60, H63, H85, H85’) ; 1,68 (m, 2H, H43) ; 1,50-1,40 (m, 22H, H17, H22,
H37, H86 et H86') ; 1,40-1,25 (m, 126H, H18 4 H21, H38 a H42, H61, H62 et H87 a H94) ; 0,88 (t, 18H, H95
et H95”). RMN-C!3 (8 en ppm, 100MHz, CD.Cl;) : 166,92 (C56/58) ; 166,16 (C53) ; 165,45 (C69) ; 165,33
(C25); 165,11 (C10); 164,87 (C30); 164,34 (C34); 164,17 (C14); 163,84 (C45/47); 163,71 (C45/47) ;
160,32 (C72); 159,53 (C83); 159,39 (C83"); 157,38 (C68); 153,49 (C77); 152,08 (C9); 151,61 (C29);
149,17 (C52); 145,84 (Cq); 145,80 (Cq); 145,62 (Cq); 145,54 (Cq); 145,52 (Cq); 145,23 (Cq); 145,08
(C5); 145,03 (Cq); 144,98 (Cq); 144,97 (Cq); 144,92 (Cq); 144,73 (C65); 144,21 (Cq); 143,44 (Cq);
143,37 (Cq); 143,34 (Cq); 143,31 (Cq); 142,54 (Cq); 142,28 (Cq); 142,23 (Cq); 141,33 (Cq); 141,29
(Cq); 139,44 (Cq); 139,30 (Cq); 138,33 (C78); 137,08 (C6) ; 133,07 (C3); 132,88 (C27); 132,72 (C32);
132,59 (C12); 132,31 (C75); 132,08 (C70); 130,54 (C81"); 130,30 (C80’); 129,74 (C81) ; 129,22 (C80) ;
128,69 (C7); 128,06 (C4); 127,95 (C26); 127,53 (C28); 122,97 (C8); 122,83 (C67); 121,65 (C11 et
C51); 121,20 (C31); 119,21 (C1); 115,40 (C66); 114,85 (C33); 114,77 (C82 et C13); 114,35 (C82");
111,43 (C2); 109,22 (C71); 107,87 (C73) ; 107,23 (C76) ; 75,07 (C79") ; 72,03 (C46) ; 71,32 (C79) ; 70,94
(C74); 68,88 (C35); 68,85 (C15); 68,66 (C64); 68,49 (C84); 68,39 (C84'); 67,97 (C44); 66,16 (C24);
65,86 (C59); 65,25 (C48); 64,80 (C55); 62,08 (C49); 41,92 (C57); 32,34 (CH2); 30,10 (CH2); 30,06
(CH2); 29,96 (CH2); 29,92 (CH2); 29,87 (CHz); 29,78 (CHz); 29,72 (CH2); 29,65 (CHz); 29,60 (CH2);
29,58 (CHz); 29,49 (CHz); 29,04 (CH2); 28,98 (CHz); 28,86 (CHz); 27,31 (CHz); 26,47 (CH2); 26,42
(CHz); 26,38 (CHz); 26,34 (CH2); 26,10 (CHz); 26,03 (CHz); 23,11 (CHz); 14,31 (C95 et C95’). MS
(MALDI(+)) : 4683,34 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C3o6H318N2040 (4663,87 g/mol): C 78,81 ; H 6,87 ; N
0,60 ; trouvé : C 78,66 ; H 6,73 ; N 0,63.
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Le composé 68 (0,77-101 g, 2,45-10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (2,70-10-3 g,
3,18:10-3 mmol), du Cul (0,28:10-3 g, 1,47-10-3 mmol) et le composé 22 (0,87-10-1 g, 0,38:10-1 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). Apres agitation a reflux pendant 16 heures, la phase
organique est concentrée et purifiée par SEC (Biorad SX-1, toluéne) et par couche épaisse de silice
(éluant : CH2Cl,/AcOEt 10/0,1). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH:Cl; puis précipité
dans du MeOH. Le composé 81 est obtenu sous la forme d’'une poudre brune avec un rendement de 33%
(4,35-102g,0,81:10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl) : 8,56 (t, 1H, H26) ; 8,14 (d, 2H, H32) ; 8,11 (d, 4H, H12); 8,05 (d,
2H,H28); 7,74 (d, 4H, H3); 7,72 (d, 4H, H4) ; 7,67 (d, 4H, H7) ; 7,43 (d, 2H, H71) ; 7,32 (d, 8H, H81) ; 7,31
(d, 4H, H8) ; 7,24 (d, 4H, H81") ; 7,12 (d, 2H, H67); 6,99 (d, 2H, H33) ; 6,98 (d, 4H, H13) ; 6,96 (m, 1H,
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H52); 6,93 (d, 2H, H66) ; 6,89 (t, 1H, H73) ; 6,88 (d, 8H, H82) ; 6,77 (s, 4H, H76) ; 6,74 (d, 4H, H82") ; 5,85
(dt, 1H, H51, 3Jans = 15,80 Hz ; 4] = 1,76 Hz) ; 5,03 (s, 4H, H74) ; 5,01 (s, 8H, H79) ; 4,89 (s, 4H, H79) ; 4,71
(t, 2H, H49) ; 4,48 (m, 8H, H44, H48, H55 et H59) ; 4,34 (t, 4H, H24) ; 4,04 (m, 6H, H15 et H35) ; 3,98 (t, 2H,
H64) ; 3,95 (t, 8H, H84) ; 3,91 (t, 4H, H84’) ; 2,38 (q, 2H, H53) ; 2,01 (m, 2H, H54) ; 1,86-1,74 (m, 28H, H16,
H23, H36, H43, H60, H63, H85, H85’) ; 1,50-1,40 (m, 22H, H17, H22, H37, H86 et H86") ; 1,40-1,25 (m,
126H, H18 a H21, H38 a H42, H61, H62 et H87 a4 H94) ; 0,88 (t, 18H, H95 et H95’). RMN-C13 (§ en ppm,
100MHz, CD:Cl;) : 166,06 (C50); 165,46 (C69); 165,33 (C25); 165,10 (C10); 164,85 (C30); 164,34
(C34); 164,16 (C14); 163,85 (C56/58); 163,82 (C56/58); 163,79 (C45/47); 163,68 (C45/47); 160,34
(C72); 159,53 (C83); 159,38 (C83"); 157,31 (C68); 153,49 (C77); 152,08 (C9); 151,61 (C29); 148,69
(C52); 145,88 (Cq); 145,74 (Cq); 145,62 (Cq); 145,60 (Cq); 145,49 (Cq); 145,45 (Cq); 145,07 (C5);
145,03 (Cq); 145,01 (Cq); 144,96 (Cq); 144,91 (Cq); 144,75 (C65) ; 144,24 (Cq); 144,22 (Cq) ; 144,20
(Cq); 143,45 (Cq); 143,36 (Cq); 143,32 (Cq); 143,29 (Cq); 142,55 (Cq); 142,28 (Cq); 142,25 (Cq);
142,21 (Cq); 141,36 (Cq); 141,31 (Cq); 141,28 (Cq); 139,53 (Cq); 139,49 (Cq); 139,22 (Cq); 139,18
(Cq); 138,34 (C78); 137,08 (C6); 133,07 (C3); 132,88 (C27); 132,74 (C32); 132,59 (C12); 132,30
(C75); 132,09 (C70); 130,53 (C81"); 130,30 (C80’); 129,75 (C81); 129,22 (C80); 128,69 (C7); 128,06
(C4); 127,96 (C26); 127,54 (C28); 122,97 (C8); 122,87 (C67); 122,03 (C51); 121,65 (C11); 121,20
(C31); 119,21 (C1); 115,45 (C66); 114,86 (C33); 114,78 (C82); 114,76 (C13); 114,36 (C82"); 111,42
(C2); 109,23 (C71); 107,91 (C73); 107,27 (C76) ; 75,08 (C79") ; 72,09 (C57) ; 72,01 (C46) ; 71,33 (C79) ;
70,96 (C74); 68,88 (C35); 68,85 (C15); 68,60 (C64); 68,49 (C84); 68,39 (C84'); 67,98 (C44); 67,84
(C59); 66,67 (C55); 66,17 (C24); 65,23 (C48); 62,16 (C49); 32,34 (CHz); 30,10 (CHz); 30,06 (CHz);
30,05 (CHz); 30,04 (CHz); 29,99 (CH2); 29,95 (CH2); 29,87 (CHz); 29,81 (CHz); 29,78 (CH2); 29,73
(CHz); 29,65 (CHz); 29,63 (CH2); 29,60 (CH2); 29,52 (CH3); 29,49 (CH,); 29,05 (CHz); 28,99 (CH);
27,36 (CHz); 26,47 (CHz); 26,41 (CH2); 26,38 (CH2); 26,35 (CHz); 26,29 (CHz); 26,12 (CHz); 23,11
(CH2) ; 14,31 (C95 et C95’). MS (MALDI(+)) : 5401,28 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C3sH316N2040 (5382,51
g/mol): C81,67;H5,92;N0,52; trouvé: C82,06; H5,83; N 0,60.
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A une solution de (S)-(+)-1-bromo-2-méthylbutane (5,00 g, 33,10 mmol) dans 150 ml de butan-2-one, est
ajouté du 2,4-dihydroxybenzoate de méthyle 88 (6,12 g, 36,40 mmol), du K,CO3 (22,87 g, 165,47 mmol)
ainsi qu'une pointe de spatule d’éther couronne 18C6. Le mélange est agité a reflux pendant 36 heures
puis concentré. Le mélange est refroidi a température ambiante puis filtré. Le résidu solide est repris dans
du CH,Cl, avant d’étre lavé trois fois avec une solution de NaCl saturée, trois fois avec une solution de
NaOH 5% et deux fois avec de 1'eau déminéralisée. La phase organique est séchée sur MgS04 avant d’étre
évaporée a sec puis purifiée par CC (éluant: CH2Clz/heptane 1/4). Le composé 89 est obtenu avec un
rendement de 55% (4,37 g, 18,34 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl5) : 10,95 (s, 1H, OH) ; 7,72 (d, 1H, H8) ; 6,43 (m, 2H, H7 et H11) ; 3,91
(s, 3H, H13) ; 3,80 (m, 2H, H5) ; 1,86 (m, 1H, H3) ; 1,55 (m, 1H, H2) ; 1,26 (m, 1H, H2) ; 1,00 (d, 3H, H4) ;
0,94 (t, 3H, H1).
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A une solution de 89 (4,37 g, 18,34 mmol) dans 30 ml de DMF, est ajouté du 6-bromo-hexan-1-ol (2,77 g,
15,30 mmol), du K,CO3 (12,67 g, 91,67 mmol) et une pointe de spatule de KI et de 18C6. Ce mélange est
agité sous argon a 120°C durant 24 heures. Le mélange obtenu est versé dans un mélange eau/glace (300
ml) est le produit est extrait trois fois avec de I'éther diéthylique puis lavé deux fois avec une solution de
NaOH 1 N et deux fois avec de 1'eau déminéralisée. La phase organique est séchée sur MgS0,4 avant d'étre
évaporée a sec. Le résidu solide obtenu est purifié par CC (éluant : CH2Clz/heptane 8/2 a CH.Cl,/AcOEt
9/1). Le produit 90 est obtenu avec un rendement de 65% (3,39 g, 10,02 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 7,83 (d, 1H, H8) ; 6,46 (m, 2H, H7 et H11) ; 4,02 (t, 2H, H12) ; 3,86-
3,74 (m, 2H, H5) ; 3,84 (s, 3H, H19); 3,67 (t, 2H, H17); 1,86 (m, 3H, H3 et H13); 1,69-1,20 (m, 8H, H2 et
H14 a H16); 1,02 (d, 3H, H4); 0,95 (t, 3H, H1).

91

A une solution de 90 (4,43 g, 13,09 mmol) dans 70 ml de méthanol, est ajouté 19 ml d’'une solution de
soude a 11M. Le milieu réactionnel est agité a reflux pendant 3 heures puis refroidi avant d’étre dilué dans
150 ml d’eau déminéralisée. Ce mélange est acidifié jusqu’a pH 1 avec de I'acide chlorhydrique concentré.
Le précipité ainsi formé est filtré et recristallisé dans le toluéne pour donner 91 sous la forme d’un solide
blanc avec un rendement de 92% (3,90 g, 12,02 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,10 (d, 1H, H8) ; 6,62 (dd, 1H, H7) ; 6,50 (d, 1H, H11) ; 4,21 (t, 2H,
H12); 3,89-3,77 (m, 2H, H5); 3,67 (t, 2H, H17); 1,95-1,85 (m, 3H, H3 et H13); 1,69-1,20 (m, 8H, H2 et
H14 aH16); 1,02 (d, 3H, H4) ; 0,95 (t, 3H, H1).

25 26 29 30
32 39

93

A une solution de 4,4’-dihydroxybiphényle 92 (24,00 g, 128,89 mmol) dans 600 ml d’éthanol, est ajouté du
1-bromo-octane (24,89 g, 128,88 mmol). Une solution de KOH (15,91 g, 283,55 mmol) dans 60 ml d’eau
est ajouté. Le mélange est agité a reflux pendant 24 heures. Le milieu réactionnel est filtré a chaud. Le
filtrat obtenu est refroidi a 0°C puis acidifié jusqu’a un pH 1 avec une solution de HCI 1IN jusqu’a
I'obtention d'un précipité. Ce dernier est ensuite filtré et recristallisé dans I'éthanol. Le composé 93 est
obtenu sous la forme d'une poudre blanche avec un rendement de 45% (17,34 g, 58,11 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 7,45 (d, 2H, H29) ; 7,43 (d, 2H, H26) ; 6,94 (d, 2H, H30) ; 6,88 (d,
2H, H25); 3,99 (t, 2H, H32) ; 1,80 (q, 2H, H33) ; 1,58-1,30 (m, 10H, H34 a H38) ; 0,89 (t, 3H, H39).
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A une solution 93 (6,54 g, 21,92 mmol) dans 800 ml de CH2Cl, est ajouté de I'acide 4-benzyloxybenzoique
(5,00 g, 21,92 mmol). Cette solution est refroidie a 0°C a I'aide d’un bain de glace. A ce mélange, est ajouté
du DPTS (6,45 g, 21,91 mmol), de la DCC (13,57 g, 65,77 mmol) et une pointe de spatule de 4-ppy. Apres
agitation a température ambiante pendant une nuit, la phase organique est concentrée et purifiée par CC
(éluant : CH2Clz/heptane 1/1) pour obtenir 94 avec un rendement de 83% (9,25 g, 18,19 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,16 (d, 2H, H21) ; 7,58 (d, 2H, H29) ; 7,51 (d, 2H, H26) ; 7,43 (m,
5H, HB et HC); 7,24 (d, 2H, H25); 7,07 (d, 2H, H20) ; 6,97 (d, 2H, H30); 5,17 (s, 2H, HA); 4,00 (t, 2H,
H32);1,88-1,75 (m, 2H, H33) ; 1,56-1,26 (m, 10H, H34 a H38); 0,89 (t, 3H, H39).
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A une solution de 94 (6,19 g, 12,17 mmol) dissous dans 250 ml de CH>Cl; et 25 ml d’EtOH est ajouté 1,26 g
de Pd/C 10%. Cette solution est agitée sous une pression de 4 bars d’hydrogéne pendant 6 heures. Le
Pd/C est filtré sur célite et le solvant est évaporé a sec pour donner 95 avec un rendement de 63% (3,23 g,
7,72 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCls) : 8,05 (d, 2H, H21); 7,56 (d, 2H, H29) ; 7,50 (d, 2H, H26) ; 7,23 (d,
2H, H25); 6,97 (d, 2H, H20) ; 6,85 (d, 2H, H30) ; 3,99 (t, 2H, H32); 1,88-1,75 (m, 2H, H33) ; 1,56-1,26 (m,
10H, H34 a H38) ; 0,89 (t, 3H, H39).
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A une solution de 95 (3,05 g, 7,29 mmol) dissous 350 ml de CHCl,, est ajouté le composé 91 (2,27 g, 7,00
mmol). Ce mélange est refroidi a 0°C a ’aide d’un bain de glace. A cette solution est ajouté du DPTS (2,14 g,
7,27 mmol), de la DCC (4,51 g, 21,86 mmol) ainsi qu'une pointe de spatule de 4-ppy. Aprés agitation a
température ambiante pendant 24 heures, la phase organique est concentrée et purifiée par CC (éluant :
CHCl2/AcOEt 10/0 a 10/0,1). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH>Cl, puis précipité dans
du MeOH. Le composé 96 est obtenu sous la forme d'un solide blanc avec un rendement de 80% (4,04 g,
5,57 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl3) : 8,27 (d, 2H, H21) ; 8,05 (d, 1H, H8) ; 7,59 (d, 2H, H26) ; 7,51 (d, 2H,
H29); 7,36 (d, 2H, H20) ; 7,26 (d, 2H, H25) ; 6,99 (d, 2H, H30) ; 6,54 (dd, 1H, H7) ; 6,43 (d, 1H, H11) ; 4,07
(t, 2H, H12); 4,00 (t, 2H, H32); 3,85 (m, 2H, H5) ; 3,62 (t, 2H, H17); 1,93-1,78 (m, 5H, H3, H13 et H33);
1,63-1,21 (m, 18H, H2, H14 a H16 et H34 a H38) ; 1,05 (d, 3H, H4) ; 0,98 (t, 3H, H1); 0,90 (t, 3H, H39).
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A une solution de 96 (4,04 g, 6,57 mmol) dissous dans 550 ml de CHCI; sec, est ajouté le composé 12
(0,75 g, 2,53 mmol). Cette solution est refroidie a 0°C, a 'aide d’'un bain de glace, puis du DPTS (1,72 g,
5,84 mmol), et de la DCC (5,23 g, 25,35 mmol) et une pointe de spatule de 4-ppy sont ajoutés. Apres
agitation a température ambiante pendant une nuit, la phase organique est concentrée et purifiée par CC
(éluant : CH2Cly/heptane 8/2). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CHCl, puis précipité
dans du MeOH. Le composé 97 est obtenu sous la forme d’'une poudre blanche avec un rendement de 87%
(3,76 g, 2,20 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCls) : 8,26 (d, 4H, 21) ; 8,24 (t, 1H, H44) ; 8,05 (d, 2H, H8) ; 7,66 (d, 2H,
H42); 7,59 (d, 4H, H26) ; 7,51 (d, 4H, H29) ; 7,35 (d, 4H, H20) ; 7,26 (d, 4H, H25) ; 6,98 (d, 4H, H30) ; 6,57
(dd, 2H, H7) ; 6,55 (d, 2H, H11) ; 4,29 (t, 4H, H17) ; 4,07 (t, 4H, H12) ; 4,00 (t, 4H, H32) ; 3,87 (m, 4H, H5) ;
1,92-1,74 (m, 14H, H3, H13, H16 et H33) ; 1,65-1,27 (m, 32H, H2, H14 a H15 et H34 a H38) ; 1,05 (d, 6H,
H4); 1,00 (s, 9H, H1); 0,90 (t, 6H, H39); 0,92 (t, 6H, H44) ; 0,24 (s, 6H, H46).
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A une solution 97 (3,76 g, 2,20 mmol) dissous dans 200 ml de THF refroidi a 0°C, sont ajoutés 2,5 ml
d’acide acétique glacial du TBAF (0,63 g, 2,41 mmol). La solution est agitée 40 min a température
ambiante avant d’étre jetée dans 100 ml de saumure puis lavée avec du CHCl,. La phase organique est
ensuite lavée avec une solution de NH4Cl (20%), séchée sur MgSO4 puis évaporée a sec. Le résidu solide
est dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 98 est obtenu avec un
rendement de 97% (3,41g, 2,14 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl;) : 8,26 (d, 4H, H21) ; 8,19 (t, 1H, H44) ; 8,03 (d, 2H, H8) ; 7,65 (s, 2H,
H42); 7,58 (d, 4H, H26) ; 7,50 (d, 4H, H29) ; 7,35 (d, 4H, H20) ; 7,25 (d, 4H, H25) ; 6,97 (d, 4H, H30) ; 6,54
(dd, 2H, H7) ; 6,51 (d, 2H, H11) ; 4,27 (t, 4H, H17) ; 4,07 (t, 4H, H12) ; 3,99 (t, 4H, H32) ; 3,85 (m, 4H, H5) ;
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1,92-1,74 (m, 14H, H3, H13, H16 et H33) ; 1,65-1,27 (m, 32H, H2, H14 a H15 et H34 a H38) ; 1,04 (d, 6H,

H4); 0,98 (s, 9H, H1) ; 0,89 (t, 6H, H39).
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A une solution refroidie a 0°C des composés 98 (3,40 g, 2,13 mmol) et 8 (0,63 g, 2,14 mmol) dans du
CH2Cl; sec (250 mL), sont ajoutés du DPTS (0,63 g, 2,14 mmol) et de la DCC (1,32 g, 6,40 mmol). Apres
agitation a température ambiante pendant 16 heures, la phase organique est concentrée et purifiée par CC
(éluant : CH»Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,1). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH:Cl, puis
précipité dans du MeOH. Le composé 99 est obtenu sous forme d'une poudre blanche avec un rendement
de 84% (3,36 g, 1,79 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCI3) : 8,56 (t, 1H, H44) ; 8,26 (d, 4H, 21) ; 8,12 (d, 2H, H47) ; 8,02 (d, 2H,
H8); 8,00 (s, 2H, H42); 7,58 (d, 4H, H26) ; 7,50 (d, 4H, H29) ; 7,35 (d, 4H, H20) ; 7,25 (d, 4H, H25) ; 6,97
(2d, 6H, H30 et H48) ; 6,54 (dd, 2H, H7) ; 6,51 (d, 2H, H11) ; 4,31 (t, 4H, H17) ; 4,07 (t, 4H, H12) ; 4,02 (t,
2H, H50); 3,99 (t, 4H, H32) ; 3,85 (m, 4H, H5) ; 3,64 (t, 2H, H59) ; 1,92-1,74 (m, 16H, H3, H13, H16, H33 et
H51) ; 1,65-1,27 (m, 46H, H2, H14 a H15, H34 a H38 et H52 a H58) ; 1,04 (d, 6H, H4) ; 0,98 (s, 9H, H1) ;
0,89 (t, 6H, H39).
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Une solution de 99 (3,36 g, 1,79 mmol) et d’acide de Meldrum (2,58 g, 17,90 mmol) dans du toluéne sec
(250 ml) est agitée a 65 °C durant 24 heures. Aprés avoir évaporé le toluene, le résidu solide est dissous
dans un minimum de CH:Cl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 100 est obtenu sous la forme d'un
solide blanc avec un rendement de 90% (3,16 g, 1,61 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl;) : 8,55 (t, 1H, H44) ; 8,26 (d, 4H, 21) ; 8,11 (d, 2H, H47) ; 8,04 (d, 2H,
H8) ; 8,03 (s, 2H, H42); 7,58 (d, 4H, H26) ; 7,50 (d, 4H, H29) ; 7,35 (d, 4H, H20) ; 7,24 (d, 4H, H25) ; 6,97

247



248

Chapitre IX : Partie expérimentale

(2d, 6H, H30 et H48) ; 6,53 (dd, 2H, H7) ; 6,50 (d, 2H, H11) ; 4,31 (t, 4H, H17) ; 4,19 (t, 2H, H59) ; 4,06 (t,
4H, H12) ; 4,01 (t, H, H50) ; 3,99 (t, 4H, H32) ; 3,84 (m, 4H, H5) ; 3,43 (s, 2H, H61) ; 1,92-1,74 (m, 16H, H3,
H13, H16, H33 et H51) ; 1,65-1,27 (m, 46H, H2, H14 a H15, H34 4 H38 et H52 4 H58) ; 1,04 (d, 6H, H4) ;
0,98 (s, 9H, H1) ; 0,89 (t, 6H, H39).
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A une solution de 100 (1,00 g, 0,51 mmol), de 4-penténe-1-o0l (0,44 g, 5,10 mmol), de DPTS (0,30 g, 1,02
mmol) et une pointe de spatule de 4-ppy dans du CH,Cl; sec (130 ml) refroidie a 0°C, est ajoutée de la DCC
(0,31 g, 1,50 mmol). Apres agitation a température ambiante pendant 16 heures, la phase organique est
concentrée et purifiée par CC (éluant : CH,Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,1). Le résidu solide est dissous dans un
minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 101 est obtenu avec un rendement de 71%
(0,73 g, 0,36 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl?) : 8,52 (s, 1H, H44) ; 8,25 (d, 4H, H21) ; 8,10 (d, 2H, H47) ; 8,02 (s,
2H, H42); 8,00 (d, 2H, H8) ; 7,60 (d, 4H, H26) ; 7,53 (d, 4H, H29) ; 7,35 (d, 4H, H20) ; 7,25 (d, 4H, H25) ;
6,97 (d, 6H, H30 et H48) ; 6,54 (m, 4H, H7 et H11) ; 5,82 (ddt, 1H, H66, 3]trans= 17,03 Hz ; 3Jcis= 10,23 Hz ; 3]
= 6,80 Hz) ; 5,05 (d, 1H, H67is, 3Jtrans = 17,23 Hz) ; 4,99 (d, 1H, H67trans, 3Jcis = 10,15 Hz) ; 4,30 (t, 4H, H17) ;
4,13 (t, 2H, H63) ; 4,12 (t, 2H, H59) ; 4,02 (m, 10H, H12, H32 et H50) ; 3,85 (m, 4H, H5) ; 3,35 (s, 2H, H61) ;
2,12 (q, 2H, H65); 1,93-1,70 (m, 18H, H3, H13, H16, H33, H51 et H64) ; 1,68-1,25 (m, 46H, H2, H14 a H15,
H34 a H38 et H52 a H58); 1,03 (d, 6H, H4); 0,97 (t, 6H, H39); 0,90 (t, 6H, H1). RMN-C*3 (8 en ppm, 100
MHz, CD:Cl;) : 167,02 (C60/62) ; 167,00 (C60/62) ; 165,36 (C40) ; 165,26 (C23) ; 164,93 (C18) ; 164,83
(C45); 164,29 (C49); 163,61 (C6); 162,13 (C10); 159,32 (C31); 156,07 (C19); 151,55 (C43); 150,33
(C24); 138,98 (€C27); 137,92 (C66); 134,75 (C8); 132,81 (C47); 132,75 (C41); 132,66 (C28); 131,96
(C21); 128,40 (C26/29); 127,91 (C26/29); 127,50 (C42); 127,05 (C22); 122,65 (C20/25); 122,39
(C20/25); 121,16 (C46); 115,42 (C67); 115,15 (C30) ; 114,77 (C48); 110,85 (C9); 106,00 (C7); 100,35
(C11); 73,57 (C5); 69,10 (C32); 68,84 (C50); 68,52 (C12); 65,94 (C17 et C63); 65,13 (C59); 42,03
(C61); 35,09 (CH2); 32,24 (CH2) ; 30,27 (CH2) ; 29,87 (CH2) ; 29,84 (CH2) ; 29,79 (CHz) ; 29,74 (CH2) ;
29,68 (CH2) ; 29,59 (CH2) ; 29,49 (CHz) ; 29,42 (CH2) ; 28,92 (CH2) ; 28,87 (CHz) ; 28,06 (CHz) ; 26,44 (CH2)
;26,34 (CHz) ; 26,18 (CH2) ; 26,03 (CH2) ; 23,08 (CH2) ; 16,61 (C4) ; 14,29 (C39) ; 11,49 (C1). MS (ESI(+)) :
2048,96 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C123H148025 (2026,51 g/mol): C 72,90; H 7,36 ; trouvé: C 73,11 ; H
7,40.
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A une solution de 100 (0,80 g, 0,41 mmol), de 2-hydroxyéthylacrylate (0,47 g, 4,05 mmol), de DPTS (0,24
g, 0,82 mmol) et une pointe de spatule de 4-ppy dans du CHCl; sec (130 ml) refroidie a 0°C, est ajoutée de
la DCC (0,25 g, 1,21 mmol). Apres agitation a température ambiante pendant 16 heures, la phase
organique est concentrée et purifiée par CC (éluant : CH2Cl;/AcOEt 10/0 a 10/0,1). Le résidu solide est
dissous dans un minimum de CH>Cl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 102 est obtenu avec un
rendement de 73% (0,62 g, 0,30 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,52 (s, 1H, H44) ; 8,25 (d, 4H, H21); 8,11 (d, 2H, H47) ; 8,02 (s,
2H, H42); 8,00 (d, 2H, H8) ; 7,61 (d, 4H, H26) ; 7,53 (d, 4H, H29) ; 7,35 (d, 4H, H20) ; 7,25 (d, 4H, H25) ;
6,97 (d, 6H, H30 et H48) ; 6,54 (m, 4H, H7 et H11) ; 6,45 (dd, 1H, H67is, 3Jerans = 17,31 HZ ; 2Jgem = 1,56 Hz) ;
6,15 (dd, 1H, H66, 3Jyans = 17,33 Hz ; 3]s = 10,14 Hz) ; 5,87 (dd, 1H, H67wans, 3Jcis = 10,44 Hz ; 2Jgem = 0,88
Hz); 4,36 (t, 4H, H63 et H64) ; 4,30 (t, 4H, H17); 4,12 (t, 2H, H59) ; 4,02 (m, 10H, H12, H32 et H50) ; 3,85
(m, 4H, H5) ; 3,39 (s, 2H, H61) ; 1,93-1,70 (m, 16H, H3, H13, H16, H33 et H51) ; 1,68-1,25 (m, 46H, H2, H14
a H15, H34 a H38 et H52 a H58); 1,03 (d, 6H, H4); 0,97 (t, 6H, H39); 0,90 (t, 6H, H1). RMN-C13 (8 en
ppm, 100 MHz, CD,Cl;) : 166,83 (C60/62); 166,72 (C30/62) ; 166,04 (C65) ; 165,36 (C40); 165,26 (C23)
; 164,93 (C18) ; 164,83 (C45); 164,29 (C49); 163,61 (C6); 162,13 (C10); 159,32 (C31); 156,07 (C19);
151,55 (C43); 150,33 (C24); 138,98 (C27); 134,75 (C8); 132,81 (C47); 132,75 (C41); 132,67 (C28);
131,96 (C21); 131,52 (C67) ; 128,40 (C26/29); 128,35 (C66) ; 127,91 (C26/29); 127,50 (C42); 127,05
(C22); 122,65 (€C20/25); 122,39 (C20/25); 121,16 (C46); 115,15 (C30); 114,77 (C48); 110,85 (C9);
106,00 (C7); 100,35 (C11); 73,56 (C5); 69,10 (C32); 68,84 (C50); 68,52 (C12); 66,04 (C59); 65,93
(C17) ; 63,40 (C63) ; 62,37 (C64) ; 41,78 (C61); 35,09 (CH2); 32,25 (CH2) ; 29,87 (CH2) ; 29,83 (CH2) ;
29,79 (CH2) ; 29,74 (CH2) ; 29,69 (CHz) ; 29,68 (CH2) ; 29,58 (CH2) ; 29,49 (CHz) ; 29,42 (CH2) ; 28,92 (CH>)
; 28,83 (CH2) ; 26,44 (CH2) ; 26,34 (CH2) ; 26,15 (CH2) ; 26,03 (CH2) ; 23,08 (CHz2) ; 16,61 (C4) ; 14,29 (C39)
; 11,49 (C1). MS (ESI(+)) : 2077,97[M+Na]*. Anal. Calc. pour Ci23H146027 (2056,49 g/mol) : C 71,84 ; H
7,16 ; trouvé: C72,05;H 7,22.
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Une solution de 101 (0,33 g, 0,16 mmol) et de Ceo (0,35 g, 0,49 mmol) dans du toluéne sec (250 ml) est
agitée jusqu’a dissolution compléte. De I'l; (0,04 g, 0,16 mmol) puis de la DBU (0,05 g, 0,33 mmol) sont
alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 4 heures, puis filtré sur une
fine couche de SiO; (AcOEt) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne),
par CC (éluant : CH,Cl,/AcOEt 10/0 a 10/0,1), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du
MeOH. Le composé 103 est obtenu sous la forme d’un solide brun avec un rendement de 75% (0,34 g, 0,12
mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,53 (s, 1H, H44) ; 8,25 (d, 4H, H21) ; 8,10 (d, 2H, H47) ; 8,02 (s,
2H, H42); 7,99 (d, 2H, H8) ; 7,61 (d, 4H, H26) ; 7,53 (d, 4H, H29) ; 7,36 (d, 4H, H20) ; 7,25 (d, 4H, H25) ;
6,96 (d, 6H, H30 et H48) ; 6,54 (m, 4H, H7 et H11) ; 5,86 (ddt, 1H, H66, 3Jrans = 16,83 Hz ; 3]s = 10,26 Hz ; 3]
= 6,57 Hz) ; 5,10 (d, 1H, H67is, 3Jwrans = 17,03 Hz) ; 5,04 (d, 1H, H67trans, 3Jcis = 10,22 Hz) ; 4,49 (t, 4H, H59 et
H63); 4,31 (t, 4H, H17) ; 4,02 (m, 10H, H12, H32 et H50) ; 3,85 (m, 4H, H5) ; 2,26 (q, 2H, H65) ; 1,93-1,70
(m, 20H, H3, H13, H16, H33, H51, H58 et H64) ; 1,68-1,25 (m, 44H, H2, H14 a H15, H34 a H38 et H52 a
H57); 1,03 (d, 6H, H4); 0,97 (t, 6H, H39); 0,90 (t, 6H, H1). RMN-C13 (8 en ppm, 100 MHz, CD,Cl;) :
165,36 (C40) ; 165,25 (C23) ; 164,91 (C18) ; 164,80 (C45); 164,28 (C49); 163,89 (C60/62) ; 163,84
(C60/62) ;163,57 (C6); 162,14 (C10); 159,32 (C31); 156,07 (C19); 151,54 (C43); 150,33 (C24); 145,97
(Cq) ; 145,84 (Cq) ; 145,58 (Cq) ; 145,50 (Cq) ; 145,19 (Cq) ; 145,01 (Cq) ; 144,93 (Cq) ; 144,20 (Cq) ;
144,18 (Cq) ; 143,42 (Cq) ; 143,33 (Cq) ; 143,29 (Cq) ; 142,53 (Cq) ; 142,52 (Cq) ; 142,23 (Cq) ; 141,29
(Cq); 139,43 (Cq); 139,26 (Cq); 138,97 (C27); 137,66 (C66); 134,77 (C8) ; 132,81 (C47); 132,75 (C41);
132,71 (C28); 131,96 (C21); 128,40 (C26/29); 127,91 (C26/29); 127,50 (C42); 127,04 (C22); 122,64
(C20/25); 122,39 (€C20/25); 121,17 (C46); 115,83 (C67); 115,16 (C30); 114,80 (C48); 110,86 (C9);
106,00 (C7); 100,37 (C11); 73,56 (C5); 72,17 (C61); 69,10 (C32); 68,83 (C50); 68,52 (C12); 67,86
(C59); 67,08 (C63); 65,93 (C17); 35,09 (CH2); 32,25 (CHz) ; 30,39 (CH2) ; 29,94 (CH2) ; 29,90 (CHy) ;
29,79 (CH2) ; 29,70 (CH2) ; 29,68 (CHz) ; 29,60 (CH2) ; 29,49 (CH2) ; 29,43 (CHz) ; 29,00 (CHz) ; 28,94 (CH2)
; 28,14 (CHz) ; 26,45 (CH2) ; 26,38 (CH2) ; 26,04 (CH2) ; 23,08 (CH2) ; 16,63,(C4) ; 14,30 (C39) ; 11,51 (C1).
MS (MALDI(+)) : 2766,02 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cis3H146025 (2745,15 g/mol): C 80,07 ; H 5,36 ;
trouvé: C 79,94 ; H 5,20.
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Une solution de 102 (1,84-101 g, 8,95-10-2 mmol) et de Cso (0,19 g, 0,26 mmol) dans du toluene sec (150
ml) est agitée jusqu’a dissolution compléte. De I'l; (0,02 g, 7,88-102 mmol) puis de la DBU (0,03 g, 0,20
mmol) sont alors ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 4 heures, puis
filtré sur une fine couche de SiO, (AcOEt) et évaporé a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-
1, toluéne), par CC (éluant: CH2Cl;/AcOEt 10/0 a 10/0,1), dissous dans un minimum de CHCl,; puis
précipité dans du MeOH. Le composé 104 est obtenu sous la forme d'un solide brun avec un rendement de
67% (1,66-101 g, 5,98:10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,53 (s, 1H, H44) ; 8,25 (d, 4H, H21) ; 8,10 (d, 2H, H47) ; 8,02 (s,
2H, H42); 7,99 (d, 2H, H8) ; 7,61 (d, 4H, H26) ; 7,53 (d, 4H, H29) ; 7,36 (d, 4H, H20) ; 7,25 (d, 4H, H25) ;
6,96 (d, 6H, H30 et H48) ; 6,54 (m, 4H, H7 et H11) ; 6,45 (d, 1H, H67.s, 3Jwans = 17,29 Hz) ; 6,13 (dd, 1H,
H66, 3Jirans = 17,31 Hz ; 3]s = 10,45 Hz) ; 5,87 (d, 1H, H67rans, 3Jcis = 10,38 Hz) ; 4,73 (t, 2H, H63) ; 4,53 (t,
2H, H64) ; 4,48 (t, 2H, H59) ; 4,31 (t, 4H, H17) ; 4,02 (m, 10H, H12, H32 et H50) ; 3,85 (m, 4H, H5) ; 1,93-
1,70 (m, 18H, H3, H13, H16, H33, H51 et H58) ; 1,68-1,25 (m, 44H, H2, H14 a H15, H34 a H38 et H52 a
H57); 1,03 (d, 6H, H4); 0,97 (t, 6H, H39); 0,90 (t, 6H, H1). RMN-C!3 (8§ en ppm, 100 MHz, CDCl;) :
165,98 (C65) ; 165,36 (C40) ; 165,25 (C23); 164,91 (C18) ; 164,80 (C45) ; 164,27 (C49); 163,80 (C60/62)
; 163,68 (C60/62) ; 163,58 (C6); 162,13 (C10); 159,32 (C31); 156,07 (C19); 151,54 (C43); 150,33
(C24); 145,79 (Cq) ; 145,73 (Cq) ; 145,59 (Cq) ; 145,51 (Cq) ; 145,47 (Cq) ; 145,21 (Cq) ; 145,01 (Cq) ;
144,99 (Cq) ; 144,95 (Cq) ; 144,20 (Cq) ; 143,42 (Cq) ; 143,34 (Cq) ; 143,31 (Cq) ; 142,52 (Cq) ; 142,25
(Cq) ; 142,21 (Cq) ; 141,30 (Cq) ; 139,37 (Cq) ; 139,35 (Cq) ; 138,97 (C27); 134,77 (C8); 132,80 (C47);
132,75 (C41); 132,70 (C28); 131,96 (C21); 131,84 (C67) ; 128,40 (C26/29); 128,18 (C66) ; 127,91
(C26/29); 127,50 (C42); 127,04 (C22); 122,64 (C20/25); 122,39 (C20/25); 121,17 (C46); 115,16
(C30); 114,80 (C48); 110,85 (C9); 106,00 (C7); 100,36 (C11); 73,56 (C5); 71,98 (C61); 69,10 (C32);
68,83 (C50); 68,52 (C12); 67,96 (C59); 65,93 (C17) ; 65,14 (C63) ; 62,27 (C64) ; 35,09 (CH2); 32,24
(CH2) ; 29,93 (CH2) ; 29,89 (CHy) ; 29,79 (CH2) ; 29,77 (CH2) ; 29,70 (CH2) ; 29,68 (CH2) ; 29,58 (CH>) ;
29,49 (CH2) ; 29,42 (CH2) ; 28,94 (CHz) ; 26,44 (CH2) ; 26,39 (CH2) ; 26,37 (CHz) ; 26,03 (CHz) ; 23,08 (CH2)
; 16,62 (C4) ; 14,30 (C39) ; 11,51 (C1). MS (MALDI(+)) : 2795,99 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C1g3H144027
(2775,13 g/mol) : C 79,20 ; H 5,23 ; trouvé : C 78,91 ; H 5,11.
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Le composé 101 (0,10 g, 4,93-10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (4,18-103 g,
4,92-10-3 mmol), du Cul (0,56:103 g, 2,94-10-3 mmol) et le composé 102 (0,12 g, 5,83:10-2 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 16 heures a I'abri de la
lumiere puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par couche épaisse de silice (éluant:
CH2Cl/AcOEt 10/0,3). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CH;Cl, puis précipité dans du
MeOH. Le composé 86 est obtenu sous la forme d’'une poudre blanche avec un rendement de 45%
(8,97-102g, 2,21:10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,55 (s, 2H, H44) ; 8,26 (d, 8H, H21) ; 8,11 (d, 4H, H47) ; 8,05 (s,
4H, H42); 8,02 (d, 4H, H8) ; 7,57 (d, 8H, H26) ; 7,50 (d, 8H, H29) ; 7,34 (d, 8H, H20) ; 7,25 (d, 8H, H25) ;
6,96 (m, 13H, H30, H48 et H67) ; 6,52 (m, 8H, H7 et H11) ; 5,86 (dt, 1H, H66, 3Juans = 15,72 Hz ; 4] = 0,44
Hz) ; 4,32 (m, 12H, H17, H63 et H64) ; 4,15 (m, 6H, H59 et H70) ; 4,01 (m, 20H, H12, H32 et H50) ; 3,85 (m,
8H, H5); 3,41 (s, 2H, H61); 3,37 (s, 2H, H72); 3,30 (q, 2H, H68) ; 1,93-1,70 (m, 34H, H3, H13, H16, H33,
H51 et H69) ; 1,68-1,25 (m, 92H, H2, H14 a H15, H34 a H38 et H52 a H58) ; 1,03 (d, 12H, H4); 0,97 (t, 12H,
H39); 0,90 (t, 12H, H1). RMN-C®3 (8 en ppm, 100 MHz, CD:Cl;) : 166,95 (C71/73) ; 166,85 (C60/62) ;
166,74 (C60/62) ; 166,21 (C65) ; 165,36 (C40) ; 165,26 (C23) ; 164,92 (C18) ; 164,82 (C45); 164,29
(C49); 163,60 (C6); 162,13 (C10); 159,32 (C31); 156,07 (C19); 151,55 (C43); 150,33 (C24); 148,94
(C67) ; 138,98 (C27); 134,75 (C8); 132,81 (C47); 132,75 (C41); 132,67 (C28); 131,96 (C21); 128,40
(C26/29); 127,90 (C26/29); 127,50 (C42); 127,05 (C22); 122,65 (C20/25); 122,39 (C20/25); 121,71
(C66); 121,16 (C46); 115,15 (C30); 114,77 (C48); 110,85 (C9); 106,00 (C7); 100,36 (C11); 73,56 (C5);
69,10 (C32); 68,84 (C50); 68,52 (C12); 66,03 (C59); 65,99 (C59) ; 65,93 (C17) ; 64,76 (C70) ; 63,51
(C63) ; 62,13 (C64) ; 41,91 (C72) ; 41,76 (C61); 35,09 (CH2); 32,25 (CHz) ; 30,09 (CH2) ; 29,89 (CH2) ;
29,86 (CH2) ; 29,79 (CH2) ; 29,76 (CHz) ; 29,70 (CH2) ; 29,68 (CH2) ; 29,60 (CHz) ; 29,50 (CHz) ; 29,42 (CH2)
; 28,92 (CH2) ; 28,87 (CH2) ; 28,84 (CH2) ; 27,29 (CHz) ; 26,44 (CH2) ; 26,35 (CH2) ; 26,17 (CHz) ; 26,16
(CHz) ; 26,03 (CHz) ; 23,08 (CH2) ; 16,61 (C4) ; 14,29 (C39) ; 11,49 (C1). MS (MALDI(+)) : 4074,99
[M+Na]*. Anal. Calc. pour C244H290052 (4054,95 g/mol) : C 72,27 ; H 7,21 ; trouvé : C 72,22 ; H 7,24.

o 0,

HO 42 47 48 0o o ) 48 47 42 OH
67 M 59 50
44 02C4©707(CH2)10*0 0‘[CH2)3‘\\_§0’[CH2)270 Of(CHz]w*O@*COZ 44
61
, 70 66 %) 64 63
HO OH
(0] 0]
7 8 20 21 25 26 29 30
2 5 32 39
1
4 1 o
17 12

R=



Chapitre IX : Partie expérimentale

87*

Le composé 103 (0,10 g, 3,64:10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (3,09-103 g,
3,64:10-3 mmol), du Cul (0,41-10-3 g, 2,15-10-3 mmol) et le composé 102 (0,82-10-1 g, 3,99-10-2mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 16 heures a I'abri de la
lumiere puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne) et par couche
épaisse de silice (éluant : CH2Cl,/AcOEt 10/0,3). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CHCl,
puis précipité dans du MeOH. Le composé 87 est obtenu sous la forme d'une poudre brune avec un
rendement de 67% (1,17-10-1g, 2,45-10-2 mmol).

RMN-H! (6 en ppm, 400MHz, CD:Cl;) : 8,55 (s, 2H, H44) ; 8,26 (d, 8H, H21); 8,11 (d, 4H, H47) ; 8,05 (s,
4H, H42); 8,03 (d, 4H, H8) ; 7,57 (d, 8H, H26) ; 7,50 (d, 8H, H29) ; 7,34 (d, 8H, H20) ; 7,25 (d, 8H, H25);
6,96 (m, 13H, H30, H48 et H67) ; 6,52 (m, 8H, H7 et H11); 5,91 (dt, 1H, H66, 3Jyans = 15,63 Hz ; 4] = 0,72
Hz); 4,52 (m, 4H, H59 et H70); 4,32 (m, 12H, H17, H63 et H64) ; 4,13 (t, 2H, H59); 4,01 (m, 20H, H12,
H32 et H50); 3,85 (m, 8H, H5); 3,41 (s, 2H, H61); 2,41 (q, 2H, H68); 2,03 (q, 2H, H69); 1,93-1,70 (m,
34H, H3, H13, H16, H33, H51 et H58) ; 1,68-1,25 (m, 90H, H2, H14 a H15, H34 a H38 et H52 a H58); 1,03
(d, 12H, H4); 0,97 (t, 12H, H39); 0,90 (t, 12H, H1). RMN-C®3 (8§ en ppm, 100 MHz, CD.Cl;) : 166,84
(C60/62) ; 166,73 (C30/62) ; 166,15 (C65) ; 165,40 (C40) ; 165,28 (C23) ; 164,93 (C18) ; 164,83 (C45);
164,329 (C49); 163,89 (C71/73) ; 163,83 (C71/73) ; 163,62 (C6); 162,17 (C10); 159,37 (C31); 156,12
(C19); 151,60 (C43); 150,38 (C24) ; 148,51 (C67) ; 145,90 (Cq) ; 145,84 (Cq) ; 145,62 (Cq) ; 145,53 (Cq) ;
145,52 (Cq) ; 145,23 (Cq) ; 145,04 (Cq) ; 144,98 (Cq) ; 144,22 (Cq) ; 143,46 (Cq) ; 143,37 (Cq) ; 143,34
(Cq) ; 142,55 (Cq) ; 142,25 (Cq) ; 141,35 (Cq) ; 141,33 (Cq) ; 139,36 (Cq) ; 139,01 (C27); 134,78 (C8);
132,86 (C47); 132,0 (C41); 132,73 (C28); 131,98 (C21); 128,43 (C26/29); 127,93 (C26/29); 127,52
(C42); 127,09 (C22); 122,66 (C20/25); 122,40 (C20/25); 122,10 (C66) ; 121,24 (C46); 115,21 (C30);
114,83 (C48); 110,96 (C9); 106,07 (C7); 100,45 (C11); 73,61 (C5); 72,16 (C72) ; 69,16 (C32); 68,88
(C50); 68,57 (C12); 67,94 (C59); 66,68 (C70) ; 66,06 (C59) ; 65,95 (C17) ; 63,53 (C63) ; 62,21 (C64) ;
41,79 (C61) ; 35,13 (CH2) ; 32,27 (CH2) ; 29,97 (CH2) ; 29,92 (CH2) ; 29,88 (CH2) ; 29,81 (CH2) ; 29,73 (CHz2)
; 29,69 (CH2) ; 29,63 (CH2) ; 29,54 (CH2) ; 29,46 (CH2) ; 29,05 (CH2) ; 28,97 (CHz) ; 28,89 (CH2) ; 27,41
(CH2) ; 26,47 (CH2) ; 26,40 (CH2) ; 26,20 (CH2) ; 26,06 (CH2) ; 23,10 (CH2) ; 16,64 (C4); 14,30 (C39); 11,51
(C1). MS (MALDI(+)) : 4792,97 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C3o4H2838052 (4773,59 g/mol): C 76,49 ; H
6,08 ; trouvé: C 76,75 ; H 5,83.
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Le composé 103 (0,09 g, 3,28:10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (2,78-10-3 g,
3,27-10-3 mmol), du Cul (0,37-10-3 g, 1,94-10-3 mmol) et le composé 104 (0,10 g, 3,60-10-2 mmol) sont
dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 16 heures a I’abri de la
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lumiere puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluéne) et par couche
épaisse de silice (éluant : CH2Cl;/AcOEt 10/0,2). Le résidu solide est dissous dans un minimum de CHCl;
puis précipité dans du MeOH. Le composé 85 est obtenu sous la forme d'une poudre brune avec un
rendement de 54% (9,79:10-2 g, 1,78:10-2 mmol).

RMN-H! (6 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,52 (s, 2H, H44) ; 8,24 (d, 8H, H21) ; 8,09 (d, 4H, H47) ; 8,02 (s,
4H, H42); 8,00 (d, 4H, H8) ; 7,60 (d, 8H, H26) ; 7,53 (d, 8H, H29) ; 7,35 (d, 8H, H20) ; 7,24 (d, 8H, H25) ;
6,96 (m, 13H, H30, H48 et H67) ; 6,54 (m, 8H, H7 et H11) ; 5,84 (dt, 1H, H66, 3Jtans = 15,47 Hz ; 4] = 0,36
Hz); 4,72 (t, 2H, H64) ; 4,47 (m, 8H, H59, H63 et H70) ; 4,30 (t, 8H, H17) ; 4,01 (m, 20H, H12, H32 et H50) ;
3,85 (m, 8H, H5); 2,36 (q, 2H, H68); 1,97 (q, 2H, H69); 1,93-1,70 (m, 36H, H3, H13, H16, H33, H51 et
H58); 1,68-1,25 (m, 88H, H2, H14 a H15, H34 a H38 et H52 a H57) ; 1,03 (d, 12H, H4) ; 0,97 (t, 12H, H39) ;
0,90 (t, 12H, H1). RMN-C13 (8§ en ppm, 100 MHz, CD.Cl?) : 166,04 (C65) ; 165,36 (C40) ; 165,26 (C23) ;
164,91 (C18) ; 164,80 (C45); 164,27 (C49); 163,84 (C71/73) ; 163,81 (C71/73) ; 163,77 (C60/62) ;
163,68 (€C60/62) ; 163,57 (C6); 162,13 (C10); 159,32 (C31); 156,07 (C19); 151,54 (C43); 150,33 (C24) ;
148,67 (C67) ; 145,86 (Cq) ; 145,85 (Cq) ; 145,76 (Cq) ; 145,72 (Cq) ; 145,61 (Cq) ; 145,58 (Cq) ; 145,50
(Cq) ; 145,48 (Cq) ; 145,43 (Cq) ; 145,19 (Cq) ; 144,99 (Cq) ; 144,96 (Cq) ; 144,93 (Cq) ; 144,89 (Cq) ;
144,18 (Cq) ; 143,42 (Cq) ; 143,34 (Cq) ; 143,32 (Cq) ; 143,27 (Cq) ; 142,52 (Cq) ; 142,26 (Cq) ; 142,22
(Cq) ; 142,20 (Cq) ; 141,33 (Cq) ; 141,30 (Cq) ; 141,27 (Cq) ; 139,47 (Cq) ; 139,20 (Cq) ; 138,97 (C27);
134,77 (C8); 132,81 (C47); 132,75 (C41); 132,72 (C28); 131,96 (C21); 128,40 (C26/29); 127,91
(C26/29); 127,51 (C42); 127,04 (C22); 122,65 (C20/25); 122,39 (C20/25); 122,00 (C66) ; 121,18
(C46); 115,16 (C30); 114,81 (C48); 110,86 (C9); 106,00 (C7); 100,37 (C11); 73,65 (C5); 72,08 (C72) ;
71,99 (C61) ; 69,10 (C32); 68,84 (C50); 68,52 (C12); 67,97 (C59) ; 67,92 (C59) ; 66,63 (C70) ; 65,93
(C17); 65,21 (C63) ; 62,14 (C64) ; 35,09 (CH2); 32,25 (CH2) ; 29,98 (CH2) ; 29,93 (CH2) ; 29,79 (CHy) ;
29,70 (CH2) ; 29,68 (CH2) ; 29,63 (CH2) ; 29,51 (CH2) ; 29,42 (CH3) ; 29,03 (CHz) ; 28,99 (CH2) ; 28,94 (CH>)
; 27,32 (CH2) ; 26,45 (CH2) ; 26,40 (CH2) ; 26,04 (CH2) ; 26,03 (CH2) ; 23,08 (CH2) ; 16,62 (C4) ; 14,30 (C39)
; 11,51 (C1). MS (MALDI(+)) : 5511,03[M+Na]*. Anal. Calc. pour C364H236052 (5492,23 g/mol) : C 79,60 ;
H 5,25 ; trouvé : C 79,77 ; H 5,01.
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Le composé 19 (0,10 g, 6,58:102 mmol), le catalyseur d’Hoveyda-Grubbs de deuxiéme génération
(4,10-103 g, 6,54-10-3 mmol), du Cul (0,74-10-3 g, 3,89-10-3 mmol) et le composé 102 (1,35-101 g, 6,56:10-2
mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 16 heures
a l'abri de la lumiere puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par couche épaisse de silice (éluant:
CHCl;/AcOEt 10/0,4), dissous dans un minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 107
est obtenu sous la forme d’une poudre blanche avec un rendement de 49% (11,34:10-2 g, 3,20-10-2 mmol).
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RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD-Cl;) : 8,56 (s, 1H, H44) ; 8,52 (s, 1H, H92); 8,25 (d, 4H, H21) ; 8,13 (d,
6H, H86 et H106) ; 8,10 (d, 2H, H47) ; 8,05 (s, 2H, H90/42) ; 8,02 (s, 2H, H90/42) ; 8,00 (d, 2H, H8) ; 7,75
(d, 4H, H114) ; 7,74 (d, 4H, H115) ; 7,67 (d, 4H, H111) ; 7,60 (d, 4H, H26) ; 7,53 (d, 4H, H29) ; 7,35 (d, 4H,
H110); 7,33 (d, 4H, H20) ; 7,25 (d, 4H, H25) ; 7,00 (m, 13H, H30, H48, H67, H85 et H105) ; 6,54 (m, 4H, H7
et H11); 5,87 (dd, 1H, H66, 3Jirans = 15,50 Hz ; 4] = 0,85 Hz) ; 4,33 (m, 12H, H17,H70, H74 et H94) ; 4,12 (m,
6H, H59, H63 et H64) ; 4,08-3,98 (m, 16H, H12, H32, H50, H83 et H103) ; 3,85 (m, 4H, H5) ; 3,39 (s, 2H,
H61); 3,36 (s, 2H, H72) ; 2,31 (m, 2H, H68) ; 1,90-1,53 (m, 32H, H3, H13, H16, H33, H51, H58, H69, H75,
H82, H95 et H102) ; 1,50-1,25 (m, 80H, H2, H14-H15, H34-H38, H52-H57, H76-H81 et H96-H101) ; 1,03
(d, 6H, H4); 0,97 (t, 6H, H39); 0,90 (t, 6H, H1). RMN-C'3 (8 en ppm, 100 MHz, CD:Cl,) : 166,95
(C71/73); 166,85 (C60/62) ; 166,74 (C60/62) ; 166,21 (C65) ; 165,36 (C40); 165,32 (C93); 165,26
(C23); 165,10 (C108) ; 164,92 (C18); 164,87 (C88) ; 164,82 (C45); 164,34 (C84); 164,29 (C49) ; 164,15
(C104) ; 163,60 (C6) ; 162,14 (C10); 159,33 (C31); 156,07 (C19) ; 152,07 (C109); 151,60 (C89) ; 151,55
(C43); 150,34 (C24) ; 148,94 (C67) ; 145,06 (C113); 138,98 (C27) ; 137,07 (C112) ; 134,75 (C8) ; 133,06
(C115) ; 132,86 (C91) ; 132,81 (C47) ; 132,75 (C41) ; 132,67 (C28 et C86) ; 132,57 (C106) ; 131,96 (C21) ;
128,68 (C111) ; 128,39 (C26/29) ; 128,04 (C114) ; 127,90 (C26/29, C44 et C92) ; 127,51 (C42 et C90) ;
127,05 (C22) ; 122,96 (C110) ; 122,64 (C20/25) ; 122,38 (€C20/25) ; 121,72 (C66) ; 121,63 (C107) ; 121,17
(C46 et C87) ; 119,20 (C117) ; 115,16 (C30) ; 114,81 (C85) ; 114,77 (C48) ; 114,73 (C105) ; 111,41 (C116)
;110,86 (C9) ; 106,01 (C7) ; 100,36 (C11) ; 73,57 (C5) ; 69,10 (C32) ; 68,87 (C83) ; 68,83 (C50 et C103) ;
68,52 (C12) ; 66,15 (C94) ; 66,03 (C59) ; 65,98 (C74) ; 65,93 (C17) ; 64,76 (C70) ; 63,51 (C63) ; 62,13
(C64) ; 41,92 (C72) ; 41,77 (C61) ; 35,09 (C3) ; 32,24 (CH,) ; 29,86 (CH,) ; 29,83 (CH2) ; 29,79 (CH2) ; 29,76
(CHz) ; 29,74 (CHz) ; 29,70 (CHa) ; 29,67 (CHz) ; 29,62 (CHy) ; 29,59 (CHz) ; 29,47 (CHy) ; 29,42 (CHa) ;
29,02 (CH,) ; 28,92 (CH,) ; 28,91 (CH,) ; 28,87 (CH2) ; 28,84 (CH2) ; 27,29 (CH2) ; 26,44 (CH2) ; 26,36 (CH2)
; 26,32 (CHy) ; 26,17 (CH,) ; 26,03 (CHz) ; 23,08 (CHz) ; 16,61 (C4) ; 14,29 (C39) ; 11,49 (C1). MS
(MALDI(+)) : 3568,67 [M+Nal*. Anal. Calc. pour Cz14H244N2044 (3548,27 g/mol): C 72,44 ; H 6,93 ; N
0,79 ; trouvé : C 72,53 ; H 6,91 ; N 0,88.
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Le composé 21 (0,10 g, 4,47-102 mmol), le catalyseur d’Hoveyda-Grubbs de deuxiéme génération
(2,82:103 g, 4,50-10-3 mmol), du Cul (0,51:10-3 g, 2,68:10-3 mmol) et le composé 102 (0,11 g, 5,35-10-2
mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 16 heures
a l'abri de la lumiere puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluene), par
couche épaisse de silice (éluant: CH.Cl;/AcOEt 10/0,4), dissous dans un minimum de CH:Cl, puis
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précipité dans du MeOH. Le composé 108 est obtenu sous la forme d'une poudre brune avec un
rendement de 45% (8,57-10-2 g, 2,01-10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CDCl) : 8,55 (s, 1H, H44) ; 8,51 (s, 1H, H92); 8,24 (d, 4H, H21); 8,13 (d,
6H, H86 et H106) ; 8,00 (d, 2H, H47) ; 8,05 (s, 2H, H90/42) ; 8,02 (s, 2H, H90/42) ; 8,00 (d, 2H, H8) ; 7,74
(d, 4H, H114); 7,73 (d, 4H, H115) ; 7,67 (d, 4H, H111) ; 7,60 (d, 4H, H26) ; 7,53 (d, 4H, H29) ; 7,35 (d, 4H,
H110); 7,32 (d, 4H, H20) ; 7,24 (d, 4H, H25) ; 7,00 (m, 13H, H30, H48, H67, H85 et H105) ; 6,54 (m, 4H, H7
et H11); 5,90 (dd, 1H, H66, 3Jwans = 15,51 Hz ; 4] = 0,79 Hz) ; 4,50 (m, 4H, H70 et H74) ; 4,48 (m 12H, H17,
H63, H64 et H94) ; 4,11 (t, 2H, H59) ; 4,08-3,98 (m, 16H, H12, H32, H50, H83 et H103) ; 3,85 (m, 4H, H5) ;
3,38 (s, 2H, H61) ; 2,41 (m, 2H, H68) ; 2,02 (m, 2H, H69) ; 1,90-1,75 (m, 26H, H3, H13, H16, H33, H51, H82,
H95 et H102) ; 1,65-1,50 (m, 4H, H58 et H75) ; 1,50-1,25 (m, 80H, H2, H14-H15, H34-H38, H52-H57, H76-
H81 et H96-H101); 1,03 (d, 6H, H4); 0,97 (t, 6H, H39); 0,90 (t, 6H, H1). RMN-C13 (8 en ppm, 100 MHz,
CD:Clz) : 166,83 (C60/62) ; 166,73 (C60/62) ; 166,14 (C65) ; 165,37 (C40); 165,33 (C93); 165,26 (C23);
165,10 (C108); 164,92 (C18) ; 164,86 (C88); 164,81 (C45); 164,33 (C84); 164,29 (C49) ; 164,15 (C104) ;
163,87 (C71/73); 163,83 (C71/73); 163,60 (C6); 162,14 (C10); 159,33 (C31); 156,08 (C19); 152,07
(C109); 151,60 (C89); 151,55 (C43); 150,34 (C24); 148,51 (C67); 145,95 (Cq) ; 145,91 (Cq) ; 145,88
(Cq) ; 145,79 (Cq) ; 145,61 (Cq) ; 145,52 (Cq) ; 145,50 (Cq) ; 145,22 (Cq) ; 145,07 (C113); 145,02 (Cq) ;
144,95 (Cq) ; 144,21 (Cq) ; 143,44 (Cq) ; 143,36 (Cq) ; 143,33 (Cq) ; 142,54 (Cq) ; 142,24 (Cq) ; 141,33
(Cq); 141,31 (Cq); 139,35 (Cq) ; 139,33 (Cq) ; 138,98 (C27); 137,08 (C112); 134,76 (C8) ; 133,06 (C115)
;132,87 (C91) ; 132,82 (C47) ; 132,75 (C41) ; 132,71 (C28) ; 132,68 (C86) ; 132,58 (C106) ; 131,96 (C21) ;
128,69 (C111) ; 128,40 (C26/29) ; 128,05 (C114) ; 127,91 (C26/29, C44 et C92) ; 127,52 (C42 et C90) ;
127,05 (€C22) ;122,96 (C110); 122,64 (C20/25); 122,39 (C20/25); 122,06 (C66) ; 121,64 (C107) ;121,19
(C46 et C87); 119,21 (C117) ; 115,16 (C30); 114,84 (C85) ; 114,79 (C48); 114,74 (C105); 111,41 (C116)
; 110,87 (C9) ; 106,01 (C7) ; 100,37 (C11); 73,57 (C5); 72,11 (C72) ; 69,11 (C32) ; 68,87 (C83) ; 68,84
(C50 et C103) ; 68,53 (C12); 67,92 (C74) ; 66,67 (C70) ; 66,16 (C94) ; 66,05 (C59) ; 65,93 (C17) ; 63,51
(C63); 62,19 (C64) ;41,78 (C61); 35,10 (C3); 32,25 (CH2) ; 29,95 (CH2) ; 29,90 (CH2) ; 29,87 (CH2) ; 29,84
(CH2) ; 29,79 (CH2) ; 29,72 (CH2) ; 29,70 (CH2) ; 29,67 (CH2) ; 29,64 (CH2) ; 29,61 (CH2) ; 29,48 (CH2) ;
29,42 (CHz) ; 29,21 (CH2) ; 29,03 (CH2) ; 28,95 (CH2) ; 28,93 (CH2) ; 28,86 (CH2) ; 27,37 (CH2) ; 26,44 (CH2)
; 26,37 (CH2) ; 26,33 (CH2) ; 26,18 (CH2) ; 26,03 (CH2) ; 23,08 (CH2) ; 16,61 (C4) ; 14,29 (C39) ; 11,49 (C1).
MS (MALDI(+)) : 4286,67 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C274H242N2044 (4266,91 g/mol) : C 77,13 ; H 5,72 ;
N 0,66 ; trouvé: C77,25;H5,71; N 0,75.
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Le composé 19 (0,05 g, 3,29-102 mmol), le catalyseur d’Hoveyda-Grubbs de deuxiéme génération
(2,07-103 g, 3,30:10-3 mmol), du Cul (0,38:10-3 g, 2,00-10-3> mmol) et le composé 104 (0,10 g, 3,60-10-2
mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 16 heures
a l'abri de la lumiére puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluene), par
couche épaisse de silice (éluant: CH»Cl,/AcOEt 10/0,4), dissous dans un minimum de CHCl, puis
précipité dans du MeOH. Le composé 109 est obtenu sous la forme d'une poudre brune avec un
rendement de 40% (5,64:10-2 g, 1,32:10-2 mmol).

RMN-H! (6 en ppm, 400MHz, CDCl;) : 8,55 (s, 1H, H44) ; 8,52 (s, 1H, H92) ; 8,24 (d, 4H, H21); 8,13 (d,
6H, H86 et H106) ; 8,00 (d, 2H, H47) ; 8,05 (s, 2H, H90/42) ; 8,02 (s, 2H, H90/42) ; 8,00 (d, 2H, H8) ; 7,74
(d, 4H, H114); 7,73 (d, 4H, H115) ; 7,67 (d, 4H, H111) ; 7,60 (d, 4H, H26) ; 7,53 (d, 4H, H29) ; 7,36 (d, 4H,
H110); 7,32 (d, 4H, H20) ; 7,24 (d, 4H, H25) ; 6,98 (m, 13H, H30, H48, H67, H85 et H105) ; 6,53 (m, 4H, H7
et H11); 5,84 (dd, 1H, H66, 3Jians = 15,76 Hz ; 4] = 0,93 Hz) ; 4,72 (m, 2H, H63) ; 4,48 (m 4H, H59 et H64) ;
4,34 (t, 4H, H17); 4,30 (t, 4H, H94); 4,12 (t, 2H, H70); 4,10 (t, 2H, H74) ; 4,08-3,98 (m, 16H, H12, H32,
H50, H83 et H103) ; 3,85 (m, 4H, H5) ; 3,34 (s, 2H, H72) ; 2,26 (m, 2H, H68) ; 1,90-1,75 (m, 28H, H3, H13,
H16, H33, H51, H69, H82, H95 et H102) ; 1,65-1,50 (m, 4H, H58 et H75) ; 1,50-1,25 (m, 80H, H2, H14-H15,
H34-H38, H52-H57, H76-H81 et H96-H101); 1,03 (d, 6H, H4); 0,97 (t, 6H, H39); 0,90 (t, 6H, H1). RMN-
C13 (8 en ppm, 100 MHz, CDCl;) : 166,91 (C71/73) ; 166,15 (C65) ; 165,37 (C40); 165,32 (C93); 165,26
(C23); 165,10 (C108); 164,92 (C18); 164,86 (C88); 164,81 (C45); 164,34 (C84); 164,28 (C49); 164,15
(C104); 163,84 (C60/62); 163,71 (€C60/62); 163,59 (C6); 162,14 (C10); 159,33 (C31); 156,08 (C19);
152,07 (C109); 151,59 (€C89); 151,55 (C43); 150,34 (C24); 149,15 (C67); 145,83 (Cq) ; 145,79 (Cq) ;
145,61 (Cq) ; 145,51 (Cq) ; 145,49 (Cq) ; 145,22 (Cq) ; 145,07 (C113); 145,02 (Cq) ; 144,96 (Cq) ; 144,91
(Cq) ; 144,19 (Cq) ; 143,43 (Cq) ; 143,37 (Cq) ; 143,33 (Cq) ; 143,30 (Cq) ; 142,53 (Cq) ; 142,27 (Cq) ;
142,23 (Cq) ; 141,32 (Cq) ; 141,28 (Cq) ; 139,42 (Cq) ; 139,29 (Cq) ; 138,98 (C27); 137,08 (C112); 134,76
(C8); 133,06 (C115); 132,86 (C91) ; 132,82 (C47); 132,76 (C41); 132,70 (C28 et C86) ; 132,58 (C106) ;
131,96 (C21) ; 128,69 (C111); 128,40 (C26/29) ; 128,05 (C114); 127,91 (C26/29, C44 et C92) ; 127,51
(C42 et C90) ; 127,05 (C22) ; 122,96 (C110) ; 122,65 (C20/25) ; 122,39 (C20/25) ; 121,63 (C66) ; 121,62
(C107) ;121,18 (C46 et C87); 119,21 (C117); 115,16 (C30); 114,83 (C85); 114,80 (C48); 114,74 (C105)
;111,41 (C116) ; 110,87 (C9) ; 106,01 (C7); 100,37 (C11) ; 73,57 (C5) ; 72,01 (C61) ; 69,11 (C32) ; 68,88
(C83) ; 68,83 (C50 et C103) ; 68,53 (C12); 67,97 (C59) ; 66,15 (C94) ; 65,99 (C74) ; 65,93 (C17) ; 65,24
(C70); 64,78 (C63) ; 62,07 (C64) ; 41,91 (C72); 35,10 (C3); 32,25 (CHz) ; 29,95 (CH2) ; 29,91 (CHZ) ; 29,89
(CH2) ; 29,86 (CH2) ; 29,83 (CH2) ; 29,79 (CH2) ; 29,75 (CH2) ; 29,71 (CHz) ; 29,68 (CHz) ; 29,63 (CH2) ;
29,60 (CHz) ; 29,48 (CH2) ; 29,42 (CHz) ; 29,02 (CH2) ; 28,97 (CH2) ; 28,94 (CHz) ; 28,88 (CHz) ; 27,29 (CH2)
; 26,45 (CH2) ; 26,37 (CH2) ; 26,33 (CH2) ; 26,19 (CH2) ; 26,03 (CH2) ; 23,08 (CH2) ; 16,62 (C4) ; 14,29 (C39)
; 11,50 (C1). MS (MALDI(+)) : 4286,65 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cz74H242N2044 (4266,91 g/mol): C
77,13 ;H5,72;N 0,66 ; trouvé: C 77,34 ; H5,60; N 0,73.
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Le composé 21 (8,58:102 g, 3,83-102 mmol), le catalyseur d’'Hoveyda-Grubbs de deuxiéme génération
(2,50-103g, 3,99-10-3 mmol), du Cul (0,43-103g, 2,26-10-3 mmol) et le composé 104 (1,28-101 g, 4,61-10-2
mmol) sont dissous dans du dichlorométhane sec (5 ml). La solution est agitée a reflux pendant 16 heures
a I'abri de la lumiére puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC (Biorad SX-1, toluene), par
couche épaisse de silice (éluant: CH2Cl;/AcOEt 10/0,3), dissous dans un minimum de CHCl; puis
précipité dans du MeOH. Le composé 106 est obtenu sous la forme d’'une poudre brune avec un
rendement de 48% (9,21-10-2 g, 1,85:10-2 mmol).

RMN-H! (6 en ppm, 400MHz, CDCl;) : 8,54 (s, 1H, H44) ; 8,50 (s, 1H, H92) ; 8,23 (d, 4H, H21); 8,13 (d,
6H, H86 et H106) ; 8,00 (d, 2H, H47) ; 8,04 (s, 2H, H90/42) ; 8,00 (s, 2H, H90/42) ; 7,98 (d, 2H, H8) ; 7,74
(d, 4H,H114); 7,73 (d, 4H, H115) ; 7,66 (d, 4H, H111) ; 7,59 (d, 4H, H26) ; 7,52 (d, 4H, H29) ; 7,33 (d, 4H,
H110); 7,31 (d, 4H, H20) ; 7,23 (d, 4H, H25) ; 6,96 (m, 13H, H30, H48, H67, H85 et H105) ; 6,53 (m, 4H, H7
et H11); 5,83 (dd, 1H, H66, 3]irans = 15,60 Hz ; 4] = 0,85 Hz) ; 4,71 (m, 2H, H63) ; 4,46 (m 8H, H59, H64, H70
et H74); 4,34 (t, 4H, H17) ; 4,30 (t, 4H, H94) ; 4,08-3,98 (m, 16H, H12, H32, H50, H83 et H103) ; 3,85 (m,
4H, H5); 2,36 (m, 2H, H68) ; 1,97 (m, 2H, H69) ; 1,90-1,75 (m, 26H, H3, H13, H16, H33, H51, H82, HI95 et
H102); 1,65-1,50 (m, 4H, H58 et H75) ; 1,50-1,25 (m, 80H, H2, H14-H15, H34-H38, H52-H57, H76-H81 et
H96-H101); 1,02 (d, 6H, H4) ; 0,95 (t, 6H, H39) ; 0,89 (t, 6H, H1). RMN-C!3 (§ en ppm, 100 MHz, CD:Cl;) :
166,04 (C65) ; 165,36 (C40); 165,31 (C93); 165,24 (C23); 165,08 (C108); 164,91 (C18); 164,84 (C88);
164,79 (C45); 164,31 (C84); 164,26 (C49); 164,14 (C104); 163,85 (C71/73); 163,81 (C71/73) ; 163,77
(C60/62); 163,67 (€C60/62) ; 163,57 (C6); 162,13 (C10); 159,31 (C31); 156,07 (C19); 152,05 (C109);
151,58 (C89); 151,54 (C43); 150,32 (C24); 148,67 (C67); 145,86 (Cq) ; 145,76 (Cq) ; 145,69 (Cq) ;
145,60 (Cq) ; 145,58 (Cq) ; 145,51 (Cq) ; 145,44 (Cq) ; 145,19 (Cq) ; 145,05 (C113); 145,00 (Cq) ; 144,96
(Cq) ; 144,93 (Cq) ; 144,89 (Cq) ; 144,19 (Cq) ; 143,42 (Cq) ; 143,34 (Cq) ; 143,32 (Cq) ; 143,27 (Cq) ;
142,52 (Cq) ; 142,26 (Cq) ; 142,23 (Cq) ; 142,20 (Cq) ; 141,33 (Cq) ; 141,30 (Cq) ; 141,27 (Cq) ; 139,47
(Cq) ; 139,20 (Cq) ; 139,18 (Cq) ; 138,97 (C27) ; 137,06 (C112) ; 134,77 (C8) ; 133,06 (C115); 132,85
(C91) ; 132,80 (C47) ; 132,72 (C41) ; 132,58 (C106) ; 131, 96 (C21); 128,68 (C111) ; 128,40 (C26/29) ;
128,04 (C114); 127,90 (C26/29, C44 et C92); 127,52 (C42 et C90) ; 127,03 (C22); 122,96 (C110); 122,64
(C20/25); 122,38 (C20/25); 122,00 (C66) ; 121,62 (C107) ; 121,18 (C46 et C87); 119,20 (C117); 115,15
(C30); 114,84 (C85); 114,80 (C48); 114,73 (C105); 111,40 (C116); 110,85 (C9) ; 106,00 (C7); 100,36
(C11); 73,56 (C5) ; 72,08 (C72) ; 71,98 (C61) ; 69,10 (C32) ; 68,87 (C83) ; 68,83 (C50 et C103) ; 68,52
(C12); 67,97 (C59); 67,92 (C74) ; 66,63 (C70) ; 66,15 (C94) ; 65,93 (C17) ; 65,21 (C63) ; 62,15 (C64) ;
35,09 (C3); 32,24 (CH2) ; 29,97 (CH2) ; 29,93 (CH2) ; 29,87 (CH2) ; 29,83 (CH2) ; 29,79 (CH2) ; 29,72 (CH2) ;
29,70 (CH2) ; 29,67 (CH2) ; 29,64 (CHz) ; 29,51 (CH2) ; 29,47 (CH2) ; 29,42 (CHz) ; 29,21 (CHz) ; 29,03 (CH>)
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; 29,00 (CHz) ; 28,97 (CHy) ; 28,94 (CH2) ; 27,32 (CH2) ; 26,44 (CH,) ; 26,40 (CH2) ; 26,36 (CH2) ; 26,33
(CH,) ; 26,04 (CHz) ; 26,03 (CHz) ; 23,08 (CHz) ; 16,62 (C4) ; 14,29 (C39) ; 11,51 (C1). MS (MALDI(+)) :
5004,64 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cs34H240N2044 (4985,56 g/mol) : C 80,47 ; H 4,85 ; N 0,56 ; trouvé : C
80,69; H 4,58 ; N 0,63.
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Le composé 66 (0,10 g, 4,13:102 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxieme génération (3,5-103 g,
4,12-103 mmol), du Cul (0,48:103 g, 2,52-103 mmol) et le composé 102 (0,15 g, 7,29-10-2 mmol) sont
dissous dans un mélange de dichlorométhane et de diéthyl éther sec (2/1, 5 ml). La solution est agitée a
reflux pendant 6 heures a I'abri de la lumiére puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC
(Biorad SX-1, toluéne), par couche épaisse de silice (éluant: CH,Cl;/AcOEt 10/0,3), dissous dans un
minimum de CH:Cl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 111 est obtenu sous la forme d'une poudre
blanche avec un rendement de 34% (6,34-10-2 g, 1,42-10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,52 (s, 1H, H44) ; 8,25 (d, 4H, H21) ; 8,10 (d, 2H, H47) ; 8,02 (s,
2H, H42); 8,00 (d, 2H, H8) ; 7,60 (d, 4H, H26) ; 7,53 (d, 4H, H29) ; 7,44 (s, 2H, H86) ; 7,34 (m, 12H, H20 et
H96); 7,25 (d, 8H, H25 et H96') ; 7,12 (d, 2H, H82); 6,96 (m, 7H, H30, H48 et H67) ; 6,93 (d, 2H, H81) ;
6,89 (m, 9H, H88 et H97) ; 6,78 (s, 4H, H91) ; 6,75 (d, 4H, H97’); 6,55 (m, 4H, H7 et H11) ; 5,87 (dd, 1H,
H66, 3Jrans = 15,64 Hz ; 4] = 0,74 Hz) ; 5,03 (s, 4H, H89) ; 5,01 (s, 8H, H94) ; 4,90 (s, 4H, H94") ; 4,32 (m, 8H,
H17, H63 et H64) ; 4,15 (m, 6H, H59, H70 et H74) ; 4,09-3,78 (m, 28H, H5, H12, H32, H50, H79, H99 et
H99) ; 3,39 (s, 2H, H61); 3,37 (s, 2H, H72); 2,31 (m, 2H, H68); 1,92-1,65 (m, 36H, H3, H13, H16, H33,
H51, H58, H69, H75, H78, H100 et H100"); 1,65-1,20 (m, 156H, H2, H3, H14-H15, H52-H57, H76-H77,
H101-H109); 1,03 (d, 6H, H4); 0,97 (t, 6H, H39); 0,89 (t, 24H, H1, H110 et H110’). RMN-C13 (8 en ppm,
100 MHz, CD:Clz) : 166,97 (C71/73) ; 166,95 (C71/73) ; 166,86 (C60/62) ; 166,75 (C60/62) ; 166,23
(C65) ; 165,52 (C84) ; 165,38 (C40) ; 165,28 (C23) ; 164,94 (C18) ; 164,84 (C45) ; 164,31 (C49) ; 163,62
(C6) ; 162,15 (C10) ; 160,31 (C87) ; 159,54 (C98) ; 159,40 (C98’) ; 159,35 (C31) ; 157,40 (C83) ; 156,10
(C19) ; 153,49 (C93) ; 151,58 (C43) ; 150,36 (C24) ; 148,95 (C67) ; 144,73 (€C80) ; 139,00 (C27) ; 138,32
(C92) ; 134,76 (C8) ; 132,84 (C47) ; 132,78 (C41) ; 132,68 (C28) ; 132,33 (C90) ; 132,08 (C85) ; 131,97
(C21); 130,55 (€C96’) ; 130,31 (C957) ; 129,75 (C96) ; 129,23 (C95) ; 128,41 (C26/29) ; 127,92 (C26/29) ;
127,51 (C42); 127,07 (C22) ; 122,81 (C82) ; 122,65 (C20/25) ; 122,40 (C20/25) ; 121,75 (C66) ; 121,20
(C46) ; 115,38 (C81) ; 115,18 (C30) ; 114,77 (C48 et C97) ; 114,36 (C97’) ; 110,90 (C9) ; 109,20 (C86) ;
107,21 (C91) ; 106,03 (C7) ; 100,40 (C11) ; 75,07 (C94’) ; 73,59 (C5) ; 71,32 (C94) ; 70,92 (C89) ; 69,13
(C32) ; 68,87 (C50) ; 68,68 (C79) ; 68,55 (C12) ; 68,49 (C99) ; 68,40 (C99’) ; 66,05 (C59) ; 65,94 (C17) ;
65,87 (C74) ; 64,79 (C70) ; 63,53 (C63) ; 62,15 (C64) ;41,92 (C72); 41,78 (C61) ; 35,12 (C3) ; 32,35 (CHy)
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; 32,26 (CHz) ; 30,10 (CH3) ; 30,07 (CHz) ; 30,04 (CHy) ; 29,91 (CH.) ; 29,87 (CHz) ; 29,78 (CHz) ; 29,72
(CHz) ; 29,69 (CH2) ; 29,61 (CHy) ; 29,52 (CHz) ; 29,44 (CHy) ; 28,94 (CH,) ; 28,92 (CHy) ; 28,86 (CH.) ;
27,32 (CHz) ; 26,46 (CH2) ; 26,37 (CH2) ; 26,18 (CH2) ; 26,10 (CH,) ; 26,04 (CH,) ; 23,12 (CHy) ; 23,09 (CHy)
; 16,62 (C4) ; 14,30 (C39) ; 11,50 (C1). MS (MALDI(+)) : 4471,60 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cz76H366045
(4451,90 g/mol) : C 74,46 ; H 8,29 ; trouvé : C 74,46 ; H 8,33.
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Le composé 66 (0,10 g, 4,12:10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (3,48:10-3 g,
4,10-10-3 mmol), du Cul (0,47-103 g, 2,47-10-3 mmol) et le composé 104 (0,15 g, 5,41-10-2 mmol) sont
dissous dans un mélange de dichlorométhane et de diéthyl éther sec (2/1, 5 ml). La solution est agitée a
reflux pendant 6 heures a I'abri de la lumiére puis évaporée a sec. Le résidu solide est purifié par SEC
(Biorad SX-1, toluéne), par couche épaisse de silice (éluant: CH,Cl,/AcOEt 10/0,2), dissous dans un
minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 112 est obtenu sous la forme d'une poudre
brune avec un rendement de 28% (5,98:10-2 g, 1,16:10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,52 (s, 1H, H44) ; 8,24 (d, 4H, H21) ; 8,10 (d, 2H, H47) ; 8,02 (s,
2H, H42); 8,00 (d, 2H, H8) ; 7,60 (d, 4H, H26) ; 7,53 (d, 4H, H29) ; 7,44 (s, 2H, H86) ; 7,34 (m, 12H, H20 et
H96); 7,24 (d, 8H, H25 et H96"); 7,12 (d, 2H, H82) ; 6,96 (m, 7H, H30, H48 et H67) ; 6,93 (d, 2H, H81) ;
6,89 (m, 9H, H88 et H97) ; 6,78 (s, 4H, H91); 6,75 (d, 4H, H97’); 6,54 (m, 4H, H7 et H11); 5,85 (dd, 1H,
H66, 3Jtrans = 15,64 Hz ; 4] = 0,74 Hz) ; 5,03 (s, 4H, H89) ; 5,01 (s, 8H, H94) ; 4,89 (s, 4H, H94') ; 4,71 (m, 2H,
H63); 4,48 (m, 4H, H59 et H64) ; 4,30 (m, 4H, H17) ; 4,14 (m, 4H, H70 et H74) ; 4,09-3,78 (m, 28H, H5,
H12, H32, H50, H79, H99 et H99’) ; 3,35 (s, 2H, H72) ; 2,25 (m, 2H, H68) ; 1,92-1,65 (m, 36H, H3, H13, H16,
H33, H51, H58, H69, H75, H78, H100 et H100) ; 1,65-1,20 (m, 156H, H2, H3, H14-H15, H52-H57, H76-
H77,H101-H109); 1,03 (d, 6H, H4); 0,97 (t, 6H, H39); 0,89 (t, 24H, H1, H110 et H110"). RMN-C13 (8§ en
ppm, 100 MHz, CD:Cl;) : 166,92 (C71/73) ; 166,16 (C65) ; 165,50 (C84) ; 165,38 (C40) ; 165,27 (C23) ;
164,93 (C18) ; 164,82 (C45) ; 164,30 (C49) ; 163,84 (C60/62) ; 163,71 (C60/62) ; 163,61 (C6) ; 162,15
(C10); 160,32 (C87) ; 159,53 (C98) ; 159,39 (C98) ; 159,34 (C31); 157,39 (C83); 156,09 (C19); 153,48
(C93); 151,57 (C43); 150,35 (C24) ; 149,16 (C67) ; 145,83 (Cq) ; 145,80 (Cq) ; 145,61 (Cq) ; 145,54 (Cq) ;
145,51 (Cq) ; 145,23 (Cq) ; 145,03 (Cq) ; 144,97 (Cq) ; 144,92 (Cq) ; 144,72 (C80) ; 144,20 (Cq) ; 143,43
(Cq) ; 143,37 (Cq) ; 143,34 (Cq) ; 143,30 (Cq) ; 142,54 (Cq) ; 142,28 (Cq) ; 142,23 (Cq) ; 141,33 (Cq) ;
141,29 (Cq) ; 139,43 (Cq) ; 139,30 (Cq) ; 139,00 (C27) ; 138,33 (C92); 134,77 (C8) ; 132,84 (C47); 132,77
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(C41) ; 132,71 (C28) ; 132,31 (C90) ; 132,08 (C85) ; 131,97 (C21) ; 130,54 (C96’) ; 130,30 (C95") ; 129,75
(C96) ; 129,22 (C95) ; 128,42 (C26/29) ; 127,92 (C26/29) ; 127,51 (C42) ; 127,07 (C22) ; 122,82 (C82) ;
122,65 (C20/25) ; 122,40 (C20/25) ; 121,64 (C66) ; 121,20 (C46) ; 115,40 (C81) ; 115,18 (C30) ; 114,82
(C48) ; 114,77 (C97) ; 114,36 (C97’) ; 110,90 (C9) ; 109,21 (C86) ; 107,23 (C91) ; 106,03 (C7) ; 100,40
(C11) ; 75,07 (C94’) ; 73,59 (C5) ; 72,03 (C61) ; 71,32 (C94) ; 70,94 (C89) ; 69,13 (C32) ; 68,86 (C50) ;
68,67 (C79) ; 68,55 (C12) ; 68,49 (C99) ; 68,39 (C99") ; 67,98 (C59) ; 65,94 (C17) ; 65,86 (C74) ; 65,25
(C70) ; 64,80 (C63) ; 62,08 (C64) ; 41,92 (C72) ; 35,11 (C3) ; 32,34 (CH2) ; 32,26 (CH2) ; 30,10 (CH2) ; 30,07
(CHz) ; 30,04 (CHz) ; 29,97 (CHy) ; 29,93 (CH2) ; 29,87 (CHy) ; 29,80 (CHz) ; 29,78 (CHy) ; 29,74 (CH2) ;
29,72 (CH,) ; 29,69 (CH2) ; 29,61 (CH,) ; 29,58 (CH2) ; 29,52 (CHz) ; 29,44 (CH2) ; 28,95 (CH2) ; 28,86 (CH2)
; 27,31 (CHz) ; 26,46 (CH2) ; 26,40 (CHz) ; 26,10 (CHz) ; 26,05 (CHz) ; 23,11 (CH2) ; 23,09 (CH2) ; 16,63 (C4)
; 14,30 (C39) ; 11,51 (C1). MS (MALDI(+)) : 5189,60 [M+Na]*. Anal. Calc. pour Cs3sH36404s (5170,54
g/mol) : C 78,05 ; H 7,10 ; trouvé : C 78,30 ; H 7,05.
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Le composé 68 (0,10 g, 3,18:10-2 mmol), le catalyseur de Grubbs de deuxiéme génération (2,70-10-3 g,
3,18:10-3 mmol), du Cul (0,36-103 g, 1,89-10-3 mmol) et le composé 104 (0,11 g, 3,96-10-2 mmol) sont
dissous dans un mélange de dichlorométhane et de diéthyl éther sec (2/1, 5 ml). La solution est agitée a
reflux pendant 6 heures a I'abri de la lumiére puis évaporée a sec. Le résidu obtenu est purifié par SEC
(Biorad SX-1, toluéne), par couche épaisse de silice (éluant: CH,Cl,/AcOEt 10/0,2), dissous dans un
minimum de CHCl; puis précipité dans du MeOH. Le composé 110 est obtenu sous la forme d’'une poudre
brune avec un rendement de 45% (0,85-10-1 g, 1,44-10-2 mmol).

RMN-H! (8 en ppm, 400MHz, CD.Cl;) : 8,52 (s, 1H, H44) ; 8,25 (d, 4H, H21); 8,10 (d, 2H, H47) ; 8,02 (s,
2H, H42); 8,00 (d, 2H, H8) ; 7,60 (d, 4H, H26) ; 7,53 (d, 4H, H29) ; 7,44 (s, 2H, H86) ; 7,34 (m, 12H, H20 et
H96); 7,25 (d, 8H, H25 et H96"); 7,12 (d, 2H, H82); 6,96 (m, 7H, H30, H48 et H67) ; 6,93 (d, 2H, H81) ;
6,89 (m, 9H, H88 et H97) ; 6,78 (s, 4H, H91); 6,75 (d, 4H, H97’); 6,54 (m, 4H, H7 et H11) ; 5,87 (dd, 1H,
H66, 3]rans = 15,64 Hz ; 4] = 0,74 Hz) ; 5,03 (s, 4H, H89) ; 5,01 (s, 8H, H94) ; 4,90 (s, 4H, H94") ; 4,70 (m, 2H,
H63); 4,47 (m, 8H, H59, H64, H70 et H74) ; 4,30 (t, 4H, H17) ; 4,09-3,78 (m, 28H, H5, H12, H32, H50, H79,
H99 et H99') ; 3,37 (s, 2H, H72) ; 2,37 (m, 2H, H68) ; 1,98 (m, 2H, H69) ; 1,92-1,65 (m, 34H, H3, H13, H16,
H33, H51, H58, H75, H78, H100 et H100"); 1,65-1,20 (m, 156H, H2, H3, H14-H15, H52-H57, H76-H77,
H101-H109); 1,03 (d, 6H, H4); 0,97 (t, 6H, H39); 0,89 (t, 24H, H1, H110 et H110"). RMN-C!3 (8 en ppm,
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100 MHz, CD:Cl;) : 166,05 (C65) ; 165,45 (C84) ; 165,37 (C40) ; 165,25 (C23) ; 164,92 (C18) ; 164,81
(C45) ; 164,29 (C49) ; 163,84 (C71/73) ; 163,82 (C71/73) ; 163,78 (C60/62) ; 163,68 (C60/62) ; 163,59
(C6) ; 162,15 (C10) ; 160,33 (C87) ; 159,52 (C98) ; 159,38 (C98") ; 159,33 (C31) ; 157,31 (C83) ; 156,09
(C19); 153,48 (C93) ; 151,56 (C43) ; 150,35 (C24) ; 148,69 (C67) ; 145,88 (Cq) ; 145,73 (Cq) ; 145,61 (Cq)
; 145,51 (Cq) ; 145,48 (Cq) ; 145,44 (Cq) ; 145,20 (Cq) ; 145,01 (Cq) ; 144,96 (Cq) ; 144,90 (Cq) ; 144,75
(C80) ; 144,22 (Cq) ; 144,20 (Cq) ; 143,44 (Cq) ; 143,35 (Cq) ; 143,31 (Cq) ; 143,28 (Cq) ; 142,54 (Cq) ;
142,27 (Cq) ; 142,24 (Cq) ; 142,20 (Cq) ; 141,35 (Cq) ; 141,30 (Cq) ; 141,27 (Cq) ; 139,52 (Cq) ; 139,48
(Cq) ; 139,21 (Cq) ; 139,18 (Cq) ; 138,99 (C27) ; 138,33 (C92) ; 134,78 (C8) ; 132,83 (C47) ; 132,77 (C41) ;
132,72 (€28) ; 132,30 (€90) ; 132,08 (C85) ; 131,97 (C21) ; 130,53 (C96") ; 130,30 (C95") ; 129,75 (C96) ;
129,21 (C95) ; 128,41 (C26/29) ; 127,92 (C26/29) ; 127,52 (C42) ; 127,06 (C22) ; 122,87 (C82) ; 122,65
(C20/25) ; 122,40 (C20/25) ; 122,02 (C66) ; 121,20 (C46) ; 115,44 (C81) ; 115,18 (C30) ; 114,82 (C48) ;
114,77 (C97) ; 114,35 (C97’) ; 110,89 (C9) ; 109,21 (C86) ; 107,26 (C91) ; 106,02 (C7) ; 100,39 (C11) ;
75,07 (C94’) ; 73,58 (C5) ; 72,08 (C72) ; 72,00 (C61) ; 71,32 (C94) ; 70,95 (C89) ; 69,12 (C32) ; 68,85 (C50)
; 68,59 (C79) ; 68,54 (C12) ; 68,48 (C99) ; 68,38 (C99’) ; 67,98 (C59) ; 67,83 (C74) ; 66,66 (C70) ; 65,94
(C17); 65,22 (C63) ; 62,16 (C64) ; 35,11 (C3) ; 32,34 (CH2) ; 32,26 (CHz) ; 30,10 (CHz) ; 30,06 (CHz) ; 30,04
(CH2) ; 29,99 (CH2) ; 29,95 (CH2) ; 29,87 (CH2) ; 29,81 (CH2) ; 29,80 (CH.) ; 29,78 (CH3) ; 29,72 (CH) ;
29,69 (CHz) ; 29,63 (CH2) ; 29,60 (CH2) ; 29,53 (CH2) ; 29,44 (CH2) ; 28,99 (CHz) ; 28,96 (CH2) ; 27,35 (CHy)
; 26,47 (CHz) ; 26,41 (CHz) ; 26,29 (CHz) ; 26,12 (CH2) ; 26,05 (CH2) ; 23,11 (CHz) ; 16,64 (C4) ; 14,31 (C39)
; 11,52 (C1). MS (MALDI(+)) : 5908,58 [M+Na]*. Anal. Calc. pour C3o6H36204s (5889,19 g/mol) : C 80,76
; H6,20; trouvé : C 80,61; H 6,05.
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Annexe 1

Oléfines de type I (Exemple composé 19)
Le proton oléfinique A présente une résonance sous la forme de ddt a 5,80 ppm (3Jerans = 16,92
Hz; 3]4s= 10,19 Hz ; 3] = 6,65 Hz). Les deux protons terminaux B présentent une résonance sous
la forme de ddt a 5,04 ppm pour Beis (3Jirans = 17,12 HZ ; 2Jgem = 1,94 Hz ; 4] = 1,60 Hz) et 4,99 ppm
pour Birans (3Jcis = 10,19 HzZ ; 2Jgem = 1,96 Hz ; 4] = 1,24 Hz).

Beis

H
B,, (cHeroMo (CHp)10~ 0@

/\/\

3Jtrans = 16,92 Hz 3Jtrans = 17,12 Hz 3Jeis = 10,19 Hz
A Beis Btrans
3us = 10,19 Hz 2gem = 1,94 Hz 2gem = 1,96 Hz
3] =6,65 Hz 4=1,6Hz 4 =1,24 Hz
( /
3] = 6,65 Hz ‘ 4=1,6Hz =124 Hz

N T

Oléfines de type Il (exemple composé 20)

Le proton oléfinique C présente une résonance sous la forme de dd a 6,11 ppm (3Jirans= 17,30 Hz ;
3]s = 10,43 Hz). Les deux protons terminaux D présentent une résonance sous la forme de dd a
6,39 ppm pour De¢is (3Jerans = 17,31 Hz ; 2Jgem = 1,33 Hz) et 5,84 ppm pour Dirans (3]s = 10,45 Hz ;

2Jgem = 1,34 Hz).
0
DH“S 0 o0 OR
o H\S\—ﬁo(CHz)zOMO(CHZ)wO@*COz
trans
(0] OR
H 0

C

e o)
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/\

3]trans = 17,31 Hz
Decis

3]trans = 17,30 Hz
C

3Icis = 10,45 Hz

Dtrans

Zlgemz 1,33 Hz 3]cis =10,43 Hz 2]gem =1,34Hz

Produits de métathése croisée d’oléfines (exemple composé 2)

Le proton oléfinique E présente une résonance sous la forme d’un dt a 5,86 ppm (3Jans = 15,67
Hz ;4] = 1,60 Hz) et le proton F un dta 6,96 ppm (3Jians = 15,24 Hz ; 3] = 6,90 Hz).

0 0
RO 0o o 0o o OR
F
OZC@O‘(CHz)107OMC)*(CHZ)3‘\\_<07(CH2]27OMO*(CHZ)m*O@COZ
RO E T OR
0 0

re oy )

3]trans = 15,24 Hz
F

3]trans = 15,67 Hz
E

4=1,60 Hz 3] =6,90 Hz

4]=1,60 Hz 3] = 6,90 Hz
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Les composés présentant un astérisque correspondent a des composés nouveaux.
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Le fil conducteur de cette thése, a été la conception de bisfullérodendrimeres présentant
des propriétés liquides-cristallines. En effet, les fullérodendrimeres liquides-cristallins
sont des sujets d’études tres intéressants. En associant le [60]fulleréne (Ceo) avec
'organisation des cristaux-liquides, les possibilités et applications dans le domaine des
matériaux supramoléculaires auto-assemblés sont innombrables. Actuellement, les
fullérodendrimeres mésomorphes ne possédent qu’'une seule unité Ceo. En cause, la
difficulté a incorporer cette spheére isotrope dans les organisations supramoléculaires. Si
cette difficulté pouvait étre surmontée, il serait intéressant de voir les modifications que
la densité en Ceo entrainerait sur la structure des mésophases.

Nous nous sommes donc intéressés a la synthése et I'étude de bisfullerenes, comme
premiere avancée vers des composés liquides-cristallins riche en Ceo. Les propriétés
mésomorphes des différents bisfullerenes obtenus ont été systématiquement étudiées
mais également comparées avec des composés analogues possédant un seul Cso ou n’en
possédant pas. Le but de ces comparaisons a été de montrer l'influence du nombre de
Ceo sur 'organisation supramoléculaire. La réaction de métathése croisée d’oléfines a été
sélectionnée comme étape clé de la synthese, permettant, a partir de quatre oléfines,
d’obtenir quatre composés finaux: le bisfullerene, deux monofullerenes et le
bismalonate.

Pour promouvoir les propriété liquides-cristallines, plusieurs dendrimeres ont été
utilisés: des dendrimeres poly(arylesters) fonctionnalisés par des groupements
cyanobiphényles, des dendrimeres poly(benzyléthers) et des dendriméres nématiques
chiraux. Chaque chapitre correspond aux syntheses relatives a une famille de
dendrimere. De plus, deux chapitres correspondent a la syntheése de composés Janus.
L’utilisation de différents dendrimeres, promoteurs de mésophases aussi diverses que
des phases lamellaires, colonnaires ou encore chirales, ont permis de mieux comprendre
I'effet du Ceo au sein de diverses organisations supramoléculaires.




