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Résumeé (FR)

L'objectif de ces travaux de these est le développement de nouveaux ligand-cages hémicryptophanes pour
'obtention de catalyseurs métalliques confinés. Ces catalyseurs seront utilisés pour I'activation bioinspirée d'02 et
lafonctionnalisation C-H en milieu confiné. Le design des cages cibles vise aintroduire des ligands bioinspirés pour
la coordination de métaux biologiques (Cu, Fe, Zn). La structure hémicryptophane offre une cavité hydrophobe au
voisinage du site actif métallique. Cette structure vise a stabiliser les espéces actives et obtenir des réactivités
différentes de celles obtenues avec les modeles ouverts correspondants. Dans ce contexte, I'objectif principale de
ce travail a été d'obtenir des complexes de cuivre confinés capable d'activer I'oxygene moléculaire pour accomplir
des réactions difficiles de fonctionnalisation C-H.
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La premiére partie de cette thése consiste en étude bibliographique de (i) les précédentes applications des
hémicryptophanes et (ii) les progrés récents sur les complexes bioinspirés encagés. Ensuite, nos complexes de
cuivres a ligands tris(pyridyl)amine (TPA) ouverts et encagés, ont été étudiés pour l'activation d'0; et pour des
réactions non-usuelle de fonctionalisation de liaisons C-H. Nous avons ensuite préparé et étudié une nouvelle cage
TPA-hemicryptophane équipée dune cavité donneuse de liaisons hydrogéne C(triazole)-H. Cette cavité
fonctionnalisée vise areproduire les cavités des métalloprotéines. Enfin, des hémicryptophanes basés sur le ligand
triazacyclononane (TACN), ont été préparé pour la premiére fois. L'objectif de ces nouveaux ligand-cages est de
contribuer au développement de complexes bioinspirés a Cu et Fe pouvant, par exemple, activer Oo.

Motsclés :
Catalyse en milieu confiné, Complexes bioinspirés, Ligands encagés, Chimie supramoléculaire.

Abstract (EN)

This thesis aims at developing new hemicryptophane cage-ligands to obtain confined metal-based catalysts for
bioinspired 02 activation and C-H bond functionalization in confined space. The design of the targeted cages aims
at introducing ligands inspired from metalloproteins active sites, for coordination of biorelevant metals (Cu, Fe,
Zn). Importantly, the hemicryptophane structure provide a hydrophobic cavity around the active metal core. This
structure aims at stabilizing highly reactive intermediates and reaching different reactivity compare to open model
complexes, devoid of cavity. In this context, a major objective of this work was to reach Cu-based bioinspired
catalysts able to activate molecular oxygen for challenging C-H bond functionalization.

The first part of the thesis consists in a comprehensive literature survey on (i) background of previous applications
of hemicryptophane cages and (ii) recent advances in caged bioinspired complexes. The application of our open
and caged Cu-complex, based on the tris(pyridyl)amine (TPA) ligand is next described. These catalysts have been
used for Oz activation and unusual intramolecular C-H bond functionalization. We then prepare and studied a new
TPA-hemicryptophane cage equipped with a C(triazole)-H hydrogen bonding cavity. This functionalized cavity aims
at reproducing the binding cavities found in metalloproteins. Finally, hemicryptophane cages based on the
triazacyclononane (TACN)ligand have been prepared for the first time. The goal of these cage-ligands is to develop
new bioinspired Cu and Fe complexes that could be, for instance, used as 0; activating catalysts.
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