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L’origine de la chimie supramoléculaire remontedih du XIX*™siécle avec le modéle
clé-serrure proposé par H.E. Fischer en 1894 pécriré les interactions enzyme-substrat a
travers un phénomene nouveau de reconnaissance raptécules, et en introduisant les
notions daffinité et desélectivité' Mais son avénement date réellement de la fin deées
1960 avec la découverte des composeés cycliqguesetgtpuis la synthese de cycles capables
de complexer sélectivement certains cations m@teds. La molécule réceptrice ou hote
(hos) présente ainsi une fonction de reconnaissanca-vis du substrat invitggQes}. La
sélectivité mise en évidence pour ces moléculesshatimmeédiatement suscité un grand
intérét pour les chimistes en raison du mimeétismeeas processus avec ceux rencontrés dans
les systémes biologiques. Ainsi, le concept etelené de chimie supramoléculaire ont été
introduits en 1978 par J.-M. Lehn comme « la chides assemblages moléculaires et de la
liaison intermoléculaire $Dans son ouvrage « La chimie supramoléculairencepts et
perspectives », J.-M. Lehn fait un paralléle etdarehimie et le langage et écrit : « [...] on
peut dire que I'atome, la molécule, la supermoka@dnt la lettre, le mot et la phrase du
langage de la chimie », illustrant ainsi le faieda supermolécule est le prochain degré de
complexité aprés la molécufeLa chimie supramoléculaire a ensuite été défiaitient
reconnue avec le prix Nobel de chimie partagé 87 I%ar D. J. CrarhiJ.-M. Lehr et C.
Pedersehpour leurs travaux sur I'élaboration et I'utilisat de molécules exercant, du fait de
leurs structures, des interactions hautement sédact

La chimie supramoléculaire est "la chimie au-delamolécule” dont l'objectif est de
mettre en ceuvre et de contrdler la liaison inteénahire non-covalente. Elle s'intéresse a
des entités plus complexes que les molécules miégses et c'est un domaine éminemment
interdisciplinaire situé aux interfaces de la climde la physigue et de la biologie. La
cohésion de ces assemblages supramoléculairestaésgde difféerentes entités est assurée
par des liaisons non covalentes (liaisons de coatidin, liaisons hydrogéne, forces de Van
der Waals...) a l'instar de ce que I'on observes des milieux biologiques. Ces complexes

intermoléculaires jouent en particulier un réledamental dans des domaines variés, avec par

E. FischerBer. Deutsch. Chem. Ge&894,27, 2985
J.-M. Lehn,Pure and Applied Chemistt978,27, 871

J.-M. Lehn, « La chimie supramoléculaire : conceptserspectives J.-M. Lehn,De Boeck Université,97Q
D. J. Cram and J. M. LehBcience1978,50, 871

B. Dietrich, J. M. Lehn and J. P. Sauvagetrahedron Letters]969,10, (34), 2885-2888 B. Dietrich, J. M. Lehn, J. P.
Sauvage and J. Blanzagtrahedron1973,29, (11), 1629-1645
6 C. J. Pedersedpurnal of the American Chemical Societ967,89, (26), 7017-7036 C. J. Pederse\ngewandte
Chemie International Edition in English988,27, (8), 1021-1027

1
2
3
4
5
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exemple les interactions enzyme-substrat, horméoepteur, celles qui régissent la forme de
la double hélice de I'ADN (acide désoxyribonucl@&ypuet tous les aspects de la

communication cellulaire.

Ainsi les applications actuelles de la chimie sopkeculaire sont nombreuses et diverses
dans des domaines tels que :

- la catalyse, avec de nombreuses stratégies poéiiager les performances catalytiques
des systemes moléculaires. En particulier, la sgg#hde ligands supramoléculaires a
constitué une percée considérable permettant dréhatsynthese de ligands moléculaires de

plus en plus sophistiqués dont la synthése estliasse et colteuse.

- la médecine, avec l'utilisation de la chimie saampléculaire pour le développement de
nouvelles thérapies médicales grace a la comprigmedss interactions entre le principe actif
et le substrat biologique, a travers une meill@ampréhension de l'interaction médicament -
site récepteur (clé-serrure). La chimie supramdéd@ est également envisagée a travers

I'encapsulation supramoléculaire pour la délivracitéée de principes actifs.

- la chimie verte, car la chimie supramoléculaisaitppermettre avec la préparation de
structures supramoléculaires a I'état solide deuirédle besoin en solvants pendant la
production. Un autre développement important résldes la préparation de senseurs ou
capteurs capables de reconnaitre des ions (calip@sions) mais également des molécules
neutres (explosifs).

- la chimie des matériaux, avec les processusadaagemblage moléculaires appliqués en
particulier au développement de nouveaux matériaabon une stratégie de synthése

ascendante (bottom-up) sur laquelle est baséeparildes approches en nanotechnologie.

- la nanoélectronique avec le développement detrsibsconducteurs électriques qui
pourraient assurer une transmission d'informatiofééhelle moléculaire et qui conduira

certainement a une révolution dans le domaine daraturisation.

- le stockage d’information, ou la chimie suprancaléire a été employée pour démontrer
les possibilités de calcul numérique a I'échelléémdaire. Ceci a été rendu possible grace a
l'utilisation de commutateurs moléculaires ou ortéogiques avec des unités

photochromiques et photoisomérisables, ou par nmoamémoléculaire.

13



La chimie supramoléculaire apporte donc des réitexiet de nouvelles pistes de

recherche dans des domaines trés variés :

- en chimie, notamment pour les phénomeénes depwande molécules ou d'ions, mais aussi

pour la catalyse de certaines réactions.

- en nanosciences, avec la création de nouvellég®rchimiques ayant des propriétés

électroniques, magnétiques et optiques spécifigoes de nouvelles méthodes de stockage
et de traitement de linformation. Par ailleurs,cl&ation de nanomachines ou machines
moléculaires capables de réaliser des taches ngygesna I'échelle moléculaire sont tout a fait

d’actualité comme futures applications de la chisupramoléculaire.

Dans ce domaine trés vaste de la chimie supranialésumon travail de thése a consisté
a synthétiser des clips moléculaires comportantuhi®s électroactives afin de développer
un nouveau mode de complexation d’unités neuteese Isur le principe d’interactions
électroniques donneur-accepteur. Nous détaillons da manuscrit les différentes stratégies
envisagées pour la synthese de ces pinces podantnités électroactives a base du donneur
d’électron tétrathiafulvalene (TTF) et les résdtabtenus pour la complexation d’especes

électrodéficientes.

14
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1. Concept de récepteur moléculaire

De nos jours, d chimie supramoléculaire continue son expansiotanmment pou
comprendre les processusologiques,d’auto-assemblagéa reconnaissance moléculaire
catalyse et pour construide nouveaux matériauxJn effort particulier s’esporté sur la
synthése denachines moléculaires ayant pour fonction la rea@sance de moléculgrace
aux interactions hote-invitéu capablede générer un mouvement moléculaire contrélé p:
stimulus externeDans ce cadre, une grande variété de systemesleajour ces dernieres
années faisant varierla nature de leur fonctionnalité, et donc le stus entrainant un
changement de conformaticet les éléments de leur charpente dont le role estsdrar le

mouvement.

Les stimuliexternes, induisant le changement de conformapiemvent étre de différent
natures variation de pH ou de températuexcitation lumineusegaction d’oxydoréductior
formation de complexe... La structure de la molémge donmodifiée sous I'action d’'un
de ces stimuli induisanine torsion, une rotation, e translation ou encore une oscillatic
Cette modification pourra donc étre suivie par des techniques telles quees
spectroscopies UV-visiblede fluorescence, ou RMN oles techniques€lectrochimiques.
Enfin, la notion de réversibilité ne doit pas @mise : la molécule si possible doit pouvoir

étre réutilisée plusieurs fois.

La notion de récepteur moléculaire fdonc intervenir deux types de moléct: la

molécule hote comportant ¢avitéet la molécule invitée (Figure T).

& synth ese
covalente Invite

Synthons

Héte Complexe Héte-Invité

Figure 1- Concept du récepteur moléculaire

D.J. CramAngewandte Chemie International Edition in Engl1986,25, (12), 1039-1057
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Ainsi, le design de tels systémicapables de contrbler un certain degré de mouvera
suscité un grand intérét dans le domaine de laerebb. De nombreuses architectures on
synhétisées ces dernieres années. Ces récepteursutamésc peuvent étre de différer

nature incluant@mme principales famille:

- des macrocycles prrganises telque les calixaress, cyclodextrines et cavitar ;
- des éthergouronnes, cryptands, cyclophanes et capsulesrsaf@eulaire ;
- des rotaxanes;

- des clips moléculaires

Ces différentes familles de récepteurs moléculaegent décrites succinctement et
attention plus particuliere sera portée sur legedihtes stratégies conduisant a des !
moléculaires qui sont I'objet de notre trave

Ainsi, quelques exempde serontcommentéspour chaque famille de réceptelavec

commethématique commune la détection de molécules re

1) Les calixarénes

La famille descalixaréne a connu un vif succést un important développem.? Ces

molécules présentent une cavité pouvant accueillespecenvitée, généralement ioniq.

Kollar et coll. ont décrit en 20C les interactions existantes entre un hote calivaet
une molécule neutre invitépesticide dérivé du trifluorotoluéneLa détection s’effectue p

spectrofluorométrie, le caractére photoluminesdentalixaréne étaimodifié en présence du

pesticide (Figure 2).

| - l p l p - CFs CF; CFs
i NG, ON™ 77 NO, o el
cl a cl
CF, 3-nitro-4-chloro-Trifluorotoléne 3,5-dinitro-4-chioro-Triflucrotoléne 3.4,5-trichloro-Triflucrotoléne
| cl
i CF; CF;
i) CFy 4 g
~F P T S ﬂ »\.;]
Calix{4]aréne 2-chloroTrifluorotoléne JL ,.-,[ L o
) ON” F T 1
4-tBu-Calix[6]aréne o] Cl
2-chlora-5-nitro-Trifluorotoléne 2 A-dichloro-Trifluorotoléne 4-chloro-Trifluorotaléne

Figure 2- Calixarénes (l6te) et dérivés du trifluorotoluéne (invité)

8 Tetrahedron- Numéro horsérie,2007,63, (44), 10715-10851
°s. KunsagiMaté, G. Nagy and L. KollaSensors and Actuators B: Chemic001,76, (1-3), 545-550.
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La reconnaissance chirale est un phénoméne edseatie les systémes biologiqués.
Dans ce type de processus, les groupes fonctiorthelsécepteur moléculaire forment
préférentiellement un complexe avec un seul desti&maeres par interaction non-covalente
type liaisons hydrogénes, interactions électrapias ou hydrophobes. Dans ce contexte, Sirit
et coll. ont réecemment préparé des systemes achfisarene permettant la reconnaissance de

molécules neutres chirales grace aux bras du alipartent la chiralité! (Figure 3).

chiral recognition of
carboxylag acuds

Figure 3- Calixarenes développés par Sirit et coll.

2) Les cyclodextrines

Les cyclodextrines (oligosaccharides cycliques) étd utilisées comme récepteurs
moléculaires d’ions ou de molécules neutres. Cé des hotes communément reconnus pour
leur solubilité dans 'eau et pour la grande ditérde taille qu’offre leur cavité d’ou le nom
de « bucket » moléculaire qui signifie « seau x».dxa&mple, Wagner et coll. ont montré que
la complexation de I'acide 8-amino-1-naphthalérfesidue (ANS) par I'HydroxyPropy-
Cyclodextrine (HP3-CD) se traduisait par une augmentation de la éscgnce de I'ANS
dans 'eau (Figure 4} En effet, en milieu trés polaire, le dérivé du mthpléne posséde une
faible fluorescence. Par contre, une fois complexésein de la cavité de la cyclodextrine, la

molécule se trouve localement dans un milieu apoktila fluorescence est alors amplifiée.

103.-m. Lehn,Angewandte Chemie International Edition in Englis888,27, (1), 89-112
1 M. Durmaz, M. Yilmaz and A. SiritQrganic & Biomolecular Chemistr2011,9, (2), 571-580
2B D. Wagner, P. J. MacDonald, M. Wagner and A. Boriis Journal of Chemical Educatio2000,77, (2), 178
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Figure 4- Structures chimigues des molécules ANS (invitée) elP-B-CD (hote)

Comme autreexemple, le groupe Otto™® a récemmenmontré qu'en présence d'
[3]caténane, obtenu par oxydation d'un dérivé di-azobenzénedeux [3-cyclodextrines
peuvent étrebloquées a l'intérieur d’'un macrocycle qui se fortoes de la complexatic
(Figure 5) .

HO,C Cyclodextrine

¢ © NN
pH = 8,2 <5 g
CO,H

Figure 5- Représentation schématique du systéme -caténane {f3-cyclodextrine

3) Les cavitands

En 1905, n composé inconnétait obtenu en faisant réagir I'urée avec le glyoxalee
formaldéhyde par un procéw one pot ». Reconnpour sa grande stabilité -a-vis des
réactifs fortement acides ou basiques ainsi quea paufaculté a former des comple:
cristallins avec une grardvariété de sels métalligl, sa structur@e ser résolue que 75 ans

13R. A. R. Hunt and S. Ott€hemical Communication2011,47, (3), 847-858
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plus tard. En 1981, le macrocycle CB[6] sera nomoo€urbiturile en raison de sa

ressemblance avec la plus connue des cucurbitat#pstiron

Il s’agit d’'un macrocycle comportant plusieurs ésitglycolurile, chacune étant jointe a
lautre par deux groupements méthylenes. Ces coéspode la famille des cavitands,
intéressent particulierement les chimistes en maisbune forte sélectivité pour la

reconnaissance supramoléculaire de molécules awsda cavité (Figure 6).

cucurbit[5]uril cucurbit[6]uril cucurbit[7]uril

Figure 6- Différents types de cucurbiturile

Comme exemple d’application, Wagner et coll. ortriléles « lanternes moléculaires »
ou la molécule-sonde, le 2-aminonaphthaléne-6-sato (2,6-ANS), voit sa fluorescence en
milieu aqueux fortement augmentée en présence delbtj6]uril résultant de la formation
du complexe 2,6-ANS@CBI[6] (K= 52) (Figure 7)° En effet, Iinclusion du groupement
phényle entraine une perte de sa mobilité rotagth@mar rapport au fluorophore.

H

N
DROOW
SO,

Figure 7- Représentation chimique du 2,6-ANS

1 W. A. Freeman, W. L. Mock and N. Y. Shifpurnal of the American Chemical Societ981,103, (24), 7367-7368 W.

L. Mock and N. Y. ShihThe Journal of Organic Chemistr§986,51, (23), 4440-4446 J. Lagona, P. Mukhopadhyay, S.
Chakrabarti and L. Isaac&ngewandte Chemie International Editi@905,44, (31), 4844-4870

5B, D. Wagner, S. J. Fitzpatrick, M. A. Gill, A. I. &¢Rae and N. Stojanovi€anadian Journal of Chemistr2001, 79,
(7), 1101-1104
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Leurs forme, solubilité et fonctions chimiques @eht donc aux cucurbiturils un r¢
central dans les systéemes ~assemblés, les nanotechnologies les processus de
reconnaissance moléculair@écemment, des achines moléculaires contenant des ur
cucurbit[n]uril ont été réalisé: avec les bis-nor-seddB[6] comme nouveaux récepteurs

le pont méthyléne laisse place & une fufonctionnalisation (Figure 8§,

Figure 8- Bis-ns-cucurbit[6]uril

4) Les dendrimeres
Les dendriméregdu grec - dendron »signifiant arbre)peuvent étre engagésns des

interactions hote-invité.

En 202, un dendrimére comportant un viologéen son coeua été synthétisé afin «
complexer un cucurbit[7]uritlans le groupe de Kaiféf.Des travaux sur s interactions
existantes entre leucurbituril et le viologér ont été réalisépar ailleur: dans le groupe de
Kim (Figure 9},

4 «—X—»

Figure 9- Dendrimére porteur d’un viologéne complexéar un cucurbituril

B w.-H. Huang, P. Y. Zavalij and L. IsaarAngewandte Chemie International Editi@®07,46, (39), 7425-7427
Tw. Ong and A. E. KaiferAngewandte Chemie International Editi2003,42, (19), 21642167.

BWw. s. Jeon, K. Moon, S. H. Park, H. Chun, Y. H. Ko,Y. Lee, E. S. Lee, S. Samal, N. Selvapalam, M
RekharskyV. Sindelar, D. Sobransingh, Y. Inoue, A. E. Kaiéerd K. Kim,Journal of the American Chemical Socie
2005,127,(37), 12984-12989
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Les dendrimeres peuvent également étre fonctissgsbur leur couronne externe et étre
donc porteurs de plusieurs sites de complexaties.dremiers travaux dans ce domaine ont
été réalisés par le groupe de Kdifavec des structures comportant de 4 & 16 ferrec&ne

leur périphérie. Ces sites sont alors susceptd#asomplexer des cyclodextrines.

5) Les cryptands, cyclophanes et capsules moléculaires

Les cryptands constituent une famille de systemeadycpcliques, équivalents
tridimensionnels aux éthers-couronnes, ou les mtbstont piégés dans une « crypte ». Des
exemples récents ont été publiés par le groupe wmdden 2016° Il s'agit de cryptands

capables de complexer des molécules dérivées dquuatr(Figure 10).

6
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Figure 10- (a gauche) Structures RX du (a) paraquaib) cryptand et (c) complexe formé. (a droite) Fonules des
molécules a et b

Les cyclophanes sont constitués d’unités aromaticetede chaines aliphatiques qui
forment des structures en forme de cage. Uchiyanitagashida' ont développé un nouvel
édifice comportant a la fois des cyclophanes etréesrcinarenes afin d’obtenir une structure
comportant plusieurs sites de complexation. L’habila complexer des molécules
fluorescentes telles que lepdoluidinonaphthalene-2-sulfonate (TNS), le 2,6-Abisencore
le 2-(5-(diméthylamino)naphthalene-1-sulfonami¢ipid,N-triméthyléthanaminium (DASP) a
été démontrée, la fluorescence de ces composésestadmement sensible a la polarité du
microenvironnement dans lequel les molécules se/émt (Figure 11). Les fluorophores sont

de plus protégeés d’'une extinction dynamique déularéscence.

R, castro, I. Cuadrado, B. Alonso, C. M. Casado, M. MaréhA. E. Kaifer,Journal of the American Chemical Society,
1997,119,(24), 5760-5761

2\, Zhang, K. Zhu and F. HuanGhemical Communication2010,46, (43), 8131-8141

2o, Hayashida and M. Uchiyamahe Journal of Organic Chemistr006,72, (2), 610-616
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Figure 11- Structure moléculaire du systéme cyclom@nes - résorcinarénes et molécules invitées

Un autre groupe de récepteurs moléculaires, appedpsules moléculaires, a été
développé afin de piéger des invités solides, digsiou a I'état de gaz. Toute une ingénierie a
été mise au point afin de prévoir la surface esdeelette appropriés pour reconnaitre la
molécule invitée. Un exemple récent de capsule cotdée décrit par Rebek et céfiest
constitué d’'une architecture auto-assemblée, nraietepar des liaisons hydrogene,
comportant quatre unités glycoluriles et deux d&rides cavitands et qui se forme en
présence de la molécule invitée. La capsule présenhe longueur de 24 A et un volume de
620 A, les molécules susceptibles d’étre encapsulédsissralcanes linéaires de;@u G,
ou d’autres molécules ayant une longueur d’env@m\ (Figure 12). Les interactions mises
en jeu lors du processus de reconnaissance malécsient de type CHifprincipalement. Les
études RMN de complexations ont été effectuées ldam&sityleéne-¢. Une des principales
applications est I'encapsulation de gaz.

Figure 12- Exemple de capsule moléculaire

2p. Ajami and J. Rebek he Journal of Organic Chemistr009,74, (17), 6584-6591
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6) Les rotaxanes

Un rotaxane (du latin rota » signifiant « roue et du mot axeest une structure
moléculaire constituée de un ou plusieurs macresydies mécaniquement a un édi
moléculaire linéaire (Figurg3). Le macrocycle est susceptibletdmnslater le lon de I'axe et
est bloqué par des « bxhon:» placés aux extrémités de I'axédne grande partie de
recherche concernant les rotaxanes est centrééa ssynthesede machines moléculair

complexes.

Macrocycle

Figure 13- Représentation schématique d'un rotaxane

La recherche de nouvelles techniques pour entré8mapuvement du macrocycle le lo
de l'axe, utilisant les propriétés phys-chimiques de la moléculest un important domair
de rechercheDe nombreux groupes ont développé « switchs »moléculaires pour fair
bouger le macrocycle entre destations positionnées sbiaxe, se basant notamment sur
effets de solvant, les propriétéacidobasique, chimique, électrochimique ou
photochimique.

Bien que les « switchs électrochimiques ou photosensibles soient les giilisés poul
engendrer un mouvement du macrocycle et donc éilisés comme détecteurs, |
« switchs » liés a unmodification de la nature ( solvant ont montré qu’ils pouvaient é

tres efficaces pour la préparation de détecteusob@nts

Le groupe de Stoddart a décrit en 2(le comportemet d'un rotaxan comportant une

« station » TTF et lenacrocyclecyclo-bis-paraquat (Figure 14).

BH.R. Tseng, S. A. Vignon and J. F. StoddAngewandte Chemie International Editi@®03 42, (13), 1491-1495
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Figure 14- Rotaxane synthétisé par le groupe de Stoddart

Le macrocycle est mis en mouvent grace aux différents étatsodydation du moti
TTF: a I'état neutre le macrocycle se place sur le (en vert), al’état de dication, I
macrocycle se place s inotif dialcoxynaphtalél (en rouge), (Figuré&b).

—2e” || +2e” 3.7 nm ---~4-.'

Figure 15- Aincipe du fonctionnement du rotaxane décrit par Stoddart

Un autreexemple de rotaxa, pour lequel le ¢ joue le réle de ®ouchol », et dont le
mouvement est engendré par une différede solvant, est donné dessou (Figure 16Y*
Ainsi, dans un solvant qui ne perturbe pas lesdis hydrogengCDCl;), le macrocycle
réside sur la partie Gly-Glgar il y a reconnaissance sum@éculaire grace aux liaiso
hydrogene. A l'inverse, dans un solvant qui interavecles liaisons hydrogel (DMSO-d6),

le macrocycle se positionne sur leéaine alkyle.

24 A, MateoAlonso, G. Fioravanti, M. Marcaccio, F. Paolucci, ©. Jagesar, A. M. Brouwer and M. PreOrganic
Letters,2006,8, (22), 5173-5176
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Figure 16- Exemple de rotaxane

7) Les clips moléculaires
Nous présentons ici le principe et les exemplegles illustratifs de clips moléculair
susceptibles de complexer des molécules neutregtdire I'ariplus détaillé est décrit da

deux revues récentes, I'une réalisée A. PetitjeaR” et I'autre panotre group®.

a) Principe du clip moléculaire

Le principe de clip moléculaire a été introcen 1978 par Whitlockors de son étude s
des molécules dérivéede la caféir (Figure 17)?" Ainsi, cette molécule pouvait étr
assimilée a une pince a deux doipouvant complexer en solutiaame molécule neutr
aromatique, type acide 1¢Bhydroxy-2-naphtoique (DHNA) (K =10, mélange biphasiqr

dichloroéthyleneet une solution tampon de phosphate de potasspitneutre).

O N/
S
[RSPERN
.
N&E«*—O
k\N \

Figure 17-Premier clip moléculaire décrit par Chen et Whitlock

Le concept de clipu pincemoléculaire était donc proposé comaerivant un systerr
comportant deux bragouvant seplacer parallelemendans une conformation autorisant

reconnaissance supramoléculaire d’une autre maé

% 3. Leblond and A. Petitiea@hemPhysCher2011,12, (6), 1043-1051
B\, Hardouinterouge, P. Hudhomme and M. SaChemical Society Review&)11,40, (1), 3(-43.
27C. W. Chen and H. W. Whitloclournal of the American Chemical Societ978,100,(15), 492:-4922
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Figure 18- Principe de recnnaissance supramoléculaire pour un clip

Ce principe fut ensuite articulierement développé patimmerman avec des pinc
intégrant des unités acrids.?® Des critéres ont ate été établis pour définir les cl

moléculaires. Le cahier des charges propose un assemblage devant comport

- un espaceur :

v' permettant 'assemblage moléculaire, qui doit plées deux parois a une distar
de 7 Aidéalement pour I'inclusion de molécL planesEn effet,entre les rayons
de van der Waaldes atome du clip et de l'invitéet les interactions mises en
lors de la complexatic, I'hdte doit posséder deux bras distants (A.

v' plus ou moins rigide qui dt permettre de placer les deux |, encore appelés

« parois», selon une conformaticsyn;

- une cavité capablkinteragir de maniél non-covalent@avec une molécule invitéees
interactions envisageablesnt de type van der Waals, liaisordrogene, =1, hydrophobe,

coordination métallique ou effélectrostatique.

Depuis deux deécennies, un grand nombre d’hotes cmiaiées ont été crées, le

architecture variant selon deux parameétres fondtaus :

- la nature de la pince, laquelle est I'unité actiems le processus de reconnaissi
moléculaire ;

- la nature de la platl|erme qui connecte les deux parois.

Ainsi, si on considére la nature deplate-forme il est possible de classer ces clips s

trois catégories distinctes :

%3 C. Zimmerman, C. M. VanZyl and G. S. HamiltJournal of the American Chemical Socie1989,111, (4), 1373-
1381, S. C. Zimmerman and C. M. VanZJournal of the American Chemical Societ987,109, (25), 7894-7896 S.
C. Zimmerman, M. Mrksich and M. BalocJournal of the American Chemical Societ989,111 (22), 8528-8530
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- la plate-formeigide (« lock and key model »):

===

- la plate-formdlexible ou la reconnaissance d’un substrat va induire amgémen

de conformation (inducecfit model ») :

A ——
g pu—
- ——

- la plate-formepréorganisée répondant a un stimulus exté :
%VQ% —

—

Klarner et coll.ont en particulier développé une famille de cligslesivement composés
d’'unités aromatiques séparés par des cycles rigides du rgpeornane Figure 19)2°
conduisant aux notions gences moléculairesmolecular clip$ et de tenailles moléculair

(tweezers signifie littéralement pince a épile

29F -G. Klarner and B. Kahlerccounts of Chemical Resear2003,36, (12), 919-932
28



Molecular clip ——= :> Molecular tweezers

Figure 19- Pinces (lips) et tenailles (tweezers) moléculair décritespar Klarner

La notion de clip introduite par Whitloest modifiéedans le cas de la tenaille (twees)
puisqueles bras ne sont plus paralle. La distinction restant faiblenous ne considérero

gu’une seule et méme familwur les décrire, celleed clips moléculaire

b) Clips moléculaires rigides

i. Plate-formesrigidifiées par des motifs polyarenes

Tout d’abord, Zimmerme a décrit des clips moléculaires rigides présertanfort degré
de préerganisation, imposé par la présence de I'espaga@umaintient les bras en positi
syn ?® Quelqueexemples représentatifs sont donFigure 20.

Figure 20-Clips moléculaires comportant la dibenz[c,h]acridire comme espaceur et structure RX du compoA

Dans la molécule dibenzene[c,h]acridine en formé&dkes chromophores anthracene
aaidine sont attachés aux posits C2 et C12 et sont alors séparés de A. Néanmoins, les
composeA aC présentent un certain degré de liberté conformaébe autour de la liaisc
reliant chaque bras a la pldteme. Cette rotation peut entrainer cimrangement de la tail

de la cavité permettant une optimisation pour pouwmmplexer une espece invit
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aromatiquePar exemple, le cliA montre une affinité pour la 2,4tinitrofluorénone (TNF
(Ka=1,72.16 (CDCk); R = R"= tBu et R'= H) et la 2,4,5,7-tiganitrofluorénone (TENF)K4
= 3,4.16 (CDCk) ; R = R’ = OMe et R"= 3,-di-tBu).?® Le role joué par les parois a été |
en évidencédors de I'étude de la complexation du TENF parétdhts clip : I'affinité pour la
molécule invitée augmente lorsque les groupemesridiles sont remplacés par des un
anthracénes : &= 9.1¢ pourA ; Ky = 2,8.18 pourB; K,=2.1d pourC.

Afin de limiter cette liberté conformatione observée pour les clips Zimmerman,
Klarner et coll ont développé desystéemes pontéplus rigides comportant des mot
aromatiques et norbornanésqure21)

| rigidification
S g
Clip de Zimmerman Clip de KEirner

Figure 21-Deux familles de lips moléculaires avec des dgés de rigidification différents

Ces architecturesiydrocarbonées -, tri-, et tétraméthylénepeuvent complexer de
invités aromatiques grace a des interactions nedtifypesr-mtet -CH (Figure22, Figure 23
et Figure 24)De plus, la taille et la forme de la cavité peuvétre modulé¢ au niveau de
'espaceur en faisant varier t®@mbre d’unités aromatiques et gesits méthylers O et E).
La distance entre chaque bras pégalemeng€tre modifiée en remplacant par exemple
benzéne par un naphtaleri2 § E). De méme, les parois peuventeéaigrandies en ajoute

des cycles aromatiques, par exemple un anthraaat/remplacer un naphtal (D aF).

= )
‘R N

Figure 22-Clips moléculaires comportant deux ponts méthylenes
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La distance entre les deux pinces est de 10 Aldares du cliD avant complexation. En
présence du 1,4-dinitrobenzene (DNB), le complexené présente alors une distance entre
les deux bras de 7,6 A (Figure 23).

Figure 23- Effet de la complexation sur la distancentre les bras aromatiques

Par ailleurs, les complexes TCNBGTCNB = 1,2,4,5-tétracyanobenzéret TNF@F
ont été décrits comme les premiers exemples pirEsenn transfert d’énergie conduisant a
une extinction de fluorescence résultant de la dexapion>° L'utilisation de ces clips
comme détecteurs chimiques, avec un changementodieuc caractéristique, est ainsi

envisageable.

Si I'on considere les molécules du type tenaibecdmposé&s est un moins bon récepteur
gue le composHE avec I'invité tétracyanoquinodiméthane (TCNQ). iGexplique par le fait

qu’une distorsion importante du récepteur est reiespour la complexation (Figure 24).

30 F -G. Klarner, B. Kahlert, R. Boese, D. Blaser, A. dand F. MarchioniChemistry — A European Journ&i005,11,
(11), 3363-3374

3L -G. Klarner, U. Burkert, M. Kamieth, R. Boese an@dnet-BuchholzChemistry — A European Journdl999, 5,
(6), 1700-1707
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Figure 24- Structures RX descomplexes TCNQ@G et TCNQ@H

La différence fondamentale entre lelips et les tenailles concer@nc la position de |
molécule invitée au sein de la molécule : la complexation du 1,2,stétracyanobenzéne
avec le clipF (R = OH) conduit au complexe TCNEF (K, = 1,28.1(*; CDCL) avec le
TCNB placé parallelement aux bras du clip, alore muTCNB est situé parallelement &
plate-formearomatique dans la tenaiTCNB@H (K= 1.24 10) (Figure25).*°

Figure 25- Structures RX des complexes TCNB(F et TCNB@H

Une variante des clips type Irner utilise I'h6te triptycéndis(éther couronn et possede
alors une forme de Y. L'exemple prése Figure 26 contientdeux unités diben:-24-C-8
comme paroigt peut complexer le paraquat de maniére s** Un transfert de charge en
I'hote riche en électron et Iinvité électrodéfinteest obsen (K, = 16,3.1¢; CDsCN). La

complexation implique de multiples liaisons hydnoge (CHO) entre le paraquat et |

%27, Han and C.-F. CheRrganic Letters2006,8, (6), 1069-1072
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oxygéenes de I'éther couronne et seule une interaTeTt est observée entre le cycle

paraquat et les aromatiques du réceg.

S N
¢ <%
o o) 7 N ° O)

C > (( %

Figure 26- Complexation du faraquat par le clip triptycéne et structure RX correspondantt

Une récente extension a ce travail a été e par Chen et collou la forme Y a ét
transformée en forme de ¥iLe composé héte (Figure 27) incorpordetix éthe-couronnes
dibenzo-24-C-8présente une forte affinitpour le cyclobis(paraquatphényléne) (K =
2,65.1G; CDsCN).

tqﬁ(

L7 % X N\Q/N
offe’ 0o |+ S
(OO &003
- CoO G Q)

R = CHzCHzOCH3

Figure 27-Clip triptycéne en forme de I et cyclobis-paraquat (invité)

il.  Clipsrigides comportant des éthers de Kagan et base de Troger

L’éther de Kagan, par son architecture présentant des pgerpendiculaires a la bas
est favorable a la conception de récepteurs capaleleapter des invités aromatiques. Si
base de ces observations, une nouvelle familldipe moléculaires a été dévelop comme

analogues de lther de Kaga (Figure 28)**

$3. cao, Y. Jiang, M. Zhao and (-F. ChenChemical Communication2009, (15), 1987198¢.
3. Kagan, S¥. Chen, D. A. Agdeppa, W. H. Watson and V. ZaTetrahedron Letters|977 18, (51), 4469-4470
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Figure 28- Aips moléculaires dérivés desthers de Kagan et fructures RX des clips J et |

Ainsi, au sein dicomplexe TNB@J (Figure 29, le 1,3,5trinitrobenzéne (TNB) se pla«
parallélement & l'unité dibenzofurane a une distage 3,32A en accord avec I'hypothé
d'un empilemententre ces deux unités , = 2.1G; CDCk).* Fukazawa et cc. ont
développé le diox§2,2]orthocyclophandk qui se présente comme un clip comportant ¢
noyaux aromatiques séparés de A dans sa conformatiosyn Une affinité vi-a-vis du
TCNQ a été observée pour le cL* ainsi qu'avec le dinhydride pyronlitique (PDA) et
le TCNB (K, = 10%).%°

Figure 29-Structures RX des complexes TNB@J et TCNQ@L

Le développement de clips moléculaires chirauxepreségalement un grand intérét ce
ouvre ainsi une nouvelle voie dales applicationsde la chimie supramoléculaire

reconnaissance chiralPans ce domaine, les bases de Troger présentesquahtte chiral

%M. Harmata and C. L. Barnedpurnal of the American Chemical Soci€1990,112,(14), 5655657, M. Harmata,
Accounts of Chemical Resear2004,37,(11), 862-873

%R, Kurebayashi, M. Sakaguchi, T. Okajima, T. Hai8oUsui and Y. FukazawTetrahedron Letters1999,40, (30),
5545-5548
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relativement rigide qui s’avére étre utile dansyathése de clips moléculaires. Dolensky et
coll.*” ont récemment décrit le clip moléculaire (Figuf® Bour lequel la distance de 6,8 A
calculée entre les deux murs offre une cavité sudte de complexer des molécules neutres
planes. Le tétracyanoéthyléene (TCNE) forme notaminoencomplexe avec ce clip et un
changement de couleur est observé lors de la caatpa. La solution de départ incolore
devient violette lors de I'ajout de la molécule itée. De plus, une bande de transfert de

charge est observée en spectroscopie UV-visible.

A0 6

W iB

Figure 30- Exemple de base de Troger utilisée poumntclip moléculaire

Il est important de noter que le potentiel que ttres cette cavité chirale, grace a la
présence des bases de Troger, n'a pas encore @tété&xlans les études de processus de

reconnaissance énantiosélective.

ili.  Clips rigides polycycliques concaves pour la reconnaissance de molécules

neutres sphériques

Au-dela de la détection des molécules neutres plame nouveau type de récepteurs
moléculaires a récemment été développé pour lanmnaissance de molécules neutres
sphériques telles que le fullerengo.CCes molécules nommées « Buckycatchers » sont
uniquement constituées d’un réseau carboné présamta géométrie concavelLa premiére
mise en évidence expérimentale de la formationameptexes stables, faisant intervenir les
interactionsreTt et concave-convexe, a été réalisée avec le fokeet le « buckycatcherm

comportant deux pinces corannulénes (Figure 313.dbistaux du complexeggldM ont été

37 M. Havlik, V. Kral, R. Kaplanek and B. Dolenskyrganic Letters2008,10, (21), 4767-4769

3 3. 3. Turner and M. M. Hardin§upramolecular Chemistr2005,17, 369-375

BA. Sygula, F. R. Fronczek, R. Sygula, P. W. Rabidezdi M. M. Olmstead,Journal of the American Chemical
Society2007,129,(13), 3842-3843

35



obtenus et la structure RX indique que la distaardee le (g et les parois du clip est de

A. La constante d’association calculée | ce complexe est4& 8,6.1G (C¢DsCDs).

En raison du diamétre particulier deA du fulleréne G, la cavité du récepteur doit &
élargie et une distance d’environ A est estimée étre nécessaire pour complexei, de

maniére optimalé®

Figure 31-Structure RX du complexe (;q@M et réseau cristallin correspondan

iv.  Clipsrigides a base glycolurile

Une derniére et importante famille de clips rigidesaprésentéeen introduction du
chapitre 2. Il s’agit destructures comportant le motillycolurile que nous avons utili

comme plate-formdans ce trava

¢) Clips incorporant une plate-forme flexible
i. Clips dynamiques avec changement de conformation induit par

complexation

Les plates-forme comportant des systéemes ncycliqgues reliant lesbras des clips
permettent d’obtenir une structure plus flexibleuPces systémes, les sites de complexi
ne sont pas nécessairement prédéfinis, mais unlesrmexterne peunduire la création d’un
cavitépar adoption de la conformation adéquate. Ces psosont un codt énergétiqiet par
conséguent la constante d’association, correspordinformation du complexe hrinvité,
est faible comparée a cellebtenues avec une base plus rigideit une structure -

organisée Cependant, ils peuvent ajuster leur taille afem @bmplexer le substrat. [

40T Kawase, H. R. Darabi and M. OcAngewandte Chemie International Edition in Englil996, 35, (22), 2664-
2666
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nouvelles architectures ont été récemment décfaesant cette nouvelle famille de pinc

impliquant en particuéir des parois riches en électr

Un exemple illustratilest dinné avec le (1R,2R)-1,2-diamityxlohexane utilisé comrr
plate-forme (Figure 32). €cip est capable de complexer la 2,&j@itrofluorénont (TNF)
entre les deux parois acide -usnique et la distance entrescdeux chromophorégale a 7,5
A initialement passe a 6,9 &rés complexatic. La constante d’association s’av modérée
(Ka = 72; CDBCI), cependant, une couleur intense est observéedmra complexatior

caractéristiquel’un transfert de charc¢*

Figure 32- Clip moléculaire a bas€1R,2R)-1,2-diaminocyclohexane ethangement de couleur lors de la complexation ¢
TNF

Une autre illustration de clips flexibles ayant gssenes comme pinceet utilisant le
groupement isophthaloyle ou pyrid-2,6-dicarbonyle comme platerme a été recemment
proposée (Figure 33Y.Ce clip montre une remarquable affinpour le macrocyclere
accepteurdérivé du naphtalénediimide , = 2,43.16; CHCL / hexafluor-propan-2-ol :
3 /2). La solution virade I'incolore au rouge foncet cette complexation est le rést d’'une
combinaison originale d’interactions complémentireTt entre le clip et le macrocyc

invité, et des liaisons hydrogenes typd--O et NH--O.

4B, a. Legouin, P. Uriac, S. Tomasi. c. Toupet, A. Bondon and P. van de Wedbmanic Letters 2009, 11, (3),
745-748
2H. M. Colquhoun, Z. Zhu and D. J. WilliarrOrganic Letters2003,5, (23), 4353-4356
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Figure 33- Clips moléculaires a basisophthaloyle ou pyridine-2,6-dicarbonyle etmacrocycle éthe-imide-sulfone;

Structure RX du complexecorrespondant
ii.  Clips dynamiques pré-organisés avec complexation métal -assistée

Lehn et coll”®ont décrit la synthése de molécules dynamiques Hopassage d'ur
architecture en forme de U a une forme d (ou inversementgst induit par l'interactiol
d'un cation avec les récepteursrpyridine ou pyridine-pyrimidingyridine (Figure 34).
Ainsi, la molécule préseani une cavité dans une conformatien U portar deux unités
anthracénegositionnées paralement l'une en face de l'autre pedbnc complexer un
molécule neutre. Un changement de couest observeé lors de lamplexation de ce cli
avec le TNFen raison d'un transfert de charge entre I'accepét le donneur d’électron:
L'introduction de Clidans le milieu provoque le changement de confooniconduisant & la

conformationW libérant ainsi la molécule neutre en soluti

Figure 34-Controle des conformations en U (a gauche) et W droite) par la complexation du aivre ; structure RX du

complexe avec le TNF

En remplacant la base pyrimidine par un motif pye (Figure 35) la forme en U n’es
obtenue que lorsqu’il y a complexation d’'un cati@n présence de triflate de zinc et

BA. Petitiean, R. G. Khoury, N. Kyritsakas an-M. Lehn, Journal of the American Chemical Soci€2004, 126,
(21), 6637-6647

38



linvitée 1,10-phénanthroline, un complexe de tgamdwich est formé dans lequel le cation

Zn** est coordiné par la molécule et par la phénantieoli

Figure 35- Contrdle de la conformation du clip parcomplexation du Zinc et structure RX du complexe aec le dérivé

phénanthroline

Une nouvelle série de récepteurs dynamiques céetrphr coordination métallique a
également été décrite par Lehn et & Dans cet exemple, lincorporation des bras
électrodéficients 1,4,5,8-naphthaléne-diimides (ND&vorisent les interactiongt par
augmentation de la surface d’interaction (Figurg 8@ taille de la cavité dépend du métal
complexé puisque dans le cas de la complexatiom jgitit cation, la distance entre les deux
NDI est raccourcie. La forme en U est propice &deplexation d‘une grande variété de
molécules neutres riches en électrons. Par exemplprésence de cation®He pyréne est
complexé avec un changement de couleur de la golgtii passe du jaune au rouge K
3,2.1G ; CDCk / CDsCN 3 :2).

(@) O —
= O
o) 0 N NN

Figure 36- Clip électrodéficient complexant un sulisat riche en électrons

44 3.-M. Lehn,Chemical Society Review&)07,36, (2), 151-160
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2. Objectifs du projet

1) Introduction

La base de notre projet est de développer des aanwaips moléculaires comportanis
parois électroactives composées de l'unité temaihialene(TTF). Le TTF possede en eff
deux étapes d’oxydation monoélectroniques révesilal bas potentiels, ce qui en fait
excellent donneur derélectrons. Il peut étre substitué de diversesniéres (différents

groupes R) selon des voies de synthéses diffé (Figure 37).

R S S R _e' R S S R _e' R S S R

= == o == &<

rR™ S ST R rR7 S ST rR™ S ST R
(TTF) (TTF)*™ (TTF)?*

Figure 37- Etapes d'oxydation monoélectronique du TTF

Cette versatilité, du point de vue synthétiqueahjportementie, justifie I'utilisation du
TTF dans de nombreux domai (Figure 38)* en particulier celui de la chimie

supramoléculaire.

. . _m-donneurs
Dendrimeres Capteurs

Matériaux \ T / Systemes Donneur-Accepteur,
\ / transfert électronique

magnétiques

Matériaux Conducteurs g ——> Chimie Supramoléculaire
Semi-conducteurs, Supraconducteurs \

Films Langmuir-Blodgett
Polymeéres conducteurs
T-accepteurs

sous la forme TTF2*

Figure 38- Les divers domaines d'applications du TTF

4SD. canevet, M. Sall¢, G. Zhang, D. Zhang and D. :Chemical Communication2009 (17), 2245-2269 J. L.
Segura and N. Martildngewandte Chemie International Editic2001, 40, (8), 1372140¢; Chemical Reviews -
Numéro spécial004,104,
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Nous allons donc dresser I'état de I'art des chipdéculaires décrits dans la littérature

comportant le motif électroactif TTF :

2) Clips moléculaires a parois tétrathiafulvaléne

Sur la base du plan précédemment adopté, le moEfa été greffé sur une plate-forme
rigide glycolurile par I'équipe de Chiu et coll. ypgoconduire a un clip capable de complexer
un analogue du paraqt&t’ou d’opérer comme un switch moléculaire par irtéoa avec

une station du type 2-rotaxane en fonction du ppligpé (Figure 3912

N
OROO /+|

NS
S

» s
}( }( ]
S = LQJ

R = (CH2CH;0):CHs 4 PFg

10p)
»,
()

Figure 39- Clip moléculaire & parois TTF sur une basglycolurile et molécule de paraquat CBPQT"

Etant donné qu’une partie de notre projet seraébaséle développement de clips a base
glycolurile et a parois TTF, cet exemple de Chicat. sera approfondi dans le chapitre Il

correspondant.

Jeppesen et coll. ont décrit en 2007 un clip mdé@ construit sur une base
macrocyclique comprenant deux unités thiophénesetiéux unités pyrroloTTF formant ainsi

une couronne plus ou moins flexible (Figure 40).

Figure 40- Clip moléculaire décrit par Jeppesen etoll.

“®p_.N. Cheng, P.-T. Chiang and S.-H. Cl@hemical Communication2005, (10), 1285-1287

p.-T. Chiang, P.-N. Cheng, C.-F. Lin, Y.-H. Liu, C.-GaiLS.-M. Peng and S.-H. ChiChemistry — A European
Journal,2006,12, (3), 865-876

B K- Cheng, C.-C. Lai, P.-T. Chiang and S.-H. Clithemical Communication2006, (27), 2854-2856

‘9T Poulsen, K. A. Nielsen, A. D. Bond and J. O. Jem Organic Letters2007,9, (26), 5485-5488
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Ces systemes adoptent la forme d’'un clip a I'étditls lors de I'ajoL d’'une molécule
pauvre en électron comme le TCNQ qui est pris emlwich entre les deux pyrroloT
(Figure 41)Cette complexation résulteinteractions donneuwsiecepteur caractérisées par
distance de 6,7 &ntre les deux TTF et de “A entre le TTF et le TCNC

Figure 41- Structures RX du clip seul et du complexe avec le TCNQ

Jeppsen et Sessler ont développécalixarene[4]pyrrole incorporant quatre unités T
(Figure 42)>° Ce composé peut exister dans une conformation delel@lip qui est obtent
en ajowant une molécule neutre électrodéficiente type ThBrachloro ou tétrafluo-p-
benzoquinone qui vient alors se placer entre deag BTF. L'intercalation de la moléct
invitée provoque un changement de cot, du jaune a vert, caractgtigue d’untransfert de
charge Cependant, par ajout d’ions chlorures dans lemile processus de reconnaisse
est stoppé, la solution redmant jaune en raisonune modificatiorde conformation indie
par I'addition des anions. La conformation cone airnstenue est due a la complexation
ions chlorures par les quatre fonctions NH deségnityrrols. Si les anions sont extraits |
de I'eau, la molécule reprend sa conformal,3-alternée et peut donc a nouveau compl
les molécules neutres électrficientes présentes en solution. Il est importanndter que I

conformation cone est capable d’encapsuler uneaui@éphérique telle que lego.*’

0 K. A. Nielsen, W.S. Cho, J. O. Jeppesen, V. M. Lynch, J. Becher arld $esslerJournal of the American
Chemical Society2004,126, (50), 1629-16297 K. A. Nielsen, W.S. Cho, G. H. Sarova, B. M. Petersen, A.
Bond, J. Becher, F. Jensen, D. M. Guldi, J. L. Sessid J. O. JeppeseAngewandte Chemie International Editic
2006,45, (41), 6848-6853
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Figure 42- Clip moléculaire a base cali[4]-pyrrole et comportement avec un invité électrodéficiel

.51 utilisant

Un systéme flexible et dynamique a été récemmespqse paAzov et co
une base aromatique substit sur les positions 1,2,4ar deux hétérocycles de type -

dithiocane (

Figure 43)Parmi les différentes conformations caractéristqie cette molécule, seule
conformation cis-bateaubateat correspond a un motif clip avec les deux unités
positionnées a envirohA I'une de l'autre. Une faible constante de complexatidrmesurée
avec le 2,4,7-trinitro-9-flu@nylidénemalonitrile (Ka = 16 M, CDCkL) mais la possibilit
d’utiliser une topologie «op-closed> avec une grande liberté conformationnelle

néanmoins démontrée.

Cette partie sera pluargemendéveloppée en introduction du chapitr

SR SR
s, S S s__S
S eSS
F'.SIS - S, s s5..SR [ o
(=1 =] —
R S 5 5 5 R RS s S s s~ R
trans-boat-boat conformation cis-boat-boat conformation

Figure 43- Clip moléculaire décrit par Azov et coll

Martin etcoll. ont proposé ces derniéres années un réceintégrant des parois av
des unités TTF-étendirigure44). Celuici présente deux caractéristiq : contrairement au
TTF qui est pratiqguememian, le TTl-étendu forme une cavité concave. De plus, il ptés

Ly, A. Azov, R. Gomez and J. StelteTetrahedron2008,64, (8), 1909-1917
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un pouvoir donneur accru par rapport au TTF. Lp blasé sur la construction d’'un acide
isophtalique disubstitué par des unités TTF-étesanontré des propriétés remarquables de
complexation du convexe fullerénegdKa = 3.1G; PhCI) formant ainsi un complexe de
stcechiométrie (1:1). Ce concept de reconnaissauncdulieréne est donc basé sur la

complémentarité concave — convexe entre les deitiésuglectroactive®

Figure 44- clip moléculaire et complexe avec leggmodélisé par BH&H/6-31G**

La contribution de cette complémentarité de formacave-convexe par rapport aux
interactionsreT, van der Waals, électrostatiques au sein de agepleges hoéte-invité ont éte
discutées avec I'étude de la famille de composéstitaés d’'une plate-forme isophtalique et
de deux parois pouvant intervenir dans la recosaaie supramoléculaire dgoQFigure 45).
Sur la base d'études RMMH et calculs DFT, il apparait que la complémergacibncave-
convexe contribue au processus de reconnaissama@niposé intégrant les unités TTF-
étendu présente une affinité certaine pour leretie (k.= 3.1F, CDCL/CS, 1:1) alors que la
complexation du g n'est pas observée dans le cas du composé compledeoras TTF.

Q ——— [T\

oCH, R S

S
_~__ R - | \[S>£\S]
OCHz—Qh:‘\ 0,0 S 3
S

S
\—/
3 pas de
Ka=3.10 complexation

Figure 45- Contribution des interactions concave-awvexe dans la complexation du g

Une extension de ce travail a été proposée parélmeméquipe avec la triade préparée

pour un assemblage supramoléculaire téte-queueepannaissance dusépar les pinces

®2E. M. Pérez, L. Sanchez, G. Fernandez and N. Maltirnal of the American Chemical Socie2906, 128, (22),
7172-7173 E. M. Perez and N. MartiitGhemical Society Review&)08,37, (8), 1512-1519
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TTF-étendu (Figure 46)Les unités sont complémentaires du pointvue électronique ¢
structuraldonnant ainsi un polymere qui offre donc de noegalierspectives dans ynthése

de systémes donneaccepteur pour I'électronique molécule

Figure 46-lllustration du polymere donneur-accepteur supramoléculair

3) Présentation de notre projet
Les récepteurs moléculaires peuvent étre définisinoe des structures covalen
organiques, capables de fixer sélectivement destrsud ioniques ou moléculaires ¢

moyens d'interactions intermoléculaires diverconduisant ain édifice supramoléculie

Dans ce contexte, la reconnaissance de moléculgget constitue un objectif difficile
atteindre a cause du faible choix d’interactichéte-invité. Ces intactions faibles nc-
covalentes sont de types liens hydrogenes, interactions de vasr @Vaals,i—11, donneur-

accepteurcomme nous avons pu le voir précédemn

Pour relever ce défi,atre objectif consiste donc a synthétiser dedips moléculaires,
structures originales naycliques,possédant des plates-forsn@us ou moins flexibles des
parois enrichies en électroage(la présence du donneur tétrathiafulvaléne (TTF)d€raier
a alors étéitilisé pour ses propriétés dteractions avec des substrats invités électroaéfis

plans (TCNQ-k) ou tridimensionnels (fulleren

Trois plates-formg ont été sélectionnées pour notre p (Figure 47). tout d’abord, nou
avons souhaité développemefamille de clips moléculaireslaborés autour | la plate-forme
7-oxonorbornadiéneEnsuite, les autres bases glycolurile ou TTFisé#s auront pour

45



objectif de faire varier les degrés de liberté pleses-formes et d’étudier I'effet de la rigidité

ou de la flexibilité sur la complexation de molésiheutres.

0]
N)kN

OG.NHN.DO =]
I

Figure 47- Plates-formes 7-oxanorbornadiene, glyaaiile et tétrathiafulvalene

Pour mettre en évidence la complexation de ces aul@e neutres basées sur des
interactions donneur-accepteur et déterminer lesnpétres du complexe forn?d,nous

disposons d’outils analytiques de caractérisation :

- cristallographie ;

- RMN;

- spectroscopie UV-visible ;

- microcalorimétrie (Calorimétrie a titrage isothe)me
- fluorescence ;

- électrochimie.

3. Conclusion

Ce manuscrit s’articule en trois parties :

v' Dans le premier chapitre, nous étudierons la sgetlde clips ayant pour
plate-forme le 7-oxanorbornadiene.

v' Le second chapitre sera consacré a la synthésdipdeneoléculaires
ayant pour plate-forme l'unité glycolurile ainsi’gueurs propriétés de
reconnaissance.

v' Enfin, le chapitre 3 concernera la synthése des @ips flexibles a base

uniguement de tétrathiafulvalene et leurs propsiéigd complexation.

%3 p. ThordarsonChemical Society Review&)11,40, (3), 1305-1323
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Chapitre 1 : Le motif 7-
oxanorbornadiene comme
plate-forme pour la synthese

de clips moléculaires
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1. Introduction

Au-dela de la complémentarité électronique requisechitecture de tels édifices doit
donc idéalement présenter deux bras séparés pardand une conformatiosyn pour
permettre I'inclusion de molécules neutres plah8<Cette cavité peut étre également élargie
pour accueillir des molécules plus volumineuseledetiue le fulleréne &* comme nous
'avons vu précédemment. De plus, les bras ded’l@ient un rdle crucial dans le processus
de complexation: [lincorporation de murs électtdac renforce le processus de
reconnaissance grace aux interactions donneur-&crseapises en jeu. Dans ce contexte, nous
avons opté pour le tétrathiafulvaléne, présentiéateoduction de ce manuscrit, comme brique
moléculaire pour la construction de systemes supléaulaires pouvant étre controlés par un
stimulus externe, chimique ou électrochimigw& les deux états d’oxydation stables et

réversibles du TTF qui se situent & bas potertiels.

Par conséquent, nous nous sommes intéressés rhasy du clip moléculairkqui sera
construit a partir du 2,3,5@trakigméthyléne)-7-oxanorbornan€ (Figure 48). La
reconnaissance de molécules neutres électrodééisigmar ce clip comprenant le riche

donneur d’électrons TTF dans chaque mur peutadttadue et contrélée par switch rédox.

Figure 48- Clip moléculaire cible 1 et précurseur B,5,6iétrakigméthyléne)-7-oxanorbornane 2

Le double diéne ou tétraéBe été pour la premiére fois synthétisé par Vogebt.>® Sa
réactivité en tant que diéne a été exploitée aéinpreparer des systemes polycycliques et

polyfonctionnels grace a la double réaction de Adber avec différents diénophiles pour

% H. Kurata, H. Nakaminami, K. Matsumoto, T. Kawase #. OdaChemical Communication2001, (6), 529-530
> M. B. Nielsen, C. Lomholt and J. Bech@&hemical Society Review)00,29, (3), 153-164
*p, Vogel and A. Floreyslelvetica Chimica Actal974,57, (1), 200-204
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synthétiser des antibiotiques ou anticancéreuxgpample avec la daunomycinotiinsi,
une double addition de Diels-Alder du tétra@navec la méthylvinylcétone puis le benzyne
conduit a I'adduit correspondant, lequel apres qued étapes est oxydé en précurseur de la

daunomycine (Figure 4%)

Kﬁ

ZnCl,, t.amb

: ']

Figure 49- Utilisation du tétraéne 2 pour la synthée du précurseur de la daunomycine

En répétant une succession de réactions de DidisrAkt plusieurs étapes de
désoxygénation, déshydratation et réduction phatiéd collaréene suivant a été synthétisé

(Figure 50)>°

@
&

1) TiCl, / LiAlH, g
2) Ac,0 / HCI

3)Li/ NHs ' .
_—

A Toluene

&y
%

Figure 50- Schéma réactionnel de la synthese dulleoene

L'utilisation de l'unité quinone comme diénophileété étudiée a travers I'étude de la
cycloaddition [4+2] avec le tétraére Les premiers travaux rapportent que la réaction d

tétraene avec lp-benzoquinone dans le chloroforme a 80°C donne awemendement de

" 3. Tamariz and P. Vogeletrahedron1984,40, (22), 4549-456D J. Tamariz, L. Schwager, J. H. A. Stibbard and P.
Vogel, Tetrahedron Letters 983,24, (14), 1497-1500
%8y Bessiére and P. Vogélelvetica Chimica Actal 980,63, (1), 232-243
*9p. R. Ashton, G. R. Brown, N. S. Isaacs, D. GiuffridaH. Kohnke, J. P. Mathias, A. M. Z. Slawin, D.Rmith, J.
F. Stoddart and D. J. Williamdpurnal of the American Chemical Societ992,114,(16), 6330-6353
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95% un monoadduit dont la stéréochimie n’est pgEureusement établfdl est important de
noter que le bis-adduit n'a pas été isolé malgrdilisation d'un large excés de-
benzoquinoné&® En réalisant la réaction a reflux de I'acétorgtriMiller et coll. ont isolé le
composé bis-adduit (Figure 51). Ce composé extré@mernnsoluble précipite durant la
réaction. Par ailleurs, la stéréochimie du monoaddu été déterminée par analyse
cristallographiqgue comme étant de tygpedo Finalement, en effectuant une succession de
réactions de Diels-Alder et d’oxydation, la struetaomportant onze cycles a été isSfée.

O O

o)

—_—.

A CHZCN, 24h

Figure 51- Syntheses réalisées par Miller et colt structure RX du monoadduit

Concernant la cinétique de l'addition de Diels-Aldar le 2,3,5,8étrakigméthyléne)-7-
oxanorbornane avec un diénophile, il est important de noter gueonstante de vitesse de

formation du monoadduit est plus grande que cellbig-adduit (k > k) (Figure 52). Ainsi,

%0 A. A. Pinkerton, D. Schwarzenbach, J. H. A. Stilsha. A. Carrupt and P. Vogéelournal of the American Chemical
Society,1981,103,(8), 2095-2096
1 A. D. Thomas and L. L. MillerThe Journal of Organic Chemisthp86,51, (22), 4160-4169
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avec des diénophiles présentant une orbitale vaqattMO) de basse énergie comme le
tétracyanoéthylene, I'acétylenedicarboxylate deédinyle (DMAD) ou lap-benzoquinone, la
formation du monoadduit est cent fois plus rapide gelle du bis-adduit symétrique

correspondant.

O 0 o
AL - C L e
N\ kq ko
2

Figure 52- Double réaction de Diels-Alder avec engrle double-diéne 2 et un diénophile

A notre connaissance, le motif 7-oxanorbornare jamais été considéré comme plate-
forme dans la construction de clips moléculaireemd$ce chapitre, nous présenterons donc les
investigations réalisées sur cette plate-forme.

2. Architecture moléculaire des clips

La structure de I'h6te doit permettre un contrééelal géométrie afin de capter des invités
spécifiqgues. Nous proposons d’attacher des brapadant I'unité TTF a la plate-forme 7-
oxanorbornadiéne, le pont cyclohexane assurantefe éntre la base et les murs TTF.
L’optimisation géomeétrique du clil a été réalisée par calculs DFT (density functional
theory) en utilisant la fonctionnelle B3LYP et lade étendue de type trigl€6-311+ G**).

Une partie de l'architecture apparait comme redatignt rigide a cause de systéme
conjugué TTF-Hydroquinone. Néanmoins, la présencdiah CH laisse penser que trois
conformations caractéristiques peuvent étre cor&edé pour ce systeme, avec les

conformations bateaur-in, outout ouin-out (Figure 53).

COzMe
Sé,coznne
o ﬁ///
OH
HO
COzMe
Is as MeOZC\Z;S\\V s~ ~CO,Me
S

S,

S S OH o HO S g

- H - Ho SO
CO,Me OH
COMe  \eo,C CO,Me
MeO,C MeO,C
1in-in 1in - out 1 out - out

Figure 53- Conformations caractéristiques du clip 1
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Seule la conformatiom-in présente une cavité et peut donc étre considém@ene étant
un clip moléculaire, mais les énergies d’intercaosian entre les différentes conformations
sont susceptibles d’étre relativement faibles. timsation géométrique effectuée montre
gue le clip est aplani au niveau des groupementsdBihant alors une seule conformation.
Cette rigidification du systéme peut étre inter@eatomme résultant d’'une hyper-conjugaison
entre le systemern de [I'’hydroquinone et la double liaison de la plaene 7-
oxanorbornadiéngia les liaisons C-H du groupement €H.a molécule présente donc tres

probablement une conformationin propice a la complexation.

Figure 54- Optimisation géométrique du clip 1 sousa forme aromatisée

L’optimisation géométrique montre que le clipprésente une cavité importante avec une
distance d’environ 13 A entre les deux paroisditiance intramoléculaire entre les atomes
S1 et S2 est de 12,8 A et de 14,3 A entre les nath€1 et C2 (Figure 55). On note une
légere torsion de quelques degrés du cceur TTHyai s’expliquer par le fait que le calcul

théorique est réalisé en phase gazeuse.

§:1</* Cﬁi

/{ 14.3A
= CO,M
HCOzMe 2ie

S

MeO,C

Ain-in

MeO,C

Figure 55- Distance calculée de la cavité du clip 1
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3. Synthese du clip a base 7-oxanorbornadiéne

D’un point de vue rétrosynthétique, la préparatilnclip moléculairel a base de 7-
oxanorbornadiéne utilise deux étapes clés : unéldorycloaddition de Diels-Alder suivie
d’'une aromatisation (Figure 56). Ainsi, la doubkaction du tétraén@ avec le TTF-
benzoquinon@& conduit au bis-adduit.

L’optimisation géométrique réalisée sur lintermeae de synthésd de stéréochimie
exoH - exoHmontre que la molécule présente une structure ligeagec une distance
d’environ 8-9 A entre les deux murs : la distanugaimoléculaire entre les atomes S1 et S2
est de 9,5 A et de 7,5 A entre les carbones C12efT@utefois, le stéréoisomeéemdoH -
endoHest attendu en fin de réaction, pour étre en dcawvec I'additionendoprécédemment
observée par Miller et coll. sur la cycloaddition tétraéne2 avec lap-benzoquinone. Par
conséquent, I'aromatisation du bis-cycloaddui$’impose pour accéder a une structure de

type clipl.

MeO,C.__s S

o H H o
Aromatisation > <
|
o H H o
4

romatey X
MeO,C~ S S
H Diels-Alder

Q i CoM
s. 8 Me
P e gl —CT
N\ S ST coMe
2 o 3

S SICOZMe
~_
ST >co,Me

S

MeO,C. O,Me

q c

s % S, I S S
S A Me0,C—~s s_ 0 7 S—come
\ 2 / S

G 75A & S s

) s

|
s H .

ds ] © K Mo

MeO,C MeO
4: exo-H - exo-H 4: endo-H - endo-H

Figure 56- Rétrosynthése du clip 1 et optimisatiogéométrique du composé 4 exo-H — exo-H

Deux briques moléculaires doivent par conséqueatsinthétisées : le double-diéhet

le TTFp-benzoquinon® (TTF-Q) 3. Dans ce travail, nous nous focaliserons surdatiété

62 3. Baffreau, F. Dumur and P. Hudhommeganic Letters2006,8, (7), 1307-1310
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du diénophile TTF-Q engagé dans une double réadioDiels-Alder et la faisabilité de la

synthése du clifh.

1) Synthese du 2,3,5,6-tétrakis(méthyléne)-7-oxanorbornane

a) Travaux de la littérature

La premiere synthese de tétragha été décrite par Vogel et coll. en utilisant ueahe
diester méthylique et I'acétylénedicarboxylate dmélhyle (DMAD) (Figure 57§:° La
réaction de Diels-Alder donne le tétra(méthoxycashpe7-oxanorbornadieéne qui est
hydrogéné en présence de palladium sur charbo®@adbhs le méthanol, acétone ou acide

acétigue afin d'obtenir le composé dans lequel ttess groupements esters sont en

configurationendd.
COQMe (0]

_COMe MeO,C COMe  H, 10% Pd/C
A S " w0t
CO,Me COMe MeO,C CO,Me

all endo
3JH1-H2 =2.6 Hz

Figure 57- Synthéese décrite par Vogel et coll.

Une autre stratégie a été développée afin d’obtésomere correspondamtl exoa partir
de produits de départ moins codteux, & savoirrenti et I'anhydride maléique (Figure 58).
Cette voie de synthése, reprise et améliorée pd#lerMat coll.®® fait intervenir, aprés la
cycloaddition entre le furane et I'acide maléiqueg biscarbométhoxylation suivie d’'une
estérification qui conduit au 7-oxanorbornane-2@tbtracarboxylate de méthyle avec un
rendement de 92% et une stéréochiatiexa

BA. Florey, These de Doctorat de I'Université de Lausab®&9

64 . Mahaim, P.-A. Carrupt, J.-P. Hagenbuch, A. Flaey P. VogelHelvetica Chimica Actal980, 63, (5), 1149-
1157
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o (0] O 0} H,

~ - MeO,C CO,Me
o 10% Pd / C, CuCl, |
o) MeOH Hy

all exo
%Jh1-2 = 0 Hz

Figure 58- Synthese développée par Carrupt et repse par Miller

La distinction entre les composak endoet all exo peut étre établie grace aux spectres
RMN-'H, et notamment les constantes de coupfage,avec pour la configuratioexoune

constante de couplage égale a 0 Hz et pour lagrgationendoune valeur de 2,6 Hz.

Vogel et coll. ont rapporté qu’une isomeérisatioaithécessaire pour assurer avec un bon
rendement la réduction des fonctions esters emlsléol’étape suivanteL'isomérisation des
composés 7-oxanorbornane-2,3,5,6-tétracarboxylatendthyleall exo ou all endo a été
réalisée en présence de carbonate de potassiumledanéthanol. De plus, les différents
isoméres possibles ont été isolés et identifiésegddleur spectre RMRH et leurs constantes

de couplage (Figure 58].

o) o)
K,CO3, MeOH K,CO3, MeOH
-10°C, 10 min ! ! -10°C, 4 h R | : R
Rdt = 65 % RR RR Rdt = 45 % R R
R= COQCH3
rR. N R KCOyMeOH g QR KCOs; MeOH A R
R - 25°C,2h g “r 25°C,48h R g
Rdt =65 % Rdt =61 % é
R R
R= COQCH3

Figure 59- Conditions d’isomérisation des composésoxanorbornane-2,3,5,6- tétracarboxylate de méthgl

b) Travaux réalisés

La stratégie décrite par Miller implique d’utilisdu monoxyde de carbone sous pression
(3-4 atm). Nous avons préféré appliquer la stratégi synthese de Vogel et Florey, avec
comme modification [l'utilisation du furane 3,4-dibaxylate d’éthyle et de
'acétylenedicarboxylate d'éthyle, composés comiaerc peu colteux (Figure 60). La
cycloaddition de Diels-Alder réalisée dans un tggellé chauffé & 90°C durant 6 jours
conduit au cycloadduli avec un rendement de 96%. L’hydrogénation suivesteéalisée en

présence de palladium sur charbon 10%, et aprégephs essais en modifiant les solvants de
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Etf

la réaction, le meilleur résultat est obtenu ehsatit de I'acétate d’éthyle distillé. Le produit
hydrogéné résultar@ia est isolé avec un rendement de 84%. Le spectre &iibbnfirme

que tous les groupements éthoxycarbonyles sonostignendo((ur-2= 2,5 Hz).

o)
CO,Et o)
~ - CO:Ft 90 °C EtO,C CO,Et Hy, PdIC .
IR 1 1
CO.Et CO,Et rdt = 96% Et0,C CO.Et EtOAc, t. amb. EtOL,C éOZEt
2 5 2 rdt = 84%

EtO,C  CO,Et

6a
all endo
Figure 60- Notre synthése du composé hydrogéné 6a

L’étape d’isomérisation, décrite comme nécessager péaliser la réduction dans les
bonnes conditions, a été considérée en remplagamsolution de KCO; dans I'alcool
correspondant par une solution d’éthanoate de sodAinsi, nous avons réalisé I'étape
d’'isomérisation en faisant réagir le compdzeall endo avec une solution commerciale
d’éthanolate de sodium a 21% dans I'éthanol. Afzéseures de chauffage a 60°C, le
composésb isomérisé est isolé avec un rendement de 86%ggjsupérieur aux rendements
obtenus selon les conditions de Vogel et coll. €a#action d’'isomérisation conduisant a un

seul stéréoisomere isolé est donc stéréospécifique.

[0}
_.CO,Et .CH,OH _.CH,CI
g ' EtONa, EtOH E'[OZC 5 ) 3 LIAIH4 HOHzC\A? SOC|2 2
| : 60 °C 6 2 __pyridine
C CO,Et :
2 EtOZC HOHZC CIH20 cl
2

Et02C COzEt rdt = 86% COZEt rdt = 70% CHZOH rdt = 66%

6a 6b 7

all endo
2-endo-3-exo-5-endo-6-exo fBUOK

rdt = 93% ‘ THF

(0]

AL

2

Figure 61- Notre synthése du 7-oxanorbornadiene

Les groupements esters du comp@iséont réduits par action de LiAlHlans le THF. Le
tétraalcool correspondaiitest isolé avec un rendement de 70%. Des cristaugté obtenus
par évaporation lente dans un meélange chlorofordiehlorométhane et I'analyse structurale
par cristallographie RX indique que la configuratiu tétraalcoof est 2ende3-exa5-ende
6-exo(Figure 62).
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Figure 62- Structure RX du tétraalcool 7

La synthése initialedécrite du tétraen? fait intervenir une étape ¢ de tosylation
conduisant au dérivé tétratosyl* Une autre méthode, dévefm®e ultérieurement, consist
préparer le dérivéétrachloré®® Nous avons dongepris cette stratégie.e tétraalcool7 est
traitédans un mélange de pyridine et de chlorure de yleguour doner le tétrachlor8 avec
un rendement de 66% apres purification. Des cristanix éd¢ également été obtenus
évaporation dans un mélange chloroforme / diométhane. La résolution da structure par
cristallographie RX confirme la configuratic2-endo-3-exo-5-endo-€éxc obtenu pour le

précurseur tétraalcodl(Figure63).

Figure 63- Structure RX du dérivé tétrachloré 8

Le 2,3,5,6tétrakigméthyléne-7-oxanorbornane2 est finalement obtenu avec
rendement de 93% pé@rélimination du compos8 traité partBuOK dans le THF. Chbis
diéne étant susceptible de polymériser a tempérambiante et en présence de lumi
aucwne purification particuliere n’e réalisée. L’étude par spectroscopié donne un spectt
qui présete dans I'hexane cing bandes plus ou moins impt@saa 263, 248, 238, 228 et ¢

nm (Figure 64)Ce spectre est conforme & celui décrit par Vo¢ Florey®*
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Figure 64- Spectre UV du tétraéne 2 dans I'hexan@ @auche) et spectre UV effectué par Florey (a diei)

2) Synthese de la dyade TTF-Benzoquinone®?

La synthése du précurselR, utilisé pour la préparation de la dyade TTF-benmaone3,
a été précédemment réalisée au sein de notre gtdoLpe-benzoquinone est engagée dans
une réaction de type Michaél avec le sel de ditrimamate, obtenu par addition de la
pyrrolidine sur le disulfure de carbone. L'aromatisn réalisée par action de I'acide acétique
conduit a I'hydroquinone avec un rendement de 75%. Cette hydroquinone restite
oxydée par action de [g#benzoquinone et le dérivé quinone intermédiaméérdans 'acide
acétique fournit par une réaction de cyclisatiomaimoléculaire le sel d’'iminiuni0. Le
traitement de ce sel avec du sulfure de sodiummalraté conduit a la 1,3-dithiole-2-thione
11 avec un excellent rendement de 98%. L’hydroquinob&enue est protégée par un
groupement protecteur silylé avant d’étre engagédes dine réaction de couplage utilisant un

phosphite de trialkyle (Figure 65).

5 E. Dumur, N. Gautier, N. Gallego-Planas,Séhin, E. Levillain, N. Mercier, P. Hudhomme, M. Mas, A. Girlando,
V. Lloveras, J. Vidal-Gancedo, J. Veciana and C.iRoWhe Journal of Organic Chemistr2004, 69, (6), 2164-
21717.
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Figure 65- Schéma réactionnel du composé 12

L’autre synthon utilisé dans la réaction de couplast préparé a partir d’éthyléne
trithiocarbonate et d’acétylenedicarboxylate de éhgle. Le composé&3, obtenu avec un
rendement de 91 %, subit ensuite une transchalatigénen présence d’acétate mercurique

pour donner le composé ogd correspondant (Figure 68).

S MeOzC%Cone MeOzC S Hg(OAc)2 MeOZC S
[ =s T =s T o
S dt=91%  MeO,C~ S CHsCOOH MeO,C~ S
CH,Cl,
13 rdt = 84 % 14

Figure 66- Schéma réactionnel du composé 14

Ainsi, le composé oxd4 et le composé thiox@2 sont mis en réaction en présence de
triméthylphosphite pour donner le composé dissyioé##* 15 résultant du couplage avec un
rendement de 50%. Ce composé dissymétrique eldrfamit séparé des deux autres produits
de couplage symétrique par chromatographie sudagsllice grace a la différence de polarité
des trois produits. Une déprotection est réaliségrésence de BNF et le traitement en
milieu acide (APTS) fournit I'intermédiaire hydragone. Une déshydrogénation utilisant la
DDQ conduit finalement au TTF-benzoquind@@igure 67).

% p_ BlanchardThése de Doctorat, Universités de Nantes et Andess)
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Figure 67- Schéma réactionnel du TTF-benzoquinone 3

De fines aiguilles bleues ont été obtenues apragagation lente d’'une solution contenant
le systeme donneur-accepteur fusiomhét un mélange de dichlorométhane et d’éther de

pétrole. L’'analyse cristallographique révele quenlalécule est pratiquement plane (Figure

68).

Figure 68- Structure RX du composé 3

L’arrangement des molécules montre une dimérisateotype « téte-queue ». La distance
intermoléculaire entre le TTF et la benzoquinortedes3,49 A. Il existe des interactioresrt
intermoléculaires entre les deux molécules, cepgraacune interaction donneur-accepteur,

entre le donneur TTF d’'une molécule et 'acceptpunone de l‘autre, n’est observée (Figure

69).
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Figure 69- Arrangement moléculaire du composé 3 asein de la maille cristalline
3) Etude de la synthese de clips moléculaires a base 7-oxanorbornadiéne

a) Résultats expérimentaux

La réaction de Diels-Alder entre le TTF-benzoqum@net le tétraéne&, en quantité
steechiométrigue ne conduit pas, aprés une heurefldg dans le toluene puis purification,
au cycloadduitl6. Le composél7 est isolé comme résultant de I'aromatisatiorsitu du
mono-adduitl6 (Rdt = 19 %), et le compods est obtenu en grande majorité. Le rétie
départ est observé sous forme de traces. Les épaetroscopiques sont en accord avec ce
composél7 résultant de la mono-cycloaddition suivie d’'unemaatisation par tautomérie.

I\gi S CO,Me AToluéne, 1 h ‘a“ CO2Me
- 5 |
S CO,Me CO2Me

2 (1 équiv.) 3 (1 équiv.) 16
OH
s s CO.Me O Cone
= JBIUCT
CO,Me CO Me
OH OH  Rdt=19%
18 17

Figure 70- Schéma réactionnel du cycloadduit aromaté 17

61



Il faut noter la formation concomitanet en quantité importantiu TTF-hydroquinon€l8
qui est isolé comme second produit de la réac L'obtention de ce composé peut €
justifiée par le fait que lproduit 17, au fur et a mesure de sa formation, va réagir &
TTF-benzoquinon@ pour donner le TT-hydroquinonel8 et un composé T1-quinone qui

n'a pas éte isolé (Figure 71).

Q OH
MEOEC 5 S COzME Meoz: g [
To=C1Y - OQ —C L T~
MeO,C™ S STy COMe S
0 OH
\/ H 7 18
-+
OO Lo
|
CO Me
Figure 71-Mécanisme proposé pour la formation du TTI-hydroquinone 18

Notre but étant d’obtenir lbis-adduit (clip 1), le composél7 a ensuite été traité ¢
présence d'un exces de T-benzoquinone3 a reflux dans le toluéne durant 48
Malheureusement, malgré différentes procéduresrimpstales, nous n'avons pu détecte
présence du clipl, résultat des mémes prssus de cycloaddition et aromatisati
Etonnammentapres purification par chromatographie sur gel itlees le composé TTF-
hydroquinon€el8 a éteé isolé ainsi qu’une trace de composé monoadchmatis€l9. De plus,
la réaction ne semble pas beauc évoluer et du produit de dépdrt est de nouveau isc.
Nous avons donc attribué cette faible évolutionm@me mécanismvu précédemme : le
composeél?7 est déshydrogéné par le T-benzauinone donnant alors le compcl6 qui
s’aromatise par tautoméri€’est pourquoi nous récupérons au final le -hydroquinonel8
et le réactif de dépatt7. Concernant la faible formation du compa9, un mécanisme pe
étre avancé afin de comprendre cette transforn : le composé réagit comme un age
déshydroggant sur le composl1l7 en impliquant les groupements méthylenes du c
(Figure 72).
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Figure 72- Mécanisme proposé pour la formation du@amposé 19

b) Justification théorique des résultats

Pour justifier le comportement surprenant du TTRZoguinone, nous avons effectué une
étude de chimie quantique utilisant la méme méthD#d que précédemment afin de
déterminer les niveaux d’énergie et la distributioles orbitales pour les réactifs,

intermédiaires et produits.

Le diagramme ci-dessous (Figure 73) présente le€ipaux niveaux énergétiques, et
notamment les orbitales frontieres de ces différesimposés. Les valeurs des niveaux

énergétiques de ces orbitales sont rapportéedelaideau correspondant.
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Figure 73-Diagramme orbitalaire de la double réaction de Die-Alder entre le double diéne 2 et le diénophile

Le tableau cdessous doni les différentes valeurs des niveaux énergétiqgusodastales
qui sor représentées sur le diagran.
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Niveaux o 0 on I
énergétiques P @Hﬁzx X0 125:5122222 ﬁ
(eV) 2 s ) )}( %}Cm
LUMO + 6 0,79 -0,67 -0,86 -0,76 — -1,32
LUMO + 5 0,74 -1,17 -1,10 -0,88 -1,56
LUMO + 4 0,45 -1,31 -1,19 -1,14 -1,8
LUMO + 3 0,28 -1,54 -1,24 -1,18 -2,12
LUMO + 2 0,11 -2,01 -1,92 -1,34 -2,21
LUMO +1 -0,81 -2,24 -2,36 -1,87 -3,25
LUMO -1,89 -4,31 -3,29 -2,38 -3,34
HOMO -6,47 -5,89 -5.64 -5,74 -5,56
HOMO -1 -6,96 -7,46 -6,70 -6,18 -5,78
HOMO - 2 -7.44 -8,24 -6,79 -6,52 -6,24
HOMO -3 -8,30 -8,37 -7,42 -6,65 -7,31
HOMO - 4 -8,36 -8,40 -7,49 -7,02 -7,39
HOMO -5 -10,00 -8,55 -7,78 -7,37 -7,5
HOMO - 6 -10,20 -8,65 -7,97 -8,07 -7,71

Tableau 1- Valeurs des niveaux énergétiques pour lpsincipales orbitales des composés impliqués dates réactions de
Diels-Alder

L'orbitale HOMO du double diene2 d’énergie égale a -6,47 eV est localisée
exclusivement sur les doubles liaisons. L’orbitaldMO, située a -1,89 eV, est délocalisée
sur 'ensemble du squelette du 7-oxanorbornanec€&oant le diénophil@, les orbitales
HOMO et LUMO sont respectivement situées a -5,891 1 eV. Il est nécessaire de noter
gue la LUMO est localisée comme attendu sur laanen Ainsi, les orbitales moléculaires
engagées dans la premiére réaction de Diels-Atatgrles orbitales frontieres HO du diéne et

BV du diénophile pour lesquelles la différence géégue est de 2,16 eV.

Le composé monoaddult6 résultant présente une HOMO centrée sur l'unitd=.TT
L’orbitale moléculaire du cycloaddul6 qui doit intervenir dans la seconde réaction dad<i
Alder est située sur la HOMO-1. Cependant, commeusnd’avons observé
expérimentalement, il y a aromatisation spontanéstu de la quinone en hydroquinone. Ce
composél?7 possede une HOMO également localisée sur le TTiS, mantrairement a la

molécule non aromatisée précédente, 'orbitale oudddre impliquée dans la synthésehist
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adduit se situe sur la HOMO-4. Il y a donc troibitales qui peuvent empécher la deuxieme
addition : on parle d'effet « écran » imposé par detres électrons. De plus, I'énergie de
I'orbitale moléculaire impliquée dans la réactian Diels-Alder est plus basse que celle de la
HOMO du précurseur 2,3,5t6trakigméthylene)-7-oxanorbornan2 et ce pour les deux
produits16 et 17 du mono-adduit : la différence d’énergie est de,#8 eV. Nous pouvons
noter également que le monoadduit aromatisé est gthble que le monoadduit résultant

directement de la réaction de Diels-Ald&G(Gmonadd arom Gmonadd = - 7,58 Kcal/mole.

Miller ayant réussi a effectuer la double additientre le tétraene2 et la p-
benzoquinoné&! nous avons décidé d'étudier la réaction afin d&re un modéle. D’aprés les
calculs, la premiére réaction de Diels-Alder estitiodynamiquement aiséAG (1°° Diels-
Alder) = + 0,7 Kcal/mol. Par contre, la secondecti&a parait thermodynamiquement plus
difficile : AG (2™ Diels-Alder) = + 8,9 Kcal/mol. En effet, ne conssant pas les barriéres
énergétiques nécessaires pour passer du réactfoauit, nous pouvons juste dire que la
seconde réaction sera plus difficile caf\M& de celle-ci est dix fois plus grand que celulale
premiere réaction et donc sa barriere énergétigua sussi beaucoup plus grande. Nous
pouvons également constater sur le diagramme dufizégure 74), qu’'il y a un léger effet
d’écrantage apres la premiere réaction de Diele®dd I'orbitale moléculaire susceptible de

participer a la seconde addition de Diel-Alderpas basse de 0,27 eV.
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Figure 74- Diagramme orbitalaire de la double réadbn de Diels-Alder entre le double diéne 2 et le énophile p-

benzoquinone

Cependant, nous pensons que la seconde cycloadditiservée par Miller a pu étre
réalisée avec succes grace au chauffage mis ere geowr réaliser cette réaction et par le fait
gue l'orbitale moléculaire réagissant a nouvealc daad. UMO du diénophile est uniqguement
écrantée par la HOMO, ce qui la rend relativematessible méme si ce n’est pas une

orbitale frontiére.
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c) Justification expérimentale des résultats

Afin de mieux comprendre la réactivité du TTF-bemmzoone3 vis-a-vis de la réaction de
Diels-Alder , nous avons soumis ce diénophile auttés dienes différents du 2,3,5,6-
tétrakigméthylene)-7-oxanorbornan2 Ainsi, nous avons mené ces réactions de DielgfAld
en utilisant le cyclopentadiene et le 2,3-diméthtdidiene (Figure 75). Malgré plusieurs
modifications du mode opératoire, nous n’'avons asnettre en évidence la formation du
cycloadduit20. La présence du TTF-hydroquinob@a, quelles que soient les conditions, été
détectée en CCM. La formation de ce produit estdamouveau, justifiée par une premiére
réaction d’aromatisation du cycloaddR conduisant au compog4. Cet intermédiaire n’est
pas isolé car il réagit avec le TTF-benzoquindmpeésent dans le milieu réactionnel, selon la
réaction de déshydrogénation précédemment obsei@gention des composérs et 22
comme produits de la réaction parait donc logigekns ce type de mécanisme. Cette
succession de réactions n’'a pas du tout été oleselads le cas de la cycloaddition avec le
cyclopentadiéne. Le cycloadd2B attendu est tout naturellement isolé avec un excell

rendement et sans aucune trace de réaction d’dsatia et du produi24.

o]
s s._CO,Me
Lo~
S ST coMe
o] @ 0 o) 3 OH
s s._COMe S s CO;Me s s _COMe
(o= — =L X (=L
S ST co,Me S S7CoMe S ST CcoMe
o) o] AToluéne, 48 h OH
3 23 24

X 0
/_\O coutte
S S 2
H oo XL T9-ET
0 O‘/) g COzMe
S, §-.COMe s s._CO.Me
| = I _— ‘g g I /O 3 22
S 87 co,Me SS ST coMe + oH
0 Q2 s S._COMe
20 H [ = I
21 o S  S7TCcoMe
18

Figure 75- Réaction de Diels-Alder du TTF-benzoquinee 3 avec le 2,3-diméthylbutadiéne et le cyclopewtiéne

La configuration du compos@3 est a prioriendq et en accord avec une étude
préliminaire réalisée par notre groufe.a protection de TTF-benzoquinones diversement
substitués par réaction de Diels-Alder par actiercyclopentadiéne ou de cyclohexadiene, a

67F. Dumur, X. Guégano, N. Gautier, S.-X. Liu, A. MgeS. Decurtins and P. Hudhomnteuropean Journal of
Organic Chemistry2009,2009,(36), 6341-6354
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conduit & des cycloadduits pour lesquels la condijon a été déterminée par diffraction des

rayons X.

4. Conclusion

En conclusion, ce premier chapitre a consisté @&ldpper une stratégie originale pour
construire un clip sur une base 7-oxanorbornadigtilesant le 2,3,5,8étrakigméthyléne)-7-
oxanorbornane comme produit de départ. Tout d’abladsynthése de ce tétraéne a été
revisitée avec quelques modifications expérimestalgportées par rapport a celles décrites
dans la littérature. L’obtention de monocristauxipoertains des intermédiaires a permis de
confirmer certaines stéréochimies jusqu'a présamguement basées sur des données

spectroscopiques.

Concernant I'objectif de la construction du clip,ai ét¢é montré que le demi-clip était
facilement accessible par une premiere réactionDdsds-Alder suivie de la réaction
d’aromatisation. Néanmoins, la seconde cycloaddisior le diene étant cinétiquement plus
défavorable, une réaction secondaire de déshydatigarmui semble cinétiguement favorisée
a été observée conduisant a des produits origimaais ne permettant pas pour linstant
d’accéder au clip souhaité. Une étude théoriquetéa néenée afin de comprendre le
comportement particulier du TTF-benzoquinone @it®mme diénophile dans notre travail.
Il a ainsi été proposé comme hypothése qu'en radenl’effet d'écrantage, le TTF-
benzoquinone libre en solution provoque la déshy@mation du mono-adduit formé,

préférentiellement a une réaction comme diénoplates la seconde cycloaddition.

La substitution des groupements méthylenes duétgrgourrait étre envisagée comme
perspective pour ce projet afin de contrecarregdation de déshydrogénation, mais avec le
risque de diminuer la réactivité du diene vis-aduasdiénophile.
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Chapitre 2 : Clips a base

Glycolurile
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1. Introduction

Le glycolurile est une unité monomeérique du cudurile et a été largement utilisé par
Nolte dans les années 8@our la synthése d’'un grand nombre d’hotes mokdmd. Le
glycolurile est facilement fonctionnalisabléa ses quatre atomes d’azote. Ainsi, la réaction
entre le diphénylglycoluril@5 et le paraformaldéhyde conduit & une moléculeoemé de U
26 (Figure 76)°°

H Ph H Ph
:<N:1:N>:
(@] (0]
NN WW\\
H H
25 26

Figure 76- Structure des briques moléculaires glydarile

L’introduction de deux unités phényles permet déatmr a un clip qui présente une

géométrie concave comme le montre la structure ®¥édivé27 (Figure 77) :°

PN
R Tf R

27 a:R=H, b: R=Me,
c:R=0H,d:R=0Me

Figure 77- Structure générale de clips a base glylenile et structure RX du clip 27d

Un angle de 39°5 est déterminé entre les deux plaomatiques distancés de 6,67 A. Par
ailleurs, la base glycolurile posséde une cavitherien électrons et posséde deux sites
susceptibles de former des liaisons hydrogéenesguég deux atomes d’'oxygene pointant
dans la cavité. Des expériences de complexationdéntontré que ces clips dérivés du
glycolurile sont de bons récepteurs moléculairag pes ions métalliques mais aussi pour des
molécules aromatiques neutres telles que le phéemldihydroxybenzenes ou encore les

dérivés du dihydroxynaphtaléne. En effet, le pregses de complexation implique

BR.P. Sijbesma, S. S. Wijmenga and R. J. M. Ndtiernal of the American Chemical Societ992,114,(25), 9807-
9813

®9F. G. M. Niele and R. J. M. Noltdpurnal of the American Chemical Societ988,110, (1), 172-177

R, P. Sijbesma, A. P. M. Kentgens, E. T. G. Lut#lJvan der Maas and R. J. M. Nolfgurnal of the American
Chemical Society1993,115,(20), 8999-9005
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coopérativement des liaisons hydrogenes et dematiensTe1t et d'importantes constantes

de complexation ont été calculées en particuliecds réceptel27d (Tableau 2) :

Molécule(s) invitée(s) KM™
Cateéchol 60
Résorcinol 2 600
2,4-Dibromorésorcinol 5 600
2,7-Dihydroxynaphtalene 7 100
3,5-dihydroxybenzoate de méthyle 35 000

Tableau 2- Constantes d'association entre la molé@hdte 27d et les composés aromatiques invités

Du fait de la distance fixe entre les groupemergdbanyles, il existe une certaine
sélectivité pour les molécules complexées. Ainsiis ples groupements hydroxy de la
molécule invitée sont acides et plus la constanéssdciation augmente. La force des
complexes formés dépend donc de la distance exgrgrbupements hydroxy. Dans le cas du

catéchol, la liaison hydrogene intramoléculairg étse rompue pour former le complexe.

Différents clips ont été synthétisés afin d’étabiire relation structure-propriétés (Figure
78).71

Q OMe Q MeO
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Phu}—-Ph O’ Ph}—{-Ph /
N_ N N N_ N N '
OMe Tr OMe TO]/ OMe
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Figure 78- Clips moléculaires a base glycolurile sghétisés par Nolte et coll.

Cependant, dans le cas du clip comportant les groapts 1,4-diméthoxynaphtalene
comme murs, la complexation est tres faible. Laicstire RX permet d’expliquer ce

phénomeéne : les deux groupements méthoxy pointémtérieur de la cavité empéchant la

3. N. H. Reek, J. A. A. W. Elemans and R. J. M. Nditee Journal of Organic Chemistr{997,62, (7), 2234-2243
P. Polavarapu, H. Melander, V. Langer, A. Gogoll # GrennbergNew Journal of Chemistrg008,32, (4), 643-
651
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molécule invitée de s’y pte (Figure 79. Les

défavorables a la complexati

effets stériques sur ces positions sont

Figure 79- Structure RX du clip moléculaire décrit par Nolte & coll

Dans le clip synthétisé par Isaacs et.”? (Figure 80), de noelles propriétés sont mis
en évidence grace a la  présence dnités  fluorescent  1,4-bis((4-
méthoxyphényl)éthynyl)benze. Une grande sensibilité et par conséquenfaible seuil de

détection sonbbservés grace a I'extinction de fluorescequi accompgnela complexation
du 4-nitrophénol (K= 1,09.1¢; THF/MeOH 9/1).

Figure 80-Clip fluorescent a base de diest-glycolurile et sa structure RX

Chiu et coll.ont synthétisé un clip moléculaire originFigure 8) dans lequel une uni
tétrathiafuhaléne compose chacun des bras. TTF sont alors placésce a face, distanc

de maniére a capter des molécules inv, a I'instar de dérivés de typridinium*’

"2N. She, M. Gao, L. Cao, A. Wu and L. IsacOrganic Letters2009,11, (12), 2603-2606
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Figure 81- Clip moléculaire a base diphénylglycolite et bras TTF pour des invités de type pyridinium

Ce clip a également été utilisé pour former, avecaiaxane a deux stations, un complexe
qui se comporte comme un interrupteur moléculaiee aine transition on/off caractérisée par
un changement de couleur (Figure $2)a solution devient verte lorsque que le clip
complexe I'ion bipyridinium en milieu acide, compéion caractérisée par un transfert de
charge (bande a 709 nm). En milieu basique, lerlipyum n’est plus complexé par le clip
mais par I'hétérocycle. Le nouveau complexe forstéirecolore et le clip libéré en solution
est jaune. Ce processus est réversible et peutd@ttgdlé en chauffant ou en oxydant le TTF,

le systéeme fonctionnant alors comme une porte log(& logic-gate »).
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( o . RO RO
W2 />'\\ 1S

R = (CH;CH20)3CH3

incolore couleur jaune

Figure 82- Switch moléculaire contrdlé par variation du pH
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Les clips de Chiu présentent la capacité de serdieréFigure 83).” Ainsi, I'observatior

des bandes caractéristiques de valence mixte @itrtiere radical cation en témoign

Pt Gl [GE—
S S v -
TTF (::xo)
N%g N 7 : i‘ ) = (-‘.:IO) Etat de valence mixe
o (0] OR ’ - ==x°)
TTF*
s s qoX::
S O © L & & Etat

S, S S
cation radical- cation radical
)( )( TTF?+
S

R = CH,CH(OCH,CH,),0CH3

Figure 83-Clip moléculaire et principes de valence mixte et dimérisamn

Ces résultats particulierement intéressants ra@partpartir de la base glycolurile nc
ont naturellement amenés a synthétiser des éditioegportant cette base avec I'obje
d’accéder a des clpmoléculaires rigides ayant le pouvoir de compiexe large gamme ¢
molécules invitées en jouant sur les forces d'attons caractéristiques de ce type

récepteur : interactions Ty, liaison hydrogéne et effet de cay

Cette partie s’organise @mis points:

- la synthese optimisée de la base glycolurile cotapodifférents subguants et son
étude en solution ;

- la synthese de clips moléculaires électroactifacgra la présencee l'unité TTF
formant les bras ;

- la reconnaissance suproléculaire de molécules neutres électrodéficiegtase au

interactions donneuwaiecepteur mises en ji

Bp.-T. Chiang, N.-C. Chen, @- Lai and $-H. Chiu,Chemistry — A European Journ2008 14, (21), 6546-6552
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2. Synthese et propriétés des bases glycolurile-diquinone

1) Synthese des bases glycolurile-diquinone
La base diphénylglycolurile est synthétisée en diapes selon le schéma décrit dans la
littérature (Figure 84)**

O O
N N
HZNCONHZ (HCHO) / \
[T ) " O Phimnm cunlPh O
Ti I /
oluéne DMSO N N
CF;COOH sous azote
0] o] Rdt = 80% Rdt=73%
25 O 26 0O

Figure 84- Schéma réactionnel du glycolurile 26

Le composé25 est obtenu par réaction entre le benzile et I'iwBeprésence d’acide
trifluoroacétique selon un processus d’addition |émhile et déshydratation entre les
fonctions carbonyle du benzile et I'urée. Ce condp@smgit ensuite avec le paraformaldéhyde
et le synthor26 est obtenu avec des rendements satisfaisantssttiaiégie de synthese a éte
mise au point pour remplacer les groupements phérpdr des groupements esters avec pour
objectifs d‘augmenter la solubilité des moléculésales et de permettre l'introduction

ultérieure de fonctions d’accroche sur la base.

La séquence réactionnelle menant ainsi au glydetdrester débute par une réaction
d’estérification entre I'acide tartrique et l'aldosouhaité (Figure 85). Le dérivé tartrate
obtenu subit une oxydation chimique en présencé&l-@romosuccinimide (NBS) afin de
transformer les alcools en cétones, par analogigéaction d’oxydation de Corey-Kit La
dicétone qui ne subit pas de purification parténdj est mise en présence d'urée puis de
paraformaldéhyde comme décrit précédemment poubake diphénylglycolurile. Cette

stratégie de synthése conduit successivement anpas®es30 et31.

" A. R. Butler and I. HussainJournal of the Chemical Society, Perkin Transacti@1981, (2), 310-316 R. P.
Sijbesma, W. P. Bosnian and R. J. M. Nolteurnal of the Chemical Society, Chemical Commuiznat 1991,
(13), 885-886

®EJ Corey and C. U. Kindpurnal of the American Chemical Societ972,94, (21), 7586-7587
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Figure 85- Voie de synthése générale pour I'obtewin de glycolurile-diester

Le mécanisme pour I'oxydation du tartrate a étépsé par Corey (Figure 86):

0]
§- 8+
N—Br Br H
\+
0y, _COR
(0]
—_—
CCly (0) CO,R
O
5- 8+
N—-Br
HO,,,,/ CO,R
O COzR _ HBI' H_O///I/,,' COzR O .,
B — Br -~
CCly o CO,R
o] CO.R o CO,R

Figure 86- Mécanisme proposé pour I'oxydation du tdrate par action du NBS

La stratégie de synthese mise en ceuvre a partarttate de diéthyle conduit au composé
3lapour lequel la structure RX montre bien la formendmini-clip (Figure 87).

E.J. Corey and M. Ishigur@etrahedron Lettersl 979,20, (30), 2745-2748
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Figure 87- Structure RX de la molécule 31a

Les composég6 et 3laréagissent avec I'hydroquinone en présence d’epara-toluene
sulfonique monohydraté pour donner par une réact@saubstitution électrophile aromatic

les bases glycolurildihydroquinones correspondantes, respectivei27 et 32 (Figure 88).

OH
(0]
OH o OH
S L
/ \ OH N N
_ >
() Rty Q] =¢ (o) Rlllu-->—<--ulllR
\—— _—/ APTS
N N 1,2-dichloroéthane N\WN
OH o OH
(0]
26 R=Ph 27R=Ph, rdt=65%
31aR = CO,Et 32 R = CO,Et, rdt=37%

Figure 88-Schéma réactionnel de composés glycoluriledihydroquinones 27 et 3.

Nolte et coll.ont décrit la transformation du composé dihydroqo&27 en diquinone33
par action de GiCl, et pyridine dans le DMSO avec un rendement de ° Pour notre part,
nous avons souhaité tester le-dichloro-5,6dicyanobenzoquinone (DDQ) comme réacti
déshydrogénation (Figur®S). Les composés diquinones soainsi obtenus avec
rendement de 65% po@3 (R = Ph) et 58% pou34 (R = CQEt) selon le mécanisme 1

déshydrogénation suivant :
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Figure 89- Synthése desomposésglycolurile-diquinone 33 et 34, et mécanisme de déshydrogénati

Des cristauxdu composé33 obtenus par recristallisation dans I'acide acétique été
analysés par cristallographie des rayonsigure 90). La structure RKiontre une distance
de 7,32 A maximalentre les deux plans formés par les deux quinaerese(les carbones;
et G) et de 5,67 Aau minimum (entre les carbones et G). L’angle que forment ces del
quinones l'une par rapport a l'autre est donit 50° environ(angle a). De plus, deux
molécules d’acide acétique et une molécule d'eat poésentes au sein de la cavité
participent a la cohésion du cristal grace auxérentes liaisons hydrogene qu’s forment
entre elleset avec les oxygenes des quinones de la base. fén lef distance entre
hydrogéne de I'eau et I'ggéne de la quinone est de 1A, ce qui esinférieure & la somm
des rayons de van der Waals des deux atorry = 1,20 A et B = 1,4C A).”” De méme, la
distance entre I'oxygéne de I'eau et I'hydrogéde l'acide acétique est de 1 A, et la

distance entre le deuxiéme hydrogéne de I'eawrydiére de I'acide acétique est de 1 A.

Figure 90- a gauche Structure RX du composé 33, cocristallisé avec deux moléculéadde acétique et une molécul

d’eau a droite : distances minimale et maximale de la cavité défia par les deux quinone

"R. S. Rowland and R. TayloFhe Journal of Physical Chemist1996,100,(18), 73847391.
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Des études de complexation de la molécule neutteojyinone et de cations métalliqt
(Cs', P ont été réalisées sur ce comp33. En effet, 'espace disponible et les distar
entre les trois atomes d’oxygéne présents du ncoté du clip justifier la possibilité de

complexer des cation&igure9l).

Figure 91-Distances définissant la cavité pcr la base glycolurile-diquinone 32

2) Etudes de complexation en solution du composé glycolurile-diquinone

Les complexations présentées-dessous ont été réalisées avec le produit issua
purification sur gel de silice mais non recrist#lidans I'acideacétique. Ces études ont
plus été réalisées plusieurs fois a partir de diffss échantillons de compo33 afin de
valider la reproductibilité de ceexpériences.

a) Complexation avec I'hydroquinone
Nous avonsétudié la complexation de I'hydroquinone ple composé 33 par

spectroscopie UWisible et voltampérométrie cycligt

i. Etude UV-Visible

L’étude est réalisée a une concentration d*M dansle dichlorométhar (HPLC) et des
micro-ajouts d’hydroquinone sc effectués a partir d’'une solution meére &°M. Aprés
correction des effets de la dilution, le graph-dessous est obtenu et présente un |
isobestique a 317 nnfigure 92). Sachant qu’'un point isobestiginglique la présence de
deux especes en équilibre, ce résultat démonti@raation de complexes lors de I'additi
de I'’hydroquinone. A ce point, I'absorbance resiastante qulesque soienles proportions

en composes si leur concentration totale restet@ote
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Figure 92- Complexation du composé 33 & ~*M dans DCM par addition progressived’hydroquinone

La courbe cidessous démontre que l'état final est difft de I'état initia et laisse
supposer une complexation de I'hydroquinone parsysteme glycoluri-diquinone 33
(Figure 93. Cependant, malgré laturation du systeme, la steechiométrie du complexed

est mal définie et reste difficile a déterminerssambiguité a partir de cette cour

0.035

0.03
o o0 Ve

0.025

L 4
L

4

0.02
=<
q .

0.0.5 .

0.01 *

0.005

0 T T T T T T 1
a a.5 1 15 2 2.5 E) R

égen Hydraquinone

Figure 93- Evolution de I'absorbancedu composi 33 par addition progressive d’hydroquinonedans DCM ( [33] = 1(*M)

Une courbe de Job a donc été réalisée et un maxigsiiclairementobservé a une
fraction molaire de 0.5gure94). La staechiométrie (1) pour le complexe formé edonc

proposée sur la base de cetberrbe de Jo
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Figure 94- Courbe de Johde la complexation w composé 33 & I6M dans DCM avec I'hydroquinone

il. Etude en voltampérométrie cyclique

L’étude s'effectue avec une solution & 2,MM dans I'acétonitrile (HPLC) comporta
0,1M de TBAPE comme électrolyte support. L'électrode de référeaseun fil d’argen
trempant dans une solution d’Agl; 0,01M et de sel de foha 0,1M, il s’agit d'une pseu-
électrode de référence. L'électrode de travaihetdntr-électrode sont en platir

Le graphe (Figure 95représete la superposition des voltampérogrammes cyclidu
produit 33 seu| de I'hydroquinone également seule en solutiodest mélanges comporte
différents égivalents d’hydroquinone ajou. Cette superposition montre un décalage
les plus hauts potéels de la vague d’oxydation de I'nydroquinonegzag de 1,171 V/ECS
1,234 V/ECS apres l'addition un équivalent d’hydroquinone. De méme, un décalamge
les plus bas potentiels de la vague de réductiola dgiinone, passant -0,30 V/ECS a -
0,425 V/ECS, témoignauss de l'interaction existanentre le donneur et l'accepte La
quinone devient un moins bon oxydant et I'hydroqui devient un moins bon réduct

lorsque le complexe se forme par interactire-Tu
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Figure 95- Voltampérogrammes cycliquesdu composé 33 (2,5.1fM dans 'acétonitrile et 0,1M de TBAPFs) et addition
d’hydroquinone — Electrode de référence = Ag / AgN, 0,01M dans I'acétonitrile- v= 100mV/s

La courbe de complexation intre un palier aprés l'aittbn d'un équivalent
d’hydroquinone pale compose33 (Figure 96).
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Figure 96-Evolution du potentiel de réductiondu composé 33ors d’'ajouts successifs d’hydroquinon

Par ailleurs, IAE de 120 mV observéAE = 0.03 log (K/K2) selon la loi de Nerns

correspond a un rapporuMK,égal a 100. Avec :
Ki
2 e- +[Base diquinone <_' [Base diquinoné]
K>

2 e- +[Base diquinon : Invité] —, [Base diquinonelnvité]*"
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Par conséquent, nous pouvons proposer sur la base études UV-visible et

électrochimiques que le complexe (1: 1) obtendeestivant :

Ph Ph

,N\ N,N
7Y
o9 OOH o]

Figure 97- Proposition de structure du complexe (1) formé

La quinhydrone, bien connue dans la littératureyesnélange équimoléculaire cristallisé
de p-benzoquinone et d’hydroquinone utilisée en élettimie comme substrat d’électrode.
Ce composeé se présente sous forme d’un solideudeuroverte caractéristique du transfert de

charge entre I'hydroquinone etgebenzoquinone.

Dans le cas de la formation d'un complexe type loydginone (Figure 98), la quinone est
moins facile a réduire car il existe des liaisongdrbgenes qui se forment entre
I'hydroquinone et la quinone, stabilisant le complé I'état solide ou en solutidhPar
ailleurs, la formation d’'un complexe a transfert dearge avec le donneur d’électrons

hydroquinone diminue le caractére accepteur deitzoge’®

~—

Figure 98- Représentation du systéme quinhydrone

Comme illustration des applications liées au syste@minhydrone, D’Souza et coll. ont
décrit une nouvelle voie de reconnaissance molgeulbmsée sur la quinhydrone avec une
porphyrine comportant une ou plusieurs unités hydirmne interagissant aves des quinones
libres en solution (Figure 98Y.Les porphyrines comportant deux ou quatre hydranes
sont employées pour visualiser les effets des téaepmultiples sur une porphyrine ainsi que

les effets sur la fluorescence.

®R. E. Moser and H. G. Cassidlgurnal of the American Chemical Societ965,87, (15), 3463-3467
" R. FosterAcademic Press Ind.969
8F. D'Souza and G. R. Deviprasddhe Journal of Organic Chemistr001,66, (13), 4601-4609
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Figure 99- Structure du systeme porphyrine-hydroquinone(s) décrit par D'Souz:

Enfin, lorsque I'étude de la complexation en R-'H a été tentée, travaillant & p|

grande concentration, un précipité est apparu denstube traduisant un possit
comportement type quinhydrol

Le méme type d'études a été réalisé mais en prawtd foi-ci des cations comn
invités.

b) Complexation du cation Cs*

i. Etude en UV-Visible

hY

L’étude est réalisée en milieu dilué & ©°M dans I'acétonitrile (HPLC) et lemicro-
ajouts de perchlorate désium proviennent d’une solution dans I'acétomitdl 1(M. Les
effets de la dilution sont corrigés et le grapt-dessous représente les courbes superpos
différents équivalentsadcésium ajoutésFigure 100).Un point isobestique est observe a

421 nm. Ce résultat confirme donc la formaticun complexelors de I'ajout du erchlorate
de césium.
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Figure 100-Complexation du compose33 & 5.1FM dans I'acétonitrile par addition progressive de CsCIO,

La courbe dévolution de I'absorban, obtenue a partir de la superposition des diffr
spectrespermet de déterminer la stoechiométrie du complex®mé. Ln plateau semble ¢
dessiner a partir de 2 équivalents d’ior* ajoutés, suggérant [sossibilité d’'un complex
(1:2) en solution (Figure 101

0.025
0.02 -

0.015 %_*/}
0.01

0.005 'y /

G a.5 1 15 2 2.5 3 3.5

AA

éqen Cs
Figure 101-Evolution de I'absorbancedu composé 3%ar addition progressive de CsCI(,
dans I'acétonitrile & 360 nn ([33] = 5.10°M)

L’acétonitrile étant moins favorablela formation de complexes que le dichlorométhi
car plus solvatantpour de molécules polairesune observation plus nette dans
dichlorométhane est attendue. La méme étude aé&éneéalise dans le dichlorométhg, en
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ajoutant un grand excés de perchlorate de césiantourbe de complexation indique plus

nettement un plateau vers deux équivalents derodsiigure 102).
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Figure 102- Evolution de I'absorbance du composé 3gar addition progressive de CsCIQ
dans le dichlorométhane & 370 nm ([33] = 11M)

La courbe de Job présente un maximum vers 0,3%ur@i$j03). Or pour un complexe
(2:2), le maximum sur la courbe de Job serait 83),Bonc, nous pouvons raisonnablement
avancer qu’il y a complexation de deux équivaledes cation césium par la base

diphénylglycolurile-diquinon&3.
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Figure 103- Courbe de Job & 348 nm pour la completian de CsCIO, par le composé 33 a 1HM dans I'acétonitrile
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il. Etude en Voltampérométrie cyclique

L’étude s'effectue avec une solution & 2,5'M0dans I'acétonitrile comportant 0,1M de
TBAPFs; comme électrolyte support. L'électrode de réféecest une électrode d’argent
plongée dans un mélange de sel de fond TBA@ELM) et de AgN@ (0,01M) dans

I'acétonitrile. L’électrode de travail et la contééectrode sont en platine.

Le graphe (Figure 104) représente la superpositemvoltampérogrammes cycliques du

compos&3 seul et des mélanges comportant de 0,6 a 3 égaigalle cation césium ajoutés.

0001 4 S ﬂeq Cs
—— 0.66éq Cs
—— 10ég Cs
—— 16éqCs
— 20éqCs
256qCs
— 3.0&qCS

0.000 4

i {mA)

-0.001 o

=10 0.8 0.6 0.4 0.2 oo 02

E (VECS)

Figure 104- Voltampérogrammes cycliques du compo@3 & 2,5.1¢ M dans I'acétonitrile - 0,1M TBAPFg et addition
d’équivalents en CsCIQ - Electrode de référence = AQNg/Ag 0,01M dans I'acétonitrile, v = 100 mV/s

La superposition permet d’observer un déplacemer2@ mV si I'on considére le pic
anodique de la vague de réduction de la quinoneegardant le # une différence de 100
mV environ est calculée (Figure 105). Ainsi le ragiralculé des constantes;(K>) est égal
2,15.18 en considérame*?

Sur la courbe de complexation, un plateau débutement a 2 équivalents de cation Cs
ajoutés, confortant le résultat observé en UV-lgsiDeux ruptures de pente sont cependant
observables a 1 équivalent puis 2 équivalents tienc&s environ. La premiére cassure a 60
mV correspondrait au complexe (1:1) formé initiaggm) soit avec un rapport des constantes
(K{/K7") égale a 100. Puis la seconde, amenant au platesarespond a la formation du
complexe (1 : 2) donnant alors un rapport des emtss (K"/K »”) égale a 21,5AE étant
égal a 40 mV.
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Figure 105-Evolution du potentiel de réductiondu composé 33 lors d’additions successives de Cs, ( [33] = 2,5.10'M)

Dans la littérature, la complexation ions césium a jusqu’a présent été développé
utilisant des étherseuronne grace a la présence des atomes d’oxygantouctions éther.
Par exemple, le groupe de Mahrlik a montré quédadi-couronne dibenz-21-C-7 complexe

un cation césium au seie ¢h cavité Figure 106"

Figure 106- Structure du dibenzo-21-crown-7

Une autre étude de complexation du cation césiunun calix[4]aren-bis(t-octylbenzo-
18-C-6) a été rapportdmr le méme grour® Deux équivalents de cation * sont complexés
dans ce systeme impliquant les atomes d’oxygéenétter-couronne 18z-6 et les électrons-

mtdu calixaréne (Figure 107).

81 E. Makrlik, P. Toman and P. ¥ara, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemis2@.11 289, (3), 667-670

87 Kiiz, I i. Dybal, E. Makrlik, P. Vaiura and B. A. Moyer, The Journal of Physical Chemistry 2011,115, (23),
7578-7587
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Figure 107- Structure du calix[4]arenebis(t-octylbenzo-18-C-6) et structure RX ducomplexe formé avec le cationésium

Contrairement a ces différents exemples, la baghédylglycoluril-diquinone 33
possede uniqguement six atomes d’oxygene, soitf@xation d’'un cation césium pout

atomes d’oxygene.

c¢) Complexation du cation Pb%*

i. Etude UV-Visible

L’étude s’effectue e milieu dilué a10° M dans I'acétonitrile efes micre-ajouts de
perchlorate de plomb prafinent d’une solution de concentration®l. Les effets de
dilution sont corrigés et le graphe-dessous représente les courbes, a différents éepiliy
de cation PB ajoutés Figure108). Deux points isobestiques sont observables \@¥232(

nm environ.

—— 0.2 &q Pb®*
0.3 &q Pb®*
—— 0.35é&q Pb*
0.4 éq Pb™*
—— 05é&qPb™
—— 0.7éqPb”*
—— 0.8 éq Pb™
1.0 &q Pb™*

—— D.0&qPb
T —— D1 &q Pb%
2

300 400 500 600 700

Mnm)

Figure 108- Complexationdu compos: 33 & 10°M par addition progressive de Pb(CIQ), dansI'acétonitrile
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Le spectre est modifié jusqu'a ajout de 0.5 éqeivatle cation F** dans la solution. y

a disparitionde I'épaulement a 340 r au profit d’'un second pic sitwé345 nm enviror

La courbe dd'évolution de I'absorbanc satureapres addition de 0.5 équivalentcation
PK** ajouté (Figure 109)La stoechiométrie du complexe est donc proctun cation PB

pour deux bases dignylglycolurile-diquinone.
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Figure 109- Evolution de I'absorbancedu composi 33 & 5.10M par addition progressive de Pb(CI(,),dans I'acétonitrile
a 344 nm

il.  Etude en voltampérométrie cyclique

L’étude s’effectue avec ursolution & 2,5.10M dans I'acétonitrilecomportant 0, M de
TBAPFs comme électrolyte support. L'électrode de référemse une électrode d’arge
plongée dans un mélange de sel de fond TE (0,1 M) et AQNO;z; (0,01 M) dans
I'acétonitrile. L’électrode déravail et la contr-électrode sont en platine.

Une perte de la réponse électrochimique correspuradia premiere réduction des uni
quinone est observée aprés ajout de 0,5 équivalentation P** (Figure 110). Cette
observation coincide avda stoechiométrie obtenue lors de I'étude en spemipie U\-
visible.
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Figure 110-Voltampérogrammes cycliquesdu composé 33 & 2,5.1% dans I'acétonitrile et 0,1M TBAPF, et addition
d’équivalents de Pb(CIQ), — Electrode de référence= AgNOs/Ag 0,01M dans acétonitrile, v = 100 mV,

Un exemple de complexatide cation PH, entrainant une perte du signal de la quir
en électrochimie, a été décrit en 2010 par Zhang #.%* Il s’agit de la complexation ¢
cation PB* par la dyadelérivéedu 2,2"-bipyridyle-TTF-quinonerésentée -aprés (Figure
111).

o ©

Figure 111- Dyade TTF-quinone développée par Zhang et coll

La complexation du cation ?* au niveau de la partie podant et le changemer
conformation associéed’unité 2,2-bipyridyle favorisent un transfert d’électron entegel TF
et la quinoneCette complexation est observée en électrochimis; & perte notamment

signal de la premiereague de réduction de la quinc(Figure 112).

8a. Huang, D. Zhang, G. Zhang and D. ZChinese Journal of Chemistr§010,28, (9), 174-175Q
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Figure 112- Voltampérogrammes cycliques de la dyade5.10°M avant (ligne continue) et aprés addition de 2 équalents
de PB* (ligne en pointillée) dans CHCI, %

Enfin, différents modéles ont été étudiés afin defier la nécessité d’avoir les deux
guinones placées face a face dans un arrangematitlsfype clip pour réaliser ces

complexations de cations.

d) Etude des modéles

Tout d’abord, la complexation du cation césium lpgr-benzoquinone a été étudiée afin
de voir si la quinone seule pouvait complexer utiona Comme attendu, la quinone ne
complexe pas de cation comme le prouve la figuaessous obtenue par spectroscopie UV-

Visible ou aucune modification du spectre de lazoguinone n’est observée (Figure 113).

30

25

20 —— 0éqCs
—— 0.2¢q Cs
—— 08éq Cs
< 15 1.0¢&q Cs
- 156q Cs
—— 20éqCs
10 —— 3.0éqCs
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0.0 T T Y T T
250 300 350 400 450 500
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Figure 113- Spectres UV-Visible de Ip-benzoquinone & 1M en présence de quantités croissantes de CsGl@ans

I'acétonitrile
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Le TTF-diquinone35, précédemment étudié par notre gro® a également été encé
dans I'étude de la complexation des cations céstiplomb. Aucue complexation n'a éi
observéepar spectroscopie L-visible comme le montrent les deux spectre-dessous
(Figure 114).

0] 0]
S S
S S
0] 0]
35
25 25
ft — 08q Cs A [ — oeqro
A —— D26qCs v — 0.56qPb
204 | s — 0.46qCs 20 - P 1.06g Pb
{ 0849 Cs ‘ — 1.5 Pt
: —— 1.06qCs 20eq P
| 146qCs 2.56q Pb
159 | 18690 ol | | — 30,P
, 206qCs '
< | < !
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|
|
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00+ < ~ . — i L. . ]
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Figure 114- A gauche Spectres U\-Visible du TTF - diquinone 35 & 10'M dans ACN / DCM (1:1)
avec addition d’équivalents en CsCIQ
A Droite: Spectres UVVisible du TTF - diquinone 35 & 10'M dans ACN /DCM (1:1)
avec addition d’équivalents en Pb(CIQ)»

Ceci s’explique par le fait que le T-diquinone35 est plan (Figurd1£).%°

Figure 115- Structure RX du TTF - diquinone 35
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Ces résultats renforcent I'hypothése de la né@&sbdvoir les deux unités quinor
positionnées face-face selon un arrangement spatial proche de calni dip moléculaire

pour complexer lesations P?* ou C§.

Pour la complexation du compa33 par le cation P8, une structure de complexe:1)
peut étre proposée (FigurEl€). Les efforts pour obtenir des monocristaux n’qaiur
linstant pas abouti. En effet, une structure atisgraphique du complexe permett
d’étayer cette hypothése et fournirait des rmations importantes sur les atomes implic

dans la complexation.

Figure 11€- Proposition de structure du complexe (2:1)

3. Synthese de clips moléculaires intégrant des bras TTF

1) Synthese des bras

Nous avons choisi de travaillavec un dérivé de TTF dont la synthése a été migp®iat
dans notre group& et qui ermet l'introduction de groupements hydroquinonetggés
I'extrémité des bras. Degroupementsprotecteurs de type éthsilylé ont été choisis pol
eviter tout probléme de solubili La synthese du compo&é utilisé a déja été décrite lors

chapitre 1.

Une réaction de réduction est réalisée sur lestifins ester du compo<l5 par action du
borohydrure de sodium en présence de chlorurersdeczinduisant au compo36 avec un

excellent rendemergEigurel17).
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OSiPh,t-Bu OSiPh,t-Bu

1) NaBHj, ZnCl,

M H,OH
:[c:oz e i s s I[C ,0
COMe  2)H"/H0 S S™ NCH,0H
OSiPh,t-Bu Rdt = 88% OSiPh,t-Bu
36

Figure 117- Synthése du TTF dialcool 36

Puis, le TTF dialcooB6 est mis en présence de tribromure de phosphoselation
dans un mélange de THF anhydre et de,Cid composé dibrom&7 est alors obtenu avec
un rendement de 70% (Figure 118).

OSiPhot-Bu OSiPh,t-Bu
:[CHon e :ECHzBr
CH,OH THF/ CC'4 CH,Br
OSiPht-Bu rdt = 70% OSiPh,t-Bu
36 37

Figure 118 - Synthése du TTF dibromé 37

Le composé37, en présence de Kl et d’éther-couronne 18-C-6jt ®rtsuite une

élimination pour conduire au diéne, qui sera ilissitu (Figure 119).

OSItht -Bu OSiPh,t-Bu
CH2 Br N 2
=t | (I (
CH2 BI'
OSiPhyt-Bu L OSiPh,t-Bu

Figure 119 - Schéma réactionnel de synthése du de&n

M.P. Cava et coll. ont proposé un mécanisme d'étidn-réductrice ou l'ion iodure
attaque un des deux atomes de brome pour donngs amangement électronique le diéne

attendu mais aussi du diiode et des ions bronffires.

8 M. P. Cava and D. R. Napietournal of the American Chemical Societ958,80, (9), 2255-2257 M. P. Cava, A.
A. Deana and K. MuthJournal of the American Chemical Societ959,81, (24), 6458-6460
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En effet, I'entité Brl libérée lors de la réactioFagit avec I'iode en exces pour donner |
et Br'. Il en résulte alors le schéma mécanistique csales Par conséquent, 2 équivalents

d’ions iodure sont nécessaires pour générer leedien

© €]
| By 0 + Brl + Br
Br
€]

€]
Brl + | — |, + Br

Br ) o
| + 21— I, + 2Br +
Br

Figure 120- Schéma mécanistique de la formation dilieéne

2) Réaction de Diels-Alder pour la synthese des clips moléculaires

Le TTF-diene génén@ situréagit par la réaction de Diels-Alder avec le cosg33 ou 34
qui joue le rble debis-dienophile (Figure 121). Le produit issu directeinda la double
cycloaddition n’est pas isolé. Aprés chromatogramr gel de silice, le produ8 ou 39
résultant d’'une aromatisation spontanée est obs¢ens forme d’'une poudre verte avec un
rendement de 10% pour le clip a base diesterglyimlet 22% pour le clip a base
diphénylglycolurile. Pour justifier ces rendemergtativement faibles, il faut noter qu’ils sont
obtenus aprés différentes étapes de purificatidin, de les utiliser pour les études de
complexation. D’autre part, différents produits ussde la réaction ont été recueillis,

cependant leurs structures n’ont pas encore puléteeminées.
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OSiPh,t-Bu OSiPh,t-Bu

¢seseC:IOeeTen
OSiPh,t-Bu OSiPh,t-Bu

38 R = CO,Et rdt= 10%
39R= Ph  rdt=22%

Figure 121 - Synthése des clips glycolurile-TTF 3& 39

Les analyses spectroscopiques RIHN »°C et la spectrométrie de masse sont en accord
avec I'obtention de ces cycloadduits aromatisés.eRample, le spectrH du composé&8
(Figure 122) montre les signaux correspondant ak-fAyildroquinone protégée (vert), les
deux doublets correspondant au £NH de la base glycolurile (bleu), les signaux des
groupements ester éthylique (jaune) et enfin, kegops issus de I'aromatisation situ du

systeme apres la double réaction de Diels-Alderged.
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4. Etude des clips en solution
Les clips en série TTF-hydroquinone prote§8eet 39 ont été étudiés en solution avant

les études de complexation.

1) Etudes d’ absorption UV-visible et d’électrochimie en solution

i. Etude d’absorption UV-visible

L’étude menée par spectroscopie UV-Visible a é&disée & des concentrations d€NIO
dans le dichlorométhane (Figure 124). Les deux émnkihbsorption situés a 308 et 352 nm

proviennent de la partie glycolurile-diquinoneeapic a 267 nm résulte de la partie TTF.
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Figure 124- Spectres UV-visible du clip diester 3gjauche) et du clip diphényle 39 (droite) & IOM dans dichlorométhane

Les spectres d’'absorption UV-Visible du clip9, du composé33 et du TTF-
dihydroquinone protégé, ces ceux derniers étahsagicomme références, montrent que le
premier pic a 267 nm correspond a une bande d’ptisorcaractéristique du TTF. Le second
pic a 308 nm est présent a des longueurs d’ondehesosur le spectre des deux références.
Enfin, le clip39 présente une bande d’absorption a 352 nm et wiadpant visible vers 425

nm, et le composé3 se caractérise par une bande large centrée sumdZBigure 125).
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Figure 125- Spectresi’absorption UV-visible du composé 33, du TTRdihydroquinone tétrasilylé et du clip
diphénylglycolurile 39

Le TTF étant une unité électroactive riche électrons des oxydations chimique«ont pu
étre réalisées sur les clipsesie- et diphényle-glycolurile. La Figure 126 montre
ainsi I'évolution des spectres d’absorption des posés38 et 39 lors d’ajouts successi

d’hexdluoroantimonate de nitrosonium (NOS).

08 08
— 0éq NOSHF, os — 0éqNOSHF,
o — 044 NOSHF, - — 1&g NOSER,
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| 2.0 43 NOSEF, — 4éqnOSER,
0.3 ] 1.0 &g NOSEF, 024 5 éq NOShF
0 8 &q NOSEF,
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0z g 0z
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Figure 126- Spectres UVsible de I'oxydation chimique du clip diester 38 (gauche) etip diphényle 39
(droite) & 10°M dans DCM

Pour le clip38, I'addition de NOSbg jusqu’a deux équivalents provoque l'apparit

progressive de nouvelles bandes centrée418 nm et a 630 nnOn peut vraisemblableme
les associer da formation d’espéces de type rad-cation TTF ou diradice-dication

(TTF),. En poursuivant leajouts jusqu’é équivalents d’agent oxydant, le spen’évolue
gue légerement ealsolution devient ble-verte. Cependant il est nécessaire de noter g

composé (TTRf* nest pas observab Pour pouvoir observer le compctétracation, Azov
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et coll. ont réalisé I'étude en spectroscopie USthie dans du dichlorométhane distillé sur

permanganate de potassium afin d’éliminer le s&ait amyléne, et & -78%C.

De méme, lors de l'oxydation chimique du cl§® comportant la base diphényl
glycolurile, le spectre d’absorption évolue jusquigux équivalents d’agent oxydant.
L’apparition de nouvelles bandes a 421, 442 et B30 apres ajout de 2 équivalents de
NOSbF;, témoigne d’'un comportement similaire entre lg aiphényle et le clip diester.
Apres ajout d’'un large exces de NOghles spectres n’évoluent plus traduisant alorslgue

clip reste a I'état dication-diradical (TTH.

il.  Etude en voltampérométrie cyclique

L’étude du comportement électrochimique du clipstée38 a été réalisée a 2,540
dans un mélange de DCM / acétonitrile (90 / 10)ytisant le sel d’hexafluorophosphate de
tétrabutylammonium a 0.1 M comme sel de fond. Likamapérogramme présente une vague
de réduction a deux électrons réversible a - 0,08 correspondant a la premiére étape de
réduction des deux fonctions quinone (Figure 1PNe vague d’oxydation réversible a deux
électrons a + 0,75 V/ECS, caractéristique de l'espéation-radical TTF, et une vague

irréversible large a environ + 1,20 V/ECS, carastiglue de I'espéce dication TTF sont

observées.
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Figure 127- Voltampérogramme cyclique du clip 38 2,5.10* M dans DCM — ACN (9 : 1) + TBAPR, 0.1 M — v = 100
mV/s, Réf = AgNQy/Ag 0.01 M dans ACN et voltampérogramme correspondanté&tonvolué (droite)

Les analyses du cli38 laissent penser raisonnablement que deux unités JOFf
présentes dans la molécule. En s’appuyant sur cethstatation, la déconvolution du

voltampérogramme permet de valider la présencesdr dnités quinones. En effet, I'aire du
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premier pic d’'oxydation du TTF et du pic de rédotietant identique, 'échange de deux

électrons signifie que les deux unités quinones mhuites chacune a I'état d’anion-radical.

Le méme comportement a été observé pour le clipédiple39 avec une vague réversible
en réduction a -0.84 V/ECS, et deux vagues d’'oxgdata premiére réversible a 0.5 V/ECS
environ et la seconde irréversible a 0.94 V/EC&uie 128)
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Figure 128- Voltampérogramme cyclique du clip 39 &.10M dans DCM - ACN (9 :1) + TBAPR;0.1M — v = 100 mV/s ,
Réf = AgNO;/Ag 0.01M dans ACN

2) Etude de la complexation du fulleréne Ceo

Les fullerenes ont été découverts en 1985 par Hakobto, Robert Curl et Richard
Smalley (prix Nobel de chimie en 1996). Le fullezé@, étant un bon accepteur d’électrons,
de nombreux matériaux sont depuis deux décenniessiwement synthétisés pour exploiter

ses propriéeteés.

De nombreux récepteurs ont été développés cesedesrannées pour piéger le fulleréne.
Le challenge consiste a trouver la cavité ayapida forte affinité avec le & et notamment
pour purifier ce-dernief La nature chimique particuliére dyd®tant celle d’'un polyéne non
polarisé, le type d'interaction utilisable pour ssconnaissance est relativement limité

(interactionteTt, n-Tt et van der Waals).

8 p. Canevet, E. M. Pérez and N. Martiingewandte Chemie International Editior011, DOI:

10.1002/anie.201101297
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Wennerstrom et coll. ont décrit I'association dgy avec deux unitéy-cyclodextrines
permettant alors de solubiliser le fulleréne daeau®® Simultanément, Shinkai et coll. ¢

décritla purification du fulleréne par association sélecavec lep-tert-butylcalix[8]aréne®’

En 2009, notre groupe a dévelopla synthese depinces robustes, déries du
monopyrrolotétrathiafulvaléne (MPTTF) eréceptrices du fulleréneFigure 129).28 Une
étude en spectroscopie UNsible a montré que ces clips pouvaient compléx&so avec un

log(Ky) égal 3,15 dans le dichlorométha

24

' =\ — | 270"
| = LN — Pt—PEt
I § s /]

Figure 129- Pince a base de MPTTF

La reconnaissance de molécules neutres tellesegls par des pinces moléculaires ét
un domaine en pleine expansion, et devant le faiblabre d’exemples, notre synthése

clips a base glycolurilg’intégre bien dans cette thématic
a) Reésultats en électrochim

Le comportement du clij38 en présence deggkst caractéristique d’'une interacti
entre hote et substrat puisque le processus ébatmmue associé a la réduction des ur
guinone estdéplacée cathodiguement et I'oxydation des uniféB & lieu a des potentie

plus élevés (Figure 130).

8T, Andersson, M. Sundahl, G. Westman and O. WetnensTetrahedron Letters| 994,35, (38), 7103-7106

871, Suzuki, K. Nakashima and S. ShintChemistry Letters] 994 699

8.y, Balandier, M. Chas, P. I. Dron, S. b. Goeb, D. Canevet, A. Belyasmine, M. Allain and M. Sall¢, The Journal of
Organic Chemistry2010,75, (5), 1589-1599
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Figure 130- Clip 38 & 2,5.16M dans DCM — ACN (9 :1) + TBAPF; 0.1M et addition progressive de i

v =100 mV/s, Réf=-AgNO3/Ag0.01M dans ACN

L’apparition des deux vagues-1,0 et 4,17 V correspond a la signature deo qui se

réduit successivement en dianiog,>” et anion-radical °.
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Figure 131- Clip 38 & 2,5.16M dans DCM — ACN (9 :1) + TBAPF; 0.1M et addition progressive de 5, + C60 seul
v =100 mV/s, Réf=AgNO3/Ag0.01M dans ACN
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Ce déplacement vers des potentiels de réductianbals de la moitié quinone indique que
la présence du fullerene dans la cavité rend lactéah de la quinone plus difficile (Figure
132).
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0.000 4 - 0.5éq
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E(VECS)
Figure 132- Effet de la complexation du gysur le pic de réduction des unités quinones

La courbe présentée en Figure 133 montre qu’armhuth équivalent de fulleréne ajouté,
la difféerence de potentiels;&g(38) — Eed38.Co0) atteint un seuil voisin de -20 mV. Cette
saturation représente une premiere indicationssatdechiométrie du complexe formé entre le

clip 38 et le Go. On peut en effet s’attendre a la formation d’'amplexe 1:1.
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Figure 133- Evolution du potentiel du clip diestergycolurile 38 par addition progressive de G, déterminée a partir du pic

de réduction des unités quinones
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En oxydation, I'effet de la complexation est égadetobservé notamment sur la premiere
vague d’oxydation du TTF (Figure 134) avec un digalde 8 mV vers les plus hauts
potentiels, comme le montre la Figure 135.
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Figure 134- Effet de la complexation du gysur le premier pic d’oxydation des unités TTF
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Figure 135- Evolution du potentiel du clip diestergfcolurile 38 par addition progressive de G, déterminée

a partir du premier pic d’oxydation des unités TTF

Ces différentes courbes suggerent une stcechionféttip pour le complexe formé entre
le clip38et le Go.

La seconde vague d’oxydation des motifs TTF suptlément un déplacement vers les
plus hauts potentiels. Cette oxydation est donmnse pour la premiére vague d’oxydation,
plus difficile a réaliser en présence du fulleréhieest a noter que l'unité TTF perd son
caractéragrdonneur lorsqu’il est oxydé en cation radical pdisation. Nous pouvions donc
nous attendre a une dissociation du complexe leria deconde étape d’oxydation des TTF.
Le potentiel de la vague correspondante évoluanfotios avec la complexation, nous
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pouvons en déduire que lgoGe trouve toujours dans la cavité et n'a doncép@dibéré en
solution. Ce phénoméne pourrait résulter de I'edBon entre les atomes d’oxygene du
récepteur et le &, méme a I'état tétracatidn® De plus, & I'état oxydé, les espéces TEE
TTF?* présentent un caractére aromatique qui pourradriger les interactions-ttavec le
Coo-

Pour justifier ce type d’interaction, il est impamt de noter que le récepteur moléculaire
cyclop-phényléneacétylene, composé de noyaux aromatiguésé décrit par Kawase et
coll.”® pour sa capacité & complexer les fulleréngs e€ G, (Figure 136). La constante

d’association K= 1,6.18 pour le Gy a été déterminée par spectroscopie UV-Visible.

Figure 136- Récepteur de Kawase et structure RX dcomplexe avec le PgBM

Le clip en série diphénylglycoluril89 a le méme comportement que le c8B en
présence du . Un complexe (1 : 1) semble se former sur la lukeserésultats obtenus en

voltampérométrie cyclique (Figure 137).
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Figure 137- Clip diphénylglycolurile 39 & 5.10M dans DCM - ACN (9 :1) + TBAPF; 0.1M et addition progressive de &
v =100 mV/s, Réf=AgNO3/A§.01M dans ACN

893, Talukdar, P. Pradhan and A. Baneijillerene Science and Technolo997,5, (3), 547-557
97, Kawase, K. Tanaka, N. Fujiwara, H. R. Darabi &hdOda,Angewandte Chemie International Editi®903,42,
(14), 1624-1628
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b) Reésultats en spectroscopie tvisible

L’étude de lacomplexation du fulleréne pzes clips moléculaire38 et 39 a été suivie par
spectroscopie UV-visible il y a diminution de lintnsité de la bande a 308 nm
augmentation de celle centrée 334 nm. U point isobestique est obsera 317 nm,
confirmant la coexistence de deux especes en Baybien que I'effet de la complexati
soit faible sur I'absorptionLa courbe de Job indique une stcechiométi: 1) (Figure 138),
et la courbe de Benebliidebrand Figure 139) permet le calcul’'une constante de

complexation élevée de,k 3,1.1C.
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Figure 138-Evolution du spectre d’absorptionUV-visible du composé 38 (18M, CH,Cl,) en présence de quantité
croissantes de G (a gauche) et courbe de Job correspondante (a dte)
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Figure 139- Courbe de Benediildebrand pour la complexation du Cg par le dip diesterglycolurile 38
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Récemment, Martin et coll. ont développé un climportant deux éthers-couronnes et un

TTF-étendu afin de complexer un équivalent dedD de G (Figure 1403

=\ s

Figure 140- TTF-étendu comportant deux éthers-couronm synthétisé par I'équipe de N.Martin

D’aprés les calculs théoriques, des interactitats et nit cooperent pour former ces
complexes. De plus, la complémentarité géométripamncave-convexe) et électronique
(donneur-accepteur) renforce I'affinité entre héteinvité. Une constante d’association de
5.1¢F pour le Gy a été déterminée dans le chlorobenzéne par specpie UV-Visible

(Figure 141). La constante d’environ>Iibtenue pour le cliB8 semble donc raisonnable.
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Figure 141- Etude UV-visible de la complexation du £ par le TTF-étendu bis-éther-couronne

g, Grimm, J. Santos, B. M. lllescas, A. Mufoz, D. Guldi and N. MartinJournal of the American Chemical
Society2010,132,(49), 17387-17389
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c) Résultats en spectroscopie RMN

La complexation du fulleréne par les clips molécak38 et 39 a également été suivie par
RMN-'H. Cependant, aucune modification n’a été obsesugdes protons du groupement
CHyx-N. Par ailleurs, la complexité des massifs aronu&is ne permet pas une lecture aisée de
la complexation. De méme, I'étude effectuée par RMBI n’a montré aucun changement

significatif .

3) Etude de la complexation d’une molécule plane

Nous nous sommes ensuite intéressés a la recommaessde molécules planes a l'aide
d’'un premier invité : le tétracyanoquinodimétham€RQ). Cependant, aucun phénomene de
complexation n'a été observé en spectroscopie Wbl et en électrochimie. La présence
des fonctions quinones diminue le caractére donmeur’unité TTE®, ce qui pourrait
expliquer le manque d’affinité de nos récepteurseeendes espéces électrodéficientes. Nous
avons donc considéré une molécule plane préseutantaractére accepteur plus important
qgue celui du TCNQ.

L’accepteur TCNQ-F*? a donc été utilisé comme molécule invitée, étamilleur

accepteur d’électron que le TCNQ.

NC CN NC CN
F F
F F

NC CN NC CN

TCNQ TCNQ-F,
E; en V/(Ag/AgCl) E; en V/(Ag/AgCl)
TCNQ 0.05 -0.59
TCNQ-F4 0.31 -0.22

92T H. Le, A. Nafady, X. Qu, L. L. Martin and A. NBond, Analytical Chemistry2011,83, (17), 6731-6737
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a) Reésultats en électrochim

La complexation du TCN-F, par le clip diphényle39 suivie en voltampérométr
cycligue montre un déplacement du potentiel de aéalu de la quinone vers les plus he
potentiels indiquant que la réduction est plusléaldrsqu’il y a complexation du TCMF,4
(Figure 142. En effet, l'interaction croissante intermolédrdadonneu-accepteur entre le
TTF et le TCNQ-E diminue l'interaction intraroléculaire entre TTFet la quinon qui peut

donc se rédre plus facilement
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Figure 142- Clip 39 & 2,5.16M dans DCM - ACN (9 :1) + TBAPF; 0.1M et addition progressive de TCN(-F,
v =100 mV/s, Réf=AgNO,/Ag0.01 M dans ACN

La courbe dd¢'évolution du potentiel de réduction de la quinimontre I'apparition d’ur
plateau vers un équivalent de TC-F; ajouté, compatible avec urstcechiomeétri (1:1)
(Figure 143).
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Figure 143-Evolution du potentiel de réductiondu clip 39 lors d’ajouts successifs TCN(-F,
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b) Reésultats en spectroscopie tVisible

L’étude en spectroscopie l-visible de la complexation du TCMF, par le clip
diphényle39 présente deux points isobestiques a 277 et 32Perplus, I'apparition de det

nouvelles bandes est visible a environ 650 et TB(Figure 144).

0.36q TCNQ-4F
—— 0.66q TCNQ-4F
— 0.9¢q TONQ4F
—— 1.26q TONQ-4F
— 1.5¢q TCNQ4F

1.8¢q TCNQ-4F
T T — 21éq TCNQ-4F

Absorbance
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Figure 144- Courbes UVvisible de la complexation d.TCNQ-F, par le clip 39 & 10°M dans DCM

La bande centrée s@850 nm, plus large, estsponsable de la couleur verte intel
obtenue lors de I'étude dmmplexation Figure 14% et peut étre attribuée a une bande

transfert de charge interven entrel’'unité TTF du clip et I'accepteur TCN-F, complexé.

Figure 145- De gauche a droite :lip 39 seul en solution, TCN(-F, seul en solution et omplexe (::1) formé

La courbe de I'évolutiorde I'absorbance a 309 nm du clip B@sente clairement

plateau apres 1 équivalent de TC-F, additionné (Figure 146).
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Figure 146-Evolution de I'absorbancedu clip 39 a 309 nnpar addition progressive de TCNC-F,4

De méme, la courbe de Job obtenue confirme la lsim®étrie (::1) pour le complex
formé TCNQ-F4@cliB9 (Figurel47).
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Figure 147-Courbe de Job pour la complexation du TCN(-F, par le clip 39 (10°M , DCM)

L'obtention de la droite de Ben-Hildebrand permet de calculer la constante
complexation K = 1,68 18 (Figure148).

115



120

30

<
<
S,
- m/’/ y 0.0002x 1 33.747

40 R 0.9852

20

O T T T 1

0 100000 200000 300000 400000

1/[TCNQ-F,]

Figure 148- Courbe de BenesHildebrand pour la complexation du TCNQ-F, par le clip 39 (1C°M , DCM)
c) Reésultats en spectroscopie RN

L’étude RMN-°F permetgalement de mettre en évidence la complexatioRGNQ-F; :
le signal de celernier a 134,03 ppm a completement disparu aja@gifion d’un équivalen
de clip39. De méme, en RM-'H, le signal du proton aromatique, (indiqué sufFigure
149), situé a 7,86 pprdisparait progressivement jusqu’a 1 équivalent détcoule invitée
Ceci semble étre la conséqued’une interaction (tnasfert de charge ou d’électi) entre les

unités TTF et 'accepteur TCMF,4 qui les rend paramagnétiques.
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Figure 149- A gauche: RMN!H (CD,Cl,) 4 0, 0.1, 0.4, et 1 équivalent (de bas en hadf TCNQ-F, ajouté.
A droite : RMN-°F (CD,CI,) a0 et 1 équivalent (de bas en hautle clip 39 ajouté
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5. Conclusion et Perspectives

Dans ce chapitre, nous avons décrit la préparat&nlips moléculaires dérivées du T
autour d’'une platéerme glycolurile, présentant la propriété de ccexer des molécule
neutres. Toutefois, un travail d’optimisation imjamt de la réaction de la doul
cycloaddition de Dielgilder est a envisager et reste a réaliser pouhstiser ces clips ave

des rendements plus satisfaisa

Le réle essentiel deunités TTF dans le processus d’interaction aespéce invitée até
démontré et les propriétésdax du TTF ont été exploité afin de sonder le phénomene
reconnaissance par voie électrochimique. Les réuoepi38 et 39 sont adaptés a la
reconnaisance d’accepteurs aussi bien sphériquesg) que plans (TCN-F4). Des études
spectroscopiques UVisible, électrochimique et RMN ont été réaliséeare stoechiométri
(1:1) en utilisant la méthodvariations continuepermettant d’accéder a la courbe Job a
été determinée (Figurd5C). Le tracé des courbed’évolution de potentiels ou de
'absorbance des clipsinsi que I'étude de la droite de Bsi-Hildebrand permtent
d’obtenir, dans le casle ces complexes (1: 1), des valeuédevéesdes constantes
d’association (K= 3,1.16 pour Ceo et Ky = 1,68 18 pour TCNQ-R).

R = Ph ou COEt

A

R
N, N N NY\P

R'= SiPh,tBu R' = SiPh,tBu
Figure 150-Représentation des complexes formés par les clipd 8t 38

Malgré de nombreuses tentati de cristallisation, en faisant varier techniquesdyanss,
concentrationsnous n'avons pas pu a I'’heure actuelle isolermdesocristaux noudonnant
acces austructures cristallographiques des clips seuls sl abmplexes fmés avec les
molécules neutresPar conséquent, nous travaillons actuellement aytdhese de clij

analogues substitués par des groupements méthglthé&hylenedithio qui remplacerolies
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parties « dihydroquinone substituée ». L'expériemcguise au laboratoire en chimie du TTF
a en effet montré que ce type de substitution stapagne d’'une baisse de solubilité mais
aussi d’'une plus grande propension a cristalliBes informations importantes telles que la

taille des cavités avant et aprés complexatiorniesgralors accessibles.

° T oA
U 0
S

S)(S }< S)(S }<
S S

S
= SCH H S

cid 'scHy CH5S 3 < s S
v/

]

C

Figure 151- Clips comportant des bras TTF substituépar des groupements méthylthio ou éthylénedithio

La complexation du trinitrobenzene (TNB) est engé&a afin de se rapprocher d’'une
application possible, c'est-a-dire la détectiontrifétrotoluéne (TNT), explosif bien connu.
Des essais de complexation du TNB seront effectmés prochainement suivis par

spectroscopies UV-Visible, RMRH et électrochimie.

De méme, afin d’augmenter le caractére donneua dauité comportant les unités TTF et
d’obtenir une géométrie plus adaptée pourdg Gous avons débuté la synthese d’'un panier

moléculaire contenant la base diphénylglycolufggre 152).

Figure 152- Panier a base glycolurile en cours dgmthése

118



La premiere étape consiste en la formation du panpartir des composes$ et 2-thioxo-
1,3-dithiole 40°” selon une double réaction de substitution élebitfeparomatique. Le
composé 41 obtenu est ensuite transformé par réaction avedidhlorodiéthyléther
commercial conduisant au compo42 (Figure 153). La fermeture du panier a l'aide du
catéchol est en cours de réalisation, et les bfids Seront introduits par une réaction de
couplage couramment utilisée en chimie du TTF. ©licces a des paniers moléculaires
originaux, la suppression de la fonction quinoeeplacée par un groupement hydroquinone,
permettra d’augmenter le pouvoir donneur du TTF,que ne peut étre que favorable a

I'obtention d’'une meilleure constante de compleotati

0 oH S cl cl
. )J\N C[Sks OH J0L OH O % g
7 \ OH 40 S NN ) KyCOs o
g Ph""‘~>—<-""Ph 0 — M — 0
%NTN# 1,2-dichloroéthane S NW g
OH S OH g 5

S
o o] (0]
i o~ T 1
:Iz>=<s Ph:?:% S>=<z | : ‘“F','(“c')&;: S—J\zm:?:? z>=8 e
O o) 0O 0]
Zo oE Zo oS " KZCOCB)H
L L
[e] o] Q. O

Figure 153- Schéma réactionnel du panier cible
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Chapitre 3 : Clips a base
TTF
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1. Introduction

L'élaboration de «machines moléculaires» représamte domaine de recherche
particulierement actif depuis une dizaine d'anné@es machines sont des objets
nanomeétriques pour lesquels il est possible derenett mouvement une partie ou 'ensemble
du composé considéré, a l'aide d'un signal envayd'ektérieur au systeme. Un effort
considérable est donc porté sur la constructionsggetemes dynamiques capables de
s’organiser, d’entrer en mouvement sous l'actian dtimulus extern&

La synthése de composés présentant suffisammelibeliée conformationnelle pour
passer d'une structure dite ouverte a une strucfarmée doit permettre de placer
parallelement les bras de la molécule offrant allagices a des clips moléculaires. Nous
avons donc intégré le TTF dans des clips plus lilegi que ceux décrits dans les chapitres
précédents et capables de complexerig@r exemple.

Parallelement a notre travail, Azov et coll. ontritédes clips comportant le systéme TTF
capables de répondre a un stimulus rédox modifamtgéométrie (Figure 154).Les deux
moitiés TTF sont ainsi connectées sur un espaceuymke benzéne ou naphtalene par des
ponts soufrés et la liberté conformationnelle de egpéces est garantie par la présence des
cycles a huit atomes.

SR
S
S S=8 X g
S S s—S
RS_s s s, S-SR
T~ 1 L=
RS™ S STg s S S7UsR
n
SR
S~ S S
n=1,2 SS?ES/’:‘\Si\ SR
S o
RS._s S >N CsOH RS_s s °
I: ij( CN I: 11[6 Ri
Rs” S S s N RS™ S S S Br Br
Br Br
R1

RS S S S
T =1
R = CHj, CgHqs RS™ 7S S

Ry =H, OCgHq3 Ri

Figure 154- Clips développés par Azov et coll.

SE.R. Kay, D. A. Leigh and F. Zerbetidngewandte Chemie International Editi@®07,46, (1-2), 72-191
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Cette architecture relativement rigide présentes tconformeres de plus basse énergie :
bateau, chaise et twisté. Mais, seule la confoonais-bateau-bateau présente I'arrangement
d’un clip ol les TTF plans sont positionnés palafféent I'un & l'autre, distants de 6 A
d’apres les calculs théoriques (PM3). Les difféesrdonformations possibles sont regroupées

ci-dessous :

¥1#1 T O {Hi..fﬁ\'ﬁwr
B

Cis-bateau-bateau Chaise-twisté Transchaise-chaise
£ 9 ' v X >=-c:===k¢f:"x X
Cis-chaise-chaise Twisté-twistéis-rotation Twisté-twistétrans-rotation

Tableau 3- Conformations caractéristiques des clipmoléculaires oxydés et non oxydés

L’étude électrochimique dbis-TTF, comportant la plate-forme benzénique, mountre
dédoublement de la premiére vague d’'oxydation d& {82 = 0,30 et 0,42 V/A#\g"), qui
n‘apparait pas dans le cas du composé la référgtakighexylthio)TTF (Figure 155).
Ainsi, lorsque deux unités TTF d’'une méme molédnteragissent, la vague d’oxydation,
associée a la formation de I'espéce (T est généralement élargie voir dédoubiéPans
le cas décrit par Azov et coll., cette observatsoiggere une conformation fermée et une
stabilisation électronique du radical cation parnfation d’'un dimére a valence mixte
(TTF,)". L'oxydation de la seconde unité TTF devient dghas difficile & cause de la
proximité du premier radical cation formé. Les p@&s aux états radical-cation et diradical-
dication ne sont donc plus équivalents d’'un poiatvdie énergétique, ce qui entraine un
dédoublement de la vague. La seconde vague d'deyddE”> = 0,66 V/ AdAg’),

correspondant & la formation des espéces?TTest pas modifiée. Ceci s’explique par le

“G. Delogu, D. Fabbri, M. A. Dettori, M. Sallé, FelDerf, M.-J. Blesa and M. AllainThe Journal of Organic
Chemistry,2006, 71, (24), 9096-9103 K. Takimiya, N. Thorup and J. Bech&hemistry — A European Journal,
2000,6, (11), 1947-1954
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fait que les deux unités TTF ne sont plus a praéniiune de l'autre mais dans une

conformation ouverte en raison des répulsions eobiennes entre les deux espéces TTF

Current (a. u.)

Figure 155- Voltampérogrammes dwisTTF (trait plein) décrit par Azov et coll. et de la référencetétrakighexylthio) TTF

(trait pointillé). lllustration schématique du phénomeéne observé

Lorsque la plate-forme naphtaléne est incorpotiéegpéace du benzéne, 'augmentation de
la distance entre les deux unités TTF permet de@enla communication électronique entre
ces unités” La premiére vague d’oxydation du TTF ne préserts pe dédoublement
indiquant qu'’il n’y a plus de communication électigque (Figure 156).

%M. Skibinski, R. Gomez, E. Lork and V. A. Azoletrahedron2009,65, (50), 10348-10354
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Figure 156- Voltampérogrammes montrant 'importancede I'espaceur sur la communication électronique ére unités
TTF

Les expériences de reconnaissance moléculairecgecomposés ont montré de faibles
constantes d’association avec le 2,4,7-trinitrafunylidenemalonitrile (K= 16 pour n = 1;
Ka= 22 pour n = 2). Cependant, les calculs théesgéalisés par Azov et coll. ont montré
que la conformatiortrans-bateau-bateau était la plus stable thermodynamigo€’ Ces
études de complexation démontrent donc la flexéitle la molécule-héte qui prend une

conformationcis-bateau-bateau, de type clip, en présence de kculelinvitée (Figure 157).

SR SR
S S, S5 S SN
e e
RS SR
4
Rs—zg;xsj\ S A S/’:\'}SR
conformation trans-bateau-bateau conformation cis-bateau-bateau

Figure 157- Clips dynamiques pour la complexation’dne molécule neutre

Un autre exemple récent de contrble électrochimmée recemment décrit dans le cas
du composé portant deux fonctions thiols en pastgominale (Figure 158f.Le changement
de conformation s’opére alors par oxydation engnés de diiode ou de pyridine en passant
de I'état dithiol (« conformére ouvert ») a I'éthsulfure (« conformere clos »).

% H. Iwamoto, Y. Hidaka and Y. Fukazawketrahedron Letter2008,49, (2), 277-280
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;
i

(0]
N . .
O SH Oxidation
HS o~ O Reduction

Figure 158 Clip moléculaire développé par Fukazawa et coll

De telles structures ouvrent des perspectives Haloiention de machines moléculair
avec un mouvement moléculaire controlé répnt a une stimulation extérieure de nat
rédox. Nous nous sommes donc appuyés sur la seaiégsynthese des clips du grou
d’Azov afin d'obtenir des clips flexibles susceptih de complexer le fulleréne. Nc
détaillerons dans ce chapitre la syne de structuretris-TTF 43 et pentaki-TTF 44 et 45,
ainsi que les divers essais de complexation. Ces sigstémes s’appuient sur une g-forme
TTF, autour de laquelle s’arrangent deux ou quatiggs TTF, respectiveent « pince a 2 ou
4 doigts ».Une liberté conformationnellimitée est attendue dans le castris-TTF 43 alors
gu’une flexibilité plus importan des bras TTF pour lgsentakis44 et 45 fournira des clips
particulierement dynamiques.

iscecabvae@heot O

SCsHyp

CsH11S

CsH11S

43

s. s SR RSS. 5
CSHHSIS>:<SIS:>:S>;/S:CSIS>:<SISC5H11
CsHys S S S-S 5. _SCsHyy
=1 =T

CsH11S SCgHqq

CsH11S SCsHyg

44 R = CH,CH,CN
45R = CH3

Figure 159-Molécules ciblestris-TTF 43 etpentakisTTF 44 et 45
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Il faut noter que, trés récemment, le groupe deyHotiéveloppé des ligands riches en
électrons comportant trois ou quatre bras TTF setanstratégie de synthése similaire a celle
développée par Azov et coll. autour d’'une platerferphényle ou biphényle (Figure 160).
Cependant, aucune complexation de molécule netatrété décrité’

S_s. s S
R SI SHSIS/\/\

R

NS s s.S S
O e e S

R = CH3; CH2CH3; OCH3
T~ X J
e S W

NS s s_S S_s s._S
/\/\sjI S>:<SIS/ \SI Sﬁsls“/\

avd

Figure 160- Tris et Tétra-TTF synthétisés par le group de Holy

2. Synthese des tris et pentakis-TTF

La stratégie de synthese envisagée s’appuie swofroduction d’'un groupement 2-
cyanoéthylsulfanyle sur les positions 2 et 3 duiimblTF. Ce groupement, initialement
développé par le groupe de Becher en série TTRitdisE comme groupement protecteur de
fonction thiolate’™>*®Dans le cas de dérivés TTdftho-disubstitués par ce groupement 2-
cyanoéthylsulfanyle, la déprotection sélective ahiem basique puis I'alkylation du thiolate
ainsi généreé permet I'obtention de molécules digdsiques (

Figure161).%

3. Holec, J. Ryli#ek, M. Budsinsky, L. PospiSil and P. Hol§Jonatshefte fir Chemie / Chemical MontH2g11,
142,(8), 821-826

BN. Svenstrup, K. M. Rasmussen, T. K. Hansen and cheBgSynthesis1994, (08), 809-812 J. O. Jeppesen, K.

Takimiya, N. Thorup and J. Bech@ynthesis1999, (05), 803-810 K. B. Simonsen and J. Bech&ynlett, 1997,
(11), 1211-1220

%K. B. Simonsen, N. Svenstrup, J. Lau, O. SimonseMdtk, G. J. Kristensen and J. Bechgynthesis1996, (03),
407-418
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1) CsOH (2 éq)

1)
2) R-X (2 éq) 2

I[S\/\CN
S/\/CN

) R-X

CsOH(1 éq) 1) CsOH(1 éq)

CN 2)R-X

Tn

S

Figure 161- Principe d'utilisation du groupement 2eyanoéthylsulfanyle

La synthese de ceds- etpentakisTTF utilise les briques moléculaires suivantes ({Fég

162) :

le dérivé TTF50 décrit par Becher et calf® obtenu par réaction de couplage des

composes 2-thioxo et 2-oxo-1,3-dithiolds et49 a reflux du triméthylphosphite. Ces

produits de départ sont synthétisés a partie draid6.

TTF tétraalcool correspondasit.*®?

le TTF tétrabromé2, développé au sein de notre grotffeésolé aprés bromation du

2-

S S Ss BrCH,CH,CN S S\/\CN
e e oy

S g 57 S CH,CN S S/\/CN

rdt = 95% 48
46
Hg(OA«
CsHqql 9(OAC); rdt = 95%
- 0,

CH,CN rdt = 93% CH;COOH

C5H11S S S S\/\CN

CsHyys” S \ ST

49
47 P(OMe)s | rdt=76%
C5H11S S S S\/\CN
| =
CeHyys” S ST s NN
50
oI I
51 rdt = 63% 52

Figure 162- Synthese des composés 50 et 52

1903, Lau, 0. Simonsen and J. Bect®ymthesis]1995,1995,(05), 521-526

191p Hudhomme, S. G. Liu, D. Kreher, M. Cariou and>drguesTetrahedron Letters 999,40, (15), 2927-2930

192M. A. Fox and H.-l. PariThe Journal of Organic Chemistr§994,59, (22), 6519-6527



Des cristaux du TTRetrabromés2 ont été obtenudans un mélangAcOEV/EP (Figure
163 aprés purification. L’agitation deatomes de bromentraine un dédoublement de -
derniers sur la structuistallographiqu.

Figure 163- Structure RX TTF-tétrabromé 52

Le tris-TTF 43 est préparé par double déprotection du comp50 en présence
d’hydroxyde de césium dans le DMF a températureiamd. Le dithiolate intermédiail
correspondant est mis en réaction avec le TTFemae52 pour fournir, apres purificatio
par chromatographie sur gel de silice,tris-TTF 43 avec un rendemerglobal de 15%
(Figure 164).

CsOH (2 éq.)

I IS\/\CN _DMFE C5Hllsj: I
S/\/CN

CsHy1S

QDZGC
pasedbro @) Gl

SCsHyy

CsH11S

CsHy1 S
50

CsHy;1S

43

Figure 164- Synthése du is-TTF 43

La stratégie de déprotection sélective du grouperthiolate est ensite mise en ceuvre
par action thydroxyde de césium dans le DMF a 0°C, pour généietermédiaire
monothiolate. L’introduction du TTF tétrabrom52 conduit, apres purification p.

chromatographie sur gel de silice, pentakisTTF 44, isolé sous forme d’une poudre oral
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masse et RMN.

avec un rendement de 38% (Figure 165). Cette mielé&si caractérisée par spectroscopie de

S\/\CN CsOH (1 éq.) CsHy1S

DMF IS SIS\/\CN
V! o
sNCN CsHys” S ST s

THF Br:jIS>:<S]CBr
Rdt=38%| Br S S Br

NC/\

CsH11S SC5H11

=X

CsH11S
NC

44

Figure 165- Synthése dpentakisTTF 44

T~ I
CsHy4S .
05H11SI I j jC I e I

SC5H11

SCsHy1

SCsH11

L’étude de I'oxydation chimique dpentakisTTF 44 utilisant NOSbE est suivie par

spectroscopie UV-visible (Figure 166). Ainsi, dewbuvelles bandes apparaissent vers 800 et

450 nm jusqgu’a addition de 8 équivalents de NQSbérrespondant aux bandes des radicaux

cations TTF. Puis, ces bandes disparaissent et une autre bapdeait vers 550 nm, bande

du dication TTE, jusqu’a 10 équivalents de NOSbEette étude confirme donc la présence

de cing unités TTF. Une étude par spectroélectnmiehpermettra de mettre en évidence

d’éventuelles interactions entre unités TTF pdeieent oxydées.
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1.4 A

—— 0éq NOSbF6
——— 2 éq NOSbF6
—— 3 éq NOSbF6
—— 4 éq NOSbF6
—— 5¢éq NOSbF6
—— 6 éq NOSbF6
—— 7 éq NOSbF6
—— 8 éq NOSbF6
9 éq NOSbF6
—— 10 éq NOSbF6

Absorbance

(nm)

Figure 166- Oxydation chimique duPentakisTTF 44 & 10° M dans DCM avec NOSbf

Les tentatives pour transformergentakisTTF 44 enpentakisTTF 45, par déprotection
de I'ensemble des groupements 2-cyanoéthylsulfanyles alkylation ont été infructueuses.
Lors de I'analyse en RMNH, des groupements 2-cyanoéthylsulfanyles étaienjouirs
présents. Ce probleme de déprotection nous a aragréparer I'intermédiaire dissymétrique
53 (Figure 167). LepentakisTTF 45, pour lequel les groupemerzscyanoéthylsulfanyles de
'analogue44 sont remplacés par des groupements méthylthiags@stavec un rendement de

44%.
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I}:@f /SIHI
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C5H11S S SC5H11
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C5H11S
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(\CN No/\

C5H11SIS S j: :[
CsH44S j[ : : i: SCsHy4
CsHMSji I SCsHy

el ~X

K/CN N

44

SCsHq4

CsH1iS SCsH4

Figure 167- Synthése dpentakisTTF 45

3. Complexation du Ceo par les pentakis-TTF

1) Complexation avec les Pentakis-TTF 45

Le voltampérogramme dpentakisTTF 45 montre deux vagues élargies, liées a la
présence des cing unités TTF. L'ajout de fullerénentraine pas de déplacement des
potentiels d’oxydation des TTF et il n’est donc passible de conclure sur une éventuelle

complexation (Figure 168).
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Figure 168-Voltampérogramme cyclique dupentakisTTF 45 & 4.10°M + TBAPF¢0.1M dans DCM— ACN (9 :1) avec
addition de G¢ (0,5 M dans CS). Contre-électrode et électrode de travail = Pt et Réf AgNOs/Ag 0.01M

2) Complexation avec les Pentakis-TTF 44

Le voltampérogrammedu pentakisTTF 44 montre les deux vagues d'oxydati
caractéristiques du motif TTF. Lors de I'additiam @so dans la solution, un décalage vers
plus hauts potentiels pour les deux vagues d’oxydsitest observéFigure 169). Les deux

étapes d’'oxydation sont, par conséquent, pluscddf a réaliser en présence du fullere

0010
—>
0008 4 gr:
RN
0006 4 —» ./? 7
¢ TR Iy
0.004 - AN Z
—_ . py
0002 4 i e
= A i
s /
0.000 4 e -
e RN
0.002 TR f Ny
U T o 7y
NN
-0.004 =
-0.006 : ‘ . : . : .
00 02 0.4 06 08 10 12 14
E(V/ECS)
fffff 0éq
_——— —— 1éq
2 éq
2.4 éq

Figure 169-Voltampérogramme cyclique dupentakisTTF 44 & 3.10°'M + TBAPF¢0.1M dans DCM— ACN (9 :1), avec
addition de G4 (0,5 M dans C$). Contre-électrode et électrode de travail = Pt et Réf = A¢0O5/Ag 0.01M, v = 100 mV/s
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Les courbes de complexation, correspondant auxadéplents de la premiére et de
seconde vague d’oxydation, donnent un palier a dEpvalents de fullerenegy ajoutés
(Figure 170).

45
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Eox2
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0 0.5 1 15 2 2.5
éqenCg,

Figure 170- Courbesde complexation du (g, issues des variations des potentiels d’oxydation dpentakisTTF 44

Une étude de la complexation en spectroscopie-visible a également é
effectuée (Figure 1j1De légéres modifications du spectre sont obbées, cependant il n'y

a aucun point isobestique’évolution s’arrée vers 2 équivalents de fulleréne ajo

08

0.6

3.0&q C60
0.2

00 : , S S R
300 400 500 600 700 800

Anm)

Figure 171-Etude enUV-visible de la complexation du G par le clip 44
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Cette méme complexation a également été suivie épade RMM'H : le signal
correspondant au groupement , qui assure l'accroche avec le TTF central dimi
d’intensité au fur et a mesure de l'additiou fulleréne. Aprés deux équivalents dgo
additionnés, le signal correspondant a dispeFigure 172. Ce résulte conforte la
steechiométrie (1:2) ppmsée suite a I'étude en voltampérométrie cycliCette disparition
du signal doit étrelue a une relaxation plus lente des protons a cdeise présence dugg
dans la pince.

Figure 172-Suivi en RMN-*H de la complexation du G par le PentakisTTF 44
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Ainsi, seul le clippentaki-TTF 44 comportant les groupements cyanoéthylsulfan
semble capable de complexer le fullerers. La stoechiométrie (2) proposée pourrait ét
le résultat d’'une complation d’un fullerene entre deux bras TIFigurel7%).

Figure 173-Représentation proposée pour la complexatic du pentakisTTF avec le Cgo

Puisque la complexation du fulleréngp n’est pas observée avecdérivépentakisTTF
45, pourvu degroupements méthylsulfany, I'hypothése d’'une assistance des groupernr
cyano et d'interactionst supplémentaires avec le leréne est avancée pour justifier c
complexation. Des systémes modeles ont donc étéhétigés afin d’étudier cet

complexation de § et valider cette hypothes

4. Etudes de modeles TTF
La synthése dbis-TTF 55, que I'on peut considérer comme le dgraitaki-TTF 44, fait

intervenir la monodéprotection du comp®&0 puis la réactioravec la dithiolonés4 (Figure
174

SCsHpp
N
NC/\| S SCsHi
S S
\
1) CsOH (1 éq.)

S
CsH11S g s-_S~"cN DMF S S
I D I 0= IC rdt = 25%
CsHy s~ S ST UsTNCN 2) Brjis>=o s S
50 Br S /2/\5
54 S S)\/s
NC SCsH11
NS S\/Z/

SCsHn1

55

Figure 174- Synthése du clipis- TTF modéle 55

103R. M. Renner and G. R. Burrietrahedron Letters| 994,35, (2), 269-272
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Le composé5 obtenu, avec un rendement de 25%, est caracp@Eisspectroscopie RMN
et spectrométrie de masse, mais le produit senebllégrader a température ambiante. Cela
ne permet pas d’envisager raisonnablement une égidemplexation a partir de ce composé
55. Une alternative pourrait étre envisagée en padpdianalogue en série 2-thioxo-1,3-

dithiole ou TTF correspondant :

SC5H11 SC5H11
o o
NC/\é S\%\S SCsHi 1 NC/\\ S\%\S\ SCsH14
S

S S C5H11S S S S
s— ] O ]C
S s CsHys~ S S S
/ S /2/\8
8/2\ S S
NC S&/ SCsH4 S 5SS sceH
3 / NC\) \/Z/ 5M41
S
SCsH11 SCxH14

Figure 175- Molécules modéles envisagés

5. Conclusion et perspectives

Le pentakisTTF 44 complexe a priori deux équivalents dg €n solution en utilisant les
guatre bras comportant chacun une unité TTF. Dg p#8 interactions entre les groupements
cyano et le fullerene sont utilisées de facon cemgintaire afin de favoriser la formation du
complexe. L’hypothése sera validée grace a I'étlide modele comportant seulement deux
bras TTF (Figure 175). Ainsi, si une molécule dg €st complexée par cette pince unique
nous pourrons confirmer que la pirdé complexe les deux fullerénes de part et d’autre du

TTF central, entre deux doigts TTF.

Ce résultat permet d’envisager la synthése d'awtyssemes dynamiques, comme par
exemple le remplacement des bras TTF par des umilésétendu afin de favoriser les

interactions concave-convexe avec g (€Eigure 176).
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Figure 176- Systeme comportant des unités TTF-étendu

Des travaux sur les interactions concave-convexednes et déja été publiés par le
groupe de Martf?* notamment. De trés bonnes constantes de compmiaxatit été obtenues
pour ce type de systéme avec comme exemple, lacalel€éomportant deux TTF-étendus
(Ks=3,16.18) (Figure 177).

Log K,=6.5

Figure 177- Molécule comportant deux TTF-étendus et odélisation de la complexation du g, par cet édifice

1044 1sla, M. a. Gallego, E. M. Pérez, R. Viruela,@ti and N. MartinJournal of the American Chemical Society,

2010,132,(6), 1772-1773
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Conclusion
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Ces dernieres années, le domaine de la chimiersof@aulaire a suscité un intérét et |
efforts de recherche importants pour la constracttbarchitectures jouant le réle
récepteurs moléculaires. Les processus de recsanass supramoléculaire wendent
d’ailleurs vers la mise au point de veéritables nraefh moléculaires. Alors que
reconnaissance de cations et d’anions est un axeeaterche tres largement étudié.
complexation de molécules neutres constitue unctbpe recherche plus rént et beaucoup
plus difficile a atteindre en raison du moindre ighdiinteractions hot-invité disponibles.

Les travaux effectués dans cette these avaient pbjectif de synthétiser et «
caractériser des édifices originaux de type clipdéoulairesconstruits autour dplates-
formes conformationnellement bloquées ou flexibles epa®is enrichies en électrons gr:
a la présence du donnemrtétrathiafulvalene (TTF)Nous devions donc par cette straté
accéder a une cavité susceptible d’accr une molécule invitée électrodéente plane ou

sphérique ou lforce motrice de la complexation sellesinteractions donne- accepteur.

Pour relever ce défi, notre choix s’est porté sarsinthese de clips moléculail
originaux, autour d’'une pledforme utilisant les unités 7-omarbornadiene, glycolurile c
TTF. Les structures envisagées présentent comnaetéastique d’étre organisées aut
d’'une plate-formale conformation pluou moins controlée avec leokenorbornadiene et le
glycolurile, ou une platéarme TTF qui ouvre la voie vers de nouveaux clips mdigces

dynamiques.

\
NN N ’N‘\ s
T e ) ,
b > S“(i%
/{ 2/0 \\ _H/L S) (S/ ~ er;f
J\f""v‘m‘ ]
7-oxanorbornadiene glycolurile TTF
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La plate-forme 7-oxanorbornadiéne n’ayant, a notenaissance, jamais été envisagee
pour organiser une structure type clips molécudaimous avons revisité la synthése du
2,3,5,6tétrakigméthyléne)-7-oxanorbornane, décrite initialemeat Yogel et colf® Nous
avons ainsi pu verifier, grace a l'obtention de owistaux, la stéréochimie de certains
intermédiaires qui jusqu’a présent était uniqueniE®ee sur des données spectroscopiques.
La réactivité de ce double diéne vis-a-vis de lelagddition de Diels-Alder avec un dérivé
TTF-benzoquinone utilisé comme diénophile a étéliéas La premiére cycloaddition étant
cinétiquement favorisée, le demi-clip s’est avémé @ccessible sous sa forme aromatisée.
Malheureusement, la seconde cycloaddition se netraalors en compétition avec une

réaction de déshydrogénation impliquant ce mémeposin TTF-benzoquinone.
o} (o] OH
s s COMe s s COMe s s._CO)Me
L =  —— | | — |
PO iﬁ oo BT =T | —— SR
o o OH

Ce comportement inattendu du TTF-benzoquinone -vis-ae la réaction de Diels-Alder
implique pour la poursuite de cet axe de rechedsenodifier la stratégie de syntheése et
d’envisager la protection de la fonction hydroquieopour pouvoir réaliser la seconde
cycloaddition conduisant au clip attendu. |l n'erste pas moins vrai que cette stratégie de
synthese basée sur une réaction de Diels-Alder @eeitplus largement exploitée pour la
construction de structures clips ou paniers mosmd. Par exemple, l'utilisation des bases
de Trdger, pour la reconnaissance de moléculealehipour laquelle peu de travaux sont
actuellement décrits, est une perspective inténéssevec comme objectif premier la synthése
du double ou triple diéne correspondant.

La synthése de clips moléculaires comportant l&glycolurile comme plate-forme et
des bras TTF a été développée, selon une stratéggcloaddition de Diels-Alder impliquant

un TTF-diéne et une glycolurile-diquinone utiliséemme diénophile. Il est intéressant de
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noter au passage que la présence des 6 atomesgérmxysur ce compose glycolu-
diquinone a été exploitée pour la complexation @éons C* et PF*. Ces résultats
permettent d’imaginer cette complexation comme wssiple moyen de gérer un
mouvement significatif au niveau du ¢ Concernant la stratégie de synthése, un tr:
d’optimisation important de cette double cycloaidaitde Diel-Alder reste a mettre eccuvre

pour synthétiser ces clips avec des rendementsatisgaisant

(0]

OSiPh,t-Bu o N)LN Q R
s s H

0SiPh,t-Bu o o o o O ‘ o
R = Ph, CO,Et o 0% Q
OSiPh,t-Bu 0
OS|Ph21 Bu s s}(
OSiPh,t-Bu }( s 7
OS|Ph21 Bu 2 v/

Nous avons démontré que ces structures pouvaieet je role de clips moléculaires pc
la reconnaissance de molécules neutres avec lalexatipn de I'accepteur tridimensionr
fullerene Go et de I'accepteur plan INQ-F4. Le réle essentiel des unités TTF dan:
processus d’interaction avec I'€ce invitée et les propriétésiox du TTF exploitées comn
sonde électrochimique ont été demontrés pour aeplexations de staechiomeétrie :1) pour
lesquelles les valeudes constantes d'association sont significative, = 3,1.1C pour Gy et
Ka = 1,68 18pour TCNQ-R). Ce travail sur les coplexations pourrait étre étenvers des
applications plus ciblées, telles que la complexat’explosifs (TNT) ou la vectorisation

certains médicaments si leur structure est éleiciu@ment et structuralement adap

Fh > Ph Ph

'.'N'_ N DN

OO

2 = SiPhytBu R' = SiPhytBu

Nous n’avons pas réussi a I'heure actuelle a isdéemmonoristaux nous permetta

d’avoir acces a destructures cristallographigL des clips seuls ou des complexes for
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avec les molécules neutres. La synthese de clipogues avec des TTF substitués par des
groupements méthylthio ou éthylénedithio, connus peur propension a fournir des produits

trés cristallins, devrait permettre d’atteindre agjectif.

Cette stratégie de synthese, lorsqu’elle sera cggemau niveau de I'étape finale de

double cycloaddition, pourra alors étre exploitéeis deux axes :

- laugmentation du caractére donneur de la cavit€afranchissant de I'unité quinone
et en privilégiant un motif hydroquinone, qui canst une base intéressante pour la
synthese de paniers moléculaires a base diphénglglyle ;

- la modification des groupements phényles ou epmettant une fonctionnalisation
pour des ancrages sur polymeéres ou monocouchesassgmblées (SAMs) afin
d’accéder a des matériaux type grues moléculaires.

polymére, SAMSs...

| ﬁ

S S

v/ s\j v

Paniers moléculaires Grues moléculaires

»

Pour atteindre I'objectif de clips présentant uberté conformationnelle plus importante
et créer ainsi des systemes dynamiques, notre &gt porté sur l'utilisation d’une base
TTF. L'utilisation d'une stratégie de synthese féadur la réactivité d’'un TTF thiolate avec

la brigue moléculaire TTF tétrabromé conduit épantakisTTF.
Ncﬂ
CsH11S SCsHy1

D 55 (Aol N, o I —~1(
CsH44S CsH44S iI : i ﬁ SCsHi1
CSHﬂSI I :[ScsHﬂ

s. s
BTN CeH11S SCaH1s
Br s S Br CN NC
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Cet édifice moléculaire présente la faculté de dewgy le fulleréne selon une
stoechiométrie (1 : 2) et la participation de dd¥ pour complexer un fullerene peut étre
envisagée. Les premiers résultats semblent paeuesll montrer une participation des
groupements cyano pour aider, par augmentatiomtsctionsr—Tt, a la complexation avec
le fullerene. Cette hypothése devra donc étreieérdivec la synthese et I'étude de systémes
modeles. Ce résultat permet par ailleurs d'imagiliautres systemes dynamiques, et en
particulier le remplacement des bras TTF par daesuT TFétendu devrait favoriser les

interactions concave-convexe avec le fullerene.

CsH11S O O SCsH14
C5H11SI S ‘S\

Ijﬁﬁ O

\
CN NC
C5H11S = \\/ \// .\ SC5H11

CsH14S SCsHy4
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Partie Expérimentale
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1. Spectrométrie
Les structures des composés ont éte établies griaceomplémentarité des techniques de

Résonance Magnétique Nucléaire, Spectrométrie dsd/let spectroscopie Infra-Rouge.

RMN 'H, **C, DEPT, HMQC
Les spectres RMRH ont été enregistrés au moyen d’'un spectroméu&eBr300 ou 500

MHz (respectivement 75 et 125 MHz pour RMRC). Les déplacements chimiques sont

exprimés en ppm par rapport au TMS utilisé comrfereéce.

Les abréviations s, se, d, dd, t, q, qu, m cormedgot respectivement a singulet, singulet

élargi, doublet, doublet de doublet, triplet, quendet, quintuplet et massif.

Spectrométrie de masse

Les spectres de masse obtenus par impact éleaimmigt été mesurés a l'aide d’'un
spectrometre DSQ-Thermo (Electron corporation). Isgectres MALDI-TOF ont été
effectués sur un appareil BRUKER BIFLEX Il parDe Ingrid Freuze, le Dr Marie Lagrée et

Mme Nadége Blon.

Spectroscopie UV-visible

Les spectres d’absorption UV-visible ont été erste@s sur des spectrophotometres
Perklin Elmer Lambda 19 et 950. Les positions da&sdbs d’absorption sont exprimées en

nanometre (nm).

Infra-Rouge
Les spectres IR ont été enregistrés a l'aide dpectsometre Bruker VERTEX 70 en

mode ATR. Les nombres d’ondes sont exprimés éh cm

2. Chromatographie

Les réactions ont été suivies par chromatographiecsuche mince (CCM) Kieselgel
60Fs4 MERCK et les produits de réactions purifiés paroatatographie sur gel de silice
MERCK Kieselgel. De méme, de I'Hyflo Supercel aigae du Florisil® ont été utilisés pour

certaines purifications.

3. Températures de fusion

Elles ont été prises a lI'aide d’'un microscope RQptadine chauffante.
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4. Analyses élémentaires

Elles ont été effectuées en partie par les sendeesiicroanalyse de I'lCSN de Gif-sur-
Yvette et sur un analyseur CHNS-O Flash 2000 derriteScientific au laboratoire
MOLTECH-Anjou par Mme Valérie Bonnin.

5. Voltampéromeétrie cyclique

La voltampérométrie cyclique consiste a enregistes courbes intensité-potentiel
donnant ainsi l'intensité du courant en fonction ghtentiel appliqué (E) a I'électrode de
travail. Les potentiels sont exprimés par rappouna électrode de référence, I'électrode au
calomel saturé (ECS).

Le composé dont on veut étudier le comportemernttréleghimique est dissous dans un
solvant approprié, solubilisant parfaitement a ¢as fl'électrolyte support (en général
TBAPFs) supportant la conductibilité de la solution et thverses especes chargées atteintes
lors de I'analyse. Les mesures ont été effectuéas dne cellule a trois électrodes (Figure
178) munie d’'une électrode de travail en platafian fil de platine agissant comme contre-
électrode et d'un fil d’Argent plongé dans une $iolu d’AgNO; a 0,01M et de TBAPF
0.1M dans de l'acétonitrile (HPLC) utilisé commseepdo-électrode de référence, sous
atmosphére inerte et sans présence deapO(K 1 ppm, @ < 1 ppm). Les
voltampérogrammes ont été enregistrés sur un posest Biologic SP150 incluant une
compensation de la chute ohmique. L'erreur surdkew des potentiels a été estiméee a

environ £ 5mV aprés plusieurs mesures.

arole

Figure 178- Représentation d’'une cellule électroctique a 3 électrodes
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La technique utilisée est la voltampérométrie cpad qui consiste a balayer vers les
potentiels positifs puis négatifs dans lintervatle potentiel ou le produit s’oxyde ou se
réduit : des vagues liées aux différents états yaloxéduction sont alors observées. Si
'espece formée a I'électrode est stable, durantefvalle de temps d’analyse permettant le

balayage aller-retour en tension, le systeme gstsible.

6. Cristallographie

L’ensemble des structures cristallines présentéeft@ déterminées par diffraction des
rayons X sur monocristal. Les données ont été etrégs sur un diffractometre Kappa-CCD
Bruker-Nonius . L'absorption @&té corrigée a l'aide de la suite logicielle WingX
implémentant les programmes SHELXL97 et PLATON. ®dm mesure du possible, les
atomes ont été affinés avec des facteurs de dépdadteatomiques anisotropes et les
hydrogenes ont tous été placés de maniére comr@ommande HFIX sous SHELXL97). La
résolution des structures cristallographiques desposés ont été réalisées par Mme Magali

Allain, Ingénieur d’Etudes.
7. Outils pour les études de complexation

1) La voltampéromeétrie cyclique
L’électrode de travail est fixe et aucune agitatioa doit étre effectuée durant
l'acquisition. L'apport des espéeces électroactivers |'électrode de travail ne se fait que par

diffusion. La valeur du courant de pig)(est donnée par I'équation de Sevick-Randles :
.= KA rl3/2 D1/2 V1/2 C
p - . . . . .

Avec :

k : le coefficient numérique dépendant des A : surface de I'électrode de travall

unités

n : nombre d’électrons échangés dans la D :coefficient de diffusion de I'espéce
réaction électroactive

Vv : vitesse de balayage C : concentration de I'esp@électroactive
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Si I'espece formée par oxydation est stable, undaréduction sera observé lors
balayage retour avec une intensité équivalentell@ da pic d’'oxydatio : le systeme sera
alors dit réversible.

En appelant respectivemeny, et B les potentiels des pics anodique (d’oxydation
cathodique (de réducti, la théorie montre que I'éceAE, = Ey-Epc est égale % (volt)

pour un systeme réversible :

Ox+ne &= red

Par exemple dans le cas du Tnon substituépn observe en oxydation deux vag
réversibles monoélectroniques correspondant sugeessnt a la formation du radi-cation

et du dication :

E.?= 0.34 V/(Ag/AgCI
E,"?= 0.78 V/(Ag/AgCI

Figure 179-Etude de la Voltampérométrie Cyclique du TTF (CH;CN)

L’étude peut s’effectuer en boite a gants, sousspmere inerte d’argon. Les réactions
réduction peuvent alors étre étudiées sans crd@t®ir le pic de 'oxygéne apraitre.

Comme exemple d’application de cette techniquesmmésentons une étude reéalisé¢
parallele de ma these sur la complexation de catioétalliques par la dyade TTFéter-

dipyridoquinoxaline (exTTRipg synthétisée au laboratoire (Figure 189).

195, Chesneau, M. Hardouirerouge and P. t. HudhomnOrganic Letters2010,12,(21), 486-4871
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Figure 180-Dyade TTFétendu- dipyridoquinoxaline (exTTF-dpq)

Le TTFétendu est connu evoltampérométrie cyclique poure donner qu'un seul p
d’oxydation réversible mais diélectronique contrmient au TTF. Ainsi, lorsque no
ajoutons du perchlorate de fer Il, un décalageadealgue d’oxydation vers les plus ha
potentiels est observ€eci signifie que I'oxydation devient plus diffieilen présence c
cation. Cette méthode ou la concentration en hétte@nstante et de en invité varie, sar
modifier le volume total (il s’agit de mic-ajouts), s’appelle la méthode des rapp

molaires.

De cette étude peut donc ésuggéréda stoechiométrie du complexe formé a partir c
courbe de complexatiohE = f(éq F#*). Un palier apparait & 0.33 éq de** signifiant que le

complexe formé présente une stcechiomét :1).
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0.002

0.001

i(mA)

w
-0.001 < s
-0.002
10 4
-0.003 T
00 02 0.4 06 08 10
E(V/ECS) 51
— OegqFe™
—— 0.1 eqFe™
—— 02eqFe” 0 T T T T T
033eq F?" 0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 06
0.4 eq Fe™
05eqFe” eq Fe*"

Figure 181-Superposition des voltampérogrammes cycliques a €frents ajouts de fer(ll) et courbe de complexatio du
Fer(ll)
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Les constantes de complexation peuvent étre calsup@ar simulation au moyen du
logiciel DIGISIM 2.1 de BAS. Ce logiciel est basérsdes algorithmes développés par
Felberg et Rudolph. Il utilise la méthode des défiees finies (FIFD : fast implicit finite-

difference).

Il est nécessaire de noter que dans le cas ded¢étie la complexation due§; une

solution mére de fulleréne est préparée @M @ans le C&

2) La résonance magnétique nucléaire (RMN)

Au-dela des informations structurales du complexen&, la RMN permet d’accéder a la
constante d’association, quand les espéces sagthamge rapide par rapport a la fréquence
d’observation, et quand il y a une variation duldégment chimique du noyau approprid,(
3c,...) aprés la formation du complexe. De plus, umgication de la stoechiométrie du

complexe peut étre donnée.

Dans certains cas, le complexe peut générer uaféndrde charge, le composé étudié est
alors paramagneétique, ce qui entraine une pertarbdes signaux en RMN. Cependant, la

disparition des signaux peut nous renseigner soatiare de la steechiométrie du complexe.

v' Si un décalage des déplacements chimiques estvébsérest possible de

calculer la constante de complexation par le catétdtif suivant :

On considére I'équilibre mL + nM—— [\M,]. Soit :

J omn x Kmn = m * [L]™ % [M]™
écalc = Z Z
L, L],

m=1i
v" Ou bien par méthode graphique : il s'agit de I'émrade Benesi-Hildebrand

1 1 1

= +_
A~ AGJLIK T A,

OuA = 6|_ —Bobs ety = 6|_ - 5|_|\/|

Enfin, le tracé de la courbe de complexatlan=f(éq molécule invitée), obtenue par la

meéthode des rapports molaires, donne la stoechiengiétrcomplexe ; comme pour I'étude en
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électrochimie, un palier apparait. Le nombre d’gglgéint de molécule ou cation invité et

steechiométrie du complexe formé sont ainsi détersnjar rapport a la cassure de la pe

Pour I'exemple précédemment cité, aucun shift dégladements chimiques n'a «
observé. Cependant, les signaux aromatiques deyddeexTTFdpq diminuent jusqu’a
disparaitre a 0.4 équivalent de cation aj confortant ainsi la stcechiométri(3 :1). Ce
phénomene est di a la présence d’'une espéce pagtiqag. Un autre exemple, donné
Sessler”® montre la complexation dl'ion bromure par I'octaméthylcalix[4]pyrrole ans
CDsCOCD:.

0 equiv. NH J\

i
p— - ’l n j
-y JENEY
- ey

10.0 2.0 8.0 7.0 6.0 5.0 1.0 30 20

1.0
pom i1y

Un décalage du déplacem chimique du proton de I'amine du pyrrole est icert

observable.

1063 L. Sessler, D. E. Gross, \8.-Cho, V. M. Lynch, F. P. Schmidtchen, G. W. BaMsE. Light and P. A. Gale

Journal of the Amécan Chemical Societ2006,128,(37), 12281-12288
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3) Spectroscopie UV-visible
Les différentes études réalisées en spectroscogigidible s’effectuent a chaque fois

dans des solvants de qualité HPLC.

» Détermination de la stoechiométrie :
v' En utilisant la méthode des rapports molaires compnréeédemment, il
est possible de tracer la courbe d’évolution deskabance AA = f (éq

molécule invitée).

Pour I'exemple avec le perchlorate de fer Il, urargdiement de couleur du rouge
framboise au rouge foncé de la solution de TTFektaast observable. La courbe d’évolution
de I'absorbance est obtenue a partir de la supiéigposles spectres UV-Visible en fonction
des ajouts de cations #dFigure 182). Une rupture de pente est obsen&@bl&3 équivalent

de Fé" environ, ce qui confirme I'étude réalisée en étettimie.

Absorbance
°
2
=
o o
s ®

—— 0Oeq Fe?*

—— 0.1éq Fe**
026q Fe 0.00 . . . . . .

= 0.0 0.1 02 03 04 05 06 07
0.5¢q Fe**
0.6éq Fe?*

eq Fe*

Figure 182- Spectres UV-visible de la dyade TTFétenedpq a différents ajouts de Fer(ll) et courbe de cmplexation

v' La méthode des variations continues permet d’accgtiecourbe de Job
qui nous renseigne sur la stcechiométrie du complgxa&@agit de la
courbeAA = f (Xnst9. Une série de solutions est alors préparée afin d
toujours avoir [L] + [M] = Constante mais un rappf]/[M] qui varie
petit & petit sans modifier le volume.

Ainsi pour I'équilibre mL + nM— [kM],0na:

n+m
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Pour notreexemple, la courbe de Job tracé-dessous a 600 nm, donne un maxin

0,75. La stoechiométrie est donc de 3 dyades poatidn F#* donc (3:1).

AA

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

T T
0.0 02

04 0.6
Xphen

T T
0.8 10 12

Figure 183- Courbe de Job en UMWsible correspondant a la complexation du Fer(l) par la dyade TTFétend-dpq

« Détermination de la constante d’associa

v" Courbe de Bene-Hildebrand

On considere a nouveau lI'équilibre L+ —

stoechiométrie de (1 :1) :

[LM]

T LI+ [M]

[LM] ou le complexe formé a ui

En absence d’espece invitée Mrelation de Beet-ambert nous doni: Ag =¢&ol.[L] o

Apres ajout de M dans la solution de molécule :

ou[L] = [L]o—[LM]

A= 8|_|[L] + 8|_M.|.[LM]

SoitA = Ao + (8|_|\/|'8|_).|.[LM] donCA'AO = (8|_M'8|_).|.[LM]
On posedA = A- Ap etAe =g y-€. d'ou AA = Ae.l[M].[L].K
Or [L] = [Lo]-[LM] = [L o]-K.[L].[M] donc

Soit :

[L] =

AA =

Ly
1+ K[M]

K.Ae.l[M].[Lo]

1+K.[M]
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On obtient I'équation de Benesi-Hildebrand, équattune droite de typey =ax + b :

l 1 1 N 1
_— = k
A~ K.Ae.[Lo] [M]  As.[Lo]

: l 1
Il suffit alors de tracer la courbe : Vi f([M]

Si une droite est obtenue, la stoechiométrie du mapest donc (1 :1) et une valeur
approximative de la constante d’association pearsadtre calculée. En effet, par régression
linéaire, on détermine sur le graphe la valeur gasamétresAe et la constante de

complexation K.
v' Calculs :

La méthode de Benesi-Hildebrand date de 1949, épogua notion de « fit » n’existait
pas. Dorénavant, une mise en équation informatgjple peut étre réalisée dans le cas
d’'une complexation (1:1): L+ N—=> LM ou L eshéte et M l'invité

Trois équations peuvent définir ce systeme :
[L] +[LM] =L o(1)
[M] + [LM] = M o =X.Loavecx € [0; +o[ (2)
LM
g )
On trouve ainsi, trois équations ou K est notr@imuie :

.
1., 4L
JLo—My—7)+—7> L, M, 1
I = K K L=, 70

2 2+2 2K

K =

2 (~vTe o=+ [
2

>+2(+ﬁ+%+i)

f -

2 v 2 Tk
KJ(LO—MO—%)2+K4—IL<'°+KLO—KMO—1
N, . 4L,
LM_\/(LO‘MO‘E) PR Lo, Mo 1
\ - 2 2 2 2K
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De plus, si on effectue un dosage ou M n’absorbe gans la région ou L et LM
absorbent, I'absorbance, a une longueur d’onde @womm fonction de X, peut s’exprimer
selon : Aj,x) =¢(L).L[L] + €(LM).L.[LM] . Il s’agit de I'’équation pour le « fit.

Les inconnues sont par conséquent K, les coeffEi@extinction molaire de L et de LM.

Cependant, on connagf{L)= A(A,x = 0)/ (I*[Lo]) et on peut estimer le coefficient
d’extinction molaire de LM g(LM)= A(A, X = Xmax)/ (I*[L o]). C'est-a-dire lorsqu’un exces de

molécule invitée a été ajouté, on suppose quddiittoen hbéte est complexée.

Pour le « fit », il est communément utilisé K=Llet e(LM)= A(A, X = Xmax)! (I*[L o]). Si
les coordonnées expérimentales sont correctes, lalesfit » convergera. Il est nécessaire de

noter qu'il est impossible de trouver des valeww¥dsupérieures a 10

Enfin, pour les complexes ayant une stoechiométrieeaque (1 :1), les constantes de

complexation peuvent étre obtenues par calculgithéss.

Il est nécessaire de noter que dans le cas dal¢étie la complexation due§; une

solution mére de fulleréne est préparée a&“MLbans le dichlorométhane.
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Chapitre |

» 7-Oxabicyclo[2,2,1]hepta-2,5-diene-2,3,5,6-tétracaylate d'éthyles
EtO,C CO.Et
EtOZCCOZEt
Dans un tube scellé, 1,86 mL (10 mmol) de furadedB;arboxylate de diéthyle et 1,6 mL
(10 mmol) d’acétylene dicarboxylate de diéthyle tsor€langés. Le tube est alors placé a
I'étuve durant 6 jours a 90°C. Apres ouverture uloet un solide blanc jaune apparait aprés
refroidissement. Celui-ci est récupéré en reprepantun mélange éther/éther de pétrole.
Apres filtration, le produib (3,67 g) est obtenu. Rdt = 96%.
T¢=108°C.
Formule brute : gH2,09. M= 382,36 g/mol
RMN-'H (CDCk) : =1.32 (t, 12H, J = 7.2 Hz, MxCH,0), 4.29 (g, 8H, J = 7.2 Hz,
CH3CH0), 5.93 (s, 2H, 6-0)
RMN-3C (CDC}) : 5= 14.1 (CH), 61.7 (CH), 87.2 (CH-0), 151.3 (C=), 161.7 (CO)
SM (El) : 382,9 (M) ; 384.2 (M+H)
IR: 2988 (CH); 1705 (C=0); 1633 (C=C); 1277 (G£d); 1106 (C-Oxthe)-

Analyse élémentaire : %C %H
Trouvé : 56,42 5,72
Calculeé : 56,54 5,80

» 7-Oxabicyclo[2,2,1]heptan-8nda3-endo5-endo6-endatétracarboxylate d’éthyléa
EtO,C, ~CO,Et
Etozc““"@”’”coza
Dans un tricol de 250 mL, 600 mg (1.57 mmol) de posg5 sont dissous dans 20 mL
d’acétate d’éthyle anhydre. 120 mg de Pd/C 10% sgomités. Le milieu réactionnel est
ensuite purgé 3 fois a l'aide d’azote puis de dibgéne. Le mélange est alors laissé sous
atmosphére de dihydrogene a température ambiand@tdd8 h. Le produit est ensuite filtré
sur Hyflo et repris par du CEl,. Aprés évaporation, 510 mg de prodiatsont obtenus. Rdt
= 84%.
Ti=90°C
Formule brute : &H2600. M = 386,39 g/mol
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RMN-*H (CDCh) : =1.23 (t, 12H, J = 7.2 Hz, KixCH;0), 3.42 (dd, 4H, J = 2.5 Hz,
CHCOLEY), 4.11 (q, 8H, J = 7.2 Hz, GBH;0), 5.01 (dd, 2H, J = 2,5 Hz et 5 HzH®)

RMN-'3C (CDC}) : 5= 14.0 (CH), 47.1 (CH), 60.5 (CH), 81.6 (CH-0), 168.0 (CO)

IR: 2983 (CH); 1766 (C=0); 1147 (C-Qe); 1008 (C-Qutne).

SM (El) : 387,1 (M+H)

Analyse élémentaire : %C %H
Trouveé : 56,03 6,95
Calculé : 55,95 6,78

» 7-Oxabicyclo[2,2,1]heptan-Bnde3-exo5b-endo6-excotétracarboxylate d’éthyléb
EtO,C CO,Et
Etozo:@\ooza
510 mg (1,32 mmol) du compo6é sont dissous dans 10,5 mL d’EtOH (HPLC). 7
gouttes d’'une solution commerciale d’EtONa a 21%sdatOH sont ajoutées sous azote. Le
milieu est alors chauffé a 60°C durant 5 h soutatignh, puis concentré et repris par 45 mL
d’acétate d’éthyle. Un lavage par une solution agaeHCI (1N) puis 3 lavages a I'eau sont
effectués. Apres séchage sur MgsIte milieu est concentré pour donner une huil®loe
qui cristallise. Rdt = 85%.
Ti= 77-80°C.
Formule brute : gH2609; M= 386,39 g/mol
RMN-'H (CDCL) : §=1.23 (m, 12H, ElsCH,0), 3.42 (m, 4H, ECO,Et), 4.11 (m, 8H,
CH3CH,0), 5.01 (d, 2H, J = 5.5 Hz,HGO)
RMN-*3C (CDCk) : 5=14.2 (CH), 46.6 et 50.4 (CH), 61.4 et 61.6 (§H81.8 (CH-O),
169.7 et 171.6 (C=0).
SM (El) : 387 (M+H)
IR: 2983 (CH); 1730 (C=0); 1046 (C-O ester).

* 2-Endo3-exc5-ende6-exotétrahydroxymethyl-7-oxabicyclo[2,2,1]heptane

HO “"SoH
HO_ OH

12,3 mL de LiAlH, 1M dans THF sont placés sous azote dans un ttedl00 mL sec. 690
mg (1.79 mmol) de produtb sont dissous dans 15 mL de THF anhydre puis addiéis
goutte a goutte au milieu sous agitation. Le meadaeg} ensuite chauffé a reflux 4 h (T° bain

= 90°C) sous azote. Apres refroidissement a 0°Q@ d®au sont ajoutés prudemment. Apres
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une nuit d’agitation a température ambiante, |leipit® obtenu est filtré et repris par 3 fois
par de I'eau bouillante. Le filtrat est évapordeeatésidu est repris alors par 4 fois avec 30 mL
de pyridine. Apres filtration, le filtrat est de uneau évaporé. 272 mg de produit qui
cristallise sont obtenus. Rdt = 70%.
T¢= 150°C (lit. 160-161°CY

Formule brute : @H150s; M = 218,25 g/mol

RMN-'H (D;0) : =1.8 (m, 2H, Gi-CH,), 1.89 (m, 2H, E-CH,), 3.29 (s, 4H, @ ),
3.43 (dd, 4H, J = 9 et 2.5 HzH3-OH), 3.61 et 3.63 (dd, 2H, J = 9 Hz et 2.5 HH,€OH),
3.72 et 3.74 (m, 2H, CH44,), 4.41 (d, 2H, J = 5.5 Hz,KGO).

RMN-*3C ((D,0): & (ppm): 47.1 et 48.5QH-CH;), 60.1 et 63.3 (CHGH,), 80.9 (CH-O).

SM (El) : 218,92 (M+H), 201.1 (-10H), 183 (-20H), 164.9 (-30H), 150.80H);

IR: 3366 (OH); 2972 (CH); 1078 (C-O ether).

» 2-Endo3-excb5-endoeb-exc2,3,5,6-tétrachlorométhyl-7-oxabicyclo[2,2,1]heEa

215 mg (0.98 mmol) de tétraalcabkont dissous dans 4 mL de pyridine distillée. Sous
azote et vive agitation, 0,40 mL de S .50 mmol) est additionné goutte a goutte. Apres
minutes d’addtion, 0,40 mL de SQ@@st a nouveau ajouté. Le mélange est ensuite féhauf
entre 60 et 70°C durant 4 h. Apres retour a tentprambiante, 20 mL de dichlorométhane
sont additionnés. Puis, a 0°C, 0,72 mL d’eau sgnités prudemment. La phase organique
est ensuite lavée par de I'eau (3 x 20 mL). Apé&ehage sur MgSQle milieu est concentré.
Le résidu est filtré sur gel de silice. 191 mg dedpit blanc cristallisant sont obtenus. Rdt =
66%.

Ti=105°C

Formule brute : ¢H14Cl,O; M = 292,03 g/mol

RMN-'H (CDCk) : $=1.97-2.01 (m, 2H, B-CHx-Cl), 2.29-2.32 (m, 2H, B-CH-Cl),
3.41-3.56 (m, 6H, CH-B,-Cl), 3.80-3.84 (m, 2H, CH-B,-Cl), 4.48 (d, 2H, J = 5.5Hz, CH-
0), 4.78 (s, OH);

RMN-'C (CDCE) : 5 =42.9 et 44.3CH-CH,), 46.4 et 49.8 (CHEH,), 82.6 (CH-O)

DEPT (CDC}) : 3=282.6 CH-O), 49.8 CH), 46.4 CH), 44.3 CH,); 42.9 CH»)

SM (El) : 291 (M"), 257 (M - Cl)

IR: 2854 (CH); 1119 (C-O éther).
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e 2,3,5,6-Tétrakis(méthyléne)-7-oxonorborn@ne

T80

Dans un schlenk, a 299 mg de tétrach®(&.02 mmol) en solution dans 10 mL de THF
anhydre sous argon sont ajoutés, a 0°C, goutteutieget sous vive agitation, 9.54 mL de
tBUOK 1M dans THF (9.54 mmol). Le mélange réact@nast agité pendant 6
température ambiante et a I'abri de la lumiére.sblution est versée sur de la glace. Le
produit est extrait par du pentane (4 x 20 mL).&spséchage et évaporation des solvants, 140
mg d’un solide blanc cristallise. Rdt = 93 %.

Formule brute : @H100; M = 146,19 g/mol

RMN-'H (CDCk) : =5.10 (s, 1H, @), 5.15 (s, 2H, €, =), 5.34 (s, 2H, 8, =)

RMN-"3C (CDC}) : =85.7 CH) ; 102.7 CH, = ); 145.8 CH, =)

« Compos&®
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par tomaime et colf?
OH
S
JL

OH ° '\D

4.2 g (48 mmol) de@-benzoquinone en solution dans un mélange d’aciéiqae glacial
(24 mL) et de DMF (24 mL) sont ajoutés a une sohjtia 0°C, de 10 g (48 mmol) de sel de
dithiocarbamate dans un mélange DMSO (12 mL) et IR4FmL). Aprés 1h d’agitation, le
milieu réactionnel est dilué par 500 mL d’eau. Apfidtration, 9.4 g de cristaux blancs sont
isolés. Rdt = 75%

Formule brute : GH13NO,S,; M = 255.36 g/mol

Ti=94-96°C

RMN-'H (CDCL) : =1,75 (m, 6H, N-CHCH»-CH>), 4,00 (s, 2H, N-Ch), 4,26 (s, 2H,
N-CH,), 6,86 (s, 1H, Hon), 6,93 (d, 1H, J = 8.7 Hz, H-C=B), 6,97 (d, 1H, J = 8.7 HH-
C=C-H)

160



e« Composél0

Synthétisé selon le mode opératoire décrit par Hundme et colf®
OH

S @
e
OH CHsCOs

9.46 g (35 mmol) de compo8ésont dissous dans 190 mL de méthanol et 4 g (3@l)nm
de p-benzoquinone sont additionnés. La suspension ééegmendant 1 h avant d’étre diluée
par 800 mL d’eau et filtrée. Le précipité est aiissé dans I'acide acétique glacial fournissant
7.60 g de cristaux gris pale. Rdt = 68%.

Formule brute : @H1sNO,S,; M= 313.39 g/mol

Ti= 152-154°C

RMN-'H (Méthanol d) : =1,81 (m,CH), 1,92 (m, 7H, Chlet CH;), 3,98 (t, 4H, J = 5.8
Hz, N-CH,), 6,84 (s, 2H, Hom

 Composéll
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par tmaime et colf®
OH
S
=S
S
OH

A une suspension de 9.8 g (31 mmol) delfadans 130 mL de méthanol sont additionnés
59.3 g (246 mmol) de N&.HO. Aprés agitation durant 3h a température ambidate
solution rouge obtenue est versée dans une solctioienant 80 mL d’acide acétique et 2 L
d’eau. Apres 48h au réfrigérateur, 6.7 g de crisfaune pale sont filtrés et obtenus apres
séchage. Rdt = 98%.

Formule brute : ¢H4,0,Ss; M = 216.30 g/mol

Ti=239°C
e« Composél2
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par tndime et coll®
OSiPh,tBu
S
=S
S
OSiPh,tBu
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A 1.1 g (5 mmol) de composé d’hydroquinahieen solution dans 15 mL de DMF, sont
ajoutés 3.4 mL de BRBuUSICIl (13 mmol) puis 1.7 g d'imidazole (25 mmoRpres 2h30
d’agitation & température ambiante, 200 mL de nm&thsont additionnés et le précipité est
filtré pour donner 2.8 g de cristaux jaunes. R8t&o.

Formule brute : €sH400,S;Si;; M = 693.10 g/mol

T;=176°C

RMN-'H (CDCk) : =1,07 (s, 18H, Ch), 5,99 (s, 2H, H-C=C-O), 7,33 (t, 8H, J = 7.4
Hz, Hneta SIPh), 7,41 (t, 4H, J = 7.4 Hz ok SiPh), 7,60 (t, 8H, J = 7.4 Hz ok, SiPh)

e Composél3
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par &ast Leavel’
MeO,C.__g
L=
MeO,C~ S
Un mélange de 25 g (0.184 mol) d'éthylene trithibocaate, 24.8 mL d’acétylene
dicarboxylate de diméthyle (0.202 mol) et 10 mLtaleene est chauffé a 140°C pendant 6 h.
Apres retour a température ambiante, la soluti@tatlisée est filtrée sur gel de silice (éluant
= toluene) pour fournir 41.6 g de cristaux jauneRut = 91%.
Formule brute : @HsO4Ss; M = 250.32 g/mol
Ti=86-88°C
RMN-'H (CDCk) : =3.91 (s, CH)

e« Composél4
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par &tiand®™®
MeO,C.__g
oo
MeO,C~ S
A une solution de 10 g (0.04 mol) de comp@8&dans 180 mL de dichlorométhane est
additionné un mélange de 31.8 g (0.1 mol) d’acétaecurique dissous dans 270 mL d’acide
acétigue glacial. Aprés 1 h d’agitation a tempémtambiante, le mélange réactionnel est
filtré sur Hyflo. Le filtrat est ensuite lavé pag eau, par une solution aqueuse de Nakl€O
par de I'eau a nouveau avant d’étre séché sur M@8(@ concentré sous pression réduite. Le
résidu est chromatographié sur gel de silice (élsma@H,Cl,) pour conduire a 7.88 g de

composé oxo isolé sous forme de cristaux blancs=Rd%.

Yp. B. L. Easton, D.Chemical Communication$965,22, 585
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Formule brute : ¢HeOsS,; M = 234.25 g/mol
T;=66-68°C
RMN-'H (CDCL) : =3.90 (s, CH)

e« Composéls
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par Hudme et colf?
OSiPh,tBu
MeOZC S S
T~
MeO,c~ S S
OSiPh,tBu

Une solution de 1.87 g (8 mmol) de dérivé oxo (1-42de 5.54 g (8 mmol) de dérive
thioxo (1-10) dans 100 mL de triméthylphosphite @sauffée a 110°C pendant 3 h sous
azote. Aprés évaporation du solvant, le résidupesifi€ par chromatographie sur gel de
silice. La séparation s’effectue en utilisant uadignt de solvants : éther de pétrole{CH
(7/13), puis éther de pétrole/QEl, (1/1) afin d’obtenir le composks (3.53 g) sous forme de
cristaux bordeaux apres recristallisation dans @éange méthanol/éther de pétrole. Rdt =
50%.

Formule brute : ¢H4606S:Skp; M = 879.28 g/mol

Tf =136-137°

RMN-'H (CDCL) : =1.07 (s, 18H, Ch) ; 3.88 (s, 6H, CH) ; 5.77 (s, 2H, CH) ; 7.31 (t,
8H, J =8,0 Hz); 7.39 (t, 4H, J = 8,0 Hz); 7.618&H, J = 8,0Hz)

RMN-'*C (CDCk) : 5= 160.1, 143.5, 135.4, 135.3, 132.1, 132.0, 1214,8, 127.7,
116.1, 53.4, 26.5, 19.4

« Compos&8

Synthétisé selon le mode opératoire décrit par Huame et colf?

0
MeOQC S S
T o=
MeO,c~ S S
0
878 mg (1 mmol) de TTF-hydroquinone protédéesont dissous dans 50 mL de THF
anhydre et 30 mL de méthanol (HPLC). A 0°C, soutaba d’azote, 2.2 mL de BNF (1M
dans THF) sont additionnés. Le milieu réactionrstladors agité 1 h a température ambiante.

836 mg d’APTS.HO sont ajoutés a 0°C et la solution est alors adité min a 0°C. 228 mg

de DDQ sont ensuite additionnés a 0°C. Le mélasg@ enouveau agité 30 min a 0°C. Le
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produit précipite par ajout d’éther de pétrole. égfiltration, le précipité obtenu est purifié
par flash chromatographie sur Florisil, éluant =,CHYAcOEt (9/1) pour donner 274.3 mg de
cristaux bleus apres recristallisation dans un ngdaZCHCI,/EP. Rdt = 69 %.

Formule brute : @HgOsS4; M = 400.47g/mol

Tf = 200-201°C

RMN-'H (CDCLk) : 5=3.86 (s, 6H, CH) ; 6.77 (s, 2H, klinond

RMN-3C (CDCk) : 6=177..8, 159.5, 143.4, 136.8, 132.0, 112.1, 1084 5

SM (Maldi-Tof, dithranol) : 400 (M)

IR: 1726 (C=0 ester); 1653 (C=0 quinone) ; 1578q%4551

* Monoadduitl?
iy COM
S S 2lvie
‘g“ S>=<SIC02Me
OH
A une solution de 100 mg (0.685 mmol) de 2,3,%&akis(méthyléne)-7-oxonorbornane
2 dans 10 mL de toluéne anhydre, une solution cante?274 mg de compo8§0.686 mmol)
dans 20 mL de toluéne anhydre est ajoutée goujbeide sous azote a I'abri de la lumiére. Le
milieu est chauffé a reflux pendant 1 h. Aprés évaton du solvant sous pression réduite, le
résidu est purifié par chromatographie sur gelitiees éluant = CHCI,/JAcCOEt (4/1), pour
obtenir 70 mg d’une poudre bleue. Rdt = 19%.
T > 230°C
Formule brute : &H150;S4; M = 546.66 g/mol
RMN-'H (CDsCOCD;) : & = 3.25 (d, 2H, J = 17,0 Hz, GH 3.63 (d, 2H, J = 17,0 Hz,
CHy), 3.86 (s, 6H, C@CHy), 5.12 (d, 4H, J = 1,8Hz, Gl 5.23 (s, 2H, CH-0O), 7.92 (s, 2H,
OH)
RMN-*C (CD,COCD;) : &= 23.8, 54.9, 86.2, 102.3, 107.4, 124, 124.9, 1383.9,
144.4, 146.7, 161.4
SM (El) : 546,6 (M)

IR: 3354 (OH hydroquinone); 2952 (CH); 1688 (C=®62 (C=C); 1264 (C-O ester);
1092 (C-O ether).
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* Monoadduitl9
Y COM
S S 2vie
‘acg S#SICOZMe
OH
10 mg de monoaddut7 (1 éq = 1,83.1® mol) sont dissous dans 10 mL de toluéne
(HPLC) et agités sous azote a température ambi22fe. mg de TTF-quinon&) sont ajoutés
(3 éq). Le milieu est alors chauffé a reflux yjy= 120°C) durant 48 h. Aprés évaporation, le
résidu est chromatographié sur gel silice, élua@tHzCl, puis ACOELt. Le produit est purifié

en précipitant les impuretés dans de l'acétonee#\filtration, le filtrat est évaporé pour

donner le produit en trés faible quantité.

Tt > 230°C

Formule brute : &H160;S:; M = 544.64 g/mol

RMN-'H (CDsCOCD;) : & = 3.86 (s, 6H, C@&CHs), 5.42 (s, 2H, Cb, 5.46 (s, 2H, Ch),
5.94 (s, 2H, CH-0), 6.64 (s, 2H, CH), 8.08 (s, PH)

* Monoadduit23
S s COMe
wSHSICOZMe
0
30 pL (0.375 mmol) de cyclopentadiene fraichement ltBssont additionnés a une
solution contenant 150 mg de comp@€.375 mmol) dans 25 mL de toluene anhydre. Le
mélange est agité et chauffé 3 h a reflux. Apregpération du solvant, le résidu est purifié
par chromatographie sur gel de silice, éluant =@} pour donner 72 mg d’'une poudre
bleue. Rdt = 41%.
T¢=165°C
Formule brute : ©H1406S4; M = 466.57 g/mol
RMN-'H (CDCL) : 3= 1.46 et 1.49 (m, 1H 2k 9 Hz, pont méthyléne), 1.58 et 1.61 (m,
1H, ¥ = 9 Hz et 3= 2 Hz, pont méthyléne 3.34 et 3.344 (d*¥ 2 Hz, 2H, G1—-CO), 3.56
(m, 2H, H-CHy), 3.80 (s, 6H, Ch), 6.13 (t, 2H, J = 3,0 Hz, CH=CH).
RMN-*3C (CDC}) : & (ppm): 49.6, 49.7, 50.6, 53.9; 132.3, 135.6, 151.2, 168,7
SM (El) : 465 (M-H)
IR: 2952 (CH); 1752 (C=0 ester); 1728 (CH aromaig 1654 (C=0 quinone); 1555 ;
1429 (CH) ; 1123 (C-O ester).
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Analyse élémentaire:  %C  %H %O
Trouvé : 48.90 3.02 20.57
Calculeé : 48.76 3.03 20.38

e Monoadduit22

o}
S s COyMe
mSF%ICOZMe

o}

A 21 pL (0.19 mmol) de 2,3-diméthylbutadiéne dissous damd. de toluene anhydre, est
ajoutée une solution contenant 75 mg de comBd8€L9 mmol) dans 20 mL de toluéne, sous
atmosphere d’azote. Le milieu réactionnel est patiéix durant 30 min. Apres évaporation
du solvant, le résidu est chromatographié sur gdilice, éluant = CKCIl,/AcOEt (4/1), pour
donner 30 mg d’'une poudre bleue. Rdt = 60%.

Ti > 230°C

Formule brute : gH1806S4; M = 480.60 g/mol

RMN-'H (CDCk): 8= 1.72 (s, 6H, Ch), 3.02 (s, 4H, Ch), 3.86 (s, 6H, CECHy);

RMN-3C (CDCk): =178, 159.6, 143, 132.1, 121.7, 53.5, 30.8, 18.2;

SM (Maldi-Tof, dithranol) = 481.2 (M+H

IR : 1700.3 (C=0 ester); 1642 (C=0 quinone) ; 156380 (CH); 1268 (C-O ester).

Analyse élémentaire:  %C  %H %S
Trouvé : 49.90 3.41 2541
Calculé : 49.98 3.36 26.69
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Chapitre Il

e« Compos&5
Synthétisé selon le mode opératoire décrit pareBut colt®®
0]

PN

HN” “NH
Ph--+—{ -Ph
HN_ _NH

il

0]

6 g d'urée (0.1 mol) et 10.5 g de benzile (0.05)nsunt mélangés dans 200 mL de
toluéne et 10 mL d’Acide TrifluoroAcétique (TFA)eLmilieu est chauffé a reflux durant 1
nuit & l'aide d’'un Dean-Stark. Le précipité obtesst filtré et lavé par de I'’éthanol pour
donner aprés séchage 11.7 g d'un solide blanc£R@ex0).

Formule brute : gH14N4O,; M= 294.31 g/mol.

T¢ > 230°C

RMN-'H (DMSO): 8=2.30(s, 4H, NH, 5=7.06 (m, 4H, Hyomaiqy, 0=7.8( m, 6H,
Haromatiqud

RMN-C (DMS0) :5=161.2 (C=0), 138.8, 129.4, 128.7, 128.2, 127.8,3,52.3.

IR : 3219 (NH) ; 1669 (C=0) ; 1136 (C-N)

e Compos&6
Synthétisé selon le mode opératoire décrit parettcoll®
0]
NJ\N

O Ph-+— -Ph ©

\/NTN/

O

Sous atmosphere d’azote, 2 g de comf@as.8 mmol) et 1 g de paraformaldéhyde sont
mélangés dans 15 mL de DMSO (HPLC). Le pH est @jas® a l'aide d’'une solution de
NaOH (1M). Le milieu réactionnel est ensuite adiééh a température ambiante. La solution
est acidifiée jusqu’a pH = 1 par ajout de HCI caonig Le mélange est alors agité et chauffé
a 100°C durant 2h. Le précipité apparu est filtreaee par de I'eau. Notons qu’en I'absence
de précipité, I'ajout de glacons dans le milieuvoque la précipitation du produit. Aprés
séchage a I'étuve, 1.86 g de solide blanc est al{fedt = 73%).

198 A. R. Butler and E. Leitchjournal of the Chemical Society, Perkin Transai@ril980, (1), 103-105
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Formule brute : gH1sN4O4; M= 378 g/mol

T¢ > 230°C

RMN-H (DMSO) : & = 4.56 (d, 4H, J = 11,0 Hz, CHN), 5.45(d, 4H, J = 11,0 Hz ,CH
N), 7.07a 7.17(m, 10H, H phényl)

RMN-C (DMSO) :6=158.6 (C=0), 133.3, 135.2, 134.6, 129.6, 128.9, 128.%,829.5.
SM (DSQ) : 378 (M)

IR : 1722 (C=0) ; 1252 (C-N) ; 1177 (C-O)

o Compos&7

Synthétisé selon le mode opératoire décrit pardeltcolt®®.

O
éCNJ\N OH
Ph--+— -Ph
Wy b
0]

500 mg de compos#6 (1.3 mmol) et 560 mg d’APTSJD dissous dans 30 mL de 1,2-
dichloroéthane sont chauffés a reflux a I'aide dean-Stark pendant 10 min. 563 mg (5.1
mmol) d’hydroquinone sont ensuite ajoutés. Le ngar@actionnel est de nouveau chauffé a
reflux, a l'aide d’'un Dean-Stark, pendant 24 h. égpgévaporation, le résidu est repris par du
MeOH. Par ajout d’éther, 487 mg d’'une poudre beigeipite. Rdt = 65%.

Formule brute : €H26N4Og; M = 562.57 g/mol

T¢ > 230°C

RMN-'H (DMSO) : 5= 3.56(d, 4H, J = 15.9 Hz, CHN), 5.35(d, 4H, J = 15.9 Hz ,CHN),
6.47et 6.55(s, 4H, Hiydroguinong, 7 @ 7.17(m, 10H, H phényl 8.54 9.0(s.e., OH

RMN-2C (DMSO) : 5=157.01 (C=0), 147.15 (C-OH), 133.88, 128.63, 128.25, 128.04
125.17, 115.37, 84.82, 45.3

SM (DSQ): 561.9 (M)

IR: 3320 (OH); 1692 (C=0); 1207 (C-N)

Analyse élémentaire : %C %H %N %O

Trouvé : 64.01 461 897 18.17
Calculé: 63.32 466 9.96 17.6

¥R, p. Sijbesma and R. J. M. NolRecueil des Travaux Chimiques des Pays-B883,112,(12), 643-647
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« Composés3
o O
N)J\N
Ph--+— -Ph
N_ N
?Of 0
200 mg (0.35 mmol) de compo2& et 340 mg (1.5 mmol) de DDQ sont dissous dans 20

mL de DMF. Aprés 3 h d'agitation a température ant®, le milieu est dilué dans du
dichlorométhane. La phase organique est lavées2pfmi de I'eau salée et 2 fois par de I'eau,
puis séchée sur MgSQOAprés évaporation des solvants et précipitatiansdCHCI,/EP, le
résidu est chromatographié sur gel de silice, élaa@H,Cl,. 290 mg d’un solide orange-brun
foncé sont obtenus. Rdt = 65%.
Formule brute : €H2:N4Og; M= 558.54 g/mol
T¢ > 230°C
RMN-H (CDCk) : 5=3.71(d, 4H, J =16.5 Hz, C#HN), 5.52 (d, 4H, J = 16.5 Hz, CHN),
6.75 (s, 4H, H quinong 6.98a 7.01(m, 4H, H phény), 7.13 a 7.18m, 6H, H phény)
RMN-C (CDC) : 5 = 185.2 (C=0), 157.2 (N-C=0), 141.6, 136, 131.4, 129.4, 22927.8,
85.4, 36.3.
SM (ESI) : [M+Na] = 580.99 et [M+H] = 559.02
IR : 1727 (C=0 amide), 1654 (C=0 quinone); 128MNC-

Masse Haute résolution : pour la formulgh,OsN4Nay

Pics Théoriques 581.14316 582.14628 584.15176

Pics Calculés 581.14314 582.14635 583.15004

Analyse élémentaire : %C %H %N
Trouvé: 67.18 3.91 9.60
Calculé : 68.81 3.97 10.03
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e Compos&9a
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par Yetrapl°
O CO,Et
Oj:COZEt
6.24 g (0.03 mol) de tartrate de diéthyle sontalissdans 250 mL de CQistillé. 17.8 g
(0.1 mol) de NBS fraichement recristallisé (eauhtsalors additionnés et le mélange est
ensuite chauffé & 90°C pendant 2h. Apres refradient & température ambiante, le précipité
est filtré et lavé a I'éther. Le filtrat est cont@net de nouveau, le précipité observé est filtré
et lavé a I'éther froid afin de récupérer le filtr@ette opération est effectuée 3 fois. Une huile
orangée est alors obtenue. Rdt quantitatif.
Formule brute : gH1006; M= 202.16 g/mol
Le produit brut est engagé sans purification suppléaire dans la réaction suivante pour

fournir le compos&0a

* Composeé0a

Synthétisé selon le mode opératoire décrit pardsaet coll’®

)

PN

HN” “NH
Et0,C- }—f -CO,Et
HN_ _NH

il

O

6.7 g (0.033 mol) de compo&&a sont dissous dans 150 mL de toluéne. 4 g (0.066 mol
d’'urée sont additionnés ainsi que 8 mL de TFA. A#4é h de chauffage a reflux a I'aide d’'un
Dean-Stark, le milieu est refroidi et le surnagessitéliminé. Le résidu est repris a I'éthanol
et précipité par ajout d’éther de pétrole. Le piéiest alors filtré et lavé a I'éther de pétrole
pour donner 4.22 g d’un solide brun clair. Rdt £&14
Formule brute : ¢H14N4Og; M= 286.24 g/mol
T¢ > 230°C
RMN-H (DMSO): 5=1.19 (t, 6H, J = 6.9 Hz, G} 4.11 (q, 4H, J= 7.2 Hz, GH 8.01 (s,
4H, NH)
RMN-3C (DMSO) :5 = 167,8 (C=0 ester), 160,01 (N-C=0), 78,34(}; 62,48 (CH), 14,27
(CHg)

105 L. Hu, N.-F. She, G.-D. Yin, H.-Z. Guo, A.-X. Wand C.-L. YangTetrahedron Letters2007, 48, (9), 1591-
1594

170



SM (DSQ) : 287,1 [M + FI; 240 (M - EtOH)

« Compos&la

0
N

Vﬁf

1.5 g (5.24 mmol) de compoS®a et 1.6 g de paraformaldéhyde sont chauffés a 90°C
pendant 16 h dans 6 mL de TFA. Aprés refroidisséragampérature ambiante, le milieu est
concentré en présence de toluene. L’huile obtestialers séchée sous vide puis reprise par
150 mL de 1,2-dichloroéthane. 5.9 g d’APT&Hsont ensuite ajoutés. Le milieu est alors
chauffé a reflux pendant 2 h en présence de tarniomlaire 4A. De retour & température
ambiante, le mélange est dilué dans 250 mL d’AcQE&tphase organique est lavée par une
solution aqueuse de MaO; saturée puis de la saumure, séchée sur Mg@BEbncentrée pour
donner 1.14 g de cristaux blancs aprés recristitis dans I'éthanol. Rdt = 60%.

Formule brute : &H1gN4Og; M = 370 g/mol
= 170°C
RMN-'H (CDCk) : 5=1.33 (t, 6H, J = 7.2 Hz, G} 4.34 (q, 4H, J =7.2 Hz, GH 4.83 (d,
4H, J =11.7 Hz , CKHN), 5.55 (d, 4H, J = 11.7 Hz, GHN).
RMN-3C (CDC}) : 5=164.6 (C=0), 156.8 (CHO), 74.6, 72.4 (CkN), 63.7 (CH), 13.9
(CHg).
SM (DSQ) : [M+Na] = 370.2
Structure RX : B, monoclinique
Analyse élémentaire : %C %H %N
Trouvé : 44.75 4.67 14.87
Calculé : 45.41 490 15.13

« Compose&2
OH j\ OH
N” N
Et0,C- }—f -CO,Et
N_ N
OH \[Of OH
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300 mg (0.81 mmol) de glycoluri@laet 614 mg d’APTS.BD (3.24 mmol) sont dissous
dans 30 mL de 1,2-dichloroéthane. Le mélange esiffdha reflux, a I'aide d’un Dean-Stark,
pendant 10 min. 357 mg (3.24 mmol) d’hydroquinolmatsajoutés. Le mélange est de
nouveau chauffé a reflux pendant 24 h. Apres retouempérature ambiante, le milieu
réactionnel est évaporé. Le résidu est repris pamdthanol et le produit est précipité par
ajout d’éther pour donner, apreés filtration et siygh 228 mg d’un solide brun. Rdt = 37%.
Formule brute : gH2sN4O10; M = 554.51 g/mol
T¢ > 230°C
RMN-'H (CDCL) : §=1.20 (t, 6H, J = 7.2 Hz, G 4.01 (d, 4H, J = 15.6 Hz ,GHN), 4.16
(9, 4H, J = 7.2 Hz, C}), 5.10 (d, 4H, J = 15.6 Hz ,GHN), 6.50 (s, 4H, R droquinond, 8.82
(s.e, 4H, OH).

RMN-C (CDCk) : =165 (C=0), 154.6 (N-C=0), 146.2 (C-OH), 123.3, 5149.3, 62.3
(CHy), 36.01 (CH-N), 12.97 (CH).

SM:

IR : 3319 (OH), 1754 (C=0 ester ), 1700 (C=0 amidép9 (C-0O)

« Compose4
0
o) o)
N)J\N
EtO,C- }—f -CO,Et
N_ N

T

0]

A 80 mg (0.14 mmol) de compo82 dans 10 mL de DMF (HPLC), sont ajoutés 145 mg
de DDQ (4.5 éq). Le mélange est agité pendant Beimpérature ambiante puis dilué dans du
dichlorométhane. La phase organique recueillidaasie 3 fois par de la saumure puis une
fois par de I'eau. Aprés séchage et évaporation sitbsnts, le résidu est repris par le
minimum de méthanol, et le produit précipité pavuajd’éther. Aprés filtration, 46 mg de
solide brun sont récupérés. Rdt = 58%.

Formule brute : gH22N4O10; M = 550 g/mol

T¢ > 230°C

RMN-'H (DMS0) :5=1.34 (t, 6H, J = 6.9 Hz, G 3.94 (d, 4H, J = 17.0 Hz ,GHN), 4.32
(9, 4H, 3 =6.9 Hz, C}), 5.51 (d, 4H, J =17.0 Hz ,GHN), 6.75 (S, 4H, Klinone-

RMN-°C (DMSO) : §=185.3 (C=0), 165.9 (N-C=0), 155.3 (C-OH), 141.6uxfatiqu}
136.3 (Gromatiqu 79.0 1 (¢)), 64.1 (CH), 36.95 (CH-N), 14.3 (CH).
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SM (ESI) : 573.03 [M+Na] et 551.04 [M+H]
IR: 1750 (C=0 ester); 1711 (C=0 amide), 1654 (Cxihgne), 1080 (C-0O)

* Compos&8b
HO_co,Bu
HOICOZBU
10 g d’acide tartrique (66.7 mmol) et 24 mL d’acaléfurique concentré sont mélangés
dans 80 mL de butanol. Le mélange est chauffé laxrglendant une nuit. La solution est
ensuite refroidie a température ambiante. De le&tadu dichlorométhane sont additionnés au
milieu. La phase organique obtenue est lavée parsoiution aqueuse saturée de NaHCO
puis par de I'eau et enfin par de la saumure. Agérhage sur MgSQles solvants sont
évaporés pour donner 11,4 g d’'une huile jaune foRdé= 64%.
Formule brute : GH2,06; M= 262,30 g/mol
RMN-'H (CDCL) : =0.90 et 0.905 (t, 6H, J = 7.5 Hz, §HL.367 et 1.358 (sextuplet, 4H,
J =8.0 Hz, Ch), 1.532et1.65 (quintuplet, 4H, J =8 Hz, gH.23 (m, 4H, CRO), 2.90 (s,
2H, OH), 4.51 (s, 2H, CH) .
SM (DSQ) : 263 (M)
Analyse élémentaire : %C %H %N

Trouvé : 44.75 467 14.87
Calculé : 45.41 490 15.13

* Compos&9b
Ox-CO,BuU
Oioozsu
2 g (7,6 mmol) du composz8b et 4,19 g de NBS (23.5 mmol) sont chauffés a redlans
95 mL de CC{anhydre pendant 2 h. Le mélange est refroidi a éeatpre ambiante, un
précipité apparait. Apres filtration et lavage éther, le filtrat est concentré. Le résidu est
repris avec de I'éther a -20°C et filtré. De nouvéafiltrat est évaporé. 2 g d’une huile jaune
sont obtenus. Rdt = quantitatif
Formule brute : ©H15806; M= 258,27 g/mol
SM (DSQ) : 258,9 (M)
Le produit brut est engagé sans purification suppléaire dans la réaction suivante pour

fournir le compos&0b.

173



e Compos&0b
0

o

BuOZC- }—{ COZBu
T

232 mg d’'urée (3.87 mmol)) et 500 mg (1.93 mmeldmpos@9b sont mélangés dans

10 mL de toluéne et 0,5 mL d’acide trifluoroacégque mélange est chauffé a reflux pendant
3h a l'aide d'un Dean-Stark. Aprés refroidissemarniempérature ambiante et décantation
durant 2h, le surnageant est éliminé et le réssdluepris par 20 mL de butanol. Le mélange
est alors agité une nuit a température ambianteesAypne nouvelle décantation, le produit est
séché sous vide pour donner, aprés recristallisaidms I'éthanol, 193 mg d’'un solide blanc.
Rdt = 14%.
Formule brute : €H2,N4Og; M = 342,35 g/mol
T¢ > 230°C
RMN-H (DMSO0) :5=0.87 (t, 3H, J = 7.5 Hz, G} 1.31 (sextuplet, 2H, J = 7.5 Hz, @H
1.51 (quintuplet, 2H,J =7 Hz, GH 4.02 (t, 2H, J = 6.5 Hz, GB), 8.03 (s, 2H, NH).
RMN-C (DMSO) :5=167,5 (CQ); 159,7 (C=0); 78 (&); 65,8 (O-CH); 30,1 (CH);
18,1 (CH); 13,8 (CH).
SM (DSQ) : pic moléculaire a 342
Analyse élémentaire :  %C %N

Trouvé : 49,12 16,37

Calculé: 49,74 16,15

« Compos&lb

0
N

VI

635 mg de paraformaldéhyde (0.021 mol) et 600 mgb(inmol) de compos&0b sont
mélangés dans 2 mL de toluéne et 1,7 mL d’acifladroacétique. Le mélange est chauffé a
reflux pendant 16 h sous atmosphére d’azote. AmResidissement a température ambiante
et évaporation des solvants, le résidu est re@uis/p mL de 1,2-dichloroéthane. 3 g (15.8

mmol) APTS.HO et du tamis moléculaire 4 A, activé a I'étuventsajoutés en excés. Le
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mélange est alors chauffé a reflux sous azote per&la. Le milieu est repris par 100 mL
d’acétate d’éthyle. La phase organique est lavéeipa solution aqueuse saturée deQ
puis par de la saumure. Aprés séchage sur Mg@B€vaporation, 740 mg d’une huile incolore
sont obtenus. Rdt =100%
Formule brute : gH26N4Og; M = 426,42 g/mol
RMN-'H (CDCk) : =0.94 (t, 6H, J = 7.5 Hz, G§f 1.37 (sextuplet, 4H, J = 7.5 Hz, QH
1.65 (quintuplet, 4H,J=7.5Hz, GH 4.25(t, 4H,J=7.5Hz, GB), 4.83 (d, 2H,J=11.0
Hz , OCH-N), 5.55 (d, 2H,J = 11.0 Hz , OGH\).
RMN-3C (CDCE) : =164.5 (CQ); 156.6 (CO); 74.5 (&); 72,3 (CH-O); 67,4 (OCH.-
CHy); 30,1 (O-CH-CHy); 18,8 (CH2-CHy); 13,4 (-CH-CHy).
SM (DSQ) : 427 (M+H)
Analyse élémentaire : %C %H %N

Trouvé : 50,70 6,15 13,14

Calculé : 50,77 595 13,01

e Composé6
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par Hudime et coff.
OSiPh,tBu
HO S S
HO:;ES S:©
OSiPh,tBu

A une solution de 1.8 g (2 mmol) de compd$edans 20 mL de THF anhydre, sont
ajoutés successivement 1.2 g (8.8 mmol) de chlaergnc anhydre et 0.68 g (8.8 mmol) de
borohydrure de sodium. Le mélange est chauffé laxrgfendant 3 h sous argon. Apres
refroidissement a 0°C et dilution avec 60 mL d’AdOBO mL d’'une solution saturée de
chlorure d’'ammonium sont ajoutés prudemment. Laitgoi est extraite avec de l'acétate
d’éthyle. La phase organique est alors lavée amecsolution de saumure diluée et séchée sur
MgSQ.. Les solvants sont ensuite évaporés, le résida alutenu est filtré sur Florisil (éluant
= AcOEt), pour obtenir 1.45 g de dialc@8 sous forme d’'une poudre jaune ocre. Rdt = 88%.
Formule brute : ¢H4604S:Si;; M= 823.26 g/mol
RMN-'H (CDsCOCD;) : 8=1.07 (s, 18HtBu), 4.45 (d, 4H, J = 6.0 Hz, GHD), 4.55 (t, 2H,

J =6.0 Hz, OH), 5.82 (s, 2H glihond, 7-38 (t, 8H, J = 8 Hz, fbmatique}, 7.43 (t, 4H, J = 8.0
Hz, Haromatiquey, 7.66 (d, 8H, J = 8.0 Hz, dmatique}-
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RMN-*C (CD;COCD;) : 5=143.6 (CO); 135.4 ; 132.3; 132.1; 130; 128.5; 12185.8;
110.8; 109.4; 57.9 (CHOH); 26.6 (C'); 19.5 (CH).

« Compos&7
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par Huaime et coff.
OSiPh,tBu
Br S S
Bri)zsﬁsﬁ
OSiPh,tBu

A 410 mg (0.5 mmol) de dialco@6 dissous dans 10 mL de THF anhydre et 10 mL de
CCl, 70 L (0.75 mmol) de PBrsont ajoutés a 0°C, sous bullage d’azote. Le rgélast
agité 3 h sous bullage constant d’azote. La soild&l extraite avec de I'acétate d’éthyle puis
la phase organique est lavée avec de la saumwalgeesdur MgS@et concentrée. Le résidu
est alors chromatographié sur Florisil (€luant =O&t), pour donner aprés recristallisation
(AcOEVEP) 330 mg de cristaux jaunes. Rdt = 70%.

Formule brute : €H44Br.0,S,Si;; M= 949.06 g/mol
RMN-'H (C¢Dg) : 8=1.15 (s, 18H{Bu) 3.28 (s, 4H, CHBr), 5.87 (S, 2Huydroquinond, 7.05 &
7.12 (m, 12H, Homatique}, 7-66 (d, 8H, J = 8.0 Hz, ddmatique}-

e Composé8
OSiPh,t-Bu 0 jDL 0 OSiPh,t-Bu
S S N"°N S S
~CC I ke I~
S S NTTN S S
OSiPh,t-Bu o} o) O OSiPh,t-Bu

R = CO,Et
A une solution de 79 mg (0,14 mmol) de diesterdlycie-diquinone34 dans 10 mL de

THF anhydre sont additionnés successivement ungi@olde 270 mg (0.3 mmol) de TTF-

dibromé37 dans 10 mL de THF anhydre, 569 mg (2.15 mmol) d€ 8B (recristallisé dans

I'acétonitrile) et 95 mg (0.58 mmol) de KI anhydiee mélange est agité pendant 24h sous

azote a température ambiante. Le solvant est édgpantiellement en présence d’acétate

d’éthyle. Le résidu est alors chromatographié slidg silice, éluant = DCM puis DCM 95 /

AcOEt 5, pour donner 30 mg de clip veRidt = 10 %.

Formule brute : €4H102N4014SsSis; M = 2120.91 g/mol

T°% =170°C
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RMN-'H (CD.Cl,) : =1.06 (s, 36H}Bu), 1.32 (t, 6H, J = 7.2 Hz, GH 3.99 (d, 4H, J =
17.0 Hz ,CH-N), 4.34 (q, 4H, J = 7.2 Hz, GH 5.60 (d, 4H, J =17.0 Hz, GHN), 5.77 (s, 4H,
Hhydroguinone protégde 7-31 (M, 24H, Homaique), 7.60 (M, 16H, Homatique) 7.88 (s, 4H,
Haromatiqud

RMN-*3C (CD,Cl,) : §=181.4 (C=0 quinone), 164.7 (Gp154.8 (C=0 glycolurile), 144.9
et 143.4 (C-O-Si), 143.4 (§, 135.1 (C=Gre), 134.9 (C-Si), 131.6, 129.8, 129, 127.6, 127.4,
127.3, 119, 118.9, 115.7, 115.7, 106.2 (Gdequinone protegde 79.5 (€ giycoluriie), 63.8 (CH
este); 36.2 (CH-N), 36.2 (CH-N), 26.0 (€' 5y), 19.0 (CH 1), 13.6 (CH este).

SM : (Maldi-Tof, dithranol) : 2122 (M+H

Masse Haute résolution : pour la formulg £10014NsNaSSi,

Pics
2142.41540( 2143.41538 2144.41568 2145.4152946.41535 2147.41504
Calculés
Pics
] 2142.40186| 2143.40723 2144.40747 2145.4052646.39551] 2147.40723
Théoriques
IR : 1734 (C=0 ester), 1662 (C=0 amide), 1257 (CAQ1L7 (C-O).
Analyse élémentaire : %C %H %N
Trouvé : 64.56 485 2.64
Calculé: 64.21 495 232
« Compose&9
OS|Ph2t -Bu j)L OSiPh,t-Bu
N N
R-+— -R
NWN
OS|Ph2t Bu o) OSiPh,t-Bu

R =Ph
Méme mode opératoire que pour le com@@Bavec 100 mg de base diphénylglycolurile-
diquinone 33 (0.18 mmol) et 300 mg (0.32 mmol) de TTF-dibrom3&. Pour la
chromatographie sur gel de silice, un gradientaiieasts est utilisé : DCM, DCM 95 / AcOEt
5 puis DCM 9/ ACOEt 1. Obtention d’un solide védt = 22%.
Formule brute : ©oH102N4010S6Sis; M= 2128.98 g/mol
=109°C
RMN-H (CD.Cl,) : 8=1.12 (s, 36H, Ch), 3.8 (d, 4H, J =16.5 Hz ,GHN), 5.67 (d, 4H, J
=16.5 Hz ,CH-N), 5.84 (s, 4H, Klinond, 7.16 a 7.24 (m, 8H, dbmatique 7-42 (M, 20H,
Haromatiquel, 7.67 (M, 14H, Bomatiquel, 7.95 (S, 4H, Blomatiqud
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RMN-3C (CD,Cl,) : 8=181.9 (C=0 quinone), 169.1 (C=0O glycolurile), 8% (C-O-Si),
143.7 (¢"), 135.5 et 135.5 (C=Gp), 132.1 (C-Si), 132.0, 130.12, 130.11, 130.06,.329
129.1, 127.8, 119.2, 116.0, 96.5 (Giquinone protégde  85.5 (C’ gycolurie), 29.7 (CH-N),
26.30 (CH-N), 26.31 (¢ 8y), 19.3 (CH u),

SM : (Maldi-Tof, dithranol) : 2130.9 (M+H.

Masse Haute résolution : pour la formulgdE10010NsNaSSis

Pics
o 2149.43309 2151.43586 2153.43609 2155.435%69 2153A3
Théoriques
Pics Calculés 2149.42240 2151.42462 2153.42543 21535 | 2159.42036
IR : 1719 (C=Oester), 1662 (C=0 amide), 1258 (CML7 (C-O)
Analyse élémentaire : %C %H
Trouvé: 67.7 4.83
Calculé : 66.74 5.61
 Composé&tl
OH j\ OH
S N N S
s= Ph--+— -Ph >=s
OH \([)( OH

Une solution de 197 mg de baz& (0,39 mmol) et 300 mg d’APTS (1,6 mmol) dans 10
mL de 1,2-dichloroéthane est chauffé a reflux duf@hminutes. Un appareil de Dean-Stark
ainsi que du tamis moléculaire 4 A sont utiliséis aféliminer I'eau formée. 325 mg de
dithiolethione 40 (1,5 mmol) sont ensuite additionnées. Le mélangiechauffé a reflux
(110°C) durant 2 heures. Apres refroidissementnlSde 1,2-dichloroéthane sont ajoutés et
par décantation, le surnageant est ensuite élinhieérécipité obtenu est lavé par du 1,2-
dichloroéthane puis par de I'eau. L’éliminationfaisant par décantation. Le résidu est repris
par du méthanol puis filtré sur papier. Le prééigst alors lavé a I'acétone et séché a I'étuve.
110 mg d’'un solide vert kaki sont alors obtenusit R36 % .

Rq : Si le chauffage est insuffisant, on obtientale « % clip ».

Formule brute : €H2:N4O0Ss; M = 774.95 g/mol

T¢> 230°C

RMN-'H (DMSO) :5 = 3.70 (d, 4H, J = 15.5 Hz, GH 5.30 (d, 4H, J = 15.5 Hz, GH 7.00 &
7.17 (m, 10H, Bomatiqu, 9.60 (s, 4H, OH)
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RMN-3C (DMSO) : 3 = 45.6 (CH-N), 85.0 (C'), 127.3 (C-S), 128.20-CH,), 129.2; 130.6
et 141.3 (Gromatiqud, 144.1 (C-OH), 157.3 (C=0) ; 212.9 (C=S)
SM (DSQ) : 775.8 (M)

e Compos&l2
CI/\/O\/\ /\/O\/\CI
8—4\ Ph-->—< -Ph /ES
CI\/\O/\/O O\/\O/\/CI

895 mg (1,15 mmol) de compodé sont dissous dans 10 mL de DMF (HPLC) dans un
schlenk. Apres 10 minutes d’agitation a températunbdiante sous argon, 1,27 g dgCl;
sont ajoutés. Aprés 30 minutes d'agitation sousorgrg330,5 mg (2,3 mmol) de
dichlorodiéthyléther sont ajoutés. Le mélange &stsangité 12 h sous argon a 85°C. Apres
évaporation, le résidu est repris par du dichlotharde et de I'eau. La phase organique
obtenue est lavée 3 fois par de I'eau. Une colayeiede silice est effectuée avec comme
éluant DCM 96 / MeOH 4. On obtient alors 178,9 mgrte huile orange. Rdt = 13%

Formule brute : §Hs50CI4N4O10Ss; M = 1201.15 g/mol

RMN-H (CDCk) : = 3.74 & 4.14 (m, 32H, anse) ; 4.47 (d, 4H, J = 11CG#:-N) ; 5.53 (d,
4H, J = 11.0 HZ, CKN) ; 7.13 & 7.2 (M, 10H, dbmatiqud

RMN-C (CDCE) : 6= 196.7, 195.9, 157.9, 135.6, 129.1, 128.6, 127.9,41173.2, 72.0,
71.5,71.0, 69.5, 43.0, 42.7, 38.2, 36.8, 26.7
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Chapitre Il

« Composeb2

Synthétisé selon le mode opératoire décrit par Huatme et cotP?

Br S S Br
Bri)zsﬁs]CBr
A une suspension de 486 mg (1,5 mmol) de TTF-téwahd9'%? dans 50 mL de THF
anhydre, sous bullage d’azote, sont additionné&Ca0065 mL (6,9 mmol) de PBrApres 4h
d’agitation a 0°C, la solution limpide est versemsl 150 mL d’acétate d’éthyle. La phase
organique obtenue est lavée 3 fois a la saumunesAgechage sur Mg3®t évaporation des
solvants, le résidu est chromatographié rapidemengel de silice, éluant = AcCOEt 1/ EP 1,
pour fournir aprés recristallisation dans un méaAgOEt/EP 540 mg de cristaux rouge
foncé. Rdt = 63%.
Ti=131°C
Formule brute : gHsBr,S,; M= 576.05 g/mol
RMN-'H (CDCE) : 5 = 4.20 (s,8H, E,Br)

e Zincate 46
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par Hovea coll**
20

S S
S NI S ®
LT s 2
s ¢ g S

Dans un tricol de 2 L contenant 240 mL de DMF dégez120 mL de GS(1.5 mol =
3éq), placé sous azote et refroidi a 0°C, sonttégoid,25 g de sodium (0.31 mol = 1éq). Le
mélange est agité et refroidi par un bain de glasqu’a disparition du sodium. Apres 8h
d’agitation, le sodium résiduel est détruit pamuajd’'une quantité suffisante de méthanol. Une
solution contenant 10,65 g de ZpCl80 mL d’une solution d’'ammoniaque a 28% et 50 mL
d'eau, est ajoutée au milieu réactionnel. Ensuitge solution de 33 g de bromure de
tétraéthylammonium dissous dans 250 mL d'eau editiadnée au milieu afin de faire

précipiter le produit. Aprés une nuit a températmebiante, le précipité est filtré et lavé par

11¢c. wang, A. S. Batsanov, M. R. Bryce and J. A. K. Haly8ynthesis] 998,11, (11), 1615,1618
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50 mL d’eau, 50 mL d’isopropanol et 50 mL d’éth&pres séchage, 45 g de cristaux rouges
sont obtenus. Rdt = 80%.

Ti=

Formule brute : &H4oN2S0Zn; M= 718.33 g/mol

 Composet7
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par tHeyeoll 1

CsHi11S_ s
L=s
S

A une solution de 10 g (13,9 mmol) de Zincé6xdans 80 mL d’acétonitrile anhydre sont

CsHq4S

additionnés selon un goutte a goutte rapide 8 miL3(éhmol) d’iodure de pentyle, puis la
solution est chauffée 1h a reflux. Le précipitéerstuite éliminé par filtration sur hyflo et les
solvants sont évaporés sous pression réduite.digdurést chromatographié sur gel de silice,
éluant = CHCI, 25/ éther de pétrole 75, pour donner 8,75 g dhuike rouge. Rdt = 93%.

Ti=

Formule brute : GH2,Ss; M= 338.64 g/mol

 Composel8
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par Beehcoll*?
NC>S\ -8
X o=
NC\/\S S
A 27,4 g (38 mmol) de Zincat6 dissous dans 250 mL d’acétonitrile, sont ajoutesnl
(0,19 mol) de 3-bromopropionitrile. Le mélange @sauffé a reflux sous azote pendant 1h.
Apres élimination des sels formés par filtrationr ddyflo, le solvant est éliminé par
évaporation sous pression réduite. Le milieu essalepris par 300 mL de dichlorométhane,
lavé 3 fois a I'eau puis séché sur MgSQe milieu est de nouveau concentré. Le résidu
obtenu est recristallisé dans un mélange MeOH/ étbagoétrole pour fournir mg de cristaux
jaune. Rdt = 95%.
Ti=83°C
Formule brute : gHgN,Ss; M= 304.5 g/mol

112
113

E. K. Hoyer, R; Siesler H.J.; Steimecke,Rhosphorus and Sulfut979,7, 49.
P. Leriche, M. Giffard, A. Riou, J.-P. Majani, J. Gsaau, M. Jubault, A. Gorgues and J. Beclettahedron
Letters,1996,37, (29), 5115-5118
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RMN-'H (CDCk) : 8=3.16 (t, 4H, J = 7.4 Hz), 2.80 (t, 4H , J = 7.4 Hz)
SM (IE) : 304.0 (M)

 Compose&t9
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par ee'tf
T o
NC\/\S S
A 1,85 g (6,1 mmol) de compod®8 en solution dans 60 mL de chloroforme, sont aputé
5,04 g (15,81 mmol) d’acétate mercurique en suspemkans 20 mL d’acide acétique glacial.
Apres 3h d’agitation sous azote, les sels de mersoint €liminés par filtration sur Hyflo. Le
filtrat est ensuite lavé a I'eau jusqu’a atteindie pH neutre et séché sur MgS@pres
évaporation des solvants, le résidu est recriséaltians I'éthanol pour donner 1,30 g de
cristaux blancs. Rdt = 95%.
Ti=64°C
Formule brute : gHgN,OSs; M= 288.43 g/mol
RMN-'H (CDCk) : =3.14 (t, 4H , J = 7.4 Hz), 2.76 (t, 4H, J = 7.4 Hz)
SM (IE) : 288.0 (M)

« Compos&0

Synthétisé selon le mode opératoire décrit par Beehcoll**

C5H11S S S S\/\CN
J R
S ST g ~_CN

8 g (23,6 mmol) de dérivé thioxdy et 6,8 g (23,6 mmol) de dérivé 048 sont mélangés

CsH14S

dans 250 mL de triméthylphosphite. Le mélange réacel est chauffé a 80°C pendant 4 h.
Apres évaporation du triméthylphosphite, le rédtichromatographié, éluant = DCM, pour
donner apres recristallisation dans un mélange DE&R 10,37 g de composé dissymétrique
orange. Rdt = 76%.

Ti = 85°C

Formule brute : &H3oN2Sg; M=579.01 g/mol

14 Le Derf,Thése de Doctorat, Université d'Angégo8
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RMN-'H (CDsCOCDs) : $=0.90 (t, 6H, J = 7.2 Hz, G} 1.31 & 1.41 (m, 8H, GFCHy),
1.63 (quintuplet, 4H, CB), 2.74 (t, 4H, J = 7.0 Hz, G+B), 2.81 (t, 4H, J = 7.2 Hz, GI®),
3.08 (t, 4H, J = 7.2 Hz, GHCN)

SM (Maldi-Tof) : 578 (M)

e« Composéi4

CN N/\

T~ I =T
CsHysS s SCsHis
C5H11SI :[ i;E ﬁ I ISC5H11

C5H11S SC5H11
CN NC

C5H11S SC5H11

115,8 mg (0,2 mmol) de TTBO sont dissous dans 20 mL de DMF séché sur tamis
moléculaire et dégazé. Puis une solution conte®amhg (0,42 mmol) de CsOH.:8 dans 1
mL de MeOH anhydre dégazé est additionnée a 0°@5 amote, a la solution précédente.
Apres retour a température ambiante, le milieuag&€ 30 minutes. Une solution contenant
57,6 mg (0,1 mmol) de TTF-tétrabrord2 dans 3 mL de THF anhydre dégazé est additionnée
au mélange a -10°C, sous azote, et par portiome@er a température ambiante, le mélange
est agité pendant 1 h supplémentaire. Un précypiparait, du MeOH est alors ajouté afin de
faire précipiter tout le produit. Le solide estrél et lavé avec du MeOH. Le résidu est purifié
par chromatographie sur gel de silice, éluant = D@bUr donner 45 mg de solide orange.
Rdt = 38 %.

Ti=129°C.

Formule brute : ggH11N4Ss6; M= 2356.18 g/mol

RMN-'H (CDCk) : =1.32 (t, 24H, J = 7.2 Hz, G} 1.40 (m, 32H, €,-CH,), 1.62 (m,
8H, CH), 2.7 (t, 8H, J = 7.2 Hz, SGBH,CN), 2.83 (t, 16H, J = 7.5 Hz, $5), 3.07 (t, J =
7.2 Hz, 8H, SEI,CH,CN), 3.79 (s, 8H, SB,) .

RMN-3C (CDCk) : =129.6 — 129.4 et 128.3 (C=C), 127.7 et 127.%)(C117.6 et
115.3 (CN), 36.3 et 36.1 (SGEH,CN), 33.4 et 31.4 (CHS), 29.3 et 29.2 (-CHCH,-), 22.1
et 22.0 (CH-CHy-), 13.9 et 13.8 (CKHCH,-)

SM (ESI) : 1177.47 (demi motif)

Masse Haute résolution g§E11:NsNaSs;
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2375.87 2376.871 2378.86 2379.868 2380.866 2382.8668 2384.860
EXp 486 15 406 83 37 56 57
Thé 2375.87 2376.868 2378.86 2379.867 2380.859 2382.8635 2384.862
€0 582 26 897 41 85 4 36

IR : 2923.81 ; 2250 (CN) ; 1413.58

Analyse élémentaire :  %C %H %N %S
Trouvé : 43.01 469 235 49.25
Calculé : 43.84 476 2.38 48.99

« Composé3
Synthétisé selon le mode opératoire décrit par Beehcolf*>.

CsHiiS_g S-S~
Lo~ X
CoHys~ S ST g O

A une solution de 115,8 mg (0.2 mmol) de T3¢ dans 20 mL de DMF (HPLC), est
additionnée lentement, sous atmosphere inerte saluion dégazée contenant 31,5 mg de
CsOH.HO dans 1 mL de méthanol anhydre. Aprés 5 min ditigit sous azote, de nouveau
31,5 mg de CsOH.#D dissous dans 1 mL de méthanol sont ajoutés. lieuméactionnel est
ensuite agité 2 h a température ambiante. La solwétant devenue orange foncé, un large
exces diodure de méthyle est ajouté (un changemegpitle de couleur est observe : la
solution redevient orange clair). De nouveau, lkemiest agité 2 h a température ambiante
puis concentré sous vide. Le résidu obtenu ess$ adqris par du Cil, et lavé 3 fois a I'eau
avant d'étre séché sur Mga\pres évaporation du dichlorométhane, le prodhienu est
chromatographié sur gel de silice, éluant =Chl pour donner 54 mg de produit orangé. Rdt
= 50%.

Ti=71°C

Formule brute : ggH2sNSg - M= 539.97 g/mol

RMN-'H (CDCk) : 5=0.94 (t, 6H, J = 7.2 Hz, -Gi€H3), 1.33 & 1.46 (m, 8H, I€,-CH»),
1.628 (quintuplet, 4H, J= 7.5 Hz, S&FH,CH,CH,CHz), 2.51 (s, 3H, SH3), 2.74 (t, 2H, J
=7.2 Hz, SE1,CH,CN), 2.85 (t, 4H, J =7.5 Hz, $GCH,CH,CH,CHj), 3.06 (t, 2H, J = 7.2
Hz, SCHCH,CN) .

15K, simonsen and J. Bech&ynlett, 1997 1211
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RMN °C (CDCE) : §=128.01, 127.71 (C=C), 120.07 '(¢; 117.6 (CN), 36.37GH,-
CN), 31.24 (S-Ch), 30.7 (S-CH-CHy), 29.46 CH,-CH,-CHs), 22.24 CH,-CHs), 18.79 (S-
CHs), 14.00 (CH).

SM (Maldi-Tof) : 539 (M")

e« Composéls
C5H11S S S S\ /S S S SC5H11
T~ T~
CeHis~ S S S SCsHy

Pros g

CoHinS. s s S~778 8NS5 g SCsH
T~X Jo~X
CsHus” S ST ST TS ST ey,

70 mg (0,13 mmol) de TTF monoprotéfd sont dissous dans 5mL de DMF (HPLC)
dégazé par bullage d’'azote. A 0°C, 19 mg de Cs@®B.{0.11 mmol) dissous dans 1 mL de
méthanol sec dégazé sont ajoutés au milieu. Apred’agitation a température ambiante, le
mélange devenu orange foncé est additionné de 1@mg 10° mol) de TTF-tétrabromB2
dissous dans 5 mL de THF anhydre dégazé. Le mégude nouveau agité a température
ambiante pendant 24 h. Aprés évaporation des dslvi@résidu est dilué par du gEl,. La
phase organique ainsi obtenue est lavée a I'e@e galis 3 fois a I'eau. Apres séchage sur
MgSQO, la phase organique est concentrée. Le produgnobést purifié sur colonne de gel de
silice, éluant = DCM, afin de récupérer 30 mg d'tlmaéde marron foncé. Rdt = 44%.

Formule brute : ¢H10sS36, M= 2200.03 g/mol

RMN-'H (CDCk) : §=0.94 (t, 24H, J =7 Hz, G} 1.33 & 1.40 (m, 32H, K&»-CH)),
1.65 (quintuplet, 16H, J = 7.0 Hz, @H2.48 (s, 12H, SC¥), 2.85 (m, 16H, CHS), 3.73 (s,
8H, CH.S).

RMN-'*C (CDCk) : =127.8 et 127.3 (C=C), 110.8 ¥¢, 35.8 (SCH), 32.4 et 31.4
(CH2-CHy), 30.4 CH>-S), 22.0 (CH-CH3-), 18.1 (SCH), 13.4 CH3-CH,-)

SM (ESI) : 2200

IR : 2921.29 ; 2852.05 ; 1416.72 ; 1258.12

Analyse élémentaire :  %C %H

Trouvé: 4265 5.25
Calculé: 4258 4.95
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e« Composé4

Synthétisé selon le mode opératoire décrit paMRRenner, G. R. Burfi¥

Br S
BrﬁS/EO
Une solution de 3,84 g (26,3 mmol) de 4,5-diméttvgxo-1,3-dithiole et de 9,25 g (47,6
mmol) de N-bromosuccinimide (recristallisé dansaliedans 160 mL de CLést portée a
reflux pendant 4h sous irradiation UV (lampe 175Wgnsemble est ensuite refroidi a 0°C
afin de précipiter le composé dibromé et le suatidé. Aprés purification sur colonne de gel
de silice, éluant = DCM, le produit est recrisgdlidans un mélange DCM/éther de pétrole
pour fournir 4.76 g de cristaux blancs. Rdt = 60%.
Ti= 155°C (litt 156°C9
Formule brute : ¢H4S,0Br,; M= 304 g/mol
RMN-'H (CDCkL) : 5=4.39 (s, 4H, Ch)
RMN-*3C (CDC}) : §=187.4 (C=0), 130.0 (C=C), 21.5 (GH

e Composé&b
SCsH14

e
NC/\é S\%\S SCsH14
<1
S S
o= IC
S s
i
NC\) S S\/Z/ScsHﬂ
SCsH11
347,4 mg (0.6 mmol) de composé THE dissous dans 30 mL de DMF (HPLC) dégazé
sont placés sous atmosphére d’azote. 186 mg de EsOH1.1 mmol) dissous dans 0,8 mL
de méthanol anhydre dégazé sont ajoutés au mili@iCa Apres retour a température
ambiante, le mélange est agité 1 h supplémentaird0°C, 91,2 mg de compo&st (0.3
mmol) dilué dans 5 mL de THF anhydre dégazé samité$ goutte a goutte au milieu. De

retour a température ambiante, le milieu est deveaw agité pendant 1 h sous azote. Apres

addition de 10 mL d’eau, un précipité se forme. espfiltration, le résidu est repris par de

118 ¢ purandThése de Doctorat, Universités d'Angers et Odel3@g
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DCM et purifié sur colonne de gel de silice, élua®CM puis AcOEt, pour donner 89,8 mg
d’'une huile orange/marron. Rdt = 25 %

Formule brute : ¢3HsgN20Sg; M= 1191.94 g/mol

RMN-'H (CDCL) : =0.92 (t, 12H, J = 7.2 Hz, G} 1.39 (m, 16H, CECH»CHy),
1.66 (quintuplet, 8H, J =7.2 Hz, GH€H,-CH,-CH,), 2.72 (t, 4H, J =6.9 Hz,
SCH,CH,CN), 2.85 (t, 8H, J =6.9 Hz, SHZ-CH,-CH,-), 3.08 (t, 4H, J =7.2 Hz,
SCHCH,CN), 3.96 (s, 4H, Ct85 ).

RMN-3C (CDCE) : 5=189.1 (C=0 ), 131.1 (C=C), 128.8 et 128.0"[C117.4 (CN),
36.5 (S-CH-CH,-CN), 36.4 (SE€H,-CH,-CN), 33.3 (SCH), 31.5 (CH), 30.7 (CH), 29.5
(SCH,), 19.0 (CH), 14.1 (CH).

SM (Maldi-TOF) : 1191.8 (M)

« Composet3
CsHq4S S S S S S S S S SCsHq4
T~ I =X
CsHius™ S ST s s S s7 7S ST sCHy

A une solution de 116 mg de THO (0.2 mmol) dans 20 mL de DMF (HPLC) dégaze
sont ajoutés 63 mg de CsOHM® dissous dans 1 mL de méthanol anhydre (0.44 méanol)
0°C. Apres 1h d’'agitation a température ambiantsolation est devenue noire. 57,6 mg de
TTF-tétrabromé&2 dans 5 mL de THF anhydre dégazé ( 0.5 éq) sorg ajoutés. Le milieu
réactionnel est agité une nuit a température arteiaous bullage d’azote (la solution
s’éclaircie et devient orange). Aprés évaporati@s dolvants, le résidu est repris par du
dichlorométhane. La phase organique est lavée aiagér de I'eau salée et trois fois par de
I'eau, puis séchée sur Mg®t concentrée. Le produit brut est chromatographrégel de
silice, éluant = dichlorométhane. 36 mg d’un sob@nge sont alors obtenus. Rdt = 15 %.

Ti=95°C

Formule brute : GHs5,Sy0; M= 1198.16 g/mol

RMN-'H (CDCk) : =0.91 (t, 12H, J = 7.2 Hz, G} 1.4 (m, 16H, El»-CH,), 1.58 (m,
8H, CH,), 2.83 (m, 8H, CkB ), Rq : les protons des SgHlaccroche sont éclatés entre 3 et
4 ppm

RMN-*C (CDCH) : 8= 36.42 (SEH,~CH,-), 30.70 (SEH,), 29.45 (-CH-), 22.31 (-

CHy), 22.25 (-CH-), 14.03 (CH-CHj3). Rq : les carbones du cceur TTF n'ont pas été

clairement observes.

SM (Maldi-TOF) : 1197.2 (M)
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Annexe Cristallographique :

197



Composé tétraalcodl:

Empirical formula C10 HD®

Formula weight 218.24

Temperature 2932

Wavelength 0.73R&

Crystal system, space group  OrthorhomBidy c a
Unit cell dimensions a=®BeW)A a=90°

b = 13.8566(7) A3 = 90°
c=15.373(2) A y=90°

Volume 2516(3) A3

Z, Calculated density 8, U36g/m’

Absorption coefficient 0.109 mMm

F(000) 944

Crystal size 58x 0.17 x 0.13 mm

0 range for data collection 3.65to 30.01°

Limiting indices -11 <= 14, -19< =k <=17, -21<=1<=21

Reflections collected / unique 21134 / 3{(R{int) = 0.0482]
Completeness tb= 30.01 98.3 %

Absorption correction Semi-enygal from equivalents

Max. and min. transmission  0.986 and 8.88

Refinement method Full-matdast-squares orf F

Data / restraints / parameters 3047 208/

Goodness-of-fit on%F 1.045

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0536R2 = 0.1015 [ 1745 Fo]
R indices (all data) RD.2190, wR2 = 0.1287

Largest diff. peak and hole 0.322 @51 e A
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Atomic coor dinates and equivalent isotr opic displacement parameters:
U(eq) is defined as one third of the trace of titagonalized Uij tensor.

X y z uCeq)
c(D 0.81710(19) 0.31992(12) 0.02571(12) 0.0232(4)
c(2) 0.75041(18) 0.29150(12) 0.11189(12) 0.0218(4)
c(3) 0.83841(19) 0.31504(12) 0.19120(12) 0.0236(4)
c(4) 0.81907(18) 0.42636(12) 0.19966(11) 0.0230(4)
c(5) 0.73720(18) 0.44789(12) 0.11743(11) 0.0219(4)
c(6) 0.8172(2) 0.43190(12) 0.03302(12) 0.0239(4)
c(7) 0.9526(2) 0.27803(14)  0.00500(15) 0.0317(5)
c(8) 0.7952(2) 0.26174(14)  0.27279(13)  0.0330(5)
c(9) 0.7556(2) 0.47937(14) -0.04668(13) 0.0341(5)
c(10) 0.9490(2) 0.48009(13)  0.21265(15) 0.0315(4)
o(l) 0.64578(12) 0.36516(8) 0.11777(8) 0.0232(3)
0(2) 0.94284(16) 0.17503(10) 0.00087(11) 0.0410(4)
0(3) 0.82264(18) 0.16053(11) 0.26618(11)  0.0406(4)
0(4) 0.78540(19) 0.57945(11) -0.05120(12) 0.0472(4)
0(5) 0.92143(17) 0.58132(10) 0.21560(12) 0.0477(5)
H(1) 0.7580(19) 0.3003(12) -0.0198(12) 0.018(5)
H(2A) 0.7105(17) 0.2265(13) 0.1141(11) 0.018(4)
H(2B) 1.007(3) 0.157(2) -0.0297(18) 0.071(9)
H(3A) 0.930(2) 0.2998(13) 0.1782(12) 0.026(5)
H(3B) 0.757(3) 0.137(2) 0.2515(19) 0.065(10)
H(4A) 0.759(2) 0.4384(13) 0.2529(13) 0.025(5)
H(4B) 0.718(3) 0.6089(19) -0.0316(17) 0.055(8)
H(5A) 0.6868(18) 0.5089(13) 0.1203(12) 0.019(5)
H(5B) 0.990(3) 0.608(2) 0.2243(18) 0.064(9)
H(6) 0.904(2) 0.4566(13) 0.0386(11) 0.021(5)
H(7A) 1.021(2) 0.2959(15) 0.0492(14) 0.041(6)
H(7B) 0.984(2) 0.3042(15)  -0.0498(15) 0.040(6)
H(8A) 0.696(2) 0.2727(14) 0.2839(13) 0.033(6)
H(8B) 0.848(2) 0.2848(15) 0.3218(15) 0.040(6)
H(9A) 0.657(2) 0.4680(14) -0.0467(13) 0.033(6)
H(9B) 0.794(2) 0.4487(16) -0.0986(16) 0.046(7)
H(10A) 1.010(2) 0.4657(13) 0.1651(13) 0.028(5)
H(10B) 0.991(2) 0.4591(16) 0.2682(16) 0.049(7)

Anisotropic displacement :
The anisotropic displacement factor exponent tékegorm:
2 [h a2 Ull+...+2hka*b* )]

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
c(L) 0.0240(10) 0.0209(8) 0.0246(9) -0.0062(7) 0.0016(7) -0.0020(7)
c(2) 0.0209(9) 0.0166(8) 0.0280(9) -0.0025(7) 0.0010(7) 0.0002(7)
c(3) 0.0230(10) 0.0198(8) 0.0280(9) -0.0009(7) -0.0013(7) 0.0009(7)
c(4) 0.0231(10) 0.0213(8) 0.0246(9) -0.0025(7) -0.0015(7) 0.0004(7)
c(5) 0.0220(9) 0.0169(8) 0.0269(9) -0.0035(7) -0.0012(7) 0.0004(7)
c(6) 0.0239(10) 0.0199(8) 0.0279(9) -0.0010(7) 0.0025(7) -0.0028(7)
c(7) 0.0294(11) 0.0258(9) 0.0398(12)-0.0061(9) 0.0107(9) -0.0005(8)
c(8) 0.0441(13) 0.0266(10) 0.0283(10) 0.0040(8) -0.0024(9) 0.0031(9)
c(9) 0.0444(14) 0.0277(10) 0.0303(11) 0.0027(8) 0.0019(10)-0.0023(9)
c(10$) 0.0288(11) 0.0239(9) 0.0417(12)-0.0049(9) -0.0082(9) -0.0003(8)
0(1) 0.0176(6) 0.0217(6) 0.0304(7) -0.0040(5) 0.0002(5) -0.0002(5)
0(2) 0.0364(9) 0.0247(7) 0.0620(11)-0.0076(7) 0.0162(8) 0.0043(6)
0(3) 0.0428(10) 0.0259(7) 0.0531(10) 0.0101(7) -0.0053(8) 0.0040(7)
0(4) 0.0504(11) 0.0277(8) 0.0634(11) 0.0140(7) 0.0083(9) 0.0001(7)
o(5) 0.0342(9) 0.0227(7) 0.0863(13)-0.0096(8) -0.0084(9) -0.0047(6)
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Bond lengths  [A] :

c(L-c( 1.505(3)
c(1)-c(2) 1.534(2)
c(D-c(6) 1.556(2)
Cc()-H(D 0.955(19)
c(2)-o(D 1.463(2)
c(2)-c(3) 1.538(3)
c(2)-H(2A) 0.986(17)
c(3)-c(8) 1.518(3)
c(3)-c(4) 1.560(2)
C(3)-H(3A) 0.96(2)
c(4)-c(10) 1.508(3)
c(4)-c(5) 1.534(2)
c(4)-H(4A) 1.03(2)
c(5)-o(D 1.465(2)
c(5)-c(6) 1.539(3)
C(5)-H(5A) 0.984(18)
c(6)-c(9 1.520(3)
c(6)-H(6) 0.936(19)
c(7)-0(2) 1.432(2)
C(7)-H(7A) 1.00(2)
C(7)-H(7B) 0.97(2)
c(8)-0(3) 1.432(2)
C(8)-H(8A) 1.01(2)
C(8)-H(8B) 0.97(2)
c(9)-04) 1.420(2)
c(9)-H(9A) 1.00(2)
C(9)-H(9B) 0.98(2)
c(10)-0(5) 1.430(2)
Cc(10)-H(10A) 0.97(2)
c(10)-H(10B) 1.00(2)
0(2)-H(2B) 0.83(3)
0(3)-H(3B) 0.77(3)
0(4)-H(4B) 0.84(3)
0(5)-H(5B) 0.79(3)

Bond angles [°]
c(7)-c(D-c(2) 118.25(16)
c(7)-c(1)-c(6) 113.54(15)
c(2)-c(1)-c(6) 101.18(13)
cC(?)-c(L-HD 106.9(11)
c(2)-c(D-H() 107.0(11)
c(6)-c(LH-H(D 109.7(11D)
o()-c(2)-c(D 100.60(13)
o(1)-c(2)-c(3) 102.15(13)
c(1)-c(2)-c(3) 112.50(15)
0(1)-c(2)-H(2A) 110.3(10)
c(D-c(2)-H(2A) 116.1(10)
Cc(3)-c(2)-H(2A) 113.5(C10)
c(8)-c(3)-c(2) 112.95(15)
c(8)-c(3)-c(4) 112.15(15)
c(2)-c(3)-cd 101.84(14)
Cc(8)-c(3)-H(3A) 109.6(12)
c(2)-c(3)-H(3A) 109.5(11)
c(4)-c(3)-H(3A) 110.6(11)
c(10)-c(4)-c(5) 118.07(16)
c(10)-c(4)-c(3) 113.14(15)
c(5)-c(4)-c(3) 100.92(13)
Cc(10)-c(4)-H(4A) 108.3(11)
c(5)-c(4)-H(4N) 108.4(11)
Cc(3)-c(4)-H(4A) 107.4(10)
o()-c(5)-cd) 100.16(13)
o(1)-c(5)-c(6) 102.31(13)
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c(4)-c(5)-c(6) 112.98(15)
0(1)-c(5)-H(5A) 110.7(11)

C(4)-c(5)-H(5A) 113.7(11)
C(6)-C(5)-H(5A) 115.2(11)
C€(9)-c(6)-c(5) 114.04(16)
Cc(9)-c(6)-c(1) 111.90(15)
Cc(5)-Cc(6)-c(1) 101.78(14)
C€(9)-C(6)-H(6) 106.9(11)
C(5)-c(6)-H(6) 110.5(11)
C(1)-C(6)-H(6) 111.8(11)
0(2)-c(7)-c() 109.43(16)
0(2)-C(7)-H(7A) 108.9(13)
C(1)-C(7)-H(7A) 112.2(13)
0(2)-c(7)-H(7B) 110.9(13)
Cc(1)-c(7)-H(7B) 109.0(13)
H(7A)-C(7)-H(7B) 106.3(18)
0(3)-c(8)-c(3) 111.32(16)
0(3)-Cc(8)-H(8A) 110.2(12)
C(3)-C(8)-H(8A) 110.0(12)
0(3)-C(8)-H(8B) 105.9(13)
C(3)-c(8)-H(8B) 109.1(13)
H(8A)-C(8)-H(8B) 110.2(17)
0(4)-c(9)-c(6) 112.15(17)
0(4)-c(9)-H(9A) 111.1(12)
C(6)-C(9)-H(9A) 109.3(12)
0(4)-c(9)-H(9B) 107.5(13)
C€(6)-Cc(9)-H(9B) 108.0(13)
H(9A)-C(9)-H(9B) 108.6(18)
0(5)-c(10)-c(4) 108.88(16)
0(5)-C(10)-H(10A) 110.2(11)
C(4)-C(10)-H(10A) 109.7(12)
0(5)-C(10)-H(10B) 109.9(13)
C(4)-c(10)-H(10B) 109.6(14)
H(10A)-C(10)-H(10B) 108.6(18)
Cc(2)-0(1)-c(5) 95.81(12)
C(7)-0(2)-H(28B) 106(2)
C(8)-0(3)-H(3B) 106(2)
C(9)-0(4)-H(4B) 106.7(18)
C€(10)-0(5)-H(5B) 107(2)

H6 0.985(18

1520980 5

HBA
1.016(20) . H8B

@ 0.973(22)
C8

1.433(2)

H3B
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Composé Tétrachlor@:

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

8 range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness t6 = 28.99
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C10H14 Cl4 O

292.01

293(2) K

0.71073 A
Triclinic, P -1

a=8.1414(6) &= 102.103(6)°
b=9.828) A B=107.626(5)°
c=9.97@ A y=112.211(6)°

641.97(83 A

2, 1.511 My/m

0.894 ritm

300

0.30 x 0.18.88 mm

2.30 to 28.99°

-11<=h<=113<=k<=12, -13<=I<=13
24950 / 33R(irt) = 0.0579]

99.2 %

Semi-empiri@m equivalents
0.931 and ®.73
Full-matriadesquares on F2
3381/0/192

1.035

R1 = 0.0417R®= 0.0797
R1 = 0.092R2 = 0.0934
0.349 and98.8.A°

[ 2215 Fo]
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Atomic coor dinates and equivalent isotropic displacement parameters:

U(eq) is defined as one third of the trace of ttaagonalized Uij tensor.

X y z uCeq)
c(1) 0.2643(3) 0.3597(2) 0.7795(2) 0.0390(4)
c(2) 0.1419(3) 0.2782(2) 0.8584(2) 0.0379(4)
c(3) -0.0774(3) 0.1789(2) 0.7528(2) 0.0362(4)
c(4) -0.1353(3) 0.3154(2) 0.7486(2) 0.0361(4)
c(5) 0.0642(3) 0.4659(2) 0.8432(2) 0.0365(4)
c(6) 0.1993(3) 0.4908(2) 0.7618(2) 0.0367(4)
c(7) 0.2425(4) 0.2549(3) 0.6336(3) 0.0465(5)
c(8) -0.1927(4) 0.0647(3) 0.8138(3) 0.0500(6)
c(9) -0.2480(3) 0.2979(3) 0.5896(3) 0.0462(5)
c(10) 0.3751(3) 0.6576(3) 0.8373(3) 0.0526(6)
c1(D) 0.30822(9) 0.10148(7) 0.66441(8) 0.06121(18)
c1(2) -0.15690(11) -0.11027(7) 0.78844(9) 0.0697(2)
c1(3) 0.30555(11) 0.80877(7) 0.81159(8) 0.0689(2)
c1(4) -0.28890(10) 0.46822(9) 0.58851(8) 0.0684(2)
o(1) 0.1527(2) 0.41563(17)  0.95960(15)  0.0420(3)
H(1) 0.410(3) 0.417(2) 0.854(2) 0.044(6)
H(2) 0.194(3) 0.221(2) 0.915(2) 0.038(5)
H(3) -0.100(3) 0.117(2) 0.655(2) 0.035(5)
H(4) -0.211(3) 0.316(3) 0.804(2) 0.046(6)
H(5) 0.058(3) 0.562(2) 0.888(2) 0.036(5)
H(6) 0.131(3) 0.472(2) 0.658(2) 0.028(5)
H(7A) 0.103(4) 0.198(3) 0.551(3) 0.055(6)
H(7B) 0.328(3) 0.315(3) 0.594(3) 0.056(7)
H(8A) -0.148(3) 0.116(3) 0.922(3) 0.051(7)
H(8B) -0.327(4) 0.026(3) 0.763(3) 0.060(7)
H(9A) -0.379(4) 0.207(3) 0.543(3) 0.061(7)
H(9B) -0.177(3) 0.293(3) 0.528(3) 0.047(6)
H(10A) 0.467(4) 0.665(3) 0.794(3) 0.062(7)
H(10B) 0.435(4) 0.687(3) 0.948(3) 0.067(8)

Anisotropic displacement parameters:
The anisotropic displacement factor exponent tékesorm:
2 [h a2 Ull+...+2hka*b* )]

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
c(1) 0.0368(11) 0.0433(11) 0.0457(12) 0.0219(9) 0.0212(9) 0.0217(9)
c(2) 0.0415(11) 0.0440(11) 0.0396(11) 0.0238(9) 0.0208(9) 0.0238(9)
c(3) 0.0396(10) 0.0380(10) 0.0368(11) 0.0181(9) 0.0200(9) 0.0185(9)
c(4) 0.0363(10) 0.0411(10) 0.0396(11) 0.0193(9) 0.0206(9) 0.0210(9)
c(5) 0.0432(11) 0.0383(10) 0.0346(11) 0.0149(9) 0.0193(9) 0.0224(9)
c(6) 0.0392(10) 0.0367(10) 0.0375(12) 0.0172(9) 0.0184(9) 0.0173(8)
c(7) 0.0535(13) 0.0492(12) 0.0589(15) 0.0284(11) 0.0356(12) 0.0317(11)
c(8) 0.0494(14) 0.0455(12) 0.0668(17) 0.0314(12) 0.0321(13) 0.0221(11)
c(9) 0.0409(12) 0.0513(13) 0.0469(13) 0.0232(11) 0.0152(11) 0.0223(11)
C(10) 0.0476(13) 0.0431(12) 0.0639(17) 0.0262(12) 0.0235(13) 0.0150(10)
c1(1) 0.0713(4) 0.0557(3) 0.0786(4) 0.0289(3) 0.0388(3) 0.0432(3)
C1(2) 0.0863(5) 0.0454(3) 0.0927(5) 0.0389(3) 0.0470(4) 0.0316(3)
Cc1(3) 0.0884(5) 0.0397(3) 0.0805(5) 0.0277(3) 0.0390(4) 0.0266(3)
ci(4) 0.0719(4) 0.0813(4) 0.0848(5) 0.0543(4) 0.0356(4) 0.0531(4)
o(D) 0.0478(8) 0.0477(8) 0.0307(7) 0.0161(6) 0.0160(6) 0.0224(7)
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Bond lengths [A] :
c(L-c(?) 1.505(3)
c(1)-c(2) 1.540(3)
c(1)-c(6) 1.565(3)
c(1)-H(1) 1.03(2)
c(2)-o0(1) 1.441(2)
c(2)-c(3) 1.536(3)
Cc(2)-H(2) 0.98(2)
Cc(3)-c(8) 1.519(3)
Cc(3)-c(4) 1.559(3)
C(3)-H(3) 0.96(2)
c(4)-c(9) 1.508(3)
c(4)-c(5) 1.532(3)
c(4)-H(4) 0.95(2)
c(5)-o0(1) 1.448(2)
c(5)-c(6) 1.533(3)
C(5)-H(5) 0.97(2)
c(6)-c(10) 1.515(3)
Cc(6)-H(6) 0.96(2)
c(7)-c1(1) 1.803(2)
c(7)-H(7A) 1.02(2)
Cc(7)-H(7B) 0.97(3)
c(8)-c1(2) 1.796(2)
c(8)-H(8A) 0.97(2)
c(8)-H(8B) 0.93(3)
c(9)-c1(4) 1.794(2)
c(9)-H(9A) 0.97(3)
c(9)-H(9B) 0.97(2)
c(10)-c1(3) 1.788(2)
c(10)-H(10A) 0.96(3)
c(10)-H(10B) 0.99(3)

Bond angles [°]
c(7)-c(1)-c(2) 117.78(18)
c(7)-c(1)-c(6) 113.42(17)
c(2)-c(1)-c(6) 100.73(15)
c(7)-c()-H(D) 107.6(12)
C(2)-c(1)-H(1) 108.3(12)
c(6)-c(1)-H(1) 108.6(11)
0(1)-c(2)-c(3) 102.89(15)
0(1)-c(2)-c(1) 101.02(15)
c(3)-c(2)-c(1) 112.44(16)
0(1)-c(2)-H(2) 110.7(12)
c(3)-c(2)-H(2) 113.9(12)
C(1)-c(2)-H(2) 114.4(12)
c(8)-c(3)-c(2) 113.05(18)
C(8)-c(3)-c(4) 111.30(17)
c(2)-c(3)-c(4) 100.94(15)
c(8)-c(3)-H(3) 108.1(12)
c(2)-c(3)-H(3) 111.6(12)
Cc(4)-c(3)-H(3) 111.8(12)
c(9)-c(4)-c(5) 117.52(17)
c(9)-c(4)-c(3) 112.55(17)
c(5)-c(4)-c(3) 101.07(15)
Cc(9)-c(4)-H(4) 109.1(13)
Cc(5)-c(4)-H(4) 106.1(13)
C(3)-c(4)-H(4) 110.0(13)
0(1)-c(5)-c(4) 101.30(14)
0(1)-c(5)-c(6) 102.51(15)
c(4)-c(5)-c(6) 112.58(16)
0(1)-c(5)-H(5) 110.2(12)
C(4)-c(5)-H(5) 114.6(12)
Cc(6)-C(5)-H(5) 114.1(12)
c(10)-c(6)-c(5) 112.45(18)
c(10)-c(6)-c(1) 110.53(17)
c(5)-c(e)-c(1) 101.04(15)
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c(10)-c(6)-H(6)
c(5)-c(6)-H(6)
C(1)-c(6)-H(6)
c(1l)-c(7)-c1(D)
c(1)-c(7)-H(7A)
c1()-c(7)-H(7A)
c(1)-c(?)-H(7B)
Cc1(1)-c(7)-H(7B)
H(7A)-Cc(7)-H(7B)
c(3)-c(8)-c1(2)
c(3)-c(8)-H(8A)
Cc1(2)-c(8)-H(8A)
c(3)-c(8)-H(8B)
C1(2)-c(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
c(4)-c(9-c14)
c(4)-c(9)-H(9A)
Cc1(4)-c(9)-H(9A)
c(4)-c(9)-H(9B)
Cc1(4)-c(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
c(6)-c(10)-cT1(3)
c(6)-c(10)-H(10A)

Cc1(3)-c(10)-H(10A)

C(6)-C(10)-H(10B)

Cc1(3)-c(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)

c(2)-0(1)-c(5)

109.4(11)
111.8(11)
111.3(11)
109.82(15)
112.7(13)
107.8(13)
112.4(14)
106.4(14)
107.5(19)
111.06(16)
110.6(14)
106.4(14)
112.2(15)
105.8(15)
111(2)
111.18(16)
111.6(15)
103.9(14)
112.0(13)
106.0(13)
112(2)
111.33(16)
110.7(15)
106.6(15)
110.6(15)
104.9(15)
113(2)
96.03(13)
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Composé glycolurile-diester éthylig@da:

03 02 o1 04
H
N

Empirical formula C14 H18 W8
Formula weight 370.32
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71@73

Crystal system, space group Monoclinic, P 21
Unit cell dimensions a=8.334{1)a = 90°.

b =12.495(2} B =110.69(1)°
c=9.008(2p y=90°.

Volume 87BBk °

Z, Calculated density 2, 1.402/MY

Absorption coefficient 0.116 ritm

F(000) 388

Crystal size 0.26.29 x 0.07 mm

0 range for data collection 2.92 to 27.53°

Limiting indices -10 <=1 10, -15<=k<=16,-11<=1<=11

Reflections collected / unique 18940 / 39238 (E 0.0610]
Completeness t6 = 27.53 99.1 %

Absorption correction Semi-empifitam equivalents

Max. and min. transmission 0.992 and 0.707

Refinement method Full-materst-squares orf F

Data / restraints / parameters 3923 /1/245

Goodness-of-fit on ¥ 1.058

Final R indices [I>2sigma(l)]  R1 =0.0504, wR®.0872 [2291 Fo]
R indices (all data) R1=#21wR2 = 0.1056

Absolute structure parameter  0.3(13)
Largest diff. peak and hole 0.164 and -0.130%e
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Atomic coor dinates and equivalent isotropic displacement parameters

U(eq) is defined as one third of the trace of titagonalized Uij tensor.

X y z u(Ceq)
c() 0.2527(4) 1.0691(2) -0.0769(3) 0.0458(7)
c(2) 0.2623(4) 0.7988(2) 0.0152(4) 0.0482(7)
c(3) 0.3591(3) 0.9108(2) -0.1431(3) 0.0394(6)
c(4) 0.1597(3) 0.9063(2) -0.2093(3) 0.0411(6)
c(5) 0.5619(4) 1.0338(2) 0.0441(4) 0.0560(8)
c(6) 0.5671(4) 0.8537(2) 0.1164(4) 0.0603(8)
c(7) -0.0524(4) 1.0175(2) -0.1475(4) 0.0584(8)
c(8) -0.0470(4) 0.8352(3) -0.0967(4) 0.0596(8)
c(9) 0.4493(4) 0.8787(2) -0.2581(3) 0.0468(7)
c(10) 0.4629(5) 0.7431(3) -0.4366(4) 0.0904(12)
c(1D) 0.3786(7) 0.6443(3) -0.4966(5) 0.1217(18)
c(12) 0.0722(4) 0.8889(2) -0.3892(4) 0.0548(8)
c(13) 0.0629(5) 0.9616(3) -0.6375(4) 0.0906(11)
c(14A) 0.0202(5) 1.0678(3) -0.6831(4) 0.116(5)
c(14B) 0.1364(18) 1.0504(10) -0.6847(10) 0.126(6)
N(1) 0.3991(3) 1.01903(16) -0.0856(3) 0.0439(6)
N(2) 0.1121(3) 1.01160(16) -0.1696(3) 0.0452(5)
N(3) 0.4041(3) 0.83422(17) -0.0121(2) 0.0437(5)
N(4) 0.1179(3) 0.82375(17) -0.1170(3) 0.0470(6)
o() 0.2517(3) 1.14994(14) -0.0046(3) 0.0653(6)
0(2) 0.2606(3) 0.74911(18) 0.1297(3) 0.0734(6)
o(3) 0.5755(2) 0.96192(18) 0.1703(2) 0.0620(5)
o(4) -0.0618(2) 0.93874(15) -0.0379(2) 0.0619(5)
o(5) 0.5549(3) 0.93191(18) -0.2848(2) 0.0678(6)
0(6) 0.3938(3) 0.78359(16) -0.3193(2) 0.0627(6)
o(7) -0.0398(3) 0.8268(2) -0.4481(3) 0.0849(7)
0(8) 0.1372(3) 0.95688(19) -0.4635(2) 0.0702(6)
H(5A) 0.6557 1.0214 0.0061 0.067
H(5B) 0.5703 1.1069 0.0825 0.067
H(6A) 0.5784 0.8053 0.2037 0.072
H(6B) 0.6611 0.8400 0.0792 0.072
H(7A) -0.0664 1.0880 -0.1085 0.070
H(7B) -0.1444 1.0065 -0.2485 0.070
H(8A) -0.1388 0.8242 -0.1977 0.071
H(8B) -0.0575 0.7814 -0.0230 0.071
H(10A) 0.4425 0.7943 -0.5223 0.108
H(10B) 0.5855 0.7318 -0.3878 0.108
H(11A) 0.2573 0.6562 -0.5440 0.183
H(11B) 0.4010 0.5939 -0.4113 0.183
H(110) 0.4210 0.6164 -0.5750 0.183
H(13A) 0.1451 0.9354 -0.6829 0.109
H(13B) -0.0387 0.9170 -0.6757 0.109
H(130) 0.0896 0.8968 -0.6833 0.109
H(13D) -0.0608 0.9688 -0.6722 0.109
H(14A) -0.0775 1.0884 -0.6567 0.174
H(14B) -0.0069 1.0745 -0.7955 0.174
H(140) 0.1155 1.1133 -0.6284 0.174
H(14D) 0.0825 1.0606 -0.7971 0.189
H(14E) 0.2569 1.0382 -0.6592 0.189
H(14F) 0.1200 1.1131 -0.6301 0.189
Bond lengths [A]
c()-o0(D 1.204(3)
C(1)-N(2D) 1.376(3)
C()-N(D 1.398(3)
c(2)-0(2) 1.209(3)
C(2)-N(3) 1.364(3)
C(2)-N(D) 1.396(3)
C(3)-N(D 1.444(3)
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C(3)-N(3) 1.461(3)
c(3)-c(9) 1.533(4)
c(3)-c4) 1.556(3)
Cc(4)-Nn(4) 1.443(3)
C(4)-N(2) 1.455(3)
c(4)-c(12) 1.539(4)
c(5)-0(3) 1.421(4)
c(5)-N(D) 1.456(3)
C(5)-H(5A) 0.9700
C(5)-H(5B) 0.9700
c(6)-0(3) 1.430(4)
c(6)-N(3) 1.460(4)
C(6)-H(6A) 0.9700
C(6)-H(6B) 0.9700
c(7)-0(4) 1.415(4)
Cc(7)-N(2) 1.455(4)
C(7)-H(7A) 0.9700
C(7)-H(7B) 0.9700
c(8)-0(4) 1.420(4)
Cc(8)-N(4) 1.455(3)
C(8)-H(8A) 0.9700
C(8)-H(8B) 0.9700
c(9)-0(5) 1.193(3)
c(9)-o0(6) 1.323(3)
c(10)-c(11) 1.429(6)
C(10)-0(6) 1.461(3)
C(10)-H(10A) 0.9700
C(10)-H(10B) 0.9700
C(11)-H(11A) 0.9600
C(11)-H(11B) 0.9600
c(11)-H(11O) 0.9600
c(12)-0(7) 1.186(3)
C(12)-0(8) 1.311(3)
c(13)-c(14An) 1.3966
Cc(13)-c(14B) 1.403(11)
c(13)-0(8) 1.469(4)
C(13)-H(13A) 0.9700
C(13)-H(13B) 0.9700
C(13)-H(130) 0.9700
C(13)-H(13D) 0.9700
C(14A)-H(13D) 1.4288
C(14A)-H(14A) 0.9600
C(14A)-H(14B) 0.9600
C(14A)-H(140) 0.9600
C(14B)-H(14D) 0.9600
C(14B)-H(14E) 0.9600
C(14B)-H(14F) 0.9600

Bond angles [°]
o(1)-c(1)-N(2 126.8(3)
o(L)-c(L)-Nn(D) 125.4(3)
N(2)-C(1)-N(1) 107.8(2)
0(2)-Cc(2)-N(3 126.4(3)
0(2)-Cc(2)-N(4) 125.2(3)
N(3)-C(2)-N(4) 108.4(2)
N(1)-C(3)-N(3) 111.3(2)
N(1)-C(3)-c(9) 112.4(2)
N(3)-c(3)-c(9) 109.1(2)
N(1)-Cc(3)-c(4) 104.59(19)
N(3)-C(3)-c(4) 102.76(19)
c(9)-c(3)-c(4) 116.3(2)
N(4)-C(4)-N(2) 111.24(19)
N(4)-Cc(4)-c(12) 112.7(2)
N(2)-Cc(4)-c(12) 108.5(2)
N(4)-Cc(4)-c(3) 104.3(2)
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N(2)-c(4)-c(3)
c(12)-c(4)-c(3®
0(3)-c(5)-N(D)
0(3)-c(5)-H(5A)
N(1)-c(5)-H(5A)
0(3)-c(5)-H(5B)
N(1)-c(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
0(3)-c(6)-N(3)
0(3)-c(6)-H(6A)
N(3)-c(6)-H(6A)
0(3)-c(6)-H(6B)
N(3)-c(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
o0(4)-c(7)-N(2)
0(4)-c(7)-H(7A)
N(2)-c(7)-H(7A)
0(4)-c(7)-H(7B)
N(2)-c(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
0(4)-c(8)-N(4)
0(4)-c(8)-H(8A)
N(4)-C(8)-H(8A)
0(4)-c(8)-H(8B)
N(4)-c(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
0(5)-c(9)-0(6)
0(5)-c(9)-c(3)
0(6)-c(9)-c(3)
C(11)-c(10)-0(6)
C(11)-c(10)-H(10A)
0(6)-Cc(10)-H(10A)
C(11)-c(10)-H(10B)
0(6)-Cc(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
c(10)-c(1D-H(11A)
c(10)-c(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)
c(10)-c(11D)-H(110)
H(11A)-C(11)-H(11C)
H(11B)-C(11)-H(11lC)
0(7)-c(12)-0(8)
0(7)-c(12)-c(4)
0(8)-c(12)-c(4)
c(14A)-c(13)-c(14B)
c(14A)-c(13)-0(8)
c(14B)-c(13)-0(8)
c(14A)-Cc(13)-H(13A)
c(14B)-Cc(13)-H(13A)
0(8)-Cc(13)-H(13A)
c(14A)-c(13)-H(13B)
c(14B)-Cc(13)-H(13B)
0(8)-c(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
c(14A)-c(13)-H(130)
c(14B)-Cc(13)-H(130)
0(8)-c(13)-H(130)
H(13A)-C(13)-H(13C)
H(13B)-C(13)-H(13C)
c(14A)-c(13)-H(13D)
c(14B)-Cc(13)-H(13D)
0(8)-c(13)-H(13D)
H(13A)-Cc(13)-H(13D)
H(13B)-C(13)-H(13D)
H(13C)-Cc(13)-H(13D)
Cc(13)-c(14A)-H(13D)
Cc(13)-c(14A)-H(14A)
H(13D)-C(14A)-H(14A)
C(13)-c(14A)-H(14B)
H(13D)-C(14A)-H(14B)

102.
117.
110.
109.
109.
109.
109.
108.
110.
109.
109.
109.
109.
108.
110.
109.
109.
109.
109.
108.
110.
109.
109.
109.
109.
108.
126.
124.
109.
107.
110.
110.
110.
110.
108.
109.
109.
109.

136.
40.
108.
40.
109.
75.
109.
102.
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C(13)-C(14A)-H(140O) 109.
H(13D)-C(14A)-H(14C) 143.
C(13)-c(14B)-H(14D) 109.
C(13)-C(14B)-H(14E) 109.
H(14D)-C(14B)-H(14E) 109.
C(13)-C(14B)-H(14F) 109.
H(14D)-C(14B)-H(14F) 109.
H(14E)-C(14B)-H(14F) 109.

5

5

5

5

5

5

5

5
C(1)-N(1)-c(3) 110.1(2)
C(1)-N(1)-c(5) 118.9(2)
C(3)-N(1)-c(5) 116.0(2)
C(1)-N(2)-Cc(4) 112.0(2)
C(1)-N(2)-c(7) 122.1(2)
C(4)-N(2)-c(7) 115.5(2)
C(2)-N(3)-c(6) 122.3(2)
C(2)-N(3)-c(3) 111.5(2)
C(6)-N(3)-c(3) 115.6(2)
C(2)-N(4)-c(4) 109.9(2)
C(2)-N(4)-c(8) 118.8(2)
C(4)-N(4)-C(8) 115.7(2)
C€(5)-0(3)-c(6) 110.2(2)
Cc(7)-0(4)-c(8) 109.9(2)
C€(9)-0(6)-C(10) 116.3(2)
C(12)-0(8)-c(13) 118.5(3)

Anisotropic displacement parameters
The anisotropic displacement factor exponent téke$orm:
21 [h*a*2 Ull+..+2hka*b*y

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2

c(L) 0.0520(18) 0.0289(14) 0.0608(18) 0.0020(14) 0.0253(15)-0.0012(13)
c(2) 0.0558(19) 0.0361(15) 0.0570(18) 0.0071(14) 0.0252(16) 0.0056(13)
c(3) 0.0403(14) 0.0309(13) 0.0489(15)-0.0022(12) 0.0181(12) 0.0000(12)
c(4) 0.0419(15) 0.0323(14) 0.0503(17) 0.0004(12) 0.0178(13)-0.0020(11)
c(5) 0.0448(18) 0.0503(17) 0.070(2) -0.0127(16) 0.0164(16)-0.0096(13)
c(6) 0.0521(19) 0.059(2) 0.0642(19) 0.0038(16) 0.0134(16) 0.0115(14)
c(7) 0.0413(17) 0.0526(18) 0.083(2) -0.0035(17) 0.0243(16) 0.0058(13)
c(8) 0.0490(18) 0.0514(17) 0.085(2) 0.0090(17) 0.0315(16)-0.0054(15)
c(9) 0.0448(17) 0.0452(17) 0.0520(17)-0.0034(14) 0.0189(14) 0.0000(13)
c(10) 0.112(3) 0.088(3) 0.094(3) -0.039(2) 0.064(2) -0.003(2)

c(11) 0.199(5) 0.086(3) 0.089(3) -0.040(2) 0.061(3) -0.001(3)

c(12) 0.0483(18) 0.0522(18) 0.0589(19)-0.0016(16) 0.0129(15) 0.0008(15)
c(13) 0.113(3) 0.097(3) 0.051(2) 0.007(2) 0.015(2) -0.007(3)

c(14A) 0.153(12) 0.081(7) 0.082(7) 0.026(6) 0.004(7) 0.029(8)

c(14B) 0.184(13) 0.140(10) 0.051(5) 0.008(5) 0.038(6) -0.049(8)

N(1) 0.0414(14) 0.0359(12) 0.0582(14)-0.0038(11) 0.0224(11)-0.0016(10)
N(2) 0.0391(13) 0.0368(12) 0.0601(14) 0.0026(11) 0.0183(11) 0.0006(10)
N(3) 0.0405(13) 0.0409(12) 0.0482(13) 0.0052(11) 0.0139(11) 0.0046(11)
N(4) 0.0456(14) 0.0373(12) 0.0623(14) 0.0061(12) 0.0244(12)-0.0038(11)
o(1) 0.0660(14) 0.0383(12) 0.0984(15)-0.0173(12) 0.0376(13)-0.0009(9)
0(2) 0.0827(16) 0.0708(15) 0.0737(15) 0.0311(13) 0.0365(13) 0.0057(12)
0(3) 0.0575(12) 0.0628(13) 0.0592(12)-0.0097(12) 0.0124(10)-0.0008(11)
0(4) 0.0577(12) 0.0558(13) 0.0851(14) 0.0040(12) 0.0413(11) 0.0006(10)
0(5) 0.0614(12) 0.0762(15) 0.0802(15)-0.0112(12) 0.0429(12)-0.0144(12)
0(6) 0.0763(14) 0.0547(13) 0.0698(13)-0.0207(11) 0.0414(11)-0.0071(10)
o(7) 0.0834(17) 0.0872(16) 0.0722(15)-0.0161(14) 0.0129(13)-0.0372(16)
0(8) 0.0823(15) 0.0762(15) 0.0431(12) 0.0087(11) 0.0112(11)-0.0220(13)
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Taux d’occupation C14A, H14A, H14B, H14C, H13A, HRL3 0.45
Taux d’occupation C14B, H14D, H14E, H14F, H13C, B130.55

1.461(5)

1.404(14)

C10

1.429(5) 1.397(5)
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Composé diphénylglycoluril-diquinorgs :

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness th= 27.00
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit onF

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C36 H32 N4 O11

696.66
293(2) K

0.716v3
Triclinke;1

a=12e9 A o =106.88(1)°.

b=1242) A B =91.67(1)".

c=186%52) A y=107.75(1)°.

1672 343

2, 1.384/m°

0.104 mm

728

0.27.80x 0.06 mm
3.117532°.

-14<=h%4, -16<=k<=16, -17<=I<=17
2435304 [R(int) = 0.0839]

98.3 %

Semi-engal from equivalents
0.994 aran3
Full-rhateast-squares or’'F
75044722

1.059

R1 = 088 wR2 = 0.1391 [3384 Fo]
R1 = @20WR2 = 0.1912
0.250 and8a.e. A
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Atomic coor dinates and equivalent isotropic displacement parameters

U(eq) is defined as one third of the trace of titagonalized Uij tensor.

X y z uCeq)
c() 0.1148(3) 0.0974(3) 0.4367(3) 0.0315(9)
c(2) 0.1859(3) 0.3045(3) 0.5148(3) 0.0315(8)
c(3) 0.3791(4) 0.3594(3) 0.4425(3) 0.0313(9)
c(4) 0.2865(3) 0.2506(3) 0.5529(3) 0.0288(8)
c(5) -0.0180(4) 0.2024(4) 0.3818(3) 0.0411(10)
c(6) 0.0275(4) 0.2247(3) 0.2832(3) 0.0367(9)
c(7) -0.0463(4) 0.1356(4) 0.1835(3) 0.0473(11)
c(8) -0.0035(6) 0.1543(5) 0.0860(4) 0.0657(15)
c(9) 0.0964(5) 0.2466(5) 0.0856(4) 0.0648(14)
c(10) 0.1697(4) 0.3358(5) 0.1837(4) 0.0521(12)
c(11) 0.1274(4) 0.3191(4) 0.2830(3) 0.0371(9)
c(12) 0.2005(4) 0.4162(3) 0.3820(3) 0.0403(10)
c(13) 0.2916(4) 0.0370(3) 0.4966(3) 0.0399(10)
c(14) 0.3921(4) 0.0378(4) 0.4220(3) 0.0399(10)
c(15) 0.3811(5) -0.0787(4) 0.3449(4) 0.0525(12)
c(16) 0.4712(5) -0.0812(5) 0.2672(4) 0.0693(16)
c(17) 0.5671(5) 0.0161(5) 0.2704(4) 0.0670(15)
c(18) 0.5873(5) 0.1288(4) 0.3509(4) 0.0522(12)
c(19) 0.4896(4) 0.1371(4) 0.4255(3) 0.0385(9)
c(20) 0.5114(4) 0.2583(3) 0.5044(3) 0.0409(10)
c(2D) 0.1343(4) 0.3814(3) 0.6002(3) 0.0326(9)
c(22) 0.0226(4) 0.3307(4) 0.6401(3) 0.0464(11)
c(23) -0.0186(5) 0.4003(5) 0.7233(4) 0.0610(13)
c(24) 0.0519(5) 0.5185(5) 0.7688(4) 0.0608(13)
c(25) 0.1607(5) 0.5690(4) 0.7298(4) 0.0577(13)
c(26) 0.2022(4) 0.5017(4) 0.6459(3) 0.0430(10)
c(27) 0.3151(3) 0.2786(3) 0.6699(3) 0.0311(8)
c(28) 0.2393(4) 0.2055(3) 0.7199(3) 0.0395(10)
c(29) 0.2651(5) 0.2322(4) 0.8268(3) 0.0514(12)
c(30) 0.3646(5) 0.3318(4) 0.8837(3) 0.0567(13)
c(3D) 0.4395(4) 0.4047(4) 0.8340(3) 0.0498(11)
c(32) 0.4160(4) 0.3787(3) 0.7273(3) 0.0402(10)
c(33) 0.2291(8) -0.2907(8) 0.0370(5) 0.092(2)
c(34) 0.2546(9) -0.4071(7) 0.0036(6) 0.147(4)
c(35) 0.3894(6) 0.1740(5) 0.1578(4) 0.0648(14)
c(36) 0.3944(7) 0.1039(6) 0.0505(5) 0.097(2)
N(1) 0.0834(3) 0.1983(3) 0.4510(2) 0.0327(7)
N(2) 0.2600(3) 0.3719(3) 0.4519(2) 0.0320(7)
N(3) 0.2254(3) 0.1232(3) 0.5007(2) 0.0319(7)
N(4) 0.4009(3) 0.2993(3) 0.5068(2) 0.0328(7)
o(l) 0.0518(3) -0.0023(2) 0.3777(2) 0.0433(7)
0(2) 0.4561(3) 0.3988(2) 0.3869(2) 0.0406(7)
0(3) -0.1413(3) 0.0526(3) 0.1814(3) 0.0730(11)
0(4) 0.2610(4) 0.4196(4) 0.1820(3) 0.0784(12)
0(5) 0.3011(4) -0.1701(3) 0.3493(3) 0.0805(12)
0(6) 0.6822(4) 0.2165(3) 0.3596(3) 0.0835(12)
0(7) 0.2860(6) -0.2061(6) 0.0153(6) 0.174(3)
0(8) 0.1307(7) -0.2923(5) 0.0845(5) 0.136(2)
0(9) 0.4779(4) 0.2818(4) 0.1889(3) 0.0893(13)
0(10) 0.3128(4) 0.1391(3) 0.2126(3) 0.0832(12)
0(11) 0.1078(5) -0.0753(4) 0.1708(3) 0.0881(13)
H(5A) -0.0511 0.2650 0.4183 0.049
H(5B) -0.0884 0.1276 0.3637 0.049
H(8) -0.0479 0.0998 0.0230 0.079
H(9) 0.1208 0.2554 0.0226 0.078
H(12A) 0.2671 0.4766 0.3639 0.048
H(12B) 0.1414 0.4534 0.4177 0.048
H(13A) 0.2279 -0.0419 0.4766 0.048
H(13B) 0.3335 0.0528 0.5657 0.048
H(16) 0.4611 -0.1521 0.2149 0.083
H(17) 0.6227 0.0121 0.2199 0.080
H(20A) 0.5341 0.2550 0.5728 0.049
H(20B) 0.5841 0.3159 0.4890 0.049
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H(22) -0.0240 0.2503 0.6110 0.056
H(23) -0.0942 0.3668 0.7483 0.073
H(24) 0.0255 0.5641 0.8261 0.073
H(25) 0.2072 0.6493 0.7600 0.069
H(26) 0.2761 0.5372 0.6200 0.052
H(28) 0.1712 0.1385 0.6821 0.047
H(29) 0.2145 0.1823 0.8601 0.062
H(30) 0.3810 0.3496 0.9552 0.068
H(31) 0.5067 0.4722 0.8722 0.060
H(32) 0.4677 0.4282 0.6942 0.048
H(34A) 0.3095 -0.4076 -0.0502 0.221
H(34B) 0.1742 -0.4709 -0.0222 0.221
H(340) 0.2961 -0.4174 0.0618 0.221
H(36A) 0.3725 0.0214 0.0455 0.145
H(36B) 0.4800 0.1315 0.0327 0.145
H(36C) 0.3340 0.1131 0.0036 0.145
H(8A) 0.1329 -0.2239 0.1136 0.203
H(9A) 0.4698 0.3174 0.2482 0.134
H(11A) 0.085(6) -0.061(5) 0.232(2) 0.10(2)
H(11B) 0.180(4) -0.020(5) 0.172(6) 0.14(3)
Bond lengths [A]

c()-o0(D 1.235(4)

C()-N(D 1.363(5)

C(1)-N(3) 1.367(5)

C(2)-N(D) 1.459(4)

C(2)-N(2) 1.460(4)

c(2)-c(2L) 1.517(5)

c(2)-c4) 1.598(5)

c(3)-0(2) 1.234(4)

C(3)-N(4D) 1.361(5)

C(3)-N(2) 1.366(5)

C(4)-N(3) 1.460(4)

C(4)-N(4D) 1.460(4)

c(4)-c(27) 1.526(5)

c(5)-N(1) 1.457(5)

c(5)-c(6) 1.512(5)

C(5)-H(5A) 0.9700

C(5)-H(5B) 0.9700

c(6)-c(1L) 1.340(5)

c(6)-c(7) 1.494(6)

c(7)-0(3) 1.214(5)

c(7)-c(8) 1.476(7)

c(8)-c(9) 1.324(7)

C(8)-H(8) 0.9300

c(9)-c(10) 1.479(7)

C(9)-H(9) 0.9300

c(10)-0(4) 1.212(5)

c(10)-c(11n) 1.489(6)

c(11)-c(12) 1.521(5)

C(12)-N(2) 1.455(5)

C(12)-H(12A) 0.9700

Cc(12)-H(12B) 0.9700

C(13)-N(3) 1.457(5)

c(13)-c(14) 1.518(6)

Cc(13)-H(13A) 0.9700

Cc(13)-H(13B) 0.9700

c(14)-c(19) 1.352(5)

c(14)-c(15) 1.488(6)

c(15)-0(5) 1.224(6)

Cc(15)-c(16) 1.466(7)

c(16)-c(17) 1.328(7)

Cc(16)-H(16) 0.9300

c(17)-c(18) 1.455(7)

c(17)-H(17) 0.9300

C(18)-0(6) 1.229(5)
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c(18)-c(19) 1.500(6)
C(19)-c(20) 1.518(6)
C(20)-N(4) 1.448(5)
C(20)-H(20A) 0.9700
C(20)-H(20B) 0.9700
C(21)-c(26) 1.390(5)
c(21)-c(22) 1.399(5)
C(22)-c(23) 1.389(6)
C(22)-H(22) 0.9300
Cc(23)-c(24) 1.375(7)
C(23)-H(23) 0.9300
c(24)-c(25) 1.367(7)
C(24)-H(24) 0.9300
C(25)-c(26) 1.383(6)
C(25)-H(25) 0.9300
C(26)-H(26) 0.9300
C(27)-c(28) 1.381(5)
C(27)-c(32) 1.388(5)
C(28)-c(29) 1.391(6)
C(28)-H(28) 0.9300
c(29)-c(30) 1.375(6)
C(29)-H(29) 0.9300
c(30)-c(31) 1.373(6)
C(30)-H(30) 0.9300
c(31)-c(32) 1.388(6)
C(31)-H(31) 0.9300
C(32)-H(32) 0.9300
Cc(33)-0(7) 1.172(8)
C(33)-0(8) 1.270(8)
Cc(33)-c(34) 1.500(10)
C(34)-H(34A) 0.9600
C(34)-H(34B) 0.9600
C(34)-H(340) 0.9600
C(35)-0(10) 1.204(6)
C(35)-0(9) 1.331(6)
C(35)-c(36) 1.476(7)
C(36)-H(36A) 0.9600
C(36)-H(36B) 0.9600
C(36)-H(360) 0.9600
0(8)-H(8A) 0.8200
0(9)-H(9A) 0.8200
o(11)-H(11A) 0.86(2)
0(11)-H(11B) 0.87(2)

Bond angles [°]
o(1)-c(1)-N(L) 125.7(4)
0(1)-c(1)-N(3) 125.2(4)
N(1)-C(1)-N(3) 109.1(3)
N(1)-Cc(2)-N(2) 111.7(3)
N(1D)-c(2)-c(2D) 111.8(3)
N(2)-c(2)-c(2D) 112.0(3)
N(1)-c(2)-c(4) 102.7(3)
N(2)-Cc(2)-c(4) 102.3(3)
c(21)-c(2)-cd) 115.7(3)
0(2)-C(3)-N(4) 125.3(4)
0(2)-C(3)-N(2) 125.7(4)
N(4)-C(3)-N(2) 109.0(3)
N(3)-C(4)-N(4) 111.4(3)
N(3)-Cc(4)-c(27) 111.7(3)
N(4)-c(4)-c(27) 112.4(3)
N(3)-Cc(4)-c(2) 102.0(3)
N(4)-Cc(4)-c(2) 102.3(3)
c(27)-c(4)-c(2) 116.4(3)
N(1)-c(5)-c(6) 113.3(3)
N(1)-c(5)-H(5A) 108.9
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C(6)-C(5)-H(5A)
N(1)-C(5)-H(5B)
Cc(6)-c(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
C(11)-c(6)-c(7)
C(11)-c(6)-C(5)
Cc(7)-c(6)-c(5)
0(3)-c(7)-Cc(8)
0(3)-c(7)-c(6)
C(8)-C(7)-c(6)
c(9)-c(8)-c(7)
C(9)-c(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
Cc(8)-C(9)-c(10)
C(8)-c(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
0(4)-c(10)-c(9)
0(4)-c(10)-c(11)
C€(9)-C(10)-c(11)
C€(6)-C(11)-c(10)
C(6)-c(11)-c(12)
C(10)-Cc(11)-c(12)
N(2)-C(12)-c(1D)
N(2)-C(12)-H(12A)

C(11)-C(12)-H(12A)

N(2)-C(12)-H(12B)

C(11)-c(12)-H(12B)
H(12A)-C(12)-H(12B)

N(3)-c(13)-c(14)
N(3)-c(13)-H(13A)

C(14)-C(13)-H(13A)

N(3)-C(13)-H(13B)

Cc(14)-c(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)

C(19)-C(14)-c(15)
C€(19)-c(14)-c(13)
C(15)-C(14)-c(13)
0(5)-C(15)-c(16)

0(5)-c(15)-c(14)

C(16)-C(15)-c(14)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-Cc(17)-H(17)
C(18)-Cc(17)-H(17)
0(6)-C(18)-c(17)

0(6)-Cc(18)-c(19)

C(17)-C(18)-c(19)
C(14)-C(19)-c(18)
C(14)-c(19)-c(20)
C(18)-C(19)-c(20)
N(4)-C(20)-Cc(19)

N(4)-C(20)-H(20A)

C(19)-C(20)-H(20A)

N(4)-C(20)-H(20B)

C€(19)-c(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)

C(26)-C(21)-c(22)
C(26)-C(21)-C(2)

C(22)-C(21)-c(2)

C(23)-C(22)-c(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-c(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-c(23)
C(25)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)

108.
108.
108.
107.
120.
123.
116.
120.
122.
117.
121.
119.
119.
121.
119.
119.
120.
121.
118.
120.
122.
116.
112.
109.
109.
109.
109.
107.
114.
108.
108.
108.
108.
107.
120.
123.
116.
121.
120.
118.
121.
119.
119.
121.
119.
119.
121.
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c(24)-c(25)-c(26)
C(24)-c(25)-H(25)
C(26)-C(25)-H(25)
C(25)-c(26)-c(21)
C(25)-Cc(26)-H(26)
Cc(21)-c(26)-H(26)
c(28)-c(27)-c(32)
c(28)-c(27)-c(4)
c(32)-c(27)-c(4)
C(27)-c(28)-c(29)
C(27)-C(28)-H(28)
C(29)-Cc(28)-H(28)
C(30)-c(29)-c(28)
C(30)-c(29)-H(29)
C(28)-Cc(29)-H(29)
Cc(31)-c(30)-c(29)
Cc(31)-c(30)-H(30)
C(29)-c(30)-H(30)
c(30)-c(31)-c(32)
Cc(30)-c(31)-H(31)
C(32)-c(31)-H(31)
Cc(31)-c(32)-c(27)
C(31)-c(32)-H(32)
Cc(27)-c(32)-H(32)
0(7)-c(33)-0(8)
0(7)-c(33)-c(34)
0(8)-c(33)-c(34)
C(33)-Cc(34)-H(34A)
C(33)-c(34)-H(34B)
H(34A)-C(34)-H(34B)
C(33)-c(34)-H(340)
H(34A)-C(34)-H(340C)
H(34B)-Cc(34)-H(34C)
0(10)-c(35)-0(9)
0(10)-c(35)-c(36)
0(9)-c(35)-c(36)
C(35)-C(36)-H(36A)
C(35)-c(36)-H(36B)
H(36A)-C(36)-H(36B)
C(35)-Cc(36)-H(360)
H(36A)-C(36)-H(36C)
H(36B)-C(36)-H(36C)
C(1)-N(D)-c(5)
C(1)-N(1)-c(2)
Cc(5)-N(D)-c(2)
Cc(3)-N(2)-c(12)
C(3)-N(2)-c(2)
c(12)-N(2)-c(2)
C(1)-N(3)-c(13)
C(1)-N(3)-c(4)
C(13)-N(3)-c(4)
C(3)-N(4)-c(20)
C(3)-N(4)-c(4)
c(20)-N(4)-c(4)
Cc(33)-0(8)-H(8A)
c(35)-0(9)-H(9A)
H(11A)-0(11)-H(11B)

120.6(4)
119.7
119.7
120.5(4)
119.7
119.7
119.5(4)
120.2(3)
120.3(3)
119.9(4)
120.1
120.1
120.7(4)
119.6
119.6
119.3(4)
120.3
120.3
120.7(4)
119.6
119.6
119.9(4)
120.1
120.1
120.4(8)
124.8(9)
114.5(8)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.3(5)
124.2(6)
113.4(5)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
121.3(3)
112.5(3)
123.0(3)
122.1(3)
112.8(3)
122.6(3)
122.6(3)
112.9(3)
122.8(3)
122.1(3)
112.9(3)
122.5(3)
109.5
109.5
109(6)
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Anisotropic displacement parameters

The anisotropic displacement factor exponent tékegorm:
21 [h*a*2 Ull+..+2hka*b*

ull u22 u33 u23 ul3 ulz
c(L) 0.030(2) 0.032(2) 0.027(2) 0.0100(17) 0.0073(16) 0.0011(17)
c(2) 0.0291(19) 0.032(2) 0.031(2) 0.0118(17) 0.0045(16) 0.0036(16)
c(3) 0.032(2) 0.0249(19) 0.0253(19) 0.0023(16) 0.0018(16)-0.0012(16)
c(4) 0.0304(19) 0.0263(18) 0.0280(19) 0.0111(16) 0.0043(16) 0.0045(15)
c(5) 0.028(2) 0.048(2) 0.044(C2) 0.016(2) -0.0011(18) 0.0066(18)
c(6) 0.035(¢2) 0.044(2) 0.033(¢2) 0.0106(19)-0.0014(17) 0.0175(19)
c(7) 0.050(3) 0.053(3) 0.040(3) 0.008(2) -0.007(C2) 0.025(2)
c(8) 0.087(4) 0.075(4) 0.031(3) 0.000(C2) -0.007(3) 0.038(3)
c(9) 0.073(¢4) 0.096(4) 0.036(3) 0.019(3) 0.013(3) 0.044(3)
c(10) 0.044(3) 0.074(3) 0.050(3) 0.031(3) 0.012(2) 0.025(2)
c(11) 0.035(¢2) 0.050(2) 0.032(2) 0.0176(19) 0.0019(17) 0.0172(19)
c(12) 0.044(2) 0.037(2) 0.042(2) 0.022(2) 0.0026(19) 0.0075(19)
c(13) 0.048(2) 0.030(2) 0.042(2) 0.0139(19)-0.0020(¢19) 0.0108(19)
c(14) 0.042(2) 0.042(2) 0.039(2) 0.0128(19)-0.0019(19) 0.019(2)
c(15) 0.052(¢3) 0.047(3) 0.053(3) 0.000(2) -0.011(C2) 0.025(2)
c(16) 0.064(3) 0.078(4) 0.057(3) -0.012(3) -0.002(3) 0.043(3)
c(17) 0.068(4) 0.090(4) 0.054(3) 0.011(¢3) 0.019(3) 0.051(3)
c(18) 0.048(3) 0.062(3) 0.062(3) 0.029(3) 0.015(2) 0.031(2)
c(19) 0.039(2) 0.043(2) 0.041(2) 0.0165(19) 0.0053(18) 0.0206(19)
c(20) 0.032(2) 0.040(2) 0.048(3) 0.016(2) 0.0057(19) 0.0063(18)
c(21) 0.033(¢2) 0.038(2) 0.029(2) 0.0129(17) 0.0043(16) 0.0122(17)
c(22) 0.045(2) 0.051(3) 0.048(3) 0.019(2) 0.017(2) 0.017(2)
c(23) 0.054(3) 0.084(4) 0.053(3) 0.023(¢3) 0.021(C2) 0.031(3)
c(24) 0.072(¢3) 0.075(4) 0.048(3) 0.014(¢3) 0.021(3) 0.045(3)
c(25) 0.074(3) 0.045(3) 0.050(3) 0.001(C2) 0.009(3) 0.027(3)
c(26) 0.046(2) 0.037(2) 0.045(3) 0.009(2) 0.009(2) 0.015(2)
c(27) 0.031(¢2) 0.0308(19) 0.029(2) 0.0096(16) 0.0026(16) 0.0074(16)
c(28) 0.041(2) 0.038(2) 0.035(2) 0.0141(19) 0.0053(18) 0.0042(19)
c(29) 0.066(3) 0.051(3) 0.034(2) 0.019(2) 0.013(C2) 0.009(2)
c(30) 0.077(¢3) 0.054(3) 0.030(2) 0.009(C2) -0.004(C2) 0.013(3)
c(31) 0.054(3) 0.042(2) 0.038(2) 0.004(2) -0.008(2) 0.004(2)
c(32) 0.039(¢2) 0.034(2) 0.038(2) 0.0110(19)-0.0039(18) 0.0006(18)
c(33) 0.100¢6) 0.118(6) 0.067(4) 0.027(4) 0.001(C4) 0.050(5)
c(34) 0.199(9) 0.149(7) 0.114(7) 0.009(6) -0.031(6) 0.119(7)
c(35) 0.072(4) 0.067(4) 0.063(4) 0.019(3) 0.010(C3) 0.034(3)
c(36) 0.112(¢5) 0.098(5) 0.076(4) 0.007(4) 0.015(4) 0.046(4)
N(1) 0.0296(16) 0.0290(16) 0.0322(18) 0.0075(14)-0.0021(13) 0.0019(13)
N(2) 0.0306(17) 0.0352(17) 0.0293(17) 0.0154(14) 0.0041(13) 0.0045(14)
N(3) 0.0311(17) 0.0247(16) 0.0331(18) 0.0057(14) 0.0002(14) 0.0029(13)
N(4) 0.0260(16) 0.0340(17) 0.0383(19) 0.0138(15) 0.0091(14) 0.0068(14)
o(1) 0.0415(16) 0.0323(15) 0.0409(16) 0.0044(13)-0.0006(13)-0.0021(13)
0(2) 0.0407(16) 0.0387(15) 0.0379(16) 0.0148(13) 0.0135(13) 0.0035(12)
0(3) 0.065(2) 0.062(2) 0.069(2) 0.0073(19)-0.0218(19) 0.0030(19)
0(4) 0.062(2) 0.118(3) 0.064(2) 0.056(2) 0.0145(19) 0.014(2)
0(5) 0.079(3) 0.0381(19) 0.102(3) -0.008(2) 0.002(2) 0.0162(19)
0(6) 0.066(2) 0.082(3) 0.121(3) 0.045(3) 0.055(2) 0.034(2)
0(7) 0.150(6)  0.130(¢5) 0.241(8) 0.052(5) 0.098(6) 0.045(4)
0(8) 0.203(6) 0.143(5) 0.118(5) 0.079(4) 0.082(5) 0.095(5)
0(9) 0.090(3) 0.077(3) 0.077(3) 0.011(2) 0.032(2) 0.005(2)
0(10) 0.088(3) 0.074(3) 0.087(3) 0.029(2) 0.032(2) 0.020(2)
0(11) 0.103(4) 0.094(3) 0.051(3) 0.006(2) 0.024(2) 0.023(3)
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Composé TTF-quinone-Diester méthylicie

001

003

Empirical formula C14 H8 Ga

Formula weight 400.44

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclinkc-1

Unit cell dimensions d#9856(2A o =280.24(2)°

b=9R)A P =79.74(2)°
c=10182)A y=88.23(2)°

Volume 803.243)

Z, Calculated density 1656 Mg/ni

Absorption coefficient 0.620 mm

F(000) 408

Crystal size 0.42.£3x 0.12 mm

0 range for data collection 1.94 to 26.14°.

Limiting indices 9<=hx9,-11<=k<=11,-13<=Ik=13
Reflections collected / unique 7993 /298(int) = 0.0460]
Completeness = 26.14 92.4 %

Absorption correction Gaussian

Max. and min. transmission 0.9368 ai@B77
Refinement method Full-rateast-squares orfF
Data / restraints / parameters 2962210

Goodness-of-fit on’F 0.999

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.058R2 = 0.1519

R indices (all data) R1 = @@8wR2 = 0.1695
Largest diff. peak and hole 0.757 énd22 e A
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Atomic coor dinates and equivalent isotropic displacement parameters
U(eq) is defined as one third of the trace of titagonalized Uij tensor.

X y z uCeq)
c(oD) 0.3243(6) 0.5851(4) 0.4346(4) 0.0434(9)
c(02) 0.4163(6) 0.6918(4) 0.3583(4) 0.0438(9)
c(03) 0.5517(6) 0.9311(4) 0.2493(4) 0.0448(10)
c(04) 0.5997(6) 0.8450(4) 0.1648(4) 0.0456(10)
c(05) 0.6126(7) 1.0824(4) 0.2323(4) 0.0492(11)
c(06) 0.6034(8) 1.3085(5) 0.1121(5) 0.0688(15)
c(07) 0.7205(7) 0.8813(5) 0.0447(4) 0.0533(11)
c(08) 0.8872(9) 0.7847(7) -0.1250(6) 0.089(2)
c(09) 0.1330(6) 0.4232(4) 0.6137(4) 0.0445(10)
c(10) 0.1823(6) 0.3443(4) 0.5216(4) 0.0430(9)
c(1D) 0.1249(6) 0.1976(4) 0.5334(4) 0.0495(11)
c(12) 0.0133(7) 0.1400(5) 0.6507(5) 0.0588(12)
c(13) -0.0345(7) 0.2167(5) 0.7436(5) 0.0612(13)
c(14) 0.0193(6) 0.3632(5) 0.7336(4) 0.0519(11)
0(01) -0.0227(5) 0.4334(4) 0.8172(3) 0.0722(11)
0(02) 0.1688(5) 0.1319(3) 0.4458(3) 0.0663(10)
0(03) 0.7139(6) 1.1157(4) 0.2894(4) 0.0733(11)
0(04) 0.5371(5) 1.1665(3) 0.1492(3) 0.0637(10)
0(05) 0.7745(6) 0.9981(4) 0.0007(4) 0.0878(15)
0(06) 0.7633(5) 0.7667(3) -0.0075(3) 0.0592(9)
s(01) 0.20964(15) 0.59573(10)  0.58873(10)  0.0462(3)
s(02) 0.31852(16) 0.41904(11)  0.38610(10)  0.0490(3)
s(03) 0.43119(16) 0.86202(11)  0.39605(10) 0.0506(3)
s(04) 0.53330(16) 0.66833(11)  0.20998(10)  0.0499(3)

Anisotropic displacement parameters
The anisotropic displacement factor exponent téke$orm:

21 [h*a*2 Ull+..+2hka*b*y

ull u33 uz23 ul3 ul2

c(o0D) 0.045(3) 0.038(2) 0.046(2) -0.0046(16)-0.0080(18)-
0.0040(17)

c(02) 0.047(3) 0.039(2) 0.043(2) -0.0021(16)-0.0061(18)-
0.0049(17)

c(03) 0.053(3) 0.035(2) 0.044(2) -0.0017(16)-0.0051(18)-
0.0073(17)

c(04) 0.054(3) 0.037(2) 0.043(2) 0.0000(16)-0.0070(18)-
0.0080(18)

c(05) 0.063(3) 0.038(2) 0.045(2) -0.0064(17)-0.004(2) -
0.0081(19)
0 Sgg%%) 0.104(5) 0.034(2) 0.065(3) 0.002(2) -0.012(3) -
0 SSOZ%) 0.058(3) 0.052(3) 0.047(2) -0.003(2) -0.003(2) -

.007
0 Sgg%)) 0.098(5) 0.089(4) 0.067(3) -0.021(3) 0.032(3) -

. 4

c(09) 0.045(3) 0.039(2) 0.047(2) -0.0012(17)-0.0067(18)-
0.0066(17)

c(10) 0.048(3) 0.037(2) 0.043(2) -0.0024(16)-0.0066(18)-
0.0069(17)

c(11D) 0.049(3) 0.038(2) 0.062(3) -0.0060(19)-0.013(2) -
0.0046(18)
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O O O O O O O O o o o o o

8&%%%19) 0.055(3) 0.037(2) 0.079(3) 0.002(2) -0.008(2) -
'85%%%) 0.062(4) 0.053(3) 0.060(3) 0.007(2) 0.000(2) -
-86%?%) 0.049(3) 0.052(2) 0.054(2) -0.008(2) -0.008(2) -
-869%%19) 0.090(3) 0.066(2) 0.0522(18)-0.0085(16) 0.0100(18)-
-8895%16) 0.078(3) 0.0450(17) 0.077(2) -0.0179(16)-0.0079(19)-
‘8582%19) 0.095(3) 0.0529(19) 0.078(2) -0.0054(17)-0.033(2) -
'8623%16) 0.091(3) 0.0343(15) 0.069(2) 0.0005(14)-0.0287(19)-
-8§22%) 0.127(4) 0.047(2) 0.072(2) -0.0050(17) 0.032(2) -
‘8698%15) 0.069(3) 0.0508(18) 0.0505(17)-0.0056(14) 0.0079(15)-
-868%%4) 0.0565(8) 0.0381(5) 0.0431(5) -0.0089(4) -0.0024(5) -
'8885%5) 0.0600(8) 0.0393(5) 0.0455(6) -0.0098(4) 0.0009(5) -
‘8683%5) 0.0623(8) 0.0398(6) 0.0465(6) -0.0080(4) 0.0015(5) -
"5(04) 0.0650(9) 0.0359(5) 0.0445(6) -0.0059(4) 0.0026(5) -
.0093(5)

Bond lengths [A]

c(01)-c(02) 1.346(6)

c(01)-s(02) 1.766(4)

c(01)-s(0D) 1.773(4)

c(02)-s(04) 1.755(4)

c(02)-s(03) 1.764(4)

c(03)-c(04) 1.335(6)

c(03)-c(05) 1.516(6)

c(03)-s(03) 1.740(4)

c(04)-c(07) 1.470(6)

c(04)-s(04) 1.755(4)

c(05)-0(03) 1.182(6)

c(05)-0(04) 1.319(6)

c(06)-0(04) 1.444(5)

c(07)-0(05) 1.202(6)

c(07)-0(06) 1.330(5)

c(08)-0(06) 1.453(6)

c(09)-c(10) 1.351(6)

c(09)-c(14) 1.483(6)

c(09)-s(0D) 1.744(4)

c(10)-c(11) 1.472(6)

Cc(10)-s(02) 1.724(4)

c(11)-0(02) 1.222(5)

c(11)-c(12) 1.449(7)

c(12)-c(13) 1.341(7)

c(13)-c(14) 1.464(7)

c(14)-0(01) 1.214(5)

Bond angles [°]

c(02)-c(01)-s(02) 120.3(3)

c(02)-c(01)-s(o1) 124.3(3)

s(02)-c(01)-s(01D) 115.4(2)

c(01)-c(02)-s(04) 120.8(3)

Cc(01)-c(02)-s(03) 124.4(3)

s(04)-c(02)-s(03) 114.8(2)
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C€(04)-C(03)-c(05)
C€(04)-C(03)-s(03)
C€(05)-c(03)-s(03)
C€(03)-C(04)-c(07)
C€(03)-C(04)-s(04)
C€(07)-c(04)-s(04)
0(03)-c(05)-0(04)
0(03)-c(05)-c(03)
0(04)-c(05)-c(03)
0(05)-c(07)-0(06)
0(05)-c(07)-c(04)
0(06)-c(07)-c(04)
C€(10)-C(09)-c(14)
C€(10)-C(09)-s(01)
C€(14)-c(09)-s(01)
€(09)-C(10)-c(11)
€(09)-C(10)-s(02)
C(11)-c(10)-s(02)
0(02)-Cc(11)-c(12)
0(02)-C(11)-c(10)
C(12)-c(11)-c(10)
C(13)-C(12)-c(11)
C(12)-C(13)-c(14)
0(01)-c(14)-c(13)
0(01)-c(14)-c(09)
C(13)-C(14)-c(09)
€(05)-0(04)-C(06)
C€(07)-0(06)-C(08)
€(09)-s(01)-c(01)
C€(10)-s(02)-c(01)
C€(03)-s(03)-c(02)
C€(02)-s(04)-c(04)

124.1(4)
118.6(3)
116.9(3)
125.3(4)
116.9(3)
117.3(3)
126.6(4)
122.1(4)
111.4(4)
124.8(4)
124.7(4)
110.5(4)
120.6(4)
118.2(3)
121.2(3)
122.4(4)
118.3(3)
119.3(3)
123.4(4)
120.0(4)
116.6(4)
121.5(4)
122.9(5)
123.5(5)
120.6(4)
115.9(4)
115.8(4)
117.1(4)
93.61(19)
94.38(19)
94.47(19)
94.96(19)
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Composéeéetrakidromométhyl-TTF2 :

Empirical formula C10 H8 B4

Formula weight 576.04

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monoclifkc21/n

Unit cell dimensions a=4.7@3A o=90°.

b=177667) A [ =100.135(3)°.
c=9.923) A y=90°

Volume 818.40467

Z, Calculated density 2, 2.383/m°

Absorption coefficient 10.324 mm

F(000) 544

Crystal size 0.29 Px 0.02 mm

Theta range for data collection  3.11 tb27.

Limiting indices -6<=h<=@2<=k<=22, -12<=I<=12
Reflections collected / unique  13901428R(int) = 0.0557]
Completeness b= 27.00 98.1 %

Absorption correction Semi-enyal from equivalents
Max. and min. transmission 0.813 aruh2

Refinement method Full-rhateast-squares or’F
Data / restraints / parameters 1842118

Goodness-of-fit onF 1.052

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.@3%R2 = 0.0599 [1182 Fo]
R indices (all data) R1 = @B8wR2 = 0.0733

Largest diff. peak and hole 0.557 éhd46 e A
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Atomic coor dinates and equivalent isotropic displacement parameters

U(eq) is defined as one third of the trace of titagonalized Uij tensor.

X y z uCeq)
c(1) 0.5705(8) 0.0234(2) 0.4643(4) 0.0371(9)
c(2) 0.8692(8) 0.0812(2) 0.2947(4) 0.0414(10)
c(3) 1.0260(11) 0.0854(4) 0.1781(6) 0.0613(14)
c(4) 0.8259(8) 0.1393(2) 0.3756(4) 0.0392(10)
c(5) 0.9309(11) 0.2170(3) 0.3677(6) 0.0525(12)
s(1) 0.7243(2) -0.00722(6) 0.32457(11) 0.0449(3)
S(2) 0.6184(2) 0.12047(5) 0.50285(11) 0.0408(3)
Br(1A) 0.7290(13) 0.0923(3) 0.0017(7) 0.0640(8)
Br(1B) 0.787(7) 0.1020(12) 0.0103(12) 0.075(3)
Br(2A) 0.6460(11) 0.2832(3) 0.2541(6) 0.0531(7)
Br(2B) 0.639(3) 0.2847(9) 0.286(5) 0.063(4)
H(3A) 1.139(14) 0.131(4) 0.176(7) 0.12(2)
H(3B) 1.116(10) 0.044(3) 0.167(5) 0.059(15)
H(5A) 0.963(9) 0.241(3) 0.453(5) 0.052(14)
H(5B) 1.089(12) 0.226(3) 0.338(6) 0.075(18)
Bond lengths [A]
c()-c(#: 1.341(8)
c()-s() 1.761(4)
c(1)-s(2) 1.764(4)
c(2)-c4) 1.342(6)
c(2)-c(3) 1.483(7)
c(2)-s(D) 1.752(4)
Cc(3)-Br(1B) 1.86(2)
C(3)-Br(1A) 2.048(9)
C(3)-H(3A) 0.97(7)
C(3)-H(3B) 0.86(5)
c(4)-c(5) 1.467(6)
c(4)-s(2) 1.764(4)
c(5)-Br(2B) 1.902(16)
c(5)-Br(2a) 1.982(7)
C(5)-H(5A) 0.93(5)
C(5)-H(5B) 0.87(6)
Bond angles [°]
C(#1-c(1)-s(L) 122.7(4)
C(LH#1-c(1)-s(2) 122.8(4)
S(1)-c(1)-s(2) 114.4(2)
c(4)-c(2)-c(3) 125.3(4)
Cc(4)-c(2)-s(v) 118.4(3)
Cc(3)-c(2)-s(V) 116.3(4)
c(2)-c(3)-Br(1B) 113.3(8)
c(2)-c(3)-Br(1a) 107.8(4)
Br(1B)-C(3)-Br(1A) 7.8(10)
c(2)-c(3)-H(A) 114(4)
Br(1B)-C(3)-H(3A) 96(4)
Br(1A)-C(3)-H(3A) 103(4)
C(2)-c(3)-H(3B) 113(3)
Br(1B)-C(3)-H(3B) 105(3)
Br(1A)-C(3)-H(3B) 103(3)
H(3A)-C(3)-H(3B) 114(5)
c(2)-c(4)-c(5) 126.6(4)
c(2)-c(4)-s(2) 116.5(3)
c(5)-c(4)-s(2) 116.9(4)
Cc(4)-c(5)-Br(2B) 112.5(5)
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C(4)-Cc(5)-Br(2A) 112.3(3)

Br(2B)-C(5)-Br(2A) 9.2(15)
c(4)-c(5)-H(5A) 112(3)
Br(2B)-C(5)-H(5A) 95(3)
Br(2A)-Cc(5)-H(5A) 104(3)
c(4)-c(5)-H(5B) 121(4)
Br(2B)-C(5)-H(5B) 110(4)
Br(2A)-c(5)-H(5B) 104(4)
H(5A)-C(5)-H(5B) 102(4)
C(2)-s(1)-c(D) 95.1(2)
Cc(1)-s(2)-c(4) 95.5(2)

Anisotropic displacement parameters
The anisotropic displacement factor exponent téke$orm:
21 [h*a*2 Ull+ ..+ 2hka*b* Y

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
c(l1) 0.034(2) 0.028(2) 0.044(2) 0.0016(17)-0.0071(18) 0.0011(16)
c(2) 0.033(2) 0.037(2) 0.053(3) 0.006(2) 0.001(2) 0.0004(17)
c(3) 0.056(3) 0.058(4) 0.074(4) 0.002(3) 0.025(3) 0.003(3)
c(4) 0.0253(19) 0.032(2) 0.057(3) 0.008(2) -0.0014(19)-0.0016(16)
c(5) 0.048(3) 0.041(3) 0.066(4) 0.005(3) 0.003(3) -0.011(2)
s(1) 0.0558(6) 0.0276(5) 0.0490(6) -0.0012(5) 0.0032(5) 0.0003(5)
s(2) 0.0473(6) 0.0254(5) 0.0478(6) 0.0005(5) 0.0032(5) -0.0040(4)
Br(1A) 0.072(2) 0.0624(12) 0.061(2) 0.0066(10) 0.0204(11)-0.002(2)
Br(1B) 0.115(6) 0.066(3) 0.0445(17) 0.0142(19) 0.017(3) 0.037(4)
Br(2A) 0.070(2) 0.0332(7) 0.059(2) 0.0119(7) 0.0201(8) 0.0048(7)
Br(2B) 0.046(3) 0.038(2) 0.110(11) 0.021(4) 0.027(4) 0.0079(15)
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Résumé

Le domaine de la chimie supramoléculaire s’estmigent étendu a la construction d’édifices
associant un mouvement moléculaire lors du prosedsureconnaissance supramoléculaire.
Une attention toute particuliere est portée surastekitectures dynamiques au sein desquelles
la complexation est contr6lée par un stimulus eeeiCes systémes présentent un fort
potentiel pour I'électronique moléculaire avec lasenau point de véritables machines
moléculaires. Dans ce contexte, la reconnaissaagadlécules neutres constitue un objectif
difficile a atteindre a cause du faible choix ddractions hote-invité. Pour relever ce défi,
nous avons synthétisé des structures originalégpgeclips moléculaires construits autour de
plates-formes plus ou moins flexibles et des pagarschies en électrons utilisant le donneur
tétrathiafulvalene (TTF). Nous présentons dans anuscrit les différentes stratégies
envisagées pour la synthese de ces pinces poranurdtés électroactives et les résultats
obtenus pour la reconnaissance d’espéces invitéesragléficientes plane (TCNQ)Fou
tridimensionnelle (fullerene &) favorisées par les interactions de type donnecefateur.

Mots Clés
Chimie Supramoléculaire Systemes Donneur-Accepteur
Clips Moléculaires Réaction de Diels-Alder
Tétrathiafulvaléne

Abstract

The field of supramolecular chemistry has been niégeextended to the construction of
structures involving a molecular movement in thecpss of supramolecular recognition.
Special attention is addressed in the design ofamyo architectures in which the
complexation is controlled by an external stimullisese systems present great potential for
application in molecular electronics for the deyah@nt of molecular machines. In this
context, the recognition of neutral molecules difficult goal to achieve because of the small
range of host-guest interactions. To meet thislehgé, we have recently synthesized original
structures such as molecular clips built aroundenarless flexible platforms with electron
enriched sidewalls using the donor tetrathiafulvaléT TF). We present in this manuscript the
different strategies considered for the synthekih@se clips bearing electroactive units and
the results obtained for the recognition of eledtfaient planar (TCNQ-f or three-
dimensional (fullerene &) guests thanks to increased donor-acceptor irtensc

Key Words
Supramolecular Chemistry Donor-Acceptor Systems
Molecular Clips Diels-Alder Reaction

Tetrathiafulvalene
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