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Introduction Générale 

 

 
 

À la fin des années 70, les premières itérations dendritiques
1
 ont ouvert la voie à une 

nouvelle classe de molécule : les dendrimères. Ce sont des molécules arborescentes, 

parfaitement définies, dont les premiers exemples sont apparus au début des années 80 avec 

les dendrimères PAMAM de Tomalia,
2
 et les arborols de Newkome.

3
 Par la suite, la chimie 

des dendrimères
4 

n’a cessé de s’enrichir tant au niveau des synthèses que des propriétés avec 

notamment les dendrimères polypropyleneimine (PPI) de Meijer,
5
 ou les dendrimères 

polyéther de Fréchet.
6
  

 

Aujourd’hui, grâce à l’ingénierie moléculaire, il est possible d’adapter les dendrimères 

commerciaux pour obtenir un large choix de fonctionnalisations
7
. Il est également possible de 

synthétiser et d’optimiser une série dendritique pour une fonction précise. Ainsi, l’utilisation 

des dendrimères peut servir pour de nombreuses applications dont la reconnaissance 

moléculaire,
8
 la catalyse

9
 ou encore la nanomédecine.

10
 

 

Pour les applications biologiques, il convient de revenir sur l’organisation spatiale des 

dendrimères. Leur forme dans l’espace est globulaire
11

 au-delà d’une certaine génération (4
ème

 

génération dans le cas des dendrimères PAMAM). De plus, l’encombrement stérique à la 

périphérie augmente avec la génération. Le modèle bien connu de de Gennes,
12

 qui fit 

référence pendant près de 20 ans, prédisait une génération limite impossible à dépasser lors de 

la synthèse de dendrimères, due à la congestion à la surface des molécules. 

 

Bien que ceci reste vrai dans le cas de molécules rigides, une approche différente, 

apparue en 1990, semble mieux convenir aux dendrimères plus flexibles: c’est le modèle de 

cœur dense.
13

 Ce modèle prend en compte le fait que les fins de chaînes dendritiques peuvent 

se tourner vers le cœur du dendrimère jusqu’à occuper tout le volume disponible. Celles-ci 

restent tout de même un peu accessibles lors de réactions chimiques car ce phénomène est 

dynamique : au court du temps, ce ne sont pas toujours les mêmes branches qui sont tournées 

vers le cœur. 

 

Notre groupe a réalisé la synthèse de dendrimères géants,
14

 très au-delà de la limite 

imaginée par de Gennes. On peut donc voir le dendrimère comme une surface périphérique 

relativement sphérique comportant une densité importante de fonctions chimiques, sous 

laquelle des cavités sont disponibles. La densité de fonctions chimiques, l’encombrement 

stérique périphérique ainsi que la taille des cavités peuvent être adaptés par la génération 

dendritique ou l’emploi d’un espaceur entre deux générations par exemple. 

 

Cette organisation particulière et le grand nombre de fonctions périphériques ont fait 

germer l’idée de transporter certaines molécules, dont des médicaments, à l’aide de 

dendrimères.
15

 Différentes stratégies ont été imaginées.
16

 

 

Il est tout d’abord possible de lier le médicament par liaison covalente à la surface du 

dendrimère.
17

 La grande densité de branches périphériques du vecteur permet d’en transporter 

un grand nombre et d’améliorer l’entrée du médicament dans les cellules. Cependant, ce 

genre d’architectures nuit souvent à la solubilité dans l’eau du vecteur obtenu. De plus, 

l’impact sur l’activité du médicament n’est pas bien prévisible (effet dendritique positif, 

négatif, ou présentant un maximum). 
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Il est également possible de réaliser un « complexe » dendrimère médicament par 

liaison électrostatique à la périphérie ou par interaction supramoléculaire au niveau des 

cavités dendritiques.
18

 En effet, il a été montré que les dendrimères peuvent encapsuler un 

grand nombre de molécules. C’est le concept de boite moléculaire imaginé par Meijer.
4
 Le 

problème lié à ce genre d’architectures vient du fait qu’elles relarguent progressivement le 

médicament même avant d’avoir atteint la cible souhaitée. Ces deux types de vecteurs 

peuvent permettre tout de même d’améliorer la biodistribution, le temps de circulation dans le 

sang, l’entrée dans les cellules, ou encore le ciblage. 

 

Dans cette étude, nous avons opté pour la stratégie d’encapsulation. Ainsi, les 

structures dendritiques obtenues pourront être utilisées avec un large choix de médicaments. 

De plus, en utilisant cette stratégie, le dendrimère est alors une entité unique qui peut être 

considéré comme un nouvel agent de formulation pour des médicaments déjà autorisés. Dans 

le cas de liaisons covalentes par exemple entre le dendrimère et le médicament, il s’agit d’une 

nouvelle entité chimique qui nécessitera de repartir à zéro pour tous les tests biologiques, et 

ce, à chaque modification de l’organe cible ou du médicament comme s’il s’agissait d’un 

médicament nouveau.  

 

Nous avons également décidé d’inclure sur nos branches dendritiques le motif 1,2,3-

triazole. Il s’agit tout d’abord d’un formidable outil de synthèse car obtenu par chimie 

« click »,
19

 qui est rapide, efficace et déjà employé avec succès pour la fonctionnalisation de 

dendrimères. Ensuite, ce motif comporte des atomes d’azote, qui se comportent comme des 

accepteurs de liaison hydrogène très disponibles. Ceci permet d’améliorer la stabilisation 

intradendritique pour une grande variété de molécules, sans présenter de charge positive à pH 

neutre comme dans le cas des amines. 

 

Un autre facteur très important est la solubilité des vecteurs. Dans le cadre de la 

nanomédecine, le vecteur utilisé doit présenter une solubilité dans l’eau suffisante. La 

majorité des principes actifs présente une solubilité dans l’eau faible. Ainsi il est souvent 

nécessaire, lors de la formulation d’un médicament, d’ajouter d’autres molécules pour 

améliorer la solubilité du principe actif dans l’eau. 

 

Il est possible, dans le cas des dendrimères, d’obtenir des molécules solubles dans 

l’eau comportant un cœur hydrophobe. En effet, leur solubilité générale est essentiellement 

celle conférée par la fin des branches, la composition du cœur n’ayant qu’un effet mineur. Les 

cavités hydrophobes internes permettent alors une interaction supramoléculaire avec les 

molécules encapsulées: c’est le concept de micelle unimoléculaire développé par Newkome.
3
  

 

Il convient également de parler de la toxicité générale des dendrimères.
20

 Il est assez 

difficile de faire ressortir une tendance car finalement assez peu d’études ont été réalisées sur 

ce sujet. Les dendrimères les plus étudiés dans ce domaines sont bien sûr issus des 

dendrimères commerciaux PAMAM et PPI. Globalement, les dendrimères chargés 

positivement sont plus toxiques que les dendrimères neutres et anioniques. Les charges 

internes jouent un rôle moins important pour la toxicité de l’ensemble que les charges portées 

à la surface, mais celui-ci n’est tout de même pas négligeable. Cette toxicité peut être 

diminuée par le greffage de molécules neutres comme les chaînes polyéthylène glycol (PEG) 

à la périphérie du vecteur. 

 

Ainsi, pour nous permettre de réaliser des dendrimères solubles dans l’eau, nous avons 

décidé de greffer des molécules neutres à la périphérie des dendrimères. Au laboratoire, nous 
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nous sommes d’abord orientés vers l’utilisation de chaînes polyéthylène glycol.
21

 Dans le cas 

des médicaments à visée antitumorale, l’effet EPR qu’elles confèrent au vecteur améliore le 

ciblage des cellules malades, en plus de le rendre biocompatible. Enfin, elles ont un côté 

pratique lors des synthèses, car elles autorisent la solubilisation du vecteur à la fois dans l’eau 

et dans certains solvants organiques. 

 

Nous avons ensuite entrepris la synthèse de glycodendrimères,
22

 une famille largement 

utilisée en nanomédecine. En effet, il a été montré qu’ils sont non immunogènes
23

 et 

présentent toutes les caractéristiques nécessaires d’un bon vecteur. Nous avons visé pour cela 

l’utilisation du xylose et de l’arabinose, des pentoses issus de la biomasse. Ceux-ci sont peu 

coûteux, non toxiques, présentent une bonne solubilité dans l’eau, et leur utilisation 

permettrait de valoriser toute une série de déchets agricoles. Nous avons donc développé une 

série dendritique comportant 27, 81 et 243 fonctions alcynes périphériques, modifié les sucres 

pour introduire la fonction azoture et enfin réalisé le greffage terminal par chimie « click ». 

 

Les cyclodextrines
24

 sont une famille de polysaccharides cycliques naturels composés 

de sous-unités D-glucopyranoses liés en alpha-(1,4). Elles présentent une solubilité dans l’eau 

variable (très forte pour l’- et la -cyclodextrine et moyenne dans le cas de la -

cyclodextrine) qui peut être modifiée par fonctionnalisation chimique.
25

 Elles ont la propriété 

de comporter une cavité hydrophobe de taille définie et de présenter vers l’extérieur des 

groupements hydrophiles. Ceci ajouté à leur toxicité négligeable (LD50 de 18800 mg/kg par 

voie orale chez le rat pour la -CD), on comprend leur large utilisation dans le domaine de 

l’agroalimentaire (additif E459), la cosmétique ou encore la formulation pharmaceutique 

(excipient de formulation). 

 

Les nanoobjets comportant plusieurs cyclodextrines périphériques
26 

sont connus pour 

améliorer les propriétés de complexation des cyclodextrines. En effet, les espaceurs reliant 

plusieurs cyclodextrines agissent comme des pseudo-cavités supplémentaires. L’interaction 

avec la molécule encapsulée est alors supérieure à la somme de celles dues aux cyclodextrines 

seules. Ainsi, l’utilisation de polycylodextrines pourrait permettre le même genre 

d’applications que celles qui existent déjà pour les cyclodextrines natives, mais pour le 

transport de molécules plus grosses ou pour la complexation d’un plus grand nombre de 

petites molécules. Nous avons donc envisagé la synthèse de dendrimères comportant plusieurs 

motifs cyclodextrines périphériques pour des applications en nanomédecine et en catalyse. 

 

La synthèse de tels vecteurs solubles dans l’eau est une thématique très proche de la 

catalyse, une autre spécialité de notre groupe de recherche, car ils peuvent également servir de 

nanoréacteurs en phase aqueuse, à la synthèse et à la stabilisation de nanoparticules,
27

 ou 

encore à réaliser des catalyses biphasiques.
28
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 Le plan de ce mémoire de thèse, réalisée dans le groupe de Didier Astruc à Talence à 

l’Université Bordeaux 1, s’articule sous forme de mémoires en anglais publiés ou en attente 

dont la liste suit. Chaque mémoire est précédé d’une introduction en Français situant le 

contexte de la contribution du mémoire à l’ensemble. La conclusion générale en Français fera 

le bilan et situera les perspectives futures pour les objets dendritiques présentés. 

 

New Polyalkynyl Dendrons and Dendrimers: “Click” Chemistry with Azidomethylferrocene. 

Specific Anion and Cation Electrochemical Sensing Properties of the 1,2,3-Triazol-

Containing Dendrimers. Camponovo, J.; Ruiz, J.; Cloutet, E.; Astruc, D. Chem. Eur. J. 2009, 

15, 2990. 

 

« Click » Glycodendrimers Containing 27, 81, and 243 Modified Xylopyranoside Termini. 

Camponovo, J.; Hadad, C.; Ruiz, J.; Cloutet, E.; Gatard, S.; Muzart, J.; Bouquillon, S.; 

Astruc, D. J. Org. Chem. 2009, 74, 5071. 

 

RAME--cyclodextrin containing dendrimers with 4 and 6 branches. Camponovo, J.; Menuel, 

S.; Guidolin, N.; Cloutet, E.; Ruiz, J.; Monflier, E.; Astruc, D. Mémoire en attente 2010 
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Chapitre 1 : Synthèse de dendrimères polyalcynes 

comportant 27, 81 et 243 branches, fonctionnalisation par 

des ferrocènes et reconnaissance de molécules d’intérêt 

biologique 

 

 
 Ce travail est basé sur l’utilisation des cœurs dendritiques classiques du laboratoire 

comportant 9, 27 ou 81 iodomethyl périphériques. Ces cœurs sont obtenus en utilisant les 

complexes d’aromatiques avec le greffon activant (
5
-C5H5)Fe

+
 noté CpFe

+
 pour réaliser les 

réactions de perallylation. 

 

 La perallylation du mésitylène conduit au cœur dendritique de génération 0, 

comportant neuf branches : le nonaallyle. L’autre brique essentielle est le dendron 

phénoltriallyle, utilisé pour construire les générations supérieures. Il peut être obtenu en trois 

étapes à partir du p-chlorotoluène en utilisant le même greffon CpFe
+
. 

 

 La montée en génération s’effectue grâce à une réaction d’hydrosilylation 

régiosélective, permettant d’introduire le chloromethyldimethylsilane en bout de chaîne. Une 

réaction quantitative d’échange d’halogénure est réalisée pour substituer l’atome de chlore 

terminal par un atome d’iode. La génération supérieure est obtenue par une réaction de 

Williamson. L’absence d’hydrogène en béta du groupe partant interdit, dans ce cas, la réaction 

d’élimination. 

 

Pour tirer parti de ces synthèses dendritiques bien maîtrisées, il a ensuite été mis au 

point un dendron trialcyne comportant une fonction phénol au point focal. Celui-ci peut être 

obtenu en grande quantité (plusieurs grammes) avec un bon rendement global, et à partir de 

réactifs bon marché. L’analogie avec le dendron phénoltriallyl, nous a permis d’adapter 

facilement les conditions du couplage de Williamson pour obtenir des dendrimères contenant 

respectivement 27, 81 et 243 fonctions alcynes périphériques. 

 

Des ferrocènes ont ensuite été greffés par chimie « click » à la périphérie, donnant à 

l’ensemble une structure d’exorécepteur. Les investigations réalisées par voltamétrie cyclique 

nous ont permis de montrer l’interaction entre les cycles 1,2,3-triazoles et certains oxo-anions 

(dont l’ATP d’intérêt biologique) d’une part et certains cations métalliques d’autre part (Pd
2+

). 

Ceci confirme donc l’hypothèse de départ : ce cycle présent à l’intérieur du dendrimère va 

nous permettre de mieux stabiliser les molécules encapsulées (comme le cis-platine par 

exemple). 

 

 Des dosages de ces oxo-anions ont pu être réalisés. Ceux-ci montrent une 

stoechiométrie d’un oxo-anion par branche dans le cas de molécules monochargées et d’un 

oxo-anion pour deux branches dans le cas de l’ATP dichargé. 

 

Il est également intéressant de noter que les résultats obtenus en reconnaissance 

moléculaire sont du même ordre de grandeur que le ferrocène soit conjugué (travaux 

précédents du groupe) ou non au cycle 1,2,3-triazole. 
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L’effet dendritique sur la reconnaissance est relativement faible ici. L’augmentation de 

la génération permet cependant d’améliorer les propriétés d’adsorption du dendrimère et ainsi 

d’obtenir des électrodes de platine modifiées plus robustes et recyclables. 
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Chapitre 2 : Synthèse de Glycodendrimères à 27, 81 et 243 

branches comportant le motif 1,2,3-triazole, valorisation 

d’agroressources régionales 

 

 
 Le xylose est le constituant principal des hémicelluloses, présente dans la paille de blé 

par exemple. Son utilisation permettrait de valoriser cette ressource agricole jusqu’alors 

considérée comme un déchet. Ici, seul le xylose a été modifié et utilisé pour synthétiser les 

glycodendrimères, mais l’arabinose, un autre pentose présent en grande quantité dans ces 

matières premières, pourra lui aussi servir pour ce projet. Il a les mêmes propriétés que le 

xylose et l’ajout d’une fonction azoture peut se faire avec la même séquence réactionnelle. 

 

 Ce sont des sucres naturels, pour lesquels les modifications chimiques nécessaires au 

projet, étaient déjà connues. De plus, ils constituent une réserve peu coûteuse de matière 

chirale. L’utilisation des glycodendrimères ainsi formés pour réaliser de la catalyse 

asymétrique est donc envisageable. 

 

Nous avons ici fonctionnalisé les cœurs dendritiques poylalcyne développés 

précédemment, par chimie « click ». Les conditions de synthèse mais surtout les étapes de 

purification ont été mises au point pour toute la série dendritique. 

 

La problématique de la caractérisation de ces macromolécules a bien été approfondie, 

tout en se confrontant aux limites des différentes techniques. En effet, en fonction de la 

génération dendritique, les molécules peuvent être trop petites pour les mesures de taille par 

Dynamic Light Scattering, ou trop grosses pour les mesures en RMN DOSY. Pour cette 

dernière, il n’existe pas de limite franche de taille à partir de laquelle la technique ne 

fonctionne plus. Au fur et à mesure de la série dendritique, la modélisation corrèle de moins 

en moins bien avec les points expérimentaux, donnant des résultats avec peu de poids. 

 

Il convient également de mettre en relation les analyses réalisées en chromatographie 

d’exclusion stérique (SEC) avec les spectres de masse MALDI-TOF obtenus. En effet, les 

spectres de masse présentés comportent tous le pic de l’ion moléculaire, mais également toute 

une série de pics correspondant à différents défauts dans la structure. Il faut bien garder en 

mémoire d’une part, que l’intensité relative de ces pics ne reflète en rien la proportion réelle 

au sein de l’échantillon et d’autre part, que dans ce cas précis, le signal n’a pu être obtenu 

qu’au maximum d’intensité du laser, donc avec la probabilité de fragmentation la plus grande 

bien que cette technique soit relativement douce. 

 

Les analyses SEC réalisées sur toute la série montrent bien que la polymolécularité est 

bonne, c’est-à-dire que s’il y a un défaut dans la structure, celui-ci est reproductible et affecte 

l’ensemble des molécules de l’échantillon. Ceci permet donc de nuancer les résultats obtenus 

en MALDI-TOF. Cependant, dans le cas des dendrimères, nous ne pouvons pas obtenir de 

valeur cohérente pour la masse molaire moyenne par SEC car la référence utilisée pour 

calibrer l’appareil dans ce protocole est un polystyrène linéaire. Nous pouvons donc affirmer 

que le dendrimère complet est présent dans l’échantillon, que les molécules présentant un 

défaut sont assez proches de la structure parfaite, mais on ne peut pas conclure concernant la 

molécule majoritaire de l’échantillon. 
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 Les défauts de la structure, qu’ils soient créés lors de l’analyse MALDI-TOF ou 

présents dans l’échantillon de départ, viennent du manque de robustesse des cœurs 

dendritiques. En effet, pour les deux séries dendritiques, on peut noter l’apparition de signaux 

parasites en RMN du silicium lors de tout stockage prolongé à température ambiante, dans les 

cas d’une montée en température trop importante ou encore de conditions réactionnelles trop 

dures. Ceci traduit des coupures au sein de la structure. Parfois, quelques précipitations 

suffisent à éliminer les molécules de plus faible poids moléculaires, mais ceci est insuffisant 

dans le cas de la réaction de déprotection. Ainsi, même avec le dendrimère le plus petit ne 

comportant que 27 branches, nous ne pouvons obtenir de déprotection totale sans induire des 

cassures inacceptables dans l’échantillon. 

 

 Nous avons donc envisagé une stratégie inverse en utilisant des cœurs dendritiques 

polyazotures plus robustes et un xylopyranose comportant une fonction alcyne. Le 

glycodendrimère à 9 branches a ainsi été synthétisé, grâce aux protocoles de synthèse et de 

purification mis au point pour l’autre série dendritique. De plus, la déprotection a été menée à 

bien (Schéma 1). Des études d’interaction du groupement 1,2,3-triazole avec le cisplatine 

notamment sont en cours par RMN. La série devra également être élargie par la synthèse des 

glycodendrimères de générations supérieures.  

 
Schéma 1. Synthèse d’un glycodendrimère robuste à 9 branches 
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Chapitre 3 : Synthèse de petits dendrimères comportant 

des -cyclodextrines modifiées en périphérie, pour la 

catalyse et le transport de médicaments 

 

 
 Les cyclodextrines possèdent une solubilité dans l’eau relativement bonne. De plus, 

cette solubilité peut être améliorée par des modifications chimiques, dont la méthylation 

aléatoire. Ainsi, la RAME--cyclodextrine, avec une moyenne de 12.6 groupements méthyl 

par cyclodextrine, a une solubilité dans l’eau supérieure à 500g.L
-1

, soit 30 fois plus forte que 

la -cyclodextrine native. 

  

Ces molécules, en forme de tronc de cône, comportent une cavité hydrophobe de taille 

définie permettant de réaliser des complexes d’inclusion. Cependant, les limites des 

cyclodextrines classiques sont assez vite atteintes. Il est admis que l’utilisation de 

polycyclodextrines permet d’améliorer l’interaction avec la molécule hôte, l’espaceur entre 

deux cyclodextrines jouant alors le rôle d’une pseudo-cavité supplémentaire.  

  

Ces molécules peuvent alors être utilisées pour améliorer la solubilité dans l’eau de 

molécules hydrophobes comme des médicaments ou des catalyseurs. De plus, dans le cas de 

la RAME--cyclodextrine, sa présence importante à l’interface phase aqueuse/phase 

organique, améliore le transfert de matière en catalyse biphasique. 

  

Les premiers essais, pour synthétiser de tels objets, ont été réalisés en utilisant de 

l’azido--cyclodextrine hydroxylée et le cœur dendritique comportant 27 branches alcynes. La 

réaction « click » a conduit à l’obtention d’un produit totalement insoluble que ce soit dans 

l’eau ou en milieu organique. Notre choix s’est donc tourné vers l’utilisation de l’azido-

RAME--cyclodextrine afin d’améliorer la solubilité du composé final.  

 

Cette dernière a alors été couplée à différents objets dendritiques comportant des 

alcynes périphériques (Schéma 2). Cependant, même en diminuant le nombre de branches, 

tous les produits obtenus se sont trouvés être insolubles. 
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Schéma 2. Différents cœurs dendritiques polyalcynes utilisés 

 

Afin de diminuer la congestion stérique en périphérie, nous avons développé des 

cœurs en étoile comportant 4 et 6 branches terminées par des alcynes (Schéma 3). Les 

couplages par chimie « click » ont été réalisés. Cependant, la robustesse des cœurs 

dendritiques n’autorisait pas la fonctionnalisation totale de toutes les branches. Le meilleur 

résultat obtenu (Schéma 4) n’a pas pu être confirmé par spectrométrie de masse, et la 

reproductibilité a été médiocre. 
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Schéma 3. Synthèse des étoiles comportant 4 et 6 branches alcynes 

 

Nous nous sommes alors tournés vers la synthèse de petits dendrimères plus robustes 

comportant 4 et 6 branches. Une investigation rapide de la faisabilité de la génération 

supérieure a également été menée. Une étude de stabilité menée sur ces deux dendrimères 

polyalcynes a montré qu’ils supportent, sans dégradation visible en RMN 
1
H, plusieurs jours 

en solution à une température de 100°C ou encore deux semaines en milieu basique. 
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Schéma 4. RMN 
1
H du meilleur résultat obtenu lors du greffage d’azido-RAME--cyclodextrine sur 

l’étoile à 6 branches 
 

La fonctionnalisation par chimie « click » a donc pu être forcée, sans risques pour la 

structure dendritique, en augmentant légèrement la température, le temps de réaction et en 

procédant à l’ajout d’un supplément de catalyseur à mi-réaction. 

  

Le produit obtenu est parfaitement substitué, ce qui a été confirmé par spectrométrie 

de masse. La solubilité est bonne en milieu organique, ce qui prouve que la stratégie 

d’allongement des branches a bien été fructueuse. Cependant, la solubilité dans l’eau du 

produit obtenu est nulle, il faudra donc construire d’autres cœurs sur ce modèle en limitant 

leur hydrophobicité.  
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General 

Whenever mentioned, reagent grade tetrahydrofuran (THF), and diethyl ether were predried 

over Na foil and distillated from sodium-benzophenone anion under nitrogen atmosphere 

immediately prior to use. Triethylamine (TEA) was predried over CaH2 and distillated under 

nitrogen atmosphere immediately prior to use. All other chemicals were used as received. All 

manipulations were carried out using Schlenk techniques or a nitrogen-filled Vacuum 

Atmosphere drylab (glove-box). 

 

NMR Spectroscopy: 
1
H NMR spectra were recorded at 25°C with a Bruker DPX 400 (400 MHz), a Bruker Avance 

300 (300 MHz) or with a Bruker DPX 200 (200 MHz) spectrometer. 
13

C NMR, JMOD and 135DEPT spectra were obtained at 25°C in the pulse FT mode at 75.0 

MHz with a Bruker Avance 300 spectrometer or at 50.3 MHz with a Bruker DPX 200 

spectrometer. 
29

Si NMR spectra were obtained at 25°C at 59.6 MHz with a Bruker Avance 300 

spectrometer. 

COSY, HMQC and HMBC spectra were recorded at 25°C with a Bruker Avance 300 

spectrometer or with a Bruker DPX 400 spectrometer. 

DOSY NMR spectra were recorded at 25°C with a Bruker DPX 400 spectrometer. 

All chemical shifts are reported in parts per million (δ, ppm) with reference to SiMe4 (TMS). 

 

Mass spectrometry: 

The mass spectra reported in this Supporting Information were recorded with a Waters 

AutoSpec with EBEqQ geometry (Milford, MA) mass spectrometer for small molecules. 

MALDI mass spectra were recorded with a PerSeptive Biosystems Voyager Elite 

(Framingham, MA) time-of-flight mass spectrometer for the other molecules. This instrument 

is equipped with a nitrogen laser (337 nm), a delayed extraction, and a reflector. It was 

operated at an accelerating potential of 20 kV in both linear and reflection modes. The mass 

spectra shown represent an average over 256 consecutive laser shots (3 Hz repetition rate). 

Peptides were used to calibrate the mass scale using the two points calibration software 3.07.1 

from PerSeptive Biosystems. Mentioned m/z values correspond to monoisotopeak masses. 

The dendrimer solutions (10-3 M) were prepared in chloroform. Matrix compounds were 

from Sigma (France) and used without further purification. The matrices, 2-5-

dihydroxybenzoic acid (2.5-DHB), 1,8-dihydroxy-9[10H]-anthracenone (dithranol), 6-

azathiothymine, 2,4,6-trihydroxyacetophenon, 7-hydroxycoumarin, or 2-anthramine, were 

also dissolved in chloroform (10 g.L-1). One microliter of dendrimer solution was mixed with 

50 microliter of matrix solution. One microliter of the final solution was dissolved onto the 

sample stage and allowed to dry in air. 

 

IR spectroscopy: 

IR spectra were recorded at 25°C with a Perkin Elmer spectrum 100 FTIR spectrometer on 

KBr windows.   
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Synthesis of the 1,10-diazidodecane 1 

 

To a solution of 1,10-dibromodecane (1g, 3.33mmol, 1eq) in 10mL of dry DMF was added 

sodium azide (0.86g, 13.3mmol, 4eq). The medium was stirred at 65°C for one night. The 

medium was cooled to room temperature. Diethylether and water were then added. The 

organic phase was washed three times with water, dried over anhydrous sodium sulfate, 

filtered and evaporated to dryness in vacuo.  

1,10-diazidodecane was obtained as a colorless oil quantitatively. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 3.23 ppm (t, -CH2-N3, 

3
J = 7Hz, 4H); 1.58 ppm (m, -CH2-CH2-

N3, 4H); 1.29 ppm (m, -(CH2)6-CH2-CH2-N3, 12H)  

JMOD NMR (CDCl3 50,33MHz): 51.36 ppm (-CH2-N3); 29.24, 28.98, 28.73 and 26.58 ppm 

(-(CH2)8-CH2-N3) 

IR spectroscopy (cm-1): 3332.3 ; 2934.8 ; 2861.5 ; 2093.4 ; 1464.3 ; 1263.7 

HRMS: calculated for [M+Ag]
+
, m/z = 331.0794 found m/z = 331.0788 
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1
H NMR spectrum 

 

JMOD NMR spectrum 
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IR spectrum 

 

Mass spectrum (1/4) 
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Mass spectrum (2/4) 

Mass spectrum (3/4 Simulation)  
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Mass spectrum (4/4 High Resolution) 
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Synthesis of the methyl 3,5-bis(10-undecen-1-yloxy)benzoate 2 

 

To a solution of methyl 3,5-dihydroxybenzoate (3g, 17.84mmol, 1eq) and 11-bromo-1-

undecene (12.5g, 53.5mmol, 3eq) in 200mL of acetone was added K2CO3 (14.8 g, 107 mmol, 

6eq). The medium was stirred under reflux for one night. Acetone was removed in vacuo. 

Dichloromethane was then added and the medium was filtered. The crude product was 

purified by flash column chromatography using pentane and then dichloromethane as eluent.  

The desired product was obtained as a colorless oil (7.75 g, 16.40mmol) in 92% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.15 ppm (d, HAr, 

4
J = 1.1Hz, 2H); 6.63 ppm (t, HAr, 

4
J = 2.4Hz, 

1H); 5.79 ppm (m, -CH=CH2, 2H); 5.03 to 4.89 ppm (m, -CH=CH2, 4H); 3.96 ppm (t, -O-

CH2-, 
3
J = 6.5Hz, 4H); 3.89 ppm (s, -CH3, 3H); 2.02 ppm (m, -CH2-CH=CH2, 4H); 1.73 ppm 

(m, -O-CH2-CH2-, 4H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 24H) 

JMOD NMR (CDCl3 50.3MHz): 166.83 ppm (COOMe); 160.02 ppm (Car-O); 138.93 ppm (-

CH=CH2); 131.63 ppm (Car-COOMe); 114.06 ppm (-CH=CH2); 107.41 and 106.31 ppm (Car-

H); 68.06 ppm (-O-CH2-); 51.96 ppm (-CH3); 33.74, 29.45, 29.36, 29.29, 29.09, 29.05, 28.84 

and 25.94 ppm (-CH2-) 

IR spectroscopy (cm-1): 2934.8 (Car-H) ; 2861.5 (C-H) ; 1730.6 (C=O) 

HRMS: calculated for [M+Ag]
+
, m/z = 579.2598 found m/z = 579.2600 
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1
H NMR spectrum 

 

JMOD NMR spectrum 
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IR spectrum 

 

Mass spectrum (1/4) 
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Mass spectrum (2/4) 

 

Mass spectrum (3/4 Simulation) 
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Mass spectrum (4/4 High Resolution) 
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Synthesis of the [3,5-bis(10-undecen-1-yloxy)phenyl]methanol 3 

 

To a solution of methyl 3,5-bis(10-undecen-1-yloxy)benzoate 2 (7.15g, 15.13mmol, 1eq) in 

distillated THF at -20°C, was added dropwise a suspension of LiAlH4 (2.87g, 75.6mmol, 5eq) 

in distillated THF. The medium was stirred 1h at 0°C and then 5h at room temperature. The 

medium was then cooled to 0°C and a saturated solution of NH4Cl was added carefully. The 

aqueous layer was extracted two times with diethyl ether. The organic layer was dried over 

anhydrous sodium sulfate, filtered and evaporated to dryness in vacuo. The crude product was 

purified by flash column chromatography using dichloromethane and then diethyl ether as 

eluent. 

The desired product was obtained as a colorless waxy product (6.7g, 15,02mmol) in 99% 

yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 6.50 ppm (d, HAr, 

4
J = 2.3Hz, 2H); 6.38 ppm (t, HAr, 

4
J = 2.2Hz, 

1H); 5.82 ppm (m, -CH=CH2, 2H); 5.07 to 4.92 ppm (m, -CH=CH2, 4H); 4.64 ppm (s, -CH2-

OH, 2H); 3.95 ppm (t, -O-CH2-, 
3
J = 6.6Hz, 4H); 2.06 ppm (m, -CH2-CH=CH2, 4H); 1.78 

ppm (m, -O-CH2-CH2-, 4H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 24H) 

JMOD NMR (CDCl3 50.3MHz): 160.38 ppm (Car-O); 143.19 (Car-CH2-OH); 139.13 ppm (-

CH=CH2); 114.06 ppm (-CH=CH2); 104.90 and 100.36 ppm (Car-H); 67.93 ppm (-O-CH2-); 

65.24 ppm (Car-CH2-OH); 33.74, 29.45, 29.36, 29.31, 29.17, 29.05, 28.85 and 25.96 ppm (-

CH2-) 

IR spectroscopy (cm-1) : 3355.5 (O-H) ; 2931.0 (Car-H) ; 2857.6 (C-H) 

HRMS: calculated for [M+Na]
+
, m/z = 467.3495 found m/z = 467.3507 
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1
H NMR spectrum 

 

JMOD NMR spectrum 
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IR spectrum 

 

Mass spectrum (1/2) 
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Mass spectrum (2/2 High Resolution) 
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Synthesis of the 1,3-bis(10-undecen-1-yloxy)-5-[(2-propyn-1-yloxy)methyl]benzene 4 

 

To a solution of [3,5-bis(10-undecen-1-yloxy)phenyl]methanol 3 (6.0g, 13.5mmol, 1eq) in 

100mL of distillated THF, were added a 80% solution of propargyl bromide in xylene (4.5 

mL, 40.5 mmol, 3eq) and NaH (1.6g, 67.5 mmol, 5eq). The medium was stirred for 1h at 

room temperature and then under reflux for one night. The reaction mixture was allowed to 

cool down and water was added. THF and excess propargyl bromide was removed in vacuo. 

The mixture was extracted two times with diethyl ether. The organic layer was dried over 

anhydrous sodium sulfate, filtered and evaporated to dryness in vacuo. The crude product was 

purified by flash column chromatography using dichloromethane as eluent.  

The desired product was obtained as a slightly yellow to light red oil (5.0g, 10.4mmol) in 

77% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 6.50 ppm (d, HAr, 

4
J = 2.2Hz, 2H); 6.40 ppm (t, HAr, 

4
J = 2.2Hz, 

1H); 5.80 ppm (m, -CH=CH2, 2H); 5.07 to 4.90 ppm (m, -CH=CH2, 4H); 4.54 ppm (s, CAr-

CH2-O-CH2-C≡CH, 2H); 4.16 ppm (d, CAr-CH2-O-CH2-C≡CH, 
4
J = 2.4Hz, 2H); 3.93 ppm (t, 

-O-CH2-CH2-,  
3
J = 6.5Hz, 4H); 2.47 ppm (t, CAr-CH2-O-CH2-C≡CH, 

4
J = 2.4Hz, 1H); 2.07 

ppm (m, -CH2-CH=CH2, 4H); 1.80 ppm (m, -O-CH2-CH2-, 4H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 

24H) 

JMOD NMR (CDCl3 50.3MHz): 160.20 ppm (Car-O) ; 139.20 (CAr-CH2-O-CH2-C≡CH) ; 

138.88 ppm (-CH=CH2); 113.97 ppm (-CH=CH2); 105.93 ppm (ortho Car-H) ; 100.60 ppm 

(para Car-H); 79.45 ppm (CAr-CH2-O-CH2-C≡CH); 74.41 ppm (CAr-CH2-O-CH2-C≡CH ); 

71.27 ppm (CAr-CH2-O-CH2-C≡CH); 67.73 ppm (-O-CH2-CH2-); 56.73 ppm (CAr-CH2-O-

CH2-C≡CH); 33.61 ppm (-CH2-CH=CH2), 29.33, 29.23, 29.18, 29.07, 28.93, 28.73 and 25.85 

ppm (-CH2-) 

IR spectroscopy (cm-1) : 3313.0 (≡C-H) ; 2931.0 (Car-H); 2857.6 (C-H); 2124.3 (C≡C) 

HRMS: calculated for [M+H]
+
, m/z =  483.3832 ; found m/z = 483.3844 

[M-OCH2C≡CH]
+
 m/z = 427.3590 [M+H]

+
 m/z= 483.3844 
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1
H NMR spectrum 

 
13

C NMR spectrum 

 

  



190 

 

JMOD NMR spectrum 
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HMQC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum (zoom) 
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IR spectrum 

 

Mass spectrum (1/2) 
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Mass spectrum (2/2 High Resolution) 
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Synthesis of the methyl 3,4,5-tris(10-undecen-1-yloxy)benzoate 5 

 

To a solution of methyl 3,4,5-trihydroxybenzoate (2.3g, 12.5mmol, 1eq) and 11-bromo-1-

undecene (13.1g, 56.2mmol, 4.5eq) in 200mL of acetone was added K2CO3 (15.5g, 112.4 

mmol, 9eq). The reaction mixture was stirred under reflux for one night. Acetone was 

removed in vacuo. Dichloromethane was then added and the medium was filtered. The crude 

product was purified by flash column chromatography using pentane and then 

dichloromethane as eluent.  

The desired product was obtained as a colorless oil (7.6g, 11.8mmol) in 95% yield . 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.25 ppm (s, HAr, 2H); 5.81 ppm (m, -CH=CH2, 3H); 5.02 to 4.89 

ppm (m, -CH=CH2, 6H); 4.00 ppm (dt, para and meta -O-CH2-, 
3
J = 6.5Hz, 2H+4H); 3.88 

ppm (s, -CH3, 3H); 2.03 ppm (m, -CH2-CH=CH2, 6H); 1.83 to 1.75 ppm (m,para and meta -

O-CH2-CH2-, 2H+4H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 36H) 

JMOD NMR (CDCl3 62.9MHz): 166.92 ppm (COOMe); 152.82 ppm (meta Car-O); 142.33 

(para Car-O); 139.16 ppm (-CH=CH2); 124.68 ppm (Car-COOMe); 114.16 ppm (-CH=CH2); 

107.96 ppm (Car-H); 73.46 (para -O-CH2-); 69.14 ppm (meta -O-CH2-); 52.10 ppm (-CH3); 

33.84, 30.35, 29.68, 29.60, 29.57, 29.47, 29.40, 29.32, 29.22, 29.17, 29.13, 28.97 and 26.09 

ppm (-CH2-) 

IR spectroscopy (cm
-1

) : 2934.8 (Car-H); 2853.7 (C-H) ; 1726.8 (C=O) 

HRMS: calculated for [M+Na]
+
, m/z = 663.4958, found m/z = 663.4934 
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1
H NMR spectrum 

 
13

C NMR spectrum 
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DEPT-135 NMR spectrum 

 

IR spectrum 
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Mass spectrum (1/2) 
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Mass spectrum (2/2 High Resolution) 
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Synthesis of the [3,4,5-tris(10-undecen-1-yloxy)phenyl]methanol 6 

 

To a solution of methyl 3,4,5-tris(10-undecen-1-yloxy)benzoate 5 (3g, 4.68mmol, 1eq) in 

distillated THF at -20°C, was added dropwise a suspension of LiAlH4 (0.9g, 23.7mmol, 5eq) 

in distillated THF. The reaction mixture was stirred 1h at 0°C and then 5h at room 

temperature. The medium was then cooled to 0°C and a saturated solution of NH4Cl was 

added carefully. The aqueous layer was extracted two times with diethyl ether. The organic 

layer was dried over anhydrous sodium sulfate, filtered and evaporated to dryness in vacuo. 

The crude product was purified by flash column chromatography using dichloromethane and 

then diethyl ether as eluent. 

The desired product was obtained as a colorless oil (2.85g, 4.65mmol) in 99% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 300MHz): 6.53 ppm (s, HAr, 2H); 5.80 ppm (m, -CH=CH2, 3H); 5.03 to 4.90 

ppm (m, -CH=CH2, 6H); 4.56 ppm (s, -CH2-OH, 2H); 3.94 ppm (m, meta and para -O-CH2-, 

6H); 2.04 ppm (m, -CH2-CH=CH2, 6H); 1.77 ppm (m, -O-CH2-CH2-, 6H); 1.50 to 1.25 ppm 

(m, -CH2-, 36H) 

JMOD NMR (CDCl3 50.3MHz): 152.95 ppm (meta Car-O); 138.98 ppm (-CH=CH2); 136.94 

ppm (para Car-O) ; 136.38 ppm (Car-CH2-OH); 114.10 ppm (-CH=CH2); 104.89 ppm (Car-H); 

73.31 ppm (para -O-CH2-); 68.84 ppm (meta -O-CH2-); 65.09 ppm (Car-CH2-OH); 33.77, 

30.25, 29.65, 29.57, 29.51, 29.43, 29.38, 29.15, 29.11, 28.88 and 26.07 ppm (-CH2-) 

IR spectroscopy (cm
-1

) : 3305.3 (O-H) ; 2931 (Car-H) ; 2853.7 (C-H) 

HRMS: calculated for [M+H]
+
, m/z = 613.5190 ; found m/z = 613.5206 

[M-OH]
+
 m/z = 595.5144 ; [M+H]

+
 m/z = 613.5206 ; [M+Na]

+
 m/z = 635.5043 
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HMQC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum 
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IR spectrum 

 

Mass spectrum (1/2) 
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Mass spectrum (2/2 High Resolution) 
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Synthesis of the 1,2,3-tris(10-undecen-1-yloxy)-5-[(2-propyn-1-yloxy)methyl]benzene 7 

 

To a solution of [3,4,5-tris(10-undecen-1-yloxy)phenyl]methanol 6 (2.6g, 4.24mmol, 1eq) in 

100mL of distillated THF, were added a 80% solution of propargyl bromide in xylene (1.9 

mL, 17.0 mmol, 4eq) and NaH (0.50g, 20.8mmol, 5eq). The medium was stirred for 1h at 

room temperature and then under reflux for one night. The reaction mixture was allowed to 

cool down and water was added. THF and excess propargyl bromide was removed in vacuo. 

The medium was extracted two times with diethyl ether. The organic layer was dried over 

anhydrous sodium sulfate, filtered and evaporated to dryness in vacuo. The crude product was 

purified by flash column chromatography using dichloromethane as eluent.  

The desired product was obtained as a light red oil (2.4g, 3.7mmol) in 88% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 6.57 ppm (s, HAr, 2H); 5.83 ppm (m, -CH=CH2, 3H); 5.07 to 4.90 

ppm (m, -CH=CH2, 6H); 4.53 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-C≡CH, 2H); 4.19 ppm (d, CAr-CH2-O-

CH2-C≡CH, 
4
J = 1.4Hz, 2H); 3.99 ppm (m, para and meta -O-CH2-CH2-,  6H); 2.49 ppm (t, 

CAr-CH2-O-CH2-C≡CH, 
4
J = 2.4Hz, 1H); 2.08 ppm (m, -CH2-CH=CH2, 6H); 1.82 ppm (m, -

O-CH2-CH2-, 6H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 36H) 

JMOD NMR (CDCl3 50.3MHz): 153.10 ppm (meta Car-O); 139.10 ppm (-CH=CH2); 137.81 

ppm (para Car-O); 132.15 (CAr-CH2-O-CH2-C≡CH); 114.03 ppm (-CH=CH2); 106.52 ppm 

(Car-H); 79.61 ppm (CAr-CH2-O-CH2-C≡CH ); 74.50 ppm (CAr-CH2-O-CH2-C≡CH ); 73.28 

ppm (para -O-CH2-CH2-) ; 71.77 ppm (Car-CH2-O-CH2-C≡CH); 69.00 ppm (meta -O-CH2-

CH2-); 56.90ppm (CAr-CH2-O-CH2-C≡CH); 33.73, 30.23, 29.59, 29.50, 29.37, 29.31, 29.11, 

29.07, 28.86 and 26.00 ppm (-CH2-) 

IR spectroscopy (cm
-1

) : 3307.4 (≡C-H) ; 2930.0 (Car-H); 2855.3 (C-H); 2121.2 (C≡C) 

HRMS: calculated for [M+Na]
+
, m/z = 673.5166 ; found m/z = 673.5191 

[M-OCH2C≡CH]
+
 m/z = 595.5113 ; [M+H]

+
 m/z = 651.5360 ; [M+Na]

+
 m/z = 673.5191 
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HMQC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum 
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IR spectrum 

 

Mass spectrum (1/2) 
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Mass spectrum (2/2 High Resolution) 
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Synthesis of the G1-tetra alkene dendrimer 8 

 

1,10-diazidodecane 1 (0.19g, 0.85mmol, 1eq) and 1,3-bis(10-undecen-1-yloxy)-5-[(2-propyn-

1-yloxy)methyl]benzene 4 (1.64g, 3.40mmol, 4eq) were dissolved in 20mL of 

dichloromethane. A solution of CuSO4.5H2O (1.70g, 6.80mmol ,8eq) in 10mL of water was 

then added. The reaction mixture was energically stirred. An aqueous solution of sodium 

ascorbate (2.69g, 13.6mmol, 16eq) was then added dropwise. The medium was stirred at 

room temperature for one night. Dichloromethane was removed in vacuo. The aqueous layer 

was extracted two times with diethyl ether and the organic layer were mixed. The organic 

layer was then washed with an ammonia solution until the aqueous layer was colorless. The 

organic layer was then washed with water to neutrality. The organic layer was dried over 

anhydrous sodium sulfate, filtered and evaporated to dryness in vacuo. The crude product was 

purified by flash column chromatography using dichloromethane and then diethyl ether as 

eluent. 

The desired product was obtained as a yellow powder (0.99g, 0.83mmol) in 98% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.53 ppm (s, Htriazole, 2H); 6.50 ppm (d, HAr, 

4
J = 1.9Hz, 4H); 

6.38 ppm (t, HAr, 
4
J = 1.9Hz, 2H); 5.80 ppm (m, -CH=CH2, 4H); 5.04 to 4.90 ppm (m, -

CH=CH2, 8H); 4.67 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.52 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole, 4H); 4.32 ppm (t, -CH2-Ntriazole, 
3
J = 7.2Hz, 4H); 3.92 ppm (t, -O-CH2-CH2-,  

3
J = 

6.5Hz, 8H); 2.06 ppm (m, -CH2-CH=CH2, 8H); 1.88ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 4H); 1.79 

ppm (m, -O-CH2-CH2-, 8H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 60H) 
13

C NMR (CDCl3 75.5MHz): 160.14 ppm (Car-O); 144.80 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 

139.81 (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 138.82 ppm (-CH=CH2); 122.07 (Ctriazole-H) ; 113.90 ppm (-

CH=CH2); 105.78 and 100.34 ppm (Car-H); 72.26 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 67.69 ppm 

(-O-CH2-CH2-); 63.44 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 49.96 ppm (-CH2-Ntriazole); 33.54, 

29.99, 29.26, 29.16, 29.11, 29.02, 28.91, 28.86, 28.65, 28.61, 26.14 and 25.79 ppm (-CH2-) 

IR spectroscopy (cm-1) : 3143.2 ; 3081.5 ; 2934.8 (Car-H) ; 2857.6 (C-H) ; 1603.3 ; 1460.5 ; 

1171 ; 1059.1 

HRMS: calculated for [M+Na]
+
, m/z = 1211.9161 ; found m/z = 1211.9216 

[M+H]
+
 m/z = 1189.9429 ; [M+Na]

+
 m/z = 1211.9216 
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COSY NMR spectrum 
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HMQC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum (zoom) 
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IR spectrum 

 

Mass spectrum (1/3) 
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Mass spectrum (2/3) 
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Mass spectrum (3/3 High Resolution) 
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Synthesis of G1-tetra chloro dendrimer 9  

 

Dry G1-tetra alkene dendrimer 8 (0.75g, 0.63mmol, 1eq) was dissolved in 30mL distillated 

diethyl ether. In a glove box, chloromethyldimethylsilane (0.6mL, 5.07mmol, 8eq) and then 

Karstedt catalyst (10 drops) were added. The medium was stirred at room temperature for one 

night. The solvant and the excess silane were removed in vacuo. Dichloromethane was added 

and the medium was stirred in contact with the air. The crude product was purified by flash 

column chromatography using dichloromethane and then diethyl ether as eluent. 

The desired product was obtained as a yellow waxy product (0.89g, 0.55mmol) in 87% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.52 ppm (s, Htriazole, 2H); 6.48 ppm (d, HAr, 

4
J = 2.2Hz, 4H); 

6.37 ppm (t, HAr, 
4
J = 2.2Hz, 2H); 4.66 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.52 ppm (s, 

CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.32 ppm (t, -CH2-Ntriazole, 
3
J = 7.2Hz, 4H); 3.91 ppm (t, -O-

CH2-CH2-,  
3
J = 6.5Hz, 8H); 2.77 ppm (s, Si-CH2-Cl, 8H); 1.88 ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 

4H); 1.75 ppm (m, -O-CH2-CH2-, 8H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 76H) ; 0.62 ppm (t, -CH2-

CH2-Si, 
3
J = 7.6Hz, 8H) ; 0.07 ppm (s, Si-CH3, 24H) 

JMOD NMR (CDCl3 50.3MHz): 160.34 ppm (Car-O); 145.07 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 

139.94 (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 122.15 ppm (Ctriazole-H) ; 106.02 and 100.59 ppm (Car-H); 

72.51 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 67.96 ppm (-O-CH2-CH2-); 63.62 ppm (CAr-CH2-O-

CH2-Ctriazole); 50.24 ppm (-CH2-Ntriazole); 33.38 ppm (-CH2-) ; 30.37 ppm (-Si-CH2-Cl) ; 30.18, 

29.52, 29.45, 29.32, 29.20, 29.11, 28.80, 26.35, 25.98 and 23.44 ppm (-CH2-) ; 13.57 (-CH2-

CH2-Si) ; -4.67 ppm (Si-CH3) 
29

Si NMR (CDCl3 59.6MHz) : only one peak at 4.02 ppm 

Maldi-Tof mass spectrometry [M+H]
+
 m/z =  1622.66 ; [M+Na]

+
 m/z = 1645.63 
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HMQC NMR spectrum 
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HMQC NMR spectrum (zoom) 
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HMBC NMR spectrum 
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29
Si NMR spectrum 

 

MALDI-TOF Mass spectrum (1/2) 
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MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 
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Synthesis of G1-tetra iodo dendrimer 10 

 

To a solution of G1-tetra chloro dendrimer 9 (0.65g, 0.40mmol, 1eq) in 50mL butanone was 

added NaI (0.48g, 3.20mmol, 8eq). The medium was stirred under reflux for 5h. Solvent was 

removed in vacuo. Dichloromethane was added. The medium was filtered. The crude product 

was purified by flash column chromatography using dichloromethane and then diethyl ether 

as eluent. 

The desired product was obtained as a yellow waxy product (0.81g, mmol) in 98% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.51 ppm (s, Htriazole, 2H); 6.47 ppm (d, HAr, 

4
J = 2.2Hz, 4H); 

6.37 ppm (t, HAr, 
4
J = 2.3Hz, 2H); 4.64 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.50 ppm (s, 

CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.30 ppm (t, -CH2-Ntriazole, 
3
J = 7.2Hz, 4H); 3.90 ppm (t, -O-

CH2-CH2-,  
3
J = 6.5Hz, 8H); 1.98 ppm (s, Si-CH2-I, 8H); 1.86 ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 

4H); 1.74 ppm (m, -O-CH2-CH2-, 8H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 76H) ; 0.62 ppm (t, -CH2-

CH2-Si, 
3
J = 7.6Hz, 8H) ; 0.10 ppm (s, Si-CH3, 24H) 

JMOD NMR (CDCl3 50.3MHz): 160.31 ppm (Car-O); 145.03 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 

139.94 (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 122.19 ppm (Ctriazole-H) ; 106.00 and 100.56 ppm (Car-H); 

72.48 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 67.93 ppm (-O-CH2-CH2-); 63.62 ppm (CAr-CH2-O-

CH2-Ctriazole); 50.20 ppm (-CH2-Ntriazole); 33.35, 30.18, 29.52, 29.48, 29.45, 29.32, 29.20, 

29.11, 28.80, 26.34, 25.98 and 23.55 ppm (-CH2-); 14.71 (-CH2-CH2-Si) ; -3.13 ppm (Si-

CH3); -13.05ppm (Si-CH2-I)  
29

Si NMR (CDCl3 59.6MHz) : only one peak at 5.12 ppm 

Maldi-Tof mass spectrometry [M+H]
+
 m/z =  1989.24 ; [M+Na]

+
 m/z = 2011.23 

 
  



231 

 

1
H NMR spectrum 

 
13

C NMR spectrum 

 

  



232 

 

HMQC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum 
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DEPT-135 NMR spectrum 

JMOD NMR spectrum (enlarged spectral window) 
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HSQC NMR spectrum (enlarged spectral window) 
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HMBC NMR spectrum (enlarged spectral window) 
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MALDI-TOF mass spectrum (1/2) 

 

MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 
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Synthesis of G1-tetra iodophenyl dendrimer 11 

 

To a solution of G1-tetra iodo dendrimer 10 (1.3g, 0.65mmol, 1eq) in 20mL of anhydrous 

DMF was added p-iodophenol (1.15g, 5.23mmol, 8eq) and K2CO3 (1.8g, 13.0mmol, 20eq). 

The mixture was stirred at 70°C for one night. The mixture was authorized to cool down to 

room temperature and diethyl ether and water were added. The organic layer was washed two 

times with water, dried over anhydrous sodium sulfate, filtered and evaporated to dryness in 

vacuo. The crude product was purified by flash column chromatography using 

dichloromethane and then diethyl ether as eluents. 

The desired product was obtained as a light brown oil (1.38g, 0.54mmol) in 83% yield 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.51 ppm (m, Htriazole + HAr, 10H); 6.72 ppm (d, HAr, 

3
J = 9.2Hz , 

8H) ; 6.50 ppm (d, HAr, 
4
J = 2.2Hz, 4H); 6.38 ppm (t, HAr, 

4
J = 2.2Hz, 2H); 4.67 ppm (s, CAr-

CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.53 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.32 ppm (t, -CH2-

Ntriazole, 
3
J = 7.2Hz, 4H); 3.93 ppm (t, -O-CH2-CH2-,  

3
J = 6.5Hz, 8H); 3.54 ppm (s, Si-CH2-O, 

8H); 1.86 ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 4H); 1.76 ppm (m, -O-CH2-CH2-, 8H); 1.50 to 1.25 

ppm (m, -CH2-, 76H) ; 0.65 ppm (t, -CH2-CH2-Si, 
3
J = 7.7Hz, 8H) ; 0.11 ppm (s, Si-CH3, 

24H) 

JMOD NMR (CDCl3 50.3MHz): 161.44 and 160.31 ppm (Car-O); 145.07 ppm (CAr-CH2-O-

CH2-Ctriazole); 139.97 (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 137.87 ppm (Car-H); 122.27 ppm (Ctriazole-H) ; 

116.57, 106.03 and 100.62 ppm (Car-H); 81.96 ppm (Car-I) ; 72.52 ppm (CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole); 67.97 ppm (-O-CH2-CH2-); 63.65 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 60.46 ppm (Si-

CH2-O-) ; 50.23 ppm (-CH2-Ntriazole); 33.42, 30.19, 29.56, 29.51, 29.35, 29.24, 29.13, 28.82, 

26.37, 26.00 and 23.56 ppm (-CH2-) ; 13.63 (-CH2-CH2-Si) ; -4.76 ppm (Si-CH3) 
29

Si NMR (CDCl3 59.6MHz) : only one peak at 0.94 ppm 

Maldi-Tof mass spectrometry [M+Na]
+
 m/z = 2379.7  

 
  



240 

 

1
H NMR spectrum 

 
13

C NMR spectrum 

 

 

  



241 

 

HMQC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum 
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MALDI-TOF mass spectrum (1/2) 
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MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 
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Synthesis of G1-tetra trimethylsilyl dendrimer 12 

 

G1-tetra iodophenyl dendrimer 11 (0.75g, 0.32mmol, 1eq), PdCl2(PPh3)2 (45mg, 0.06mmol, 

0.2eq), CuI (45mg, 0.23mmol, 0.72eq) and then distillated triethylamine (30mL) were added 

into a schlenk flask. The reaction mixture was stirred for 10 minutes at 50°C and then 

trimethylsilylacetylene (0.4mL, 2.5mmol, 8eq) was added dropwise. The reaction mixture was 

stirred for one night at 65°C. Solvent was removed in vacuo. Diehtyl ether and water were 

added. The organic layer was washed three times with water, dried over anhydrous sodium 

sulfate, filtered and then evaporated to dryness in vacuo. The crude product was purified by 

flash column chromatography using dichloromethane and then diethyl ether as eluent. 

The desired product was obtained as a slightly yellow oil (0.65g, 0.33mmol) in 91% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.52 ppm (s, Htriazole, 2H); 7.38 ppm (d, Har, 

3
J = 8,9Hz , 8H); 

6.86 ppm (d, HAr, 
3
J = 8,9Hz , 8H) ; 6.50 ppm (d, HAr, 

4
J = 2.2Hz, 4H); 6.38 ppm (t, HAr, 

4
J = 

2.2Hz, 2H); 4.68 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.52 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 

4H); 4.31 ppm (t, -CH2-Ntriazole, 
3
J = 7.2Hz, 4H); 3.92 ppm (t, -O-CH2-CH2-,  

3
J = 6.5Hz, 8H); 

3.58 ppm (s, Si-CH2-O, 8H); 1.86 ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 4H); 1.76 ppm (m, -O-CH2-

CH2-, 8H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 76H) ; 0.65 ppm (t, -CH2-CH2-Si, 
3
J = 7.7Hz, 8H) ; 

0,24 ppm (s, external Si-CH3, 36H); 0.11 ppm (s, internal Si-CH3, 24H) 
13

C NMR (CDCl3 50.3MHz): 161.74 and 160.34 ppm (Car-O); 145.12 ppm (CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole); 139.94 (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 133.21 ppm (Car-H); 122.23 ppm (Ctriazole-H) ; 

114.62 (Car-C≡C-); 113.96 and 106.04 ppm (Car-H); 105.46 ppm (Car-C≡C);100.60 ppm (Car-

H); 91.98 ppm (Car-C≡C); 72.55 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 67.97 ppm (-O-CH2-CH2-); 

63.66 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 60.35 ppm (Si-CH2-O-) ; 50.25 ppm (-CH2-Ntriazole); 

33.43, 30.17, 29.55, 29.50, 29.34, 29.23, 29.10, 28.79, 26.34, 25.99 and 23.57 ppm (-CH2-) ; 

13.65 (-CH2-CH2-Si) ; 0,04 ppm (external Si-CH3); -4.76 ppm (internal Si-CH3) 
29

Si NMR (CDCl3 59.6MHz) : two peaks at 0.98 and -17.96 ppm 

Maldi-Tof mass spectrometry [M+Na]
+
 m/z = 2262.2 
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HMQC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum (zoom) 
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Si NMR spectrum 

 

MALDI-TOF mass spectrum (1/2) 
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MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 
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Synthesis of G1-tetra alkynyl dendrimer 13 

 

To a solution of G1-tetra trimethylsilyl dendrimer 12 (0.65g, 0.29mmol, 1eq) in a THF/MeOH 

1:1 (v/v) mixture was added K2CO3 (160mg, 1.2mmol, 4eq). The medium was stirred for 2h 

at room temperature. The medium was filtered, and the solid was washed with diethyl ether. 

The filtrate was evaporated to dryness in vacuo. The crude product was purified by flash 

column chromatography using dichloromethane and then diethyl ether as eluent. The diethyl 

ether layer was concentrated and precipitated using excess methanol. 

The desired product was obtained as a colorless oil (0.53g, 0.27mmol) in 94% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.51 ppm (s, Htriazole, 2H); 7.40 ppm (d, Har, 

3
J = 8.6Hz , 8H); 

6.88 ppm (d, HAr, 
3
J = 8.6Hz , 8H) ; 6.50 ppm (d, HAr, 

4
J = 1.9Hz, 4H); 6.39 ppm (t, HAr, 

4
J = 

1.9Hz, 2H); 4.67 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.53 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 

4H); 4.30 ppm (t, -CH2-Ntriazole, 
3
J = 7.2Hz, 4H); 3.93 ppm (t, -O-CH2-CH2-,  

3
J = 6.4Hz, 8H); 

3.58 ppm (s, Si-CH2-O, 8H); 2.98 ppm (s, -C≡C-H, 4H); 1.86 ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 

4H); 1.76 ppm (m, -O-CH2-CH2-, 8H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 76H) ; 0.65 ppm (t, -CH2-

CH2-Si, 
3
J = 7.8Hz, 8H) ; 0.12 ppm (s, Si-CH3, 24H) 

13
C NMR (CDCl3 50.3MHz): 161.93 and 160.33 ppm (Car-O); 145.05 ppm (CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole); 139.93 (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 133.34 ppm (Car-H); 122.22 ppm (Ctriazole-H) ; 

114.07 ppm (Car-H); 113.45 (Car-C≡C-); 106.00 and 100.53 ppm (Car-H); 83.84 ppm (Car-

C≡C-H); 75.48 ppm (Car-C≡C-H); 72.48 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 67.96 ppm (-O-CH2-

CH2-); 63.63 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 60.35 ppm (Si-CH2-O-) ; 50.23 ppm (-CH2-

Ntriazole); 33.45, 30.22, 29.57, 29.51, 29.35, 29.25, 29.15, 28.83, 26.38, 25.99 and 23.57 ppm (-

CH2-) ; 13.62 (-CH2-CH2-Si) ; -4.78 ppm (Si-CH3) 
29

Si NMR (CDCl3 59.6MHz) : only one peak at 0.98 ppm 

DOSY NMR gives a diffusion coefficient of 2.01x10
-10

 m².s
-1

 in chloroform at 20°C which 

corresponds to a diameter of 3.7nm. 

Maldi-Tof mass spectrometry [M+Na]
+
 m/z = 1973.0 

IR spectroscopy (cm-1): 3318.0 ; 3297.4; 2927.6 ; 2853.6 ; 2110.0 

Polydispersity: 1.01 
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MALDI-TOF mass spectrum (1/2) 

 
 

MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 
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GPC/SEC spectrum 
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Synthesis of the G1-hexa alkene dendrimer 14 

 

1,10-diazidodecane 1 (0.27g, 1.20mmol, 1eq) and 1,2,3-tris(10-undecen-1-yloxy)-5-[(2-

propyn-1-yloxy)methyl]benzene 7 (3.15g, 4.81mmol, 4eq) were dissolved in 20mL of 

dichloromethane. A solution of CuSO4.5H2O (2.4g, 9.63mmol ,8eq) in 10mL of water was 

then added. The reaction mixture was energically stirred. A solution of sodium ascorbate 

(3.8g, 19.3mmol, 16eq) was then added dropwise. The medium was stirred at room 

temperature for one night. Dichloromethane was removed in vacuo. The aqueous layer was 

extracted two times with diethyl ether and the organic layers were mixed. The organic layer 

was then washed with an ammonia solution until the aqueous layer was colorless. The organic 

layer was then washed with water to neutrality. The organic layer was dried over anhydrous 

sodium sulfate, filtered and evaporated to dryness in vacuo. The crude product was purified 

by flash column chromatography using dichloromethane and then diethyl ether as eluent. 

The desired product was obtained as a yellow to light brown waxy product (1.37g, 0.90mmol) 

in 75% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.51 ppm (s, Htriazole, 2H); 6.54 ppm (s, HAr, 4H); 5.78 ppm (m, -

CH=CH2, 6H); 5.03 to 4.87 ppm (m, -CH=CH2, 12H); 4.65 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 

4H); 4.48 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.31 ppm (t, -CH2-Ntriazole, 
3
J = 7.3Hz, 4H); 

3.92 ppm (m, meta and para -O-CH2-CH2-, 12H); 2.04 ppm (m, -CH2-CH=CH2, 12H); 1.88 

ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 4H); 1.76 ppm (m, meta and para -O-CH2-CH2-, 12H); 1.50 to 

1.25 ppm (m, -CH2-, 84H) 

JMOD NMR (CDCl3 50.3MHz): 153.07 ppm (meta Car-O); 144.97 (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 

139.05 ppm (-CH=CH2); 137.71 ppm (para Car-O); 132.74 (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 122.25 

ppm (Ctriazole-H) ; 114.02 ppm (-CH=CH2); 106.42 ppm (Car-H); 73.28 ppm (para -O-CH2-

CH2-) ; 72.78 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 69.00 ppm (meta -O-CH2-CH2-); 63.51 ppm 

(CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 50.20 ppm (-CH2-Ntriazole); 33.69, 30.14, 29.41, 29.31, 29.27, 

29.17, 29.07, 29.01, 28.81, 26.30 and 25.95 ppm (-CH2-) 

IR spectroscopy (cm
-1

) : 3081.5 ; 2934.8 ; 2861.5 

MALDI-TOF mass spectrometry : [M+Na]
+
 m/z 1548.61 
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HMQC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum (zoom) 
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HMBC NMR spectrum (zoom) 
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IR spectrum 

 
 

MALDI-TOF mass spectrum (1/2) 
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MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 

 

  



268 

 

Synthesis of G1-hexa chloro dendrimer 15 

 

Dry G1-hexa alkene dendrimer 14 (1.1g, 0.72mmol, 1eq) was dissolved in 30mL distillated 

diethyl ether. In a glove box, chloromethyldimethylsilane (1.1mL, 8.65mmol, 12eq) and then 

Karstedt catalyst (10 drops) were added. The medium was stirred at room temperature for one 

night. The solvant and the excess silane were removed in vacuo. Dichloromethane was added 

and the medium was stirred in contact with the air. The crude product was purified by flash 

column chromatography using dichloromethane and then diethyl ether as eluent. 

The desired product was obtained as a yellow waxy product (1.37g, 0.63mmol) in 87% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.55 ppm (s, Htriazole, 2H); 6.57 ppm (s, HAr, 4H) ; 4.69 ppm (s, 

CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.52 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.32 ppm (t, -CH2-

Ntriazole, 
3
J = 7.0Hz, 4H); 3.94 ppm (m, meta and para -O-CH2-CH2-, 12H); 2.80 ppm (s, Si-

CH2-Cl, 12H); 1.81 ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 4H); 1.76 ppm (m, meta and para -O-CH2-

CH2-, 12H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 108H) ; 0.62 ppm (t, -CH2-CH2-Si, 
3
J = 7.6Hz, 

12H) ; 0.11 ppm (s, Si-CH3, 36H) 

JMOD NMR (CDCl3 50.3MHz): 153.09 ppm (meta Car-O); 144.73 ppm (CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole); 137.72 ppm (para Car-O); 132.73 (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 122.14 ppm (Ctriazole-H) ; 

106.45 ppm (Car-H); 73.29 ppm (para -O-CH2-CH2-) ; 72.79 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 

69.02 ppm (meta -O-CH2-CH2-); 63.51 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 50.22 ppm (-CH2-

Ntriazole); 33.40, 30.34 and 30.25 ppm (-CH2-) ; 29.64 ppm (-Si-CH2-Cl) ; 29.55, 29.50, 29.35, 

29.23, 29.12, 28.81, 26.37, 26.03 and 23.45 ppm (-CH2-); 13.58 ppm (-CH2-CH2-Si) ; -4.68 

ppm (Si-CH3) 
29

Si NMR (CDCl3 59.6MHz) : only one peak at 4.00 ppm 

MALDI-TOF mass spectrometry : [M+Na]
+
 m/z = 2199.2 
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HMQC NMR spectrum 
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HMQC NMR spectrum (zoom) 
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HMBC NMR spectrum 
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MALDI-TOF mass spectrum (1/2) 
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MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 
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Synthesis of G1-hexa iodo dendrimer 16 

 

To a solution of G1-hexa chloro dendrimer 15 (1.37g, 0.63mmol, 1eq) in 50mL butanone was 

added NaI (1.13g, 7.55mmol, 12eq). The medium was stirred under reflux for 5h. Solvent was 

removed in vacuo. Dichloromethane was added. The medium was filtered. The crude product 

was purified by flash column chromatography using dichloromethane and then diethyl ether 

as eluent. 

The desired product was obtained as a yellow waxy product (1.61g, 0.59mmol) in 94% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.50 ppm (s, Htriazole, 2H); 6.52 ppm (s, HAr, 4H) ; 4.63 ppm (s, 

CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.47 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.30 ppm (t, -CH2-

Ntriazole, 
3
J = 7.2Hz, 4H); 3.93 ppm (m, meta and para -O-CH2-CH2-, 12H); 1.97 ppm (s, Si-

CH2-I, 12H); 1.81 ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 4H); 1.76 ppm (m, meta and para -O-CH2-

CH2-, 12H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 108H) ; 0.61 ppm (t, -CH2-CH2-Si, 
3
J = 7.6Hz, 

12H) ; 0.09 ppm (s, Si-CH3, 36H) 

JMOD NMR (CDCl3 100.6MHz): 153.36 ppm (meta-Car-O); 144.27 ppm (CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole); 137.88 ppm (para-Car-O) ; 133.02 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 122.59 ppm 

(Ctriazole-H) ; 106.63 ppm (Car-H); 73.59 ppm (para -O-CH2-CH2-) ; 73.10 ppm (CAr-CH2-O-

CH2-Ctriazole); 69.27 ppm (meta -O-CH2-CH2-); 63.80 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 50.53 

ppm (-CH2-Ntriazole); 33.70, 30.54, 30.51, 29.97, 29.88, 29.82, 29.66, 29.58, 29.55, 29.45, 

29.13, 26.67, 26.34 and 23.87 ppm (-CH2-); 15.02 ppm (-CH2-CH2-Si) ; -2.83 ppm (Si-CH3); 

-12.77 ppm (Si-CH2-I) 
29

Si NMR (CDCl3 59.6MHz) : only one peak at 5.1 ppm 
127

I NMR (CDCl3 80.1MHz) : only one peak at 6358.0 ppm 

Maldi-Tof mass spectrometry [M+Na]
+
 m/z = 2749.16 
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HMQC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum 
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DEPT-135 NMR spectrum 

 

JMOD NMR spectrum (enlarged spectral window) 
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HSQC NMR spectrum (enlarged spectral window) 
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HMBC NMR spectrum (enlarged spectral window) 
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MALDI-TOF mass spectrum (1/2) 

 

MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 
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Synthesis of G1-hexa iodophenyl dendrimer 17 

 

To a solution of G1-hexa iodo dendrimer 16 (0.91g, 0.33mmol, 1eq) in 20mL of anhydrous 

DMF was added p-iodophenol (0.88g, 4.0mmol, 12eq) and K2CO3 (1.38g, 10.0mmol, 30eq). 

The mixture was stirred at 70°C for one night. The mixture was authorized to cool down to 

room temperature and diethyl ether and water were added. The organic layer was washed two 

times with water, dried over anhydrous sodium sulfate, filtered and evaporated to dryness in 

vacuo. The crude product was purified by flash column chromatography using 

dichloromethane and then diethyl ether as eluents. 

The desired product was obtained as a light brown oil (0.95g, 0.26mmol) in 87% yield 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.50 ppm (m, Htriazole and HAr, 14H); 6.74 ppm (d, HAr, 

3
J = 

8.9Hz, 12H) ; 6.56 ppm (s, HAr, 4H) ; 4.67 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.51 ppm (s, 

CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.32 ppm (t, -CH2-Ntriazole, 
3
J = 7.2Hz, 4H); 3.96 ppm (m, meta 

and para -O-CH2-CH2-, 12H); 3.53 ppm (s, Si-CH2-O, 12H); 1.81 ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 

4H); 1.76 ppm (m, meta and para -O-CH2-CH2-, 12H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 108H) ; 

0.61 ppm (t, -CH2-CH2-Si, 
3
J = 7.6Hz, 12H) ; 0.11 ppm (s, Si-CH3, 36H) 

13
C NMR (CDCl3 50.3MHz): 161.43 and 153.09 ppm (Car-O); 144.96 ppm (CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole); 137.86 ppm (Car-H); 137.59 ppm (Car-O) ; 132.77 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 

122.36 ppm (Ctriazole-H) ; 116.56 and 106.35 ppm (Car-H); 81.99 ppm (Car-I) ; 73.33 ppm (para 

-O-CH2-CH2-) ; 72.85 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 68.99 ppm (meta -O-CH2-CH2-); 63.47 

ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 60.42 ppm (Si-CH2-O) ; 50.27 ppm (-CH2-Ntriazole); 33.48, 

30.29, 30.22, 29.70, 29.62, 29.40, 29.29, 29.16, 28.85, 26.38, 26.08 and 23.60 ppm (-CH2- 

and Si-CH2-I) ; 13.65 ppm (-CH2-CH2-Si) ; -4.74 ppm (Si-CH3) 
29

Si NMR (CDCl3 59.6MHz) : only one peak at 0.94 ppm 

Maldi-Tof mass spectrometry [M+Na]
+
 m/z = 3301.35 
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HMQC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum 
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MALDI-TOF mass spectrum (1/2) 
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MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 
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Synthesis of G1-hexa trimethylsilyl dendrimer 18 

 

To a solution of G1-hexa iodophenyl dendrimer 17 (4.6g, 1.40mmol, 1eq) in 40mL distillated 

triethylamine was added PdCl2(PPh3)2 (295mg, 0.42mmol, 0.3eq), and CuI (290mg, 

1.51mmol, 1.08eq). The reaction mixture was stirred for 10 minutes at 50°C and then 

trimethylsilylacetylene (2.4mL, 16.84mmol, 12eq) was added dropwise. The reaction mixture 

was stirred for 24h at 65°C. Solvent was removed in vacuo. Diehtyl ether and water were 

added. The organic layer was washed three times with water, dried over anhydrous sodium 

sulfate, filtered and then evaporated to dryness in vacuo. The crude product was purified by 

flash column chromatography using dichloromethane and then diethyl ether as eluent. 

The desired product was obtained as a slightly yellow oil (3.95g, 1.27mmol) in 91% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.52 ppm (s, Htriazole, 2H); 7.38 ppm (d, HAr, 

3
J = 8.7Hz, 12H); 

6.86 ppm (d, HAr, 
3
J = 8.9Hz, 12H) ; 6.55 ppm (s, HAr, 4H) ; 4.68 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole, 4H); 4.50 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.32 ppm (t, -CH2-Ntriazole, 
3
J = 

7.2Hz, 4H); 3.95 ppm (m, meta and para -O-CH2-CH2-, 12H); 3.56 ppm (s, Si-CH2-O, 12H); 

1.81 ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 4H); 1.76 ppm (m, meta and para -O-CH2-CH2-, 12H); 1.50 

to 1.25 ppm (m, -CH2-, 108H) ; 0.64 ppm (t, -CH2-CH2-Si, 
3
J = 7.3Hz, 12H) ; 0.23 ppm (s, 

external Si-CH3, 54H); 0.10 ppm (s, internal Si-CH3, 36H) 
13

C NMR (CDCl3 50.3MHz): 161.74 and 153.10 ppm (Car-O); 145.09 ppm (CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole); 137.61 ppm (Car-O) ; 133.23 ppm (Car-H); 132.75 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole);  

122.37 ppm (Ctriazole-H) ; 114.59 ppm (Car-C≡C); 113.96 and 106.36 ppm (Car-H); 105.49 ppm 

(Car-C≡C); 91.98 ppm (Car-C≡C); 73.31 ppm (para -O-CH2-CH2-) ; 72.88 ppm (CAr-CH2-O-

CH2-Ctriazole); 68.99 ppm (meta -O-CH2-CH2-); 63.56 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 60.30 

ppm (Si-CH2-O) ; 50.30 ppm (-CH2-Ntriazole); 33.52, 30.29, 30.20, 29.70, 29.62, 29.39, 29.31, 

29.11, 28.80, 26.34, 26.07 and 23.61 ppm (-CH2-) ; 13.67 ppm (-CH2-CH2-Si) ; 0.08 ppm 

(external Si-CH3); -4.74 ppm (internal Si-CH3) 
29

Si NMR (CDCl3 59.6MHz) : two peaks at 0.97 and -17.97 ppm 

Maldi-Tof mass spectrometry [M+Na]
+
 m/z = 3123.56 
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JMOD NMR spectrum 
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HMQC NMR spectrum 

 
  



294 

 

HMBC NMR spectrum 
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MALDI-TOF Mass spectrum (1/2) 
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MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 
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Synthesis of G1-hexa alkynyl dendrimer 19 

 

To a solution of G1-hexa trimethylsilyl dendrimer 18 (2.2g, 0.71mmol, 1eq) in a THF/MeOH 

1:1 (v/v) mixture was added K2CO3 (390mg, 2.84mmol, 4eq). The reaction mixture was 

stirred for 2h at room temperature. The reaction mixture was filtered, and the solid was 

washed with diethyl ether. The filtrate was evaporated to dryness in vacuo. The crude product 

was purified by flash column chromatography using dichloromethane and then diethyl ether 

as eluent. The diethyl ether layer was concentrated and precipitated using excess methanol. 

The desired product was obtained as a slightly yellow oil (1.36g, 0.51mmol) in 75% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 200MHz): 7.53 ppm (s, Htriazole, 2H); 7.40 ppm (d, HAr, 

3
J = 8.6Hz, 12H); 

6.88 ppm (d, HAr, 
3
J = 8.9Hz, 12H) ; 6.57 ppm (s, HAr, 4H) ; 4.68 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole, 4H); 4.51 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.31 ppm (t, -CH2-Ntriazole, 
3
J = 

7.3Hz, 4H); 3.97 ppm (m, meta and para -O-CH2-CH2-, 12H); 3.58 ppm (s, Si-CH2-O, 12H); 

2.99 ppm (s, C≡C-H, 6H); 1.86 ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 4H); 1.76 ppm (m, meta and para 

-O-CH2-CH2-, 12H); 1.50 to 1.25 ppm (m, -CH2-, 108H) ; 0.66 ppm (t, -CH2-CH2-Si, 
3
J = 

7.4Hz, 12H); 0.12 ppm (s, Si-CH3, 36H) 
13

C NMR (CDCl3 50.3MHz): 161.92 and 153.10 ppm (Car-O); 144.99 ppm (CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole); 137.60 ppm (Car-O) ; 133.34 ppm (Car-H); 132.74 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole);  

122.31 ppm (Ctriazole-H) ; 114.07 ppm (Car-H); 113.48 ppm (Car-C≡C); 106.34 ppm (Car-H); 

83.84 ppm (Car-C≡CH); 75.52 ppm (Car-C≡CH); 73.32 ppm (para -O-CH2-CH2-) ; 72.83 ppm 

(CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 68.99 ppm (meta -O-CH2-CH2-); 63.51 ppm (CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole); 60.34 ppm (Si-CH2-O) ; 50.23 ppm (-CH2-Ntriazole); 33.50, 30.25, 29.70, 29.61, 29.37, 

29.29, 29.17, 28.84, 26.39, 26.07 and 23.60 ppm (-CH2-) ; 13.64 ppm (-CH2-CH2-Si) ; -4.75 

ppm (Si-CH3) 
29

Si NMR (CDCl3 59.6MHz) : one peak at 0.99 ppm 

DOSY NMR gives a diffusion coefficient of 6.371m².s
-1

 at 20°C in chloroform which 

corresponds to a diameter of 11.6nm. 

IR spectroscopy (cm
-1

): 3301.8, 2931.7, 2857.8, 2106.6 

Maldi-Tof mass spectrometry [M+Na]
+
 m/z = 2690.58 

Polydispersity: 1.01 
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HMQC NMR spectrum 
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HMBC NMR spectrum 
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MALDI-TOF Mass spectrum (1/2) 

 
MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 
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GPC/SEC spectrum 
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Synthesis of G1-tetra RAME--cyclodextrin dendrimer 20 

 

To a solution of G1-tetra alkynyl dendrimer 13 (0.25g, 0.13mmol, 1eq) in dichloromethane 

was added azido-RAME--cyclodextrin (0.89, 0.67mmol, 5.2eq). A solution of CuSO4.5H2O 

(0.52g, 2.1mmol, 16eq) in water was added. The reaction mixture was energically stirred and 

a solution of sodium ascorbate (0.83g, 4.2mmol, 32eq) in water was then added dropwise. The 

reaction mixture was stirred at 30°C for 24h under a nitrogen atmosphere. A solution of 

CuSO4.5H2O (0.26g, 1.0mmol, 8eq) in water was added. A solution of sodium ascorbate 

(0.41g, 2.1mmol, 16eq) in water was then added dropwise. The reaction mixture was stirred 

for another 24h. Dichloromethane was removed in vacuo. Ammonium hydroxide was added 

and the mixture was stirred for two hours. The reaction mixture was filtered and the solid 

obtained was washed two times with hot water. The solid was dissolved in dichloromethane, 

dried over anhydrous sodium sulfate and filtered. The organic layer was concentrated and 

methanol was added. The organic layer was filtered and evaporated to dryness in vacuo. The 

solid obtained was then lyophilized. 

The desired product was obtained as an off-white solid (0.52g, 0.07mmol) in 56% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 300MHz): 7.73 ppm (m, external Htriazole and Har, 12H); 7.52 ppm (s, 

internal Htriazole, 2H); 7.00 ppm (d, HAr, 8H) ; 6.48 ppm (d, HAr, 4H) ; 6.36 ppm (s, HAr, 2H) ; 

4.96 ppm (m, Hcyclodextrin); 4.65 ppm (s, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.51 ppm (s, CAr-CH2-

O-CH2-Ctriazole, 4H); 4.30 to 3.00 ppm (m, -CH2-Ntriazole, meta and para -O-CH2-CH2-, Si-CH2-

O and Hcyclodextrin); 1.82 ppm (m, -CH2-CH2-Ntriazole, 4H); 1.69 ppm (m, meta and para -O-

CH2-CH2-, 8H); 1.50 to 1.20 ppm (br s, -CH2-, 76H) ; 0.65 ppm (br s, -CH2-CH2-Si, 8H) ; 

0.12 ppm (s, Si-CH3, 24H) 
13

C NMR (CDCl3 50.3MHz): 161.57, 160.10, 144.80, 139.74, 126.23, 122.27, 122.01, 114.27, 

105.78, 102.9-100.3, 83.0-81.5, 79.00, 73.9-69.9, 67.74, 63.38, 60.3-58.7, 49.99, 33.23, 

29.95, 29.28, 29.11, 28.99, 28.89, 28.57, 26.12, 25.75, 23.35, 13.41, -5.00 ppm 
29

Si NMR (CDCl3 59.6MHz) : only one peak at 0.93 ppm 

Maldi-Tof mass spectrometry [M+Na]
+
 m/z = 7328.2 

 
13

C NMR (CDCl3 50.3MHz): 161.93 and 160.33 ppm (Car-O); 145.05 ppm (CAr-CH2-O-CH2-

Ctriazole); 139.93 (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 133.34 ppm (Car-H); 122.22 ppm (Ctriazole-H) ; 

114.07 ppm (Car-H); 113.45 (Car-C≡C-); 106.00 and 100.53 ppm (Car-H); 83.84 ppm (Car-

C≡C-H); 75.48 ppm (Car-C≡C-H); 72.48 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 67.96 ppm (-O-CH2-

CH2-); 63.63 ppm (CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole); 60.35 ppm (Si-CH2-O-) ; 50.23 ppm (-CH2-

Ntriazole); 33.45, 30.22, 29.57, 29.51, 29.35, 29.25, 29.15, 28.83, 26.38, 25.99 and 23.57 ppm (-

CH2-) ; 13.62 (-CH2-CH2-Si) ; -4.78 ppm (Si-CH3) 
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HMQC NMR spectrum 
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HMQC NMR spectrum (zoom) 
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MALDI-TOF Mass spectrum (1/2) 
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MALDI-TOF Mass spectrum (2/2 Molecular ion peak and Simulation) 
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GPC/ SEC spectrum 

 
  



312 

 

Synthesis of G1-hexa RAME--cyclodextrin dendrimer 21 

 

To a solution of G1-hexa alkynyl dendrimer 19 (0.25g, 0.09mmol, 1eq) in dichloromethane 

was added azido-RAME--cyclodextrin (0.98g, 0.73mmol, 7.8eq). A solution of CuSO4.5H2O 

(0.54g, 2.16mmol, 24eq) in water was added. The reaction mixture was energically stirred and 

a solution of sodium ascorbate (0.86g, 4.32mmol, 48eq) in water was then added dropwise. 

The reaction mixture was stirred at 30°C for 24h under a nitrogen atmosphere. A solution of 

CuSO4.5H2O (0.27g, 1.08mmol, 12eq) in water was added. A solution of sodium ascorbate 

(0.43g, 2.16mmol, 24eq) in water was then added dropwise. The reaction mixture was stirred 

for another 24h. Dichloromethane was removed in vacuo. Ammonium hydroxide was added 

and the mixture was stirred for two hours. The reaction mixture was filtered and the solid 

obtained was washed two times with hot water. The solid was dissolved in dichloromethane, 

dried over anhydrous sodium sulfate and filtered. The organic layer was concentrated and 

methanol was added. The organic layer was filtered and evaporated to dryness in vacuo. The 

solid obtained was then lyophilized. 

The desired product was obtained as an slightly yellow solid (0.47g, 0.04mmol) in 47% yield. 

 
1
H NMR (CDCl3 300MHz): 7.69 ppm (br s, Htriazole and Har, 18H); 7.40 ppm (br s, Htriazole, 

2H); 6.97 ppm (br s, HAr, 12H) ; 6.51 ppm (br s, HAr, 4H) ; 5.20 to 4.70 ppm (m, Hcyclodextrin); 

4.50 to 4.00 ppm (m, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, CAr-CH2-O-CH2-Ctriazole, , -CH2-Ntriazole); 4.00 

to 3.40 ppm (m, meta and para -O-CH2-CH2-, Si-CH2-O and Hcyclodextrin); 1.70 ppm (br s, -

CH2-CH2-Ntriazole and meta and para -O-CH2-CH2-, 4H + 12H); 1.50 to 1.20 ppm (br s, -CH2-, 

108H) ; 0.60 ppm (br s, -CH2-CH2-Si, 12H) ; 0.06 ppm (s, Si-CH3, 36H) 
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1
H NMR spectrum 

 

13
C NMR spectrum 
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Conclusion et perspectives 

 

 
Durant ce projet de recherche, nous avons tout d’abord développé une nouvelle série 

dendritique comportant des alcynes périphériques. Cette série s’appuie sur les synthèses 

dendritiques précédemment réalisées au laboratoire de cœurs polyiodés connus jusqu’à la 

génération 9 (plus de 100000 branches). Le dendron phénol trialcyne développé par analogie 

au dendron phenol triallyle classique du laboratoire peut alors être greffé en périphérie. Cette 

fonctionnalisation est réalisée en utilisant tout le savoir-faire du laboratoire sur les réactions 

de Williamson en série dendritique afin d’obtenir les dendrimères polyalcynes comportant 27, 

81 et 243 branches. 

 Ainsi, la synthèse utilisée pour obtenir ces dendrimères  par ajout d’une génération 

terminale différente du reste du dendrimère, autorise théoriquement, la synthèse de 

dendrimères polyalcynes plus gros et ce jusqu’à la génération 9. Il serait donc envisageable de 

réaliser la synthèse des générations supérieures pour élargir cette famille. 

 

 Des ferrocènes ont ensuite été greffés à la périphérie de ces dendrimères en utilisant la 

chimie « click ». La formation d’un groupement 1,2,3-triazole associé au ferrocène donne à 

cette architecture des propriétés d’exorécepteur. Ceci nous a permis de réaliser la 

reconnaissance électrochimique d’oxo-anions d’intérêt biologique dont l’ATP ainsi que de 

cations métalliques. De plus, nous avons pu mettre en évidence l’interaction entre le cycle 

1,2,3-triazole et ces molécules. 

L’effet dendritique sur la reconnaissance est relativement faible, comparé à l’effet de 

tripode ferrocénique. Cependant, les propriétés d’adsorption des dendrimères à la surface des 

électrodes de platine augmentent fortement avec la génération. Ainsi, nous avons fabriqué des 

électrodes de platines, modifiées par adsorption de dendrimère, et capables de reconnaitre les 

mêmes oxo-anions que le dendrimère en solution. Lorsque la génération dendritique 

augmente, ces électrodes deviennent de plus en plus robustes, ce qui permet leur recyclage. 

Il est ainsi envisageable d’utiliser ces molécules pour la synthèse de nanoparticules 

métalliques comme cela a déjà été réalisé au laboratoire avec d’autres architectures similaires. 

L’ATP étant un des constituants de l’ADN, il serait intéressant de tester la réponse 

électrochimique du système en présence d’ADN. 

 

Les cœurs polyalcynes ont ensuite été fonctionnalisés par des dérivés de 

xylopyranoses. Ceci a été réalisé afin d’obtenir des dendrimères solubles dans l’eau 

comportant le motif 1,2,3-triazole étudié précédemment. Ces xylopyranoses protégés ont été 

couplés avec succès sur les cœurs polyalcynes par chimie click pour donner une série de 

glycodendrimères comportant 27, 81 et 243 xylopyranosides périphériques. Cette série a bien 

été caractérisée, et différentes techniques de mesure de taille ont été utilisées.  

Cependant, le manque de robustesse de ces cœurs polyalcynes a rendu la déprotection 

impossible, même avec le glycodendrimère le plus petit. En effet, les cassures au niveau du 

cœur, survenues lors de la déprotection, ont rendu cette réaction impossible à terminer. 

Etant donnée l’insolubilité des architectures obtenues en milieu aqueux, et 

l’impossibilité de réaliser la déprotection, il nous restait deux choix possibles : changer le 

groupement protecteur du sucre pour une déprotection plus douce, en prenant bien entendu le 

risque que l’architecture dendritique ne supporte pas les nouvelles conditions de déprotection, 

ou changer le cœur dendritique pour une architecture plus robuste. 

 Bien que protégées, les molécules obtenues pourraient tout de même être valorisées 

par des essais de catalyse en mettant à profit le cycle 1,2,3-triazole, et même en catalyse 

asymétrique en utilisant l’environnement chiral introduit par les sucres. 
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Ce projet a ensuite été poursuivi par le greffage d’un xylopyranose protégé sur un 

cœur dendritique comportant neuf branches azotures, basé sur les architectures classiques du 

laboratoire. Ces structures plus robustes ont permis le greffage sur l’ensemble des branches 

puis la déprotection totale des hydroxyles du sucre périphérique. Ceci a permis l’obtention 

d’un glycodendrimère à 9 branches, soluble dans l’eau. 

Des études réalisées par RMN et spectrométrie de masse sur l’interaction de ces 

molécules avec des cations métalliques (dont le médicament anticancéreux cis platine) sont en 

cours.  

Ces premiers résultats encourageants nous incitent à développer cette famille 

dendritique. En effet il serait souhaitable de réaliser la synthèse ainsi que les tests 

d’encapsulation sur des glycodendrimères plus gros. Il est de plus possible de réaliser ces 

architectures en construisant le cœur dendritique par chimie click et ainsi multiplier d’une part 

les possibilités d’encapsulation de la structure et d’autre part le nombre de cycles 1,2,3-

triazoles présents dans les cavités. 

 Ce genre d’architectures pourrait faire l’objet de tests pour le transport et 

l’encapsulation de différentes molécules. Les études concernant l’encapsulation et le relargage 

de cisplatine par exemple, pourraient être approfondies. La catalyse par transfert de phase, 

l’encapsulation de catalyseur dans un environnement chiral pour la catalyse asymétrique, 

l’utilisation comme adjuvant pour la catalyse dans l’eau ou encore comme matrice pour la 

synthèse et la stabilisation de nanoparticules métalliques sont également des pistes à explorer. 

 

Nous avons ensuite démarré un projet concernant la synthèse de dendrimères 

polycyclodextrines. Nos premiers essais ont été réalisés sur les cœurs dendritiques 

polyalcynes comportant 27 branches. Ceci a conduit à un produit insoluble à la fois en milieu 

aqueux et en milieu organique. Ce résultat reproductible nous a poussé à utiliser une 

cyclodextrine modifiée chimiquement afin d’augmenter sa solubilité. 

La même réaction a donc été réalisée entre le cœur polyalcyne à 27 branches et une 

cyclodextrine méthylée aléatoirement, l’azido-RAME--cyclodextrine. Là encore, nous avons 

obtenu un produit insoluble, et ce, de façon reproductible. 

Pour expliquer ce résultat, un problème de congestion stérique a été avancé. Nous 

avons donc démarré la synthèse de cœurs dendritiques polyalcynes plus petits afin d’en 

limiter les effets. Nous avons ainsi obtenu un cœur dendritique comportant neuf branches 

alcynes et un autre comportant six branches alcynes. Les couplages avec l’azido-RAME--

cyclodextrine ont alors été réalisés sur ces deux cœurs ainsi que sur un dendron trialcyne. 

Dans les trois cas, nous avons obtenu uniquement des produits insolubles. 

 Les architectures dendritiques ont alors dû être repensées, afin d’allonger les branches 

et ainsi limiter la gêne stérique entre les cyclodextrines. 

 

Nous nous sommes orientés vers la synthèse d’étoiles, comportant de longues 

branches linéaires autours d’un cœur aromatique, issues de l’allongement de l’hexakis 

butenylbenzene et de son homologue à 4 branches. L’allongement des branches a été réalisé 

par le greffage de chaînes polyéthylènes glycol comportant d’un côté une fonction alcyne et 

de l’autre une fonction phénol. 

La fonctionnalisation des deux étoiles par l’azido-RAME--cyclodextrine a conduit à 

des produits parfaitement solubles à la fois dans l’eau et les milieux organiques. Cependant, la 

fonctionnalisation apparaissait incomplète, et irrégulière. En effet, même les meilleurs lots, 

qui présentaient un bon taux de greffage par RMN 
1
H, n’ont jamais donné le signal de l’ion 

moléculaire en spectrométrie de masse.  

De plus, ces cœurs, comportant le motif hydroquinone comme les cœurs polyalcynes, 

se sont révélés assez instables. Lorsque ces réactions ont été réalisées sur des temps plus long 
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(une semaine) ou à des températures légèrement plus hautes, des coupures ont été observées. 

Ainsi, il a été impossible de durcir les conditions pour obtenir les produits totalement 

substitués. 

 

Il était alors nécessaire de réaliser la synthèse de cœurs dendritiques plus robustes. La 

solubilité des étoiles nous ayant conforté dans nos choix, ce projet s’est donc poursuivi par la 

synthèse de petits dendrimères comportant 4 à 6 branches allongées. Cette nouvelle série est 

construite grâce à la chimie click, la réaction d’hydrosilylation et enfin la réaction de 

Sonogashira pour obtenir des alcynes terminaux. 

 Ces synthèses ont été réalisées et optimisées uniquement pour la première génération. 

Cependant, des tests préliminaires de montée en génération, suivis uniquement par RMN 
1
H 

et 
29

Si, ont été réalisés pour vérifier la faisabilité de la réaction d’hydrosilylation sur le 

dendrimère de deuxième génération. En effet, la présence de cycles 1,2,3-triazoles internes 

rend souvent la réaction d’hydrosilylation plus difficile et constitue le facteur limitant de la 

montée en génération. 

Cette série pourra donc être développée sur plusieurs générations. De plus, l’existence 

de deux dendrons très similaires comportant soit deux branches soit trois branches, permettra 

également la construction de structures hybrides. Ainsi, pour chaque génération dendritique, 

soit un dendron soit l’autre pourront être utilisés afin d’adapter plus finement le nombre de 

branches de l’architecture et donc l’encombrement stérique à la périphérie. Un dendrimère de 

deuxième génération pourra donc comporter 8 branches (en utilisant le dendron à 2 branches), 

18 branches (en utilisant le dendron à 3 branches) ou encore 12 branches (avec une structure 

hybride) pour une taille similaire. 

 

Les couplages réalisés par chimie click sur ces nouveaux cœurs comportant 4 et 6 

branches alcynes ont été fructueux. En effet, le composé comportant 4 RAME--

cyclodextrines terminales a été identifié en spectrométrie de masse. De plus, il a été 

caractérisé par RMN 
1
H, 

13
C et en RMN 2D. 

Les propriétés de solubilité du produit obtenu confirment le greffage. En effet, le 

produit obtenu est insoluble dans l’eau, là où l’azido-RAME--cyclodextrine a une solubilité 

de plus de 500g.L
-1

. Le produit final ne possède pas les propriétés de solubilité dans l’eau 

désirées, cependant, la stratégie d’allongement des branches semble encore être efficace, car 

la solubilité du dendrimère final reste bonne en milieu organique. 

 Ainsi, ces structures pourraient être valorisées en réalisant des essais de catalyse en 

milieu organique. De plus, la catalyse biphasique prévue initialement pourrait être testée en 

ajoutant un co-solvant comme le méthanol dans la phase aqueuse. 

Enfin, il conviendra de synthétiser de nouvelles architectures, tout en conservant les 

aspects positifs comme le nombre de branches, leur allongement, la structure dendritique ou 

la robustesse de la molécule. Cependant, l’hydrophobicité du cœur devra être revue à la baisse 

en remplaçant par exemple les chaînes aliphatiques par des chaînes polyéthylènes glycol, ce 

critère étant sans doute ici limitant pour la solubilisation dans l’eau des molécules finales.  
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Résumé 

 

 
Un nouveau dendron phénol trialcyne a été développé par analogie avec le dendron 

phénol triallyle déjà connu. En nous appuyant sur les cœurs dendritiques polyiodés du 

laboratoire, nous avons obtenu une famille de dendrimères polyalcynes comportant 27, 81 et 

243 branches.  

Des ferrocènes ont ensuite été greffés par chimie « click » à la périphérie de ces 

dendrimères. La série obtenue permet la reconnaissance électrochimique d’oxo-anions 

d’intérêt biologique, comme l’ATP, et de cations métalliques. Grâce aux propriétés 

d’adsorption des grand dendrimères, nous avons obtenu des électrodes de platine modifiées, 

robustes et recyclables, permettant de réaliser cette reconnaissance. 

Une série de glycodendrimères comportant 27, 81 et 243 xylopyranosides terminaux a 

également été synthétisée. Les méthodes de caractérisation de nanoobjets ont été investiguées, 

et en particulier, les techniques permettant d’obtenir la taille des molécules en solution comme 

la RMN DOSY et la diffusion dynamique de la lumière (DLS). 

Enfin, une série de dendrimères robustes comportant 4 à 6 branches alcynes très 

longues a été développée. Le greffage périphérique par chimie « click » de -cyclodextrines 

méthylées aléatoirement est également rapporté. 
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Abstract 

 

 
A new easily accessible trialkyne phenol dendron has been developed mimicking the 

already known triallyl phenol dendron. A family of polyalkynyl containing dendrimers with 

27, 81 and 243 terminal branches was obtained starting from the classical polyiodo dendritic 

cores of the laboratory.  

 Ferrocenes were then grafted using ―click‖ chemistry. The dendrimers obtained 

allowed electrochemical sensing of both biologically interesting oxo-anions like ATP and 

metallic cations. Robust and recyclable modified platinum electrodes were obtained thank to 

the adsorption properties of large dendrimers. These electrodes are able to recognize the same 

ions as the dendrimer in solution. 

 A novel series of glycodendrimers with 27, 81 and 243 modified xylopyranosides 

termini was synthesized too. The characterization methods for such nanoobjects were 

investigated, and particularly technics that allow to obtain the size of the molecules like 

dynamic light scattering (DLS) and DOSY NMR. 

 Finally, a family of robust polyalkynyl containing dendrimers with 4 to 6 enlarged 

branches was developed. The functionalization with randomly methylated -cyclodextrins 

using ―click‖ chemistry is also reported. 
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Résumé : Synthèse de nanoarchitectures à vocation biochimique 

Un nouveau dendron phénol trialcyne a été développé par analogie avec le 

dendron phénol triallyle déjà connu. En nous appuyant sur les cœurs 

dendritiques polyiodés du laboratoire, nous avons obtenu une famille de 

dendrimères polyalcynes comportant 27, 81 et 243 branches.  

Des ferrocènes ont ensuite été greffés par chimie « click » à la périphérie 

de ces dendrimères. La série obtenue permet la reconnaissance électrochimique 

d’oxo-anions d’intérêt biologique, comme l’ATP, et de cations métalliques. 

Grâce aux propriétés d’adsorption des grand dendrimères, nous avons obtenu 

des électrodes de platine modifiées, robustes et recyclables, permettant de 

réaliser cette reconnaissance. 

Une série de glycodendrimères comportant 27, 81 et 243 xylopyranosides 

terminaux a également été synthétisée. Les méthodes de caractérisation de 

nanoobjets ont été investiguées, et en particulier, les techniques permettant 

d’obtenir la taille des molécules en solution comme la RMN DOSY et la 

diffusion dynamique de la lumière (DLS). 

Enfin, une série de dendrimères robustes comportant 4 à 6 branches 

alcynes très longues a été développée. Le greffage périphérique par chimie 

« click » de -cyclodextrines méthylées aléatoirement est également rapporté. 

Mots-clés : Dendrimères, Ferrocènes, Electrochimie, Reconnaissance, ATP, 

Xylose, Glycodendrimère, Cyclodextrine, Chimie click 

 

Abstract : Synthesis of nanoarchitectures for biochemical role 

A new easily accessible trialkyne phenol dendron has been developed 

mimicking the already known triallyl phenol dendron. A family of polyalkynyl 

containing dendrimers with 27, 81 and 243 terminal branches was obtained 

starting from the classical polyiodo dendritic cores of the laboratory.  

 Ferrocenes were then grafted using ―click‖ chemistry. The dendrimers 

obtained allowed electrochemical sensing of both biologically interesting oxo-

anions like ATP and metallic cations. Robust and recyclable modified platinum 

electrodes were obtained thank to the adsorption properties of large dendrimers. 

These electrodes are able to recognize the same ions as the dendrimer in 

solution. 

 A novel series of glycodendrimers with 27, 81 and 243 modified 

xylopyranosides termini was synthesized too. The characterization methods for 

such nanoobjects were investigated, and particularly technics that allow to 

obtain the size of the molecules like dynamic light scattering (DLS) and DOSY 

NMR. 

 Finally, a family of robust polyalkynyl containing dendrimers with 4 to 6 

enlarged branches was developed. The functionalization with randomly 

methylated -cyclodextrins using ―click‖ chemistry is also reported. 

Keywords : Dendrimers, Ferrocenes, Electrochemistry, Sensing, ATP, 

Xylose, Glycodendrimer, Cyclodextrin, Click chemistry 
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