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catalyseur de Grubbs
de 2e génération

DCM, t. a.
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Table 1.  Crystal data and structure refinement for compound 5, single crystals were obtained by 
recrystallization from dichloromethane and methanol. 
Identification code  compound 5 
Empirical formula  C56 H42 F12 N4 O12 S4 
Formula weight  1319.18 
Temperature  173(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Triclinic 
Space group  P -1 
Unit cell dimensions a = 14.2650(8) Å α = 68.3790(10)°. 
 b = 15.3087(8) Å β = 66.8390(10)°. 
 c = 17.2890(10) Å γ = 68.8530(10)°. 
Volume 3122.4(3) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.403 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.249 mm-1 
F(000) 1348 
Crystal size 0.50 x 0.20 x 0.08 mm3 
Theta range for data collection 1.71 to 27.50°. 
Index ranges -18�h�18, -19�k�19, -22�l�22 
Reflections collected 31108 
Independent reflections 14132 [R(int) = 0.0473] 
Completeness to theta = 27.50° 98.5 %  
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.9804 and 0.8857 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 14132 / 0 / 792 
Goodness-of-fit on F2 1.065 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0909, wR2 = 0.2470 
R indices (all data) R1 = 0.1492, wR2 = 0.2771 
Largest diff. peak and hole   2.963 and -1.237 e.Å-3�
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Table 2.  Crystal data and structure refinement for compound 9, single crystals were obtained by slow diffusion 
of heptane in a chloroform solution of 9. 
Identification code  compound 9 
Empirical formula  C100 H120 N8 O5 Si4 Zn 
Formula weight  1691.77 
Temperature  173(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Orthorhombic 
Space group  F d d 2 

Unit cell dimensions a = 25.7432(12) Å α= 90°. 

 b = 40.399(2) Å β= 90°. 

 c = 20.6236(10) Å γ = 90°. 
Volume 21448.6(18) Å3 
Z 8 
Density (calculated) 1.048 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.322 mm-1 
F(000) 7216 
Crystal size 0.28 x 0.22 x 0.12 mm3 
Theta range for data collection 1.36 to 27.53°. 
Index ranges -31<=h<=33, -52<=k<=52, -22<=l<=26 
Reflections collected 28711 
Independent reflections 11652 [R(int) = 0.0735] 
Completeness to theta = 27.53° 99.8 %  
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.9623 and 0.9151 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 11652 / 7 / 556 
Goodness-of-fit on F2 1.033 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0648, wR2 = 0.1566 
R indices (all data) R1 = 0.0785, wR2 = 0.1647 
Absolute structure parameter 0.593(12) 
Largest diff. peak and hole   1.342 and -0.419 e.Å-3�



� :�:

������!!D�������	��)!�	D+	�/	+����DD�2	+D���E	)�	�D��DFCE	��	

�
Table 4.  Crystal data and structure refinement for 3D framework, single crystals were obtained by slow 
diffusion of methanol in a dichloromethane/methanol (5%) solution of 14. 
Identification code  3D framework 
Empirical formula  C194 H198 Ag2 F12 N16 O18 Sb2 Zn2 
Formula weight  3859.66 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  1.54184 Å 
Crystal system  Triclinic 
Space group  P -1 

Unit cell dimensions a = 18.9223(9) Å α= 86.770(2)°. 

 b = 17.9554(6) Å β= 87.836(2)°. 

 c = 36.5518(15) Å γ = 60.583(3)°. 
Volume 10799.7(8) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.187 Mg/m3 
Absorption coefficient 4.181 mm-1 
F(000) 3964 
Theta range for data collection 2.68 to 64.2°. 
Index ranges -21<=h<=21, -20<=k<=20, -42<=l<=42 
Reflections collected 134357 
Independent reflections 30426 [R(int) = 0.156] 
Completeness to theta = 64.2° 84.4 %  
Absorption correction    Sphere 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 30426 / 32 / 1861 
Goodness-of-fit on F2 1.107 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.1282, wR2 = 0.3349 
R indices (all data) R1 = 0.1998, wR2 = 0.3808 
Largest diff. peak and hole   0.995 and -0.961 e.Å-3�
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Table 4.  Crystal data and structure refinement for compound 17 single crystals were obtained by slow diffusion 
of methanol in a chloroform solution of 17. 
Identification code  compound 17 
Empirical formula  C200 H213 N18 O21 Cl15 Zn2 
Formula weight  3903.44 
Temperature  123.0(1) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  C 2/m 

Unit cell dimensions a = 36.835(3) Å α= 90°. 

 b = 27.126(2) Å β= 103.306(3)°. 

 c = 22.4881(12) Å γ = 90°. 
Volume 21867(3) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 1.186 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.464 mm-1 
F(000) 8172 
Crystal size 0.20 x 0.15 x 0.10 mm3 
Theta range for data collection 1.98 to 25.25°. 
Index ranges -42<=h<=44, -30<=k<=32, -25<=l<=26 
Reflections collected 40910 
Independent reflections 20049 [R(int) = 0.1124] 
Completeness to theta = 25.25° 98.9 %  
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.7453 and 0.5686 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 20049 / 1031 / 743 
Goodness-of-fit on F2 1.021 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.1686, wR2 = 0.4118 
R indices (all data) R1 = 0.3017, wR2 = 0.4577 
Largest diff. peak and hole   1.083 and -0.758 e.Å-3 

  



� :��

��E������	�

:$ 4	DAC?��EB�� 1$� 6$K� �B�B�� 3$� .$K� b	��BEB�� �$K� ���E��� �$� /$K� +B���B���� -$� 6$K�
�A�C�D�������2$�4$�?�D0EB�D��E����������"��;9:�;;E$�

�$ t�;8��E:E9;��*�\��%�����B�	B�u��2�	?����\+�>��$���BEC�����%+�������$��
�$ +A��E�C�?�� 4$��$� t+��3\+�F9� *��#�B�� 7��� ��5�DB�� +D�	�D	��� .�D���C�BDC��u��1F�	D

���C�	������������1����<89�<9�$�
<$ 4$�+A��E�C�?�t+��3\3�F9u��%�C ���CDjD�4dDDC�#����4���B�5�
�$ +���?���$�3$�?�D1����D���C�������������9�:��
8$ 1$�$����7D���8BB:�5��6��C	��2(��.��7D�-A��6�DA���B�E������$�
9$ X$� DDOC��O�?C�� �$� �C����� 0E���BCD �AD :AC��������� ������ �&��� �B��������	�B��

��5�DB���#�B�A5��*B�D�����E9$�
;$ �$���D��B�����$��$�2	��B���$��B�B��C��4$�3$��B��B�B�����$�4CB�� B������$�4	B#�CB�EC���$�

4$�4$����CD���C��4$�*��CE��C��1$�+�B#�B��?�D1����D���C�$��:FFF������::�$�
F$ 3$��$�/B��	#CB��?�D1����D���C�	�����$������������;�9$�
:E$ 4$� �$� +A��E�C�?�� -=:BFB�(&DGD1D�����	�D  ��D ��ED6E �AE�EA�D� D���C�	�D -���F���EC��

%�C ���CD5��7�4dDDC�#����4���B�5����� �����B���F9��$�
::$ 4$�$� +A��E�C�?�� -1*1>-@D (���C��� �EE;_��� %�C ���CDjD� 4dDDC�#��,� 4dDDC�#����

4���B�5��BB���
:�$ �B���CE#�� +D�	�D	�B�� .BDB�B��� @ ���C��� :$:<�� �E:�A�� -A�� �B���CE#��

��5�DB���#�B�AC��.BDB����D�����B���CE#���%0$�
:�$ �$3$�+��?��*3�-D6��1F�	D���C����������*�%��:<;�:��$�
:<$ ������B��4$��$K�4��#��f$�8���D��E�D���FEBD3A����������(��:FF��E�$�

�





� :��

>7BC��A��=�	�

��),*-$�+� &"#$%�&F&� '(� 1-$�#-#�&� F#1'�,'�-$F#�� ?#/��2� '�� �%/���2�1'),*�5�+�
,'�,%"�F#&3�$%��1''�+F#-$F'#�1%�)F&$�"�'#*"�-,,�'-1%�
�$�2�5�����($���CD��� �$� -B���A� B�E� �$�*$� +B	 B#�� ?�D��������ACD����	��F�	A�AEC������� :���
F_:E��;<;�;�9�
�
�((F1F�#$� &"#$%�&F&� -#+� 	�0�4F� 1�'&&�1'�,*F#�� ��-1$F'#&� '(� )�&'�$�$�-4F&/� ��
+F)�$%"*���$�F(*"*'5",%�#"*2,'�,%"�F#�
�$�-B���A��-$�-$�.B�#��($���CD��5E��	�EB��ADBE����������%������Z��9$�
�
��),*-$�+� &"#$%�&F&� '(� -� *-���� (�#1$F'#-*F0�+� ,'�,%"�F#F1� 1-��� :�-�F#��
'�$%'�'#-*���1'�#F$F'#�&F$�&��
�$�-B���A��($���CD���/$�-��C����0$�1C��B�������E��D�����A���������.D>�,�10.1039/c2cc31855e�

�

�=��7���A��=�	�=�AC�	�

��>�����@��9�D�D������E::��D����BC��/�B���A�
HD-�A��!CED E�D F	�	F����C	���ACD BED F	�ECD F��	�EA�ECD ��������A�)�ECD $D �	���ED BED F	����D

F�A��'��EDID

�$�-B���A��($���CD��
�
@��=���=��==�D������@:��Z��E��BC��E::������C���D��/�B���AD
HD/E�CD�AEDF	�EDB�A	��)�ED$D�	���EDBEDF	����DF�A��'��EDI�
�$�-B���A��($���CD��
�
	A)F#-F���B��#�&��%��1%���&�@���BC��E::���B��	��E���F����B�BE���+D�B���	�#A�
L�-�A��!CEDB#�AEDF	�ED����F��	��EDB�A	��)�ED$D�	���EDBEDF	����DF�A��'��EDI�
�$�-B���A��($���CD��
�

>��	���A��=�	�D��>=	���	�

�%�)F&$�"� -$� $%�� E'#$F��&� '(� BF'*'�"� -#+� >%"&F1&� @:� �D� �� �	C���D� �E:E�� +D�B���	�#A�
HD-�A��EC�CD� D	DF��	�EA������AAEBDF	�EDF�A�	�A�A�D	DC�CE�F�A�����EBDF	����I�
�$�-B���A��($���CD��

�
��$%��	>>���@��Z�9��	C���D��E::��+D�B���	�#��/�B���AD
HD*�A	��FDF	�ED<���D	DC�CE�F�A�����EBDF	����DID

-$�-$�.B�#���$�-B���A��($���CD��





�
:�

9

�
�

�
A

>
��

7
C

A
�

�E
�D

�
	�

�
=

C
�

�
7

C�
	�

	C
�

�
.

�
�

�	
�

�
	�

�
Br

TBDMSO TBDMSO

O

HO

O

TfO

O

1 2 3 4
H
N

N

N
H

N

OTf

OTfTfO

TfO

5

N

Br

TBDMSO

N

B

TBDMSO
O

O

7
6

H
N

N

N
H

N

N

N

N

N

TBDMSOOTBDMS

OTBDMS TBDMSO

8

N

O

OTBDMS

11

N

N

N

N

N

N

N

N

HOOH

OH HO

Zn

N

N

N

N

N

N

N

N

TBDMSOOTBDMS

OTBDMS TBDMSO

Zn

109

TsO

O

12

N
N

N
N

N N

NN

Zn

N
N

N
N

NN

N N

Zn

O

O

O

O

O

O

O

OO

O

O

O

O

O

O

O
N

N

15

Ru

O

NNMes Mes

R
R

R = CF3CO2

16

N
N

N
N

N N

NN

Zn

N
N

N
N

NN

N N

Zn

O

O

O

O

O

O

O

OO

O

O

O

O

O

O

O

N

N

17

HN
N

NH
N

N N

NN

NH
N

HN
N

NN

N N

O

O

O

O

O

O

O

OO

O

O

O

O

O

O

O

18

N

N

N

N

N

N

N

N

OO

O O

O

O O

O

Zn

13

N
N

N
N

N

N

NN

OO

O

O
O

O

O
O N

N
N

N

NN
O

O

O

O O

O

OO

N
Zn

Zn

4+

N

Ag

Ag

Ag

Ag

14





� :�F

C�	���D�	�E�@7��	�

.����ED����DBED5���	�E��E@D6EA�D0	�����E@D�(���D�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED����D0����BECD�����C�ECD���CDBED�	DC�A��!CEDDBEDF�A�	�AE�CD����F��	��ECDE�DE,E���ECDB#	CCE���	�EC���D�D���

.����ED����D6E���CEA�	���ADB�DJ�@�@�KF����	�EDBED���	CC����DBEDF	���ADFEA��	�D�A�E�	���D	�EFD�ECD�D	���ECD

B#�,��!AEDE�D�ECDBE�,D	���ECDB#	C��E�D���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED����D-�A��!CEDBEDF����	ABCD�	�D	BB����ADBEDF������EDBL	F��EDC��D�ADB�	C	���E�DF����AAEDEADF�AB����AD

BED�	��EDB������A�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED��%�DBED�	�	�A�������A��DCEDC���EDB	ACD�	DF	����D��MFED	�,D�A�E�	F���ACDNDDE�D$D�	D ���	���ADB#�AED

��	�C�AD��B���!AE�D�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED����D-�A��!CEDBEDF	�F��	ABD�	�D ���	���ADBED��A�CD�������E�CDEA��EDBE�,DC��C��A���CD	�	A�DBECD

 �AF���AA	����CDF������EA�	��EC�(D��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�%�

.����ED��&�D-���F���ECDB#����F	�F��	ABC@D	4D����F	�F��	ABD�����A��D�4D����F	�F��	ABDF������	A�DBECD��A�CD

��EAB�CDBED���ED�����A��!AE������D������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�%�

.����ED����D	4D��C���������AEDF� 	F�	�E@��D�4D��C���������AEDC�����OB	�E��(D��������������������������������������������������������������������D���

.����ED��(�D���C�ED�EF�	A���	��ED��������A�)�E��"D�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�&�

.����ED���"�D	4D.�����EDB��E�����EDB�D���	ABD�4D-���F���ED���EA�ED�	�DB�  �	F���ADBED�	��ACDFDB#�AEDC��!�ED

	����	CCE����ED2BED���ED0��B��4�"D2�ECD	A��ACDE�D�ECD��B���!AECDAEDC�A�D�	CD�E���CEA��CD�	�DC��F�DBEDF�	���4�

D������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�(�

.����ED�����D1����	CCE���	�ECDBEDC��!�ECD����F��	��ECD$D�#	�BEDBED�	��	B���2334DE�DBED���	ABCD��A�	A�CD$D

	A��ECDB� �A�C��"D����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�(�

.����ED�����D0�B���C	���AD����F��	��ED�E���CEA�	A�D�AEDC��!�ED	CCE����ED	�����DBED��D�B2334DB�A�D�	DC�� 	FED

E,�E�AEDEC�D �AF���AA	��C�ED�	�D��D��������AEC��(D���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�"�

.����ED�����D	D4DE�D�4D���)�ECDF������EA�	��ECDF����C	A�D�	DF	�ED����F��	��E��DF4DC���F���ED��A��	�EDBED�	D

F	�C��ED2�ECDF	���CD�E���CEA�EA�DBECD���E����EC4�D���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED�����D	4D��EDBED�	DF	�C��EDCE��AD�AED 	FED=-�>��D�4D��EDBED�	DF	�C��EDCE��AD�AED 	FEDP�78�
�QDDB	DC��!�ED

����E��ED�AB�)�ED�ED�����ED�	,��	�DB�C��A���ED$D�#�A����E��DBED�	DC���F���E������������������������������������������������������������������D���

.����ED���%�D-���F���EDF��C�	�����	���)�EDB�DF��ED����F��	��ED	����	CCE����D$D�	CEDBED��������AECDBED

A�FAE�2334@D�ECD����F��ECDBEDC���	A�@D�ECD	A��ACDE�D�ECD��B���!AECD�A�D���D���CD����D���CDBEDF�	���������������������������D���

.����ED�����D�	�C��ED����F��	��ED ����ED�	�DBE�,D��������AECD�E���ECDEA��EDE��ECD�	�DBECD��	�C�ACD��B���!AE�

D������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED���&�D	4DC���F���EDB�D��A��!�EDB�����DB�D��C��F�A	�!AE@D�4DF	�C��ED ����ED�	�D��	�C�AD=@DF4DF	�C��ED

��EAB�ED�	�D�ACE����ADBED�D�)���	�EA�CDBED���F������E���	D��������������������������������������������������������������������������������������������������������D�%�

.����ED�����D*�C���C��ADB#�AD���C�ED�����A	�DCE��AD�#	,EDBEDC������ED��DD��DEAD��C���ED�	D ���	���ADBED����!B�ECD

BED���CD��	ABECD�	���EC���D2�ECDF����E,ECDBED�����A���DC�A�D�����CEA��CD�	�DBE�,DF���E��CDB�  ��EA�ECD����D

���CDBEDF�	���4D�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED���(�D-���F���ECDF��C�	�����	���)�ECDBED�	DF	�ED	����	CCE����E��D	4DC	ACD����F��E��A����ED�4D	�EFDBE�,D

����F��ECDBEDF���A!AE@D�ECD	���ECDB#��B���!AEDE�D�ECD����F��ECDBEDC���	A�D�A�D���D���CD�	�DC��F�DBEDF�	����D�&�



�:�E�

.����ED���"�D6�	F���ADB#���E����EDBED�	DF	�EDBEDF���B�A	���ADEAD���CEAFEDBEDF������EDBED

����	������	���A���DE�DBED��A�,�BEDBEDF	���AE���������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED�����D	4DF	�EDBEDF���B�A	���AD����	�B��)�ED20�B�4��FD�4D�C�����C	���ADF	�	����)�EDB#	�F���CD

	�����)�EC��ED������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�(�

.����ED�����D	4D �����EDB��E�����EDB�DF	�	��CE��D	���C����)�EDC���F���ED��B���C�EDB�DF����E,EDBED

����	C�AF2334D�4D��EDBEDBECC�CDF4D��EDBED 	FED��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�"�

.����ED�����D6�	F���ADBEDF���	�EDB�DC��C��	�D���C���B�EC�E��D���������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED�����D	4DC���F���EDF����)�EDBED�	DF	�ED�F�	�B��)�E@D�4DE�DF4D��	F���ACDF����)�ECDCF���	��)�E�EA�D

�E���CEA��ECDB	ACD�AD��	F�E��DF����)�EDF��C�	���A@DC���F���ECDF��C�	�����	���)�ECDF���EC��AB	A�EC�D%�D�����������D���

.����ED���%�D6E���CEA�	���ADCF���	��)�EDB�DF	�	��CE��D	����	CCE����DCEAC���ED$D�#EAF����E�EA�DC����)�ED

214D��D�A	A���C��EF�� D2>4D��D����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED�����D-F���	DBED���AF��EDB�DF�A��'�EDBED�	D�	���EDBED�	DF	����DBED�	DF	�ED�	�DF���B�A	���ADB#��ACD

���	���)�EC�D�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED���&�D1A	��CED�����C�A�����)�EDBED�	DF	�EDF��	�EA�E�D������������������������������������������������������������������������������������������������D�%�

.����ED����D-�A��!CEDBED��������AEDCE��AD�	D�����BEDBEDB�ABCE��D��������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED����D-F���	DBEDC��C�������ADBECD�EC��	���EC�D���������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED����D/��EDBEDC�A��!CEDBED�#	�B���BED�D���F��CE��DBED�	D��������AED%�D�����������������������������������������������������������������D���

.����ED����D-�A��!CEDBED�	D��������AED%DCE��AD�AED	B	��	���ADBED�	D�����BEDBEDB�ABCE��D���������������������������������������D���

.����ED��%�D-���F���EDF��C�	�����	���)�EDBED�	D��������AED%�D�����������������������������������������������������������������������������������������������D�%�

.����ED����D-�A��!CEDBED�#EC�E�D����A�)�ED&�D���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�&�

.����ED��&�D-�A��!CEDBED�	D��������AED �AF���AA	��C�ED�	�DBECD�����E�EA�CD������B��EC�D���������������������������������������D���

.����ED����D-�A��!CEDB��EF�EDBED�	D��������AED�D�	�D ���	���ADB#�AD �������	���ED���D���������������������������������������������D���

.����ED��(�D-�A��!CEDBED�	D����	��B��,���������AED�"�D����������������������������������������������������������������������������������������������������������D�(�

.����ED���"�D-�EF��ECD�=�607DB	ACD�ED�*���D;D	4D��������AED�D�4D��������AED(�D����������������������������������������������������������D%"�

.����ED�����D-���F���EDF��C�	�����	���)�EDBED�	D��������AED(�DBECD	���ECDB#��B���!AED�A�D���D���CD����D���CD

BEDF�	����D�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D%��

.����ED�����D-�A��!CEDBED�	D��������AED��@D�AED����F��E�F���D����������������������������������������������������������������������������������������������D%��

.����ED����D-F���	DBEDC�A��!CEDB#�AEDF	�EDBEDF���B�A	���AD214DE�DB#�ADB��!�EDBED��������AED2>4D$D�	����D

B#�AED���	�����������AED �AF���AA	��C�ED�	�D)�	��EDC��ECDF���B�A	A�C�D��������������������������������������������������������������������������D%%�

.����ED����D-F���	��C	���ADBED�#	A��ED�B�	�DEA��ED�ECD	,ECDBEDF���B�A	���ACDBECD����B�AECDF���	��D$D

B�  ��EA�ECD��������ECDBEDF��B�A	���A�D������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D%��

.����ED����D-�A��!CEDBED�	DF	�EDBEDF���B�A	���AD$D�#	��EA�234D���D���������������������������������������������������������������������������������������D%��

.����ED����D-�EF��ECD607D�=D$D�""D0=CDB	ACD�AD���	A�ED�*����R0E8*D%SD	4D��������AED��D�4DF	�EDBED

F���B�A	���AD��D$D�(�DDF4DF	�EDBEDF���B�A	���AD��D$D���DD�������������������������������������������������������������������������������������������������D%��

.����ED��%�D-�EF��ED=0T�D�=R�"(1�D$D�""D0=CDBED�	DF	�ED��DB	ACD�AD���	A�ED�*����R0E8*D%S�D���������������������D%(�

.����ED����D-�EF��ED670D�=D*8-9D$D�""D0=CDB	ACD�AD���	A�ED�*����R0E8*D2%S4D	4D=���D2�	CED����E4D�4D

F	�EDBEDF���B�A	���AD��D�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�"�

.����ED��&�D��� ��D�C�����)�EDB�DC�EF��ED:-�0-DD��A��	A�D�	D ���	���ADBED�	DF	�EDBEDF���B�A	���AD���D�������������D���

.����ED����D	4D�A���D	C������)�ED�4D��CE	�,D�*D�A�E���A����CDF4DE�DB4D��CE	�,D�*D�C���C�D����������������������������������������D���

.����ED��(�D:CC	�DBEDC�A��!CEDB#�AEDF	�EDBEDF���B�A	���AD$D�	CEDBED�	��	B���2334�D����������������������������������������������������D���



� :�:

.����ED���"�D-�A��!CEDBED�	DF	�EDBEDF���B�A	���AD>D�	�D5�D5�D*	A�D�����������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED�����DU���DBED�	D�	���ED	���	��)�EDB�DC�EF��ED607D�=D$D�""D0=CDB	ACD�ED*0.�B&D	4��������AED1D�4D

	CCE���	�ED>D��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�%�

.����ED�����D-�EF��ED670D�=D*8-9D$D�""D0=CDB	ACD�ED*0.�B&D	4D1D2*V�"�DW���C��4D�4DF	�EDBEDF���B�A	���AD>D

2*V�("DW���C��4D����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED�����D-���F���EDF��C�	�����	���)�EDB�D��CE	�D��A�B��EAC��AAE�D ����D�	�D�	D��������AED1DE�DBE�,D

�)���	�EA�CDB#	��EA�234D�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�&�

.����ED�����D-�A��!CEDBED�	DF	�EDBEDF���B�A	���AD�D�	�D5�D5�D*	A�D������������������������������������������������������������������������������������D�&�

.����ED���%�D-�EF��ED670D�=D$D�""D0=CDB	ACD�ED*0.�B&D	4D��������AED�"D�4DF	�EDBEDF���B�A	���AD��D�������������D���

.����ED�����D-���F���EDF����)�EDBECD)�	��ED����F��EC���	��AC�D������������������������������������������������������������������������������������������D�(�

.����ED���&�D*����EDB#��	��AA	�ED���EA�EDC���ED$D�	D�EC��EDBECDF�E  �F�EA�CDBEDB�  �C��ADBECD����F��EC���	��AC@D

��C���	�CD���EA�CD���CDBED�	DB��E���A	���ADBED�	D�	CCED���	��E�D����������������������������������������������������������������������������������������D�(�

.����ED�����D-F���	DBEDC��C�������ADBED���	ABDC��DBE�,D��������AECDBEDUA2334D	�����CC	A�D$D�	D ���	���ADB#�AD

B��!�EDBED��������AEC�D�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D&"�

.����ED���(�D-�A��!CEDB�DB��!�EDBED��������AED�%D�E���	��D�	�D�ED*1>�8�D������������������������������������������������������������������D&��

.����ED���"�D-�EF��ECD607DB�D�����ADB�DB��!�ED�%D$D%""D0=CDB	ACD�ED�*����DEA�E��C���CD$DB�  ��EA�ECD

�E����	���ECD	4D�(�DD�4D�%�DDF4D���DDB4D�(�D������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D&��

.����ED����D5����	AFED	�,D�����ECD �AF���AAE�CDE�D��	F������DBECDF	�	��CE��CDDBED���	��!CEDBECD��� �AECDEAD

 �AF���ADB�D���	�D(D���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D&��

.����ED����D0�B� �F	���ADB�DF	�	��CE��DBEDP����C�=��E�B	DBEDBE�,�!�ED��A��	���AD������������������������������������������������D&&�

.����ED����D0��	��!CEDB#��� �AECD��	��C�ED	�EFD�EDF	�	��CE��D��DC��D�ADC��C��	�D��B!�E�D������������������������������������������D&&�

.����ED����D:CC	�DBEDC�A��!CEDB#�AEDF	�EDF��	�EA�ED$D�	����DBED�	DF	�EDBEDF���B�A	���AD���D�����������������������������������D&��

.����ED��%�D-�A��!CEDBED�	DF	�EDF��	�EA�ED�&D$D�	����DB�DB��!�EDBED��������AECD�%�D�������������������������������������������������D&(�

.����ED����D-�EF��ECD607D�=DB	ACD�ED�*����D	4D��������AED��D�4DB��!�EDBED��������AECD�%D$D���DDF4DF	�ED

F��	�EA�ED�&D����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�"�

.����ED��&�D-�EF��ED607D78:-9D�=R�=DBED�	DF	�ED�&DB	ACD�ED�*���D$D�(�DD2%""D0=C4�D�������������������������������������������D���

.����ED����D-�EF��ED607D*8-9D�=R�=DBED�	DF	�ED�&DB	ACD�ED�*����D$D�(�DD2�""D0=C4D*DVD��(DW���C��D�������������D���

.����ED��(�D-�EF��ED:-�0-DBED�	DF	�ED�&@DB	ACD�#EAF	B��@D��� ��D�C�����)�EDB�DC�EF��ED:-�0-D�	��ED��C������A�

D������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED���"�D6E���CEA�	���AD��A��	A�D�#	�EAFE�EA�DBECDF	�ECD����F��	��ECD�&D	�DCE�ADB�DF��C�	��D/�EDCE��AD

�#	,ED	D2�ECD��B���!AECD�A�D���D���CD����D���CDBEDF�	���4D�������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED�����D6E���CEA�	���AD��A��	A�D�#	�EAFE�EA�DBECDF	�ECD����F��	��ECD�&D	�DCE�ADB�DF��C�	��D/�EDCE��AD

�#	,ED�D2�ECD��B���!AECD�A�D���D���CD����D���CDBEDF�	���4D�������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED�����D-���F���EDF��C�	�����	���)�EDBED�	DF	�ED�&D2��EDB�DBECC�C4�D�����������������������������������������������������������������������D���

.����ED�����D-���F���EDF��C�	�����	���)�EDBED�	DF	�ED�&@D�	D����F��EDBED*1>�8DEC�D�E���CEA��EDEAD�E��DB	ACD�	D

F	����D2�ED*1>�8D�FF��EDBE�,DF�A ���	���ACD	�EFD�	D�X�ED����	������@D����D���CDBEDF�	���D�AEDCE��ED

F�A ���	���ADEC�D��A���E4D�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D�%�

.����ED�����D-F���	D��A��	A�D�ECDBE�,D �AF���ACDBED�	DF	�ED�&D����	A�DX��ED��B���ECD�	�D��B����A	���AD

F	�	����)�E�D������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED���%�D������C��EF������DBECDF	�	��CE��CDB#��B����A	���AD	�D�	��	B�����D���������������������������������������������������������D�&�



�:���

.����ED�����D=�B����A	���ADF�����C��EF���EDB#�AED����B�AEDC��C�����E�D��������������������������������������������������������������������������D�&�

.����ED���&�D5EA�	���EDB#��B����A	���ADBED�	DF	�EDF��	�EA�ED����������������������������������������������������������������������������������������������D���

.����ED�����D6E��	��DB�D*1>�8DE�DB����	��	���ADBECD��������AECDBED�	DF	�ED�&�D���������������������������������������������������������D�(�

.����ED���(�D-�EF��ED607D�=D$D�""D0=CDB	ACD�ED�*���D	4DBED�	D��������AED=���D�4DBED�	DF	�ED�&D2B	ACD�ED

�*����4DF4DBED�	DF	�ED���D�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D("�

.����ED���"�D1A�C������ED�	�A���)�EDEA�EAB��ED�	�D�EDF���	A�DBEDF�F�EDB#�AED����	���A����������AEDBED

C�AF2334@D�E��E��	A�DBEDB�AAE�D�AEDDEC���	���ADBED�	DB�C�	AFED�A�E���������A�)�E����D����������������������������������������������D("�

.����ED�����D-�EF��ECD607D*8-9D�EC���CDB	ACD�ED�*����D$D�""D0=CD	4DF	�ED�&D2*DVD��(DW���C��4D�4DF	�ED��D

2*DVD�%"DW���C��4D��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������D(��

.����ED�����D-�EF��ECDB#	�C������AD+/���C���EDBED�	DF	�ED��D2EAD��E�4DE�DBED�	D��������AED=���D2EAD����E4D

�EC���CDB	ACD�AD���	A�EDB�F���������	AER	F���A�����E2�R�D�R�4�D����������������������������������������������������������������������������������D(��

.����ED�����D-�EF��EDBED�	CCEDE�EF���C��	�DBED�	DF	�EDF��	�EA�ED��D���������������������������������������������������������������������������������D(��

.����ED�����D:CC	�DBED�E���	��	���AD	�DC�AF2334DBED�	DF	�ED�������������������������������������������������������������������������������������������������D(��

.����ED���%�D:CC	�DBEDF���B�A	���ADBL	��EA�234DB	ACD�	DF	�EDBEDF���B�A	���AD���D��������������������������������������������������������D(��

.����ED��D0�B��	���ACDEA��C	�E	��ECDBECD���	ABCD2B4DE�DBECD �AF���ACD�E��E��	A�D�	D E��E���EDBED�	DF	�ED2FD94D

$D�	����DB#�ADB��!�EDBED��������AECD ����D�	�DE  E�D�E���	�E�D����������������������������������������������������������������������������������������D�""�

.����ED��D��A��'�EDBED�	D�����	���ADB�DC��C��	�D�	�D�ADC������CDE,�E�AED�����������������������������������������������������������������������D�"��

�





�:�<�

�

Julien TAESCH 

!���	��	�CD�EF��	A�	�����	
porphyriniques �	������	A�	������	

��D�������	par un stimulus externe.

Résumé 

Les cages moléculaires covalentes ou de coordination sont des molécules particulièrement 
intéressantes lorsqu’elles présentent une cavité active en reconnaissance moléculaire ou en 
réactivité chimique. Le projet consiste en la synthèse et l’étude d’un nouveau type de cage 
moléculaire, constituée de deux porphyrines reliées par des liaisons covalentes mais flexibles et 
de huit ligands 3-pyridyles (L) permettant de contrôler la taille de la cavité par un stimulus 
externe. L’étape-clé de la synthèse de cette cage est la formation d’un dimère de porphyrine par 
effet template, de sorte à favoriser la fermeture de la cage. Des cations métalliques coordinés 
par les groupements L ou un ligand ditopique comme le DABCO coordiné entre les métallo-
porphyrines ont été utilisés pour pré-assembler le dimère. Ce dernier ayant été obtenu, les 
chaînes polyéther ont été reliées deux par deux par métathèse des oléfines. Une structure 
cristallographique de la cage covalente complexant le DABCO a pu être obtenue. La cage 
synthétisée a, par la suite, été démétallée et le DABCO retiré, la conformation adoptée par cette 
dernière molécule varie par rapport à son précurseur. 

Mots-Clés : cage covalente, cage de coordination, synthèse organique, porphyrine facialement 
encombrée, porphyrine fonctionnalisée par des pyridines, couplage de Suzuki, métathèse 
d’oléfines, chimie de coordination, DOSY 

 
 
 

Résumé en anglais 

Covalent or coordination molecular cages are particularly interesting molecules when they 
incorporate an active cavity in molecular recognition or in chemical reactivity. The project consists 
in the synthesis and the study of a new type of molecular cage, built from two porphyrins linked 
together by covalent but flexible bonds and eight 3-pyridyl ligands (L) allowing a control of the 
size of the cavity by an external signal. The key-step in the cage synthesis is the formation of a 
template dimer in order to favour the covalent cage closing. Several metallic cations coordinated 
by the L moieties or a ditopic ligand such as DABCO coordinated between two metalloporphyrins 
have been used for the preorganization of a dimer. Once the latter compound formed, the 
polyether chains have been linked two-by-two by alkene metathesis. A crystallographic structure 
of the covalent cage complexing the DABCO has been obtained. Furthermore, the synthesized 
cage was demetallated and the DABCO removed, the conformation adopted by this molecule 
doesn’t change a lot from its precursor. 

Keywords : covalent cage, coordination cage, organic synthesis, facially encumbered porphyrin, 
pyridyl functionalized porphyrin, Suzuki cross coupling, alkene metathesis, coordination 
chemistry, DOSY 
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