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Introduction géneérale

De la science-fiction du vingtiéme siecle a la science du vingt-et-uniéme siecle.

L’idée selon laquelle les ouvrages de science-fiction puissent contenir des concepts et des
innovations technologiques susceptibles de devenir réalité grace aux progres rapides des
techniques et technologies dont on dispose aujourd’hui ou grace aux technologies de demain,
s’est souvent révélée fertile.

Lorsqu’en 1865 Jules Vernes envoya sur la Lune' des explorateurs a bord d’un engin propulsé
par un immense canon installé en Floride, il fit sourire de cynisme nombre de ses
contemporains alors que ses lecteurs du vingtieme et du vingt-et-uniéme siccle voit en lui un
fabuleux visionnaire ; il en est de méme aujourd’hui pour la nanotechnologie. Ce concept
scientifique fut illustré dans de nombreuses ceuvres littéraires de science-fiction durant les
années 60 et 70, c'est-a-dire juste aprés que Richard Feymman 1’évoque en 1959 au congres
annuel de I’American Physical Society. Le constat réalisé¢ alors était simple : rien dans les
principes de la physique n’interdit de pouvoir manceuvrer des objets atome par atome ; aucune
loi n’est violée et c¢’est théoriquement faisable mais pratiquement irréalisable du fait de notre
trop grande taille. Le terme méme de nanotechnologie n’apparut qu’en 1981 lorsque K.E.
Drexler publia un article’ sur la manipulation moléculaire et bien qu’a ce moment-la de
nombreuses recherches scientifiques eussent déja été réalisées pour illustrer certains concepts
tels que I’auto-réparation ou la reconnaissance moléculaire de ces nano-entités, inclus dans ce

nouveau domaine technologique.

Que de chemin parcouru depuis 1865. Un réve impossible a atteindre ?



Pour développer ces dispositifs futuristes deux voies d’approche furent abordées :

- la voie du physicien visant a obtenir mécaniquement des objets de plus en plus petits
lui permettant d’acquérir une fois assemblés des micromachines puis des nano-
machines. Ce choix de la miniaturisation a permis d’obtenir des résultats
exceptionnels dans le domaine de I’informatique avec la vérification pendant plus de
trente-cinq ans de la loi empirique de Moore sur la croissance de la vitesse et de la
puissance de calcul des ordinateurs. Ces procédés ont permis également de grandes
avancées dans I’imagerie médicale grace a la mise au point de dispositifs "caméra et
émetteur" protégés autorisant une observation interne du systeme digestif humain dans
le but de détecter polypes intestinaux ou tumeurs précoces. Cependant cette
miniaturisation semble atteindre ses limites car cette approche met en avant les
propriétés macroscopiques des ¢léments utilisés. En effet dans le domaine de
I’informatique la diminution de la taille de gravure des pistes de silicium approche de
la limite technologique — I’échauffement provoqué par effet Joule lors de la circulation
de I’¢lectricité dans une telle densité surfacique de circuits n’est plus gérable par une
simple ventilation en refroidisseur- et physique — la distance entre les pistes devient
tellement faible que I’isolation entre elles n’est plus assurée et on observe maintenant
des fuites de courant entre pistes dues a 1’effet tunnel. La barriére du "nano" est érigée
par les régles de I’infiniment petit qui ne sont pas facilement maitrisables par une

technologie qui s’oriente vers une approche descendante de I’échelle des dimensions.

-la voie que les chimistes ont choisi d’arpenter est celle de I’approche ascendante de la
nanotechnologie. En utilisant les possibilités offertes par les multiples chemins de
synthése mis au point durant le vingtiéme siécle les chimistes prospectent des édifices
moléculaires nouveaux qui agissent ou se meuvent seuls selon les lois de la
thermodynamique. Les objets ainsi créés contiennent de nombreuses informations,
dans leur structure, leur composition et leur taille qui permettent des modes
d’assemblage spontané aboutissant a I’échelle nanométrique a des moteurs ou des
transistors moléculaires aux fonctions comparables a celles de leurs homologues
macroscopiques et possédant le plus souvent d’intéressantes spécificités découlant de
I’intervention a cette échelle de comportements quantiques —effet tunnel, caracteres

discrets d’observables physiques, etc.



La chimie supramoléculaire est une des voies explorées afin d’atteindre ce contrdle a 1’échelle

nanométrique de I’assemblage raisonné de composés synthétiques.
I. La chimie supramoléculaire

Le terme de chimie supramoléculaire’® fut introduit par J. M. Lehn* en 1978. Cette nouvelle
branche de la chimie traite de la formation d’entités complexes résultant de I’association d’au
moins deux espéces chimiques liées entre elles par des forces intermoléculaires. Ces
supramolécules résultent d’une association spontanée d’atomes, d’ions ou de molécules par

I’intermédiaire de liaisons non covalentes.

Elle met en avant deux principes importants pour [’¢laboration d’édifices
nanométriques discrets :

- la reconnaissance moléculaire, qui repose sur les informations codées dans la nature et
la structure des entités a l‘origine de I’assemblage. Ces informations sont d’ordre
géométrique- complémentarité de taille et d’orientation des zones d’interaction comme
par exemple avec les cavités d’éthers-couronnes’ — ou encore énergétique selon la
nature des forces intermoléculaires mises en jeu provenant de la nature méme des
atomes choisis pour constituer 1’entité.

- D’auto-assemblage spontané des entités choisies. L utilisation du milieu environnant
ainsi que la nature des entités choisies permet un arrangement spontané pour atteindre

un puit de potentiel thermodynamique.

Utiliser les concepts de la chimie supramoléculaire pour élaborer des entités macroscopiques
aux propriétés structurales contrélées constitue le principal axe de notre travail de notre

laboratoire.

La conception et I’utilisation d’entités moléculaires selon les principes de la chimie
supramoléculaire sont ainsi une voie d’acces originale a des solides cristallins macroscopiques
dont on peut espérer maitriser les propriétés par le contrdle et le choix d’entités moléculaires

microscopiques.



II La tectonique moléculaire
La branche de la chimie supramoléculaire qui a pour objectif la maitrise des interactions inter-

motifs a I’état du solide est appelée tectonique moléculaire.

L’utilisation d’interactions de faible énergie - en comparaison avec les interactions covalentes
- permet une réversibilité dans la formation de liaisons qui autorise 1’¢limination d’éventuels
défauts structuraux pouvant intervenir lors de 1’assemblage. Ce processus d’auto-réparation
spontané permet d’accéder aux architectures moléculaires de grandes tailles présentant un
haut degré d’organisation.

Pour aboutir a un matériau auto-assemblé¢ de stabilité acceptable, les interactions entre les
différents ¢éléments le constituant doivent étre plus favorable, d’un point de vue

thermodynamique, que les interactions compétitives avec les molécules de solvants.

Le terme « tectonique moléculaire » fut employé pour la premiére fois par S. Mann® en 1993.
Cette tectonique traite de la conception d’architectures moléculaires de grande taille par un
processus d’auto-assemblage entre briques moléculaires appelées tectons - du grec tektov :
¢lément de construction - par I’intermédiaire d’interactions non-covalentes. Elle se fonde sur
deux concepts fondamentaux :

- la reconnaissance moléculaire qui repose sur les interactions entre les différents
tectons mis en jeu. Les briques de construction doivent, par nature, é&tre
complémentaires ou auto-complémentaires.

- Titération du processus de reconnaissance, qui aboutit a une translation du motif
d’interaction, encore appelé nceud d’assemblage, selon une, deux voire trois directions
dans I’espace. Cette itération conduira a la formation de réseaux moléculaires mono,

bi ou tridimensionnels.

I1.1. Principes de la tectonique moléculaire.

En ¢laborant judicieusement la nature de nos briques- géométrie, nature atomique des
¢léments les composant, charge électrique, polarisabilité- nous pouvons obtenir un
assemblage spontané¢ de ces briques une fois que celles-ci sont placées dans le milieu
approprié. Le type d’assemblage visé va induire une programmation particuliere du tecton.

Nous pouvons en effet chercher a générer des architectures finies ou infinies.
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Figure 1 : représentation schématique de quelques entités assemblées par combinaison de

briques de construction de topologie différente.

Comme la figure 1 I’illustre, I’assemblage de briques peut engendrer soit des objets finis -
figures 1a a Ic - soit des objets infinis de topologie et de dimensionalité variées - figures 1d a
1i. Nous définissons un réseau monodimensionnel comme ayant une dimensionalité de 1, un
réseau bidimensionnel comme ayant une dimensionalit¢ de 2 et un réseau tridimensionnel
comme ayant une dimensionalit¢ de 3. Les seuls parametres de construction sont alors le
nombre d’éléments de construction différents puis le nombre et la répartition topologique des
sites d’interaction de chacun.

On congoit aisément des lors le potentiel d’une telle approche pour obtenir des solides dotés
d’une grande diversité de tailles et de topologies.

Les nombreux travaux dont ceux du laboratoire dans ce domaine ont montré que les deux
¢léments de contrdle de 1’édifice sont :

- d’une part, la connectivité de briques utilisées. La connectivité est la capacité d’un
systtme a se connecter a d’autres systémes grace a des connecteurs. Ainsi deux
briques de connectivité deux conduiront a la formation de réseaux monodimensionnels
ou dans le cas d’entités finies a des entités macrocycliques.

- d’autre part, de la nature des interactions mises en jeu pour les jonctions entre brique.
On modulera ainsi la solidité¢ des jonctions par la nature des liaisons non covalentes

mises en jeu et la sélectivité de ces jonctions par le choix du mode de reconnaissance.

Deux catégories d’arrangements structuraux peuvent étre distinguées a 1’état solide. Ces

catégories sont identifiées par l'ordre a grande échelle des atomes ou des entités moléculaires



dans le solide. Il existe des solides caractérisés par un ordre local défini par I’agencement des
atomes d’un fragment moléculaire mais ne possédant a plus grande échelle aucune périodicité
dans la distribution spatiale des atomes et des molécules. Ces solides sont dits amorphes. Les
solides cristallins sont caractérisés eux par une triple périodicité spatiale de la distribution des
atomes les constituants.

L'état cristallin présente ainsi 1’intérét de pouvoir étre caractérisé et analysé par les méthodes

de diffraction des rayons X sur monocristal.

Les cristaux moléculaires sont donc des entités périodiques a 1'état solide et constitués de
motifs qui sont des entités moléculaires. Ils sont définis par la nature des molécules qui les
composent et les interactions qu'il y a entre elles. Contrairement aux molécules discrétes, les
réseaux moléculaires posseédent des symétries de translation. Ils peuvent étre appréhendés
comme des assemblages moléculaires infinis ou des motifs d’interactions spécifiques sont
répétés dans l'espace. En d'autres termes, les sites de reconnaissance entre les constituants du
cristal forment les noeuds d'assemblage du réseau. Le nombre de translations possibles de ces
noeuds d'assemblage dans l'espace définit la dimensionnalité du réseau.

La structure moléculaire de chaque tecton, ou brique de construction, peut étre analysée
comme un programme spécifique d’assemblage (informations a la fois géométriques et
énergétiques) qui définit les conditions de la formation d’entités supramoléculaires et qui est
susceptible de fixer la dimensionnalité, la topologie et les autres caractéristiques structurales

du solide cristallin.

I1.2. Les facteurs géométriques

L’extrapolation des mécanismes de reconnaissance au domaine de la tectonique exige
préalablement de distinguer deux types de récepteurs: les endo-récepteurs conduisant a
I’obtention d’entités discretes, les exo-récepteurs susceptibles quant a eux de conduire a des

entités infinies.

I1.2.1 Les endo-récepteurs

Un endo-récepteur est un systéme moléculaire qui présente, par construction, des sites

d’interactions dirigés de facon convergente par rapport au substrat. Ainsi, en présence d’un

substrat adéquat, on observera la formation d’un complexe récepteur-substrat discret grace a

-8-



une reconnaissance moléculaire plus ou moins spécifique au niveau des nceuds d’assemblage-
figure 2. Ces complexes discrets, encore appelés complexes d’inclusion’, peuvent étre
organiques ou métallo-organiques, selon que le substrat soit organique -chargé ou neutre- ou

métallique.

o P T L |
0— + 1!? )
- endo-récepteur substrat Complexe d’inclusion

Figure 2 : représentation schématique d'un complexe d'inclusion formé par l'association d'un

endo-récepteur avec un substrat adéquat.

Depuis D’observation de tels phénomeénes, une multitude de récepteurs, aux topologies
diverses, ont été congus. On peut notamment citer les éthers couronnes, les cavitands®, ou
encore les molécules cages’ ainsi que les cryptands'®. Par exemple, les éthers-couronnes
développés par Pedersen'', ont montré des propriétés de complexation sélective des cations
alcalins. La formation de tels complexes a permis de mettre en évidence la dissolution de sels
inorganiques tel que KMnO,4 dans des milieux organiques comme le benzeéne par transfert de
phase solide-liquide. Il a également ét¢ montré une augmentation de la réactivité¢ de I’anion
associé, due essentiellement a la séparation de charge anion-cation et a I’¢loignement du

cation alcalin complexé.

I1.2.2 Les exo-récepteurs

L’exo-récepteur présente des sites d’interactions orientés de facon divergente. Suivant le type
de substrat auquel il sera associ¢, il peut former deux types d'édifices auto-assemblés. Si le
substrat, le nombre de ses sites d'interactions, ne permet pas l'itération du processus d'auto-

assemblage, il formera une entité discréte appelée complexe bouchon -figure 3.



iT: + J J > E}J Complexe bouchon discret

exo-récepteur bouchon

Figure 3 : représentation schématique d'un complexe bouchon.

A contrario si le substrat ou connecteur posseéde au moins deux sites d'interactions dirigés de
facon divergente, il permettra l'itération du processus d'assemblage et conduira ainsi a la

formation d'entités infinies -figure 4.

F o+ 8 —  IREMFEREFR

exo-recepteur connecteur Réseau moléculaire infini

Figure 4 : représentation schématique d’un réseau 1-D.

Plusieurs types d'assemblages en résultent. Un endo-récepteur, de par sa conception, ne peut
former qu'un complexe discret appelé complexe d'inclusion. Un exo-récepteur, quant a lui,
peut former un complexe bouchon si le substrat ne permet pas l'itération du processus
d'assemblage, ou un réseau dans le cas contraire. Les agrégats résultants peuvent étre uni-, bi-
ou tri-dimensionnels'? selon le nombre de sites d'interactions et leurs orientations. Un tecton
possédant des sites divergents orientés a 180° formeront un réseau monodimensionnel ou
réseau a. Si les tectons possédent au moins trois sites d’interaction divergents coplanaires,
leur assemblage pourra générer un réseau bidimensionnel ou réseau 3. Enfin, une orientation
divergente dans les trois dimensions de 1'espace donnera un réseau tridimensionnel ou réseau

y -figure 5.
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Figure 5 : Représentation schématique de réseaux 1D, 2D et 3D.

En résumé, I’information géométrique contenue au sein méme des tectons est un facteur

primordial quant a la topologie du réseau moléculaire résultant.

Cependant, ’obtention de tels édifices uni, bi, voir tridimensionnels hautement ordonnés ne
peut étre réalisée que si les interactions entre tectons présentent une réversibilité potentielle.
Ce phénomene de réversibilité, sur lequel repose la tectonique moléculaire, est un processus
dynamique d’association et de dissociation pouvant permettre une éventuelle auto-réparation

des défauts structuraux intervenant lors de 1’auto-assemblage.

I1.3. Les facteurs énergétiques.

Les différents types d’interaction entre entités dont le chimiste dispose peuvent étre classés en

six grandes catégories, discernables selon leur nature et leur énergie -figure 6.
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Figure 6 : Echelle d’énergie des différentes interactions possibles entre entités chimiques.

La plus énergétique d’entre elles est la liaison covalente. En reégle générale, la formation des
liaisons covalentes est considérée comme irréversible et de ce fait ne permet pas
I’établissement du processus nécessaire d’association et de dissociation. En effet, son énergie
(=400 kJ/mol) est globalement bien supérieure a celle de la solvatation et de I’agitation

thermique.

Contrairement a cela, les cinq catégories restantes, d’énergie moindre, ont déja été largement
utilisées avec succes dans la littérature et au sein méme de notre laboratoire, pour

1’¢laboration d’architectures supramoléculaires auto-assemblées organisées.

. . . , . , . . 13 r
Ces interactions de plus faible énergie et réversibles sont les suivantes ”, classées par ordre
croissant d’énergie : les interactions de van der Waals, les interactions m-m, les interactions
par liaisons hydrogene, les interactions électrostatiques et certaines liaisons de coordination,

ces dernicres pouvant présenter parfois, un caractére quasi-irréversible.
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II1 Les architectures auto-assemblées:

Nous allons aborder la conception d'architectures auto-assemblées de topologie variée a
travers la littérature, par le biais d'interactions non covalentes, suivant un ordre d'énergie

croissante.

III.1 Les interactions de van der Waals:

Ces interactions englobent trois types distincts de forces: les interactions entre deux dipdles
permanents (forces de Keesom), les interactions entre un dipdle permanent et un dip6le induit
(forces de Debye) et les forces de dispersion (forces de London). Ce sont des forces faibles
(<8kJ/mol) et globalement non directionnelles, ce qui les rend d'un intérét restreint quant a
leur utilisation dans le domaine de l'ingénierie cristalline. Il a été toutefois montré au
laboratoire qu’il était possible de les utiliser afin de former des complexes discrets'® ou des
réseaux moléculaires'”, et ceci par un choix judicieux de tectons géométriquement

, . . . N 1
complémentaires qui s'associent grice aux forces de van der Waals'®.

Par exemple, un récepteur comportant deux cavités divergentes et pouvant accepter un
substrat ou connecteur, peut aboutir a la formation d'un réseau moléculaire par inclusion -

figure 7.

Figure 7 : Représentation schématique de la formation d'un réseau monodimensionnel par

inclusion.
Le récepteur, encore appelé koiland - du grec koilas: brique creuse, peut étre obtenu, par

exemple, par connexion de deux unités t-butyl-calix[4]aréne en conformation cone via deux

atomes de silicium(IV) adoptant une géométrie tétraédrique. Il a ét¢ démontré qu'un tel
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koiland était capable de former un réseau moléculaire monodimensionnel via des forces de

van der Waals -figure 8.

Figure 8: Structure cristallographique du réseau obtenu par inclusion de I'hexadiyne dans les

cavités d'un dimere de t-butyl-calix[4]aréne

Plus récemment ce type d’interaction a été employé pour réaliser également des réseaux
monodimensionnels. Le récepteur utilis¢é a été élaboré par la connexion d’une unité
calix[5]aréne et d’une unité Ceo'’ fonctionnalisé. Il a été démontré par T. Haino'® et col. qu'un
tel koiland était capable de former un réseau moléculaire monodimensionnel via des forces de

van der Waals -figure 9.

OC2H
+ 0
yN-0) |
CyzHs0

(a) (b)

O—@-
(©)

Figure 9 : (a) représentation de la brique a base de Cep, (b) représentation de la brique a base

de calix[5]aréne, (c) représentation schématique du polymeére de coordination auto-assemblé.
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Nous pouvons toutefois souligner que ces forces sont trés souvent les interactions les plus
nombreuses existant entre molécules a I'état cristallin. Cette présence dans les solides est une
conséquence directe des phénomenes de compactages tendant généralement a réduire les

espaces interstitiels vides au sein d'un solide.
IIL.2 Les interactions n-nt

Aussi appelées interactions par m-stacking, ce sont des interactions entre molécules possédant
des liaisons 7. A peine plus fortes que les interactions de van der Waals, elles sont de 1'ordre
de 10 kJ/mol. Un mode¢le, pour décrire la nature des interactions m-m, a été développé par

Hunter & col.”

. Il est basé sur la distribution de charges dans les systemes m. Il considére
séparément le squelette 6 de la molécule (ensemble de liaisons globalement 6+) et le nuage
¢lectronique m (globalement 6-). Ces interactions sont alors la somme des interactions
¢lectrostatiques entre les systtmes o et m de deux noyaux aromatiques. Trois types
d'interactions sont observables: le recouvrement parallele décalé, les interactions en T et le
recouvrement parallele face a face. Les deux premiers sont attractifs par interactions o-m alors

que le troisieme est répulsif. En effet, il ne permet pas d'interactions o-w, seule une interaction

n-1 répulsive est possible, il est donc rarement observé- figure 10.

m © O

atra c‘rif rép uls rf
Y @ e
paralléle en T parallele
décalé face & face

Figure 10 : schéma représentant les trois types de recouvrement m possibles.

Ces interactions sont toutefois utilisables pour former des réseaux par auto-assemblage. Parmi
les nombreux exemples récents”® nous pouvons voir celui de P. Blondeau et col®'. Ils ont
obtenu récemment des polymeres de coordination grace a une combinaison des forces de
coordination, de liaisons hydrogéne et de m-stacking. Ils ont synthétis¢ des ligands

dissymétriques a base de pyridine et de dérivés d’urée- figure 11.
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Figure 11 : représentation des deux ligands synthétisés par P. Blondeau.

Des cristaux résultant d’un auto-assemblage ont été obtenus en utilisant des sels d’argent et

une méthode de cristallisation par diffusion.

Figure 12 : représentation en batonnet de I’arrangement a I’état solide des complexes
d’argent.
Les forces de coordination réalisent 1’assemblage d’une unité¢ de type ML, résultant de la
coordination des atomes pyridiniques sur le cation argent. L’assemblage de ces unités est
ordonné par le m-stacking généré par le recouvrement des pyridines par les benzénes de la
couche adjacente. Il en résulte la formation de tubes contenant les anions

hexafluorophosphate- figure 13.

(2) (b)
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Figure 13 : (a) représentation de I’empilement selon un axe ; (b) vue perpendiculaire du tube
— les ions PF¢ sont représentés en modele sphérique ; (¢) : compaction dans le cristal des

tubes de complexes organométalliques.

I11.3 La liaison hydrogéne

D'énergie comprise entre 10 et 65 kJ.mol™, elles résultent des interactions entre un atome
fortement ¢électronégatif (oxygene, azote, fluor...) et un atome d'hydrogéne lié¢ par une liaison
covalente a un atome plus électronégatif que lui. De force variable, selon les
¢lectronégativités des atomes mis en jeux, elles présentent également une directionnalité
variable, l'angle variant de 120° & 180°. De méme, la distance entre les atomes électronégatifs

peut varier entre 2,5 et 3,2 A.

La liaison hydrogene est un élément de choix pour la construction de réseaux 1D, 2D ou 3D
comme le démontre I'abondante littérature a propos de ce sujet™. Elles peuvent étre utilisées
seules ou associées a d’autres types d’interactions non covalentes. A 1’origine de nombreux
mécanismes de reconnaissance biologiques, elles représentent des spécificités de
reconnaissance treés variables — de ’interaction entre deux molécules d’eau dans la glace au
mécanisme de reconnaissance entre paire de bases dans I’A. D. N.

Plusieurs résultats ont été obtenus au laboratoire sur ’emploi dans cette liaison, nous ne
montrerons que cette quintuple hélice chirale obtenue par W. Jaunky® en associant un
calix[4]aréne en conformation 1,3 alterné et portant quatre groupements pyridine et le 4,4'-

biphénol -figure 14.
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Figure 14: Structure cristallographique d'un réseau formé via des liaisons hydrogénes.

De telles liaisons ont été récemment utilisées par C. Ma et col.** dans 1’élaboration des
réseaux. En synthétisant des complexes organostaniques ils ont obtenu un composé
présentant une structure de réseau bidimensionnel. Les forces de coordination sont
responsables de la formation du motif du réseau et les liaisons H de la formation du plan en

reliant les motifs — figure 15.

Figure 15 : structure cristallographique du composé [(MesSn)s(1,3,5-benzenetricarboxylique

acide)]-:3CH;0H

Ceci est un exemple de structure ou la dimensionnalité- bidimensionnelle- est le fruit
d’interactions différentes -liaisons hydrogeéne et de coordination. Nous allons a présent voir

les caractéristiques du dernier type de liaison non covalente : la liaison de coordination.
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II1.4 La liaison de coordination

Les réseaux moléculaires de coordination sont des architectures métallo-organiques résultant
de l'assemblage entre un tecton organique et un tecton métallique. Cette liaison présente une
énergie inférieure a 350 kJ/mol et découle de l'interaction entre un ion métallique et un atome
portant un ou plusieurs doublets libres, généralement portés par des hétéroatomes tels que O,
N, S, ou P. Le premier concept de la liaison de coordination a été énoncé par A. Werner en

1892 et s'est développé depuis lors.

La formation de réseaux moléculaires de coordination est un sujet d'étude tres prisé parce que
le centre métallique permet d'y introduire de nombreuses propriétés physiques (optique,
redox, magnétique...). Ainsi, de nombreuses structures, finies ou infinies, ont été décrites dans
la littérature de ces derniéres décennies™.

Nous allons présenter dans ce qui suit quelques illustrations de la grande diversité de structure
que I’on peut obtenir en associant des ligands polyfonctionnels de géométries variées avec des

métaux de transition se caractérisant également par une intéressante variabilité structurale.

111.4.1 Les entités finies.

Parmi les entités métallo-organiques discrétes nous pouvons distinguer les
. 26 27 . .28 . 29 30
métallamacrocycles™, les cages™’, les métallo-dendrimeres™, les caténanes™, les rotaxanes™,

£1: 1 : 2 .
les hélicates™', les grilles® ou encore les cylindres™.

Les métallamacrocycles sont des entités finies composées d'un fragment organique et d'un
centre métallique. La conception de telles entités par auto-assemblage a été largement
systématisée par Stang>*. Cette approche est basée sur l'utilisation de tectons multidentates
rigides hautement directionnels et qui relient un ou plusieurs métaux de transition via des
liaisons datives. Ainsi, un systéme macrocyclique peut étre schématisé par une association de
deux angles ou la géométrie ne dépend plus que de ces contraintes angulaires. Les cas les plus

généraux sont rassemblés dans le tableau de la figure 16.
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Figure 16 : tableau récapitulatif des géométries générales pouvant étre adoptées par des

entités macrocycliques.

I1 apparait que la formation d'un macrocycle repose sur la géométrie des tectons organiques et
métalliques qui doivent empécher le processus d'assemblage a travers l'espace. La formation
de complexes d’inclusion de type macrocycle peut étre illustrée par les derniers travaux de P.
J. Stang et col.”® qui illustrent les différents types de macrocycles qui sont possibles avec un

tecton organique rigide —figure 17.
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Figure 17 : représentation de trois métallamacrocycles obtenues par P. J. Stang.

Ces travaux portent sur un tecton rigide. Cette rigidité permet une meilleure prédictibilité de
I’assemblage avec un tecton métallique. Dans ce cas I’association d’un tecton bis-
monodentate rigide et d’un tecton métallique de géométrie carré plane, avec deux sites
bloqués par deux ligands non labiles, conduit au métallamacrocycle carré de la figure 17.

Des architectures macrocycliques rectangulaires®® ou triangulaires® ou plus complexes™,
c'est-a-dire résultant de 1'assemblage de plusieurs ligands ou de deux ligands différents, sont

présentes dans la littérature.
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Nous présentons ici une série d’exemples d’entités métallo-organiques discrétes de la chimie
supramoléculaire et dont les structures découlent des mécanismes de reconnaissance
moléculaire. Il s’agit des rotaxanes, des caténanes, des hélicates puis des grilles moléculaires.

Pour toutes ces entités la charpente de 1’édifice est construite a partir d’une molécule ou d’un
ligand organique servant de poutre, ’ensemble des poutres constituant la charpente étant
associées par une ou plusieurs liaisons de coordination entre des sites chélatants se situant

latéralement sur les molécules ligand et les centres métalliques choisis pour leur géométrie de

_C.D_
_CQD_

coordination.

Figure 18 : assemblage type des poutres et des centres métalliques pour former I’édifice.

Le caractére discret de ces entités découle ainsi du caractére fini de la molécule servant de

poutre.

L’utilisation de deux ligands différents possédant chacun un seul site de coordination
chélatant latéral a permis ainsi 1’obtention de caténanes, édifices contenant des anneaux
moléculaires. Ceux-ci sont également caractérisés par le caractére cyclique des deux ligands,
le fragment polyéthoxy apportant flexibilité et pouvoir complexant plus faible que les sites de

type bypyridines ou terpyridines.

L’existence sur un méme ligand macrocyclique de deux sites de coordination se distinguant

nettement par leurs constantes d’association sur un méme centre métallique a permis a J. P.
39, 40 . - g .

Sauvage™™ ™ de concevoir des entités pour lesquelles un fragment moléculaire peut pivoter

autour d’un brin moléculaire -figure 19.
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Figure 19 : représentation de deux caténanes synthétisés par 1I’équipe de J. P. Sauvage et de

leur réarrangement sous I’action de la lumiére ou de la chaleur.

La méme équipe travaille sur d'autres architectures qui peuvent servir de précurseur a des
moteurs moléculaires: les [n]rotaxanes. Ils résultent de l'enfilage d'une chaine moléculaire
possédant au moins deux poéles a travers un ou plusieurs macrocycles. Le macrocycle peut
alors occuper un des deux poles de la chaine et a la possibilité¢ de glisser de I'un a I'autre —
figure 20. Dans cet exemple, le mouvement du macrocycle®® est provoqué

¢lectrochimiquement en jouant sur le degré d'oxydation du métal.

@ = Cull)
® = culll

Figure 20: Rotaxane formé par liaisons de coordination entre des unités bi et tripyridine et un

atome de cuivre.
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Dans le cas de brins moléculaires non cycliques, I’augmentation du nombre de sites chélatants

latéraux donne acces a des entités de plus en plus complexes.

Si cette multiplication du nombre de sites chélatants rend théoriquement possible 1’obtention
d’entités infinies les acquis de la chimie supramoléculaire permettent de supposer qu’en
jouant tant sur les parameétres thermodynamiques que cinétiques, on peut favoriser 1’obtention
des entités discrétes dont la structure est alors quasiment exclusivement contrdlée par les

mécanismes de reconnaissance locaux site de coordination<-> métal.

L’utilisation de brins moins rigides ou dotés d’une courbure permet quant a elle 1’obtention
d’hélicates. Les hélicates sont des complexes hélicoidaux discrets dont les plus répandues

sont la double et la triple hélice®'.

L’utilisation de brins possédant trois, quatre voire plus de sites latéraux de chélation a conduit
a la formation de grilles. Les ligands polypyridines ont également été utilisés pour former des
complexes de type "grille moléculaire". Dans ces entités, l'auto-assemblage de ligands
rigides et linéaires conduit a la formation de grilles supramoléculaires métallo-organiques ou

le métal sert de connecteur entre les ligands.*

L’utilisation de deux types de ligands rigides différents a permis I’obtention de cages ou de
cylindres moléculaires. Les cylindres moléculaires, quant a eux, sont des structures de type
"cage" composées de deux ligands différents -figure 21. Des chaines polypyridines servent de
montants et des plateaux sont constitués de ligands tritopiques, c'est a dire présentant trois

poles de coordination, les métaux servant de liens entre les ligands.
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Figure 21: représentation de cylindres moléculaires de différente taille.

De telles architectures ont été¢ décrites avec des métaux de géométrie de coordination

octaédriques tels que le Pb (II) ou tétraédriques tels que Ag(I)* ou Cu(I)*.

A ce point nous avons vu de nombreuses entités macromoléculaires finies ; nous pouvons
remarquer que le métal peut jouer a la fois le role d’agent structurant ainsi que le promoteur
de propriétés physiques. Maintenant nous allons observer la diversité importante des entités

macromoléculaires infinies basées sur les liaisons de coordination.

I11.4.2 Les entités infinies

L’obtention d’entités moléculaires infinies était décrite principalement avant le
développement du domaine du "crystal engineering" a partir de deux approches.

Celle des polyméristes dans laquelle la macromolécule provient de I’établissement séquentiel
de liaison entre molécules monomeres et pour laquelle on obtient un mélange de
macromolécules de tailles diverses dans des proportions statistiques que 1’on cherche a
contrdler. L’objet macroscopique est dans la trés grande majorité des cas non-cristallin.

Celle des chimistes ¢laborant des solides inorganiques cristallins ou microcristallins. Leurs
¢tudes des structures des solides qu’ils ¢élaborent s’appuient trés généralement sur
I’identification de fragments structuraux connus mais ne pré-existant que rarement dans les
précurseurs utilisés pour leur synthése. Comme dans le cas des polymeéres cependant, I’objet
macroscopique est caractérisé par I’existence de liaisons chimiques fortes dans au moins une

des trois directions de 1’espace.

_25.-



La spécificité des réseaux moléculaires non covalents réside dans le fait qu’en dépit d’un
ordre cristallin, aucune liaison covalente n’est associée a cet ordre cristallin. Un élément
supplémentaire de distinction entre les réseaux moléculaires non covalents et les cristaux
moléculaires "simples" est 1’existence pour ces solides de directions privilégiées. Nous
pouvons mettre en évidence pour ces directions des lieux d’interactions non covalentes qui
vont se retrouver selon une périodicité du cristal et ainsi générer un réseau moléculaire
métallo-organique infini implique un processus itératif de complexation faisant intervenir un
ligand organique et un ion métallique ayant chacun un role bien défini. Le réseau résultant de
cette complexation itérative peut alors étre per¢u comme une association de ligands, reliés

entre eux par I’intermédiaire de leurs sites d’interaction en utilisant un élément connecteur,

role joué par le métal.

Le ligand organique joue donc un rdle d’agent structurant et par un choix judicieux de la
position spatiale de ces sites d’interaction, il sera possible de moduler la topologie du réseau
résultant de 1’assemblage. L’ion métallique joue lui aussi un rdle d’¢lément connecteur et
structurant ; il constitue un nceud structural et fait partie intégrante du squelette du réseau. Il
peut assurer la génération de propriétés physiques locales ou amplifiées par un “effet
coopératif” au sein du réseau résultant de 1’assemblage. Enfin, la dimensionnalité finale de
I’édifice (réseau 1-D, 2-D ou 3-D) dépendra a la fois de la géométrie du ligand organique, de
sa connectivité, ainsi que de la géométrie de coordination qu’adoptera 1’ion métallique.

L'intérét pour ce type d'architectures supramoléculaires a grandement augmenté ces dix
derniéres années. Les propriétés attendues de ces réseaux en sont la raison majeure. Mais le
controle de la topologie, de la dimension de ces structures et surtout des propriétés demeure
un défi dont les enjeux sont a la mesure des applications visées : capteurs divers, conversion

de I’énergie solaire, etc...

111.4.2.1 Les réseaux moléculaires 1-D

Ces réseaux peuvent étre classés en deux grandes catégories: les fils simples, ayant une
i dnieadS (46 - 47 : 48 (1 nd9
topologie linéaire™, ondulée™, en zig-zag' ', en créneau ou encore en hélice™, et les fils
N 23 , . . . , .
multiples™, composés de au moins deux brins, ils peuvent présenter des topologies en forme
d'échelle, de brins entrelacés ou d'hélices multiples. Les exemples cités ici ont été sélectionnés

pour leur topologie ; ils sont limités aux polymeres de coordination.
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Les fils simples de topologie linéaire sont, en général, formés par des ligands bidendates, le
métal ne servant que de "pont" entre deux ligands consécutifs. Les ligands peuvent étre
symétriques™ ou dissymétriques”'. Ces derniers permettent d'obtenir des fils orientés a 'état

solide.

Un exemple simple, d”un point de vue topologique, est le fil en zig-zag®* constitué de d’acide

crotonique, de 1,3-bis(4-pyridyl) propane, d’eau et de cuivre- fil représenté sur la figure 22.

Figure 22 : représentation du motif répété dans le polymere de coordination.

Les fils directionnels nécessitent l'utilisation de ligands bidendates disymétriques qui

présentent deux sites de coordination de nature différente.

Ainsi au laboratoire, A. Jouaiti™® a obtenu a I’état solide un réseau moléculaire
unidimensionnel linéaire orienté par complexation d’un ligand de connectivité [1,3] avec une
cation métallique adoptant une géométrie de coordination octaédrique tel que le cobalt(I)
(CoCly) -figure 23. 11 est a noter que I’obtention d’un tel réseau est possible dans le cas d’un
métal a géométrie octaédrique qu’a condition que le cation métallique conserve ses deux sites

de coordination axiaux bloqués, par des anions chlorure par exemple.
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Malheureusement, si on peut observer un fil isolé orienté, a 1’état solide, le réseau reste
globalement centrosymétrique, deux fils consécutifs étant orientés de fagon opposée 1’un par

rapport a I’autre -figure 23.

Figure 23 : a) Représentation schématique du ligand de connectivité [1,3]. b) Portion de la

structure RX du réseau monodimensionnel linéaire orienté. Les atomes d’hydrogene et les

molécules de solvant ont été omis par soucis de clarté.

L’introduction de centres chiraux en position latérale sur des ligands topologiquement

comparable a permis de contourner cette contrainte électrostatique.

Les fils multiples les plus couramment rencontrés font intervenir deux ou plusieurs brins
interconnectés. Il s’agit en général de ligands ditopiques de connectivité [1,1] comportant
deux sites complexants, et mis en réseau a 1’état solide par I’intermédiaire d’ions métalliques
adoptant une géométrie de coordination linéaire tel que I’ion Ag'. La multiplicité de ces fils
peut provenir d’un pas d’hélice trop grand et de possibilités d’interactions intimes entre deux,
trois, quatre voire cinq brins. La nature des interactions latérales entre brins peut étre des
différentes forces non-covalentes que nous avons vu précédemment. Dans le cas des
polyméres de coordination a base de métaux d'’, la stabilité de 1’édifice en double brin est
due, en général, aux interactions inter-métalliques de type M(d'%)-M(d'®)**. Celles-ci sont trés
souvent rencontrées avec les ions métalliques tels que Ag', Cu' et Au'. La connection des deux
brins polymériques peut aussi €tre assurée par les anions associé€s a 1’ion métallique. En effet,
il est courant de rencontrer des structures ou les anions assurent un pontage métallique entre
deux brins voisins. Toutefois, dans certains cas, la cohésion des deux brins 1’un par rapport a
I’autre peut provenir d’une interaction entre les ligands du premier brin et les ions métalliques

du second.
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Les réseaux de type "échelle" en sont un exemple. Ils peuvent étre constitués d'un seul ligand

ou de plusieurs ligands différents pour une méme architecture -figure 24°°.

Figure 24 : Structure RX d'un réseau en échelle.

Aprés avoir pu observer la diversité des réseaux monodimensionnels déja existants nous

allons a présent nous intéresser aux réseaux bidimensionnels.

111.4.2.2 Les réseaux moléculaires 2-D

Tout comme les réseaux unidimensionnels, les réseaux moléculaires 2-D ou bidimensionnels
peuvent adopter différentes topologies. Ces dernieres dépendent a nouveau de 1’information
géométrique encodée dans le ligand ainsi que de la géométrie de coordination adoptée par
I’ion métallique. De multiples combinaisons topologiques permettent la formation d’un réseau
bidimensionnel.
Si le ligand organique est ditopique et rigide alors le centre métallique doit posséder une des
trois géométries de coordination suivantes :

- trigonale pour former un réseau hexagonal.

- carré plan pour former une grille.

- octaédrique avec les positions axiales bloquées pour former également une grille.
Si le ligand organique est tritopique rigide alors le centre métallique doit posséder une des
quatre géométries suivantes pour permettre la formation d’un réseau bidimensionnel :

- linéaire.
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- trigonale avec une position bloquée.

- carré plan avec deux positions bloquées.

- octaédrique avec plan équatorial bloqué.
Nous avons encore d’autres possibilités qui apparaissent avec 1’augmentation de la topicité
du ligand organique.
Les réseaux moléculaires les plus couramment rencontrés sont en forme de grille carrée, de
grille en losange ou en forme de grille rectangulaire®®. Il est de méme fréquent d’observer des

topologies en forme de “nid d’abeille™’.

Un réseau de coordination 2-D adoptant une topologie en forme de "grille" a été récemment
décrit par Y. Mulyana et col.”®. Ce réseau en grille a été obtenu par auto-assemblage de 1-(4-

pyridyl)imino-2-(4-pyridyl)isoindoline et de cyanure de fer —figure 25.

Figure 25 : représentation du réseau bidimensionnel en grille obtenu par Y. Mulyana.
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Les pores créés par cette grille sont remplies par les molécules de solvants qui ont été utilisées
lors de la formation du cristal. Le volume des cavités présentes de cette structure permet la

présence de molécules d’eau, d’éthanol et de trichloroéthylene.

La dénomination de la forme de ce type de réseaux, a savoir si les espaces sont des carrés, des
losanges, des rectangles ou des nids d'abeille — hexagone- est trés subjective. Ainsi de
nombreux réseaux bidimensionnels présentant de 1’interpénétration ont été décrits. Lorsque la
taille des cavités devient suffisante pour accepter comme hdte des molécules de ligand
assurant la constitution de 1’édifice, on peut alors observer un phénomene d’interpénétration.
Dans cette situation deux réseaux distincts peuvent coexister dans le méme solide, 1'un se
répartissant dans I’espace laissé vacant par I’autre. Leur mode d'interpénétration a également
été sujet a discussion’”. Proserpio et col.®’ ont proposé de les décrire d'abord par la topologie
du motif du réseau, puis par leur mode d'interpénétration et enfin par leur degré
d'interpénétration.

A présent nous allons voir la derniére catégorie de réseaux en terme de dimensionnalité : les

réseaux tridimensionnels.

111.4.2.3 Les réseaux moléculaires 3-D

Les réseaux moléculaires tridimensionnels sont les édifices présentant le plus grand degré de
complexité. Ils sont aussi les plus difficiles a concevoir, a prédire et a analyser, du fait qu’ils
peuvent se présenter sous forme de réseaux interpénétrés®” 2. Cependant, dans certaines
conditions bien particulieres, il est possible d’obtenir des réseaux moléculaires
tridimensionnels non interpénétrés.

Q. Yue et col.”? ont obtenu récemment un solide cristallin a base de gadolinium, de nickel,

d’eau et de acide quinolique — figure 26.
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Figure 26 : structure du réseau tridimensionnel du composé [Gd,(H>0)4Niy(H,0),(acide
quinolinique)s].7H20 (a) selon I’axe ¢ et (b) selon 1’axe b. Les molécules d’eau non
coordinantes présentes dans les canaux et les atomes d’hydrogéne ont été enlevées pour une

meilleure visibilité.

Nous avons choisi ici de classer les réseaux suivant leur dimensionnalité en considérant
comme interactions constitutives uniquement les liaisons de coordination. Celles-ci étant en
effet d’un pont de vue énergétique les interactions non covalentes les plus fortes, elles nous
permettent plus aisément une analyse topologique des réseaux a partir des structures
cristallines. Nous verrons dans la suite que I’interaction d’autres forces non-covalentes est
aussi possible, la dimensionnalité des réseaux de coordination pouvant étre alors plus élévée

que celles estimées a partir des seules liaisons de coordination.
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Cette volonté de simplification, nous ayant conduit a un classement a partir d’une analyse au

premier ordre, continuera de nous guider pour la préparation de nos travaux.

IV. Intérét de ’utilisation de la liaison de coordination dans la conception

d’entités auto-assemblées

L’intérét de 1’utilisation des liaisons de coordination pour la formation d’entités métallo-

organiques auto-assemblées et hautement ordonnées est triple :

Tout d’abord, les interactions générées avec des tectons organiques sont d’énergies assez
fortes pour permettre une bonne solidité de 1’édifice cristallin mais assez faibles pour
permettre une éventuelle auto-réparation des défauts structuraux intervenant lors du processus

d’auto-assemblage.

De plus, I'utilisation de métaux de transition ayant des propriétés physiques (magnétique,
¢lectrique, photochimique...) peut permettre d’introduire des propriétés particulicres au sein
méme du matériau résultant de 1’assemblage (par exemple, le processus d’amplification, di a

des phénomenes coopératifs, etc...).

Enfin, les métaux de transition offrent une grande variété de géométrie de coordination, ce qui
peut avoir un intérét quant a la topologie et la dimensionnalit¢é de D’entité¢ résultante de
I’assemblage.

Pour aboutir a une entité métallo-organique auto-assemblée discréte ou infinie possédant des
propriétés structurales désirées, le concepteur peut agir a la fois sur la symétrie de la
composante organique et sur la symétrie de la composante métallique. Pour le réaliser, il suffit

de varier les angles existants entre les différents sites d’interaction.

Pour le tecton organique, ceci peut étre aisément réalis€ par construction, en fixant
I’orientation des sites d’interaction dans 1’espace par ’'utilisation d’espaceur directionnel. Le
concepteur n’a de ce fait et dans 1’état actuel des choses, aucune limitation exceptée peut-étre

les fronti¢res de son imagination.
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En ce qui concerne le tecton métallique, le concepteur posséde une grande variété de
symétries, variant tout au long du tableau périodique a travers les différents ¢léments de
transition. En effet, selon la nature de I’ion métallique et selon ses propriétés ¢électroniques, le
chimiste a acces a différentes symétries présentant des variations aussi bien dans le nombre de
sites d’interaction (coordinence 2, 3, 4, 5, etc...) que dans la valeur des angles présents entre
ces derniers (géométrie linéaire, triangulaire, tétraédrique, octaédrique, pyramide a base

carrée, bipyramide trigonale, etc...).

Initialement, le chimiste était limité a une géométrie de coordination pour un centre
métallique donné. Pour s’affranchir de cette limitation, il découvrit rapidement que
I’introduction préalable de ligands fortement liants dans la sphére de coordination du centre
métallique lui permettait d’accroitre les variétés de symétries exploitables pour ce dernier -
figure 27.

En effet, en jouant sur le nombre et la position spatiale des sites potentiellement disponibles et
des sites bloqués par des ligands fortement liants, différentes symétries sont désormais

accessibles pour un méme centre métallique.

Prenons pour exemple une entité auto-assemblée cible dont la conception nécessite
I’utilisation d’une composante métallique possédant une symétrie linéaire, c’est-a-dire
possédant deux sites vacants et divergents de 180° dans sa sphére de coordination.
Initialement, un centre métallique adoptant une géométrie de coordination linéaire est
envisageable. En bloquant judicieusement certaines positions par des ligands fortement liants,
il devient également possible d’utiliser un centre métallique de géométrie plan carré et
possédant initialement deux sites bloqués en position trans par rapport a ce dernier. De méme,
I’utilisation d’un cation métallique de géométrie octaédrique et possédant 4 sites planaires

bloqués peut étre envisagée et ainsi de suite.

Suivant ce principe, il devient possible d’obtenir des entités auto-assemblées

isotopologiques mais aux propriétés modulables selon la nature du centre métallique employé.
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@ 7 |

Centre métallique  Site bloqué  Site vacant

T

180° 90" 180° 90° 120° 120°

Figure 27 : Représentation schématique des différentes symétries accessibles par la présence
de ligands fortement liants dans la sphere de coordination de I’espeéce métallique. Géométrie
a) linéaire. b) en T. c) triangulaire. d) tétraédrique. e) plan carré. f) octaédrique. g)

bipyramide triangulaire. h) pyramide a base carrée.
Compte tenu de ces variables, les choix du site de coordination présent sur le tecton

organique, de la nature de I’espaceur -figure 28- du tecton organique, du centre métallique

ainsi que de ses contre-ions sont déterminants.
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Figure 28 : schéma représentant un tecton ; le rectangle gras est 1’espaceur du tecton et en

non gras est représenté le site de coordination et une partie du récepteur de ce site de
coordination.
Ces choix permettront un bon contrdle et une bonne prédictibilit¢ du comportement des

tectons mis en jeu.
IV.1 Choix du site de coordination

Nous souhaitons synthétiser plusieurs familles de tectons symétriques c'est-a-dire pour
lesquels les sites de coordination seront tous équivalents chimiquement et topologiquement.

Le site de coordination que nous avons choisi est la pyridine — figure 29. La pyridine est
intéressante pour la localisation de sa densité ¢lectronique. Cette densité électronique est
essentiellement localisée sur I’atome d’azote de la pyridine. Le site de coordination pyridine
est alors fortement coordinant vis-a-vis des métaux, il est aussi basique. Il peut donc étre site
d’interaction pour les liaisons de coordination mais également pour des liaisons hydrogéne

comme nous avons pu 1’observer précédemment au laboratoire™.

/ \N@

Figure 29 : représentation de la 4-pyridine et du doublet nucléophile de 1’atome d’azote.

Dans nos travaux nous nous sommes limités a deux des trois fragments isomériques- figure 30

(a) (b) (c)

Figure 30 : représentation des trois isomeéres de position de la pyridine monosubstituée; (a)

de la pyridine.

pyridine avec 1’atome d’azote en position ortho ; (b) pyridine avec I’atome d’azote en position

méta ; pyridine avec I’atome d’azote en position para.
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Nous n’utiliserons lors de nos travaux que des fragments pyridines avec les atomes d’azote en

position méta et para.

Il existe de nombreux exemples®® dans la littérature de pyridines utilisées comme site
coordinant — prés de 6400 références dans le "science citation index". Récemment G. Tian et
col.> ont obtenu des polyméres de coordination chiraux a base de sels de cobalt et de dérivés
pyridiniques. Le réseau bidimensionnel qu’ils ont obtenu met en jeu des liaisons de

coordination mais également des liaisons hydrogene — figure 31.

(a) (b)
Figure 31 : (a) représentation de la structure du centre de coordination donnant naissance au

polymeére de coordination ; (b) représentation du polymére de coordination obtenu par G. Tian

Une fois le site de coordination choisi nous devons nous intéresser au tecton métallique,

source d’information et de structuration de nos futurs composés.

IV. 2 Choix du tecton métallique

Le tecton métallique, comme les multiples exemples précédents I’ont illustré, est un élément
aussi important que le tecton organique dans I’¢laboration du réseau. Selon sa nature, nous
pouvons plus facilement prévoir les combinaisons possibles avec le tecton organique et de 1a
améliorer notre controle de la topologie de nos réseaux. Grace a la grande variété de sels
existants et par sa "souplesse" de coordinence, nous avons choisi d’utiliser préférentiellement

le centre cationique Ag (I) comme tecton métallique.
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L’argent (I) est un centre métallique mou avec une forte affinité pour les ligands azotés
doux®. L argent adopte une grande gamme de géométrie et de nombre de coordination®’.

De nombreux sels d’argent avec des contre-ions fluorés tels que le triflate ( CF3SOy), le
tétrafluoroborate ( BF4) ou I’hexafluorophosphate(PFs) sont solubles dans des solvants
organiques ; permettant par la méme occasion une meilleure utilisation d’emploi pour des
tentatives d’auto-assemblage avec des tectons organiques. Ces contre-ions sont de natures
différentes tant en terme de volume — tableau I- que de géométrie ou de capacité

coordinante®.

PF6_ ASFé_ SbF6_

Espace occupé par
I’ion a I’état du 109 110 121

solide en A*

Tableau I
Nous utilisons les données calculées par H. B. Jenkins®” .
Maintenant que nous avons défini nos axes de recherche nous allons définir nos outils de

travail.
Projet de recherche

Notre ambition est de rechercher les lois régissant la tectonique moléculaire en phase

cristalline.

Dans la continuit¢ des études effectuées précédemment au laboratoire et dans le but
d’approfondir les regles d’auto-assemblage de la tectonique, nous nous sommes intéressés a
des tectons organiques flexibles basés sur des chaines polyéthyléne thioglycol. Nous avons
souhaité étudier grace a eux l'influence de la flexibilité d’un espaceur et de la longueur de

chaine polyéthyléne thioglycol sur l'architecture formée.
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Par la suite, la synthése de tectons organiques plus "rigides" donc ne laissant qu’une faible
liberté¢ conformationnelle au cours de 1’auto-assemblage, a été abordée. Nous essayerons de
montrer, en jouant sur le squelette des tectons organiques, que le nombre de sites de
coordination, leurs orientations relatives ainsi que leur taille influencent la topologie et la

dimensionnalité des réseaux formés.

Nous avons également réalisé une étude sur des tectons bis-monodentates soufrés tres rigides
et leur auto-assemblage avec des sels d’argent. Cette étude représente la suite des travaux

effectués au laboratoire avec des tectons azotés et oxygénés rigides.

Enfin nous avons étudiés 1’auto-assemblage d’une famille de tectons tris-monodentates semi-
rigides avec plusieurs sels d’argent. L’influence des caractéristiques du contre-ion est

particulicrement bien illustrée par les multiples structures que nous avons obtenues.

Nous conclurons finalement sur les informations que nous avons obtenues grace a 1’intégralité

de ces travaux et nous poserons les remarques pertinentes que nous aurons tirer de ce travail.

N.B : les descriptions des synthéses des tectons ainsi que les conditions de cristallisation sont
toutes répertori¢es dans la partie expérimentale du manuscrit. Il n’y aura donc pas dans les
chapitres suivants dans un souci de clarté¢ de description des méthodes de cristallisation pour
chaque structure présentée.

La méthode d’analyse principale utilisée au cours de ce travail est la diffraction des rayons X
qui nous impose d’obtenir nos solides sous forme de mono-cristaux de taille et de qualité
suffisante pour permettre 1’observation des taches de diffraction dont les directions peuvent

étre correctement identifiées et les intensités correctement mesurées.
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Chapitre |

I. Objectifs :

Notre premier objectif dans cette étude est la synthése systématique de toute une famille de
tectons basée sur un espaceur flexible. Les tectons seront dotés de deux sites de coordination
principaux de type pyridine. La fixation de la pyridine, par sa connexion en positions méta et

para, nous permettra d’influer sur I’orientation des sites coordinants de notre tecton.

En second objectif nous visons la formation de réseaux de dimensionnalités diverses par
coordination des tectons avec différents sels métalliques. En étudiant tout d’abord quelques
exemples de réseaux obtenus précédemment au laboratoire avec des tectons flexibles a base
de chaine polyéthyléneglycol, nous aurons la possibilité de réaliser des paralléles et ainsi de

quantifier I’influence de la substitution de I’oxygene par le soufre sur les réseaux formés.

En troisiéme objectif nous posons la nécessaire réflexion sur les relations que nous pouvons
déduire entre les topologies des réseaux obtenus par cristallisation et les différents facteurs
que nous avons choisi de moduler, c'est-a-dire la longueur de chaine et donc directement la
flexibilit¢ du tecton, le nombre de points de connectivité et la nature des points de

connectivité des espaceurs.

I1. Stratégie

Pour obtenir un tecton avec un espaceur flexible, de longueur variable et possédant des sites
de coordination actifs nous avons décidé d’utiliser les polyéthylénethioglycols. En effet nous
pouvons facilement jouer sur la longueur de I’espaceur et ajouter des branches -O-CH,-CH,-

O- ou -O-CH,-CH,-S- ou encore -S-CH,-CH,-S-.

Structure générale de I’espaceur de cette famille de tectons :

X X

X
n

Figure 1 : n variant de 0 a 3 et X étant soit O soit S
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La flexibilit¢ du tecton permet une grande diversité d’orientation des sites coordinants
primaires - pyridines - liés a ’espaceur et une grande liberté d’orientation des sites

coordinants secondaires - hétéroatomes - présents sur I’espaceur.

I11. Exemples de réseaux précédemment obtenus avec des tectons bidentates

a espaceur flexible.

Il existe de nombreux exemples dans la littérature de solides cristallins présentant une
structure en réseaux. Ces architectures sont obtenues par auto-assemblage de sels métalliques

avec des tectons organiques basés sur des espaceurs flexibles et de sels métalliques.

Réseaux moléculaires monodimensionnels par complexation de métaux et

de tectons a espaceur flexible.

Pour illustrer 1’utilisation de tectons a espaceur flexible dans la formation de réseaux de
coordination, nous présentons quelques résultats obtenus précédemment au laboratoire par P.
Grosshans et B. Schmaltz. IL s’agit de I’utilisation de chaines oligoéthyléneglycol -1, 2, 3, 4,
5 et 6 ponts éthyléneglycols - fonctionnalisées avec des dérivés de I’acide nicotinoique ou
isonicotinoique. En effet dans le but d’étudier I’effet de la longueur de 1’espaceur sur la
topologie des réseaux, des ligands possédant des unités oligoéthyléneglycol ont été
synthétisées. L’adjonction de site coordinant de type pyridine a ces chaines et l’auto-
assemblage avec des sels d’argent a permis d’obtenir des métallamacrocycles' * ainsi que des
réseaux a 1’état cristallin® *. En particulier, avec le tecton possédant une chaine de type
hexaéthyléneglycol le réseau moléculaire monodimensionnel formé est de type double brins

entrelacés - figure 2.
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Figure 2 : au dessus: schéma représentant le mode d’assemblage du tecton bidentate avec le
centre métallique Ag(I) ; en dessous : structure cristallographique du réseau

monodimensionnel.

En passant de six a quatre ponts éthyléneglycol le résultat obtenu est toujours un réseau
monodimensionnel mais sa structure est différente. En effet comme nous pouvons le voir sur

la figure 3 le réseau est une double hélice”.

Figure 3: Réseau moléculaire de coordination en forme de double hélice

En diminuant encore la taille des chaines oligoéthyléneglycol, P. Grosshans a obtenu une
série de métallamacrocyles’. Avec le tecton a un pont éthyléneglycol et fonctionnalisé par
deux pyridines portant 1’azote en para, il a obtenu plusieurs métallomacrocycles avec des sels
halogénés de zinc, de mercure et de cobalt. Sur la figure 4 nous pouvons observer la structure
d’un des métallamacrocycles, formé par un assemblage du tecton a un pont éthyléneglycol
avec du chlorure de zinc. Dans ce cas nous avons une entité discréte de type [2 ;2] pour le

rapport métal/ligand.
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Figure 4 : structure du métallamacrocycle obtenue par réaction entre ZnCl, et le ligand et sa

disposition dans le solide.

Ces cristaux ont été obtenus par diffusion lente d’une solution éthanolique du chlorure de zinc
dans une solution de chloroforme ou est dissous le ligand. Plus le nombre de ponts
¢thyléneglycol diminue plus la longueur et la flexibilit¢ de cette chaine diminuent. Il en
résulte une moins grande liberté d’orientation des sites de coordination et cela diminue la
possibilité¢ de formation de réseaux en compétition avec la formation d’entités discrétes.
Cependant, en modifiant les conditions de cristallisation et la nature des sels métalliques, des

réseaux ont €té obtenus par d’autres équipes de recherche.

En effet A. Robin et col.* 7 ont obtenu, en utilisant le méme ligand, un solide cristallin
composé de réseaux monodimensionnels. En dissolvant le ligand - figure 5 - et le chlorure de

cuivre(I) dans de ’acétonitrile ils ont obtenu des cristaux jaunes de [CuCI(L)].

Figure 5 : structure du bis(isonicotinate) ethanediyl.

Ce réseau est formé de chaines d’atomes de cuivre liés par des ligands. La connexion est
réalisée par la coordination de 1’azote porté par la pyridine du ligand sur le cuivre. Cela donne

un fil présenté sur la figure 6.
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o

L .-'"1: ""'f.-' ¥ ]
(IO

Figure 6 : une partie de la structure cristallographique représentant une chaine.

Le cuivre présente une géométrie de coordination trigonale dans ce réseau et le chlore bloque

une position sur le centre métallique.

Lors de I’étude réalisée sur ce ligand une autre structure a été obtenue en changeant le solvant
et les concentrations des especes dissoutes. En effet dans du THF anhydre et avec un rapport
métal/ligand 1/1 ont été obtenus des cristaux rouges d’un composé qui s’est révélé étre de
groupe spatial différent - P-1 au lieu de C2/c - et de composition différente [(CuCIL)0,5THF].
La structure de I’assemblage est différente comme [I’illustrent les figures 7 et 8 qui

représentent le motif du réseau et son itération dans I’espace®’

AN

@
f

d
L

L]
i

THF disorder ,-"I

;

Figure 7 : vue du motif [CuCIL] du réseau ainsi que la position du THF dans la structure.

La géométrie de coordination du cuivre est tétraédrique dans ce cas et la formation de liaisons

C1-Cu pontant deux cuivres permet 1’obtention d’un réseau - figure 8.
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Figure 8 : positionnement des fils dans le composé.

Une structure similaire a été obtenue par L. C. Song et col.® antérieurement avec ce ligand et
le sel de bromure de cuivre.

En associant ce ligand avec du nitrate d’argent la méme équipe’ a pu observer la formation de
composés cristallins dont la structure variait en fonction du nombre de molécules d’eau
présentes dans la sphére de coordination de 1’argent. En variant la concentration des especes
dissoutes dans le solvant et le non-solvant trois composés cristallins ont été obtenus avec trois

structures différentes - figure 9. Ces composés ont pour formule: {[Ag(L)]NOs},
{[Ag(L)I(NO3)(H20)} et {[Ag(L)](NO3)(H20).5.

{ e > B R RS S S

s » + ﬁ'r o ‘n%"{

TR L IR T R
.1 ﬁ:},{? L ,,': la 4?:,%*:,» ; 53{3}{4 :”‘5‘4-{:&}%&_ .

O : watar molecula
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Figure 9 : partie haute : vue présentant deux fils moléculaires paralléles de la structure sans

eau et mise en évidence des liaisons H existantes ; partie centrale : échelle formée par deux

fils moléculaires du composé avec une molécule d’eau dans la maille élémentaire grace aux
nitrates et aux molécules d’eau pontants ; partie basse : vue présentant deux fils moléculaires

vicinaux du composé avec deux molécules d’eau dans la maille élémentaire.

Sans eau une structure formée de simples chaines est obtenue. Ces chaines contiennent les
ions nitrates qui pontent les cations argent avec leurs trois atomes d’oxygene.

Lorsque I’eau est présente dans la structure, les ions nitrates pontent deux cations argent de
deux fils différents comme dans le premier réseau mais la distance Ag-Ag’"® dans le
deuxiéme réseau est de 3,14 A - dans le solide sans molécules d’eau cette distance est 8,02 A
- il y a aussi des interactions métal-métal qui aident a la formation de paires de chaines. Le
méme effet est présent dans le dernier réseau méme s’il a une contribution légerement plus
faible en terme d’énergie a cause de la distance Ag-Ag légérement plus grande - 3,41 A.

Cette ¢tude permet d’illustrer 1’intérét de I’emploi de 1’argent comme centre de coordination.
La souplesse de la coordination de I’argent permet de le considérer comme un centre
métallique adaptable a différents modes de coordination. Nous remarquons également

I’influence de la concentration des especes sur les structures obtenues.

Nous avons ainsi observé plusieurs exemples de structures avec des tectons flexibles et
différents sels métalliques.Les observations montrent clairement que la topologie du réseau
dépend de multiples facteurs (nature du contre-ion, nature du métal, concentration et solvant)

et pour cette raison la prédiction est impossible. Nous allons désormais voir en quoi
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I’utilisation du soufre au niveau de I’espaceur du tecton peut influencer la topologie du

réseau.

IV. Voie synthétique utilisée

Pour préparer cette famille de tectons nous avons soit utilisé directement des précurseurs

commerciaux, soit nous les avons synthétisés en quelques étapes.
Formation du tecton par addition du site coordinant principal :

L’espaceur commercial est dans ce cas le 1,2-ethanedithiol, le diéthyléne thioglycol et le 1,7-

dihydroxy-4-thiaheptane.

L’ajout du site coordinant se fait par simple condensation selon le mode opératoire décrit par

C.O. Badgett et col.™

THF reflux
Et3N

espaceur

L’ajout du site coordinant suit la méme voie synthétique que ce soit pour obtenir I’azote en
position para avec le chlorure d’isonicotinoyle ou en position méta avec le chlorure de

nicotinoyle.

Pour les tectons comportant des chaines avec plus de deux ponts éthyléne nous devons

réaliser des étapes supplémentaires.
Rallongement de la chaine polyéthyléneglycol :

Pour rallonger la chaine de I’espaceur nous avons utilisé et modifié¢ la voie utilisée par R.E.

Wolf et col.”®
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Ethanol, reflux
s N\
HS” N"~"sy + B OH P Lo NI SN oy
Na

Substitution de I’oxygene par le soufre pour obtenir la chaine oligoéthylénethioglycol :

Une méthode simple pour obtenir les thiols en bout de chaine a été employée ; nous suivons

un protocole mis au point par W. Rosen et col.'®

1) HCI, reflux
S S 2) NaOH, reflux S S
HO/\/ \/\S/\/ \/\OH —|—thiourée - SH/\/ \/\S/\/ \/\SH

V. Présentation des ligands synthétisés avec nomenclature et numéro de

molécules.
— N N— N
. /N /N
\_/ _ \__/ _
S S
S S
[e) (@] [e) (@]

1 2
1,2-bis(3-carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol 1,2-bis(4-carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol
LD UL
N X | S S\H)/\j \ S S \ |
fo) o o o
3 4
1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane  1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane
= K\s/\ = N N | K\S/\‘ Z N
N G | o o. \ \ o [©) \ |
5 6

1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,7-dioxa-4- 1,7-bis(4-carboxypyridyl)1,7-dioxa-4-
thiaheptane thiaheptane
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s/_\ S/_\s
L]
== =

7
1,13-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7,10,13-

N N

pentathiatridecane

[\ )

C ]

N \ /N

—
\_/
9
1,13-bis(3-carboxypyridyl)1,13-dioxa-
4,7,10-trithiatridecane

V1. Etude des réseaux obtenus.

s/_\ s/_\s
C ]
L Q
8

1,13-bis(4-carboxypyridyl)1,4,7,10,13-

pentathiatridecane

L
== =
/ \
10
1,13-bis(4-carboxypyridyl)1,13-dioxa-

z=
Z=

4,7,10-trithiatridecane

Dans cette partie, nous allons décrire les différentes structures obtenues par cristallisation des

tectons de cette famille avec différents sels métalliques et dans différentes conditions de

cristallisation. A cause de la grande diversité de réseaux obtenus en terme de dimensionnalités

et de connectivité la présentation et I’étude de ces réseaux se fera en les classant par leur

dimensionnalité et non par la nature du tecton qui est a I’origine du réseau.

Pour plus de lisibilité sur les images les atomes d’hydrogene, les molécules de solvants,

lorsqu’elles sont présentes dans la structure, et les contre-ions sont enlevés. Il est également a

noter que ne sont comparées les distances et les angles que lorsque 1’incertitude de mesure sur

les valeurs comparées reste raisonnable.
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V1.1 Réseaux monodimensionnels :

VI1.1. Réseaux obtenus avec le 1,2-bis(3-carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol 1 et les sels
chlorés de mercure HgCl; et de zinc ZnCl,. [1.HgCl;]net [1.ZnCl;]n.

Le 1,2-bis(3-carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol est le tecton le plus simple de la famille que
nous avons générée. A cause de 1’espaceur -S-CH,-CH,-S- il est flexible et posséde deux
points de connectivité supplémentaires par la présence de deux atomes de soufre. A ce jour
nous avons pu caractériser des réseaux monodimensionnels avec les sels de chlorure de zinc
et de mercure. Ces solides cristallins (25 et 26) sont isostructuraux - groupe spatial : C2/c et
volume de la maille élémentaire : 1736,8(3) A® pour HgCl, et 1729,3 (2) A’ pour ZnCl,. Nous
avons formé par auto-assemblage des fils en ne mettant en action que les sites coordinants
azotés en position méta de la pyridine. Etant donné que les mailles obtenues sont quasi
identiques en paramétres et en volume - variation de 7 A pour le volume de la maille - ainsi
que la connectivité du tecton avec ces métaux de coordination, nous n’étudierons ici qu’un

des réseaux obtenus. Il s’agit du réseau obtenu avec le chlorure de mercure (II).

N:OHg“:OS: 0:90¢c:9¢:©

Figure 10 : vue selon I’axe b de la maille mettant en évidence la formation de fils

moléculaires.
En utilisant un tecton bis-monodentate et un centre métallique capable d’accepter quatre

partenaires, les possibilités topologiques sont multiples cependant lorsque deux points de

connexion sont occupés par des ions fortement li€és comme les chlorures nous limitons
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fortement les combinaisons possibles. Avec deux points bloqués par des atomes de chlore -
figure 10, les atomes de mercure sont liés avec deux ligands ainsi qu’a deux atomes de chlore.

11 en résulte un réseau monodimensionnel.

Le mercure forme un nceud de connexion de géométrie C,y et non un tétracdre car les angles
N-Hg-N et Cl-Hg-Cl, respectivement de 92,90° et 151,41°, sont trés éloignés de 109°27°. Les
distances N-Hg sont de 2,45 A alors que les distances Hg-Cl sont de 2,35 A — en comparaison
les distances Hg-Cl dans le sel métallique de départ sont de 2,28 et dans le cas de pyridines
coordonnées a du mercure les distances moyennes observées sont de I’ordre de 2,4 A.

Nous constatons également qu’il n’y a aucune molécule de solvant présente dans le cristal.
Toutes ces constatations sont valables pour le réseau obtenu avec le chlorure de zinc. Jusqu’a
présent nous n’avons pas pu caractériser de cristaux formés de réseaux avec le tecton bis-4-
carboxypyridyl éthyléne thioglycol avec les sites de coordination localisés en para sur la

pyridine.

VI.1. Réseau obtenu avec le 1,7-bis(4-carboxypyridyl)1,7-dioxa-4-thiaheptane 6 et le
tétrafluoroborate d’argent.

En augmentant la longueur de la chaine de 1’espaceur nous augmentons sa flexibilité mais
¢galement le nombre de points de connectivité secondaires. Cette augmentation de la
flexibilité doit permettre un meilleur acceés aux sites de coordination de I’espaceur ainsi
qu’augmenter les probabilités d’obtenir I’interpénétration de réseaux. Dans le cas du tecton
1,7-bis(4-carboxypyridyl)1,7-dioxa-4-thiaheptane 6 nous avons doublé la longueur de la
chaine et placé un atome de soufre dans la chaine oligoéthyléneglycol. Par diffusion nous
avons obtenu des cristaux - produit 27- résultant de 1’auto-assemblage de notre tecton avec un
sel d’argent.

Pour mieux comprendre la topologie du réseau il nous suffit tout d’abord d’isoler le motif.
Celui-ci apparait lorsque nous étudions les différents types de centres métalliques présents

dans la maille élémentaire.

Dans cette structure nous constatons que l’argent présente deux types de connectivité
cependant trois types différents de caractéristiques géométriques : I’argent est soit de

coordination deux en reliant un atome d’azote d’une pyridine et un atome de soufre présent
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sur I’espaceur du tecton ; soit de coordination trois en reliant deux atomes d’azote portés par
les pyridines terminales et une molécule d’eau. Mais les deux centres Ag de connectivité deux
se différencient par leurs caractéristiques géométriques.

Dans la maille élémentaire il y a deux atomes d’argent de connectivité deux pour un atome

d’argent de connectivité trois.

Caractéristiques des centres Ag (I) résumées dans le tableau | :

Type de
nceud et sa d Ag-N d Ag-S d Ag-O O N-Ag-S | O N-Ag-N | O N-Ag-O
connectivité (A) (A) (A) (°) (®) (®)
Ag
Coordination
5 2,18 2,45 X 167.,8 X X
Ag’
Coordination
5 2,17 2,41 X 171,8 X X
Ag
Coordination 90,8 et
2,14 X 2,55 X 170,5
3 98,7

Tableau I : récapitulatif des différents types de sites Ag présents dans le réseau et leurs

caractéristiques géométriques.

Les deux centres Ag de coordination deux ont une géométrie quasi linéaire (légérement

coudée) alors que le centre Ag qui forme trois liaisons posseéde une géométrie en T.
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N:oAgI:OS: 0:9¢:0

Figure 11 : structure cristallographique d’un motif du réseau.

Une fois ces informations sur les centres métalliques rassemblées nous pouvons réduire notre
réseau a son motif simple. Comme I’illustre la figure 11 nous avons deux tectons et deux
centres métalliques Ag (I) de coordinence 2. Nous pouvons considérer que notre motif est un
métallamacrocycle formé par 1’auto-assemblage de deux tectons avec deux centres
métalliques et que la pyridine restante de chaque tecton sert de branche de connexion sur le
centre Ag tricoordiné ( symbolisé Agr). Ce centre est alors 1’é1ément qui permet 1’itération du

motif et la génération du réseau.

Figure 12 : représentation de plusieurs métallamacrocycles en bleu, des branches les
connectant aux centres Agr en jaune, les molécules d’eau liées a ces centres en rouge et les
centres Agr en violet.

La figure 12 permet de visualiser le nceud d’assemblage du réseau et son itération dans une

seule dimension.
Le systéme auto-assemblé cristallin est obtenu avec le sel d’argent AgBF4 est un réseau
monodimensionnel - figure 13. Il a noté que le groupe spatial du cristal est chiral - P2, - alors

que les éléments introduits dans le milieu ne sont pas chiraux.
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N:OAgI:OS: 0:9¢:0

Figure 13 : vue selon 1’axe b d’un fil.

Cette structure est la premicre obtenue chronologiquement ou le tecton est connecté au centre
métallique par I’espaceur central. En effet sur ce tecton trois des cinq sites possibles de
connexion sont utilisés et la flexibilit¢é de 1’espaceur joue pour permettre simultanément
I’accés au soufre situé au centre méme du tecton et a I’azote pyridinique de se connecter au
centre Ag. Les deux atomes d’oxygene restent libres. Les seules molécules de solvant
présentes sont des molécules d’eau présentes dans 1’éthanol. Il y a également deux types
différents de molécules d’eau :

- les molécules liées au centre Agr).

- les molécules présentes entre les fils de la structure - figure 14 - et ne formant aucune

interaction particulieére avec ceux-ci.

Figure 14 : vue selon I’axe a présentant plusieurs fils vus par leur tranche.
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Il est également intéressant d’étudier la position des contre-ions dans la structure. Comme
nous pouvons le voir sur la figure 15 les tétrafluoroborates sont situés entre les fils et a

proximité des centres cationiques.

N:OAgI:OS: 0:9¢: 0

Figure 15 : vue d’un bout d’un fil moléculaire et positionnement des tétrafluoroborates.

Dans ce réseau la coordination des sites secondaires présents sur 1’espaceur est possible grace
a la flexibilité des espaceurs permettant ainsi la formation du métallamacrocycle d’une part et

son itération dans 1’espace conduisant a la formation du réseau d‘autre part.

VI.1. Réseau obtenu avec le 1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane 5 et le
tétrafluoroborate. [5.AgBF4]n

En modifiant uniquement 1’orientation du site coordinant sur la pyridine du tecton 5 - passage
de la position para a méta - et dans les mémes conditions de cristallisation nous obtenons
également par autoassemblage avec le sel de tétrafluoroborate d’argent un cristal constitué -

produit 28 - de réseaux monodimensionnels visualisé sur les figures 16 et 17.
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N:OAgI:OS: 0:9¢:0

Figure 16 : vue selon I’axe a montrant la formation d’une échelle moléculaire.

Contrairement au réseau obtenu précédemment avec le dérivé pour lequel 1’azote pyridinique
est en position para, nous n’observons qu’un seul type de nceud Ag possédant une
connectivité trois. Dans ce réseau I’argent est un point de connexion entre les deux atomes
d’azote pyridiniques et ’atome de soufre porté par I’espaceur. Le groupe spatial du cristal -

P2,/c - est centrosymétrique.

Figure 17 : vue selon 1’axe ¢ montrant 1’arrangement de quatre fils dans la structure.
Les valeurs présentées dans le tableau Il montrent que la géométrie du cation Ag (I) est

trigonale. Les distances Ag-N et Ag-S sont légeérement plus grandes que celles observées dans

le cas du réseau précédent.
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Distance S-Ag distance Ag-N angle N-Ag-N angle : N-Ag-S
(A) (A) ) )

2,51 2,24 ;2,31 122,8 101,3; 135,6

Tableau Il

Ce type de connectivité couplée a la position en méta de 1’atome d’azote conduit a un réseau
monodimensionnel en forme d’échelle. En simplifiant la structure nous pouvons

schématiquement représenter le réseau comme une échelle - figure 18.

O-— —-O-— — () - —
—— T () — —10)
O Agy (1) mmm— m— . tecton 5

Figure 18 : représentation schématique du réseau monodimensionnel en échelle.

Les ions tétrafluoroborates sont situés entre les fils a proximité des centres Ag (I). La distance
entre I’atome de fluor le plus proche et ’argent est de 2,77 A.
Il est & noter que dans cet édifice auto-assemblé il n’y a pas de solvant présent dans la

structure contrairement a ce que nous avions vu avec le réseau précédent avec le tecton 6.

VI.1. Réseau obtenu avec le tecton 1,13-bis(4-carboxypyridyl)l,13-dioxa-4,7,10-
trithiatridecane 10 et le sel d’hexafluorophosphate d’argent.[10.AgPFg]n

Le tecton 10 est parmi les plus grands de la série que nous avons synthétisée. Il posséde
quatre ponts éthyléne et cinq points de connexion interne sur I’espaceur dont trois atomes de
soufre. Il est par conséquent un des plus flexibles que nous ayons a notre disposition. Par
auto-assemblage avec le sel d’hexafluorophosphate d’argent nous avons obtenu de petits
cristaux incolores - produit 29 - qui se révelent étre un réseau moléculaire monodimensionnel

- groupe spatial P2;/n.
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Structure RX | Distance Ag-N | Distance Ag-S; | Distance Ag-S, | Distance Ag-Ss

Figure 19 : vue selon deux axes différents de deux fils moléculaires vicinaux. Pour des

raisons de clarté, deux fils consécutifs sont différenciés par leur couleur.

N:OAgI:OS: 0:9¢:0

Figure 20 : Zoom sur les poles de coordination

Comme nous pouvons le voir sur la figure 20 il y a seulement une pyridine connectée au
centre Ag (I). Ce cation reste malgré cela un nceud de connexion a quatre liaisons car trois des
atomes de soufre portés par la chaine d’un méme tecton se connectent également a ce centre.
Il existe déja dans la littérature'° des composés présentant des centres Ag coordinés a un
atome d’azote et trois atomes de soufre mais il s’agit d’entités discrétes et 1’argent présente un
nombre de liaisons supérieures a 4. En effet les structures déja existantes présentent des
atomes d’argent possédant des coordinations 5 ou 6 (4 liaisons de coordination et une ou deux

liaisons métal-métal.
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Réseau obtenu

avec le tecton 10 222 A 2,57 A 2,59 A 2,62 A

Tétramere d’Ag

Coordinance 6 239A 2,48 A 2,52 A 2,84 A
Réf. 17
Ag
Coordinance 5 2,58 A 2,62 A 2,63 A 2,67 A
Réf. 19
Tétramere d’Ag
238A 2,49 A 2,55 A 2,77 A
Ré£.20
Tableau 111 : récapitulatif des distances caractéristiques du centre de coordination
Angle N-Ag- Angle N-Ag-
Structure RX Angle N-Ag-S,
Sl S3
Réseau obtenu
125,0° 128,1° 118,7°
avec le tecton 10
Tétramere de Ag
100,5° 99,0° 83,5°
Réf. 18
Ag
79,0° 78,6° 78,3
Réf. 19
Ag
120,4° 93,4° 86,6°
Réf. 20

Tableau IV : récapitulatif des angles caractéristiques du centre de coordination
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Les distances Ag-S varient peu mais sont plus longues en comparaison des distances que nous
avons pu observer dans les réseaux précédents. Quant a la distance Ag-N elle ne présente
aucune particularité. La géométrie de coordination de ce centre est tétraédrique déformée.

Le centre Ag (I), étant déja tétracoordiné et fortement encombré stériquement par la chélation
des trois atomes de soufre, ne peut pas se lier a une autre pyridine. Nous nous retrouvons donc
dans la situation ou cette chélation revient a avoir un centre avec deux connexions avec deux
tectons différents et a deux centres bloqués. Ce cas a déja été vu avec les sels de chlorure de
zinc et de mercure au début de cette étude. Il est donc normal d’aboutir topologiquement sur
un fil simple. Il est également intéressant de remarquer que seuls les atomes de soufre se
connectent sur le centre métallique alors que, a priori, les deux types d’atomes (O, S) sont des
sites potentiels. Cependant le choix de I’argent comme métal doux et son affinité pour le
soufre peut expliquer cette sélectivité des points de connexion sur 1’espaceur.

Il n’y a pas d’autre nceud de coordination engageant la pyridine libre orientée vers 1’extérieur
de la chaine. Par contre, en remarquant I’alternance des pyridines libres d’un méme fil, nous
avons mis en évidence 1’existence d’interactions de type m-stacking présentes entre les fils. La
distance entre deux pyridines - barycentre a barycentre - de deux fils adjacents est de 3,5 A.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 21 ces pyridines se superposent.

N:OAgl:OS: 0:9¢:0

Figure 21 : représentation de deux brins adjacents ; les sphéres représentent les barycentres
des pyridines.
Ces interactions entre fils voisins créent un plan de fils. Sur la figure 22 sont représentés trois

fils voisins et nous voyons apparaitre le plan généré par le n-stacking.
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Figure 22 : représentation d’un plan ; les axes a et C sont coplanaires a la feuille.

Les espaces libres du plan sont occupés par le contre-ion et il n’y a pas de molécules de
solvant piégées dans la structure. La position du contre-ion et I’agencement des plans sont

visibles sur les figures 23 et 24.

Figure 23 : représentation des contre-ions dans un plan du composé.
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Figure 24 : représentation de cinq plans successifs de fils et des contre-ions qu’ils
contiennent.
Il est a noter que 1’allongement et 1’augmentation du nombre de connecteurs coordinants sur
I’espaceur créent une concurrence entre sites terminaux et sites internes qui débouche dans le
cas présent sur une exclusion d’un des sites terminaux du jeu de la coordination. Mais ce site
terminal, grace aux interactions de type m- m, permet la formation de plans. Nous allons a
présent étudier des composés présentant une structure en réseau bidimensionnel uniquement

grace aux forces de coordination.

V1.2. Réseaux bidimensionnels :

Réseaux obtenus avec le tecton 1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane 4 et les sels
hexafluores d’argent. [4.AgPFg]n ; [4.AgAsFs]n ; [4.AgSbFg]n

Dans le cas du tecton 1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane 4 ou tous les points de
connexion de 1’espaceur sont des atomes de soufre nous n’avons pas obtenus de réseaux auto-
assemblés monodimensionnels contrairement a ce que nous aurions pu attendre en tenant
compte des résultats avec le tecton 6 porteur de deux atomes d’oxygene et d’un atome de
soufre sur I’espaceur. Par contre nous avons obtenu trois solides cristallins - produits 30, 31 et
32 - de stoechiométrie métal-tecton 1-1 qui se sont révélés étre des réseaux isostructuraux
bidimensionnels avec les  sels  d’hexafluophosphate,  hexafluoroarsenate et

hexafluoroantimonate d’argent. Nous n’allons donc présenter qu’un des trois réseaux ; les
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observations en terme de connectivité et de topologie faites sur ce réseau sont également

vérifiées sur les autres structures. Le groupe spatial de ces composés est P2,/c.

Figure 26 : vue selon I’axe ¢ d’un plan du réseau

Les volumes des mailles élémentaires étant de 2164,5 (3) A%, 2187,85 (14) A’ et de 2235,5
2) Ad- respectivement pour les composés avec PFq, AsF¢ et SbF¢ - la variation de volume
est faible car elle est de 1’ordre de 3% au maximum.

Compte tenu de la variation de volume des trois contre-ions hexafluorés nous pouvons dire
que cette variation de volume de la maille ¢lémentaire est négligeable. Les contre-ions sont
donc dans des cavités du réseau de taille suffisante pour accepter les variations de volume du

contre-ion.
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Avec les figures 25 et 26 nous mettons en évidence les deux axes d’itération du réseau. En
effet le réseau progresse selon les axes a et ¢ du cristal. Ce plan résulte de la connexion d’un
tecton a trois centres Ag (I) différents. Il n’y a qu’un seul type de nceud argent dans ce réseau.

Il posseéde une connectivité quatre - les caractéristiques géométriques du pole de coordination

sont rassemblées dans le tableau V.

Caractéristiques du pdle de coordination Centre Ag (I)
d (Ag-N) (A) 2,23 ;2,34
d (Ag-S) (A) 2,50 ;2,80
0 (N-Ag-N) () 116,2
0 (S-Ag-S) (°) 81,4
0 (N-Ag-S) (°) 103,5; 104,8

Tableau V

Dans ce réseau les deux sites coordinants terminaux sont utilisés ainsi que deux des trois sites

portés par I’espaceur- cf la figure 26.

N: AgI:OS: c: O

Figure 26 : représentation d’un tecton dans le réseau.

Pour bien visualiser le mode de coordination du tecton nous I’avons colori¢ en bleu sur la
figure 26. 11 est entiérement colorié sauf aux poles de coordination. En bleu clair les atomes
d’azotes pyridiniques et en jaune les atomes de soufre de la chaine de I’espaceur. Les atomes

de soufre connectés donnent a 1’espaceur un rdle de connecteur chélatant.
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Les contre-ions occupent les espaces libres créés a 1’intérieur des plans mais pas entre les

plans comme le montre la figure 27.

Figure 27 : vue selon I’axe a de plusieurs plans successifs et de la position des contre-ions

XF¢ dans la structure.
Nous pouvons également noter qu’aucune molécule de solvant n’est présente dans ces
COmposEs.
Aprées ’étude de ces réseaux bidimensionnels, nous allons nous intéresser au composé avec

un réseau tridimensionnel.

V1.3. Réseau tridimensionnel

Nous n’avons obtenu qu’un seul réseau tridimensionnel et ce avec un tecton qui nous avait
déja donné un réseau monodimensionnel. En effet le tecton 6 donnait un tecton
monodimensionnel avec le tétrafluoroborate d’argent alors qu’a présent nous allons étudier le

réseau tridimensionnel qu’il a formé avec I’hexafluoroantimonate d’argent.

Réseau tridimensionnel obtenu avec le tecton 1,7-bis(4-carboxypyridyl)l,7-dioxa-4-

thiaheptane 6 et le sel d’hexafluoroantimonate d’argent. [[6.AgSbFg]n
La cristallisation de ce tecton avec le sel d’hexafluoroantimonate d’argent donne naissance a

un produit - produit 33 - présentant un enchevétrement assez compliqué au premier abord.

Pour mieux comprendre la structure du réseau nous allons procéder par étape en ce qui
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concerne son ¢tude. Progressivement nous allons ¢élargir le champ de vision que nous avons
du réseau. Nous partirons de la vue du centre métallique Ag(I), noeud de connexion du réseau,
pour arriver a une vue d’ensemble présentant les cavités de la structure et la position des

contre-ions dans cette méme structure.

N:OAgI:OS: 0:9¢:0

Figure 28 : nceud de connexion du réseau.

La figure 28 représente le seul type de centre Ag(l) présent dans cette structure. Les

caractéristiques de ce centre sont décrites dans le tableau.

Distance Ag-O
2,64 0 N1-A-N2 (°) 106,99
(A)
Distance Ag-S
2,43 0 04-A-S1 (°) 111,95
(A)
Distance Ag-N1
2,24 0 O4-A-N2 (°) 84,96
(A)
Distance Ag-N2
2,33 0 N1-A-S1 (°) 134,20
(A)
Tableau VI

Ce centre de coordination a une géométrie qui peut étre considérée comme un tétraedre
déformé. Pour former ce nceud de connexion nous avons deux atomes d’azote pyridiniques de
deux tectons différents ainsi qu’un atome de soufre porté par la chaine d’un troisiéme tecton.
Finalement la sphére de coordination est complétée par un oxygene porté par un quatriéme

tecton distinct des trois autres — une longueur de liaison de 2,64 A est parfaitement acceptable
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pour une liaison de coordination”' 2. Nous avons une structure avec un nceud de connexion
composé de quatre liaisons formées avec quatre tectons différents. La figure 29 permet

d’illustrer le positionnement des tectons par rapport a un centre métallique.

Figure 29 : vue du nceud de connexion du réseau c'est-a-dire le centre Ag (I) et son

environnement tétraédrique.

Pour faciliter la compréhension de la structure sur la figure 29 les contre-ions ne sont pas
représentés et les liaisons avec les centres métalliques voisins les plus proches des tectons ont
été supprimées. Cette disposition des tectons dans l’espace ainsi que cette connectivité
engendre un réseau tridimensionnel avec des cavités. Ces cavités vont se retrouver occupées
par les contre-ions qui assurent la neutralité du réseau mais aucune molécule de solvant n’est

présente dans la structure. Sur la figure 30 nous observons une cavité générée par le réseau.

Figure 30 : vue d’une des cages du réseau contenant un ion hexafluoroantimonate.
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L’anion se trouve donc dans une cavité et est positionné relativement au milieu de cette cavité
c'est-a-dire qu’il n’est que trés faiblement en interaction avec les atomes voisins les plus

proches. La distance minimale entre un atome de fluor et un atome du réseau est de 3,15 A.

Figure 32 : vue de la structure selon I’axe C.

Sur les figures 31 et 32 nous pouvons observer le positionnement des contre-ions dans les
cavités générées par le réseau. Nous n’avons pas de molécule de solvant dans la structure de
ce composé.

Nous n’avons pas obtenu de composés cristallins avec les autres sels hexafluorés d’argent.
L’¢tude de ces cristaux, si toute fois nous arrivons a les obtenir, nous permettra d’établir plus

facilement ’influence du contre-ion.
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Conclusion

Apres ce travail de description factuelle nous pouvons isoler des informations sur les réseaux
obtenus lors de cette étude.

Nous avons synthétisé dix tectons originaux présentant un certain nombre de combinaisons
d’hétéroatomes différents sur 1’espaceur.

Jusqu’a présent nous n’avons pas obtenu de solides cristallins avec les tectons 2, 3, 7, 8 et 9.
Par contre nous avons obtenu neuf solides cristallins en utilisant toujours les mémes
conditions de cristallisation : cinq réseaux monodimensionnels, trois bidimensionnels et un
réseau tridimensionnel.

Nous pouvons déja remarquer le fait que seuls les atomes de soufre des espaceurs ont agi
comme site de coordination secondaires pour les centres métalliques. Les atomes d’oxygene
n’ont pas été ciblés par les métaux que nous avons utilisés. Les résultats précédemment
obtenus au laboratoire sur les tectons avec des chalnes entiérement oxygénées montraient
pourtant des interactions entre les atomes d’oxygene et ces mémes métaux. Un complément
d’information pourra nous étre fourni par d’autres essais de cristallisation supplémentaires
pour confirmer 1’avantage du soufre sur I’oxygene dans nos tectons. L’utilisation de métaux
alcalins, plus oxophiles, pourrait aussi nous aider a éclaircir cette sélectivité.

Nous pouvons également observer le fait que la flexibilité de 1’espaceur joue pleinement son
role. Elle permet dans plusieurs de nos solides obtenus 1’accés pour les centres métalliques
aux hétéroatomes présents sur I’espaceur. Elle autorise également la connexion de un, deux
voire trois atomes de soufre sur un méme centre métallique.

Nous constatons également que jusqu’a présent tous les solides cristallins, obtenus par auto-
assemblage avec de I’argent, ’ont ét¢ avec des sels d’argent dont les contre-ions étaient
fluorés et faiblement coordinants. En effet nous n’avons pas encore pu isoler de cristaux
d’assez bonne qualité avec des sels tels que le nitrate d’argent, le perchlorate d’argent ou le
triflate d’argent.

Il sera nécessaire, pour compléter cette étude, de synthétiser d’autres tectons présentant toutes
les combinaisons manquantes en terme de nombres et de position pour former un ensemble
cohérent allant des tectons avec uniquement des chaines polyéthyléne glycol — jusqu’a six

ponts- jusqu’aux tectons €équivalent entieérement soufrés en passant par les tectons mixtes.
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I. Objectifs

Notre objectif est dans un premier temps la syntheése de tectons ayant comme espaceur une
entité¢ flexible plus compacte que dans la famille de tectons présentée dans le chapitre
précédent. Notre choix s’est porté sur un espaceur de type cyclohexane comprenant des
hétéroatomes. La pipérazine convient a nos visées et elle a déja été utilisée au laboratoire® -
figure 6 - pour réaliser des réseaux avec des tectons rigides mais avec peu de résultats jusqu’a
présent. L’adjonction d’une flexibilité supplémentaire entre les sites coordinants et la
pipérazine peut améliorer la formation de systémes auto-assemblés tout en gardant la
souplesse de conformation du cycle.

Ensuite nous souhaitons réaliser 1’auto-assemblage de ces tectons avec différents sels de
métaux de transition et nous analyserons les différentes possibilités de coordination obtenues.
Nous souhaitons pouvoir déterminer la capacité de prédiction sur la topologie d’un réseau.
Finalement nous essaierons de corréler la topologie des réseaux obtenus avec la nature du

métal et la nature de son contre-ion.

Il. Stratégie

Pour obtenir les tectons a base de pipérazine nous souhaitons adjoindre deux sites coordinants
de type pyridine. La pipérazine fonctionnalisée, portant déja elle-méme deux sites de
coordination potentiels avec ses atomes d’azotes, pourra alors étre considérée soit comme un
tecton bis-monodentate avec un espaceur flexible soit comme un véritable tecton tétrakis-
monodentate avec deux types de sites de coordination différents. Ces sites seront différents en
terme de position c'est-a-dire de facilité d’accés mais aussi en terme de capacité coordinante.
La flexibilité du tecton viendra de deux éléments :
- le groupement méthyléne situé entre la pipérazine et la pyridine.

- différentes conformations' que peut adopter la pipérazine elle-méme - figure 1.

Q
HN NH NO N—-H
N\ — [T — N

Figure 1 : Conformations chaise et croisé¢ de la pipérazine
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Dans le cas des cyclohexanes substitués, la conformation présentant un nombre maximal de
substituants équatoriaux est prédominante. Etant donné que nous nous intéressons a la
pipérazine comme unit¢ de construction nous avons représenté sur la figure 2 les

conformations chaise et croisé¢ de la pipérazine substituée par des groupements alkyles.

U Q

N—R

S S PR

0

Figure 2 : Conformation chaise et croisé de la pipérazine substituée.

La dimensionnalité du réseau est controlée par la connectivité du tecton et par la géométrie de
coordination de I’ion métallique dans le polymére de coordination. Les principaux sels
métalliques utilisés sont les chlorures de métaux de transition et les sels fluorés d’argent. Les
sels chlorés doivent nous permettre grace a la forte coordination de 1’anion sur le centre
métallique une bonne prédictibilit¢ de topologie de réseau. En effet en nous assurant de
I’invariance du comportement du centre métallique en terme de connexion nous pouvons le
prendre comme élément porteur d’information invariant dans la structuration du réseau.
Comme nous avons déja pu le voir dans les exemples présentés dans le premier chapitre
I’auto-assemblage de sels chlorés avec un tecton bis-monodentate peut donner naissance a des
entités discretes ou des réseaux infinis.

Les sels d’argent sont, eux, utilisés dans le but d’explorer au maximum la souplesse du tecton
en lui laissant plus de liberté de connectivité vis-a-vis du centre métallique. Nous verrons si

cette augmentation de liberté nuit a notre capacité de prédiction de la topologie du réseau.

I11. Exemples de réseaux précedemment obtenus avec des tectons azotes

multi-sites.

De nombreux solides cristallins de coordination ont déja été obtenus avec des tectons
bidentates rigides® ou semi-rigides azotés, que ce soit des polyméres de coordination ou des
entités discrétes’. Récemment D. Shin et col.”, en utilisant des ligands azotés aromatiques -
figure 3 - ainsi que du SCN en tant que co-ligand, ont obtenu une grande diversité¢ de

dimensionnalité de réseaux par auto-assemblage avec différents sels métalliques : Co, Mn.
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“
l\\\N //ll\\ //|
NN NN N~ SN
N N s O\\O//
| Y L] ' | |
NN "N N N

Figure 3 : Quelques exemples de ligands azotés synthétisés par D. Shin

Plusieurs solides cristallins ont été obtenus par auto-assemblage de ces ligands. Parmi ces
solides certains présentent des centres de coordination intéressants en terme de connectivité et
de géométrie. Sur la figure 4 sont illustrés deux centres cobalt adoptant des géométries de

coordination différentes avec les ligands azotés synthétisés.

Figure 4 : atome de cobalt octaédrique ou tétraédrique avec des ligands azotés.

Ces ligands semi-rigides azotés permettent de moduler la géométrie - figure 4 - de la sphere
de coordination du cobalt et par conséquent d’obtenir un motif différent qui engendre par

itération des structures différentes.
Avec des tectons bis-monodentates ayant des sites de coordination azotés a été€ obtenue une

structure en mur de briques par M. Fujita’. Le réseau est représenté sur la figure 5 et 6té

¢laboré¢ par réaction entre le ligand 2,3,5,6-tétrafluoro-1, 4- bis[( 4-pyridyl)-méthyl] benzeéne
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et le nitrate de cadmium. Le cation métallique est pentacoordiné a trois sites pyridiniques et a

deux anions nitrates.

Figure 5

Dans ce cas nous avons un motif de grille avec un ligand bidentate et un centre métallique

pentacoordiné.
Lors de travaux® effectués précédemment au laboratoire Valérie Jullien a synthétisé plusieurs

tectons de type diazacycloalcanes substitués avec des pyridines et des groupements

benzonitrile - figure 6.

N/\N N—N N N N—N
—/  \ 4 N\ 4

Figure 6 : Quelques tectons azotés synthétisés par Valérie Julien
Par cristallisation elle a ensuite réalisé 1’auto-assemblage de plusieurs de ces tectons avec des

sels de cuivre et d’argent pour donner naissance a des réseaux monodimensionnels ou des

entités discretes - figure 7 et 8.
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/ \ -
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Figure 7 : synthése par cristallisation du réseau monodimensionnel a base d’un tecton azoté et

du sel Cu(hfac),

QOQauwOceNOFre®@®@o

Figure 8 : structure christallographique du réseau illustré sur la figure 7

Ces résultats ont été obtenus avec des tectons azotés rigides et nous souhaitions donc mesurer
I’influence de cette rigidité. En incluant de la flexibilité¢ entre 1’espaceur et les sites de
coordination grace au groupement méthyléne et en vue des résultats précédents nous pouvons
donc envisager sereinement 1’obtention d’¢léments de travail - entités discrétes ou solides
cristallins - & partir de ces tectons. Les solides cristallins générés peuvent permettre une
corrélation entre les structures et les caractéristiques des tectons que nous avons synthétisés

pour cette étude.

IV. Voie synthétique utilisée pour les tectons basés sur la pipérazine :
IV.1. Synthése de la N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine

Pour obtenir le tecton basé sur 1’espaceur pipérazine et le site terminal de type pyridine nous
avons modifi¢ la voie de synthése mise au point par Y. Niu et col.” en utilisant la 4-

chlorométhylpyridine comme agent de couplage. Nous réalisons la réaction en partant de la 4-
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bromométhylpyridine et en utilisant 1’acétonitrile comme solvant. Nous obtenons un

rendement similaire.

K\ NH acétonitrile, reflux N7 | K\ N | X
HN \) \_C \)
K2C03 X N = N

12

Rdt : 45%
IV.2. Synthése de la N,N’-bis(3-pyridylméthyl)pipérazine

La premicére fois que cette molécule fut synthétisée par L .Rondahl® il choisit de faire réagir la
4-chlorométhylpyridine sur la pipérazine. Néanmoins nous avons choisi d’utiliser le méme

protocole expérimental que pour 1’addition de la pyridine en position para.
(\ NH Br / N\ acétonitrile, reflux /N I/\ N N
HN \) + — > | |
Rdt :40%

Tectons synthétiseés :

SUSRCISUSAS

\ N . / \ N / N
11 12
N,N’-bis(3-pyridylméthyl)pipérazine N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine
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V. Etude des réseaux obtenus

V.1. Entités discréetes

Cristal obtenu avec le tecton N,N’-bis(3-pyridylméthyl)pipérazine 11 et le sel de chlorure
de Zinc(11). [11.(ZnCl,),.(C2Hs0H).],

Avec le tecton N,N’-bis(3-pyridylméthyl)pipérazine 11 nous avons obtenu des cristaux
incolores - produit 34 - qui, aprés analyse par diffraction des rayons X, se révelent étre
composés d’entités discrétes - figure 9. Ces entités discrétes sont de type My/L, c’est a dire
deux centres métalliques avec deux positions de coordination bloquées par les ions chlorures
fortement liants, un tecton qui fait connexion entre les centres métalliques par les azotes

pyridiniques et de deux molécules de solvants qui, dans ce composé, sont de 1’éthanol.

N:Q zn":0 0:0 c: Ocy:

Figure 9 : vue d’une entité dans le cristal

Les distances CI-Zn sont de 2,22 et 2,23 A. Il n’y a pas de dissymétrie des anions liés au
centre métallique. La distance Zn-N est de 2,03 A et la distance Zn-O est de 1,98 A. Les
angles CI-Zn-O sont de 103° et 107°. Les angles N-Zn-Cl sont de 107° et 112 et ’angle N-
Zn-O est de 107°. Le centre métallique posséde donc une géométrie de coordination
tétraédrique légerement déformée. Ce composé permet d’illustrer le cas de la formation d’une
entité discréte.

Nous souhaitions avoir une itération dans I’espace d’un motif en zig-zag mais dans les
conditions de cristallisation utilisées les molécules d’éthanol servent de bouchon et bloquent
la quatrieme position de coordination accessible sur le zinc. Lorsque cette position sur le
centre métallique est libre pour réaliser une liaison de coordination, nous pouvons obtenir des
fils par itération du motif comme nous allons le voir dans la partie suivante consacrée aux

réseaux monodimensionnels.
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V.2 Réseaux monodimensionnels :

Réseau monodimensionnel obtenu avec le tecton N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine 12
et le chlorure de cobalt (I1). [12.CoCl;],

Le composé solide - produit 35 - obtenu par cristallisation du sel de chlorure de cobalt avec le
tecton 12 est en fait composé de réseaux monodimensionnels de type fil. Le groupe spatial de
ce solide est C2/c et le volume de la maille élémentaire est de 1759,0(7) A’. Ces fils
moléculaires sont de composition M/L c'est-a-dire que dans une maille le centre métallique
cobalt est connecté a un tecton 12 et a deux atomes de chlores qui bloquent deux points de
connexion sur ce centre. Dans le cas présent I’éthanol, ne se coordinant pas au centre
métallique, n’inhibe pas D’itération du motif conduisant ainsi a la formation du réseau

monodimensionnel.

N:QCo:9C:0Cl:

Figure 11 : vue selon I’axe b

Sur la figure 11 nous voyons un fil formé par 1’auto-assemblage de tectons 12 et de chlorure
cobalt.

La distance Co-N est de 2,04 A — proche de la valeur de la distance Zn-N de Dentité discréte
précédente - et la distance Co-Cl est de 2,23 A - une distance cation métallique-chlorure
quasiment identique a celle de I’entité discrete.

Le centre cobalt présente une coordinence de quatre avec deux positions bloquées par les
chlorures et a une géométrie proche du tétra¢dre parfait avec des valeurs d’angle proches de
109°. Un solide a base de ce tecton et de sel de mercure a été déja observé et é¢tudié par Y.Niu
et col.’”. La structure R.X met en évidence des fils monomoléculaires également mais avec un
motif en zig-zag plus accentué. Cette accentuation du motif en zig-zag est due a une

différence de valeur d’angle au niveau du centre métallique. En effet, alors que pour notre
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réseau avec le cobalt nous avons un angle N-Ag-N de 104°, ce méme angle a une valeur de
83° avec le mercure pour I’angle N-Hg-N. Ainsi en jouant sur la nature du métal qui sert de
point de connexion nous pouvons jouer sur sa géométrie et par conséquent induire une
contraction ou une décontraction du motif de la chaine. Il est également a noter que dans ce

réseau il n’y pas de molécules de solvant.

V.3. Réseaux bidimensionnels.

Réseau bidimensionnel obtenu avec le tecton N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine 12 et
le triflate d’argent. [12.Ag(CF3SO3)]n.H.0

Ce solide - produit 36 - a été obtenu par diffusion d’une solution éthanolique du sel d’argent
dans une solution du tecton 12 dans du chloroforme. L’analyse par diffraction des rayons X
montre que cette combinaison s’auto-assemble sous forme d’un réseau bidimensionnel. Celui-
ci est constitué¢ de réseaux monodimensionnels de coordination pontés par des ions triflates
situés entre les réseaux monodimensionnels. Le réseau est ainsi classé parmi les réseaux
bidimensionnels. Ce réseau est le premier de notre ¢tude dans lequel intervient la coordination
des atomes d’azotes de la pipérazine dans le jeu de la coordination. Ainsi deux atomes d’azote
de nature différente sont liés au centre métallique. Contrairement au résultat précédent ou
seuls les atomes d’azote pyridinique entraient en action, ’intervention de cette nouvelle
coordination induit une organisation en réseau monodimensionnel différente. Dans le cas du
triflate d’argent nous devons reconsidérer la multiplicité¢ de sites coordinants présents sur le
tecton en prenant compte les atomes d’azote portés par I’espaceur. Le tecton 12 se comporte

ainsi comme une brique tétra-monodentate.
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Figure 13 : vue sur le réseau monodimensionnel sans les interactions pontantes

Ce réseau monodimensionnel est une échelle simple ou le motif itéré est constitué d’un tecton
associé a quatre centres métalliques par quatre points différents. Mais les quatre centres
métalliques sont identiques en nature et en géométrie de coordination. La formation de cette
échelle - figure 13 - résulte de la formation d’un centre de coordination a trois liaisons qui
adoptent une géométrie en T autour du centre métallique. Sur chaque centre métallique Ag (I)
il y a, comme nous pouvions nous y attendre, des atomes d’azote du tecton liés mais ce qui est
intéressant c’est de noter la présence de I’anion triflate resté lié au centre métallique’. En
restant ainsi présent sur le centre métallique le triflate oblige alors le tecton a adopter une

conformation en Z. La figure 14 permet d’illustrer I’itération de ce motif en Z.

S I I B

Figure 14 : représentation schématique d’un réseau monodimensionnel de ce solide.
Le centre métallique est en violet et en deux teintes bleues différentes sont visualisées les

interactions avec les deux types différents d’atomes d’azote.

En effet en observant la figure 15 nous remarquons que les méthylénes liants pyridine et
pipérazine sont en position équatoriale et que 1’angle N2-C6-C3 est de 115,4 degrés. Cette
conformation ne peut qu’orienter le réseau, en considérant la connectivité du tecton et le type

de centre de coordination utilisé, pour donner naissance a cette échelle.
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Figure 15 : vues du centre de coordination
Toutes les caractéristiques géométriques tant en terme de distance qu’en terme d’angle de ce

centre Ag (I) sont rassemblées dans le tableau I.

CF;S05°

D (N1-Agl)en A 2,18
D (N2-Agl)en A 2,26

D (Agl-Ol)en A 2,59 ;2,83
D (Agl-O3)en A 2,89
0 (N1-Agl-N2) 158,8
0 (N2-N2- Agl) 96,2
0 (O1-Agl-N2) 87,7
0 (N2-C6-C3) 1154

Tableau |

Mais une fois que nous intégrons les interactions pontantes des atomes d’oxygenes des
triflates avec deux centres Ag (I) portés par deux fils paralléles nous augmentons de fait la
dimensionnalité du réseau. Nous avons alors un empilement de réseaux bidimensionnels.

La formation de ces plans et leur juxtaposition donnent naissance a des couches fluorées'® !
dues a I’orientation vers ’extérieur du plan des groupements CFs3- des ions triflates. D’une

couche a la couche supérieure les groupements fluorés se placent de maniere a étre seuls

présents dans 1’espace inter-plans vacant - figure 16.
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Figure 16 : Compactage des différents plans dans le composé et mise en évidence des

couches fluorées

I y a également des molécules d’eau présentes dans la structure mais de manicre
désordonnée. Les réseaux bidimensionnels suivants que nous allons étudier sont tres

différents en ce qui concerne la position des anions dans la structure.

Réseaux bidimensionnels avec le tecton N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine 12 et des
sels d’argent. [12.AgPFs]n [12.AgAsFs]n [12.AgSbFg]n

Avec le tecton 12 qui présente deux pyridines avec I’atome d’azote en position para comme
site terminal et qui contient également deux atomes d’azotes sur 1’espaceur, nous avons
obtenus trois solides cristallins - produits 37, 38 et 39 - avec les sels d’hexafluorophosphate,
d’hexafluoroarsenate et d’hexafluoroantimonate d’argent. Les trois composés sont
isostructuraux - groupe spatial C2/c ; nous n’allons par conséquent présenter que 1’une de ces
structures. Le réseau présent dans le solide est un réseau bidimensionnel en grille que I’on

peut observer sur la figure 17.
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N:OAgI:OC:O

Figure 17 : vue selon I’axe a

Pour obtenir cette grille le tecton a formé des liaisons de coordination grice aux pyridines
terminales mais également grace aux atomes d’azotes portés par la pipérazine. Notre tecton
peut étre a nouveau envisagé comme tétra-monodentate. Il n’y a qu’un seul type de noeud de
coordination dans ce réseau : un centre cationique Ag (I) li¢ a un atome d’azote pyridinique et
a un atome d’azote pipérazinique - caractéristiques géométriques du centre Ag (I) dans le

tableau I1.

Figure 18 : vue d’un motif de la grille avec labellisation des atomes pour faire les mesures

géométriques.
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PF¢ AsFg SbFg
d (N1-Ag) en A 2,13 2,14 2,14
d (N2-Ag) en A 2,19 2,20 2,22

dF-Agen A 2,89 2,85 2,80

0 (N1-Ag-N2) 168,3 169,24 170,0
0 (N2-N2- Ag) 103,8 103,9 104,0
0 (N2-C8-C3-C4) 83,0 82,8 80,8

Tableau Il : Caractéristiques des centres métalliques Ag (I) de coordination

Une fois les liaisons formées nous avons un motif en parallélépipede qui s’itére pour former
une grille. Les caractéristiques de ces parall¢lépipedes sont 1’angle et les longueurs des cotés.

Dans le tableau Il sont inscrits les valeurs de ces caractéristiques pour les trois composés

[ ] ]

Figure 19 : dessin représentant le pavage du réseau ainsi que les grandeurs mesurées.

isostructuraux :

D,

PF¢ AsFg SbF6

Aj en degré 63.0 64,3 65,9

Dien A 8,95 8,98 9,05

D>en A 10,80 10,84 10,89
Tableau 111

En comparant les données présentes dans le tableau 111 nous pouvons conclure qu’il y a peu

de différences métriques entre les losanges des trois solides. Il est aussi intéressant de
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regarder la position des contre-ions dans ce composé ainsi que la maniere dont s’agencent les

plans entre eux.

Figure 20 : vue selon I’axe b de deux plans successifs du solide et position des anions

hexafluorés

Sur cette vue selon I’axe b de la maille nous pouvons observer le positionnement des plans -
la distance minimale inter-plan est de 3,9 A - et la position des contre-ions hexafluorés. Une
partie, la moitié exactement, de ces anions se trouvent au milieu du motif de la grille et donc
sont dans le méme plan que le réseau mais 1’autre partie se localise entre les plans pour former
des couches fluorées. Au final il reste peu d’espace libre dans le composé ce qui peut
expliquer I’absence de solvants dans la structure. Les volumes des mailles élémentaires
varient moins rapidement que ne varient les volumes des anions présents dans la maille. En
effet les volumes des maille élémentaires sont de 2328,12(11) A® pour [12.AgPF¢],, de 2377,
62(10) A’ pour [12.AgAsF¢], et de 2457,82(15) A pour [12.AgSbF¢l,. I y a une
augmentation de volume de 2% puis de 3,4% en passant du plus petit au plus gros des anions.
Nous sommes loin de la variation de volume que nous avons indiqué dans I’introduction —
c'est-a-dire augmentation de volume de 0,9% en passant de PF¢s a AsF¢ mais surtout de 10%
en passant de AsFs a SbF¢. Les anions se trouvent donc dans des cavités du réseau qui sont

assez grosses pour absorber ces variations de volume des anions.

Réseau bidimensionnel avec le tecton N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine 12 et le
tétrafluoroborate d’argent. [12.AgBF4],

Le solide cristallin obtenu avec le tecton 12 et le tétrafluoroborate d’argent est également un
réseau bidimensionnel en grille - produit 40. Le groupe spatial de cette structure est Pbca et le
volume de la maille élémentaire est de 2105,9(7) A’. La métrique du motif est 1égérement
supérieure a celle des grilles avec les ions hexafluorés mais il y a également un pavage

différent du motif. En effet au lieu d’avoir une juxtaposition simple de quadrilatéres
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identiques obtenue avec les ions hexafluorés nous observons un pavage alterné ou le motif en

position N+1 est perpendiculaire au motif en position N.

N:OAgI:OC:O

Figure 21 : structure cristallographique d’un plan du solide et label des atomes dont les

caractéristiques géométriques sont rassemblées dans le tableau 1V.

Cette différence de motif et de pavage s’explique par une métrique différente et non par une
différence de topologie car la connectivité pour chaque tecton 12 ainsi que la sphere de

coordination sont identiques. Il est notable que les distances N1-Ag et N2-Ag s’inversent en

passant des anions hexafluorés au tétrafluoroborate.

BF4

D (N1-Agl)en A 2,16

D (N2-Agl)en A 2.13
6 (N1-Agl-N2) 169,6
6 (N2- N2- Agl) 103,0
0 (N2-C6-C3-C4) 100,3
Ay 78,0

D;en A 9,35
Dyen A 11,56

Tableau 1V
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Au final ce pavage différent couplé a un positionnement de I’ion tétrafluoroborate différent
dans le motif itéré¢ donnent un agencement différent des plans entre eux. La distance minimale
entre deux points appartenant a deux plans différents est de 3,75 A et contrairement aux
résultats vus ci-dessus il n’y a pas a proprement parlé de couche d’ions fluorés entre les plans.
Tous les tétrafluoroborates sont compris dans les couches matérialisées par les grilles. Nous
pouvons voir ces plans comme des crénaux'? ou les tétrafluoroborates viennent s’installer

pour assurer la neutralité du réseau- figure 22.

Figure 22

Il n’y a pas non plus de molécules de solvant pi¢gées dans ce composé.

V.4. Réseaux tridimensionnels :

Réseau tridimensionnel obtenu avec le tecton N,N’-bis(3-pyridylméthyl)pipérazine 11 et
HgCI2. [(11)..(HgCl2)s]n

Le solide cristallin - produit 41 - que nous avons obtenu par auto-assemblage est assez
complexe a observer en terme de réseau. Le groupe spatial de la structure est C2/c et le
volume de la maille élémentaire est de 2530,28(15) A°. 11 n’y a aucune molécule de solvant
présente dans la structure de ce solide.

Pour établir la dimensionnalité du réseau nous nous sommes d’abord intéressés aux centres de
coordination présents dans la structure. Le mercure présent dans ce réseau présente deux types
différents de coordinence quatre. La figure 23 est une vue des deux centres de coordination

existants dans le solide.
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Figure 23 : zoom sur les deux centres de coordination du réseau.

Toutes les informations géométriques sur ces deux centres Hg (II) sont résumées dans les

tableaux V et VI :
d Hg-N d Hg-Cl1 d Hg-CI2 d Hg-CI3
Centre Hgl 2,58 A 232A 233 A 2,99 A
Centre Hg2 2,38 A X X 2,42 A

Tableau V sur les distances interatomiques des tétraédres de coordination

Une distance de 2,99 A entre le centre Hg (II) et I’ion chlorure est acceptable pour considérer
la formation d’une interaction de coordination entre ces deux atomes car plusieurs exemples'>
' dans 1la littérature existent - structures cristallographiques & I’appui - avec des interactions
Hg (II)-Cl entre atomes séparés par des distances allant jusqu’a 3,3 A. Quant a la distance Hg-

N elle est tout 4 fait raisonnable pour la formation d’une liaison de coordination' ™"’

Cl1-Hgl1-CI2 N1-Hgl-CI3 N1-Hg-CI2 CI3-Hg2-C13 N2-Hg2-N2 N2-Hg2-CI3

Angle 163,5° 104,7° 100,4° 156,0° 101,3° 93,8°

Tableau VI sur les angles des tétraédres de coordination
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Nous avons ainsi un centre métallique Hg (II) coordiné a deux atomes d’azotes pyridiniques
ainsi qu’a deux ions chlorures présentant une géométrie C,, pour la sphere de liaisons et un
centre Hg (II), lié a un atome d’azote pyridinique et trois ions chlorures, présentant également
une géométrie C,, concernant sa sphere de coordination. Une fois analysé ces centres de

coordination, nous pouvons ¢largir notre vue sur 1’agencement des tectons.

Figure 24 : vue d’une partie du solide [(11),.(HgCl,)s]a

Sur la figure 24 nous voyons un fil moléculaire. La formation de ce fil moléculaire est basée
sur des liaisons de coordination entre les atomes d’azotes pyridiniques et le mercure. Ensuite
la présence d’atomes de chlore liés a deux centres mercure différents par des interactions de
type "pontant" permet de former un lien entre les fils. Les fils se retrouvent liés a d’autres fils

dans les deux autres directions de 1’espace - figure 25.

Figure 25 : vue de la structure perpendiculaire a 1’axe du fil monomoléculaire défini
précédemment.
Finalement nous pouvons décrire la structure de ce solide comme étant un réseau

tridimensionnel. Dans le cas présent les atomes de chlore ne sont pas des ¢léments de controle
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de la topologie du réseau, contrairement aux cas précédents dans ce chapitre ou les tectons
¢taient liés a des sels métalliques chlorés. Nous ne pouvions pas prévoir le pontage de deux

centres métalliques différents par 1’anion.

Discussions sur les réseaux :

En ce qui concerne la discussion générale sur I’influence du contre-ion sur la topologie des
réseaux obtenus nous avons acquis des résultats avec cette série de tectons qui nous

permettent d’illustrer des éléments attendus et certains plus inattendus.

En premier lieu, en vue de nos résultats, 1’¢lément qui influence immédiatement la topologie
du réseau est la coordination du contre-ion sur le centre métallique. Les résultats obtenus avec
le tecton 12 et les sels d’argent permettent d’illustrer ce point ainsi que le réseau
tridimensionnel [(11),.(HgCl2)s]x.

En restant coordiné au métal le contre-ion force celui-ci a adopter une géométrie de
coordination différente mais il faut aussi envisager le fait que 1’espace occupé par le contre-
ion dans la sphére de coordination est aussi un facteur limitant les possibilités de connexion
des sites terminaux des tectons.

Dans le cas ou le contre-ion est faiblement coordinant - BF4 ou XFg', et quelque soit sa
géométrie, nous avons obtenu un réseau bidimensionnel avec un motif en grille résultant de
I’assemblage d’un nceud a géométrie de coordination linéaire et d’un tecton tétra-monodentate
alors que le composé cristallin obtenu a partir du méme tecton et du triflate d’argent a une
topologie différente parce que le triflate est resté coordiné sur le centre métallique. Il en
résulte un nceud Ag (I) a cinq liaisons et une impossibilité de former les grilles observées avec
les ions hexafluorés.

Lorsque 1’anion est trés fortement coordinant nous avons une possibilité de contrdle sur la
topologie du réseau. Le réseau obtenu avec le chlorure de cobalt et le tecton 12 est conforme a
ce que nous pouvions attendre. Néanmoins le résultat avec le chlorure de mercure nous force
a tempérer cette certitude de contrdle sur la topologie. En effet 1’action pontante du chlorure
donnant naissance a un réseau tridimensionnel n’était pas envisagge.

Il y a donc un véritable levier d’action sur la formation du réseau grace au choix de la force
coordinante du contre-ion.

La deuxiéme caractéristique du contre-ion qui influence le réseau est sa géométrie avec
comme corollaire sa taille. En effet, bien que nous ayons des grilles avec le tecton 12 et quatre

sels d’argent, le pavage est différent selon que le contre-ion soit le tétrafluoroborate,
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tétraédrique et le plus petit également de la série, ou les ions hexafluorés octaédriques pour
lesquels 1’augmentation de taille n’influe que faiblement sur le réseau et uniquement sur sa
métrique. Dans le cas des réseaux en grille obtenus 1’espace créé dans le motif ainsi qu’entre

les plans peut permettre une occupation par les contre-ions.

(a) (b)
Figure 26 : (a) position des ions XFg par rapport a la grille ; (b) : position des ions BF4 par

rapport a la grille

Dans le cas des contre-ions octaédriques - figure 18 - il n’ y a qu’un ion dans le plan du motif
et le deuxiéme ion se place dans 1’espace entre les plans pour former ce qu’on peut appeler
des couches d’ions fluorés - figure 20 - et induisent par la méme occasion un agencement
particulier des grilles entre elles. Dans le cas de I’ion tétraé¢drique les deux ions sont placés
dans le plan du motif et permettent alors un positionnement différent des plans comme la
figure 22 le montre. La figure 26 permet de visualiser la position des anions par rapport au
plan.

Nous avons donc une mise en évidence forte de I’influence de la taille du contre-ion sur la

structure méme du solide obtenu par auto-assemblage.

Conclusion

Nous pouvons conclure de ce chapitre que les caractéristiques du contre-ion susceptibles
d’influencer la topologie du réseau obtenu par auto-assemblage de tectons rigides bidentates,
c’est a dire sa capacité a rester coordiné sur le centre métallique, responsable du pdle de
coordination, sa taille et sa géométrie, a pu €tre mis en évidence grace aux résultats obtenus
avec les tectons ayant la pipérazine, comme espaceur et site secondaire de coordination. Un

¢lément inattendu supplémentaire a été mis en évidence dans cette étude ; il s’agit de la
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possibilité des ions chlorure de ponter plusieurs centres métalliques et ainsi d’augmenter la
dimensionnalit¢ du réseau. Comme nous ne pouvons pas controler ce changement de
comportement des ions chlorures nous perdons dans le cas de cette famille de tectons une
bonne partie de prédictibilité de la topologie. Nous ne pouvons pas prédire comment la
pipérazine se comporte lors de 1’auto-assemblage mais la labilité et la taille des anions jouent
sur la mise en action des atomes d’azote pipéraziniques. Plus le centre métallique possede des
ligands labiles plus les sites secondaires de coordination que sont les atomes d’azote de la

pipérazine peuvent entrer en jeu.
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Conception de réseaux a base de tectons bis-monodentates rigides et semi-rigides soufrés

I. Objectifs

Dans ce chapitre nous exposons 1’¢laboration de solides cristallins a base de réseaux auto-
assemblés de tectons, bis-monodentates rigides et semi-rigides soufrés, et de sels métalliques.
Apres avoir vu dans le chapitre précédent la possibilité de formation de réseaux avec des
tectons dont 1’espaceur était la pipérazine, un cycle a six atomes souple, nous allons a présent
travailler sur des tectons dont I’espaceur est également un cycle a six atomes mais dont la
souplesse sera ¢liminée. La rigidité de ce cycle viendra de son aromaticité.

Les tectons bis-monodentates rigides seront par conséquent construits sur un espaceur rigide
soufré. Les tectons semi-rigides seront basés sur la méme base rigide que les tectons rigides
mais 1’ajout d’un groupement méthyléne permettra une faible flexibilité sur les liaisons

séparant les sites terminaux de 1’espaceur.

Cette rigidit¢ devrait nous permettre d’étudier I’influence de I’orientation des sites de
coordination par rapport a I’espaceur. En effet les variations de 1’orientation des sites de
coordination - figure 1 - couplée a un sel métallique donné devrait conduire a 1’obtention de

réseaux de topologies différentes.

a) b) c)
@ = site de coordination

Figure 1 : les trois orientations différentes des sites de coordination fixés a un espaceur rigide

de type benzeénique.
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Pour chacun des cas présentés dans la figure 1 nous utilisons une variation d’angle nx60 °, n
variant de un a trois.

Par exemple si nous couplons un tecton bis-monodentate avec la configuration présentée en c)
de la figure 1 et un sel métallique tel que le chlorure de mercure, nous pouvons envisager la
formation d’un solide cristallin avec une structure constituée de réseaux monodimensionnels.
Ces réseaux monodimensionnels résulteraient de 1’itération du motif montré sur la figure 2. Il

y a également la possibilité de la formation d’une entité discréte de type ML, - figure 3.

V
. N
. N
~ . '
~ 4 .
N . ~ .
. . ~ ’
R R’

Figure 2 : motif obtenu en combinant un tecton bis-monodentate rigide avec les sites de

coordinations divergents et un sel métallique de type chlorure de mercure.

beed

Figure 3 : représentation du complexe discret pouvant étre obtenu avec un tecton bis-

monodentate rigide et le chlorure de mercure.

Le choix des sels métalliques sera important dans la mesure ou il doit nous aider a apporter de

I’information en terme de géométrie et de connectivité dans le nceud de connexion des
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réseaux. L utilisation de sels de métaux d'® peut nous conduire également & la formation de
liaisons métal-métal ; ce qui influencera 1’assemblage de nos tectons et par conséquent la
topologie des réseaux obtenus. Il sera également déterminant dans 1’affinité que pourra avoir
le métal avec les atomes de soufre du tecton. Ceux-ci devraient avoir un impact dans la
formation de réseaux car ils sont susceptibles de se comporter en sites de coordination
supplémentaires. Jusqu’a présent, comme nous avons pu l’observer dans les chapitres
précédents, les éléments intégrés a I’espaceur ont pu participer a la formation de réseaux et
induire des résultats difficilement prévisibles. Mais nous avions alors du soufre sur des
espaceurs flexibles ou de 1’azote sur des espaceurs assez souples également. Ici nous pourrons

voir I’importance du soufre dans un tecton rigide.

Il. Stratégie

Pour obtenir des tectons bidentates rigides et semi-rigides, nous nous sommes intéressés a
deux types de squelettes sur lesquels nous allons adjoindre des pyridines en tant que site de
coordination principal. Le squelette rigide choisi est le benzénedithiol - figure 3 - et le
squelette semi-rigide choisi est le benzénediméthylthiol - figure 3. Le choix du benzéne
dithiol comme espaceur rigide parait judicieux pour deux raisons :

- le controle de I’orientation des sites de coordination par la variation de position

relative des thiols sur le centre aromatique
- la présence des soufres sur I’espaceur comme site de coordination possible pour la

formation de réseaux.

SH

/

7,
N\

]

SH

\ /

dérivés du benzeénedithiol  dérivés du benzénediméthylthiol
Figure 3

La flexibilité sera apportée par la présence d’un groupement méthyléne de jonction entre le

cycle benzeénique rigide et les sites de coordination de type pyridine - figure 4.
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Figure 4 : flexibilité du tecton grace au groupement méthyléne de jonction entre 1’espaceur et

les sites de coordination.

L’emploi de la pyridine comme site de coordination doit permettre, comme dans les chapitres
précédents, un controle de I’orientation du pdle de coordination qu’est 1’azote. Nous aurons
ainsi une série de tectons avec un azote en position para vis-a-vis de la jonction entre
I’espaceur et le site de coordination et une série de tectons avec 1’azote en position méta.

En ce qui concerne les centres métalliques avec position bloquée nous choisissons des sels
chlorés de métaux de transition pour réaliser les auto-assemblages. Nous réaliserons
également des composés basés sur l’auto-assemblage des tectons obtenus avec des sels
d’argent possédant des contre-ions labiles pour observer I’influence de ceux-ci sur la
topologie des réseaux obtenus en comparant avec ceux obtenus en présence de sels

métalliques coordinés a des contre-ions fortement liés au centre métallique.

I11. Exemples de réseaux précédemment obtenus avec des ligands bis-

monodentates avec espaceur rigide.

Pour établir des paralléles entre nos résultats et les éléments que nous avons décidé de
contrdler lors de notre étude nous pouvons nous appuyer sur les résultats obtenus
précédemment au laboratoire. En effet des réseaux ont été obtenus par J. Pansanel et P.
Grosshans sur des molécules aux structures proches de celles que nous visons dans ce

chapitre.

111.1. Réseaux obtenus avec des tectons azotés bis-monodentates rigides.

Au laboratoire les premiers tectons synthétisés avec un benzéne comme espaceur rigide et des
pyridines comme sites de coordination ont été obtenus par J. Pansanel'. Il a utilisé des
jonctions de type amide pour construire ces tectons, les dérivés avec les deux positions

possibles d’azote — para et méta- ayant été synthétisés.
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NH, NH, N,
©/ NH,
Structure
NH
? NH,
Nom 0-phénylénediamine m-phénylénediamine | p-phénylénediamine
Angle N-Ar-N 60° 120° 180°

Figure 5 : Représentation des diamines aromatiques, utilisées comme espaceur et indication

des angles entre deux fonctions amines.

A
N N
65“ 5}
\_/ =

.
N N
@H %
N/ —N

1,2-phénylénedinicotinamide Al

PYP
I\N Nl\
N/H H N

1,3-phénylénediisonicotinamide A2

= "N
t T
TN ©
N _~ H

1,4-phénylénediisonicotinamide A3

1,2-phénylénediisonicotinamide A4

0 /@ 0
A N N A
| ] H H o
=
N N

1,3-phénylénedinicotinamide A5

N
’
I
o/©/N\
(Y e
J H
N

1,4-phénylénedinicotinamide A6

Figure 6 : représentation de tous les tectons bis-monodentates générés avec les espaceurs

choisis et obtenus par J. Pansanel.
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Des monocristaux sont obtenus par diffusion lente d’une solution d’éthanol contenant le
chlorure de mercure (II), dans une solution de DMSO contenant le ligand 1,2-
phénylénediisonicotinamide. L’analyse radiocristallographique montre que deux ligands
s’associent avec deux ions métalliques HgCl,, afin de former un métallamacrocycle
rectangulaire - figure 7. Ce composé a donc une stoechiométrie [2+2]. Chaque cavité contient
une molécule d’éthanol (formule du compose : [(1,2-

phénylénediisonicotinamide)HgCl],. EtOH).

Figure 7 : (a) Vue de dessus et (b) vue de coté de la structure obtenue par diffraction des
rayons X du métallamacrocycle [(1,2-phénylénediisonicotinamide)HgCl,],.
Les cations Hg”" adoptent une géométrie de coordination pseudo-tétraédrique - figure 8. Des
centres mercure (II) adoptant cette géométrie avaient été observés au laboratoire par B.
Zimmer® sur une structure a base de porphyrine fonctionnalisée avec des pyridines et

composée d’entités discretes.
Cl,

dieNi 2.44 A
dien2 237A
ng_cn 2.37 A
due-ci2 238 A
angle N;-Hg-N, 87.6°

angle Cl,-Hg-Cl, 144.7°

Cly

Figure 8 : Détails de la sphére de coordination du cation Hg*"

dans le métallamacrocycle [(1,2-phénylénediisonicotinamide)HgCl;]s.
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L’arrangement des entités binucléaires dans le solide, représenté sur la figure 9, est formé par
la superposition des métallamacrocycles, formant ainsi des tunnels. Les cotés de deux
métallamacrocycles adjacents se superposent, permettant néanmoins la formation de tunnels.
Il n’y a cependant aucune interaction spécifique, autre que celles de van der Waals, entre les

métallamacrocycles, la distance la plus courte entre deux macrocycles étant de 3.47 A.

Figure 9 : (a) Vue de dessus et (b) vue latérale du positionnement des métallamacrocycles

dans le cristal.

J. Pansanel a également obtenu des polymeéres de coordination avec des tectons de cette
famille. Par exemple en cristallisant le 1,4-bis(isonicotinoylamino)phényle avec le chlorure de
mercure, il a obtenu un solide constitué par des réseaux monodimensionnels de coordination

reliés entre eux par des interactions de type m-stacking et par des liaisons hydrogene-figure

10.
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Figure 10 : vue de dessus d’un plan formé entre les polymeéres de coordination [(1,4-
bis(isonicotinoylamino)phényle)(HgCl)],, par I’interaction entre les cations Hg, " et les

atomes d’oxygene.

La géométrie de coordination autour du cation métallique est pseudo-tétraé¢drique.

Résultats Tecton Sel métallique Dimension du
A s réseau obtenu
(géométrie) (géométrie de
coordination)
A4 HgCl,
1 Entité discréte
(coudé) (coudé)
A3 HeCl,
2 2-D
(linéaire) (coude¢)
A6 HgCl,
3 o 2-D
(linéaire) (coudé)
A4 Cu(Ac),
4 1-D
(coud¢) (linéaire)
A2 Cu(Ac),
5 ' 1-D
(coudé) (linéaire)

Ces tectons ont été utilisés pour la formation d’architectures auto-assemblées par liaisons de

coordination avec des métaux de transition. Nous avons étudié leur aptitude a la complexation
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de différents métaux, tel que Cd*", Cu*", Ni*", Ag", Co*", Hg*". Parmi un grand nombre
d’essais effectués, cing structures ont été obtenues par analyse radiocristallographique : le
métallamacrocycle [(1,2-phénylénediisonicotinamide)(HgCl,)],, et les polymeéres infinis
[(1,4-phénylénediisonicotinamide)HgClL],, [(1,4-phénylénedinicotinamide)HgClL],, [(1,2-
phénylénediisonicotinamide)(Cu(Ac),)2]n, et [(1,3-phénylénedinicotinamide)(Cu(Ac),)z]n. 11
est intéressant de noter qu’a chaque fois que c’était possible, la liaison amide a permis
d’augmenter la dimensionnalité de ces assemblages - passage de réseaux unidimensionnels a
des réseaux bidimensionnels. Cette augmentation de dimensionnalité grace aux liaisons H
formées avait déja été observée'. Ces tecton azotés ayant donné des résultats nous nous

sommes intéressés aux analogues oxygénés.
111.2. Réseaux obtenus a base de tectons oxygénés bis-monodentates rigides.

La série utilisant un cycle aromatique possédant deux fonctions diols (catéchol, résorcinol et
hydroquinone) a été synthétisée, par P. Grosshans’, par estérification avec le chlorure d'acide
isonicotinoique dans le tétrahydrofurane en présence de triéthylamine (schéma 4). Ce qui
conduit aux ligands présentés sur la figure 5 avec de bons rendements. Les équivalents de ces
tectons avec 1’azote pyridinique en position méta par rapport a la jonction entre I’espaceur et

le site de coordination ont été également synthétisés.

Q, oY

) o o g \ © © N g ) O\
6 % 1 U Q‘é@@
N A = B

Figure 11 : représentation des trois ligands rigides synthétisés par P. Grosshans ; A : tecton
obtenu avec le catéchol ; B : tecton obtenu avec le résorcinol ; C : tecton obtenu avec

I’hydroquinone.

La combinaison de ces tectons avec différents sels métalliques tels que Cu(OAc),, HgCl,,
CoCl,, AgBF, et AgSbFs a permis d'obtenir plusieurs réseaux moléculaires de coordination.
Parmi les réseaux obtenus nous pouvons citer le cas d’un composé cristallin obtenu par auto-

assemblage du tecton avec comme espaceur rigide I’hydroquinone et le tétrafluoroborate
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d’argent. Ces cristaux ont été obtenus par diffusion a température ambiante d'une solution
d'é¢thanol contenant AgBF,; dans une solution de DMSO contenant le tecton. Des
monocristaux incolores sont obtenus en 24 heures. La diffraction des rayons X révele un
réseau moléculaire monodimensionnel composé de deux fils moléculaires, alternant un tecton
et un centre métallique, et reliés entre eux par une interaction Ag-Ag - d=3,24 A - figure 12.
La sphere de coordination autour du métal est composée de deux atomes d'azote - dagn= 2,2
A- provenant des pyridines, d'un atome d'argent et d'un atome d'oxygéne provenant d'une
molécule de DMSO. La géométrie de coordination est un pseudo-tétra¢dre avec des angles

N-Ag-N de 170° et N-Ag-O de 88° et 94° et Ag-Ag-N de 111° et 77° et Ag-Ag-O de 55,6°.

NOQAg:00:0C:0Os:

Figure 12: Réseau monodimensionnel associant le tecton C et AgBF,.

Nous observons un réseau monodimensionnel bien que le centre métallique ait une géométrie

de coordination pseudo-tétra¢drique.

Mais la rigidité du tecton ne diminue pas forcément les possibilités d’obtention de réseaux de
plus haute dimensionnalité.

Avec le tecton construit sur le catéchol comme base rigide et de 1’hexafluoroantimonate
d’argent un réseau tridimensionnel a été obtenu.

Par diffusion lente, a température ambiante, d'une solution d'éthanol contenant le sel
métallique AgSbF¢ dans une solution de chloroforme contenant ce tecton, des monocristaux
incolores ont été¢ obtenus en 96 heures et étudiés par diffraction des rayons X. Le réseau
tridimensionnel révélé est de type diamant avec une légere distorsion. Le tecton présente deux
conformations différentes. L'angle diedre entre le plan du cycle aromatique central et les plans
des pyridines sont de 7,7° et 9,1°, ce qui donne deux distances entre les deux atomes d'azote

d'un ligand de 7,8 A et 8,1 A respectivement. La combinaison du tecton, offrant une
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géométrie de coordination coudée, avec un cation Ag', adoptant généralement une géométrie
tétraédrique, conduit a un réseau (6, 4) 3D (orthorhombique, P bca) avec la présence de SbF¢
mais sans interaction particuliére avec le réseau. Deux distances Ag-Ag sont observée: 10,45
A et 11,04 A. Ces distances générent de grands espaces qui conduisent le réseau a étre
doublement homo-interpénétré. Le réseau est composé d'une "sinusoide" ou deux tectons

forment la partie arrondie -figure 13- et qui sont reliés par deux atomes d'argent et un tecton.

\
/\’ X X
o ) .
L
\/\/ I A/ il X [ i
) 4 = g .‘_.
V) Vi Y A
v
) \{ N { B
BN AL ¥ i . W I A\
3\ 7\ \G
\ \
’ X e X, ¥ Xy
% 4 ” \ A\ S 4 s ’\1 A 4
» L KL 7 oK VAR AW oY~ . Vi 8V
[ VA 2N ALY AL f
A \y X N X
% X X ‘
* > * NVIS *
X ¥ V4 * Y * ’x

Figure 13 : Réseau tridimensionnel interpénétré formé avec par le tecton et AgSbFs.

Cette architecture n'utilise que deux sites de coordination du centre métallique, les deux autres
étant occupés de fagon similaire dans un plan adjacent. Les "sinusoides" sont agencées
parallelement dans un méme plan et reliées au plan adjacent par les centres métalliques. La
sphére de coordination autour du métal est composée de quatre atomes d'azote - dagn= 2,3 A-
provenant des pyridines de quatre tectons organiques différents. La géométrie de coordination

du centre métallique est un pseudo tétracdre, les angles N-Ag-N étant entre 95° et 137°.
Au total sept réseaux ont été obtenus avec ces trois tectons et différents sels métalliques. Ils

présentent différentes dimensionnalités. Cing sont monodimensionnels, un bidimensionnel et

le dernier est tridimensionnel.
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Résultats

Tecton
(géométrie)

C
(linéaire)
C
(linéaire)
A
(coudée)
B
(coudée)
B
(coudée)
B

(coudée)

A
(coudée)

Sel métallique

(géométrie de
coordination)

CU(OAC)z
(linéaire)
AgBF,
(linéaire)
Hng
(coudée)
ch12
(coudée)
COC12
(plan carré)
AgBF,
(tétraédrique)
(tétraédrique)

Dimension du réseau
obtenu

1D

1D

1D

1D

1D

2D

3D

Tableau I : récapitulatif des résultats obtenus avec ces tectons en terme de réseaux.

Aucun réseau n’a été obtenu avec les tectons possédant I’azote pyridinique en position méta.

Nous observons qu'un tecton organique bidendate, de géométrie linéaire ou coudée, est un
bon candidat pour former des réseaux moléculaires de coordination monodimensionels par
auto-assemblage avec un sel métallique possédant deux sites de coordination libres. Par
contre, pour obtenir des réseaux de dimensions supérieures, il semble nécessaire d'employer

des sels métalliques possédant plus de deux sites de coordination ou le tecton organique ne

peut empécher l'itération du processus d'assemblage par pseudo-obturation.
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IV. Voie synthétique utilisée :

IV.1. Synthése des tectons basés sur les dérivés du 1,2-benzenedithiol

Pour obtenir les tectons rigides a base de benzénedithiol, nous avons suivi la méme procédure
que pour la synthése des tectons flexibles du premier chapitre, ¢’est a dire que nous reprenons

I’addition simple du chlorure d’acyle avec un thiol telle qu’elle est décrite par C.O. Badgett et

col®.
HS SH N \ N
_ S < /
v omal N O THF, reflux
. N
\ / a ——>
NEt

L’obtention des tectons avec 1’azote pyridinique en position méta suit le méme procédé en

partant du chlorure de nicotinoyle.

N @) O, —N
HS SH 7 N\
_ S\
n HCl N= O THF, reflux S
N\ / Yo T =
NEt;

Les rendements des réactions sont toujours suffisants - de 1’ordre de 70 % - pour obtenir apres
purification assez de masse de tecton - plusieurs dizaines de mg - pour réaliser les analyses de

caractérisation ainsi que plusieurs dizaines d’essais d’auto-assemblage par cristallisation.
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IV.2. Synthese des tectons basés sur les dérivées du 1,2-

mercaptométhylbenzene
Pour obtenir les tectons rigides a base de mercaptométhylbenzéne nous avons suivi la méme

procédure que pour la synthese des dérivés du benzénedithiol.

THF, reflux
+  HCL NC>—<
NEt3

L’obtention des dérives avec I’azote en méta se fait de la méme maniére également :

SH SH N o Q =N
\

THF, reflux
NEt3

Il n’y a que peu de différence de rendement entre les composés avec 1’azote en para et ceux
avec I’azote en méta.

Nous générons ainsi facilement au total dix tectons qui vont nous permettre d’étudier
I’influence de ’orientation des sites coordinants ainsi que 1’apport de la flexibilité sur la

formation de réseaux. Tous les tectons synthétisés sont présentés ci-dessous.

V. Formule deéveloppée des ligands synthétises (avec

nomenclature)

0 0
AN Q\SJI\Q N Q\s)‘\@
OYS Z Q\’(S N
o o
13 14

1,2-bis(3-thiocarbonylpyridyl)benzéne 1,2-bis(4-thiocarbonylpyridyl)benzéne
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/@\ o /@\ o
s 0 7 7 0 A"

X "X
15 16
1,3-bis(3-thiocarbonylpyridyl)benzéne 1,3-bis(4-thiocarbonylpyridyl)benzéne

OO0 OX 0

17 18
1,2-bis(méthyl-3-thiocarbonylpyridyl)benzéne  1,2-bis(méthyl-4-thiocarbonylpyridyl)benzene

o (0] (0] o
N AN s s \N @)‘\S s)k@
| / k@) / N / k@) /N
19 20

1,3-bis(méthyl-3-thiocarbonylpyridyl)benzéne ~1,3-bis(méthyl-4-thiocarbonylpyridyl)benzeéne
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21 22

1,4-bis(méthyl-3-thiocarbonylpyridyl)benzéne 1,4-bis(méthyl-4-thiocarbonylpyridyl)benzéne

V1. Etude des réseaux obtenus

Jusqu’a présent nous n’avons obtenu que deux composés solides cristallins.
Pour plus de lisibilité sur les images obtenues par diffraction R. X les atomes d’hydrogene et

les molécules de solvants, lorsqu’elles sont présentes dans la structure, sont enlevés.

VI. Réseaux monodimensionnels avec le tecton soufré 1,2-bis(méthyl-4-
thiocarbonylpyridyl)benzene 18 et les sels  d’hexafluorophosphate et

hexafluoroantimonate d’argent.

Dans la famille de tectons rigides bidentates soufrés le premier composé que nous avons
obtenu est constitué d’un assemblage de réseaux monodimensionnels provenant de I’auto-
assemblage du tecton 18 et de deux sels d’argent - produits 42 et 43. Pour ce tecton rigide
nous avons donc obtenu a ce jour deux réseaux auto-assemblés isostructuraux a base des sels
d’hexafluorophosphate et hexafluoroantimonate d’argent. Le groupe spatial de ces composés
est P2;/c et le volume de la maille ¢lémentaire est de 2198,02(12) A3 pour AgPFs et de
2281,42(7) A’ pour AgSbFs. Cela représente une augmentation de volume de la maille de
3,7% alors que le seul élément variant est la taille du contre-ion qui dans ce cas augmente de
plus de 10% ! Il faudra donc étudier la position du contre-ion hexafluoré dans la maille pour

expliquer ce faible impact de la variation de taille du contre-ion.
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Ces réseaux monodimensionnels sont composés d’un alignement de métallamacrocycles -
figure 14 - reliés par des liaisons métallophiliques Ag-Ag. Les métallamacrocycles sont des
structures cycliques discrétes composées par pontage de centre métallique entre des ligands
organiques ; il existe de nombreux exemples dans la littérature de la grande variété de
combinaisons métal-ligand et de géométrie accessibles & ces édifices supramoléculaires™. 11
découle donc de I’analyse de tous ces résultats qu’il existe différentes configurations pour ces
composés dépendants du rapport métal/ligand. Nous avons présentement un empilement de

métallamacrocycles de rapport stoechiométrique 2/2 entre le métal et le ligand.

NQAg:©0:0C:0s:

Figure 14 : métallamacrocycle composé de deux tectons 18 et de deux centres Ag (I)

Le métallamacrocycle formé par 1’auto-assemblage de deux tectons 18 et de deux centres Ag
() possede des caractéristiques proches pour les deux composés.

La distance Ag-N est de 2,15 A pour le composé avec PFs et de 2,15 A pour le composé avec
SbFe¢ également. L’angle N-Ag-N est de 176,9° pour le premier composé et de 176,9° pour le
deuxiéme composé.

Dans le cas de ce réseau nous considérons que les forces de coordination sont responsables de
I’assemblage du motif mais que ce sont les liaisons métal-métal'™ ! - une distance de 3,38 A
pour le composé avec PFq est parfaitement acceptable pour envisager I’existence de cette
liaison - qui sont responsables de la formation du fil et donc de I’itération du motif. Cela
donne ainsi naissance a un fil moléculaire.

Pour mieux observer les fils moléculaires deux angles de vue pertinents de la structure sont

nécessaires. Ce sont les figures 15 et 16.
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Figure 15 : mise en évidence du fil moléculaire par une vue selon I’axe C

Nous observons d’une part les interactions intermoléculaires responsables de la formation du

réseau monodimensionnel et d’autre part I’empilement des fils dans 1’espace.

Figure 16 : vue selon I’axe a de plusieurs empilements de macrocycles formant les fils

moléculaires.

Il n’y a pas d’interaction notoire entre les fils. Nous allons a présent observer la position des

contre-ions dans la structure avec la figure 17.

Figure 17 : Vue d’un macrocycle et de la position de deux ions XF'.
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Sur cette figure nous voyons deux ions XFg a proximité des centres métalliques du
macrocycle. Les distances les plus courtes Ag-F sont de 2,80 et 3,06 A dans le cas de PFy et
de 2,78 et 3,06 A dans le cas de SbFy". Pour ces deux distances, le fluor appartient au méme
contre-ion et les distances sont données par rapport aux deux centres métalliques du

macrocycle.

Figure 18 : vue selon I’axe a de la structure ; les contre-ions représentés sont des ions de type

XFs'.

Sur la figure 18 nous voyons le positionnement des contre-ions entre les fils et a proximité des
centres métalliques. Il faut également noter qu’il n’y a pas de molécules de solvant dans cette
structure. Compte tenu de la variation de volume de la maille élémentaire et de celle du
volume du contre-ion, nous pouvons en déduire que les contre-ions sont positionnés dans des
espaces inter-réseaux assez grands pour atténuer 1’effet de changement de contre-ions. Pour
nous assurer de cette hypothése nous travaillons sur I’obtention, dans les mémes conditions
d’auto-assemblage, du composé basé sur le tecton 18 et 1’hexafluoroarsenate d’argent. Ces
composés sont également les premiers obtenus lors de ces travaux dont les réseaux résultent
de deux types de liaisons différentes c'est-a-dire la coordination pour la formation du motif -
le macrocycle - et les liaisons métal-métal de type d'°-d'® qui assurent la jonction entre les

motifs.
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Conclusion

Nous avons synthétis¢ pour cette étude dix tectons originaux — 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20,
21, 22-. Nous avons obtenu plusieurs solides non cristallins non caractérisables par diffraction
R. X sur monocristal. Jusqu’a présent aucun réseau basé sur les tectons 13, 14, 15, 16, 17, 19,
20, 21 et 22 n’a pu étre caractérisé. Cette absence de résultats pourrait permettre de conclure
sur la différence entre 1’azote, 1’oxygeéne et le soufre en ce qui concerne des tectons bis-
monodentates rigides avec comme espaceur un cycle benzénique.

Malgré tout nous continuons les tentatives de cristallisation pour les tectons qui n’ont encore
pas fait d’auto-assemblage et également pour le tecton 18 qui a déja donné des résultats avec
les sels d’hexafluorophosphate et d’hexafluoroantimonate d’argent mais qui n’a toujours pas
cristallis¢ avec le tétrafluoroborate et 1’hexafluoroarsenate d’argent. Cela nous permettra
d’étayer nos hypothéses pour interpréter les différences observées sur les réseaux obtenus et
I’influence des ions hexafluorés. Dans le cas de I’ion tétrafluoroborate un résultat permettrait
de corroborer les résultats des chapitres précédents sur la différence importante entre cet ion
et les ions hexafluorés pour la formation de réseaux par auto-assemblage.

Nous ne pouvons pas conclure néanmoins sur I’impossibilité de formation de réseaux avec les
tectons synthétisés dans cette étude. Nous allons réaliser encore de multiples essais. Il reste de
nombreuses possibilités de conditions de cristallisation a tester tant en terme de concentration

d’espéces qu’en terme de nature de solvant ou de méthode - évaporation ou diffusion.
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I. Objectifs :

Notre premier objectif dans cette étude est la synthése de tectons tris-monodentates dont les
sites d’interactions sont reliés par un espaceur semi-rigide. La rigidit¢ de ’espaceur doit
permettre un meilleur controle de 1’orientation des sites de coordination en position terminale
et le caractere trifonctionnel peut permettre d’envisager la formation de solides cristallins

composés de réseaux de haute dimensionnalité - bi ou tridimensionnel.

Le second objectif de ce travail est 1’élaboration a partir de ces tectons de solides cristallins et
en particulier la recherche des métaux nous permettant le meilleur contrdle et la plus grande
diversité de réseaux. Enfin nous étudierons les résultats obtenus afin d’établir des corrélations

a propos de I’influence du contre-ion sur la topologie du réseau.

Il. Stratégie :

Pour obtenir ces tectons tris-monodentates semi-rigides, nous avons choisi de prendre un site
terminal de coordination de type pyridine pour les nombreuses possibilités de coordination
qu’il offre - se référer a I’introduction générale - et un espaceur rigide possédant trois points
de substitution potentiels divergents dans I’espace reliés a une unité structurale parfaitement

rigide : un centre benzénique trisubstitué sur les positions 1, 3 et 5 - figure 1.

Figure 1 : benzéne substitué sur les positions 1, 3, 5.

Nous fixons initialement un angle de 120° entre les différentes branches porteuses des sites de
coordination. Cet angle est suffisant dans le cas de tectons entierement rigides pour assurer la
divergence des sites de coordination et permet d’imaginer 1’obtention de réseaux

bidimensionnels en associant ces tectons avec des sites métalliques acceptant une géométrie
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de coordination trigonale. Ces réseaux bidimensionnels devraient alors avoir une structure en
alvéoles comme dans une ruche d’abeilles c'est-a-dire un systéme de pavage du plan par des

hexagones comme I’illustre la figure 2.

Figure 2 : structure en hexagone résultant de I’association de tectons tris-monodentates

rigides et de centres métalliques a géométrie de coordination trigonale.

Un type de structure bidimensionnelle proche, avec nceud de connexion trois et ligand rigide
tris-monodentate, a déja été obtenue par D. Venkataraman et col.' avec un ligand tris-

monodentate rigide et du triflate d’argent - figure 3 - et elle fut expliquée par A. F. Wells.

f
Figure 3 : réseau bidimensionnel avec une structure en alvéole a base de 1, 3, 5 -tris ( 3-

ethynylbenzonitrile) benzeéne et de triflate d’argent.

Le plan formé est pseudo-alvéolaire car il est constitué d’un pavage de motifs a douze cotés

dessinant un assemblage de trois hexagones.
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En utilisant de plus entre le site de coordination et I’espaceur, une jonction possédant un degré
de flexibilité contr6lé par une libre rotation autour d’une simple liaison C-C et d’une liaison
C-O ces deux caractéristiques structurales permettent de diminuer les possibilités de
formation de complexes endo et d’optimiser 1’obtention de réseaux bidimensionnels ou
tridimensionnels en couplant ces tectons avec des podles de géométrie de coordination

trigonale. Ce degré de liberté est illustré sur la figure 4 :

Figure 4 : schéma illustrant la flexibilité du lien entre 1’espaceur rigide et le site de

coordination azoté.

L’orientation du site de coordination de la pyridine par rapport a I’espaceur peut également
étre modulée, en utilisant un noyau pyridine fonctionnalisé en méta ou en para. Les tectons

ainsi formés sont reportés sur la figure 5 :

N\ \ N
o = ° F
o

7 © W
N N 0. 0. 0 \ o} 0. o
o / | (@] / ‘

o Xy
23 24
1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl) 1,3,5-tris(4-pyridyloxycarbonylméthyl)
benzeéne benzene

Figure 5 : représentation des deux tectons souhaités.
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Passant des pyridines para aux pyridines méta, la possibilité de formation de complexe endo
se trouve sensiblement favorisée. En effet nous pouvons envisager que 1’action simultanée de
la flexibilit¢ et de I’orientation sensiblement différente - 60° d’angle - du point de
coordination sur le site pyridine puissent donner naissance a la formation d’un motif de type

M-L tout en gardant un centre métallique trigonal. La figure 6 permet d’illustrer ce motif et

son itération.

Figure 6 : schéma présentant une possibilité de convergence des sites de coordination sur un

centre métallique trigonal induite par la position méta de 1’azote pyridinique.

I11. Exemples de réseaux précedemment obtenus avec des tectons tris-

monodentates rigides

De nombreux exemples dans la littérature illustrent la formation de solides cristallins basés
sur des tectons tridentates. De maniere caractéristique les ligands rigides multi-sites non
chélatants permettent une prédiction satisfaisante de la topologie des réseaux de coordination
obtenus quand on les met en présence des cations métalliques adaptés. Il est difficile d’en
faire une liste exhaustive mais plusieurs structures obtenues peuvent paraitre pertinentes pour
éclairer nos choix de tectons ainsi que nos choix de centres de coordination afin d’engendrer

la topologie imaginée.

Pour clarifier le role que peut jouer le contre-ion dans la formation du réseau, D.
Venkataraman et col.’ ont étudié la topologie de différents réseaux formés par des auto-

assemblages de sels d’argent avec des ligands azotés trifonctionnels représentés sur la figure
7.
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135 razine  1,3.5-tricyanobanzena

NC
1,3,5-tris{4-athynylbenzonitrile)benzena 1,3,5-tris(3-ethynylbenzonitrile)benzang

Figure 7 : les différents ligands azotés utilisés pour 1’auto-assemblage

Les résultats obtenus par cette équipe - figures 8 et 9 - montrent une différence structurale
selon que le contre-ion soit le triflate qui peut étre considéré comme un ligand coordinant, ou

soit I’hexafluorophosphate qui est un contre-ion faiblement coordinant.

(a) (b)

Figure 8: la figure 8(a) montre le réseau obtenu avec le sel de triflate d’argent et la pyrazine

et sur la figure 8(b) est représenté le réseau obtenu avec 1’hexafluorophosphate d’argent et la

pyrazine.
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En effet sur la figure 8(a) nous avons une vue selon I’axe a de la maille d’un réseau
monodimensionnel [Ag (1, 4pyrazine) 1 5(CF3SO3)]. Le groupe spatial de cette structure est P-
1 et le volume de la maille est de 589,4 (4) A’. La figure 8(b) représente quant & elle la
structure du solide [Ag (1, 4pyrazine)](PF6)os(OH)os. Le groupe spatial de ce cristal est
I4,/amd et le volume de la maille élémentaire est de 1539,3 A’. Nous voyons sur cette image
deux réseaux monodimensionnels perpendiculaires entre eux et paralléles respectivement aux

axes a et b.

Figure 9: (a) le centre Ag (I), du composé [Ag(1,4pyrazine); s(CF3SO3)], coordiné a trois
azotes et un ion triflate ; (b) le centre Ag(I), du composé [Ag( 1, 4pyrazine)](PF6)os(OH)o s,

coordiné a deux azotes et la non-coordination de 1’ion PFg.

Le centre de coordination qu’est I’argent (I) est un nceud différent en fonction de la présence
ou non du contre-ion en tant que ligand. Nous sommes en effet en présence de deux cas :

- un centre Ag(l) tétracoordiné - trois pyridines et un triflate - avec une géométrie de
type"selle de cheval" et des distances Ag-N de 2,25-2,31-2,46 A, une distance Ag-O de 2,59
A et des angles N-Ag-N de 173,2 et 87,3°.

- un centre Ag (I) dicoordiné linéaire - angle N-Ag-N : 180° et distance Ag-N: 2,19 A - ou
I’ion PF¢ ne se coordine pas.

Il y a donc une possibilité de contrdle sur la topologie par le caractére coordinant ou non du
contre-ion. Il est a noter que I’influence du volume du contre-ion et de sa place dans le réseau
pour le cas de I’hexafluorophosphate n’est pas étudiée. En outre, les conditions de
cristallisation différent d’un solide a un autre par les solvants utilisés et il est donc difficile de

conclure sur le seul impact du contre-ion sur la topologie du réseau.

- 138 -



Chapitre 1V

Une autre étude plus récente menée par F. C. Pigge et col.?, portant sur la synthése et la
caractérisation de polymeéres de coordination a base de 1,3,5-tris(4-tricyanobenzoyl) benzene -
figure 10 - et de sels d’argents, montre également des solides cristallins qui se révelent bien
étre le fruit de I’assemblage de leur ligand avec des centres Ag (I). Ceux-ci sont de topologies
différentes selon la nature du contre-ion et des solvants, en effet les conditions de

cristallisation sont différentes pour chaque composé obtenu lors de cette étude.

Figure 10 : 1,3,5-tris(4,4°,4°’-tricyanobenzoyl)benzéne

a b

Figure 11 : deux vues du réseau obtenu avec AgBF, par cristallisation dans I’acétone pour

mettre en évidence I’entrecroisement des réseaux monodimensionnels. Les ions argent sont

représentés par les grosses spheres.

En cristallisant ce ligand avec AgBF4 dans ’acétone un polymeére de coordination- groupe
spatial P2,/c et volume de la maille élémentaire de 10344.9 (6) A’- a été obtenu. Celui-ci

présente une structure assez complexe comme I’illustre la figure 11. En effet il s’agit de
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réseaux monodimensionnels qui s’entrecroisent. Dans ce cas la présence d’acétone comme
ligand sur certains Ag (I) influe sur leur connectivité et par conséquent sur la topologie du
réseau. Les distances Ag-N vont de 2,15 2 2,79 A et la géométrie de ’ion Ag (I) est carrée

plane.

Figure 12 : Vue du réseau obtenu avec Ag(triflate) par cristallisation dans le nitrométhane

Dans le cas de la cristallisation du méme ligand avec le triflate d’argent dans le nitrométhane
le résultat obtenu en terme de réseau est complétement différent. Le groupe spatial obtenu est
Cc qui est un groupe polaire et le volume de la maille est de 3101,9 (4) A’. Cela s’explique
par la coordination du contre-ion triflate sur I’ion Ag (I). En effet il n’y a qu’un seul type de
centre de coordination dans ce réseau: un centre Ag(l) sur lequel sont coordinés trois
groupements cyano de trois ligands différents et un ion triflate.

Cela donne une géométrie de tétracdre déformé pour ce centre métallique avec des distances
N-Ag-2,19;2,19;2,51 A - et Ag-O — 2,60 A - qui sont des valeurs réguliérement observées
pour ce type de liaisons. Il y a également des molécules de solvant présentes dans les espaces
libres de la structure.

Les résultats obtenus avec les contre-ions BF,™ - figure 11, PF¢ - cas non illustré ici- et triflate
- figure 12 - qui différent par leur nature coordinante, leur géométrie et leur volume suggérent
d’¢étudier plus amplement leurs effets sur la topologie du réseau et poussent donc a étre plus
systématique sur 1’approche expérimentale tant sur les différents contre-ions utilisés - AsFg,
SbF¢, tosylate - que sur 1’optimisation et ’emploi de conditions de cristallisation identiques,

si I’on souhaite pouvoir étudier les facteurs influencant la topologie des réseaux obtenus.
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Dans le domaine des réseaux basés sur des tectons tris-monodentates rigides et des sels
d’argent il y a donc nécessité¢ d’étudier de maniere systématique 1’impact du contre-ion de
I’argent comme seul facteur variant sur la topologie du réseau.

IV. Voie synthétique utilisée :

Pour obtenir les tectons imaginés nous avons suivi un cheminement synthétique simple :

- Passage du triméthyl ester de I’acide trimésique au 1,3,5 — trihydroxyméthylbenzéne
par réduction’ pour obtenir ’espaceur :

HO
L1A1H4
THF TA o o

- fixation® du site terminal sur I’espaceur rigide pour obtenir le tecton désiré :

ixation du site coordinant avec 1’atome d’azote en position méta :
fixation du sit d t Pat d’azot t t

N
HO o)
HO\/E>\/OH + ne. ¢ Nl > - [
— THF,T.A X O O
54% Z |
23 SN
fixation du site coordinant avec 1’atome d’azote en position para :
AN
HO O
O O]
NEt3 N =z
\—/ THE,TA O O
O]
45% Z
24 ~
N
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A ce stade de notre étude nous avons donc bien obtenu les tectons souhaités pour réaliser nos

essais d’auto-assemblages.

V. Etude des réseaux obtenus

Nous allons étudier les composés cristallins obtenus par auto-assemblage avec les sels
d’argent. Les sels d’argent sont les seuls a avoir permis I’obtention de solides cristallins dans
les conditions de cristallisation utilisées. L’¢tude de ces structures va étre réalisée par tecton
c'est-a-dire que nous verrons d’abord les réseaux obtenus avec le tecton 23 puis nous
analyserons ceux obtenus avec le tecton 24. Les relations établies par I’étude des structures
obtenues par diffraction des rayons X seront présentées dans la discussion suivant cette
étude.

Les conditions d’obtention des solides cristallins étudiés dans ce chapitre sont décrites dans la

partie expérimentale.

Pour plus de lisibilité sur les images obtenues par diffraction des rayons X les atomes d’hydrogeéne et les

molécules de solvants, lorsqu’elles sont présentes dans la structure, ne sont pas représentés.

V.1. Réseaux obtenus par auto-assemblage du tecton 23 avec des sels

d’argent :

Figure 13 : tecton 23, le 1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl) benzene

La position méta de I’azote pyridinique sur le tecton rigide nous a offert toute une série
solides cristallins avec une intéressante variété topologique pour ces réseaux. En effet, nous
avons pu caractériser quatre solides cristallins par diffraction des rayons X. Ces solides ont
¢té obtenus par I’auto-assemblage du tecton 23 avec les sels hexafluorophosphate,

hexafluoroarsenate, hexafluoroantimonate et triflate d’argent.
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V.1.1. Réseaux monodimensionnels obtenus avec le 1,3,5-tris(3-
pyridyloxycarbonylméthyl) benzéne 23 et I’hexafluoroarsenate et hexafluoroantimonate
d’argent. [23. AgAsFg]n et [23.AgSbF],

Avec les anions AsFg et SbF¢ - qui sont les contre-ions les moins coordinants que nous avons
utilisés - nous avons obtenus deux solides cristallins - produits 44 et 45 - qui se sont révélés
étre des solides isostructuraux - groupe spatial  P-1 - constitués de réseaux
monodimensionnels de type fil. Il y a une faible variation du volume de la maille :
1341,19(10) A* pour AsFg et 1373,38(11) A* pour SbFs. Cela représente donc a peine 2.,5%
d’augmentation de volume.

Cette structure permet d’illustrer un des cas possibles que nous avions prédit dans
I’introduction de ce chapitre - figure 6 - a savoir la formation d’un métallamacrocycle de type
ML auto-complémentaire.

Un seul pdle de coordination métallique assure I’itération du réseau. Ce pdle est un centre
Ag(I) trigonal plan. Deux pyridines d’un tecton se lient a un centre métallique qui compléte sa
sphére de coordination avec la pyridine libre du tecton voisin. La figure 14 permet d’illustrer

I’itération monodimensionnelle du motif.

N:C)Agl:OO:OC:O

Figure 14

Ces fils sont quasiment plans, c'est-a-dire que tous les groupements ardmatiques le constituant
se trouvent dans le méme plan et deux fils paralleles sont dans le méme plan. La distance
minimale entre ces plans de fils est de 3,5 A. Il n’y a pas de m-stacking’"'' généré entre les
différents fils car les groupements aromatiques de deux fils successifs ne sont a aucun endroit

en position de générer du n-stacking.

Les figures 15 et 16 permettent de situer les contre-ions dans la structure.
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Les contre-ions placés entre les fils sur la figure 15 sont coplanaires au plan des fils alors que
les contre-ions, qui sont a cause de la perspective dans le métallamacrocycle, se situent en fait
dans le plan de fils juste au-dessus.
Les deux distances Ag-F mesurées sont :

- d; : entre le contre-ion hexafluoré le plus proche d’un centre Ag (I) d’un méme plan.

- dy: entre le contre-ion hexafluoré le plus proche d’un centre Ag (I) du plan placé juste

au-dessus de lui.

Les contre-ions les plus proches des centres Ag (I) sont d’apres les données du tableau | ceux

qui appartiennent au plan de fils juste au-dessus ou en dessous d’eux.

Avec AgAsFs Avec AgSbFe
dN-Ag (A) 2,28 ;2,28 ;2,30 2,28 ;2,29 ;2,30
d; Ag-F (A) 5,29 5,25
d, Ag-F (A) 2,80 2,76
0 (N-Ag-N) (°) 114,6 ; 120,7 ; 124,5 114,9 ; 120,6 ; 124,3

Tableau |

Figure 15 : deux réseaux du méme plan de la structure et les ions hexafluorés.
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Figure 16 : vue de plusieurs plans de fils qui met en évidence la position des contre-ions dans

ces plans.

Sur la figure 16, nous voyons la position des plans successifs et le fait également qu’il n’y a
pas de contre-ions entre les plans. Il faut aussi noté 1’absence de molécules de solvant dans
cette structure.

Dans le cas de ces réseaux, il n’y a aucune différence topologique en augmentant la taille du
contre-ion octaédrique - la variation de volume du contre-ion est de 15% alors que la variation
du volume de la maille est de 2,5% - et les différences géométriques sont minimes. Ce faible
impact de la taille du contre-ion peut signifier le fait que le contre-ion se trouve dans un
espace du réseau assez grand pour accepter cette variation de volume sans que cela ne se
répercute sur le réseau. Mais a contrario de ce que nous avons pu observé dans les chapitres
précédents ou des réseaux étaient obtenus avec les trois sels hexafluorés le réseau obtenu avec
le plus petit de ces contre-ions, PF¢’, n’est pas de méme topologie comme nous allons le voir a

présent.

V.1.2. Réseau monodimensionnel obtenu avec le tecton 23 et I’hexafluorophosphate
d’argent. [(23)2 (AgPFe)g]n, 2.C,HsO

En effet avec PF¢ nous obtenons également un réseau monodimensionnel par auto-
assemblage avec le tecton 23. Le groupe spatial de la structure est aussi P.; comme pour les
structures avec les anions hexafluorés plus gros par contre le motif itéré dans I’espace est tres
différent - produit 46. Cette différence de motif induit une forte différence sur les parameétres
et le volume de la maille - 1639,82(11) A°. 1l y a une augmentation de 19% du volume par
rapport a la maille avec AgSbFs qui était la maille la plus grosse du paragraphe précédent.
Cette augmentation provient d’un arrangement tout autre de notre tecton 23 et du motif qu’il
geénere.

Ce motif est en fait composé de métallamacrocycles disposés en escalier. Les
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métallamacrocycles sont de type M,L,'? c'est-a-dire que deux tectons tris-monodentates sont
reliés entre eux par deux cations métalliques. Il reste donc pour chaque tecton un bras libre
qui se connecte a un autre centre métallique de géométrie différente ; cela permet la formation

de la chaine et donc du réseau monodimensionnel.

N:OAgI:QO:OC:O

Figure 17 : vue sur deux métallamacrocycles du réseau ; en bleu nous avons un

métallamacrocycle M,L; et nous observons les branches restantes connectant les motifs.

N:OAgI:OO:OC:O

Figure 18 : arrangement en escalier des métallamacrocycles ; les liaisons métal-métal entre

les centres Ag (I) sont en pointillé violet.

Les figures 17 et 18 permettent de visualiser les métallamacrocycles M,L, formés ainsi que

leur disposition en escalier.

- 146 -



Chapitre 1V

Dans ce réseau il y a donc deux centres métalliques de coordination différents : le centre Ag2
responsable de la formation du métallamacrocycle et le centre Agl responsable de I’itération
du motif et de la formation de I’escalier. La figure 19 permet d’observer les centres de

coordination du réseau.

N:QAg:©0:0¢c:OF: P:

Figure 19 : zoom sur les centres métalliques

Tous les caractéristiques de ces centres sont rassemblées dans le tableau 1.

Centre Agl Centre Ag2
dN-Ag-N (A) 2,14 2,15
d Agl-Ag2 (A) 3,31 3,31
dF2-Ag (A) 2,92 3,02
d 07-Ag (A) X 2,77
0 N-Ag-N en degré 180,0 167,0
0 N2-Ag2-Agl X 86,8
0 N1-Ag2-Agl X 105,1
0 N3-Agl-Ag2 81,9 ;98,7 X
0 Ag2-Agl-Ag2 180 X
Tableau 11

Nous avons donc deux types de centres Ag (I) dans le réseau :
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- les centres Agl, responsables de la formation du métallamacrocycle, avec deux
atomes d’azotes pyridiniques, deux centres Ag2 ainsi que deux atomes de fluor de
deux contre-ions comme plus proches voisins. Les atomes d’azotes forment des
liaisons de coordination avec ce centre Agl et les deux autres centres métalliques

forment des liaisons métal-métal'>!®

avec ce centre. Compte tenu de la distance
séparant les atomes de fluor du centre métallique I’interaction entre ces atomes est
faible. Ce centre Agl a une géométrie proche du carré plan.

- les centres Ag2, responsables de I’itération du motif en connectant les branches libres
des métallamacrocycles, ont pour proches voisins deux atomes d’azotes pyridiniques,
un centre Agl et un atome d’oxygene d’une molécule d’éthanol. Compte tenu des

distances entre ces atomes et des interactions nous avons un centre Ag2 avec une

géométrie d’un C,y déformé.

On constate ici une contrainte supplémentaire sur la libert¢ de mouvement des branches du

tecton : la formation de liaisons Ag-Ag de type aurophilique’™"

. Elle contribue a la
disposition en escalier de I’enchainement des métallamacrocycles décrit avant.

Dans la structure les réseaux monodimensionnels sont paralléles selon 1’axe b comme nous
pouvons le voir sur la figure 20. Sur cette figure ne sont pas représentés les atomes
d’hydrogenes pour une meilleure lisibilité mais nous pouvons signaler la présence de liaisons

hydrogéne entre les chaines. En effet les atomes d’oxygenes des groupements ester sont a

2,48 A d’un atome d’hydrogéne porté par un groupement arématique du fil adjacent.

— -
= -

. s
— L sl 5

i il
= = =
=

T =

N:OAgI:OO:OC:O

Figure 20 : vue du plan contenant I’axe b mettant en évidence la position relative des réseaux

monodimensionnels entre eux.
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Par ailleurs des molécules d’éthanol sont piégées dans [’espace libre des réseaux

monodimensionnels. La figure 21 met en évidence la position des molécules de solvants.

Figure 21 : vue d’un métallamacrocycle et de la position des molécules d’éthanol dans ce

macrocycle.

Les contre-ions n’occupent pas de position particuliére par rapport aux couches, c'est-a-dire
qu’ils ne forment pas de plans entre les plans des fils ou ils ne sont pas présents uniquement
dans les plans des fils contrairement au cas avec AsFg et SbFs ou les contre-ions n’étaient
présent que dans les plans de fils.

Nous avons donc une trés grande différence entre le plus petit et le plus coordinant des ions
hexafluorés et les autres. Cette différence se traduit par une topologie différente, une métrique
et un volume différent ainsi que par la présence de molécules de solvants dans la structure.
Maintenant nous allons étudier le résultat de 1’utilisation d’un ion encore plus coordinant

c'est-a-dire le triflate.

V.1.3. Dimére et réseau monodimensionnel obtenu avec le tecton 23 et le triflate d’argent
[(23)2.(Ag(CF3S03))2.(H20)] et [ (23)4.(Ag(CF3SO3))s]n

L’ion triflate est beaucoup plus coordinant et a une géométrie différente des ions hexafluorés.

Ces différences ont une grande influence sur le réseau du solide cristallin - produit 47 -
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obtenu par auto-assemblage. Bien que le groupe spatial soit le méme que pour les cas
précédents — P-1- le volume de la maille est bien plus grand : 5120,3(4) A°.
Cette différence de volume s’explique par la nature des motifs présents dans la maille du
cristal.
La particularité¢ du solide cristallin obtenu par auto-assemblage du tecton 23 avec le triflate
d’argent réside en la présence a I’intérieur du solide de deux ¢éléments distincts :
- une entité métallamacrocyclique de stoechiométrie M,L, discréte qui résulte de la
coordination de deux tectons sur deux centres Ag (I) - figure 22 et caractéristiques
dans le tableau I11.

- un réseau monodimensionnel présenté sur les figures 23 et 24.

N:QAg:©00:0¢c:OF.08:

Figure 22 : vue de I’entité discréte.

Dans I’espace des atomes voisins les plus proches du centre métallique Ag4 du
métallamacrocycle il y a deux atomes d’azotes pyridiniques, un autre centre Ag4 ainsi que
deux atomes d’oxygeéne. Un des atomes - labelisé O22 - appartient a 1’ion triflate alors que

I’autre oxygene - O34 - provient d’'une molécule d’eau coordinée au centre métallique.

Il y a deux liaisons de coordination N-Ag, deux liaisons de coordination Ag-O et une liaison

de type métal-métal de type aurophilique.'*™"’

Nous avons un centre Ag (I) pentacoordiné. On
peut noter la dissymétrie des longueurs Ag-O. En effet la liaison entre 1’argent et I’oxygene de

I’eau est beaucoup plus courte - 2,17A - que la liaison argent-oxygéne du triflate - 2,71 A.
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Centre Ag4

d Ag-Ag (A) 3,13
d 034-Ag4 (A) 2,12
d 022-Ag4 (A) 2,71

dN-Ag (A) 2,17
0 N7-Ag-N8 (°) 170,5
0 N7-Ag4-022 89,4
0 N8-Ag4-022 89,3
6 022-Ag4-032 89,6
0 022-Aga-Ags 60,4
0 O34-Ag4-N8 71,8

Tableau 111

A présent nous allons nous intéresser au réseau monodimensionnel présent dans cette

structure.

Figure 23 Figure 24 : vue selon I’axe a

L’environnement et par conséquent la géométrie des centres métalliques Ag (I) sont différents
dans le réseau monodimensionnel adjacent au dimeére. Comme nous pouvons le voir sur les
figures 23 et 24 il y a en fait trois centres de coordination nécessaires pour former ce réseau.

Ces trois centres Ag (I) ont été isolés du reste de la structure et représentés sur la figure 25.
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Figure 25 : zoom sur les trois centres de coordination du réseau

Pour une meilleure lisibilité une partie d’un des triflates a été escamotée. Les liaisons bleues
du dessin sont les interactions Ag-O avec comme limite maximale d’interaction une distance
de 2,95 A. La liaison violette en pointillée est une liaison métal-métal de type interaction d'’-

d'® d’une longueur de 3,26 A qui s’établit entre les cations Ag2 et Ag3.

Centre Agl Centre Ag2 Centre Ag3
dN-Agen A 2,12 2,15 2,16
0 N-Ag-N en degré 172,5 174,6 169,5
87,7:;90,3;90,4 ;
0 O-Ag-N en degré 89,3 ; 89,3 92,1;93,2
90,6
Tableau IV

Par contre il n’y a pas de formation de liaison du méme type entre Agl et Ag2 ; en effet ces

deux ions sont séparés de 3,91 A. La géométrie de coordination des centres Ag (I) est :

- trigonale déformée pour le centre Agl.
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- pyramidale a base carrée pour Ag2. Le sommet de la pyramide est le centre Ag3.

- Cyy déformée pour le centre Ag3.
Dans ce solide nous observons également la présence désordonnée de molécules d’éthanol et
d’eau - trois molécules d’éthanol sur trois positions et une position est occupée a 90% par une
molécule d’éthanol et a 10% par une molécule d’eau dans le réseau monodimensionnel.
Nous pouvons conclure que ’ion triflate influence trés fortement la formation du réseau a
cause de sa force de coordination. En restant li¢ au cation métallique il induit un motif
totalement différent.
Jusqu’a présent nous avons pu mettre en évidence I’influence de la force de coordination du
contre-ion sur la topologie des réseaux. Plus le contre-ion a un pouvoir coordinant fort plus il
reste li¢ au centre métallique dans les réseaux et force ceux-ci a se former avec des motifs
différents.
Maintenant nous allons étudier les réseaux obtenus avec le tecton ou 1’azote est en position
para afin de quantifier I’importance de 1’orientation du pdle de coordination sur la topologie

du réseau et observer I’influence ou non du contre-ion sur la topologie de ces réseaux.

V.2. Réseaux obtenus par auto-assemblage du tecton 24 avec des sels
d’argent :

V.2.1. Réseau obtenu avec le 1,3,5-tris(4-pyridyloxycarbonylméthyl) benzéne 24 et le sel
de tétrafluoroborate d’argent. [(24)s.(AgBF4)s.(H20)4n

Avec le tecton 24 - figure 26 - portant 1’azote de la pyridine en para et le tétrafluoroborate
d’argent nous avons obtenu par auto-assemblage un solide cristallin - produit 48 - qui s’est
révélé étre, aprés analyse par diffraction des rayons X, un compactage de réseaux de

coordination monodimensionnels.

Y
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Figure 26 : tecton 24

Le groupe spatial de cette structure est P2;/n et le volume de la maille élémentaire est de
2924.95(14) A°.
Les poles de coordination sont de deux types dans cette structure :
- un centre Ag (I) de coordinence trois avec une géométrie en T, due a deux atomes
d’azotes pyridiniques et une molécule d’eau.
- un centre Ag (I) avec une coordinence deux avec une géométrie linéaire, due a deux
atomes d’azotes pyridiniques.
Les caractéristiques principales de ces poles de coordination sont rassemblées dans le tableau

V. Nous désignerons par Agq, le centre Ag (I) de géométrie linéaire et Agr) le centre Ag (I)

de géométrie en T.

Agw) Ag)
d N-Ag (A) 2,15 2,16
d 0-Ag (A) X 2,67
0 (N-Ag-N) (°) 180 169,6
0 ( 0-Ag-N) (°) X 90,5 ;99,9
Tableau V

Comme la figure 27 permet de I’illustrer le réseau provient de 1’enchainement selon une
direction d’entités de type métallamacrocycle par les deux extrémités pendantes. Ce
métallamacrocycle est constitué¢ de deux tectons 24 coordinés sur deux centres Ag(I) en T.
L’itération est permise par la pyridine libre sur chaque tecton 24 du métallamacrocycle. En

effet, cette pyridine se coordine sur un centre Ag(I) qui adopte une géométrie linéaire.
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Figure 27 : vue selon I’axe b d’un seul fil auto-assemblé

En faisant une rotation de 90° d’angle selon I’axe b de la figure 27 et augmentant le nombre

de fils sur la figure nous obtenons la figure 28. Nous voyons que chaque fil dessine un motif

en escalier.

Figure 28 : plusieurs fils vu de profil et leur empilement en escalier dans le composé.

Le motif en marche d’escalier - figure 28 - de ce réseau permet un empilement des fils les uns
sur les autres. Tous les métallamacrocycles des fils empilés les uns sur les autres sont alignés.
La figure 29 montre deux réseaux paralléles ; compte tenu de I’empilement selon 1’axe b nous
avons des canaux qui se forment grace a I’alignement des métallamacrocycles. La distance
Agr-Agr étant de 8,77 A - ces deux ions argent étant ceux du macrocycle - il y a assez
d’espace pour contenir un ion BF4” dans la cavité créée par le métallamacrocycle. La distance
Agr-F pour le contre-ion présent dans le métallamacrocycle est de 3,09 A alors que pour

I’ion BF4 présent entre les fils la distance Ag)-F est de 2,83 A.
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Figure 29

Il est également a noter qu’aucune molécule des solvants utilisés pour la cristallisation n’est
présente dans la structure du solide obtenu si ce n’est I’eau. Nous pouvons nous interroger sur
le réle que joue le contre-ion BF4, le plus coordinant et le plus petit des contre-ions fluorés
utilisés, car nous n’avons pas, comme nous pouvions I’imaginer au départ, formé un réseau
bidimensionnel par auto-assemblage d’un tecton tris-monodentate et d’un centre métallique

trigonal.

V.2.2. Réseau obtenu avec le 1,3,5-tris(4-pyridyloxycarbonylméthyl) benzéne 24 et le
triflate d’argent.

Nous avons également obtenu un solide cristallin - produit 49 - avec le tecton 24 et le sel de
triflate d’argent. Le groupe spatial de la structure est P-1 et le volume de la maille élémentaire
est de 1419,91(11) A’. Pour définir la dimensionnalité du réseau nous allons tout d’abord
identifier le motif, né de I’auto-assemblage, responsable de la formation du réseau. Nous
commengons par isoler sur la figure 30 un métallamacrocycle de stoechiométriec My/L,

présenta dans le solide.

N:OAgl:OO:OC:O

Figure 30 : vue du métallamacrocycle M, L.

Nous pouvons comparer ce métallamacrocycle a celui obtenu précédemment avec le
tétrafluoroborate d’argent. Il s’agit en effet du méme type de connectivité entre I’argent et les
atomes d’azote pyridiniques. Les caractéristiques géométriques de ce centre de coordination
sont les suivantes : distance Ag-N: 2,15 A; angle N-Ag-N: 175,08°; distance Ag-Ag

intramacrocycle : 7,59 A.
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La distance Ag-N est quasiment identique - 2,15 et 2,16 A - a la distance Agr-N que nous
avons dans le réseau précédent basé sur le méme métallamacrocycle. Nous avons pour le
moment une entité discréte mais ce serait oublier 1’anion triflate ainsi que les
métallamacrocycles proches. En élargissant la vue que nous avons sur ce métallamacrocycle
nous obtenons la figure 31. Sur cette figure nous avons représenté les liaisons métal-métal en
violet et les liaisons de coordination entre les atomes d’oxygene et le centre métallique Ag (1)

en noir.

Figure 31 : représentation de deux métallamacrocycles et des interactions liant les centres

métalliques.

En effet la distance Ag-Ag intermacrocycle est de 3,33 A nous pouvons donc accepter
I’existence de liaisons de type aurophilique' entre les centres de coordination des deux
métallamacrocycles adjacents. Les distances Ag-O mesurées sont de 2,83 et 2,91 A. Nous
avons donc des liaisons de coordination certes faibles mais existantes entre ces atomes. Les
deux anions triflates pontent les deux centres métalliques. Enfin sur la figure 31 nous avons
représentés en rouge et bleu les barycentres de deux pyridines. La distance inter-barycentres
est de 3,59 A ce qui peut paraitre comme trop important pour avoir du m-stacking mais la
distance entre le barycentre rouge et I’atome d’azote de la pyridine placée en dessous est de
3,38 A. Nous nous trouvons dans un des cas de n-stacking proposés par C. A. Hunter’ ot nous
avons une interaction positive entre deux cycles ardmatiques superposés avec un décalage
d’un demi-cycle. Nous avons sur ces centres de coordination une liaison métal-métal, deux
liaisons de coordination Ag-O par centre dues aux anions triflates et a proximité immédiate du
n-stacking qui permet une augmentation de I’interaction entre les deux métallamacrocycles.
Nous pouvons alors dire que le motif présent dans la structure est ce métallamacrocycle et que

toutes les interactions entre deux métallamacrocycles vicinaux permettent de générer un
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réseau monodimensionnel - figure 32. Les pyridines des tectons non liées a des centres

métalliques ne créent pas de liens entre les réseaux ainsi formés.

N:oAgI:OO:OC:O

Figure 32 : représentation d’un réseau monodimensionnel a base de métallamacrocycles.

L’arrangement de ces réseaux monodimensionnels entre eux est illustré sur la figure 33. Nous
pouvons voir sur cette image la maniere dont s’orientent les anions triflates dans I’espace et

comment la partie fluorée de I’anion se place pour minimiser les interactions.

(a) (b)

Figure 33 : a: vue selon I’axe b de la structure ; b : vue de la structure mettant en évidence le

placement des anions triflate.

Le groupement trifluorométhyle des anions triflate s’oriente de maniere a former des couches

fluorées dans la structure. Entre chaque réseau monodimensionnel nous ne trouvons que ces
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groupements fluorés. Il est noté également qu’il n’y a aucune molécule de solvant présente

dans le solide.

Dans le cas présent nous pouvons facilement faire des analogies avec le réseau obtenu avec le
tétrafluoroborate d’argent. Le seul ¢lément distinctif est I’anion. Faiblement coordinant dans
le cas du tétrafluoroborate alors que le triflate reste li¢é au centre métallique dans le solide
présenté. Nous avons bien le méme métallamacrocycle dans les deux solides mais leur
disposition dans 1’espace et la connexion ou non de la pyridine libre du métallamacrocycle
ameénent deux types différents de réseaux monodimensionnels. Nous avons un fil simple dans
le cas du tétrafluoroborate, absent des centres de coordination, et un fil moléculaire reli¢ par
des interactions de trois types -coordination, métal-métal et n-stacking- dans le cas du triflate
qui reste coording et qui plus est sur deux centres métalliques différents. Nous allons a présent
¢tudier le dernier réseau que nous avons obtenu avec ce tecton et un sel d‘argent. Le solide
obtenu va nous aider confirmer nos hypotheses initiales sur la topologie. Surtout quand le
réseau obtenu avec I’hexafluoroantimonate d’argent va adopter la topologie imaginée

initialement comme nous allons le voir dans le chapitre suivant.

V.2.3. Réseau obtenu avec le 1,3,5-tris(4-pyridyloxycarbonylméthyl) benzéne 24 et
I’hexafluoroantimonate d’argent. [24.AgSbFe],, CHCI;

Ce solide cristallin - produit 50 - est le deuxieme obtenu avec le tecton 24 et un sel d’argent
mais, contrairement au cas vu précédemment avec le tétrafluoroborate d’argent, nous
n’obtenons pas le réseau monodimensionnel. En effet 1’analyse de la structure par diffraction
des rayons X fait apparaitre un réseau bidimensionnel - figure 34. C’est un résultat que nous

pouvions attendre pour le tecton tris-monodentate -figure 2.

- 159 -



Conception de réseaux a base de tectons tris- monodentates rigides

Figure 34 : vue d’un plan du réseau.

Le groupe spatial de cette structure est P-1 et le volume de la maille élémentaire est de
1681,31 (12) A°.

La structure de ce composé permet d’illustrer une prédiction possible du réseau avec un tecton
semi-rigide. Ce résultat est dii vraisemblablement au contre-ion. SbFs™ étant quasiment non-
coordinant le cation Ag (I) est libre pour se lier a trois pdles de coordination différents de trois
tectons différents et prendre ainsi une géométrie trigonale plane. Comme le montre la figure

35 les contre-ions se placent entre les plans du réseau pour former des couches fluorées.

Figure 35 : vue de trois plans successifs du réseau —bleu, rouge et vert- et position des contre-

ions par rapport a ces plans.

Des molécules de chloroforme sont présentes dans cette structure dans les plans. La vue selon

I’axe a de celle-ci - figure 36 - nous indique le positionnement des molécules de solvant dans
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des "canaux" dessinés par la superposition des plans. Il n’y a pas de m-stacking entre les

différents plans.

Figure 36 : vue selon I’axe a

Pour le moment nous n’avons pas obtenu d’autres composés cristallins avec les sels
hexafluorophosphate et hexafluoroarsenate d’argent. Il sera intéressant de pouvoir étudier leur

topologie et ainsi d’affiner nos hypothéses sur I’influence de la labilité du contre-ion.

V1. Réflexions sur I’influence du contre-ion ainsi que de la position de

I’azote pyridinique sur la topologie des réseaux obtenus.

Compte tenu des résultats obtenus avec les tectons 23 et 24 deux types de comparaison
peuvent étre envisagées :
- T’influence de la position de 1’atome d’azote pyridinique sur la topologie des réseaux
formés avec 1I’hexafluoroantimonate d’argent.
- T’influence de la nature coordinante et de la taille du contre-ion sur la topologie des

réseaux obtenus avec le tecton 23.

Tout d’abord nous allons comparer 1’influence de la position de I’azote pyridinique.
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En effet en utilisant les mémes conditions de cristallisation en terme de solvant, non-solvant,
quantité déposée pour la diffusion, température de la piece, protection a la lumiere et sel
métallique, nous obtenons des solides cristallins par auto-assemblage des tectons 23 et 24
présentant soit un réseau monodimensionnel avec 1’azote en méta soit un réseau
bidimensionnel pour 1’azote en para. Initialement le changement d’angle du site accepteur est
de 60° d’angle. Dans le cas de I’azote en position méta ce changement d’orientation permet la
chélation sur un centre de coordination de deux sites terminaux d’un méme tecton alors que la
position para ne permet pas, malgré la légere souplesse apportée par la liaison -CH,-CO;- par
rapport a 1‘espaceur central, d’obtenir la méme connectivité de coordination.

Lorsque 1’azote se trouve en position para I’itération d’un motif avec un tecton tris-
monodentate divergent et un connecteur métallique acceptant une connectivité de trois mene

a une topologie de réseau bidimensionnel - figure 37.

Q

Q Q (&)

Figure 37 : réseau en alvéole obtenu avec le tecton 24 tris-monodentate semi-rigide.

En jouant uniquement sur I’orientation finale du point de coordination sur le site terminal du
tecton nous arrivons a influer sur le mode de coordination du centre métallique et par la méme
occasion a changer la topologie du réseau. Mais dans le cas des tectons tris-monodentates le

contre-ion influence également cette topologie comme nous allons le voir maintenant.

En effet dans le cas du tecton 23, toutes conditions de cristallisations étant égales par ailleurs
les topologies obtenues des solides auto-assemblés sont différentes selon la nature du contre-
ion - coordinant comme le triflate ou faiblement coordinant comme les ions hexafluorés -

mais également selon la taille du contre-ion hexafluoré.
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Nous avons toujours obtenu des réseaux monodimensionnels quelque soit le contre-ion mais
le motif itéré et la présence de solvant inclus dans la structure sont différents. Dans le cas le
plus simple des réseaux obtenus, avec AsFs et SbFs comme contre-ion, le réseau
monodimensionnel est un fil ou le solvant est absent et ou les contre-ions ne jouent pas de
role sur le pole de coordination. Les tailles d’environ 110 et 121 A® - respectivement AsFq et
SbFg - de ces ions sont a comparer aux 109 A’ de PF4 et cette différence de 1% par rapport a
AsFs et de 11% par rapport a SbFg associée a une capacité de coordination plus faible que
pour PFs semble suffisante pour imposer une contrainte au systeme lors de 1’auto-
assemblage. Celui-ci choisit un motif de type ML qui différe de celui obtenu avec PFs". Avec
le plus petit contre-ion il faut également noter la présence de solvant dans le composé a 1’état

solide.

Enfin la nature coordinante du triflate permet la formation d’un dimére lors de I’auto-
assemblage du tecton 23 avec le sel d’argent. Le triflate agit également sur les pdles de
coordination du réseau monodimensionnel mais la présence du dimere et de solvants dans la

structure peut &tre un facteur expliquant la formation d’un motif différent.

Conclusion

Dans cette étude nous avons atteint les objectifs fixés initialement : la synthese des tectons
tris-monodentates semi-rigides originaux et la caractérisation de solides cristallins produits
par auto-assemblage des tectons avec des sels métalliques divers. Enfin nous avons pu
observer et étudier I’influence du contre-ion du sel métallique sur la topologie des réseaux
obtenus. Cette influence, liée a la capacité coordinante du contre-ion, a pu étre mise en
¢vidence dans au moins deux réseaux différents. Il reste malgré tout de nombreuses
possibilités de recherche sur les conditions de cristallisation pour essayer d’obtenir des
composés solides cristallins avec le tecton 24 et les sels d’argent pour nous permettre de
réaliser une comparaison avec les réseaux obtenus avec le tecton 23 et ainsi améliorer nos
capacités de prédiction sur les topologies que peuvent adopter des tectons tris-monodentates

semi-rigides avec des sels d’argent.
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Ces réseaux moléculaires obtenus par une approche de tectonique moléculaire sont des solides
susceptibles d’applications dans le domaine des matériaux. Leurs propriétés découlant des
propriétés physiques et/ou chimiques de leurs constituants moléculaires (tectons). Cependant,
a ce jour, 'influence de la flexibilité du tecton, de la nature du métal et de son contre-ion sur

la topologie du réseau n’avait pas été étudiée de manicre systématique.

Pour conduire cette étude sur les facteurs agissant sur la topologie des réseaux nous avons
¢laboré quatre familles de tectons organiques et étudié leur propension a former des réseaux

moléculaires par coordination.

La premicre famille synthétisée est basée sur un espaceur flexible de type
thioéthyleneglycol fonctionnalisé avec des entités coordinantes de type pyridine dans le but
d’étudier I'influence de la flexibilité et de la longueur de ’espaceur sur la topologie des
réseaux et de conduire une ¢étude comparative avec des analogues basés sur des
oligoéthyléneglycols obtenus précédemment au laboratoire. Nous avons synthétisé dix tectons
organiques originaux possédant des ponts oligoéthyléne glycol et thioglycol variant en
nombre de un a quatre. Ces tectons nous ont permis par la suite I’obtention de multiples
cristaux métallo-organiques. Aprés analyse cristallographique, nous avons pu étudier huit
structures de réseaux. Plusieurs réseaux ont été obtenus avec des liaisons de coordination mais
certains mettaient également en jeu des liaisons de type m-stacking ou aurophiliques.
L’utilisation des sels dont les contre-ions sont fortement coordinants, mais également de sels
d’argent aux contre-ions faiblement coordinants a permis 1’étude du réle de la longueur de
chaine de I’espaceur sur la topologie des réseaux. Cette flexibilité a permis I’acceés aux centres
de coordination de 1’espaceur et ainsi a autorisé une grande diversité dans la topologie des
réseaux obtenus. Cette flexibilité diminue notre capacité a prédire le mode d’association entre
le tecton métallique et le tecton organique. Pour étayer nos hypothéses nous pourrons
synthétiser encore plusieurs tectons organiques, lien entre les tectons avec espaceur
entierement oxygéné et ceux avec espaceur soufré.

Par la suite, en utilisant des ligands bis-monodentates basés sur des espaceurs semi-
rigides de type pipérazine et possédant des pyridines comme entités coordinantes, nous avons
montré qu'il est possible de contréler la dimension de I'architecture auto-assemblée en
choisissant judicieusement le trio métal-ligand-contre-ion métallique. En effet 1’¢tude des sept

structures obtenues met clairement en évidence la différence de topologie de réseaux obtenus
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a partir d’un méme tecton organique mais avec des sels métalliques dont la labilité des contre-
ions varient fortement. Plus le contre-ion reste coordiné au centre métallique plus nous
pouvons prédire facilement le mode d’assemblage entre le tecton métallique et le tecton
organique. Mais nous avons €galement pu constater avec des topologies identiques des
structures cristallines différentes. Ces différences ne peuvent étre imputées qu’a la nature du
contre-ion — labilité, taille et géométrie. De maniére plus générale, nous avons montré que
l'utilisation de ligands semi-rigides permet une certaine prédiction de la topologie des réseaux.

La troisieme famille de ligands était basée sur un espaceur rigide de type
benzénedithiol difonctionnalis€¢ avec des entités coordinantes de type pyridine. Jusqu’a
présent nous n’avons obtenu que deux structures. Les réseaux analysés sont le résultat d’auto-
assemblage impliquant les forces de coordination mais également des liaisons de type
aurophiliques. Nous avons comparé les résultats obtenus en terme de réseaux avec les
équivalents azotés et oxygénés obtenus précédemment au laboratoire mais de plus amples
recherches seront nécessaires pour pouvoir véritablement établir des corrélations entre la
topologie des réseaux obtenus et I’influence de 1’azote, de I’oxygene et du soufre.

Finalement nous avons synthétisé une derni¢re famille de tectons tris-monodentates
semi-rigides qui ont généré de nombreux réseaux par auto-assemblage avec les sels d’argent.
Cette série de tectons a permis la mise en évidence la plus flagrante de la différence de
comportement des anions hexafluorés lors de la formation du motif itéré dans le réseau. En
effet il s’agit de la seule série ou I’anion hexafluorophosphate n’influe pas sur la topologie du
réseau de la méme manicere que les anions hexafluoroarsenate et hexafluoroantimonate. Nous
avons pu montrer que la flexibilité relative des tectons permettait une diversité de la topologie
en fonction du contre-ion.

En conclusion apres avoir synthétisé plus de vingt tectons originaux nous avons
montré que ’utilisation d’une composante métal/contre-ion judicieusement choisie permet
I’obtention d’une grande diversité¢ de topologie toute condition de cristallisation étant égale
par ailleurs. Ces études illustrent aussi le fait que plus nos tectons ont de degrés de liberté —
flexibilité, longueur de 1’espaceur pour le tecton organique ou contre-ion labile pour le tecton
métallique - moins la prédictibilit¢ du mode d’assemblage, avec pour corollaire la topologie
du réseau généré, est bonne.

Le potentiel présenté par ces nouveaux tectons n’a pas été systématiquement exploré,
et de ce fait, il sera intéressant de travailler sur les conditions de cristallisation pour permettre
la combinaison de nos tectons avec des sels métalliques ouvrant sur de nouvelles géométries

de coordination.
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Solvants & appareillages

I. Solvants analytiques et solvants anhydres

1. Solvants analytiques

Acétonitrile (SDS-99.5%) Ethanol (Carlo Erba-99.8%)
Chlorobenzéne (Acros-99%) Méthanol (Carlo Erba-99.8%)
Chloroforme (Carlo Erba-99%) Nitrométhane (Aldrich-96%)
Dichlorométhane (Carlo Erba-99.5%) Tetrahydrofuranne (Prolabo-99.9%)
Diméthylsulfoxide (SDS-99.5%) Toluéne (Carlo Erba-99.5%)

2. Solvants anhydres
THF distillé sur Na/Benzophénone
DMF séché sur tamis moléculaire et conservé sous argon

Acétonitrile séché sur tamis moléculaire et conservé sous argon

Ethanol séché sur tamis moléculaire et conservé sous argon

Il. Supports chromatographiques

1. Chromatographies sur colonne

Silice : Kieselgel 60 (0.063-0.2 mm), Merck
Alumine : Aluminiumoxid 90 (0.063-0.2 mm), Merck

2. Chromatographies sur couche mince (CCM)

Silice : Polygram Sil G/UVs4 (Macherey-Nagel, 805021)
Alumine : Polygram Alox G/UV 4 (Macherey-Nagel, 805021)
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I11. Appareils et services

1. RMN

Les spectres RMN-'H et'*C ont été réalisés sur un spectrométre Bruker AC 300 (300
MHz) a 298 K.

La reférence interne des spectres correspond au pic du solvant non deutéré (en proton-
'H : CDCl; ; 7.26 ppm. En Carbone *3C : CDCls ; 77 ppm.

Les attributions sont données de la facon suivante : déplacement chimique en ppm par
rapport a la référence interne, puis entre parentheéses :
eMultiplicité du signal (s : singulet, d : doublet, t : triplet, q : quadruplet, ..., m : multiplet)
eNombre de protons impliqués

eConstante de couplage, s’il y a lieu

2. Point de fusion

Les points de fusion ont été pris en tube capillaire sur un appareil de type Stuart

Scientific Melting Point SMP-1 et les valeurs ne sont pas corrigées.

3. Analyses élémentaires

Les microanalyses ont été réalisées au Service de Microanalyse de Strasbourg, ou par
le Service Commun de I’Institut Charles Sadron de Strasbourg.

4. Radiocristallographie

Les structures RX ont été résolues dans notre laboratoire par Nathalie Gruber-

Kyritsakas sur un diffractométre X8apex, radiation MoKa. graphite monochromatique.
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Partie expérimentale

Synthése du 1,2-bis(3-carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol 1

1 g de 1,2-éthanedithiol dissout dans 50 mL de THF est mis dans un bicol de 250 mL. 7,5 g
de chlorure de nicotinoyl dissous dans 50 mL de THF sont additionnés lentement a 1’aide
d’une ampoule a addition. 5 mL de triecthylamine sont également versés dans le ballon avant
de faire chauffer I’ensemble a reflux. Aprés 4 jours de reflux la réaction est arrétée - le suivi
de I’avancement de la réaction est réalis¢ par CCM sur silice en éluant avec un mélange
dichlorométhane/méthanol 94/6. Le solvant est évaporé a 1’évaporateur rotatif puis une
extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée sur MgSOy, filtrée
puis évaporée. Le brut obtenu est passé sur une colonne de chromatographie et le produit
(2,23 g) sort dans la portion obtenue avec I’¢luant suivant : dichloromethane/méthanol 98/2.

Le produit se présente sous la forme d’une poudre blanche.
Rendement : 70%

Formule brute : C14H12N70,S,

Masse molaire : 304.38 g.mol™

Pf:113°C

R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : & 3,4 (s, 4H) ; 7,41 (ddd, 2H, T = 0,9; 5,1 ;
8,1);8,2(dd, 2H,J=2,1;8,1); 8,80 (dd, 2 H, J= 1,8 ; 4,8) ; 9,18 (dd, 2H, I = 0,9 ; 2,7).

R.M.N. °C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm) : & 28,81 ; 123,56 ; 132,28 ; 148,56 ; 154 ; 189,8.

Microanalyse : % calculé : C 55,24 ; H 3,97 ; N 9,20 ; O 10,51 ; S 21,07; % trouvé : C 55,3 ;
H4,0;N93;010,5;S21,1.
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Synthése du 1,2-bis(4-carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol 2

N—— N

1 g de 1,2-¢éthanedithiol dissous dans 50 mL de THF est mis dans un bicol de 250 mL. 7,5 g
de chlorure d’isonicotinoyl dissous dans 50 mL de THF sont additionnés lentement a 1’aide
d’une ampoule a addition. 5 mL de tricthylamine sont versés ¢galement dans le ballon avant
de faire chauffer I’ensemble a reflux. Apres 4 jours de reflux la réaction est stoppée - le suivi
de I’avancement de la réaction est réalis¢ par CCM sur silice en éluant avec un mélange
dichlorométhane/méthanol 94/6. Le solvant est évaporé a 1’évaporateur rotatif puis une
extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée sur MgSO,, filtrée
puis évaporée. Le brut obtenu est passé sur une colonne de chromatographie et le produit
(2,16 g) sort dans la portion obtenue avec I’¢luant suivant : dichloromethane/méthanol 98/2.

Le produit se présente sous la forme d’une poudre blanche.

Rendement : 67%

Formule brute : C;4H;2N,0,S;
Masse molaire : 304.38 g.mol”!
Pf. 147°C

R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : o 3,4 (s, 4H); 7,75 (dd, 4H, J =4,5; 1,5) ;
8,80 (dd, 4H,J =4,5; 1,5).

R.M.N. ¥*C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm) : § 29,8 ; 120,3 ; 142,7 ; 150,9 ; 190,6.

Microanalyse : % calculé : C 55,24 ; H 3,97 ; N 9,20 ; O 10,51 ; S 21,07; % trouvé C 55,3 ;
H4,01 ;N93;010,5;S21,1.
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Synthése du 1,7-bis(3-carboxypyridy)1.4,7-trithiaheptane 3

sWag¥s

1 g de diéthylene thioglycol dissous dans 50 mL de THF est mis dans un bicol de 250 mL.

4,62 g de chlorure de nicotinoyl dissous dans 50 mL de THF sont additionnés lentement a
I’aide d’une ampoule a addition. 5 mL de tri¢thylamine sont également versés dans le ballon
avant de faire chauffer I’ensemble a reflux. Apres 4 jours de reflux la réaction est stoppée - le
suivi de ’avancement de la réaction est réalisé par CCM sur silice en éluant avec un mélange
dichlorométhane/méthanol 94/6.Le solvant est évaporé a 1’évaporateur rotatif puis une
extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée sur MgSOy, filtrée
puis évaporée. Le brut obtenu est passé€ sur une colonne de chromatographie et le produit (1,8
g) sort dans la portion obtenue avec I’éluant suivant : dichloromethane/méthanol 98/2. Le

produit se présente sous la forme d’une poudre orangée.

Rendement : 76%

Formule brute : C;6H;6N20,S3
Masse molaire : 364,50 g.mol™
Pf:45°C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : & 2,91 (m, 4H) ; 3,37 (m, 4 H) ; 7,40 (ddd, 2
H,J=09;4,5;81);82(dt, 2 H,J=1,8;8,1); 8,79 (dd, 2H, ] = 1,8 ; 4,8) 9,16(dd, 2H, ] =

0,9;24).

R.M.N. ¥C (CDCl;, 50 MHz, 298K, ppm): & 29,15; 31,7; 123,54 ; 132,54 ; 148,53 ;
153,94 ; 190.

Microanalyse : % calculé : C 52,72 ; H4,42; N 7,69 ; 0O 8,78 ; S 26,39; % trouvé : C 52,7 ;
H4,4;N74;087;S264.
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Synthése du 1,7-bis(4-carboxypyridyl)1.4,7-trithiaheptane 4

oWag¥s

1 g de diéthyléne thioglycol dissous dans 50 mL de THF est placé dans un bicol de 250 mL.

4,62 g de chlorure d’isonicotinoyl dissous dans 50 mL de THF sont additionnés lentement a
I’aide d’une ampoule a addition. 5 mL de tri¢thylamine sont également versés dans le ballon
avant de faire chauffer I’ensemble a reflux. Apres 4 jours de reflux la réaction est stoppée - le
suivi de ’avancement de la réaction est réalis¢ par CCM sur silice en éluant avec un mélange
dichlorométhane/méthanol 94/6. Le solvant est évaporé a 1’évaporateur rotatif puis une
extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée sur MgSQOy, filtrée
puis évaporée. Le brut obtenu est passé sur une colonne de chromatographie et le produit (1 g)
sort dans la portion obtenue avec 1’éluant suivant: dichloromethane/méthanol 98/2. Le

produit se présente sous la forme d’une poudre orangée.

Rendement : 43%

Formule brute : C;6H;6N20,S3
Masse molaire : 364,50 g.mol™
Pf:72°C

R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : 5 2,89 (m, 4H) ; 3,35 (m, 4H) ; 7,71 (dd, 4H, J
=4,5;1,5);8,77 (dd, 4H, J=4,5; 1,5).

R.M.N. *C (CDCl;, 50 MHz, 298K, ppm) : 6 29,23 ;31,53 ; 120,27 ; 142,84 ; 150,9 ; 190,8.

Microanalyse : % calculé : C 52,72 ; H4,42; N 7,69 ;0 8,78 ; S 26,39 ; % trouvé : C 52,8 ;
H4,4:N74:;08,7;S264.
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Synthése du 1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,7-dioxa-4-thiaheptane 5

0,0

1 g de 1,7-dihydroxy-4-thiaheptane dissous dans 50 mL de THF est placé dans un bicol de

250 mL. 5,83 g de chlorure de nicotinoyl dissous dans 50 mL de THF sont additionnés
lentement a I’aide d’une ampoule a addition. 5 mL de tricthylamine sont également versés
dans le ballon avant de faire chauffer ’ensemble a reflux. Aprées 4 jours de reflux la réaction
est arrétée - le suivi de I’avancement de la réaction est réalisé par CCM sur silice en ¢luant
avec un mélange dichlorométhane/méthanol 94/6. Le solvant est évaporé a 1’évaporateur
rotatif puis une extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée sur
MgSO,, filtrée puis évaporée. Le brut obtenu est passé sur une colonne de chromatographie et
le produit (2,18 ¢g) sort dans la portion obtenue avec [’éluant suivant:

dichloromethane/méthanol 98/2. Le produit se présente sous la forme d’une poudre orangée.

Rendement : 80%

Formule brute : C;6H;6N2O4S
Masse molaire : 332,37 g.mol’’
Pf:91°C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : & 2,99 (t, 4H, J = 6,6) ; 4,54 (t, 4H, ] = 6,6) ;
7,39 (dd, 2H, J = 4.8 ; 7.8) ; 8,27 (dt, 2H, J= 1,8 ; 7,8) 8,77 (dd, 2H, J = 1,8 ; 4,8) 9,21 (d, 2H,

1=2,1).

R.M.N. *C (CDCL, 50 MHz, 298K, ppm): & 30,78 ; 64,00; 123.34; 137,13 ; 150,95 ;
153,61 ; 165,03.

Microanalyse : % calculé : C 57,82 ; H4,85 ;N 8,43 ;0 19,25;S 9,65 ; % trouvé : C 57,78 ;
H4,84;N840;019,2;S9,78.
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Synthése du 1,7-bis(4-carboxypyridyl)1,7-dioxa-4-thiaheptane 6

SWaSES

1 g de 1,7-dihydroxy-4-thiaheptane dissous dans 50 mL de THF est mis dans un bicol de 250

mL. 5,83 g de chlorure d’isonicotinoyl dissous dans 50 mL de THF sont lentement
additionnés a 1’aide d’une ampoule a addition. 5 mL de triethylamine sont également versés
dans le ballon avant de faire chauffer ’ensemble a reflux. Aprées 4 jours de reflux la réaction
est stoppée - le suivi de I’avancement de la réaction est réalisé par CCM sur silice en éluant
avec un mélange dichlorométhane/méthanol 94/6. Le solvant est évaporé a 1’évaporateur
rotatif puis une extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée sur
MgSO,, filtrée puis évaporée. Le brut obtenu est passé sur une colonne de chromatographie et
le produit (1,3 g) sort dans la portion obtenue avec [’éluant suivant:

dichloromethane/méthanol 98/2. Le produit se présente sous la forme d’une poudre orangée.

Rendement : 48%

Formule brute : C;6H;6N204S
Masse molaire : 332,37 g.mol™
Pf:65°C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : 8 2,9 (t, 4H, J = 6,9) ; 4,5 (t, 4H, J = 6,9) ; 7,81
(dd, 4H,J=4,5:1,5);8,75 (dd, 4H,J = 4,5 ; 1,5).

R.M.N. ®C (CDCL, 50 MHz, 298K, ppm): & 30,70 ; 64,30 ; 122.82; 136,98 ; 150,69 ;
164,90.

Microanalyse : % calculé : C 57,82 ; H4,85 ;N 8,43 ;0 19,25; S 9,65 ; % trouvé : C 57,78 ;
H 4,84 ;N 8,40;019,20;S9,78.
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Synthése du 1,13-bis(3-carboxypyridyl)1.,4,7,10,13-pentathiatridecane 7

7 ‘ A ‘
"N S\/\S/\/Sv\s/\/SWH;j
o 0

2 g de diéthylene thioglycol dissous dans 50 mL d’éthanol anhydre sont mis dans un bicol de

250 mL. 600 mg de sodium métallique sont dissous dans la solution. 3,25 g de 2-
bromoéthanol sont additionnés trés lentement a 1’aide d’une seringue. L ensemble est porté a
reflux pendant 18 h. Le suivi de I’avancement de la réaction est réalisé par CCM sur silice en
¢luant avec un mélange dichlorométhane/méthanol 94/6 et en révélant les taches avec un
mélange sulfochromique. La solution se refroidit seule a température ambiante puis la
solution est filtrée. Le solide obtenu est lavé avec du diéthyl éther puis séché toute la nuit a la
pompe a palettes. 1,72 g d’un solide couleur créme sont obtenus. 1 g de ce solide est ensuite
prélevé pour étre déposé dans un bicol de 25 mL, 640 mg de thiourée et 5 mL d’acide
chlorhydrique qui fait office de solvant y sont ajoutés. L’ensemble est chauffé a reflux
pendant 4 jours, il revient a température ambiante seul aprés arrét du chauffage puis 1,4 g de
KOH dissous dans 10 mL d’eau distillée sont ajoutés. L’ensemble est chauff¢ a nouveau
reflux pendant une nuit. Apres ce temps le chauffage est stoppé, une extraction
eau/dichlorométhane est réalisée et la phase organique est séchée avec MgSQy puis évaporée.
600 mg de 1,13-dimercapto-4,7,10-trithiatridecane sont obtenus.

300 mg de 1,13-dimercapto-4,7,10-trithiatridecane sont ensuite dissous dans 30 mL de THF
fraichement distillé ainsi que 780 mg de chlorure de nicotinoyl. 5 mL de triéthylamine sont
¢galement versés dans le tout qui est chauffé a reflux pendant 24 h. Le solvant est ensuite
évaporé a la pompe a membrane et une extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase
organique est séchée avec MgSO, et évaporée. 170 mg d‘un solide orange pateux sont

obtenus.

Rendement : 32%

Formule brute : Cy0H24N,0,Ss
Masse molaire : 484.72 g.mol™
Trys : 62° C

- 183 -



Partie expérimentale

R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : 6 2,87 (m, 12H) ; 3,30 (m, 4H) ; 8,18 (m, 2H) ;
8,64 (m, 2H) 8,79 (m ; 2H) ; 9,16 (m ; 2H).

R.M.N. C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm) : & 29,18; 31,6 ; 32,11 ; 38,56 ; 123 ; 134 ; 147 ;
148 ; 150 ; 154.

Microanalyse : % calculé : C 49,56 ; H 4,99 ; N 5,78 ; O 6,60 ; S 33,07; % trouvé : C 49,0 ;
H50; N57:;06,5;S33,0.
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Partie expérimentale

Synthése du 1,13-bis(4-carboxypyridyl)1.,4,7,10,13-pentathiatridecane 8

N ‘ = |N
N NG NV N N N V2 N

2 g de diéthylene thioglycol dissous dans 50 mL d’éthanol anhydre sont mis dans un bicol de

250 mL. 600 mg de sodium métallique sont dissous dans la solution. 3,25 g de 2-
bromoéthanol sont additionnés trés lentement a 1’aide d’une seringue. L’ensemble est porté a
reflux pendant 18 h. Le suivi de ’avancement de la réaction est réalis¢ par CCM sur silice en
¢luant avec un mélange dichlorométhane/méthanol 94/6 et en révélant les taches avec un
mélange sulfochromique. La solution se refroidit seule a température ambiante puis la
solution est filtrée. Le solide obtenu est lavé avec du diéthyl éther puis séché toute la nuit a la
pompe a palettes. 1,72 g d’un solide couleur créme sont obtenus. 1 g de ce solide est ensuite
prélevé pour étre déposé dans un bicol de 25 mL, 640 mg de thiourée et 5 mL d’acide
chlorhydrique qui fait office de solvant y sont ajoutés. L’ensemble est chauffé¢ a reflux
pendant 4 jours, il revient a température ambiante seul aprés arrét du chauffage puis 1,4 g de
KOH dissous dans 10 mL d’eau distillée sont ajoutés. L’ensemble est chauffé a nouveau
reflux pendant une nuit. Aprés ce temps le chauffage est stoppé, une extraction
eau/dichlorométhane est réalisée et la phase organique est séchée avec MgSQ,4. La phase
organique est évaporée et 600 mg de 1,13-dimercapto-4,7,10-trithiatridecane sont obtenus.

300 mg de 1,13-dimercapto-4,7,10-trithiatridecane sont ensuite dissous dans 30 mL de THF
fraichement distillé ainsi que 780 mg de chlorure d’isonicotinoyl. 5 mL de triéthylamine sont
¢galement versés dans le tout qui est chauffé a reflux pendant 24 h. Le solvant est ensuite
évapor¢ a la pompe a membrane et une extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase

organique est séchée avec MgSO, et évaporée. 150 mg d’un solide jaune sont obtenus.

Rendement : 34%

Formule brute : C;0H,4N,0,Ss
Masse molaire : 484.72 g.mol™
Pf.42°C
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Partie expérimentale

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : & 2,85 (m, 12H) ; 3,30 (m, 4H) ; 7,72 (m, 4H) ;
8,77 (m, 4H).

R.M.N. *C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm) : & 29.33; 31,59 ; 32,2 ; 120,27 ; 139,00 ; 142.8 ;
150,88 ; 190,82.

Microanalyse : % calculé : C 49,56 ; H 4,99 ; N 5,78 ; O 6,60 ; S 33,07; % trouvé : C 49,0 ;
H50; N57:;06,5;S33,0.
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Partie expérimentale

Synthése du 1,13-bis(3-carboxypyridyl)1,13-dioxa-4,7,10-trithiatridecane 9

2 g de diéthyléne thioglycol dissous dans 50 mL d’éthanol anhydre sont mis dans un bicol de
250 mL. 600 mg de sodium métallique sont dissous dans la solution. 3,25 g de 2-
bromoéthanol sont additionnés tres lentement a 1’aide d’une seringue. L’ensemble est porté a
reflux pendant 18h. Le suivi de ’avancement de la réaction est réalis¢ par CCM sur silice en
¢luant avec un mélange dichlorométhane/méthanol 94/6 et en révélant les taches avec un
mélange sulfochromique. La solution se refroidit seule a température ambiante une fois le
chauffage coupé puis la solution est filtrée. Le solide obtenu est lavé avec du diéthyl éther
puis séché toute la nuit a la pompe a palettes. 1,72 g d’un solide couleur créme sont obtenus.
200 mg de ce solide sont introduits dans un bicol de 50 mL avec 375 mg de chlorure de
nicotinoyl. L’ensemble est dissous dans 30 mL de THF distill¢ et 5 mL de trié¢thylamine sont
ajoutés. La solution est portée a reflux pendant 18 h. Le solvant est évaporé a la fin de la
réaction puis une extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique obtenue est

séchée avec MgSO, et évaporée. 203 mg d’un solide orangé sont obtenus.

Rendement : 58%

Formule brute : Cy0H24N204S5
Masse molaire : 452.60 g.mol’’
Pf:90°C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : & 2,82 (s, 8H) ; 2,93 (t, 4H, J = 6,9) ; 4,41 (t, 4
H,J=69); 740 (ddd, 2H, ] = 0,6 ; 4,8 ; 7,8) ; 8,30 (dt, 2H, T = 0,6 ; 7,1) 8,78 (dd, 2H, J=

48:1,8);9,23(d,2H,J=1,8).

R.M.N. C (CDCl;, 50 MHz, 298K, ppm) : & 30,64 ; 32,33 ; 64,18 ;91,12 ; 123,37 ; 137,20 ;
150,89 ; 153,53 ; 165,01.

Microanalyse : % calculé : C 53,08 ; H5,34; N 6,19;0 14,14 ;S 21,25% ; trouvé : C 53,1 ;
H54; N6,2;014,0;S21,2.
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Partie expérimentale

Synthése du 1,13-bis(4-carboxypyridyl)1,13-dioxa-4,7,10-trithiatridecane 10

2 g de diéthylene thioglycol dissous dans 50 mL d’éthanol anhydre sont mis dans un bicol de
250 mL. 600 mg de sodium métallique sont dissous dans la solution. 3,25 g de 2-
bromoéthanol sont additionnés trés lentement a 1’aide d’une seringue. L ensemble est porté a
reflux pendant 18h. Le suivi de I’avancement de la réaction est réalis¢é par CCM sur silice en
¢luant avec un mélange dichlorométhane/méthanol 94/6 et en révélant les taches avec un
mélange sulfochromique. La solution se refroidit seule a température ambiante une fois le
chauffage coupé puis la solution est filtrée. Le solide obtenu est lavé avec du diéthyl éther
puis séché toute la nuit a la pompe a palettes. 1,72 g d’un solide couleur créme sont obtenus.
200 mg de ce solide sont introduits dans un bicol de 50 mL avec 375 mg de chlorure
d’isonicotinoyl. L’ensemble est dissous dans 30 mL de THF distillé et 5 mL de triéthylamine
sont ajoutés. La solution est portée a reflux pendant 18 h. Le solvant est évaporé a la fin de la
réaction puis une extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique obtenue est

séchée avec MgSO; et évaporée. 189 mg d’un solide orangé sont obtenus.

Rendement : 54%

Formule brute : Cy0H4N204S;
Masse molaire : 452.60 g.mol™
Pf:65°C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : & 2,82 (s, 8H) ; 2,93 (t, 4H, J = 6,9) ; 4,45 (t, 4
H,1=6,9);7,84 (d, 4H,J=4,5);8,79 (d, 4H,T =4,5).

R.M.N. C (CDCl;, 50 MHz, 298K, ppm): & 30,58 ; 32,32; 64,49; 122,91 ; 139,66 ;
150,57 ; 179,30 ; 192,92.

Microanalyse : % calculé : C 53,08 ; H5,34; N 6,19;0 14,14 ;S 21,25% ; trouvé : C 53,0 ;
H54; N6,2;014,1;S21,2.
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Partie expérimentale

Synthése du N,N’-bis(3-pyridylméthyl)pipérazine 11

265 mg de pipérazine sont placés dans un bicol de 250 mL ainsi que 1 g de 3-
bromométhylpyridine et 1,1 g de KCO3; dans 100ml d’acétonitrile provenant d’une bouteille
de qualité analytique mise sur tamis moléculaire. L’ensemble est chauffé a reflux pendant 96
h puis le traitement de la réaction est réalisé. Le solvant est évaporé, un mélange H,O/CH,Cl,
est utilisé pour I’extraction, la phase organique est séchée a I’aide de MgSOy et cette phase est
finalement évaporée a 1’évaporateur rotatif. Ensuite une filtration sur colonne d’alumine est
réalisée avec comme ¢éluant du dichlorométhane au début pour éliminer I’exces de
bromométhylpyridine dans la premiére fraction de 50 ml puis en continuant avec du
dichlorométhane. Le produit sort sur 23 fractions de 100 ml. 342 mg d’un solide blanc sont

obtenus.

Rendement : 41%

Formule brute : C;sHzoN4
Masse molaire : 268.36 g.mol”!
Pf:95°C

R.M.N. H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : 6 2,47 (s, 8H) ; 3,52 (s, 4H) ; 7,24 (dd, 2H, J =
5,1:;84);7,64(d,2H,J=8,4);8,50(dd,2H,J=1,5;5,1);8,53(d,2H,J=1.,5).

R.M.N. ¥C (CDCL, 50 MHz, 298K, ppm): 52,95; 60,14; 123,29 ; 136,73 ; 148,61 ;
150,49 ; 151,86.

Microanalyse : % calculé: C 71,61 ; H 7,51 ; N 20,88 ; % trouvé : C 71,3 ; H7,4 ; N 20,8.
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Partie expérimentale

Synthése du N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine 12

N/‘ ON ‘\
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265 mg de pipérazine sont placés dans un bicol de 250 mL ainsi que 1 g de 4-
bromométhylpyridine et 4,8 g de KCO; dans 100ml d’acétonitrile provenant d’une bouteille
de qualité analytique mise sur tamis moléculaire. L’ensemble est chauffé a reflux pendant 96
h puis le traitement de la réaction est réalis¢€. Le solvant est évaporé, un mélange H,O/CH,Cl,
est utilisé pour I’extraction, la phase organique est séchée a I’aide de MgSO; et cette phase est
finalement évaporée a 1’évaporateur rotatif. Ensuite une filtration sur colonne d’alumine est
réalisée avec comme éluant du dichlorométhane au début pour éliminer [’exceés de
bromométhylpyridine dans la premiére fraction de 50 ml puis en continuant avec du

dichlorométhane. Le produit sort sur seize fractions. 1,4 g d’un solide blanc sont obtenus.

Rendement : 45%

Formule brute : C;sH2oN4
Masse molaire : 268.36 g.mol’’
Pf:180° C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : § 2,49 (s, 8H) ; 3,51 (s, 4H) ; 7,24 (dd, 4H, J =
4,5:1,5);8,53 (dd, 4H,J=4,5; 1,5).

R.M.N. *C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm) : 53,11 ; 61,68 ; 123,85 ; 147.5 ; 149,79.

Microanalyse : % calculé: C 71,61 ; H 7,51 ; N 20,88 ; % trouvé : C 71.0 ; H7,5 ; N 20,9.
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Partie expérimentale

Synthése du 1,2-bis(3-thiocarbonylpyridyl)benzene 13

250 mg de 1,2-benzenedithiol dissous dans 15 mL de THF fraichement distillés sont placés
dans un bicol de 50 mL auxquels sont ajoutés 5 mL de tri¢thylamine. Puis 1,25 g de chlorure
de nicotinoyl dissous dans 25 mL de THF sont additionnés. L’ensemble est porté a reflux
durant toute une nuit. Une fois la réaction terminée le solvant est évaporé et une extraction
eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée avec MgSOy, et est évaporée
a la pompe @ membrane. Le brut obtenu est passé sur colonne de filtration SiO, avec comme
¢luant du dichlorométhane puis un mélange dichlorométhane/méthanol 99/1. 350 mg d’un

solide blanc sont obtenus.

Rendement : 56%

Formule brute : C;sH;2N,0,S;
Masse molaire : 352,37 g.mol”!
Pf:57°C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : 5 7,42 (ddd, 4H, J=0,9 ; 4,8 ; 8,1) ; 7,61 (m,
2H) ; 7,77(m, 2H) ; 8,23 (dt, 2H, J = 1,8 ; 8,5); 8,8 (dd ; 2H ; I =2,1 ; 4,8).

R.M.N. BC( CDCl;, 50 MHz, 298K, ppm): & 123,7 ; 131,1; 132,3 ; 132,35 ; 134,95 ;
148,64 ; 154,12 ; 187,75.

Microanalyse : % calculé : C 61,35; H 3,43; N 7,95; 0 9,08 ; S 18,19; % trouvé : C 61,3; H
34;N8,0;009,1;S18,.2.
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Partie expérimentale

Synthése du 1,2-bis(4-thiocarbonylpyridyl)benzéene 14

250 mg de 1,2-benzenedithiol dissous dans 15 mL de THF fraichement distillés sont placés
dans un bicol de 50 mL auxquels sont ajoutés 5 mL de triéthylamine. Puis 1,25 g de chlorure
d’isonicotinoyl dissous dans 25 mL de THF sont additionnés. L’ensemble est porté a reflux
durant toute une nuit. Une fois la réaction terminée le solvant est évaporé et une extraction
eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée avec MgSO; et est évaporée
a la pompe @ membrane. Le brut obtenu est passé sur colonne de filtration SiO, avec comme
¢luant du dichlorométhane puis un mélange dichlorométhane/méthanol 99/1. 450 mg d’un

solide blanc sont obtenus.

Rendement : 73%

Formule brute : C;sH2N»0,S»
Masse molaire : 352,37 g.mol’’
Pf:136°C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : § 7,61 (m, 4H) ; 7,77 (m, 6H) ; 8,81 (d, 2H, J
= 4,8).

R.M.N. °C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm): & 120,48 ; 131,25; 132,1; 137,31 ; 142,42 ;
151,00 ; 188,5.

Microanalyse : % calculé : C 61,35; H 3,43; N 7,95 ;09,08 ; S 18,19; % trouvé : C 61,4; H
34;N798;09,1;S18,2.
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Partie expérimentale

Synthése du 1,3-bis(3-thiocarbonylpyridyl)benzene 15

250 mg de 1,3-benzenedithiol dissous dans 15 mL de THF fraichement distillés sont placés
dans un bicol de 50 mL auxquels sont ajoutés 5 mL de triéthylamine. Puis 1,25 g de chlorure
de nicotinoyl dissous dans 25 mL de THF sont additionnés. L’ensemble est porté a reflux
durant toute une nuit. Une fois la réaction terminée le solvant est évaporé et une extraction
eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée avec MgSOy, et est évaporée
a la pompe @ membrane. Le brut obtenu est passé sur colonne de filtration SiO, avec comme
¢luant du dichlorométhane puis un mélange dichlorométhane/méthanol 99/1. 420 mg d’un

solide blanc sont obtenus.

Rendement : 68%

Formule brute : C;sH2N>0,S,
Masse molaire : 352,37 g.mol’’
Pf:86°C

R.M.N. H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : 6 7,38-7,70 (m, 6H) ; 8,23 (m, 2H) ; 8,8 (m;
2H) ; 9,25(m, 2H).

R.M.N. *C (CDCl;, 50 MHz, 298K, ppm) : & 123,73 ; 127,76 ; 130,16 ; 132,07 ; 134,87 ;
148,62 ; 154,18 ; 188,07.

Microanalyse : % calculé : C 61,35; H 3,43; N 7,95 ;09,08 ; S 18,19; % trouvé : C 61,4; H
34;N79;009,1;S18,.2.
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Partie expérimentale

Synthése du 1,3-bis(4-thiocarbonylpyridyl)benzene 16

/" \ \ 7/

250 mg de 1,3-benzeénedithiol dissous dans 15 mL de THF fraichement distillés sont placés
dans un bicol de 50 mL auxquels sont ajoutés 5 mL de triéthylamine. Puis 1,25 g de chlorure
d’isonicotinoyl dissous dans 25 mL de THF sont additionnés. L’ensemble est porté a reflux
durant toute une nuit. Une fois la réaction terminée le solvant est évaporé et une extraction
eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée avec MgSQOy et est évaporée
a la pompe a membrane. Le brut obtenu est passé sur colonne de filtration SiO, avec comme
¢luant du dichlorométhane puis un mélange dichlorométhane/méthanol 99/1. 140 mg d’un

solide blanc sont obtenus.

Rendement : 23%

Formule brute : C;sH2N20,S,
Masse molaire : 352,37 g.mol™
Pf.98°C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : 5 7,50 (m, 4H) ; 7,75 (m, 4H) ; 8,8 (m, 4H).

R.M.N. *C (CDCl;, 50 MHz, 298K, ppm) : & 120,53 ; 127,41; 130,30 ; 133,43 ; 136,29 ;
142,52 ;150,92 ; 188,88.

Microanalyse : % calculé : C 61,35; H 3,43; N 7,95 ;09,08 ; S 18,19; % trouvé : C 61,4; H
34;N79;009,1;S18,.2.
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Partie expérimentale

Synthése du 1,2-bis(méthyl-3-thiocarbonylpyridyl)benzéne 17

/" \

125 mg de 1,2-dimercaptométhylbenzene placés dans un bicol de 50 mL sont dissous dans 15
mL de THF fraichement distillés auxquels sont ajoutés 3 mL de triéthylamine. 530 mg de
chlorure de nicotinoyl dissous dans 15 mL de THF sont additionnés. L’ensemble est porté a
reflux durant toute une nuit. Une fois la réaction terminée le solvant est évaporé et une
extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée avec MgSO, et est
évaporée a la pompe a membrane. Le brut obtenu est passé sur colonne de filtration SiO, avec
comme ¢luant du dichlorométhane puis un mélange dichlorométhane/méthanol 99/1. 230 mg

d’un solide blanc sont obtenus.

Rendement : 82%

Formule brute : C,0H;6N,0,S;
Masse molaire : 380,42g.mol
Pf:114°C

R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : 6 4,48 (s, 4H) 7,27 (m, 2 H) ; 7,40 (m, 4H) ;
8,19 (dt,2H,J=1,8;8,1); 8,77 (dd, 2H,J=1,5;4.,8) ;9,15 (d, 2H, J = 1,8).

R.M.N. *C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm) : & 30,83 ; 123,56 ; 128,43 ; 130,97 ; 132,26 ;
134,64 ; 135,11 ; 148,53 ; 153,91; 189,63.

Microanalyse : % calculé : C 63,14 ; H4,24; N 7,36 ;08,41 ; S 16,85; % trouvé : C 63,0,
H43:N74:;08,4;S16,;8.
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Partie expérimentale

Synthése du 1,2-bis(méthyl-4-thiocarbonylpyridyl)benzéne 18

125 mg de 1,2-mercaptométhylbenzeéne placés dans un bicol de 50 mL sont dissous dans 15
mL de THF fraichement distillés auxquels sont ajoutés 3 mL de trié¢thylamine. 530 mg de
chlorure d’isonicotinoyl dissous dans 15 mL de THF sont additionnés. L’ensemble est porté a
reflux durant toute une nuit. Une fois la réaction terminée le solvant est évaporé et une
extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée avec MgSOy et est
évaporée a la pompe a membrane. Le brut obtenu est passé sur colonne de filtration SiO, avec
comme ¢luant du dichlorométhane puis un mélange dichlorométhane/méthanol 99/1. 190 mg

d’un solide jaunatre sont obtenus.

Rendement : 68%

Formule brute : C,0H;6N,0,S,
Masse molaire : 380,42 g.mol™
Pf:.54°C

R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : 6 4,4 (s, 4H) 7,27 (dd, 2H, J =3,6; 5,7) ;
7,42 (dd,2H,J=3,6; 5,7); 7,72 (dd, 4H,J=4,5;1,5) ;8,79 (d,4H, J =5,7).

R.M.N. C (CDCl;, 50 MHz, 298K, ppm): & 30,98 ; 120,31 ; 128,53 ; 130,98 ; 134,86 ;
142,70 ; 150,90; 190,39.

Microanalyse : % calculé : C 63,14 ; H4,24; N 7,36; O 8,41 ; S 16,85; % trouvé : C 63,1,
H42:N73:;08,4;S16,;8.
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Partie expérimentale

Synthése du 1,3-bis(méthyl-3-thiocarbonylpyridyl)benzéne 19

125 mg de 1,3-mercaptométhylbenzéne placés dans un bicol de 50 mL sont dissous dans 15
mL de THF fraichement distillés auxquels sont ajoutés 3 mL de triéthylamine. Puis 530 mg de
chlorure de nicotinoyl dissous dans 15 mL de THF sont additionnés. L’ensemble est porté a
reflux durant toute une nuit. Une fois la réaction terminée le solvant est évaporé et une
extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée avec MgSOy et est
évaporée a la pompe a membrane. Le brut obtenu est passé sur colonne de filtration SiO, avec
comme ¢luant du dichlorométhane puis un mélange dichlorométhane/méthanol 99/1. 270 mg

d’un solide couleur créme sont obtenus.

Rendement : 97%

Formule brute : C,0H;6N20,S,
Masse molaire : 380,42g.mol™
Pf:56°C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : & 4,33 (s, 4H) 7,29 (m, 3H) ; 7,40 (m, 3 H) ;
8,19 (dt, 2H,J= 1,8 ; 8,1) ; 8,77 (d, 2H, ] = 4,8) ; 9,15 (s, 2H).

R.M.N. C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm) : & 33,125 ; 123,54 ; 128,23 ; 129,17 ; 129,54 ;
132,33 ; 134,59 ; 137,53 ; 148,54 ; 153,87 ; 189,73.

Microanalyse : % calculé : C 63,14 ; H4,24; N 7,36 ; O 8,41 ; S 16,85; % trouvé : C 63,2 ;
H42;N74;084;S 16,8.
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Synthése du 1,3-bis(méthyl-4-thiocarbonylpyridyl)benzéne 20

125 mg de 1,3-mercaptométhylbenzeéne placés dans un bicol de 50 mL sont dissous dans 15
mL de THF fraichement distillés auxquels sont ajoutés 3 mL de triéthylamine. Puis 530 mg de
chlorure d’isonicotinoyl dissous sont additionnés dans 15 mL de THF. L’ensemble est porté a
reflux durant toute une nuit. Une fois la réaction terminée le solvant est évaporé et une
extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée avec MgSOy et est
évaporée a la pompe a membrane. Le brut obtenu est passé sur colonne de filtration SiO; avec
comme ¢luant du dichlorométhane puis un mélange dichlorométhane/méthanol 99/1. 250 mg

d’un solide couleur créme sont obtenus.

Rendement : 89%

Formule brute : C,0H;6N20,S,
Masse molaire : 380,42g.mol™
Pf:53°C

R.M.N. 'H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : 6 4,29 (s, 4H) 7,29 (m, 3H); 7,34 (s, 1H) ;
7,67 (m, 4H) ; 8,74 (m, 4H).

R.M.N. C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm): & 33,33 ; 120,28 ; 128,28 ; 129,22 ; 129,52 ;
136,99 ; 142,73 ; 150,86 ; 190,42.

Microanalyse : % calculé : C 63,14 ; H 4,24 ; N 7,36 ; O 8,41 ; S 16,85; % trouvé : C 63,1;
H42;N73;084;S16,8.
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Synthése du 1,4-bis(méthyl-3-thiocarbonylpyridyl)benzéne 21

125 mg de 1,4-mercaptométhylbenzéne placés dans un bicol de 50 mL sont dissous dans 15
mL de THF fraichement distillés auxquels sont ajoutés 3 mL de triéthylamine. Puis 530 mg de
chlorure de nicotinoyl dissous dans 15 mL de THF sont additionnés. L’ensemble est porté a
reflux durant toute une nuit. Une fois la réaction terminée le solvant est évaporé et une
extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée avec MgSOy et est
évaporée a la pompe a membrane. Le brut obtenu est passé sur colonne de filtration SiO; avec
comme ¢luant du dichlorométhane puis un mélange dichlorométhane/méthanol 99/1. 200 mg

d’un solide blanc sont obtenus.

Rendement : 83%

Formule brute : C,0H;6N20,S,
Masse molaire : 380,42 g.mol™
Pf:127°C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : & 4,33 (s, 4H) 7,33 (s, 4H) ; 7,40(dd, 2H, J
=5,1;7,8) ;8,20 (dt, 2H,J=2,1;8,1); 8,77 (dd, 2H, T =1,5 ; 4,5); 9,16 (d, 2H, J = 1,5).

R.M.N. °C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm) : & 32,99 ; 123,55 ; 129,39 ; 134,62 ; 136,34 ;
148,49 ; 153,82.

Microanalyse : % calculé : C 63,14 ; H4,24; N 7,36 ;0 8,41 ; S 16,85; % trouvé : C 63,1;
H42;N73;084;S16,8.
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Synthése du 1,4-bis(méthyl-4-thiocarbonylpyridyl)benzéne 22

125 mg de 1,4-mercaptométhylbenzeéne placés dans un bicol de 50 mL sont dissous dans 15
mL de THF fraichement distillés auxquels sont ajoutés 3 mL de triéthylamine. Puis 530 mg de
chlorure d’isonicotinoyl dissous dans 15 mL de THF sont additionnés. L’ensemble est porté a
reflux durant toute une nuit. Une fois la réaction terminée le solvant est évaporé et une
extraction eau/dichlorométhane est réalisée. La phase organique est séchée avec MgSOy et est
évaporée a la pompe a membrane. Le brut obtenu est passé sur colonne de filtration SiO; avec
comme ¢luant du dichlorométhane puis un mélange dichlorométhane/méthanol 99/1. 171 mg

d’un solide blanc sont obtenus.

Rendement : 71%

Formule brute : C,0H;6N20,S,
Masse molaire : 380,42 g.mol™
Pf: 134°C

R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : & 4,31 (s, 4H) 7,33 (s, 4H) ; 7,73 (dd, 4H, J =
1,5;4,5); 8,77 (dd, 4H, T =4,5; 1,5).

R.M.N. ¥C (CDCl;, 50 MHz, 298K, ppm) : & 33,14 ; 120,31 ; 129,41 ; 136,18 ; 142,83 ;
148,82 ; 150,85.

Microanalyse : % calculé : C 63,14 ; H4,24; N 7,36 ;0 8,41 ; S 16,85; % trouvé : C 63,1;
H42;N73;084;S16,8.
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Synthése du 1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl) benzéne 23

N
X
o M
/ (o]
N\ 0. 0. (o]
° 7
\lN

3 g de LiAlH, dissous dans 15 mL de THF sont placés dans un bicol de 250 mL. L’addition
de 4,97 g du triméthyl ester de I’acide trimésique dissous dans 80 mL se fait lentement a
I’aide d’une ampoule a addition pendant 1h et le ballon est placé dans la glace pendant toute
I’addition. Le mélange est ensuite agité a température ambiante et le suivi de I’avancement de
la réaction se fait par CCM sur silice avec comme ¢éluant un mélange
dichlorométhane/méthanol  95/5. Au bout de deux heures I’excédent du réducteur est
neutralisé avec 3 mL d’eau puis 3 mL d’une solution aqueuse de NaOH a 15%. L’ensemble
est filtré ensuite sur fritté¢ pour enlever les hydroxides obtenus et le solide est rincé plusieurs
fois avec du THF. La phase organique est évaporée et le résidu solide est séché 12 h avec une
pompe a palette. 2 g d’un solide blanc, qui se révele étre le bon intermédiaire de réaction
grace a la R.M.N, sont obtenus. 1 g de ce produit est ensuite utilisé pour réaliser la réaction
d’estérification avec le chlorure de nicotinoyl. 3,4 g de chlorure de nicotinoyl dissous dans 30
mL de THF fraichement distillé sont placés dans un bicol de 250 mL ainsi que 15 mL de
tri¢thylamine, puis le triol est lentement additionné en goutte a goutte - dissous dans 50 mL
de THF. Le mélange est agité pendant quatre jours et 1’avancement de la réaction est
quantifiée par des CCM régulieres. Les CCM sont réalisées sur plaque de silice et I’éluant
utilisé est un mélange dichlorométhane/méthanol 95/5. Une fois la réaction terminée le
solvant est évaporé puis une extraction dichlorométhane/Na,COs saturé est réalisée. Ensuite
la phase organique obtenue est séchée sur MgSOy. 1,55 g d’un solide blanc sont finalement

obtenus.

Rendement : 54%

Formule brute : C,7H, N30
Masse molaire : 483,48 g.mol™
Pf:118°C
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R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : & 5,43 (s, 6H) ; 7,39 (ddd, 3H, J = 0,9 ; 4,8 ;
8,1) 7,53 (s, 3H); 8,31 (dt, 3H,J=1,8;8,1); 8,78 (dd,3H,J = 1,8 ;4.,8) ; 9,26 (dd, 3H, J =
0,9;2,1).

R.M.N. ¥C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm): & 66,45 ; 123,36 ; 125,78 ; 128,12 ; 150,99 ;
153,67 ; 165,01

Microanalyse : % calculé : C 67,08 ; H 4,38 ; N 8,69 ; O 19,86 ; trouvé : C 66,63 ; H4,41 ;N
8,63 ; O 19,80.
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Synthése du 1,3,5-tris(4-pyridyloxycarbonylméthyl) benzene 24

Xy
A
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N
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AN

3 g de LiAlH4 dissous dans 15 mL de THF sont placés dans une bicol de 250 mL. L’ addition
de 4,97 g du triméthyl ester de 1’acide trimésique dissous dans 80 mL se fait lentement a
I’aide d’une ampoule a addition pendant une heure et le ballon est placé dans la glace pendant
toute 1’addition. Le mélange est ensuite agité a température ambiante et le suivi e
I’avancement de la réaction se fait par CCM sur silice avec comme ¢luant un mélange
dichlorométhane/méthanol  95/5. Au bout de deux heures I’excédent du réducteur est
neutralisé avec 3 mL d’eau puis 3 mL d’une solution aqueuse de NaOH a 15%. L’ensemble
est filtré ensuite sur fritt¢ pour enlever les hydroxides obtenus et le solide est rincé plusieurs
fois avec du THF. La phase organique est évaporée et le résidu solide est séché 12 h avec une
pompe a palette. 2 g d’un solide blanc, qui se révele étre notre bon intermédiaire de réaction
grace a la R.M.N., sont obtenus 1 g de ce produit est ensuite utilis¢ pour réaliser la réaction
d’estérification avec le chlorure d’isonicotinoyl. 3,4 g de chlorure d’isonicotinoyl dissous
dans 30 mL de THF fraichement distill¢ ainsi que 15 mL de triéthylamine sont placés dans un
bicol de 250 mL puis le triol est lentement additionné en goutte a goutte — dissous dans 50
mL de THF-. Le mélange est agité pendant quatre jours et I’avancement de la réaction est
quantifiée par des CCM régulicres. Les CCM sont réalisées sur plaque de silice et 1’éluant
utilis€ est un mélange dichlorométhane/méthanol 95/5. Une fois la réaction terminée le
solvant est évaporé puis une extraction dichlorométhane/Na,COs saturé est réalisée. Ensuite
la phase organique obtenue est séchée sur MgSO,. 1,3 g d’un solide blanc sont finalement

obtenus.

Rendement : 45%

Formule brute : C,7H»1N;0¢
Masse molaire : 483,48 g.mol
Pf:123°C
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R.M.N. *H (CDCls, 300 MHz, 298 K, ppm) : 5 5,42 (s, 6H) ; 7,51 (s, 3H) ; 7,85 (dd, 6H, ] =
1,5;4,5) ;8,77 (dd, 6H,J =4,5; 1,5).

R.M.N. °C (CDCls, 50 MHz, 298K, ppm) : & 66,74 ; 122.84 ; 128,26 ; 136,98 ; 150,71 ;
164,88.

Microanalyse : % calculé : C 67,08 ; H4,38 ; N 8,69 ; O 19,86 ; trouvé : C 66,63 ; H4,41 ; N
8,63 ; O 19,80.
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Mode opératoire d’obtention des composés cristallins

métallo-organiques.

Produit 14 : 1,2-bis(4-thiocarbonylpyridyl)benzéne

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,2-bis(4-
thiocarbonylpyridyl)benzéne (1,5 mg, 4.107) dissous dans 0,5 ml de chloroforme suivie par la
déposition lente de 0,5 ml d’une solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50). On dispose
finalement un ml d’une solution éthanolique de tétrafluoroborate d’argent (1 mg, 3,7.107). Le
tube est ensuite fermé par un septum en caoutchouc, protégé de la lumicre par un film
d’aluminium sur toute la surface et laissé¢ a température ambiante. Apres sept jours des
cristaux incolores sont apparus, de taille et de qualité suffisante pour permettre une analyse
par diffraction de R. X. Aprés analyse nous avons réalisé que les cristaux formés étaient

composés uniquement du tecton de départ et qu’ils ne contenaient pas de sel métallique.

Produit 25 : [1,2-bis(3-carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol. HgCl,]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, ©@= 0,4 cm) est introduit du 1,2-bis(3-
carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol (3 mg, 9,8.10°mol) dissous dans un ml de chloroforme
suivie d’une solution éthanolique de chlorure de mercure (1 mg dissous dans 1 ml; 3,7.10°
*mol). Le tube est ensuite laissé a température ambiante et fermé par un bouchon en latex.
Aprés deux semaines des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de

taille et de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.
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Produit 26 : [1,2-bis(3-carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol.ZnCl,]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,2-bis(3-
carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol (3 mg, 9,8.10°mol) dissous dans un ml de chloroforme
suivie d’une solution éthanolique de chlorure de zinc (1 mg dissous dans 1 ml ; 7,3.10”mol).
Le tube est ensuite laissé a température ambiante et fermé par un bouchon en latex. Apres
deux semaines des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et

de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 27 : [1,7-bis(4-carboxypyridyl)1,7-dioxa-4-thiaheptane.Ag(BF.) ]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,7-bis(4-
carboxypyridyl)1,7-dioxa-4-thiaheptane (1,5 mg, 4,5.10°mol) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de tétrafluoroborate d’argent (1 mg
dissous dans 1 ml, 4,8.10°mol). Le tube est ensuite laissé 4 température ambiante, protégé de
la lumiére par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
Aprées diffusion compléte on obtient des cristaux incolores de petite taille sur toute la surface

du tube et de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 28 :  [1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane. Ag(BF.) ]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, ©@= 0,4 cm) est introduit du 1,7-bis(3-
carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane (1,5 mg, 4,5.10°mol) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de tétrafluoroborate d’argent (1 mg
dissous dans 1 ml, 4,8.10°mol). Le tube est ensuite laissé 4 température ambiante, protégé de

la lumiere par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
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Apres 7 jours des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et

de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 29 : [1,13-bis(4-carboxypyridyl)1,13-dioxa-4,7,10-trithiatridecane.
AgPF¢]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,13-bis(4-
carboxypyridyl)1,13-dioxa-4,7,10-trithiatridecane (1,5 mg, 3,3.10°mol) dissous dans 0,5 ml
de chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de hexafluorophosphate d’argent (1
mg dissous dans 1 ml, 3,7.10°mol). Le tube est ensuite laissé a température ambiante, protégé
de la lumiere par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
Apres deux semaines de diffusion et une semaine d’évaporation des monocristaux incolores
sont apparus dans la zone de tampon initiale, de taille et de qualité suffisante pour permettre

une analyse par diffraction de R. X.

Produit 30 : [1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane. AgPFg]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,7-bis(3-
carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane (1,5 mg, 4,1.10°mol) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de hexafluorophosphate d’argent (1
mg dissous dans 1 ml, 3,7.10°mol). Le tube est ensuite laissé a température ambiante, protégé
de la lumiére par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
Apres deux semaines de diffusion des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de
tampon initiale, de taille et de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de

R. X.

-207 -



Partie expérimentale

Produit 31 : [1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane. AgAsFg]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, ©@= 0,4 cm) est introduit du 1,7-bis(3-
carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane (1,5 mg, 4,1.10°mol) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de hexafluoroarsenate d’argent (1
mg dissous dans 1 ml, 3,4.10°mol). Le tube est ensuite laissé a température ambiante, protégé
de la lumiere par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
Apres deux semaines de diffusion des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de
tampon initiale, de taille et de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de

R. X.

Produit 32 : [1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane. AgSbFg]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @@= 0,4 cm) est introduit du 1,7-bis(3-
carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane (1,5 mg, 4,1.10°mol) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de hexafluoroantimonate d’argent (1
mg dissous dans 1 ml, 3.10°mol). Le tube est ensuite laissé & température ambiante, protégé
de la lumiere par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
Apres deux semaines de diffusion des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de
tampon initiale, de taille et de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de

R. X.
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Produit 33 : [1,7-bis(4-carboxypyridyl)1,7-dioxa-4-thiaheptane.Ag(SbF¢)]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,7-bis(4-
carboxypyridyl)1,7-dioxa-4-thiaheptane (1,5 mg, 4,5.10°mol) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de hexafluoroantimonate d’argent (1
mg dissous dans 1 ml, 3.10°mol). Le tube est ensuite laissé & température ambiante, protégé
de la lumiere par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
Aprées diffusion compléte — environ quatre semaines- on obtient des cristaux incolores de
petite taille sur toute la surface du tube et de qualité suffisante pour permettre une analyse par

diffraction de R. X.

Produit 34 :  [N,N’-bis(3-pyridylméthyl)pipérazine.(C,HsOH),.(ZnCl,),]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du N,N’-bis(3-
pyridylméthyl)pipérazine (3 mg, 11.10°mol) dissous dans un ml de chloroforme suivie d’une
solution éthanolique de chlorure de zinc (1 mg dissous dans 1 ml; 7,3.10”mol). Le tube est
ensuite laissé a température ambiante et fermé par un bouchon en latex. Apreés deux semaines
des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et de qualité

suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 35: [N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine.CoCl, ]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 c¢cm, @= 0,4 cm) est introduit du N,N’-bis(4-
pyridylméthyl)pipérazine (3 mg, 11.10°mol) dissous dans un ml de chloroforme suivie d’une

solution éthanolique de chlorure de cobalt (1 mg dissous dans 1 ml ; 7,7.10°mol). Le tube est
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ensuite laissé a température ambiante et fermé par un bouchon en latex. Apreés deux semaines
des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et de qualité

suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 36 : [N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine.Ag(triflate)]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du N,N’-bis(4-
pyridylméthyl)pipérazine (1,5 mg, 11.10”mol) dissous dans 0,5 ml de chloroforme. Un ml de
solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement sur la phase organique,
suivie d’une solution éthanolique de triflate d’argent (1 mg dissous dans 1 ml, 3,7.10”mol).
Le tube est ensuite laiss¢ a température ambiante, protégé de la lumicre par un film
d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex. Apres quatre jours des
monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et de qualité

suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 37 : [N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine. AgPFe]

Dans un tube de cristallisation (L= 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du N,N’-bis(4-
pyridylméthyl)pipérazine (1,5 mg, 11.10°mol) dissous dans 0,5 ml de chloroforme. Un ml de
solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé¢ lentement sur la phase organique,
suivie d’une solution éthanolique de hexafluorophosphate d’argent (1 mg dissous dans 1 ml,
3,7.10°mol). Le tube est ensuite laissé & température ambiante, protégé de la lumiére par un
film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex. Aprés 4 jours des
monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et de qualité

suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.
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Produit 38 : [N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine. AgAsFe]

Dans un tube de cristallisation (L= 15 cm, ©@= 0,4 cm) est introduit du N,N’-bis(4-
pyridylméthyl)pipérazine (1,5 mg, 11.10”mol) dissous dans 0,5 ml de chloroforme. Un ml de
solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement sur la phase organique,
suivie d’une solution éthanolique de hexafluoroarsenate d’argent (1 mg dissous dans 1 ml,
3,4.10°mol). Le tube est ensuite laissé a température ambiante, protégé de la lumiére par un
film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex. Apres 4 jours des
monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et de qualité

suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 39 : [N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine. AgSbFe]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du N,N’-bis(4-
pyridylméthyl)pipérazine (1,5 mg, 11.10°mol) dissous dans 0,5 ml de chloroforme. Un ml de
solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement sur la phase organique,
suivie d’une solution éthanolique de hexafluoroantimonate d’argent (1 mg dissous dans 1 ml,
3.10”mol). Le tube est ensuite laissé a température ambiante, protégé de la lumiére par un
film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex. Aprés 4 jours des
monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et de qualité

suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

-211-



Partie expérimentale

Produit 40 : [N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine. AgBF,]

Dans un tube de cristallisation (L= 15 cm, ©@= 0,4 cm) est introduit du N,N’-bis(4-
pyridylméthyl)pipérazine (1,5 mg, 11.10°mol) dissous dans 0,5 ml de chloroforme. Un ml de
solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement sur la phase organique,
suivie d’une solution éthanolique de tétrafluoroborate d’argent (1 mg dissous dans 1 ml,
4,8.10°mol). Le tube est ensuite laissé 4 température ambiante, protégé de la lumiére par un
film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex. Aprés 4 jours des
monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et de qualité

suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 41 : [N,N’-bis(3-pyridylméthyl)pipérazine.HgCl, ]

Dans un tube de cristallisation (L= 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du N,N’-bis(3-
pyridylméthyl)pipérazine (3 mg, 11.10°mol) dissous dans un ml de chloroforme suivie d’une
solution éthanolique de chlorure de mercure (1 mg dissous dans 1 ml ; 3,7.10°mol). Le tube
est ensuite laiss¢ a température ambiante et fermé par un bouchon en latex. Aprés deux
semaines des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et de

qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 42 : [1,2-bis(4-thiocarbonylpyridyl)benzéne. AgPF¢]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,2-bis(4-
thiocarbonylpyridyl)benzéne (1,5 mg, 4.107) dissous dans 0,5 ml de chloroforme suivie par la
déposition lente de 0,5 ml d’une solution tampon ( chloroforme/éthanol, 50/50). On dispose
finalement un ml d’une solution éthanolique d’hexafluorophosphate d’argent (1 mg, 3,7.107).
Le tube est ensuite fermé par un septum en caoutchouc, protégé de la lumiére par un film

d’aluminium sur toute la surface et laissé¢ a température ambiante. Apres sept jours des
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cristaux incolores sont apparus, de taille et de qualité suffisante pour permettre une analyse

par diffraction de R. X.

Produit 43 : [1,2-bis(4-thiocarbonylpyridyl)benzéne. AgSbF¢]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,2-bis(4-
thiocarbonylpyridyl)benzéne (1,5 mg, 4.107) dissous dans 0,5 ml de chloroforme suivie par la
déposition lente de 0,5 ml d’une solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50). On dispose
finalement un ml d’une solution éthanolique d’hexafluoroantimonate d’argent (1 mg, 3.107).
Le tube est ensuite fermé par un septum en caoutchouc, protégé de la lumiére par un film
d’aluminium sur toute la surface et laiss¢ a température ambiante. Apres sept jours des
cristaux incolores sont apparus, de taille et de qualité suffisante pour permettre une analyse

par diffraction de R. X.

Produit 44 : [1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl) benzene.AgAsFs]

Dans un tube de cristallisation (L= 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,3,5-tris(3-
pyridyloxycarbonylméthyl) benzéne (1,5 mg, 3,1.10°mol) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de hexafluoroarsenate d’argent (1
mg dissous dans 1 ml, 3,4.10°mol). Le tube est ensuite laissé a température ambiante, protégé
de la lumiere par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
Aprées 7 jours des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et

de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.
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Produit 45 : [1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl) benzeéne.AgSbF;]

Dans un tube de cristallisation (L= 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,3,5-tris(3-
pyridyloxycarbonylméthyl) benzéne (1,5 mg, 3,1.10°mol ) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de hexafluoroantimonate d’argent (1
mg dissous dans 1 ml, 3.10°mol). Le tube est ensuite laissé & température ambiante, protégé
de la lumiere par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
Aprés 7 jours des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et

de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 46 : [1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl) benzéne. AgPFe]

Dans un tube de cristallisation (L= 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,3,5-tris(3-
pyridyloxycarbonylméthyl) benzéne (1,5 mg, 3,1.10°mol ) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de hexafluorophosphate d’argent (1
mg dissous dans 1 ml, 3,7.10°mol). Le tube est ensuite laissé a température ambiante, protégé
de la lumiere par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
Aprées 7 jours des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et

de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 47 : [1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne. Ag(CF3SO3)]

Dans un tube de cristallisation (L= 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,3,5-tris(3-
pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne (1,5 mg, 3,1.10°mol) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement

sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de triflate d’argent (1 mg dissous
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dans 1 ml, 3,7.10°mol). Le tube est ensuite laissé & température ambiante, protégé de la
lumiére par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex. Apres
7 jours des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et de

qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 48 : [1,3,5-tris(4-pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne. AgBF,]

Dans un tube de cristallisation (L= 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,3,5-tris(4-
pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne (1,5 mg, 3,1.10°mol) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de tétrafluoroborate d’argent (1 mg
dissous dans 1 ml, 4,8.10°mol). Le tube est ensuite laissé 4 température ambiante, protégé de
la lumiére par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
Aprées 7 jours des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et

de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.

Produit 49 : [1,3,5-tris(4-pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne. Ag(CF3SO3)]

Dans un tube de cristallisation (L= 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,3,5-tris(4-
pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne (1,5 mg, 3,1.10°mol) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de triflate d’argent (1 mg dissous
dans 1 ml, 3,7.10°mol). Le tube est ensuite laissé & température ambiante, protégé de la
lumiére par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex. Apres
7 jours des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et de

qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.
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Produit 50 : [1,3,5-tris(4-pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne. AgSbF]

Dans un tube de cristallisation (L= 15 cm, @= 0,4 cm) est introduit du 1,3,5-tris(4-
pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne (1,5 mg, 3,1.10°mol ) dissous dans 0,5 ml de
chloroforme. Un ml de solution tampon (chloroforme/éthanol, 50/50) est déposé lentement
sur la phase organique, suivie d’une solution éthanolique de hexafluoroantimonate d’argent (1
mg dissous dans 1 ml, 3.10°mol). Le tube est ensuite laissé & température ambiante, protégé
de la lumiere par un film d’aluminium sur toute la surface et fermé par un bouchon en latex.
Aprés 7 jours des monocristaux incolores sont apparus dans la zone de diffusion, de taille et

de qualité suffisante pour permettre une analyse par diffraction de R. X.
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Produit 14 :

1,2-bis(4-thiocarbonylpyridyl)benzene

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.06°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

N:Q@s: 0:0¢c:O

C40 H28 N4 04 S4, 2.H20

792.94

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=11.3245(11) A o= 90°.
b =23.792(2) A B=107.413(4)°.
c= 14.4313218) A y = 90°.
3710.1(7) A

4

1.420 Mg/m®

0.311 mm-1

1648

0.12 x 0.08 x 0.02 mm®

1.71 to 30.06°.

-15<=h<=12, -30<=k<=33, -20<=1<=20
32486

10833 [R(int) = 0.0948]

99.6 %

Semi-empirical from equivalents
0.9938 and 0.9637

Full-matrix least-squares on F2
10833 /0/ 487

1.172

R1=0.1539, wR2 = 0.3461
R1=0.2291, wR2 = 0.3865

1.042 and -1.362 e A

s330
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Produit 25:

[1,2-bis(3-carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol. HgCl,]

N:QHg":Os: 0:0c:Ocl:

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.10°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

Cua Hoo C|2 Hg N,O, S,

575.87

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=22182(2) A a= 90°.
b =5.3430(5) A B=97.368(3)°.
c= 14.7916213) A y = 90°.
1738.6(3) A

4

2.200 Mg/m?®

9.408 mm-1

1088

0.08 x 0.06 x 0.02 mm®

2.78 t0 30.10°.

-29<=h<=31, -7<=k<=7, -20<=1<=19
12612

2553 [R(int) = 0.0542]

99.4 %

Semi-empirical from equivalents
0.8342 and 0.4530

Full-matrix least-squares on F2
2553/0/111

1.000

R1 =0.0291, wR2 = 0.0520

R1 =0.0424, wR2 = 0.0548

1.387 and -1.145 e A

5202
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Produit 26:

[1,2-bis(3-carboxypyridyl)1,2-éthanedithiol.ZnCl,]

N:Qzn":Os: 0:0c:Ocr:

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.61°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

Cus Hoo C|2 N, O, S, Zn

440.65

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=22.1737(19) A o= 90°.
b =5.3803(4) A B=98.246(4)°.
¢ =14.6470(12) A v =90°.
1729.3(2) A®

4

1.692 Mg/m®

1.978 mm-1

888

0.26 x 0.06 x 0.05 mm®

1.86 to 28.61°.

-29<=h<=29, -5<=k<=7, -19<=I<=19
9541

2210 [R(int) = 0.0287]

99.6 %

Semi-empirical from equivalents
0.9076 and 0.6273

Full-matrix least-squares on F2
2210/0/ 105

1.000

R1 =0.0267, wR2 = 0.0592

R1 =0.0381, wR2 = 0.0643

0.357 and -0.219 e. A*®

5234
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Produit 27 :

"Hr«.

=

Empirical formula

Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.51°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

[1 7- bis(4 carboxypyridyl)1,7- dioxa—4-thiaheptane.Ag(BF4)]

;f*
1y #

“*m

-

N:Q Ag:Os: O:QC:O

Cs2 H3z Ags B3 F12 N4 O11 S2:'C32 H32 Aga N4 Og Sy, 3
(BF4), 2(0)

1296.78

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)

a=11.4371(4) A a=90°.

b = 15.7024(5) A B= 113.432(2)°.
¢ =13.1493(4) A y = 90°.
2166.74(12) A3

2

1.988 Mg/m®

1.551 mm-1

1272

0.18 x 0.13 x 0.06 mm®

1.94 to 27.51°.

-14<=h<=14, -20<=k<=20, -17<=I<=17
33160

9907 [R(int) = 0.0341]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9127 and 0.7676

Full-matrix least-squares on F2

9907 /1/601

1.042

R1 =0.0364, wR2 =0.0916

R1 =0.0418, wR2 = 0.0946

-0.013(19)

1.544 and -0.713 e. A

$232
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Produit 28 :

[1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,7-dioxa-4-thiaheptane.Ag(BF,)]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 29.54°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

N:QAg:Os: 0:0¢c:0

Cis His Ag N, O4 S, BF4

527.05

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=7.3449(3) A a=90°,
b = 14.0738(6) A B= 95.905(2)°.
¢ =18.6398(7) A v =90°.
1916.58(13) A3

4

1.827 Mg/m®

1.225 mm-1

1048

0.20 x 0.05 x 0.05 mm®

2.63 10 29.54°.

-10<=h<=10, -16<=k<=19, -25<=I<=25
23547

5333 [R(int) = 0.0545]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9413 and 0.7918

Full-matrix least-squares on F2
5333/91/278

1.005

R1=0.0431, wR2 = 0.1066
R1=0.0614, wR2 = 0.1166

0.956 and -1.598 e.A”

$328
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Produit 29 : [1,13-bis(4-carboxypyridyl)1,13-dioxa-4,7,10-trithiatridecane.

AgPFg]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.64°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

N:QAg:Os: 0:0c:0

Coo Hos Ag N> O4 S3, PFs

705.43

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/n

a=10.8485(10) A a=90°.
b =12.7465(11) A B=92.772(2)°.
¢ =19.0683(18) A y = 90°.
2633.7(4) A3

4

1.779 Mg/m3

1.137 mm-1
1416

0.09 x 0.05 x 0.04 mm3

2.47 t0 27.64°.

-13<=h<=14, -15<=k<=186, -23<=I<=24
22757

6078 [R(int) = 0.0470]

99.2 %

Semi-empirical from equivalents
0.9559 and 0.9046

Full-matrix least-squares on F2
6078 /0 /328

1.022
R1=0.0643, wR2 = 0.1827
R1=0.0921, wR2 = 0.2096

1.498 and -1.179 e.A-3

$329
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Produit 30 :

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.61°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

[1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane. AgPFg]

o % oo ba
S A

N:QAg:Os: 0:0¢c:0

Cis HleAg N, O, S3, PFg

617.33

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=8.3063(7) A o= 90°.
b = 23.6062(19) A B=106.664(3)°.
c=11.5228(9) A v =90°.
2164.5(3) A°

4

1.894 Mg/m®

1.363 mm-1

1224

0.20 x 0.06 x 0.05 mm®

2.53t0 27.61°.

-10<=h<=10, -30<=k<=30, -15<=I<=11
54684

4947 [R(int) = 0.0842]

98.5 %

Semi-empirical from equivalents
0.9350 and 0.7723

Full-matrix least-squares on F2
4947/0/ 280

0.987

R1=0.0791, wR2 = 0.1878
R1=0.1336, wR2 = 0.2268

1.942 and -1.369 e A

5153
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Produit 31 :

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.18°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

[1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane. AgAsF]

e
¥ *y« {w "‘W“""i
"E‘Q w&ﬁa‘& ﬁ%.&
';?. “:“.‘.'é-‘ff- *:"""?!;y_ H_Hﬂ
FI%%T; w%ﬂ*&“ﬂ

N:QAg:Os: 0:0c:0

Cis His Ag N, O, S3, As Fg
661.28

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=8.4205(3) A o=90°.
b =23.7536(9) A = 106.880(2)".
c=11.4308(4) A v =90°.
2187.85(14) A3

4

2.008 Mg/m?®

2.776 mm-1

1296

0.10 x 0.05 x 0.05 mm®

2.53 t0 30.18°.

-11<=h<=9, -33<=k<=33, -16<=I<=14
24532

6420 [R(int) = 0.0460]

99.1 %

Semi-empirical from equivalents
0.8737 and 0.7687

Full-matrix least-squares on F2
6420/0/ 280

1.016

R1=0.0492, wR2 = 0.1214
R1=0.0972, wR2 = 0.1405
1.090 and -0.868 e. A

s324

- 224 -



Partie expérimentale

Produit 32:

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.53°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

[1,7-bis(3-carboxypyridyl)1,4,7-trithiaheptane. AgSbF]

ey ”
T ; ac.ti?__ H‘ﬂ_ﬁ;"""‘::_’ﬂ&

Qﬁirmw;m _-awﬁﬁwk .
"%"-k""‘ “ l.%'—::ﬁ “,ﬂ; —4."':‘:'*:':1{

U oy :
5 wr*ﬁ”“&%%r¢¢waﬂ

$- b
b ¢ '

] [+
ey

N:QOAg:Os: 0:0c:O

C16 Hig Ag N, O, Sg, Sb Fs
708.11

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=8.6422(6) A a=90°,
b = 23.9308(14) A B=107.247(2)°.
c=11. 3182(37) A y = 90°.
2235.5(2) A

4

2.104 Mg/m?®

2.430 mm-1

1368

0.15 x 0.12 x 0.03 mm®

2.47 to 30.53°.

-11<=h<=12, -34<=k<=34, -16<=I<=16
27913

6782 [R(int) = 0.0743]

99.1 %

Semi-empirical from equivalents
0.9307 and 0.7119

Full-matrix least-squares on F2
6782/0/280

1.028

R1 =0.0547, wR2 =0.1200
R1=0.1224, wR2 =0.1412

1.124 and -1.250 e. A

$322
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Partie expérimentale

Produit 33 :

[1,7-bis(4-carboxypyridyl)1,7-dioxa-4-thiaheptane.Ag(SbFs)]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.02°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

C16 H16 Ag N, O, S, SbFs
675.99

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

Cc

a=19.2865(5) A a=90°,
b =7.9973(2) A B=107.7590(10)°.
c=14.6376(4) A y = 90°.
2150.12(10) A3

4

2.088 Mg/m?®

2.341 mm-1

1304

0.17 x 0.11 x 0.10 mm®

2.22 t0 30.02°.

-27<=h<=27, -11<=k<=11, -20<=I<=17
15528

5970 [R(int) = 0.0218]

100.0 %

Semi-empirical from equivalents
0.7996 and 0.6917

Full-matrix least-squares on F2
5970 /2 /280

1.041

R1=0.0192, wR2 = 0.0453

R1 =0.0220, wR2 = 0.0470
-0.008(11)

0.670 and -0.530 e. A

s228
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Partie expérimentale

Produit 34 : [N,N’-bis(3-pyridylméthyl)pipérazine.(C,HsOH),.(ZnCl,),]

N:Qzn":Os: 0:0c:Ocl:

Empirical formula CisHz Cly Ny Oy Zny

Formula weight 596.96

Temperature 173(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P2(1)/n

Unit cell dimensions a=9.4981(4) A a=90°,
b =7.3885(3) A B=97.164(2)°.
c=17.8492(6) A y =90°.

Volume 1242.82(8) A3

z 2

Density (calculated) 1.595 Mg/m3

Absorption coefficient 2.381 mm-1

F(000) 600

Crystal size 0.10 x 0.10 x 0.08 mm3

Theta range for data collection 2.30 to 30.10°.

Index ranges -13<=h<=13, -10<=k<=10, -25<=I<=25

Reflections collected 19520

Independent reflections 3607 [R(int) = 0.0269]

Completeness to theta = 30.10° 98.6 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.8323 and 0.7966

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 3607 /21149

Goodness-of-fit on F2 1.138

Final R indices [I1>2sigma(l)] R1 =0.0382, wR2 = 0.0921

R indices (all data) R1 =0.0429, wR2 = 0.0940

Largest diff. peak and hole 1.066 and -1.393 e.A-3

Référence structure ( labo) s183
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Partie expérimentale

Produit 35 :

[N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine.CoCl, ]

of
ety Co

€

-

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.21°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

N:OCOZOC:OC|Z

C16 H20 CI2 Co N4
398.19

273(2) K

0.71073 A
Monoclinic

C2/c

a=22.063(5) A
b=5.8127(12) A
c=14.332(3) A
1759.0(7) A3

4

1.504 Mg/m3

1.283 mm-1

820

0.30 x 0.15 x 0.03 mm3
1.93 to 30.21°.
-30<=h<=31, -8<=k<=7, -17<=1<=20
11148

2586 [R(int) = 0.0675]

99.3 %

Semi-empirical from equivalents
0.9625 and 0.6995

Full-matrix least-squares on F2
2586/ 0/ 105

0.988

R1 =0.0646, wR2 = 0.1503
R1=0.0954, wR2 = 0.1675

1.465 and -1.668 e.A-3

a=90°.
B=106.856(7)°.
v =90°.
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Partie expérimentale

Produit 36 :

[N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine.Ag(triflate)]

N:QAg:©0:0cCc:Os: F;:

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.04°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

Cs Hip Ag Nzy CF3S03, H,O
409.14

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=15.2433(5) A a=90°.
b =17.3023(6) A B=94.3470(10)°.
¢ =10.1299(3) A y =90°.
2664.02(15) A3

8

2.040 Mg/m3

1.720 mm-1
1610

0.08 x 0.06 x 0.06 mm3

2.61 to 30.04°.

-21<=h<=15, -21<=k<=24, -14<=|<=14
23047

3905 [R(int) = 0.0241]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9038 and 0.8747

Full-matrix least-squares on F2
3905/0/181

1.001
R1=0.0231, wR2 = 0.0603
R1=0.0273, wR2 = 0.0626

0.778 and -0.565 e.A-3

e373
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Partie expérimentale

Produit 37 :

[N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine. AgPF¢]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.02°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

N:QAg:O c:0

Csg HloAg N», PFg
387.02

173(2) K
0.71073 A
Monoclinic

C2/c
a=12.3034(3) A
b=10.1981(3) A
¢ =19.2165(6) A

a=90°,
B=105.0770(10)°.
v =90°.

2328.12(11) A3
8

2.208 Mg/m3

1.930 mm-1
1504

0.15 x 0.08 x 0.05 mm3
2.63 to 30.02°.

-17<=h<=12, -13<=k<=14, -27<=1<=26

20706

3399 [R(int) = 0.0281]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9097 and 0.7606

Full-matrix least-squares on F2
3399/0/193

1.001

R1=0.0261, wR2 = 0.0713

R1 =0.0335, wR2 = 0.0756

1.069 and -0.534 e.A-3

s370
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Partie expérimentale

Produit 38 :

[N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine. AgAsFs]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 34.77°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

N:Q Ag:O c: O

Cs Hip Ag N,, AsFg

430.97

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2lc

a=12.2972(3) A a=90°,
b =10.3781(3) A B=103.598(2)°.
c=19.1675(4) A y = 90°.
2377.62(10) A3

8

2.408 Mg/m?

4,518 mm-1

1648

0.10 x 0.08 x 0.08 mm®

2.97to0 34.77°.

-18<=h<=19, -17<=k<=14, -31<=I<=28
23492

5179 [R(int) = 0.0380]

99.2 %

Semi-empirical from equivalents
0.7139 and 0.6608

Full-matrix least-squares on F2
5179/0/192

1.054

R1 =0.0306, wR2 = 0.0684
R1=0.0482, wR2 = 0.0733

0.972 and -0.532 e. A”

$365
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Partie expérimentale

Produit 39 : [N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine. AgSbFg]

N:QAg:O c:0
Cg Hyo Ag N, SbFg

Empirical formula

Formula weight 477.80

Temperature 173(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group C2/c

Unit cell dimensions a=12.3792(5) A o=90°.
b =10.6135(3) A B=101.732(2)°.
¢ =19.1059(7) A y = 90°.

Volume 2457.82(15) A3

Z 8

Density (calculated) 2.582 Mg/m3

Absorption coefficient 3.849 mm-1

F(000) 1792

Crystal size 0.08 x 0.06 x 0.04 mm3

Theta range for data collection 2.55 t0 30.03°.

Index ranges -17<=h<=17, -14<=k<=8, -26<=I<=26
Reflections collected 10233

Independent reflections 3591 [R(int) = 0.0270]

Completeness to theta = 30.03° 99.7 %

Absorption correction
Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

Semi-empirical from equivalents
0.8612 and 0.6768

Full-matrix least-squares on F2
3591/0/193

1.047
R1=0.0259, wR2 = 0.0641
R1=0.0351, wR2 = 0.0667

1.478 and -0.930 e.A-3

s366
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Partie expérimentale

Produit 40 :

[N,N’-bis(4-pyridylméthyl)pipérazine. AgBF,]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.07°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

Cg H10 Ag N2 ,BF4
328.86

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbca

a=11.830(2) A a=90°.
b =10.034(2) A B=90°.
c=17.741(4) A v =90°.
2105.9(7) A3

8

2.074 Mg/m3

1.941 mm-1
1280

0.12 x 0.09 x 0.09 mm3

2.87 to 30.07°.

-14<=h<=16, -14<=k<=14, -21<=I<=24
41497

3082 [R(int) = 0.0309]

99.8 %

Multi_scan

0.8447 and 0.8005

Full-matrix least-squares on F2
3082/0/173

1.020
R1=0.0228, wR2 = 0.0595
R1=0.0292, wR2 = 0.0638

1.090 and -0.856 e.A-3

5372
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Partie expérimentale

Produit 41 :

[N,N’-bis(3-pyridylméthyl)pipérazine.HgCl; ]

N:Q Hg":O c:Ocr:

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.09°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

Ci6H20 Clg Hgz N4

1082.83

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2lc

a=17.3436(6) A a=90°.
b=12.6878(4) A B=118.194(2)°.
¢ = 13.0465(5) A y = 90°.
2530.28(15) A3

4

2.842 Mg/m®

18.803 mm-1

1944

0.10 x 0.10 x 0.10 mm®

2.29 to 30.09°.

-24<=h<=24, -17<=k<=17, -18<=I<=18
39110

3708 [R(int) = 0.0362]

99.6 %

Semi-empirical from equivalents
0.1769 and 0.1700

Full-matrix least-squares on F2
3708/0/132

1.113

R1=0.0169, wR2 = 0.0427
R1=0.0192, wR2 = 0.0433

0.610 and -1.246 e.A™

s149
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Partie expérimentale

Produit 42: [1,2-bis(4-thiocarbonylpyridyl)benzéne. AgPFg]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.99°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

Cuo H32 Ag2 Ny Oy S4, 2.PFs
1266.62

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=7.4063(2) A a=90°.
b =33.3025(11) A B=109.805(2)°.
c=9.4718(3) A y =90°.
2198.02(12) A3

2

1.914 Mg/m®

1.253 mm-1

1256

0.11 x 0.10 x 0.05 mm?

2.37 t0 28.99°.

-10<=h<=10, -45<=k<=45, -12<=Il<=12
54661

5817 [R(int) = 0.0630]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9400 and 0.8744

Full-matrix least-squares on F2
5817 /0/ 307

1.106

R1 =0.0423, wR2 = 0.0871

R1 =0.0630, wR2 = 0.0952

0.688 and -0.632 e. A

e231

-235-



Partie expérimentale

Produit 43 : [1,2-bis(4-thiocarbonylpyridyl)benzéne.AgSbFg]

Empirical formula

N:QAg:Os: 0:0c:0

Ca0 Hsz2 Ag2 N4 O4S4 , 2.SbFs

Formula weight 1448.18
Temperature 173(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group P21/c

Unit cell dimensions

a = 7.31300(10) A
b = 33.6650(7) A
¢ =9.7660(2) A

Volume 2281.42(7) A®

z 2

Density (calculated) 2.108 Mg/m?®
Absorption coefficient 2.296 mm-1

F(000) 1400

Crystal size 0.10 x 0.08 x 0.02 mm®
Theta range for data collection 2.42 to 30.00°.

Index ranges

a=90°.
3= 108.3980(7)°.
v =90°.

-10<=h<=10, -47<=k<=31, -13<=I<=13

Reflections collected 11101
Independent reflections 6647 [R(int) = 0.0541]
Completeness to theta = 30.00° 99.7 %

Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

Semi-empirical from equivalents

0.9555 and 0.8029

Full-matrix least-squares on F2

6647 /0/ 307
1.095

R1 =0.0482, wR2 = 0.0680
R1=0.1150, wR2 = 0.0784

0.632 and -0.571 e.A®

e226
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Partie expérimentale

Produit 44 :

[1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl) benzene. AgAsFs]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.04°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

C27 H21 Ag N3 05, ASF5
780.26

173(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=8.8222(4) A
b =10.4886(4) A
¢ =15.4336(7) A
1341.19(10) A3

2

1.932 Mg/m®
2.068 mm-1

772

0.10 x 0.08 x 0.06 mm®
2.05 to 30.04°.
-12<=h<=12, -13<=k<=14, -21<=I<=21
21960

7781 [R(int) = 0.0509]

99.0 %

Semi-empirical from equivalents
0.8860 and 0.8199

Full-matrix least-squares on F2
7781/0/397

1.089

R1 =0.0383, wR2 = 0.0684
R1=0.0715, wR2 = 0.0751
0.854 and -0.483 e. A*®

o= 74.154(2)°.
B=83.144(2)°.
vy =78.077(2)°.

s257
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Partie expérimentale

Produit 45 :

[1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl) benzéne. AgSbF¢]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.15°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

C27 H21 Ag N3 06 . SbFs
827.09

173(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1
a=8.7701(4) A

b =10.7091(4) A

¢ =15.7485(8) A
1373.38(11) A®

2

2.000 Mg/m?

1.786 mm-1

808

0.15 x 0.15 x 0.05 mm®
2.10 to 30.15°.
-12<=h<=12, -14<=k<=15, -21<=I<=22
29222

8029 [R(int) = 0.0475]

98.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.9160 and 0.7754

Full-matrix least-squares on F2

8029 /0/397

0.992

R1 = 0.0430, wR2 = 0.1040
R1=0.0703, wR2 = 0.1181

1.572 and -2.020 e. A

o= 72.515(2)°.
B=82.428(2)°.
y = 77.4180(10)°.

s160
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Partie expérimentale

Produit 46 :

[1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl) benzéne. AgPF]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.52°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

N:QAg:©0:0cC:0

Cs4 Hag Ags Ng O12, 3.PFg, 2. CoH6O

1817.59

173(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=11.2928(4) A
b =12.0549(5) A
c=13.8547(5) A

o= 74.3490(10)°.
B=76.7740(10)°.
v = 65.6620(10)°.

1639.82(11) A3
1

1.841 Mg/m3

1.080 mm-1
904

0.08 x 0.06 x 0.05 mm3

1.54 to 27.52°.

-14<=h<=13, -15<=k<=15, -18<=I<=17
35185

7476 [R(int) = 0.0364]

98.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.9480 and 0.9186

Full-matrix least-squares on F2
7476111447

1.054
R1=0.0615, wR2 = 0.1787
R1=0.0793, wR2 = 0.2011

1.429 and -1.605 e.A-3

e360
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Partie expérimentale

Produit 47 : [1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne. Ag(CF3SO3)]

N:QAg:©0:0c:Os: F:0

Entité dimérique : [ (1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne),.Ag(triflate),.(H,0),]

N:QAg:©0:0c: O

Réseau monodimensionnel : [1,3,5-tris(3-pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne. Ag(CF3SO3)]
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Partie expérimentale

Empirical formula

Co2.80 Hs1 Ags F12Ng O34 S4

'Ce1 Hos Ags Ng O1s, 4(CF303S), 3(C2H30), 0.10(H20),0.90(C,Hg0)'

Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 29.36°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

2654.03

173(2) K

0.71073 A
Triclinic

P-1
a=12.8542(7) A
b = 13.8685(6) A
¢ =29.0197(14) A
5120.3(4) A3

2

1.721 Mg/m3

0.945 mm-1
2665.6

0.16 x 0.14 x 0.10 mm3

1.65 to 29.36°.

-18<=h<=15, -13<=k<=19, -40<=1<=25
40485

28060 [R(int) = 0.0560]

99.5 %

Semi-empirical from equivalents
0.9115 and 0.8636

Full-matrix least-squares on F2
28060/ 55/ 1293

1.015
R1=0.1065, wR2 = 0.2669
R1=0.2378, wR2 = 0.2704

2.284 and -1.363 e.A-3

o= 88.022(2)°.
B=82.740(2)°.
v = 86.477(2)°.

e298
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Partie expérimentale

Produit 48 :

[1,3,5-tris(4-pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne. AgBF,]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.50°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

N:QAg:90:0c:0O

C108 Haa Ags N12 Os; 6.BF4
3165.95

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/n

a=23.2675(7) A a=90°.
b =5.02730(10) A B=105.321(2)°.
¢ = 25.9268(8) A v =90°.
2924.95(14) A3

1

1.797 Mg/m®

1.103 mm-1

1568

0.06 x 0.04 x 0.04 mm®

1.81 to 27.50°.

-30<=h<=29, -6<=k<=6, -33<=1<=33
33453

6721 [R(int) =0.0762]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.9572 and 0.9367

Full-matrix least-squares on F2
6721/10/415

1.028

R1 =0.0494, wR2 = 0.1300

R1 =0.0938, wR2 = 0.1499

1.566 and -1.368 e.A™

5207
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Partie expérimentale

Produit 49 : [1,3,5-tris(4-pyridyloxycarbonylméthyl)benzene.Ag(CFsSOs)]

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.04°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

CsaHaz Agz Ng O12,2(CF3S03)
1480.82

173(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1
a=8.2814(4) A
b =9.0100(4) A
¢ =19.2428(9) A
1419.91(11) A3
1

1.732 Mg/m3

0.864 mm-1
744

0.18 x 0.12 x 0.10 mm3

2.14 10 30.04°.

-11<=h<=11, -12<=k<=11, -27<=I<=25
35735

8188 [R(int) = 0.0453]

98.2 %

Semi-empirical from equivalents
0.9186 and 0.8600

Full-matrix least-squares on F2
8188 /0 /406

1.026

R1=0.0327, wR2 = 0.0744
R1 = 0.0505, wR2 = 0.0791
0.531 and -0.584 e A=

o= 97.027(2)°.
B=93.794(3)°.
v = 92.541(2)°.

s415
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Partie expérimentale

Produit 50 : [1,3,5-tris(4-pyridyloxycarbonylméthyl)benzéne. AgSbFe]
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Empirical formula
Chemical formula moiety

CxsHjo Ag C|3 Fs N3 Og Sb
'C27 H21 Ag N3 06, SbFe, CHC|3I

Formula weight 946.46
Temperature 173(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.17°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Référence structure ( labo)

a=9.5015(4) A

b =12.9442(5) A

c =14.8397(6) A
1681.31(12) A®

2

1.870 Mg/m®

1.703 mm-1

924

0.20 x 0.05 x 0.05 mm®
1.45 to 30.17°.

-13<=h<=13, -17<=k<=18, -20<=1<=20

44164

9845 [R(int) = 0.0457]

98.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.9197 and 0.7270

Full-matrix least-squares on F2
9845/0/433

1.088

R1=0.0352, wR2 = 0.1092
R1 =0.0450, wR2 = 0.1307
0.930 and -1.230 e.A”®

5156
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o= 71.688(2)°.
B=87.478(2)°.
v = 76.143(2)°.



Résumé

Cette these présente la conception, la synthese, et I’étude structurale de réseaux moléculaires, réalisés
selon les concepts de la tectonique moléculaire. Ce domaine de la chimie supramoléculaire traite de la
construction d’architectures moléculaires de grande taille par I’auto-assemblage de briques actives
(tectons). Afin de synthétiser ces réseaux les interactions choisies pour élaborer nos édifices sont
principalement les forces de coordination. Nous avons élaboré quatre familles de tectons organiques et
étudie leurs capacités a former des réseaux moléculaires par coordination.

La premiere famille synthétisée est basée sur un espaceur flexible de type thioéthyléneglycol
fonctionnalisé avec des entités coordinantes de type pyridine dans le but d’étudier I’influence de la
flexibilité de I’espaceur sur la topologie des réseaux et de conduire une étude comparative avec des
analogues basés sur des éthyleneglycols obtenus précédemment au laboratoire. Plusieurs réseaux ont
été obtenus et ont permis I’étude du réle de la longueur de chaine de I’espaceur sur la topologie des
réseaux. Par la suite, en utilisant des ligands bis-monodentates basés sur des espaceurs semi-rigides de
type pipérazine et posseédant des pyridines comme entités coordinantes, nous avons montré qu'il est
possible de contréler la dimension de I'architecture auto-assemblée en choisissant judicieusement le
trio métal-ligand-contre-ion métallique. De maniére plus générale, nous avons montré que I'utilisation
de ligands semi-rigides permet une certaine prédiction de la topologie des réseaux La troisieme famille
de ligands était basée sur un espaceur rigide de type benzenedithiol difonctionnalisés avec des entités
coordinantes de type pyridine. Nous avons comparé les résultats obtenus en terme de réseaux avec les
équivalents azotés et oxygénés obtenus précédemment au laboratoire. Finalement nous avons
synthétisé une derniére famille de tectons tris-monodentates semi-rigides qui ont permis I’obtention de
nombreux réseaux avec les sels d’argent. Nous avons pu montrer que la flexibilité relative des tectons
permettait une diversité de la topologie en fonction du contre-ion.

Pour conclure apres avoir synthétisé plus de vingt tectons originaux nous avons montré que
I’utilisation d’une composante meétal/contre-ion judicieusement choisie permet I’obtention d’une
grande diversité de topologie toute condition de cristallisation étant égale par ailleurs.

Mots-clés
Chimie supramoléculaire, tectonique moléculaire, reconnaissance moléculaire, auto-assemblage,
liaison de coordination, réseau moléculaire, topologie, flexibilité, contre-ion, dimensionnalite.

Abstract

The design of appropriate ligands (tectons) and the generation of networks in the presence of transition
metal have been successful by using the principles of supramolecular chemistry and molecular
tectonics. The self-assembly of the designed ligands with various metal salts made it possible to obtain
a range of crystalline materials having finite or infinite dimensionality. These architectures were
characterized by X-ray diffraction studies.

In the first part, ligands bearing pyridine coordinating group and based on
polyethylenethioglycol backbone, were found generate in discrete entities. The differences with
previous results leading to made infinite networks with similar ligands are discussed.

Using ligands based on rigid spacers and bearing pyridine as coordinated group, we showed
that it is possible to control the dimensionality of self-assembled architectures by judicious choice of
the metal-ligand couple. The opportunity to predict the networks topology by using rigid tecton is
discussed.

Finally, we synthesized a last family of tris-monodentates semi-rigid tectons which allowed to
obtain many networks with silver salts. We have demonstrated that the relative flexibility of tectons
allowed a great topology’s diversity influenced by the counter-ion.

We have synthesized twenty new tectons and we showed that the combinaison metal-counter-ion has a
heavy impact on topology.



