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Résumé

La conception de réseaux moléculaires métalloroquees organisés a I'état solide a été
envisagée par un processus itératif d’auto-assg@mldatre briques moléculaires préprogrammés et
complémentaires appelées tectons. Cette complexidimtive, peut, selon la symétrie et propriétés
géométriques des différents tectons intervenastderl’assemblage, étre translatée dans une, deux o
trois direction de I'espace, ou méme former de®e=p discrétes. Ainsi, 'espéces désirée ayant les
propriétés structurales prédéterminées peut éttenob par un simple mélange des différents
composants dans des conditions adéquates.

Sur la base d'un squelette organique de type 11]Jmétacyclophane, adoptant une
conformation 1,3 alternée bloguée, trois grandesliiss de tectons organiques ont été élaborées dans
le but de générer, par auto-assemblage avec dedesehétaux de transition, des matériaux cristallin
aux propriétés voulues, propriétés qui peuvent@tEprogrammées dans la structure des tectons.

Les deux premieres familles de tectons ont étéoédals dans le but de générer des
architectures moléculaires auto-assemblées a graidme libre, caractéristigue utile dans
I'application visée : la porosité. La troisieme flena été concue dans la méme optique avec en plus
la possibilité de générer des réseaux directioretedsentuellement des cristaux polaires.

* La premiere famille concerne des tectons de éxuetétradentates flexibles. Cette flexibilité

a été introduite afin d’offrir a ces tectons unargte liberté conformationnelle permettant de génére

des réseaux de dimensionnalité variable par asenatdage. Les tectons de cette famille ont en effet
permis, selon le type d’unité de coordination cosgmt le tecton, la formation d’espéces discretes de
type métallamacrotricycle ainsi que d’'un réseau dtde réseaux 2-D. A chaque fois, une corrélation

entre dimensionnalité des réseaux et volume libcessible dans la structure de ces réseaux agu étr
établit. Les réseaux les plus intéressants en tdar@orosité n’'ont malheureusement pas montré une
porosité permanente par leur faible robustesse.

* La seconde famille met en jeu des tectons riged@-tétrakismonodentates basés sur le coeur
moléculaire [1.1.1.1Jmétacyclophane. lls ont permisr leur rigidité et I'orientation figée des site
coordinants, la formation de réseaux de haute difnenalité, pouvant étre 2- ou 3-D. Les réseaux 3-
D présentent, comme souhaitées, grace aux casticjées géométriqgues des tectons organiques, des
propriétés structurales pouvant s’avérer utilesegme de porosité (présence de pores ou canaux,
grand volume libre). Dans ce cas aussi la robustsses matériaux est faible et la porosité past
permanente.

* La troisieme famille est composée de tectonmgies différenciés Nord-Sud, c'est-a-dire
présentant des unités différentes de part et @dadtr plan moyen du métacyclophane. Comme
souhaitée, la présence d’'une polarité au sein deemons a permis entre autres, la génération de
plusieurs réseaux directionnels et méme d’'un ¢ristéaire, dans lequel tous les réseaux 1-D sont
orientés dans la méme direction.

Mots clefs

Chimie supramoléculaire, tectonique moléculaireropité, reconnaissance moléculaire, auto-
assmblage, porosité, auto-réparation, réseau malfgumeétallamacrocyle, liaison de coordination,
[1.1.1.1]Jmétacyclophane, analyse structurale, téswéenté, cristal polaire, polymére, interaction
faible.
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A: angstrém

Ac : acétyle

Acac : acétylacétone
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Co(NGs); : nitrate de cobalt
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Cu: cuivre

Cu(OAcY): acétate de cuivre
CuCkb:chlorure de cuivre

CuBr, : bromure de cuivre

Cu(Hfack: hexafluoroacétylacétonate de
cuivre

DMF: diméthylfomamide
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Eq : équivalent

EtN: triethylamine

Et,O : diéthyl éther

EtNG; : nitroéthane

EtOH: éthanol

Hg: mercure

HgCl: chlorure de mercure
HgBr2: bromure de mercure

Hz : Hertz

J : constante de couplage

M : métal

m-CPBA : acide métachloro-perbenzoique
Me : méthyle

MeOH : méthanol

MgSGO; : sulfate de magnesium
Ml : ml

ML: métal-ligand

mol: mole

mmol : millimole

NaH: hydrure de sodium

Nal : iodure de sodium

NaHCG; : bicarbonate de sodium
NaOH : hydroxyde de sodium

O : oxygéene

Pd : Palladium
Pd(dppf)C}:[1,1-bis(diphenyl
phosphino)-ferrocene]dichloropalladium
Q)

Pf : point de fusion

Ph : phényle

RMN: résonance magnétique nucléaire



RX : rayons X

SIO, : silice

SnCl, : tétrachlorure d’étain
THF: tétrahydrofurane

W : Watt

NaH: hydrure de sodium
NaHCG; : bicarbonate de sodium
Zn: zinc

ZnBr,: bromure de zinc
ZnCl2: chlorure de zinc
Znl2: iodure de zinc

Zn(NOg)2 :nitrate de zinc
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Depuis toujours, I’'homme, premier étre intelligeapable de comprendre et modifier
son environnement, a cherché a rationnaliser ptdtiser les lois de la nature afin d’en tirer

profit pour transformer son quotidien et avoir acaeun confort toujours grandissant.

Au fil de la grande épopée des sciences, la corepgdbin de la nature intime de la matiere et
des lois qui la régissent a été permises a dedleélhie plus en plus petites. Nous sommes
aujourd’hui capables, grace entre autres aux adgila mécanique quantique, d’observer et

de manipuler des atomes a I'état isdigure 1- .

Figure 1. Image STM d’atomes de fer positionnés de
maniére contrélée sur une surface de cuivre. (sgurc
site IBM)

Cette compréhension profonde du coeur de la materdes lois physico-chimiques la
décrivant a permis a 'homme de concevoir des ailgativers lui permettant de faciliter son
guotidien. Tous ces appareils régissent nos hastde vies de maniéere directe (téléphones,
outils multimédia, électroménager, chauffage, 6w, ordinateur ..) ou indirecte (contrble

des chaines de fabrication, assistance au dévelme..).

La réalisation de nouveaux composants électromigiee plus en plus puissants et
petits, permettant de miniaturiser ces appareianédliorer sensiblement leur stabilité, leur
vitesse de travail et de densifier 'informatiorr $&s supports, est devenue primordiale dans
un monde en croissance perpétuelle. Ces avancébsotegiques sont le fruit d'une

recherche longue et soutenue en sciencendésriaux.

Toutes ces avancées technologiques passent degdorla miniaturisation de ces
circuits électroniques et donc par le controle aigrfa I'échelle du nanométrevoire de
langstrom, de l'arrangement moléculaire et atoreiq@au sein de ces matériaux dit
«intelligents »? Le terme « intelligent » vient du fait que les dbans de ces matériaux, en
réponse a des sollicitations extérieures, sontadesbinaisons complexes des différentes

propriétés intrinseques du, ou des éléments quEtitoent ces matéeriaux.
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Ainsi, depuis une décennie environ, un intérét dissant a été porté au contrle de
'arrangement des éléments constitutifs de tel€naitx, leurs réles les uns par rapports aux
autres, ainsi que de leurs éventuels effets asgeciBln nouveau défi est alors apparu :
déplacer et positionner des molécules ou atomes\@enaance pour faire émerger ou moduler

des propriétés spécifiques : C’est le mondendemsciences et nanotechnologies

Malgré la relative simplicité de cette derniereiniébn, les nanosciences et nanotechnologies
présentent plusieurs acceptions liées a la natameversale de cette jeune discipline. En effet,
elles utilisent, tout en permettant de nouvellesspmlités, des disciplines telles que l'optique,
la biologie, la mécanique, la chimie, ou encoreni&rotechnologie. Ainsi, comme le
reconnait le portail francais officiel des nanosces, « les scientifiques ne sont pas encore

unanimes quant & la définition de nanoscience aadetechnologie .

Ce concept scientifique fut illustré dans de nombes ceuvres littéraires de science-fiction
durant les années 60 et 70, c'est-a-dire justsapre Richard Feynman I'évoque en 1959 au
congrés annuel de I’American Physical Society. bastat réalisé alors était simple : rien,
dans les principes de la physique, n’interdit devoear manceuvrer des objets atome par
atome ; aucune loi n’est violée et c’est théorigaetniaisable mais pratiquement irréalisable
du fait de notre trop grande taille. Le terme mé&maeranotechnologie n’apparut qu'en 1981
lorsque K.E. Drexler publia un artiélsur la manipulation moléculaire, bien qu'a ce motne
la, de nombreuses recherches scientifiques eudggntéte réalisées pour illustrer certains
concepts tels que l'auto-réparation ou la recosaaice moléculaire de ces nano-entités,

inclus dans ce nouveau domaine technologique.

Le monde des nanosciences peut étre abordé de déagons différentes :

- Il y a tout d’abord I'approche du physicien, diteie descendant® qui voit en ce
nanomonde, et grace notamment a la miniaturisatxtn@me de ces instruments, la possibilité
de manipuler et d’étudier individuellement atomeselécules et a les disposer dans I'espace
a facon. Les nanotechnologies semblent donc pouwd#sormais remplacer les
microtechnologies déja existantes. Une diminutienlaltaille pour une augmentation de la
capacité reste l'idée directrice. Un des domairnestaprofité de cette voie est le secteur de
linformatique, avec la vérification, pendant 35sarde la loi empirique de Moore sur
laugmentation de la vitesse et de la puissancealieul des ordinateurs. La taille de ces
derniers, grace a la miniaturisation des compogamntgires, s’est aussi sensiblement réduite.

Ainsi, il est aujourd’hui possible de voyager awecordinateur portable surpuissant pour 2 kg

4
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de bagages en plus ou de téléphoner avec un dpgarei taille et du poids d’un paquet de
mouchoirs, chose inconcevable il y a 20 ans. Cep#ndcette miniaturisation semble
atteindre ses limites car cette approche met emtaes propriétés macroscopiques des
éléments utilisés. En effet, dans le domaine ddofmatique, la diminution de la taille de
gravure des pistes de silicium approche de ladin@thnologique. L'échauffement provoqué
par effet Joule lors de la circulation de I'éledité dans une telle densité surfacique de circuits
ne peut plus étre compensé par une simple veatilai la distance entre les pistes devient

tellement faible que lisolation entre elles n’phis assurée a de telles dimensions.

-Il existe une autre approche, celle du chimist@, gontrairement au physicien,
aborde les nanosciences deaniére ascendant8 Cette voie permet au chimiste de
construire, a partir de composants nanométrigueslé@ules), des objets de tailles
croissantes. Une telle approche permet, grace ambreuses informations contenues dans
les molécules, en particuliers leurs compositionseers tailles, des modes d’assemblage
spontanés aboutissant a I'échelle nanométriquessanmbteurs, des transistors moléculaires,
aux fonctions comparables a celles de leurs hormekgmacroscopiques, qui pourront
permettre, par exemple, le stockage d’informatianéchelle de la moléculefigure 2-,

voire de I'atome.

Figure 2.Représentation d'un « logic gate » moléculaire
composé de deux molécules de phtalocyanines, sopdée
I'extrémité d’une pointe de microscope a effet ginn
permettant potentiellement de stocker I'informatéon

I’échelle moléculaire.

Le grand intérét de ces matériaux constitués dé&mnitnoléculaires, résident dans le
fait qu’ils peuvent présenter des propriétés irgitifférentes de celles observées a I'état
moléculaire isolé, ou des propriétés particuliemsvenant des interactions entre les

molécules constitutives.
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Un moyen tres puissant pour aboutir a ce type dinigation est de permettre un contréle du

processus d’auto-association entre molécules totigsis.

Il est cependant nécessaire de distinguer lesreiffés formes de cristaux que lI'on peut

rencontrer :

- L’état amorphe cristallin. Méme si ce titre parait paradoxal, cette état est
rencontré dans des solides présentant un ordre efijets constitutifs, mais

uniquement sur de courtes distances.

- L'état polycristallin. Cette forme résulte d'un ensemble de plusieurs
monocristaux, qui different en orientation, maisi dgorment un méme bloc

cristallin. Au sein de chaque monocristal le cdnatit regne un ordre cristallin.

- L’état monocristallin. C’est I'état caractéristique solide caractériaé ypn ordre
parfait et périodique dans les trois dimensionsl’dgpace et sur une longue

distance (mm voire cm) entre éléments constitutifs

En effet, selon I'état cristallin considére, un neématériau peut présenter des propriétés
différentes’ Ainsi, le controle des arrangements de moléculesi'atomes représente un
enjeu important dans le cadre de I'élaboratiomdé&riaux aux fonctions variées, comme par

exemples les matériaux dédiés a I'électronique.

Le principal obstacle a la conception de ce typentdeériau réside dans le contréle de
'arrangement des entités constitutives a I'échell@écroscopique, permettant 'accés a un
solide cristallin. Il est en effet beaucoup plusilead’obtenir des solides amorphes, alors que
I'obtention d’un solide cristallin est conditionpér des processus de croissance complexe, les
interactions entre éléments s’assemblant devaatrétersibles pour permettre la possibilité

de réparation de défauts apparaissant de managrgtoire lors de la croissance cristalline.

Le controle de I'agencement relatif des molécutesstitutives dans ces solides est devenu un

domaine de recherche reconnu sous le tefimgénierie moléculaire.

Ce travail de thése s’inscrit dans ce domaineorSéds principes de la tectonique

moléculaire (principes développés dans l'introdutiénérale), nous nous sommes attachés a
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I'élaboration, la synthése et I'analyse structuditebjets moléculaires organiques, ou briques
élémentaires de construction, avant de tenter deatsocier par auto-assemblage avec
d’autres briques moléculaires, inorganiques, dd&sapacité de reconnaissance spécifique,

afin d’aboutir a des polymeres métallo-organiquastément organisés et monocristallins.
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1. Conception d’architectures moléculaires de grate taille.

L’élaboration d’architectures moléculaires de geatullle peut étre envisagée selon
quatre voies différentés.

- La synthése covalente séquentielle

Cette méthode, largement utilisée pour la syntdesmolécules organiques, permet de
fabriquer desmoléculesde plus ou moins grande taille. Cette voie persrte autres
I'élaboration de molécules de grande taille tedjae les dendrimérésou certaines molécules
plus complexes comme les vitamines ou certaindiatiiues® L'approche synthétique est
basée sur I'assemblage successif de différenttisqaru fragments de molécules, par le biais
de liaisons covalentes fortes. Ce type de procééhayge par étape, permet un controle parfait
de la forme, de la composition et de la conndétides éléments composants la molécule
cible. L'inconvénient de cette méthode réside damoombre important d’étapes de synthése,
faisant chuter de maniére exponentielle le rendéglebal de la confection.

- La polymérisation covalente

C’est la méthode employée pour fabriquer indusémeént la plupart degolymeres
gue nous utilisons au quotidien, comme le nylos,dkiastiques, les caoutchoucs, les résines
etc. Elle est basée sur des réactions simples pamhée lier a I'infini de petites molécules,
appelées monomeres, par le biais de liaisons auesleLes limites de cette méthode sont
inhérentes a la difficulté de contrdler totalemientépétition des réactions entre monomeres
pour passer de la dimension nanoscopique a cellelijet macroscopique. Cette méthode ne
permet pas, de ce fait, d’aboutir a la formation rdatériaux parfaitement contrélés et

ordonnés et ainsi a I'obtention de composés maostadiins.

- L’auto-organisation moléculaire

Cette méthode fait appel a I'association spontalgmolécules, via un processus de
reconnaissance moléculaire gouvernée par des étitera non-covalentes. Ces derniéeres,
moins énergeétiques que les interactions covalentdda particularité d’étre réversibles. Les

composants s’agencent entre eux par le biais diatiens diverses leurs permettant

11
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d’atteindre un ensemble organisé correspondane &tailité maximum. Pour ne mentionnés
gue quelques exemples, on pourra citer I'ADN, lestaux liquides, ou encore certains
colloides.

- L'auto-assemblage moléculairé?

Cette méthode traite de la formation d'entités cexgs stables, résultant de
'association spontanée, par reconnaissance maiéeuld’au minimum deux especes
chimiques préprogrammées, par lintermédiaire dliattions intermoléculaires non-
covalentes et donc réversibles. L'avantage de ceté¢hode repose sur la possibilité
d’élaboration d’entités macroscopiques hautemegtarisées tout en évitant le laborieux
travail de synthése multi-étapes. La structure alenblécule finale peut étre parfaitement

contrblée si les molécules originelles sont coemeent préprogrammeées.

L’auto-assemblage a été un des concepts clefsdintrpar la chimie supramoléculaire en
1987 par J. M. Lehf’

2. La chimie supramoléculaire

Cette branche de la chimie traite de la formatiGentités complexes résultant de
'association d’au moins deux espéces chimiquegslientre elles par des forces
intermoléculaires. Ces supermolécules résultenned’associationspontanée d’atomes,
d’ions, ou de molécules par I'intermédiaire desiiais non-covalentes. Elle met en avant deux

principes primordiaux pour I'élaboration d’édificeanométriques discrets :

- la reconnaissance moléculairequi repose sur les informations codées dans la
nature et la structure des entités a l'origine’agskemblage. Ces informations sont d’ordre
géomeétrique (complémentarité de taille et d’'origatades zones d’interaction comme par
exemple avec les cavités d'éthers-courofjness encore énergétique, selon la nature des
forces intermoléculaires mises en jeu provenanfdeature méme des atomes choisis pour

constituer I'entité désirée.

- l'auto-assemblage spontané des entités primitives. L'utilisation duilieu

environnant et de la nature des entités choisigagiain arrangement spontané pour atteindre

12
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l'espece la plus stable, donc l'espece auto-assmmllssociée au puits de potentiel
thermodynamique le plus profond. Utiliser les cqiseale la chimie supramoléculaire pour
élaborer des entités macroscopiques cristallinepadir d’entités nanométriques, aux
propriétés structurales controlées, constitue Fagipe proposée au sein de notre équipe de

recherche depuis pres de 20 ans.

3. Latectonique moléculaire

La branche de la chimie supramoléculaire qui a pobjectif la maitrise des

interactions intermotifs & I'état solide est appdbétectonique moléculaifé?

Le terme « tectonique moléculaire » fut employérpawpremiére fois par S. Matfren 1993.
Ce domaine traite de la conception d’architecturedéculaires de grandes tailles par un
processus d’auto-assemblage entre briques moléeslaippeléetectons (du grecrextov :
elément de construction) par l'intermédiaire dnaictions non-covalentes. Elle se fonde sur

trois concepts fondamentaux :

- La reconnaissance moléculairegui repose sur les interactions spécifiques dasre
différents tectons. Les briques de constructionveldi de ce fait, et par nature, étre

complémentaires ou auto-complémentaires.

- L'itération du processus de reconnaissanceui aboutit a une translation du motif
d’interaction, encore appelé nceud d’assemblagen aate, deux, voire trois directions de
'espace. Cette itération conduira a la formatiom réseaux moléculaires mono, bi ou
tridimensionnels selon le nombre dkrections dans lesquelles s'itéere le processus de

reconnaissance.

-L’autoréparation : La formation d’espéces finies ou infinies dem@anoh nombre
importants d'étapes d’assemblages, surtout damsded’espéces infinies, ou I'agencement
entre tectons doit étre parfait sur de une gramstartce pour pouvoir aboutir & la formation
de monocristaux. Pour aboutir & un matériau auterablé de stabilité acceptable, les
interactions entre les différents éléments le ¢uastt doivent étre plus favorables, d’'un point

de vue thermodynamique, que les interactions cdtiygst avec les molécules de solvant,

13
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mais d’énergie proche, afin que le systeme s’askermpuisse transiter d’'un état a l'autre.
Lorsque I'on utilise le terme « réversible » powralifier ces interactions, cela signifie que
leur ordre de grandeur énergétique est comparalfénargie de solvatation des espéces
s’assemblant. Il se produit donc des phénoméneaguilitire entre les especes solvatées et

liées.

» état initial
¢ @ éfat intermédiaire i
¢ état final Neeud d’assemblage

Figure 1. Représentation schématique d’'un systéme soumipeonassus d’'auto-assemblage et de

son évolution énergétique mettant en évidencedaghéne d’auto-réparation.

Lafigure 1. représente le diagramme énergétique d’un systéaomais a un processus
d’auto-assemblage. Différents états intermeédigbd@svent coexister (états A, B, C et E) et
étre en équilibre dynamique les uns avec les asires barrieres d’énergie (Ea) les séparant
sont suffisamment faibles (Cas des liaisons noralemtes). Les liaisons peuvent ainsi se
faire et se défaire (passage de I'état A a B eersement) jusqu’a aboutir a un minimum
thermodynamique (état C). Le phénomene d’auto-edjoar spontanée permet ainsi d’accéder
a des architectures moléculaires complexes et m@se une structure hautement
organisée Il est de méme important de souligner que dansake d'interactions faibles
réversibles, plusieurs structures peuvent étre nolete si plusieurs états de minima
énergétiques co-existent. On obtiendra alors plusiespeces thermodynamiquement stables,
en particuliers des polymorphes. A contrario, dengas d’interactions covalentes, dont
I'énergie d’'association est bien supérieure a cddlesolvatation, les barrieres énergétiques
entre états co-existants sont élevées et ne pemhets le transit d’'un état a l'autre et ainsi

d’aboutir a des assemblages parfaitement ordonnés.

14
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Pour résumé, la réversibilité qu'offrent les inttian faibles utilisées en tectonique
moléculaire permet d’aboutir a la formation d’esggethermodynamiques stables au dépend
des multiples entités cinétiguement possibles.

3.1. Les principes de la tectonique moléculaire

En élaborant judicieusement nos tectons, ou brijoquaasictérisés par leur géométrie,
nature atomique des éléments les composant, cléegérique, polarisabilité etc., il est
possible de concevoir un assemblage spontané daigegs une fois placées dans le milieu
adéquat. Le type d’assemblage visé nécessite myeapnmation particuliere des tectons, ou
brigues élémentaires de construction. Nous pouvemseffet chercher a générer des

architectures finies ou infinies diverses, a l'arsdu jeu de lego

brigues
elementaires
de construction

Figure 2. Représentation schématique de quelgques entitémbdies par combinaison de

brigues de construction de géométries différentes.

Comme lafigure 2 lillustre, 'assemblage de briques peut engendi@t des objets finis

- figures 2 a)-c)-soit des objets infinis de géométries et dimensatités variées figure 2
d)-i)-. Le nombre associé a la dimensionnalité (1,2 oesBplors défini comme le nombre de
directions selon lesquelles se produit I'itératthnprocessus d’assemblage.

Les seuls parameétres de construction sont aloreotebre d’éléments de construction

différents, puis le nombre et I'orientation relatigtes sites d’interaction de chacun.

Suivant ces principes simplistes de constructierchimiste, tout comme le joueur de I8go

arrive tres rapidement aux deux conclusions sudsant
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- I'emploi de briques de constructiongide ne laisse pas de choix quant aux
possibilités d’architectures élaborables. A coittades objets, ou briques de
constructionflexibles permettent la construction d’objets de dimensititésa

variées.

- la connectivité qui peut étre définie comme le nombre de poirgsjahction

possible entre deux éléments de construction, germe

d’introduire unesélectivitéquant a la combinaison des différents éléments.
» de moduler larobustessede I'entité résultante de I'assemblage en rendiesit

jonctions, ou nceuds d’assemblage, plus ou moibsesta

En résumé, chaque tecton, ou brique de constryatahcontenir, au sein de sa structure, un
programme spécifique d’assemblage (informationa fois géométriqueset énergétiques
qui est indispensable pour la formation d’entitéganisées discretes ou de réseaux

moléculaires organisés infinis.

3.2. Les facteurs géométriques

La compréhension des principes régissant la tegieni moléculaires exige
préalablement de distinguer deux types de brigeesodstruction, ou récepteurs : Esdo-
récepteurs conduisant a I'obtention d’entités discretes|estexo-récepteurs susceptibles

guant a eux de conduire a des entités infinies.

Les endo-récepteurs

Un endo-récepteur est une espece moléculaire msiepte des sites d’interaction
dirigés de facon convergente pouvant accueilliréwentuel substrat, ou héte. Ainsi, en
présence d’'un substrat complémentaire, on obsetadmmation d’un complexe récepteur-
substrat discret grace a une reconnaissance maikecplus ou moins spécifique au niveau
des sites de reconnaissanfigure 3- Ces complexes discrets, encore appelés complexes
d’inclusion®, peuvent étre organiques ou métallo-organiquelensaque le substrat soit

organiqué>*’ou métallique®2°
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CE i K
1 19 -k ib L e
Endo-récepteur Substrat complexe d’inclusion

Figure 3. Représentation schématique d'un complexe d'ingidsioné par lI'association d'un

endo-récepteur avec un substrat adéquat.

Depuis I'observation de tels phénomenes, une md#itde récepteurs, aux topologies
diverses, ont été concus. On peut notamment eiseéthers couronnes, les cavit&hds ou
encore les molécules cagesinsi que les cryptand&? Par exemple, les éthers-couronnes
développés par Pederd&ront montré des propriétés de complexation sékeds cations
alcalins. La formation de tels complexes a perreisnéttre en évidence la dissolution de sels
inorganiques tel que KMnfdans des milieux organiques et ainsi de permdtre2activité

de l'anion associé, due essentiellement & la séparale charge anion-cation et a
I'éloignement du cation alcalin, complexé par I'errécepteur.

Les exo-récepteurs

L’exo-récepteur présente des sites d’interactioantés de facon divergente. Suivant
le type de substrat auquel il est associé, il frrater deux types d'édifices auto-assemblés. Si
la géométrie du substrat ne permet pas litératioprocessus d'auto-assemblage, il formera

une entité discréte appelée complexe boucfigare 4-.

i + 18 - HE

Exo-récepteur Bouchons Complexe bouchon

Figure 4. Représentation schématique d'un complexe bouchon.
A contrario, si le substrat possede au moins dgtes d'interactions dirigés de facon
divergente, il permettra l'itération du processiasskemblage et conduira ainsi a la formation
d'entités infiniesfigure 5-.
Les agrégats résultants peuvent alors étre unbuhii-dimensionnefs selon le nombre de
sites d'interaction et leurs orientations relatives tecton possédant des sites divergents

orientés a 180° conduira a la formation d’'un réspmnodimensionnel ou réseatl car
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I'itération du processus de reconnaissance a ks dine seule dimension de I'espace. Si les
tectons possédent quatre sites d’interaction dargsgcoplanaires, leur assemblage pourra
générer un réseau bidimensionnel ou régedtnfin, une orientation des sites d’interaction
divergente dans les trois dimensions de I'espanaeata lieu a un réseau tridimensionnel ou

réseay —figure 5-.

¥ *+* § — JSFEFREREE

)

| =

Figure5. Représentation schématique de réseaux 1-D, 23Det

En résumé, les caractéristiqugomeétriquesdes tectons constituent les parameétres
permettant le contrdle de la topologie du résealécnlaire résultant. Cependant, I'obtention
de tels édifices uni, bi, voir tridimensionnels teament ordonnés ne peut étre réalisée que si
les interactions entre tectons présentent une sii@e potentielle, donc des caractéristiques

énergétiquesadéquats.

3.3. Les facteurs énergétiques
Les différents types d’interaction susceptiblestré’éitilisés pour former des entités

supramoléculaires finies ou infinies peuvent étiféeiknciés en six catégories, selon leur

nature et leur énergiéigure 6-.
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LI

0.5-8 20 20 200 400 k1.mol1
Interaction de Liaison Liaison de
van der Waals hydrogéne coordination
- . Interaction Liaison
Interaction a- S :
S electrostatique covalente

Figure 6. Echelle d’énergie des différentes interactionssgaes entre entités chimiques.

La plus énergétigue d'entre elles est la liaisavatente. En régle générale, la
formation des liaisons covalentes est irréversiblene permet pas I'établissement du
processus d’association et de dissociation. L'éaedluine liaison covalente<400 kJ/mol)
est en effet bien supérieure a celle de la soleat&t de I'agitation thermique. Contrairement
a cela, les cing catégories restantes, d’énergiadre ont déja été largement utilisées avec
succes pour I'élaboration d’architectures supramdééres auto-assemblées et cristallines.
Ces interactions réversibles de plus faibles éasrgont les suivantes, classées par ordre
croissant d’énergie : les interactions de van daaeM/ les interactionsr, les interactions par
liaisons hydrogene, les interactions électrostatcgt la liaison de coordination, cette derniere

pouvant présenter dans certains cas, un caraaiasgigéversible.

3.4. Intérét de la liaison de coordination dans laonception d’entités moléculaires

auto-assemblées

L’intérét de [l'utilisation des liaisons de coordilma pour la formation d’entités

métallo-organiques auto-assemblées est triple :

* Tout d’abord, les interactions générées avedeal#sns organiques sont d’énergie moindre
et peuvent ainsi permettre une éventuallt-réparation des défauts structuraux intervenant

lors du processus d’auto-assemblage.
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» De plus, l'utilisation de métaux de transitioranydes propriétés physiques (magnétiques,
électriques, photochimiques...) peut permettre duhliire des propriétés intéressantes au
sein méme du matériau résultant de I'assemblagee¢anple, le processus d’amplification,
dd & des phénoménes coopératifs, etc...).

* Enfin, les métaux de transition offrent une gemdriété de géométries de coordination, ce
qui peut avoir un intérét quant a la topologieatimensionnalité de I'entité résultante de

'assemblage.

Pour aboutir a une entité métallo-organique ausemablée discrete ou infinie possédant des
propriétés structurales désirées, I'ingénieur alfist peut agir a la fois sur lgymétrie de la
composante organiqueet surla géométrie de coordination de la composante méligjue.

Pour se faire, il suffit de varier les angles existentre les différents sites d’interaction.

* Pour le tecton organique, ceci peut étre aisémeaiisé par construction, en fixant
I'orientation des sites d’interaction dans I'espaee I'utilisation d’espaceur directionnel. Le
concepteur n'a de ce fait et dans I'état actuelatheses, aucune limitation exceptée peut étre

les frontieres de son imagination.

» Les tectons métalliques présentent quant a ewex grande variété de symeétries,
variant tout au long du tableau périodique a traves différents éléments de transition. En
effet, selon la nature de I'ion métallique et setms propriétés électroniques, le chimiste a
acces a différentes symétries présentant des ieasatussi bien dans le nombre de sites
d’interaction (coordinence 2, 3, 4, 5, 6...etc) qgaeglla valeur des angles présents entre ces
derniers (géométrie linéaire, triangulaire, tétragde, octaédrique, pyramide a base carrée,
bipyramide trigonale, etc...).

La topologie de I'association sera donc lié a langétrie de coordination du centre métallique
et au nombre de sites disponibles sur ce centre.

De plus, I'introduction préalable de ligands forearhliants dans la sphere de coordination du
centre métallique apporte un troisieme paramettg pontréler la topologie de I'assemblage

—figure 7-.
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o P 1

Centre métallique  Site bloqué  Site vacant

Figure7. Représentation

schématique des différentes L \T/ ——
symétries accessibles par la 180° 90° 180"  90° 120°  120°

présence de ligands fortement

liants dans la sphére de

coordination de I'espéece 107° 90° 180°
méallique. Géométrie a) linéair
b) en T, c) triangulaire, d)
tétraédrique, e) plan carré, f)
octaédrique, g) bipyramide
triangulaire, h) pyramide a base

carrée.

En effet, en jouant sur le nombre et la positicatigfe des sites potentiellement disponibles et
des sites bloqués par des ligands fortement lidifférentes géométries sont accessibles pour

un méme centre métallique.

Suivant ce principe, il devient possible d’obtedirs entités auto-assemblésstopologiques

mais aux propriétés modulables selon la natureedtre métallique employé.

Cependant, avant d’entrer directement dans lesisigtaant a I'utilisation des métaux
de transition dans I'élaboration de réseaux de dination et d’expliciter le projet de
recherche, nous allons brievement détailler quelgereemples tirés de la littérature qui
mettent en évidence la formation d’assemblées ralai&es organisées de dimension finie ou
infinie, obtenues par I'intermédiaire d’interacttonon-covalentes suivant un ordre d’énergie

croissant.
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Chapitre 1 :Architectures moléculaires at-assemblée iGN

Dansla premiere partie de ce chap sont présentés quelques exemples issus
littérature afind’illustrer la conceptio d’entités discrétes et infinies basge les interactions
faibles précédemment présees.Le projet de recherche sera ensuite précisémelitiéet

justifié.

1. Les interactions nor-covalentes dans les architectures autassemblée

1.1.Les interactions van der Waal

Ce sont les interactis énergétiquement les plus faibles. Ces interactergoben
trois types distincts de forc : les interactions entre deux dipbles permaneforces de
Keeson les interactions entre un dipdle permanent etlipdle induit forces de Deby) et
les forces de dispersiorfofces de Londc¢). Ce sont des forces faibles (<8kJ/mol)
globalement non directionnelles, ce qui les remmh éhtérét restreint quant a leur utilisat
dans le domaine de l'ingénierie cristalline. Ilté tutefois monti, ausein di notre équipe,
qu'il était possible de les utiliser afin de formeées complexes discr* ou des réseaux
moléculaire$ résultant de I'association de tectons complémess grace a une

« concentration » locale derces de van der Waz**°

1.1.1. Les assembl&amoléculaires finie

L’exemple suivanmontre un dimere constitué de deux unt-butyl-calix[4]aréne en
conformation cone, liée par deux atomes de silici, adoptantains une géométrie
tétraédigue et formant a I'état solir un complexe discretpar inclusion de deux molécules

d’anisolé -figure 1.1-.

Figure 1.1. Structure RX du comple
d’inclusion composé d’un dimére c-butyl-calix[4]aréne
et de deux unités anisole. Les atomeiydrogene ont été

omis par souci de clarté.

Le complexe discrepeut étre compris comme résultant ¢ recornaissance de deux

substrats, inclus dans les cavités creuses d’u-récepteurfigure 1.2-
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- G — C|CD

Figure 1.2.Représentation schématique de la formation d’ungexe d'inclusion par fixation, par
des interactions de type van der Waals, de deustitb pouvant jouer le rle de connecteurs dans

les deux cavités creuses de I'exo-récepteur.

Malgré les problemes résultants de la non-direnatité de ces forces, il est toutefois
possible de les utiliser afin d’aboutir a des résemoléculaires ordonnés par alternance de
tectons complémentaires, et ceci par un choix jedicdes briques qui s’associent grace aux

forces de van der Waals.
1.1.2.Les assemblées moléculaires infinies

Par exemple, un récepteur comportant deux caviveésgentes et pouvant accepter un

substrat, peut aboutir, en sa présence, a la fmmdiun réseau moléculaire par inclusion.

En effet, la mise en présence d’'un récepteur cotendémére de calix[4]aréene comportant
deux cavités divergentes et d’'un substrat adéguaédmeétrie linéaire (connecteur), permet
de générer un réseau moléculaire unidimensionnelirgdusion, représenté de maniere

schématique sur lfigure 1.3

I - ——-uu|uu

Figure 1.3 représentation de la formation d’'un réseau 1-D ipalusion d’un connecteur linéaire

dans les cavités creuses et divergentes d’'un eceptéur.

Suivant ce concept, au sein de notre laboratoinéférents réseaux moléculaires
unidimensionnelspar inclusion ont été obtenus par interaction entre un récegt@uportant
deux cavités divergentes a 180° et un substratiti@éle récepteur, encore appktéland
(du greckoilos : brique creuse) est a nouveau obtenu par conmat@odeux unités-butyl-
calix[4]aréne en conformation cormE@ deux atomes de Silicium (V) adoptant une géoraétri

tétraédrique.
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Ainsi en 1996, F. Hajéka montré qu’en présence d’un substrat linéairguel I'hexadiyne
un tel koiland était capable de former, a [Iétatlidey un réseau moléculai
monodimensionnelppelé koilate) en employant essentiellement les forces de vakiViders

comme énergie de cohésidigure 1.4~

Figure 1.4 Portion de la structure RX du réseau moléculailpéenu par inclusion de I'hexadiy!
dans les cavités d'un dimére symétrique de caladdie. Les atomes cydrogéne ont été omis p

souci de clarté.

Les interactions dégype van derWaals sont souvent majoritairau sein d’'un solide
cristallin composé de molécules organic. Elles sont directement corrélées ¢hénomeéne

de compaction, visantrainimiser les espaces interstitiels dun solide.

En résumé, malgré la faibémergie cohésiv que présente urseule de ce interactions, c’est
leur nombre, ou plutbt leur somme, qui fait leurcka La concentration d’'un nomkt
important d’interactionsle ce type au nive des nceuds d’assemblage du ré par inclusion
présentdigure 1.4, illustre la bonne complémentarité des tec. Ainsi, malgré I'énergie
faible de l'interaction mise en j, si ces interactions sont nombreusesreles composants
complémentaires du résefarmé, I'énergie totale cohésiyesomme de toutes ldforces de

van der Waals en jepgeut étre importantet favorable a la formation d’un tel rése

1.2. Les interactionsn- &t

Aussi appelées interactions fr-stacking, ce sont des interactions entre molé
possédantles liaisonst. A peine plus fortes que les interactions de vanWlaals, elles sol
de l'ordre de 10 kJ/mol. Un modéle, pour décrirensdure des interactiont-n, a été
développé par Hunter & cAl. Il est basé sur la distribution de charges dessystémes:. I
considére séparémeele squelettes de la mcécule (ensmble de liaisons globalemedit) et
le nuage électroniquer (globalements-). Ces interactions sont alors la somme

interactions électrostatiques entre les systéc et n des deux oayaux aromatique en

27



Chapitre 1 : Architectures moléculaires auto-asskes || EGN

interaction. Trois types d'interactions sont obables: le recouvrement paralléle décalé, les
interactions en T et le recouvrement paralléle fatace. Les deux premiers sont attractifs par
interactionso-n alors que le troisieme est répulsif. En effety@souvrement ne permet pas

d'interactionsc-n, seule une interaction-n répulsive est possible, il est donc rarement

observéschéma 1.1-

@ ¢ O

aHV‘acﬁf répuls'rf
Schéma 1.1Représentation schématique des trois <= = <=
- L : L=
recouvrements possibles Y
paralléle enT paralléle
décalé face a face

1.2.1 Les assemblées moléculaires finies

[ ] 2pF,
N MeON
profit par J. F. Stoddart poul + 2500

I'élaboration dentités o
+
supramoléculaires de type caténal Fatets!

Les interactions par TE PSS!
stacking ont notamment été mises H\éN '

et rotaxane.

g
La figure 1.5 montre I'importance de -’ (et

-
O
o]
[+ ]
lw]
L
=

'auto-organisation des molécules
par la combinaison d’interaction d  Figure 1.5 Synthese d'un [2]caténane et sa structure RX. Les
restacking et d'effet atomes d’hydrogene et les anions ont été omis qaci sle

électrostatique, dans la syntheé: clarte.

d'un caténané’ En effet, le

rendement de 70% observé pour I'étape crucialeydbsation rend compte des forces de
l'interaction due aurestacking et de linteraction électrostatique d@ety-donneurfr
accepteur, entre le dioxybenzene et les deux ubipgsidine. Ces forces attractives imposent
une orientation spatiale favorable des réactifseetettent d’aboutir au produit de cyclisation
désiré.

28



Chapitre 1 : Architectures moléculaires auto-asskes || EGN

Dans un autre exemple, le groupe du Pr Gillivrayntre® qu’il est possible de
contrbler la réactivité entre certaines molécudesparticulier d’'induire une réaction de cyclo-
addition [2+2] a [l'état cristallin entre deux abes appartenant chacun a une molécule
réactive de trans-1,2-bis(4-pyridyl)ethylene, gracan effet template qui permet de diriger
une interactiom-stacking entre réactifs et ainsi controler leactiité
L'utilisation de molécules templates organiques wmmle résorcinol figure 1.6 a)-, ou
inorganiques, comme un complexe dimétallique dec zifigure 1.6 b)- permet
respectivement, par un processus de reconnaispandi@ison H ou liaison de coordination
entre molécules réactives et molécules templateforther des macrocycles dans lesquels le
template impose la distance entre molécules réactet dirige linteractionr-stacking
cohésive favorisant la formation des macrocylesur lsructure a I'état solide met ainsi en

evidence la position paralléle et éclipsée dediféac

a)

Figure 1.6.Structures RX des entités macrocycliques a) oggenou b) métallo-organiques,
formées par liaison H ou liaison de coordinatidrstabilisées par I'interactior-stacking, avant et

apres irradiation.

Il est de ce fait possible d'imposer, a I'état deji un arrangement spatial favorable des
orbitales mises en jeu dans la réaction de cyctiiiad [2+2]. La réaction peut des lors étre

induite photochimiquement, et ce a I'état monocristalfigure 1.6-.

1.2.2. Les assemblées moléculaires infinies

Les assemblages moléculaires basés sur cettectib@rantre noyaux aromatiques

fleurissent dans la littératut&!’ L’exemple ci-dessous, illustréigure 1.7, est issu des
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travaux de Piero Sozzani et A. Comm8tine molécule organique trigonale, en I'occurrence
le TPP ( tris-(o-phénylénedioxy)cyclotriphosphalécristallise en adoptant une compaction
mettant en jeu des interactions de typetacking. Il en résulte un réseau 2-D de type
hexagonal, robuste, et présentant des nano-cawoamnégvia I'interaction parallele décalée
entre noyaux aromatiques. Ces canaux sont capdllesueillir, de maniére réversible et a

I'état cristallin, diverses molécules possédanhoyau aromatique.

/ /
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{ = { =5 { =
N S NNy N
i / g
/ ¥ i
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—— o\ - /
i S \—\\‘\ \_\\‘\ %
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Figure 1.7.a) Molécule de TPP, b) vue selon I'axe cristallyghique ¢ de la compaction des

molécules. Les atomes d’hydrogeéne ont été omisqari de clarté.

1.3. La liaison Hydrogene

D'énergie comprise entre 10 et 65 kJ.Mmatlle résulte d’une interaction entre un
atome fortement électronégatif (oxygene, azoterfly), notéx, et un atome d'hydrogene lié
par une liaison covalente a un atome plus éleayatiféque lui, notéY. De force variable,
selon les électronégativités des atomes mis erefluprésente également une directionnalité
modulable, lI'angleX---H-Y pouvant varier de 120° a 180°. De méme, la distamndre les
atomes électronégatifs peut varier entre 2,5 ef3,2
Les exemples les plus marquants de I'implicatiodadiaison hydrogéne en tant qu’outil de
construction dans la formation d’assemblées maodé@d aussi bien finies qu'infinies
peuvent étre trouvés dans la nature. En effet,randgnombre de phénomenes biologiques
ont pour origine ce type d’interaction. L'exempke plus marquant est la reconnaissance

sélective des bases nucléiques (A-T, G-C) pour dorla double hélice d’ADN, de taille
macroscopique et contenant I'information génétidedout étre vivant.
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1.3.1. Les assemblées moléculaires finies

De nombreux exemples de structures auto-assemfiiées de type hélicoidat ou
rosetté’, pour ne citer que celles-ci, sont disponiblessdariittérature. Un exemple original,
reporté par le groupe du Pr. J. Rebek, présent®rfaation d’'une capsule moléculaire
organique par reconnaissance par liaison hydroggmere 1.8-. %

Ces capsules sont ainsi formées en milieu apadgpartir de deux molécules identiques auto-
complémentaires de calix[4]aréne fonctionnaliségdes cones supérieurs et inférieurs avec
des groupements de type urée. Celles-ci s’assop@ntformer, de maniere réversible, une
capsuleyia des interactions par liaison hydrogéne entretepng® les groupements urée de
leur cébne supérieur, auto-complémentaires, de dmlix[4]aréne. Au niveau des bords
inférieurs, qui ne participent pas directement #olanation de la capsule, on observe aussi
des liaisons hydrogéne intramoléculaires entre ggoents urée et cette reconnaissance est

de plus cyclo-énantiomérique et interdépendanta deconnaissance entre bords supérieurs.

1a R = CH,C(0)-NH(CH,);CHa, R! = CgH4-CHg-para
1b R = CH,C(0)-NH(CH,)7CHa, R' = (CHp)7CHg

Figure 1.8. Représentation de I'auto-assemblage réversibleagsule de deux unités auto-
complémentaires calix[4]aréne via leur bord supéripar des liaisons hydrogéne. (Le sens des

fleches indique la cyclo-énantiomérie de la recassence inter et intra-moléculaire)

Les propriétés d’inclusion de ces capsules vissagde@ solvants apolaires ont été étudiées et

mises en évidence par des études en RMN.
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1.3.2. Les assemblées moléculaires infinies

La liaison hydrogene est un élément de choix pmaohstruction de réseaux 1-D, 2-D
ou 3-D comme le démontre I'abondante littératuce aujet>**°Elle peut étre utilisée seule a
cette fin, ou associée a d’autres types d’intepasthon-covalentes.
Plusieurs résultats ont été obtenus au sein de tadioratoire par I'emploi de cette liaison.
Parmi ces derniers, nous ne montrerons que cetieugle hélice obtenue par W. Jaurflgn
associant un calix[4]aréne en conformation 1,3radte portant quatre groupements pyridine

et le 4,4'- biphénolfigure 1.9-.

Figure 1.9 Structure cristallographique d'un réseau forme des liaisons hydrogéne, a) hélice

simple, b) vue montrant une torsade de cing hélices

1.4. La liaison de coordination.

Les réseaux moléculaires de coordination sont dgstectures métallo-organiques
résultantes de l'assemblage entre un tecton ongarjun tecton métallique, généralement
cationique. Cette liaison présente une énergierigufie & 350 kJ/mol et découle de
l'interaction entre un ion métallique et un atonwetgnt un ou plusieurs doublets libres,
généralement portés par des hétéroatomes tels gl & ou P. Le premier concept de la

liaison de coordination a été énoncé par A. Weenet892 et s'est développé depuis lors.

La formation de réseaux moléculaires de coordinagigt un sujet d'étude tres prisé parce que
le centre métallique permet d'y introduire de nogabes propriétés physiques (optiques,
rédox, magnétiques...). Ainsi, de nombreuses sirest finies ou infinies, ont été décrites

dans la littérature ces derniéres décenfités.
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L’intérét de l'utilisation de la liaison de cooraition pour la formation d’assemblées

aussi bien finies qu’'infinies est triple :

- D’une part, elle confere une plus grande stabdiiesystéme résultant, tout en
conservant, en fonction de la nature de I'espegardque et du cation métallique,
un caractere réversible. Cette réversibilité demédion est primordiale pour
aboutir a I'entité la plus stable thermodynamiqueine

- Dautre part, la présence d'un ou plusieurs catiomdtalligues au sein du
complexe, ou du réseau, lui confére une grandetéade propriétés physiques,
gu’elles soient photochimiques, électroniques, tédebimiques, magnétiques ou
encore catalytiques.

- Enfin, grace a une tres grande diversité géomdrigfierte par les cations
métalliques, on peut envisager un grand nombreodsilplités géométriques pour

leur assemblages.

1.4.1. Les assemblées moléculaires finies

De nombreux articles de revues traitent de la quiore de complexes moléculaires
meétallo-organiques discrets. Ces complexes pewsergrésenter aussi bien sous forme de
métallamacrocycles®*? de cage¥™® de métallo-dendrimergs® de caténan€%®® de
rotaxane¥’, d’hélicate8 "% de grille$*"® ou encore de cylindrés® pour ne citer que
guelques exemples. Nous développerons dans larpegsartie certains exemples concernant
chaque type d’entité citée en commencant par legces topologiquement les plus simples,

lesmétallamacrocyles

Ces derniersont des entités moléculaires finies composéegadgnents organiques et de
centres métalliques. La conception de telles engitégr auto-assemblage a été largement
systématisée par Staftf® Cette approche est basée sur l'utilisation dendiganultidentates
rigides hautement directionnels et qui relient unpiusieurs métaux de transitioma des
liaisons de coordination. Ainsi, un systeme mactbgye peut étre schématisé par une
association de fragments angulaires dont les gémaétontrélent la géométrie de I'édifice

macrocyclique final. Les cas les plus généraux sasgemblés danstigbleau 1.1
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Tableau 1.1.tableau récapitulatif des géométries généralesvpatiétre adoptées par des

entités macro-mono-cycliques selon la géométriecdasecteurs ditopiques utilisés.

Il apparait que la formation d'un macrocycle repagea géométrie des tectons organiques et
meétalliques, qui doivent permettre la formationdifiées cycliques finis. La formation de
complexes de type macrocycle peut étre illustrédgsatravaux de P. J. Stang et Totlont

un exemple, illustréigure 1.10, présente I'élaboration de différents systemesrotgcliques

par un choix judicieux de la géométrie des pamiggmniques et inorganiques s'assemblant.
L’'auto-assemblage d’'unités téréphtalates, (de g#@mndinéaire), avec des unités
inorganiques présentant deux atomes connecteptatige dont les sites libres sont orientés,
soit a 0 °, soit a 60°C l'un par rapport a I'autpermet d’aboutir respectivement, soit a un
macrocycle [2+2] rectangulairefigure 1.10 b)-, soit un macrocycle triangulaire [3+3]
—figure 1.10 a)-.
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a) EtsR__oNo, 180°
‘ P‘\PEt 0/ N0
O . Nao P oNa
PEts
Pt
EtzP’  ONO2
b) PEts 180°
Pt—ONO, ())‘—8—1?
Q PEts NaO ONa
PEt3
Pt—ONO,
PEts

Figure 1.10.représentations de deux métallamacrocycles a) &#3 2+2, obtenus par P. J. Stang

(atomes de carbone en gris, d’ hydrogene en bldnaxygéene en rouge et de platine en bleu).

Le terme générique macrocycle ne concerne pasleguenacro(mono)cycles mais
s’étend aussi aux macro(poly)cycles. Ces derniens alors caractérisés, tout comme les
monocycles, par leur nucléarité (rapport M/L 1]J1[2.2] etc..). et par leuwsrdre cyclique,

défini alors comme CO (cyclic order) = nombre de branches — nombreadads + 1.

a) g"_2|:>o co =1

T Bold o
c) @@ co =3

ﬂ
d) cO =3
o

d)

Figure 1.11 .Représentations schématiques de la formation Hitectures métalla(poly)cycliques
(monocycliques (a) bicycliques (b) et tricycligepset (d)) par combinaison de ligands organiques
polydentates et de centres métalliques (squeldtes, de coordination et centres métalliques sont

représentés en gris, bleu et violet respectivement)

La figure 1.11 montre quelques exemples schématiques de métalafpaly)cycles. Ainsi,

le cas correspondant a un CO valant deux sera deioe entitébicyclique, celui a un CO
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valant trois a une entitii cyclique, et ainsi de suite. La formation de ceetgfarchitecture
demande un parfait contréle des propriétés de auatidn de la partie organique (nombre de
sites de coordination, dentisité des parties coardes et arrangement spatial) ainsi que de la
partie inorganique (géométrie de coordination, nedt disposition des sites coordinants

libres).

Les métallacagesont quant a elles de bons exemples d’espece®puiygrycliques.

De la méme facon que pour les métallamacrocyde®rination de telles entités est régie par
des facteurs principalement géométriques. L'int@&tces architectures réside dans leur
capacité d’'inclusion de substrat au sein de leuit&€anterne. Parmi les nombreux exemples
de métallacages décrits dans la littérature, I'eeri-dessous, tiré des travaux de M. Fuijita
and colf?, illustre trés bien comment tirer profit de ce po@éne d’inclusion afin de modifier
les propriétés physico-chimiques des molécules isommées dans ces espaces restreints.

La cage formée, de formulegh***

, est obtenue par auto-assemblage de quatre cenrgect
organiques tridentates, des triazines, et de sis P -figure 1.12 a)-.Elle est capable

d’accueillir au cceur sa cavité trois molécules érephtylenes, dont deux, par leur proximité
(interdite en milieu solvaté) sont capables de irdage avec l'autre par une réaction de

cycloaddition [2+2] induite photochimiquemefitgure 1.12 b) c)-.

a)

—t 12s

55
g

"
o

b)

Figure 1.12.a) Représentation de la cage formée, mettant ieledee sa géométrie
octaédrique, b) Structure rayons X représentarage et les trois molécules d’acénaphtylene
incluses dans la cavité, c) Structure rayons Xengéant la cage et son contenu aprés irradiation,

mettant en évidence le produit final obtenu parctim [2+2] dans la cavité.
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Les cylindres moléculairessont de méme des composés de type « cage » folenés

deux types de ligands organiques différents. Lauejle réle de plateau et le second celui de
montant. Leur auto-assemblage avec un connectetatlionde conduit a I'obtention de cages
moléculaires cylindriques. Les plus importants &aavmenes traitant de ce sujet proviennent
du groupe de J.-M. Lehfi, ayant montré qu'il était possible de réalisereles entités et de
contrdler leur dimension en choisissant judicieusenia taille du ligand ditopique jouant le
réle de montantfigure 1.13- Ces derniers sont composés de deux pbles deicatiot de
type bipyridine, reliés entre eux par un espacégide insaturé dont la taille permet de

moduler la hauteur du cylindre et ainsi le volurfferb par sa cavitée.

22A

20A

Figure 1. 13.Représentations schématiques de différents cglingholéculaires préparés par le

groupe de J.-M. Lehn montrant la variation deddl¢ de I'architecture cylindrique.

Cet exemple montre de maniere frappante l'intéeétlad réversibilité des interactions de
coordination dans la confection d’assemblages cexesl En effet, cet exemple met en jeu
deux ligands organiques différents possédant deutxois sites de complexation chélatants.
En théorie, on pourrait envisager un nombre impressint d’architectures moléculaires,
finies ou infinies, résultant de leur auto-assembldPar le processus d’auto-réparation permis
par la réversibilité de linteraction de coordimation aboutit finalement a une seule espece

(thermodynamiquement la plus stable) parmi toutles envisageables cinétiquement.

Si a présent sont utilisés uniquement les ligantdpidues employés dans I'exemple
précédent comme montants des cylindres, il esties$aboutir & degyrilles moléculaires
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par le méme processus de reconnaissance avedam caétallique. Dans I'exemple suivant

le groupe de J.-M. Lehn montre qu’il est possibtatenir toujours le méme type de grilles,
et que leur taille peut étre modulée par la tatlde nombre de sites de reconnaissance des
ligands organiques composant I'édifice ci¥leAinsi, lors de Iutilisation de ligands
ditopiques bis-trihaptefigure 1.14 a)-,tritopiques tris-trihapto ou tétratopiques tétihepto,

les assemblages résultant de la reconnaissancedageatomes de 2nCd' ou Fé, en
géométrie octaédrique, menent a des grilles [288] th structure aux rayons X est présentée
figure 1.14 b) ainsi que [3x3] et [4x4]figure 1.15)-. Les analyses magnétiques effectuées
sur les complexes a base de Fe (II) ont montrdajtransition de spin (fort & faible) pouvait

étre induite par différentes sollicitations extaries (température, lumiéere, pression)
a) b)

_N NCEN N~ oc ON .gj:f{

Figure 1.14 a) Représentation schématique du ligand ditopigjbbase de terpyridine, b) structure

RX de la grille [2@2]cationique obtenue par rauto-assemblage avedatesFé. Les atomes

d’hydrogéne et les anions ont été omis par soueiclaté.

Figure 1.15 Représentation schématique de différentes grfielculaires obtenues par le groupe de
J.-M. Lehn, [2x2], [3x3], [4x4].

38



Chapitre 1 : Architectures moléculaires auto-asskes || EGN

En apportant cette fois-ci de la flexibilité augdnds organiques, il sera possible d’aboutir a
des composés de tygmlicate Ces entités sont des complexes hélicoidaux généeat
formés d’'une double ou triple hélice. Ceci est mbtans certains travaux du groupe de J.-
M. Lehn dans lesquelles il est montré que des ligandsidisntates flexibles reconnaissent
spécifiguement certains métaux (Cet Ni') pour former des doubles ou triples hélices
-figure 1.16-%°

OR.0R
|

Figure 1.16.Formation d’'une double ou triple hélice par recaissance sélective a partir d’'un

mélange de deux ligands et de deux cations métafiiGliet N{' .

Enfin, pour finir cette partie sur les entités dites formées par liaison de coordination, nous

nous intéresserons brievement aataxanes et caténanesTous deux sont des précurseurs

de moteurs moléculaires, qui sont des systemedlempd'effectuer des mouvements sous
linfluence de stimuli externes variables (lumiéaejdité, redox). Le groupe de J.-P Sauvage
a, ces derniéres années, été trés actif dans caimwrat a concu bon nombre de moteurs

moléculaires selon ces concepts?

Les caténanessont composés de macrocycles interconnectés, utat @nfilés, I'un ou les

uns, dans le ou les autres. Leurs travaux suraEnanes ont permis, entre autres, de générer
les caténanes représentigsire 1.17, ou les anneaux peuvent lier, en position fixeatome

de RY.% L'association du Rl avec les ions chlorure étant plus favorable quke @n
position fixe impliquant deux pyridines, il est pdsde d’initier un mouvement de I'anneau
mobile par ajout d’ions CI- et d'irradiation pounduire la décoordination de I'anneau. Le

retour a I'état initial est quant & lui possiblertmiquement.
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Figure 1.17.Représentation de
deux caténanes synthétisés par
I'équipe de J.-P. Sauvage et de
leur réarrangement sous l'action

de la lumiéere ou de la chaleur.

La méme équipe travaille sur d'autres architectguespeuvent de méme servir de
précurseurs a des moteurs moléculailes:[n]rotaxanes lls résultent de I'enfilement d'une
chaine moléculaire, ou rail, au travers d'au moims macrocycle. Le rail est ensuite
fonctionnalisé a ces extrémités par des groupemeoptamineux pour empécher le
macrocycle de se désenfiler. Dans cet exemple técexposéfigure 1.18 ce sont deux
macrocycles qui sont enfilés sur un rail. Ce derpigsente deux stations bipyridines, qui
peuvent chacune lier un cuivre par assistance assiéns bipyridine comprises dans les
macrocycles enfilés. Ainsi, un mouvement des maaies peut étre provoqué chimiquement
en ajoutant du cuivtetendant & rapprocher les deux macrocycles auecelnt rail, ou par
décomplexation par ajout de KCN, tendant a éloid@egmacrocycles vers les extrémités du

rail -figure 1.18-

N
a3
&
/’\?/ Ve N
=~ <
Figure 1.18.Representation LGl FMEON /a0
. . . 211
du mouvement induit par ajc
de KCN sur leotaxane form
par enfilement de deux
macrocycles (enoir) dans ur Y
) ‘\’ )

rail moléculaire (en bleu).
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On comprend aisément, par la nature de ce mouvemeatce moteur peut jouer le réle de
« presse moléculaire » si on parvient a fixer, tlgd’absence de cuivre, une molécule par ses
deux extrémités sur les deux atomes de'zites porphyrines portées par les macrocycles
mobiles. Cette molécule se ferait ainsi « compresders du rapprochement des noyaux

porphyriniques, processus imposé par I'ajout dereliifigure 1.19-

a)

] \=bipy
® =0cu)

' = guest molecule

= Zn(ll) porphyrin

o =m-30 like macrocycle

i = bulky stopper

Figure 1.19 Représentation du mouvement du rotaxane permeltar presser » une molécule, liée

sur les atomes de zinc (ll) des deux porphyrines.

Des études RMN attestent de la viabilité de I'appeoet ont permis de caractériser le

mouvement permettant de presser une molécule évité

* En résumé, ces quelques exemples de structuresssgmblées discretes montrent

trois facteurs fondamentaux qui mettent en évidésmecaractére attractif :

- La programmation structurale et énergétique destlg employés comme unités
de construction permet généralement de prédirepalagie des édifices résultant
de leur auto-assemblage.

- La labilité des interactions mises en jeu entre Hagues de construction (le
ligands et le métal) permet d’aboutir, par le psstes d’auto-réparation,
uniquement a une seule espéece moléculaire, themaadguement la plus stable.

- Le cation métallique peut a la fois jouer le rélélément structurant et apporter
des propriétés physiques particuliéres.
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Le principal inconvénient de ces systemes est falnle potentiel d’application dans le

domaine des matériaux organisés, qui nécessiterdi#ss auto-assemblées de la taille micro,
voir millimétrique ou l'organisation serait conté@ dans tout I'espace. En effet, un matériau
moléculaire cristallin n'est pas une seule, maisemsemble de molécules disposées de
maniere périodique dans les trois dimensions dp#iee. En d’autres termes, il est nécessaire
de disposer d’'une collection de molécules arrandédscon contrdlée et spécifique dans un

milieu confiné.

Une des maniéres de générer des systemes orgsmis#s grandes distances est d'utiliser des
composants satisfaisants les quatre criteres dgivdrma reconnaissance, la réversibilité des

interactions, l'orientation et l'itération du pra&seis de reconnaissance.

1.4.2. Les assemblées moléculaires infinies

1.4.2.1. Les réseaux 1-D

Ces réseaux peuvent étre classés en deux grangesross: ledils simples ayant
une géométrie linéaite onduléé®, en zig-zad/, en créneatl ou encore en hélice et lesfils
multiples'® composés d’au moins deux brins. Ils peuvent présefiés arrangements en
forme d'échelle, de brins entrelacés ou d'héliceftiptes. Lesfils simples de géométrie
linéaire sont, en général, formés par des ligamtsnblates, le métal ne servant que de "pont"
entre deux ligands conseécutifs. Les ligands peugtrtsymétriques ou dissymeétriques. Ces
derniers permettent d'obtenir des fils moléculaimgsntés a I'état solide.

Ainsi au laboratoire, le Dr. A. Jouaiti a obtenuréseau moléculaire unidimensionnel linéaire
orienté a I'état solide par complexation d’'un ligade connectivité [1,3] avec un cation
métallique adoptant une géométrie de coordinataaéalrique tel que le cobalt(ll) (CofH
figure 1.20-.% Il est & noter que I'obtention d’un tel réseau wsiguement possible si le
cation métallique conserve ses deux sites de auatidn axiaux blogués par les anions

chlorure.

42



Chapitre 1 : Architectures moléculaires auto-asskes || EGN

Malheureusement, si on peut observer un fil isoiénté, a I'état solide, I'arrangement des
fils consécutifs reste globalement centrosymétrigieux fils consécutifs étant orientés de
facon opposée I'un par rapport a 'autfegare 1.20 b)-.

R
) ‘ !
</ /

© onQa@co” &

Figure 1.2Q a) Représentation schématique du ligand de cdivitéd1,3], b) portion de la structure
RX du réseau 1-D linéaire orienté. Les atomes ditnyéine et les molécules de solvant ont été omis

par souci de clarté.

Toutefois, le Dr. A. Jouaiti a démontré que l'irduztion de chiralité au sein du tecton -
figure 1.21 a}, pouvait permettre d’aboutir, aprés auto-assegayla un solide cristallin non

centrosymétrique dans lequel tous les fils sorgmés selon la méme directiofigare 1.21
b)' 102

Figure 1.21 a) Représentation schématique du ligand chirataenectivité [1,3], b) Portion de la
structure RX du réseau 1-D linéaire orienté et diences réseaux voisins. Les atomes d’hydrogene et

les molécules de solvant ont été omis par souclaféé.
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Les fils multiples les plus couramment rencontrés font intervenir deuxplusieurs brins
interconnectés. Il s’agit en général de tectonepitijues de connectivité [1,1] comportant
deux sites complexants, et mis en réseau a I'éligiespar I'intermédiaire d’'ions métalliques
adoptant une géométrie de coordination linéaireytel I'ion Ad. La multiplicité de ces fils
peut provenir de possibilités d’interactions intsnentre deux, trois, quatre ou méme cinq
brins. La nature des interactions latérales entres lpeut étre de différentes natures (forces
non-covalentes) que nous avons vu précédemmens. IBaas des polymeéres de coordination
a base de métaux%l la stabilité de I'édifice en double brin peutedtiue aux interactions
inter-métalliques de type MtYy-M(d*?%).1% Celles-ci sont trés souvent rencontrées avec les
ions métalliques tels que AgCU et Ad. La connexion des deux brins polymériques peut
aussi étre assurée par les anions associés aniiallique. En effet, il est courant de
rencontrer des structures ou les anions assurergontage métallique entre deux brins
voisins. Toutefois, dans certains cas, la cohéslea deux brins peut provenir d’'une

interaction entre les ligands du premier brin stitens métalliques du second.

Dans I'exemple suivatff, Un réseau 1-D double brins hélicoidal a été abten
récemment par J. Bourlier au sein de notre équepeassociant un tecton possédant deux
fonctions benzonitrile séparées par un espaceuerant 3 ponts éthyléne-glycol avec le
cation argentfigure 1.22 a)-.Le réseau double brin obtenfigure 1.22 c) d)-résulte de
I'entrelacement de deux réseaux monodimensionmdisoidaux simplesfigure 1.22 b)- Ce
processus est rendu possible par reconnaissangengeargent (1) d’un fil simple, connecté
par deux unités nitrile, par les atomes d’oxygéesg ponts éthyléne-glycol appartenant a un

autre fil moléculaire.

a) =
_— ‘f//J_ \ -/_\ ”/ﬁ. '/_\. — - —=nN
OV Y O—

+ —
Ag (1)

Figure 1.22 Représentation a) des deux briques de construatitisées, b)d'une partie du réseau 1-
D, représentant un fil moléculaire simple hélicdjad et d) Vue selon deux axes différents, duagse
1-D double brins hélicoidal, obtenu par reconnaissades sites secondaires oxygénés des ponts

éthyléne-glycol sur les cations Ag (l).
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1.4.2.2. Les réseaux 2-D

Tout comme les réseaux unidimensionnels, les ré&senaléculaires 2-D, ou
bidimensionnels, peuvent adopter différentes géoesetCes dernieres dépendent a nouveau
de linformation géométrigue encodée dans le ligaaidsi que de la géométrie de
coordination adoptée par lion métallique. De npis combinaisons géométriques

permettent la formation d’'un réseau bidimensionnel.

* Si le ligand organique est ditopique et rigidersle centre métallique doit posséder une des
trois géométries de coordination suivantes :

- trigonale pour former un réseau hexagonal.

- carré plane pour former une grille.

- octaédrique avec les positions axiales bloquéas former également une grille.

* Si le ligand organique est tritopique rigide,ralte centre métallique doit posséder une des
guatre géometries suivantes pour permettre la fisomd’un réseau bidimensionnel :

- linéaire.

- trigonale avec une position bloquée.

- carré plane avec deux positions bloquées.

- octaédrique avec le plan équatorial bloqué.

Nous avons encore d’autres possibilités qui apgseai avec 'augmentation de la topicité du
ligand organique. Les réseaux moléculaires les @husamment rencontrés sont en forme de
grille carréé® de grille en losand® ou en forme de grille rectangulaif€:**°Il est de méme

fréquent d’observer des géométries de type “nibelle” 10112

Ce dernier peut étre illustré par 'exemple suivaporté par U. Englermettant en évidence
la formation d’'un réseau 2-D en nid d’abeille péafisation d'un €lément de construction
métallo-organique stable et neutre, présentant sies de coordination dont la géométrie
globale est trigonale. Son auto-assemblage aveatlen Ad, acceptant une géométrie de

coordination trigonale, permet d’aboutir avec wwetaine prédictibilité a un systeme

hexagonal présentant une géométrie de type « alkdle » figure 1.23-13
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Figure 1.23.Représentation d’'une portion du réseau 2-D de tygdeal’abeille, obtenu par auto-

assemblage d’'une brique trigonale métallo-organigtid’'un sel d’argent (1).

1.4.3. Les réseaux 3-D

Les réseaux moléculaires tridimensionnels sonétéices présentant le plus grand
degré de complexité. lls sont aussi les plus dliéfica concevoir, a prédire et a analyser, du

fait qu'ils se présentent généralement sous forengéseaux interpénétr&sd:*1

Cependant, dans certaines conditions bien pagiadj il est possible d’obtenir des réseaux
moléculaires tridimensionnels non interpénétréssemtant des propriétés nouvelles et

remarquables.

Ainsi, O. M. Yaghi et coll. ont mis en évidence ummuvelle famille de matériaux cristallins
cubiques et poreux dans lesquels la taille ethatfonnalité chimique des pores peuvent étre
modulées et avoir une application future dans leane du stockage de gdz**®

Ces réseaux cubiques et non interpénétrés, somosas de clusters d’'oxyde de zinc {@h
connectés par des unités rigides de type dicarbtxyigure 1.24a)-f)- En modulant la
longueur de ces connecteurs de type dicarboxyllagst possible de moduler la taille des
canaux du matériau résultant de I'assemblage. lie®rgions des arétes de ces pores
cubiques peuvent varier de 12,8 A par utilisationligand noté « a) figure 1.24a 28’8 A
par utilisation du Igand noté «f)figure 1.24 Des études d’adsorption ont révéelé une
dépendance entre quantité stockée, surface d'aasogt volume libre, laissant présagé une
interaction de I'hydrogéne moléculaire avec laaefinterne du matériaé’
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Figure 1.24 Représentation schématique des ligands utiliaé©pM. Yaghi et du type de réseau
moléculaire 3-D cubique formé par auto-assemblaggdicarboxylates (a-f ) avec du nitrate de

zinc(ll).

Figure 1.25 Vue en perspective du
réseau cubique MOF-5 formé avec le
téréphtalate et le nitrate de zinoettan
en évidence les larges canaux formés le

long des trois axes cristallographiques.

Ces matériaux sont aujourd’hui les plus intéressantles moins couteux pour la mise au
point de «fuel tank », c'est-a-dire de matériawuvant stocker des gaz difficiles a

compresser.

1.5. Conclusion

Nous avons choisi dans cette derniére partie coaonélta liaison de coordination, de
classer les réseaux suivant leur dimensionnalité censidérant comme interactions
constitutives uniquement les liaisons de coordimatiCelles-ci étant en effet d’un point de
vue énergétique les interactions non covalenteplies fortes, elles nous permettent plus
aisément une analyse topologique des réseauxiageststructures cristallines. Nous verrons
dans la suite que les interactions, par d’autresef non-covalentes supplémentaires,
interviennent souvent dans l'organisation entreeagg 1- et 2-D, la dimensionnalité des
réseaux de coordination pouvant étre alors plugélgue celle estimée a partir des seules
liaisons de coordination. Cette volonté de simgdifion, nous ayant conduit a un classement a

partir d’'une analyse au premier ordre, continueraalus guider dans la suite de ce manuscrit.
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Ainsi, au cours des quelques exemples présentéatiolong de ce chapitre, nous avons pris
connaissance de la diversité des architecturesaamstemblées accessibles par I'utilisation des
interactions non covalentes. La labilité de cesratttions ainsi que la symétrie des espéces
mises en jeu ont permis la construction d’édifisepramoléculaires de géométries et de
dimensionnalités variées.

Cependant, la maitrise compléte de la géométrideela dimensionnalité au sein de ces
matériaux, ainsi que de leurs éventuelles progiémergentes, sont loin d'étre acquises,
notamment en ce qui concerne les édifices infikis. effet, malgré un contréle sur les
informations structurales et énergétiques conterdses les briques de construction, des
facteurs intrinseques tels que les propriétés @oantes des anions, le réle des solvants de
cristallisation, etc... peuvent également avoir uriience sur la topologie de I'édifice final.

Par conséquent, il nous paraissait intéressanodespivre ces investigations et notamment
celles concernanka prédiction et le controle de la géométrie et diensionnalité des
réseaux moléculaires métallo-organigues que nougipas obtenir par auto-assemblages de
tectons organiques et métalliques, et I'étude destaellespropriétés émergentedans ces

matériaux.

2. Projet de recherche

Le projet de recherche que couvre cette thesecstirirectement daniélaboration
d’entités supramoléculaires auto-assemblégsfinies ou infinies, leur prédiction et
contréle. La preuve de l'obtention de tels édifices seransdnotre cas, fournie par des
analyses structurales effectuées par diffracti@rdgons X sur monocristal.

Comme nous I'avons vu au long de ce chapitre,detohs organiques peuvent présenter des
diversités infinies (fonctionnalités, géométriemitités etc..) que le chimiste peut imaginer et
concevoir a son bon vouloir grace a la synthesargge. Nous avons décidé de nous
pencher sur des molécules organiques de basefdat@ennalisables rigides en tant que
précurseurs de tectons, pouvant donc potentiellepréesenter quatre sites de coordination.

Ce projet de recherche vise de méme I'étude d’voprigté particuliere que peuvent acquérir
les architectures moléculaires résultantes ded-association de ces tectons avec des sels de
métaux de transitiond.a porosité.
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2.1. La porosité

La porosité est définie comme la capacité d’'un systéme a gowroprisonner des
molécules en son sein. Un matériau poreux est delnt qui possede des interstices entre les
molécules le constituant. Dans ce domaine, lesisteéms’intéressent depuis plusieurs années
a la conception de systéemes moléculaires offraass ebpaces non-occupés, et une grande
surface de contact interne (amenée par les moBaaestitutives du matériau). L'un des
enjeux majeurs de ce type de solide moléculairéeestockage de gaz par physisorption, et
plus particulierement celui d’hydrogene, qui attwee attention particuliere par I'enjeu
énergétique et économiqge’il constitue**

Ainsi, I'’étude des moyens de stockage de I'hydregénd’autres gaz plus généralement est,
depuis 15 ans, en plein essor dans le secteur dé&iaux poreux, dont Il'utilité est de
pouvoir contenides quantités importantes de gaz a des tempéraiaeses de I'ambiante et
a des pressions raisonnables grace a des systenid@sutaires nanostructurés, possédant des

espaces libres creusés dans leur charpente motéardastitutive.

Surface disponible : Surface disponible :

} 17 2 { o3
4 cmé?/ cm? 1250 m?/cm

Fig.1.26. Surface disponible dans un cube de f.¢Bxtrait de la conférence intitulée

« Coordination space » du Pr. S. Kittagawa en n@i®2a 'ULP).

Une maniere simpliste de comprendre I'utilité degemre de systéme est présentée sur la
figure 1.26, sur laquelle sont comparées les surfaces deatatisponibles de deux cubes de
méme volume mais dont les volumes sont occupéidisinent : L'un est vide, l'autre
creusé de canaux. On constate par un calcul simmedans un cube de 1 twmreusé de

canaux de section 8x&Aans la moitié de son volume, la surface de conliapbnible est de
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1250 nf contre 4 crfipour le méme cube vide, soit un facteur supé@eBmillions. De ce
constat découle I'utilité de telles architecturesiénulaires dans le domaine de la porosité et
du stockage de gaz. Ce type d’architecture molé&eutdfre ainsi aux molécules invitées une
surface de contact élevée. Ainkiinteraction cohésive, méme si elle est souvent de faible
énergie (de type van der Waals en générale), Egnmolécules constitutives du solide et les
molécules volatiles qui viennent s’y loger, permeties stocker a des pressions moindres que
dans une simple bouteille de gaz.

Malgré tout, personne n'est encore parvenu a aéfiei rapport volume libre
accessible/surface de contaabptimal, car en plus de cette corrélation, les micdbtés
poreuses sont fonctions de beaucoup d’'autres paesrgipplémentaires afférents a la nature
des tectons employés, leurs interactions a I'éfatatlin, la topologie et la dimensionnalité
des systemes. De plus, pour éventuellement seaus des applications telles, le processus de
stockage doit étre réversible : La porosité estsaliite «permanente». Malgré le fait
incontestable que ces matériaux doivent @teustes pour répondre a ces sollicitations
(caractéristique peu prédictible), beaucoup detoresrestent aujourd’hui en suspends dans
la compréhension des caractéristiques structucplesdoivent présenter ce type de systéme

pour maximiser leur performance.

Parmi les matériaux utilisés dans cette optiquepluigsisorption®?, nous pouvons citer les
matériaux carbonés comme les nanotub®3 ou lesmatériaux inorganiques dont les plus
fameux représentants sont les zéolithes. C'estaiindans le domaine dewmatériaux
hybrides métallo-organiques ou polymeres de coordination (aussi nomié3F) que les
résultats de ces recherches sont les plus convaintd**Certains de ces travaux, visant &
identifier les parametres essentiels pour un stpEkaptimal, ont été menés et leurs
conclusions sont souvent contradictoires. Tandes agrtains tendent & montrer que de petits
volumes libres mais de fortes surfaces de contattigiles> d’autres travaux montrent que
de larges pores, donc un important volume libré,pesnordiale, notamment ceux de O.
Yaghi, présentés précédemmepattie 1.4.3

D’autres études se sont focalisées sur la localisates sites d'interaction de I'hydrogéne,
notamment dans les matériaux élaborés par O. Y&gs.récents travatik ** mettant en
jeu la diffraction de neutrons a différentes prassid’hydrogénemontrent que les sites
d’adsorption préférentiels de I'hydrogene au seirsdlide se situe au niveaux des jonctions

entre hétéroatomes et métaux, donc dans I'envimenedirect des sites de connexion entre
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fragments organiques et métalligues. En augmeidaptession, I'hydrogene se positionne
ensuite dans l'environnement proche des unités niggas, qui constitue la surface
d’adsorption interne du matériau, puis en augmerganore la pression, se sont ensuite les
espaces vacants, dans lesquels I'hydrogéne niemir@iicune interaction particuliere avec la
charpente moléculaire du matériau, qui sont combl®autres études corroborent ce
mécanisme de capture, les sites préférentiels éscpgr I’hydrogéne sont donc dans l'ordre :
Les sites métalliques et leur environnement difectharpente organique, puis les espaces

vacants.

L’identification des parameétres structuraux impotsaet des sites préférentiels d’adsorption,
donc du mécanisme de physisorption, est accessitipiement si I'on connait la structure
moléculaire des MOF candidats. De ce fait, le domaie latectonique moléculaire
constitue une approche fiable pour I'élaboration téés systemes cristallins, dont la
connaissance des structures moléculaires pardifirades rayons X permet des corrélations
facilités entre structure moléculaire (propriétisacturales) et propriétés de porosité. De plus,
cette approche permet doptimiser les systemesnabtgar le changement du fragment
meétallique ou par la modification des tectons orgaes. Nos recherches visent donc, en plus
de I'élaboration et du contréle des architectung®-assemblées, a I'étude de leur propriété
de porosité. Dans cette optiques, le choix de tuorganique de base, précurseur de nos
tectons, n’a pas été arbitraire mais guidé papsgmiétés intrinséques, pouvant faire émerger

des propriétés intéressantes dans ce domaine.

Le choix des briques organiques élémentaires a @iégguidé par cet objectif. lls devaient
donc posséder certaines caractéristiques intriesequécises et prédéfinies (géométrie,
dimension, distances entre atomes connecteurgendusquelette carboné) qui permettaient
d’élaborer des matériaux présentant un importahtre libre et/ou une surface de contact

élevée.

2.2. Choix de l'unité organique de base : le [L11]métacyclophane

Notre choix s’est ainsi porté sur une uritél.1.1]métacyclophanemolécule faisant

partie de la grande famille degclophanes Est définie comme cyclophane toute molécule
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macrocyclique composée d’au minimum un cycle atauea ponté par au moins une chaine

aliphatique.
2.2.1. Généralités

Le [1.1.1.1]-métacyclophane (nomenclature offieie
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl{ 1l ]rmétacyclophane) a été obtenu pour
la premiére fois par F. Botinno et cbif.en 1967 par une réaction d’auto-condensation. Une
nouvelle synthése « one-pot », aux conditions gtuges, a été mise au point au sein de notre
équipe par C. Kleif® & partir de mésityléne par action de chlorométhgthyléther en

présence de SngCdlans du dichlorométhane selon le schéma syntieééigposéschéma 1.2.

H H

CHZOCH,CI |
SnCl, 25 T =

85 % H
H

Schéma 1.2Synthese « one-potdy composé tétrahydro-[1.1.1.1]- métacyclophane

La molécule est ainsi construite autour de quahigés mésitylene liées par des ponts
meéthylénes pour former le macrocycle organidueparticularité de ce compqs#t de tous
les cceurs [1.1.1.1Jmétacyclophane, vient de sorérext rigidité, due a la configuration 1,3

alternée bloquée, contrairement a son homologaalild4]arene.

En effet, le calix[4]aréne présente, a tempéraambiante, quatre conformeres, illustrés
figure 1.27, dont le passage de l'un a lautre est permis lparotation des noyaux

aromatiques autour des ponts méthylene inter-cycles

Dans le cas du métacyclophane, I'énergie requise [@orotation des noyaux aromatiques
autour des ponts méthylene est plus importante dares le cas du calix[4]arene. Cette
différence peut aisément étre attribuée au forbererement stérique engendré par les 12
groupements méthyle situés sur les unités mésdyl@&msi, la conformation 1,3-alternée

—figure 1.27 d)-demeure stable jusqu’a environ 150840 le [1.1.1.1]métacyclophan®.
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Figure 1.27.Représentation des quatre conformeéres
possibles pour le calix[4]arene(a) cone b) conetigr b) I

c) 1,2-alternée d) 1,3-alternée.

2.2.2. Caractéristiques structurales et chimiquegarticulieres

Le [1.1.1.1])métacyclophane se présente donc commeélément primaire de
construction pseudo-tétraédrique, dont les pogstiertra-annulaires 4, 11, 18 et 25 sont
fonctionnalisables par des unités de coordinalienmétacyclophane est ainsi un précurseur
de choix dans la confection de tecton tétrasitespDs, comme présenté suffigure 1.28,,
I'orientation relative entre les cycles aromatigaégcents est divergente et la distance entre
les atomes de carbone des positions extra-anrsilestecomprise entre 6,8 et 7 A, rendant son
utilisation dans la confection de réseaux molécetadptimale.

\ 68-70A f

Figure 1.28 Représentation du [1.1.1.1]métacycloph
montrant sa conformation 1,3-alternée et son plan
moyen. (Les fléches rouges représentent la dinectes

positions fonctionnalisables)

La mise en présence de ce type de tectons, quitsayostruits sur ce caeur moléculaire, avec
des sels de métaux de transition dans des comsliidaquates d’auto-assemblage, pourrait
mener a des systemes moléculaires présentant idesécestiques utiles en terme de porosité :
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- une dimensionnalité élevéegrace a la divergence des sites de connexion du
précurseur métacyclophane et sa géométrie pré-isggar(conformation 1,3-
alternée);

- de larges cavités ou canaydont les dimensions seraient imposées et défpaes
la taille importante du tecton. En effet, la distamentre sites de fonctionnalisation
adjacents est de 7 A environ et la mise en plagspdceurs entre ces positions et
les sites de connexions permettrait d’accroitreteceatistance. Ainsi, il en
découlerait unmportant volume libre accessibledans les systémes issus de leurs

auto-assemblages avec des compléments métalliques;

- une forte surface de contact interneaccessible aux molécules absorbées. En
effet, la surface aromatique intrinseque importahieprécurseur (quatre cycles

aromatiques par molécule) peut étre intéressame ckgtte optique;

- un potentiel d'inclusion'*?***déja démontré de certaines architectures disceétes
infinies a base de ce type de molécule, pourraiemi®llement mener a des

matériaux présentant cette propriéte;

Le [1.1.1.1Jmétacyclophane a déja fait I'objettdties au sein de notre laboratoire en
tant que précurseur de tectons pour I'élaborat@mmatériaux organisés cristallins. Il est a
noter qu'a coté du grand nombre de publicationsaorees aux entités métallo-organiques,
finies'*® et infinies***® & base de calix[4]aréne, celles concernant le
[1.1.1.1]métacyclophane se font plus rares. Ent,eBen utilisation en tant que brique
élémentaire  de construction pour la confectionntifés supramoléculaires métallo-
organiques a uniqguement été étudiée par notredtda et en particulier par C. Klein, dont

les travaux de recherches sont présentés brievatarsatle prochain paragraphe.
2.3. Travaux antérieurs

C. Klein a tout d’abord étudié la réactivité de osslécules, en particulier celle des positions

fonctionnalisables extra-annulaires 4,11,18 ef\&fuis présenterons ici les points les plus
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marquants de son travalil.

Il a entre autres tout d'abord étudié la réactivdé dérivé tétrabromé du
[1.1.1.1]métacyclophane, potentiel précurseur ddotes, qui peut étre obtenu par une
synthése « one-pot'3° ou en deux étap¥s & partir du produit de départ 2-bromomésityléne
-schéma 1.3Cette synthése réside en une réaction de douldeaiéthylation par action de
chlorométhyl-méthyléther en présence de rsQlvie par une réaction de condensation en
présence de SnglPar ces deux voies synthétiques, le composéitétre-métacyclophane

peut étre obtenu avec des rendements analogués%e 6

Br Br
Br

EtNO, CHLCI, ENO, 0 ’

- X

X, Sr;cm CH30CH2C 1) CH,OCH.CI |
60 °C | SnCl, 25°C F
SnC
4% I4 2) X, 60 °C |
60 % Br

84 %

Schéma 1.3Schéma de synthése du composé précurseur témébe) en deux étapes, b) en synthese

« one-pot » sans isolation de I'intermédiaire.

Il a ensuite montré qu’il était possible d’effeatusur ce précurseur des réactions de
substitutions aromatiques nucléophilsshéma 1.4-de couplage de type Suzulschéma
1.5, ainsi que des réactions de substitution élebtl®pfigure 1.6-.

DMF, reflux
CuCN

83%

Schéma 1.4Synthése du composé tétracyano.

Le dérivé tétracyano a permis I'élaboration d’'used infini 1-D de type tubulairéigure

1.29-par complexation avec un sel d’argent (Réz)). *>*
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Figure 1.29 a) Structure au rayons X du tecton tétracyansdacyelophane, b) Vue du réseau

tubulaire selon I'axe perpendiculaire & celui déseau, c) Vue selon I'axe du tube.

Ce réseau de formule @M), résulte de la connexion des tectowis les cations métalliques
Ad', qui adoptent une géométrie pseudo-linéaire gadlzemalléabilité de I'angle de liaison
N-Ag-N.

De méme, l'utilisation d’un tecton rigide préorgsdiet fonctionnalisé avec quatre fonctions
pyridine, dont la synthése est exposébaéma 1.5a permis I'obtention d’'un réseau 3-D de

type diamantfigure 1.30-°2

Br, Br

Q \/\ O DMFtolugne, 130°C
AN
' 2 Pd(PPhs),

Br Cs,CO
5! 2CO;3
0
N g

— o:é

Schéma 1.5Synthese du composeé tétra(4-pyridine)-métacyalopla partir du précurseur

tétrabromé.

En effet, I'assemblage d’'un tecton de géométrieughsaétraédrique et d’un cation Ag
acceptant généralement une géométrie de coordindir@aire, revét d'une certaine
prédictibilité figure 1.30 a) b)-.Malgré tout, comme fréquemment observée pour kesané

3-D, la structure résulte d’'un ensemble de qua&seaux qui s'interpénétreriigure 1 .30 c)-
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Figure 1.30.a) Structure RX de I'assemblage 3-D de type didrobtenu par interconnexion du
ligand tétrapyridineavec des ions Ag (1), b) zoom sur la géométriecdedination linéaire adoptée

par les ions argent, c)vue selon I'axe cristallogingque b.

Ainsi, dans le cas de cet exemple, le niveau dijdteétration des réseaux 3-D est un facteur
moins aisément contrdlable que la prévision deséathlages des éléments du systeme dans

les trois directions de I'espace.

Br Br

R=H
(0 R SCH,
\/k THF, -78°C Re SH
O L 1) 8.8 éq. t-BuLi R=PPh,
Br 2) Electrophiles Ri CO,H
By R=CHO

Schéma 1.6Syntheses de différents tectons ou précurseussctens par réaction d’électrophiles

divers.

Un autre de ces tectons, fonctionnalisé avec lesrdamants de type thiométhyle
-schéma 1.6, a permis I'obtention d'un réseau 2-D de typealage par sa mise en présence
avec le sel Ag(Pdy. Dans le réseau formé, seuls trois des quatrepgraents thiométhyle

sont liés aux cations argent, qui adoptent une géasrtrigonale Figure 1.31-.
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Figure 1.31 a) Structure RX du tecton, b) vue perpendiculairgéseau 2-D formé, c) vue paralléle
au plan 2-D mettant en évidence la position desigements thiométhyle vacants, d) géométrie de

coordination autour du cation argent.

Comme le montre l&éigure 1.31 c)les groupement vacants sont positionnés alteeratwnt
de part et d’autre du plan formé par les ions drgen

Ainsi, malgré la rigidité relative de ces entitésyrs assemblages, comme constatés
dans les exemples précédents, peuvent s’étendselda? ou 3 dimensions de I'espace selon
les cations métalliques employés et le type d’'udiéreconnaissance mis en jeu dans la
reconnaissance par liaison de coordination.

C. Klein a de méme, dans une autre partie de ik, concu des ligandsyn-
substitués a base de [1.1.1.1]Jmétacyclophane, meggedeux groupements coordinants de
type pyridine, avec lequel il a obtenu un bon nante résultats intéressants et montré que
I'on pouvait restreindre l'itération du processwsrdconnaissance a une et zéro dimension de
'espace par un choix judicieux des cations méfads employés. Il a ainsi été obtenus des
réseaux 1-D simpledigure 1.32 a}, et des composé de types métallacagigsire 1.32 c)-,

par complexation avec divers sels de métaux dsitiam.***
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oconv Qu .Hg"

ocon O5r @ zn~

ocCoN oF0 s @z

Figure 1.32.Structures au rayonxs X des édifices auto-assendiitenus a partir du tecton syn-
substitué avec deux unités pyridine : a) réseaugabcomplexation avec Mgl,, b) métallacage de
formule ML, obtenue par complexation avec'Bn, ¢) métallacage de formule M, par

complexation avec Z(Otf),.

» Nous nous proposons dans ce travail de thése, peursuivre les investigations sur la
confection et 'auto-assemblage de ce type de testaongu a partir du coeur organique

[1.1.1.1]métacyclophane avec certains objectifs s et supplémentaires

- Dans un premier temps, nous souhaitons élaborerédesux moléculaires de
dimensionnalité variable avec des tectons térasites construits a particodur
meétacyclophane, en introduisant yoaction flexible entre celui-ci et les unités
de coordination. En choisissant judicieusement ue#tés de coordination
desquelles les tectons seront dotés, nous espdoomeer des réseaux aux
caractéristiques (dimensionnalité, volume libre&sence de pores ou canaux etc.)
qui seront modulées et contrblées et par cetteibfleg et la nature des

groupements coordinants.
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- Dans une seconde partie, nous nous proposons tieumres études faites sur les
ligands tétrasites aux squelettégides, présentant un degré de liberté restreint
dans le processus de coordination. Nous souhastimss, par I'utilisation de ces
tectons a la géométrie bloquée et prédéfinie, étmbdesréseaux métallo-

organiques de haute dimensionnalité.

- Dans une troisieme partie, nous synthétiseronsnaneelle famille de tectons,
toujours a base de [1.1.1.1]Jmétacyclophane, maiseptanune différenciation
Nord-Sud. Ainsi, seront obtenus des ligands pouvant Béterosites présentant
des groupements coordinants distincts de part atutd® du plan moyen du
métacyclophane. Nous souhaitons, par leur utiisatians la conception de
réseaux métallo-organiques, obtenir des réseawctitinnels et éventuellement

des cristaux polaires.

Nous souhaitons, indépendamment de ces objedtifeneparalléle, étudier les
propriétés de porosité de certaines entités awerasiées que nous pourrions obtenir si elles
se révelent, aprés analyse structurale, intéressalet ce point de vue (volume libre, présence
de canaux, cavités ...). En effet, la dimension dmgonhs, la distance entre sites de
reconnaissance, leur forte surface aromatiquens#que et leur propriété d’'inclusion font de
ces tectons des candidats de choix dans I'élabaordt ce genre de systeme et I'unité de base
[1.1.1.1]métacyclophane a été choisis dans cetligump L'étude des potentialités poreuses
constituera ainsi un des fils directeurs majeursceldravail de thése et les tectons, qu'ils
soient flexibles ou rigides, seront dotés d’'unidéscoordination judicieusement choisies afin
d’étudier, a terme, certains parameétres (rigiditéature des groupes coordinants,
dimensionnalité, présence de pores, tailles dessporature du métal, volume libre dans la

structure) permettant 'acces a des architectuntésassantes en terme de porosité.
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Chapitre 2 |
1. Objectifs

L’objectif général de ce chapitre est I'élaboratidarchitectures moléculaires auto-
assemblées métallo-organiques tdpologies et dimensionnalités variablesCet objectif
sera rendu possible par 'utilisation de briquesalestruction organiqudkexibles construites
sur le coceur moléculaire [1.1.1.1Jmétacyclophane.

L'introduction de cette flexibilité dans des tectortétradentates a base de
meétacyclophane est attrayante car elle donne arcesectons possédant un large panel de
conformations, permettant ainsi la génération depmsés auto-assemblés variés. Ceci nous
permettra d’étudier, entre autres, l'influence dxtec caractéristique sur la topologie et la
géométrie des matériaux résultants et sur lestéekbes propriétés de porosite.

Dans cette optique, notre objectif premier algtséynthese d’une famille de tectons
basée sur le [1.1.1.1lmétacyclophane et présedesdspaceurs flexiblesentre le coeur du
métacyclophane et les groupements coordinantstitdles d’interagir avec les métaux.

Dans un deuxieme temps, nous étudierons la prapem® ces briques organiques
flexibles a s’auto-assembler en présence de catimegalliques pour aboutir a des
architectures moléculaires de topologies et dinmemsllités variables. Nous analyserons
ensuite comment ces caractéristiques peuvent éligeg a la nature des sels métalliques
employés et aux propriétés géométriques des teotgasiques.

Le troisieme objectif consiste, dans un premienpg a évaluer, par I'analyse
structurale, si les solides métallo-organiques raldepossedent les caractéristiques requises
pour I'application visée, la porosité, et préseht@nsi des cavités ou canaux, un volume libre
important et une surface de contact élevée. Danseaond temps, si ces caractéristiques
nous paraissent intéressantes, nous évalueronsiregpéalement les propriétés de porosité

de ces matériaux.

2. Stratégie

Comme expligué en détail dans le chapitre paragraphe 2.2.2 le
[1.1.1.1Jmétacyclophane a été choisi comme baséctatale de ces tectons pour ces
caractéristiques intrinseques attrayantes. Afipienouvoir une flexibilité dans les tectons,
une jonction flexible sera employée entre le codgide du cyclophane et l'unité de

coordination.
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2.1. Choix de la jonction flexible

L’espaceur flexible choisi est le groupement méthgl (-CH-), dont la présence
autorise la libre rotation des unités coordinarse®ur de deux liaisons, comme présentée

schématiquement surfigure 2.1

Figure 2.1.Représentation schématisée des

Unité de
coordination

tectons cibles et des deux rotations possible

d’'une unité coordinante (la partie rigide du

Atome(s)
connecteur(s)

tecton est représentée en rouge, la flexible en

noir.)

BN

La jonction méthylene confére ainsi a cette famille tectons un grand nombre de
conformations possibles. En effet, les deux rotstiRl et R2 figure 2.1- permettent en effet
une diversité d@ositionnements et d'orientations des atomes coordinants. Dés lors, I'auto-
assemblage de ces tectons avec des cations metallmput en théorie donner lieu a des
edifices auto-assemblés de topologie variable.

Certains travaux, notamment publiés par les grodpeS. Ferelet S. Kittagawg montrent

en outre que lintroduction d’'une certaine flexitdl dans les constituants organiques d’un
matériau meétallo-organique poreux permet la dilatates pores lors de la capture ou de
I'évacuation de solvants, processus dynamique glensis par la flexibilité des constituants

organiques du matériau.
2.2. Choix des unités de coordination
Les quatre tectons flexibles ciblés, représestigédafigure 2.2, peuvent étre séparés
Ph
(] o
0Ll 0
Ph
N J
Y

Tectons Tétrakis-bidentates

en deux catégories selon le type d’unité de coatitin choisi :

Figure 2.2 Représentation des
guatre tectons cibles et leur
dénomination.
Q- O3

N J
hd

71 Tectons Tétrakis-monodentates
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- Deux tectonstétrakis-bidentates : fonctionnalisés avec des unités de tyfpe
dicétone. lls se différencieront par les fonctionnalités piosinées eno des

fonctions cétone (Phényle ou méthyle).

- Deux tectongétrakis-monodentates: fonctionnalisés avec les deux unités de type
diazole les isoméresmidazole etpyrazole, qui se distinguent par la position des

deux atomes d’azote sur 'unité cyclique a cingrags.

Le choix de ces unités de coordination a été gpwe certaines caractéristiques qu’elles

offrent.
2.2.1. Caractéristiques générales des unités desocdination de type p-dicétone.

Les coordinants de typp-dicétone contenus dans les tectohd et L5, ont la
particularité d’étre des unités complexantes chétas et anioniques. En effet, ces unités
présentent en solution deux formes tautoméres aulikég® -Figure 2.3 se lient
généralement aux métaux de facon bidentate paterdimediaire de leurs deux atomes
d’'oxygéne. En effet, ces derniers se partagentchagge négative, obtenue par déprotonation
de la positionp-dicétonique (Pk= 9 si R = H)! Ceci est nécessaire pour permettre la
coordination d’un métalfigure 2.3- Ainsi, par le biais de la délocalisation, cettearge

résultante est répartie sur les deux atomes d’'aygeliés par les trois atomes de carbone du

;O'M‘O >//L

corps dicétonique.

o o - o o Sel métalique Carré plan O 'I\I/I’\O
- £ 9, o’ I Yo
~ N~ o\

+H
pKa=9 NS
Tétraedre Octagdre

Figure 2.3.Représentation dg-dicétone : déprotonation, mésomérie et modes de

coordination usuels.

Une trés grande diversité de complexes faisantvietér ce type de coordinant est
recensée dans la littérattifeUn des attraits de ces unités est la force de itgaraction
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avec les métaux. En effet, le caractére électigsit la juxtaposition de deux liaisons M-O
sur un méme centre métallique et I'effet entropiguevoqué par la chélation rendent les
constantes d’association, dépendantes de I'enéhbiipe totale, relativement élevées.

C'est une des raisons majeures pour lesquelles mmus sommes intéressés a la
fonctionnalisation de cyclophanes avec de ce typstites afin d’aboutir a des réseaux de

coordination stables et robustes, propriétés inapbes pour la porosité.

La littérature est riche en structures cristaflide complexes polymétalliques mettant
en jeu des ligands de type p@hdictétone. Les exemples proviennent notammentrdupg
de W. Maverick*** ainsi que de celui de R. W. Saalfrank, qui aitiées synthéses d’'une
large gamme d’édifices moléculaires polymétalliqdesypes métalacoronatest cubane$,

que I'on peut citer parmi d’autrés.

Toutefois, dans la littérature, malgré le nombmrevélde complexes discrets comportant ce
type de ligand, une seule entité polymérique, ¢arsee par diffraction des rayons X sur
monocristal, est reportée. Ce réseau 1-D, obtenlepgroupe de D. V. Soldatov, résulte de
la connexion itérative entre un ligand bis-bidemtet un sel de zinc(Iff: Les positions de
coordination axiales du zinc sont occupées patigasds pyridine, le zinc adopte de ce fait
une géométrie octaédriquiegure 2.4-.

a) b) %,i, %;i. «27,’\.
o o i
i | }” I §
oL "’Ill"} Yl»‘”g 3

o O }‘jw )"}v ‘; :74'

Figure 2.4.a) Représentation du ligand bis-bidentate utill®gyue du réseau 1-D obtenu par
complexation du ligand avec des cations Zinc(gp(ésenté en jaune). Les pyridines axiales sont

omises par souci de clarté.

Cet examen de la littérature montre le défi quaésgnte l'utilisation de ce type
d’'unité de coordination pour la conception de testtétrasubstitués et la génération d’entités
polymériques, tant du point de vue de leur syntlggse de leur auto-assemblage avec des

cations métalliques.
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Il est a noter que la fonctionnalisation @des fonctions cétone dans les deux ligands
tétrakis-bidentates cibles (Phényle ou méthylehtn&ne a priori ni de différence d’énergie
d’association métal-ligand ni de contraintes strrales notables modifiant le mode de
coordination. Cette substitution pourrait cependemmduire a la modulation du rapport

Volume libre/surface de contacdans les matériaux.

2.2.2. Caractéristiques générales des unités deoadination de type

diazole

Les unités de reconnaissance de type diazolepmeufe brute @Hs;N,, présentent
deux isomeéres de positiode pyrazole et I'imidazole. Ce sont des unitéscderdination
monodentates qui offrent ainsi, en comparaison #&®wnités bidentates anioniques, une
constante d’association théoriquement moins éleiéar capacité a complexer une grande
diversité de meétaux et leur utilisation dans lacf@mnnalisation de tectons flexibles
permettant la confection de réseaux infinis a ééamise en évidence. En effet, la littérature
regorge d’exemples de réseaux multidimensionnelsase de ligands flexibles pourvus
d'unités de type imidazof€:*®° De méme, un nombre tout aussi important d’exemples
d'édifices discrets??ou infinis>%®, basés sur des ligands flexibles portant des ditetype
pyrazole a été publié. De plus, des réseaux 3-Blestaet poreux ont également été obtenus

avec des tectons disubstitués avec ce type d'thité.

De plus, I'utilisation de ces unités de type dlaztans la fonctionnalisation de tectons
a base de [1.1.1.1Jmétacyclophane, permet de eliftder les tectons tétrakis-monodentates
uniquement par la position des atomes coordinad&s. L’'obtention de matériaux métallo-
organiques résultant de leur association avecelssreetalliques identiques devrait permettre
d’étudier I'influence de cette différenciation stturale sur la dimensionnalité des systemes
obtenus et leurs propriétés, en particulier le@néwel caractere poreux.

En résumé, par le choix de ces deux types d'um&soordination (diazole -
dicétone), nous avons souhaité étudier, a termmdluénce de parametres variés (volume
libre, dimensionnalité, surface de contact, natereaille des pores, nature des groupes
coordinants etc.) sur la porosité des matériauxitasts de leur auto-association avec des sels

de métaux.
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3. Synthese et caractérisation des tectons flelels

3.1. Synthese

En vue de préparer ces tectons tétrasubstitugbléexnous avons opté pour une voie
synthétique comportant quatre étapes de synthés@adlant du composé 4,11,18,25-
tétrahydro-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodétayh [1.1.1.1]Jmétacyclophane2 -
schéma 2.1-dont la synthese et les propriétés ont déjaigttittes dans le premier chapitre.
Le précurseur subit tout d'abord une réaction deadélorométhylation, par action de
chlorométhyl méthyl-éther en présence de @nCpour conduire au composé
tétrachlorométhyl®.*° La derniére étape, une tétrasubstitution nucliéepést réalisée par
action de l'anion sodique de l'unité de coordinaticiblée, dans de la DMF en présence
d’'une quantité catalytique de Nal a 95°C et erh&@éres. Ainsi les tectorist (4-Acac),L5
(4-Dibzac),L6 (4-Im) etL7 (4-Pyr) ont été obtenus avec des rendements respectds%e
67%, 75%, et 73 %.

CH,Cl, SnCl, 0 0 CHCl3 SnCl,
—— A ; |
CH30CH,CI | CH40OCH,CI P
25°C & -15°C
Y

1 H

Schéma 2.1Synthése générale des tectons flexibles cibles.

Les rendements globaux (sur les quatre étapes)@mtectonsL4 (4-acac) L5 (4-Dibzac)
L6 (4-Im)etL7 (4-Pyr), représentéfigure 2.5, sont respectivement de 44 % 46% 52% et
50%.
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v = N
L6:Y =N"N-e N=, N

Figure 2.5 Représentations des tectonsi-{7) obtenus.

3.2. Caractérisations

Les composék4-L7 ont tous été caractérisés par RV °C, analyse élémentaire,
point de fusion et diffraction deayons Xsur monocristal, excepté le tectbh (4-dibzac),
pour lequel les tentatives de cristallisationmi’pas abouti a la formation de monocristaux.
De maniere générale, la cristallisation des ligagstsréalisée dans un tube (L=15 cm 1=0,4
cm) par diffusion d’'une solution de non solvantgfojpexane) sur une solution contenant le

ligand dans un solvant chloré.

Les spectres RMN de ces ligands traduisent leut hau
degré de symétrie par des signatures tres simpikes. Ar-CH,-Ar
montrent, comme pour tous les [1.1.1.1]jmétacycdoes, o Cly . 5
3 signaux bien caractéristiques a environ 1,1 ;€2,8,0
ppm, signaux appartenant respectivement paxa-CHs; Figure 2.6.Indentification des
(12), auxortho-CHs (24) et aux ponts methylenes inteq o nements portant des protons
cycles (8) figure 2.6.. Ces signaux simples sont

caractéristiques du haut degré de symétrie et deotdormation 1,3-alternée de cette

molécule en solution. En effet, en solution, ellerésente deux plans de
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symétrie perpendiculaires au plan moyen formé pes ponts meéthylene du cceur

métacyclophane. Lebleau 2.1rassemble les signaux RMMH ainsi que leur multiplicité et

attribution.
3 d 3 d
p-CHz(s) | 0-CH3(s) | Ar-CH ,-Ar (S) divers
3 (4-Cl) 1,10 2,47 4,03 /
1,98(s) -COCH;;
3,25(d) - Ar-CH-Acac
L4 (4-Acac) 1,06 2,29 3,93 3.79(t) - MeCOCIEOMe
3,72(d) — Ar-CH-dibzac
. 5,33(t) - MeCOCIKEOMe
L5 (4-Dibzac) 0,86 2,20 3,66 7.21(t), 7,44(1), 7.63(d) — ArH
5,21(s) — Ar-CH-Im
L6 (4- Im) 1,18 2,34 4,04 6,78(t), 7,04(bs), 7,21(bs), Im-H
1,22 2,36 4,07 5,45(s) — Ar-CH-Pyr
L (B 6,15(t), 6,88(d), 7,56(d) — Pyr-H

Tableau 2.1 Tableau récapitulatif des signaux caractéristigii®RMN*H & 25 °C dans du CDgldes
différents tectons synthétisésefn ppm, multiplicité : s = singulet, bs = singulatge, d = doublet, t
= triplet)

En accord avec les données RMH- les structures aux rayons X de ces produits
montrent une conformation 1,3-alternée, caracense la présence des quatre substituants
positionnés de fagon alternée de part et d’autrgpldn moyen du coeur métacyclophane
—figure 2.7 et 2.8a)-

a) “ [ — b)-i‘ ) .
LY - i * \". A T
A ©:n T O
E},J “ »* ® . \ \ |

L |
\_J
-

Figure 2.7.Structures, a I'état cristallin, des tectons tédsamonodentates &) et b)L7.

77



Chapitre 2 | NN

Les cristaux des tectons tétramonodentai@s(4-Im) et L7 (4-Pyr) ont été obtenus par
diffusion lente d'une solution de cyclohexane damg solution de 1,2-dichloroéthane
contenant le tecton. Tous deux cristallisent darsystéme triclinique (groupe d’espace P-1).
En conséquence, seule une opération de symétriegnire d’inversion, est observée dans la
maille, mais pas au sein méme de la moléculengyrésente de ce fait aucune symétrie a

I’état solide.

Le tectonL4 (4-Acac)cristallise quant a lui dans le systeme monodlieiggroupe
d’espace Pc). Les cristaux sont obtenus par ddffuknte de cyclohexane, dans une solution

contenant le ligand dans du dichlorobenzéne.

0') 0(-
b) x‘.}o O-J I’é ::}, o . Te
a) ;..I. ey } " T 1 b
. g T \\"t £ 1 L 4
« 5 . ® ,f‘ T r’; ) '.3.1‘1:‘ g j‘r‘; *li A \-.I_;l.r' |
& " ] -‘".a - g -.;' = ' L g v ‘l“-; «
o 0" ,‘%'- .—"‘l .}‘ '3 ./.0 é:a
- % :} ) ) ® i ’Jy = 0
. ":.‘{G')’?} - .-
. - .‘: ').,. ra ° [ ]
1,"0 & «C ® Cl ®0 v ¢r 7,‘.\
'5 v “‘ ,-‘”, - )’3 QéJ ¥
e? I f
w? \'U
I .

Figure 2.8.a) Structures aux rayons X du tectbd, b) Vue du réseau 1-D par interactioms

stacking.

Dans ce cas aussi, aucun axe ou plan de syméase présent au sein méme d’'un ligand a
I'état cristallin figure 2.8a)-.Le produit de cristallisation de ce composé eda#run réseau
moléculaire unidimensionnel infini obtenu pastacking en alternant les noyaux aromatiques
des cyclophanes, globalememrvattracteurs, et les noyaux aromatiques des mascdée
dichlorobenzene, globalememtdonneurs figure 2.8b)- Leur empilement est de type
parallele décalé et la distance moyenne entreléess formés par les cycles aromatiques est
de 3.52 A

Les données cristallographiques nous permettensi ales faire les observations

suivantes en ce qui concernent certains angldastandes caractéristiqgues au sein des
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tectons figure 2.9 et tableau 2.2 (¢ représente I'angle moyen entre les cycles aromesiq

du cyclophane et le plan moyen formé par les quuanés méthylene @tl'angle moyen entre

les cycles aromatiques).

d pH,C-CH,p)

Figure 2.9.Représentation des angles et distances mesurgsiradu coeur métacyclophane

L4 (4-Acac) L6 (4-Im) L7 (4-Pyr)

o (°) 105,3 103 ,1 105 ,5
B(°) 30,2 30,1 31,0
d H.ecH, (A) 7,36 7,14 7,42
d (pH.c-CHap) (A) 4,77 4,85 4,62

Tableau 2.2 Tableau présentant les valeurs des angles ardies caractéristiques pour les

tectonsL4, L5 etL7 a I'état cristallin.

Ces valeurs d'angles et distances ne permettengpasstade, de tirer de conclusions

guant aux propriétés géometriques de ces tectaais,traduisent la position préférentielle du

squelette rigide métacyclophane a I'état monodlistaCes valeurs serviront néanmoins dans

la suite de ce chapitre, aux études que nous nnswo la distorsion du cceur cyclophane

lors de sa complexation par des métaux de transitiest a noter que la distance.ccH, est

caractéristique de la dimension des deux cavitgsseques des tectons, dont chacune est

présente de part et d’autre du plan moyen du chclog.
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4. Caractéristiques geéomeétriques des tectons flexds (L4-L7)

Contrairement au cceur [1.1.1.1]Jmétacyclophane eiget bloqué, les unités
coordinantes ont la possibilité de pivoter libretmauatour de deux liaisonsigure 2.10 et

d’offrir ainsi différentes dispositions et orientats spatiales des sites coordinants.

= Cavité

R=Me (L4), Ph (L5) L6 L7

Figure 2.1Q Représentation générale des deux rotatih®tR2 envisageables pour a) les unités de
reconnaissance des tectons tétrakis-bidentiadest L5, b) les unités de reconnaissance des tectons
tétrakis-monodentatdss et c)L7.(M = centre métallique, les fleches indiquent la diien des
doublets).

La présence des ponts méthylenes génere deux axestalion possibles pour les unités

coordinantes :

- larotationR1 a lieu autour de la liaison entre le carbone deité aromatique et le
carbone du pont méthyléne. Aidaiposition de I'unité de coordination se définie

soit dans la cavité du cyclopharily), soit a I'extérieure de celle-dR(.);

- la rotation R2 définit I'orientation spatiale du doublet de l'atome d’azote

coordinant pour les tectoh$ etL7.

Afin de regrouper toutes ces possibilités d’o¢ions spatiales, nous avons établi une
nomenclature simplifiée pour I'ensemble de ces ipdgés. Elle est basée uniquement sur

I'orientation relative des atomes coordinants,adsur I'orientation définie par la rotatié.
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Ainsi, un brasR2, est notei, et un braR2,, est notéd).

Plus précisément, une unité notéi) —cf Figure 2.12-, pointant dans la cavité
meétacyclophane, est uniquement accessible si €uét coordination est localisée dan:
cavité du métacyclophane stle doublet coordinant estienté vers la cavit —Figure 2.11-
Toute autre possibilité de positionnement et ditagon di ces unitéslonne alors lieu a ur
unité noté ¢).

Figure 2.11 Positionnement ¢

orientation donnant lieu a une un

de coordination noté {

De cette maniére sont dénombré: 6 rotameres extrémes exposés stiglae 2.12

C & [~

(iiif) (iiio)
Qs-,rf—( t{ - 0@
(ioio)

ioio (ii0o)
f_[ Figure 2.12.Représentation schématique de
isoméres de rotation (rotamere(iii, iiio, ioio,
Goc) ) ii0, i000, coo)pour les liganddL4-L7.

Avec deux possibilités d’orientation pbras { eto) et quatre unités par tecton, 6 rotame

1]

extrémes sont identifiablesii( (i), iiio (i30), i0i0, ii00 (L0y), 000 (ias), 0000 (i)), dépendant

uniquement des orientatiomslatives (o) ou (i). Ce modele simple, qui permet de déf
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certaines orientations relatives, n'a pas pour trocade donner des valeurs précises aux

angles et distances entre les quatre sites coortsina

L'utilisation préalable de modéles CPK a permilidiiner ou d’envisager certains de

ces rotameres et de se rendre compte de leurs@r@stigues géometriques.

* |l est nettement ressorti de cette étude préalane dans le cas des tectons
tétrabidentatet4 (4-acac)et L5 (4-dibzac),les unités de coordination ne peuvent pas, pour
des raisons stériques évidentes, se positionnarldaravité du cylophane pour lier un métal.
Dés lors, seul le rotamé® est envisageable pour ces tectoRd.(, R2.). De plus, ce
rotameére montre une trés faible liberté conformmat@le du fait de la présence des
groupement®-meéthyle du cyclophane qui bloquent la rotatidh La géométrie globale de
ces briques de construction peut alors étre asmndl untétraedre. Dés lors, la mise en
présence de ces tectons possédant une géométtifipies avec des métaux acceptant une
géométrie carrée plane, tétraédriqgue, ou octaéslrigevrait mener exclusivement a des

polymeéres 3-D.

» En présence de métaux, le tect@n(4-Pyr)devrait, quant a lui, générer des réseaux
infinis par I'adoption préférentielle et de la émmationo,, qui semble le rotamere le plus
stable et le moins encombreé. Cependant, de nondgsqassibilités géométriques a base du
rotamereo, peuvent étre envisagées. En effet, ce rotamereppésenter des angles relatifs et
des distances entre atomes coordinants trés vesialbh prédiction s’annonce donc difficile
dans ce cas et son association avec des catioaligu&s pourrait bien générer des réseau 1-,
2-, ou 3-D.

* En présence de métaux, le tectdn(4-Im), en plus de pouvoir générer des réseaux
infinis de dimensionnalités variées par adoptionadeonformationo,, offre également des
propriétés geomeétriques particulierement intérdssaat adaptées, moyennant une certaine
distorsion du squelette, permettant de lier urahygr son rotameig par l'intermédiaire de
deux unités coordinantes adjacentes. Cependantmédml doit posséder un mode de
coordination adapté au type d’architecture finale iséw®, c'est a
dire deux positions libres en géométrie coudée oatrg positions libres en géométrie
tétraédrique, si I'on cible respectivement I'entdéscréte ou le réseau 1-D, tous deux

théoriquement envisageabldigure 2.13-.
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Figure 2.13 Types d’'architectures '
envisageables a partir du rotamee

a) complexe discret bimétallique, b)

réseau 1-D. “

5. Conception et étude des architectures moléculas métallo-organiques auto-
assemblées obtenues avec les tectons L4-L7.

Dans cette partie sont présentées les architecsupsamoléculaires obtenues par
'auto-assemblage des tectons organiqued-L(7) avec des briques complémentaires
inorganiques. Ces derniéres sont des sels de mdeatransition. L'étude des propriétés de
coordination de cette famille de tectons a été reépan deux parties. Ainsi, la pardel
concerne les tectons tétrakis-bidentates et L5 et la partie4.2 les tectons tétrakis-
monodentatek6 etL7.

Pour plus de lisibilité picturale, les atomes d’'togene et les molécules de solvants,
lorsqu’elles sont présentes dans la structure, gons, sauf si spécifié. Il est également a
noter que ne sont compares les distances et léssamge lorsque l'incertitude de mesure sur

les valeurs comparées reste raisonnable.

5.1. Conception d’architectures auto-assemblées néallaires avec les tectons
L4 (4-Acac)et L5 (4-Dibzac).

Afin de concevoir des réseaux de coordination, s souhaitons tridimensionnels,
les tectons ont été mis en présence, dans difBsesanditions, avec des sels métalliques
variés de types (M(Bf, (M = Cu, Ni, Fe), M(Bk)3; (M = Co), MX; (M = Zn, Co, Cu, Cd, X
= ClI, Br) et M(Acac) (M = Cu, Co), Cu(OTH, M(NO3), (M = Cu, Zn), Fe(NG) 3 Cu(NG;)>.
Plusieurs types de conditions expérimentales @négiployées pour aboutir a la formation de
monocristaux résultant de l'auto-assemblage detaxtens avec ces sels métalliques . Ces
différentes conditions mettent pour la plupart em jla méthode de diffusion lente. Celle-ci

est largement utilisée dans notre laboratoire p@@mrmation de monocristaux de polymeéres
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de coordination. Le type de tecton que nous saohaitmettre en jeu devant étre anionique
(B-dicétone), plusieurs stratégies, différant parplgsence et le type de base, furent
employées.

Nous avons ainsi utilisé dans une premiere sé&getdctons seuls, sans basegthode J,
dans deux autres séries d’expériences, les tedons accompagnés d'une basesKEt
(méthode 2 ou DBU (méthode 3). Enfin, une quatrieme méthode a consisté asatilles
tectons préalablement déprotonés avec une base(Buti) (méthodes 4 et b Toutes ces
expériences ont été menées a température ambiardie ga’a froid (-4°C). Toutes ces

meéthodes sont présentées en détail dans la papeéeimentale.

Malgreé toutes les tentatives et méthodes emplogéas engendrer des architectures
meétallo-organiques avec les tectadset L5, aucun solide cristallin n’a été obtenu a ce.jour
Lesméthodesl et 2, qui prévoient I'absence de base ou la présencedase faible (EN),
n’'ont globalement pas abouti a la formation de neostaux ou de précipités. En revanche,
dans la trées grande majorité des cas, avemkthodes3,4 et 5,pour lesquelles une base
forte (DBU) ou le ligand préalablement déprotoné wgisée, la formation de poudre est

constatée tres rapidement, démontrant la formakiespeces hautement insolubles.

La non-obtention de matériaux monocristallins oucrogristallins demeure un
probleme important dans notre approche, qui néeesdss études structurales donnant lieu a
des corrélations entre la géométrie des tectons ébpologie et géométrie des édifices
formés. De plus, dans l'optique du stockage de gams voulions corréler topologie,
dimensionnalité, volume libre, surface de contagrepriétés de porosité.

5.1.1. Conception d’un tecton bis-bidentate modele

Apres les échecs rencontrés avec les ligdrd®t L5, la synthése et I'étude d'un
ligand modeéle bis-bidentate présentant simplemexnixdpbles de coordination, a été
envisagée pour étudier les conditions de crisiédibs de ce type de tecton. Nous avons
ainsi choisi un tecton modele contenant un nongbue réduit de sites coordinants. Par
ailleurs, nous avons souhaité rester structuraleassez proches des tectadset L5. Pour
cette raison et pour des considérations synthéjgqumeus avons choisi le fragment
bromomésythyléne, qui présente sur le cycle arguatune position bloquée par un atome

de brome.
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Br Br
CH,Cl,, SnCl, DMF, Nal
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10, Cl Cl pyrpn
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Schéma 2.2Schéma synthétique pour la préparation du tectodéieobis-bidentate10.

Le ligandL10 est formé a partir du 2-bromomesityleédygroduit intermédiaire de la
synthese du tétrabromo-métacyclophane salféma 1.8 La synthese, présentée sur le
schéma 2.2tres similaire a celle des tectdoé (4-Im) et L5 (4-Pyr), réside en une double
chlorométhylation des positions aromatiques 4 &t gide de chlorométhyl méthyl éther en
préesence de Sngl suivie dune double substitution nucléophile deéanibn
dibenzylacétylacétonate.

Par analogie avec les ligand4 et L5, les unités coordinantes qui composent le tectoh son
séparées de l'aryle par des ponts méthylenes, ftamhéeur libre rotation et une orientation
I'une par rapport a I'autre pouvant varier de Ba°LC -figure 2.14-

Figure 2.14. Représentation schématique du tedtd@ montrant les deux cas extrémes

d’orientations spatiales des sites de coordination.

Dés lors, selon l'orientation relative des sites réeonnaissance et la nature des ions
métalliques employés, la mise en présence de tantagec des sels de métaux de transition

peut potentiellement aboutir a des architectureges.
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Le composéL10 a été caractérisé par RMM, *® C, point de fusion et analyse
élémentaire, mais aucun monocristal de qualitéissuffe n’a été obtenu pour I'analyse par
diffraction des rayons X. Les analyses RMN en sotuattestent de I'équivalence des unités
coordinantes (présence d’'un plan de symétrie pagsauria liaison Ar-Br et perpendiculaire
au plan du cycle aromatique principal). Par seaatéristiques géometriques et I'équivalence
de l'environnement chimique des unités bidentatestectonL10 est bien un analogue
disubstitué des tectons tétrakis-bidentdids et L5, en particulier du tectoh5, par la
présence des groupements phényle sprdecétone. Le choix de ces groupements est justifié
par la meilleure stabilisation de I'anion et peetmettre des interactions supplémentaires a

I’état solide.

5.1.2. Auto-assemblage du tecton modele L10 : Corepks bimétalliques de
Fer(lll) de formule Fe,[L10]2(OR),, (R=H, Me).

Les mémes protocoles expérimentaux que ceux pnécrdet décrits avec les ligands
tétrasited 4 etL5 ont été menés sauf que deux équivalents de basséntilisés dans les
méthodes basées sur I'emploi d’'une bdses résultats obtenus sont dans I'ensemble tres
similaires. En effet, I'apparition immédiate deupoe a I'interface des solutions diffusantes
est également constatée avec nesthodes 3,4 et 5montrant que des espéces hautement

insolubles, résultant en toute hypothese d’'un m®uee de polymérisation rapide, se forment.

Cependant, la mise en présence du tedt@, préalablement déprotoné avec deux
équivalents de butyl lithium, avec du nitrate de€lf§, conformément a lanéthode 4et5, a
permis d’obtenir des monocristaux de couleur roamggdysables par diffraction des rayons X.
Ces cristaux peuvent étre obtenus plus aisémest guantité plus importante par mélange
direct de la solution du ligand déprotoné et deodllaition contenant le sel métallique. L’étude
structurale a révélé des espeéeces discretes bimatsdl neutres de fer(lll) de formule
Fe[L10](OR), (R =H @B1), Me (32) qui cristallisent toutes deux dans le systenafirtiique

( groupe spatial P-1jigure 2.15-.
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b) © =

® C
o Centre d’inversion ® R=H (31),

Me (32)

Figure 2.15.a) Structures aux rayons X des complexes binu@gairotés produit3l et32, obtenus

a partir deL10 et de nitrate de fer (lll), b) zoom sur la sphdeecoordination octaédrique des centres

Fer".

Ces complexes résultent de l'interconnexion de deagtonsL10 se faisant face et
présentant leurs groupements chélatants de mapa¢adiele, avec deux atomes de fer(lll).
Ces derniers sont pontés par deux popisxo, issus des molécules de solvant utiliséesr pou
solubiliser le sel de fer. Une représentation sciigme simplifiée de ces complexes est
montrée sur ldigure 2.16.

Figure 2 .16 Représentation schématigue de la complexaticieaton L10 avec du nitrate de

fer(111) formant des complexes bimétalliques derfole F&;[L10],(OR),.
Le complexe, présentant deux groupements pontantyydroxo HO (31), est obtenu par

dilution du sel de fer(lll) dans de la DMF, et dgluésentant les groupements pontarts p
méthoxo MeO(32), dans du méthanol.
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Ces complexes neutres présentent un centre d’iomwerseul élément de symétrie présent

dans la maille, localisé entre les atomes de fer(lles atomes de fer sont donc

cristallographiguement équivalents et présenterg sphére de coordination octaédrique

déformée, uniguement composée d'atomes d’oxygenmtr® de ces atomes d’oxygene

proviennent de deux groupements chélatants dibe®tllacétonate indépendants et les

deux autres des ponts-pxo (OH ou CHO).

Des données cristallographiques peuvent étresitsxles angles et distances a I'état

solide dans la sphere de coordination des atoméss didl) -figure 2.17 et tableau 2.3-.

Figure 2.17.Représentation des angles et distances mesurédalaphére de coordination des

atomes de fer (ll1).

Complexe 31 : pont hydroxy | Complexe 32 : pont méthoxy
91(°) 104,7 105,4
¢ 2(°) 75,3 74,6
¢ 3(°) 81,6 82,1
0 4(°) 82,2 82,5
d O;-Fe (A) 2,03 2,02
d O-Fe (A) 2,00 1,99
d Os-Fe (A) 2,00 1,98
d O,-Fe (A) 2,01 2,03
d Opon-Fe (A) 1,98 2,00
d 0-0 (A) 2,41 2,43
d Fe-Fe (A) 3,13 3,18

Tableau 2.3 Valeurs des angles et distances au voisinageatdeses de fer (lll)
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Une des observations fondamentales que l'ont peet te ces données est la
différence de distance fésfer'. L'unique distinction entre ces complexes estnasure du
groupement pontant RO- (R= H, Me) issu du solv@ette substitution a ainsi pour effet de
moduler la distance entre les deux atomes de fer={e 3,13 A pour pont hydroxy 1)
contre 3,18 A avec pont méthox32)). Mises a part ces différences, les angles ¢amties

autour des centres métalliques sont globalemenbperres et proches.

Ce type de dimere de fer, présentant deux pontsydxo, a largement été étudié en
phase acqueu¥e en particulier les complexes dimériques de Feidx(H.O)s>'et ses
formes en équilibré, notamment pour leur propriété photoréductfit€ette derniére permet,
par un processus photochimique, la formation d’adical *OH et de F&r résumé par

I'équation suivante :

Fed* Fe2™+ ¢ OH

Ce phénoméne a été récemment étudié plus en dgsaildes études UV/Vi& oul il y est
montré que c’est bien la transition LMCT, situéesléa gamme des UV, d'un électron de
I'orbitale p centrée sur le pont hydroxy vers leBitales d du fer, qui est responsable de cette
propriété particuliere permettant de produire whaa *OH oxydant.

Cette propriété a récemment été mise en avaniliséatpar le groupe de Annie K.
Powelf°dans la modification d’'un macrocycle par incorpiorad’un groupement méthyléne
entre deux amines proches présentes sur le matepeycprésence de nitrate de fer(lll) et de

triethylamine dans du méthandgure 2.18-

»:i

N

NH T Me()H Et,N
. Fe( N() ,.9H,0

N N OHN

Figure 2.18.Modification d’'un macrocycle par complexation awcnitrate de fer (Ill) dans du

méthanol.

L’explication de linsertion de ce groupement mdééme est basée sur le fait que le
macrocycle HL peut lier, en présence de triethylamine, parnaéshdes quatre phénates et des
amines proches, deux dimeres de fer (lll), touxgentés par un ponbtOH et un pg-OMe.

La formation de radicauxvia ce type de complexes dimériques de fer permet
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'oxydation du méthanol en formaldéhyde qui réagimédiatement avec les amines pour
former le cycle a 5 atomes au niveau du macrocycle.

Ce type d’étude n’a pas été mené dans le cadrettethése par son caractére hors-
sujet et par I'impossibilité de purifier correctem ces espéces bimétalliques. L’objectif de
départ était I'étude des propriétés de coordinadiom ligand simplifie modele bis-bidentate
(L10) et la validation de la possibilité de générer déseaux de coordination. Cette

possibilité est ainsi mise en cause par ces gdgsw@kpérimentaux.

5.2. Auto-assemblage du tecton L6(4-Im): entités discrétes de type
métallomacrotricycle de formule MpX,4[L6] (M = Co, Zn, Cu, Hg; X= Cl, Br)

Conformément a nos attente et observations préslalel ligand.6, tétrasubstitué par
des unités imidazole, par combinaison avec uneelgamme d’halogénures de métaux au
degré d’oxydation Il de type MxX( M= Co, Cu, Hg, Zn, et X= ClI, Br), a permis dengéer
des composés discrets bimétalliqgues macrotricyetiqet géométriguement analogues,
composeés de deux métaux pour un teti®nCe dernieren conformationy, joue ainsi le réle
de bis-endorécepteufigure 2.19- Par contre, aucun réseau moléculaire, dont lérgéon

est pourtant envisageable, n'a été obtenu.

£

Figure 2.19 Représentation schématique de la formation d’étattamacrotricycle par combinaison

du tectonL6 en conformation, avec un centre métallique (sphére rose).

Ces huit métallamacrotricycles neutres, de formMe4[L6] cristallisent dans les
groupes d’espaces monoclinique/four CoC et CuC}, P2/n pour CoBj, CuBp, ZnCh,
Zn Br, et HgC} et orthorhombique (Pbcn) pour HgBiigure 2.20 a et b- Des molécules de
solvant, dont la nature varie selon les conditidascristallisation, sont présentes dans les
structures (voir partie expérimentale). Il estaden que des exemples de complexes de ce
type, obtenus avec des cyclodextrines portant diéésude type imidazole ont été reporigs
% ainsi que, plus récemment, des complexes de cuélaborés avec des dérivés de

calix[6]aréne, fonctionnalisés avec le méme typéodetions coordinanté$
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i @ :c b) M| Zn | Cu | Co | Hg
N @ e x
/ © . Cl | 35 | 37 | 33 | 39
o S N Br | 36 | 38 | 34 | 40
:C

Figure 2.20. a)Structures RX des métallamacrotricycles obtenes & tectorL6, dans ce

cas avec CoGl32) etb) tableau des complexes obtenus et numérotatioprdesits.

Pour les huit métallamacrotricycles (prodd&40, représentés sur Iégure 2.17 et
2.18 aucun élément de symétrie n’est identifiable eim sles complexes, excepté pour le
métallamacrocylel0. En conséquence, les complexd3sa 39 sont chiraux. Cependant, les
deux énantiomeres sont présents dans un rappoenlphase solide et le cristal formé est un
racémate.

Comme attendu, ces métallamacrotricycles résultelet la coordination
intramoléculaire, selon un mode chélatant, de deuaxtions imiazole adjacentes, sur un
méme métal, dont les deux halogénures complétespliere de coordination. Le centre
métallique est, comme escompté, tétracoordiné eptadainsi une géométrie pseudo-
tétraédrique plus ou moins distordue selon la eadurmétal et de I'halogéne employeé.

Dans tous les cas, excepté pour le macrotric4@lées centres métalliqgues d'une méme entité
sont non-équivalents en phase solide etaldeau 2.4 reporte les données décrivant les

moyennes des angles et distances entre atometadspigre de coordination.

M Co(ll) Co(ll) Cu(ll Cu(ll Zn(ll) Zn(11) Hg(ll) Hg(ll)
X/ Cl Br Cl Br Cl Br Cl Br
n° (33) (34) (37) (38) (35) (36) (39) (40)

dnm (A) 1,95 1,99 1,96 2,04 2,01 2,01 2,24 2,27

dxm (A) 2,33 2,38 2,33 2,38 2,24 2,39 2,42 2,62

NMN (°) 129,7 | 1122 141,2 113,7 1119 115,8 109,2 105,4

XMX (°) 133,8 | 118,8 144,7 120,3 121,5 121,1 130,9 123,6

Tableau 2.4 Angles et distances dans la sphéere de coordinatés métaux dans les macrotricycles
obtenus (produit83-40.

Pour tous les complexes, la distance moyenne dkaikon M-X augmente en

remplagant les contre-anions chlorure par les bremGoncernant les distances M-N, la
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méme tendance est observée pour tous les compéxaeqté pour ceux a base de zinc, ol

distances sont trés proche @A)

a) b) ® ®
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Figure 2.21.Structuregar diffraction desrayons X des métallamacrocycles résultant de |'eisgion
du tectond 6 avec a) CuG (37), b) CuBs, (38), c) CoC} (33), d) CoBy;, (34).

Dans le cas des angles N{NJ-on note une décroissance de leurs valeurs lopzadsage d
chlorure au bromuregxcepté pour le zinc, ou cette distance augmergite @écroissance ¢
tres marquéeour les complexes Ci, ou la moyenne des angles NWilest de 14:2 ° pour
I'anion chlorure et de 113,° pour le bromureAn-m-n ) cuivie = 275° ). La tendance pol
'angle moyen X-MX est la méme. On observe une décroissance ennpaisahlorure a
bromure méme si, encop®ul les complexes de zinc, la différence est moins oe#Ax-m-x
) zinc = 0,4°).

De maniére générale, ces mesures montrent ['dulliygtade ce tecton organig, qui se
comporte comme unedoublepince ». En effet, I'angle de la liaisonNM-N varie de 105,4°
dans le cas de HgBra 1412° pour CuCJ, ce qui représente@ne variatio angulaire
importantepermettant la coordination de sels de métaux asitrar de nature différen.
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Figure 2.22.Structuregar diffraction de rayons X des métalaacrocycles résultant d’association

du tectorL6 avec a) ZnG (35), b) ZnB& (36), c) HgCL (39), d) HgBI, (40).
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De méme, les mesures d'angles et distances castgiges au sein du ceceur

métacyclophane de ces macrotricyles figlire 2.9- nous ont semblé instructives et sont

présentées par tableau 2.5

En effet, méme si les cycles aromatiques compdsaoteur du métacyclophane sont dans

limpossibilité de pivoter liborement autour des pomméthylénes, ils peuvent néanmoins

s’incliner de maniére plus ou moins marquée papaepa leur position d’équilibre. Cette

derniere est définie par les valeurs de ces amgldstances observées pour le ligand seul, a

I'état cristallin tableau 2.5, £ colonne-

En comparant ces valeurs d’angles et distancestéastiques au sein des macrotricyles aux

valeurs observées pour le ligand seul, il est ptssie quantifier la déformation du coeur

métacyclophandableau 2.5-.

Il est & noter qu’'a I'état solide, méme si ces waedifferent légerement pour un méme

macrocycle, ces différences sont minimes et ladtes exposeés ci-aprés sont des moyennes.

M - Co(ll) [ Co(ll) [ cul) [ cu@m) [ zn(y | znQ) [ Hg@l) [ Hg(l)
X - Cl Br Cl Br Cl Br Cl Br
(n°) (33 | B4 | (B7) | (38) | (39 (36) (39) (40)
o(°) 103,12 | 119,2 | 116,5| 117,8 | 115,7 | 116,9 | 116,7 | 117,5| 1155
B(°) 30,2 57,5 | 53,05 | 57,4 51,5 | 52.,82| 52,67 55,5 514
d H,C-CH,(A) 7,14 8,82 8,66 8,98 8,68 8,70 8,59 8,90 8,68
d (p)H:C-CH(p)(A) 485 | 430 | 432 | 425 | 432 | 429 | 434 | 430 | 4,42

Tableau 2.5 Tableau présentant les valeurs des angles etrdistacaractéristiques au sein

du tectorL6 (1° colonne) et des métallamacrocycles a I'état cliista

La position moyenne du tectoh6 a I'état solide présente des angles intercyclesiatiques

B eto de 30,2 et 103,1° respectivement, et des distantasméthylénes de 7,14 A et inter-

méthyles @ (p)H,C-CH(p)) de 4,85 A.

Avec la contrainte de la coordination d’un métalvhleur de I'angl§y passe en moyenne

pour les 8 macrocycles, a 54,0p foyen= 23,8 °), I'anglep a 116.9 ° £y moyen= 13,8 °), la
distance inter-méthyléne adjacent & 8,750 ii,.c-cH, = 1,61 A) et la distance entpeCHs

adjacent a 4,32AAd (p)H.c-CHy(p) = 0,51 A).
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Le processus de coordination, permettant la foonatie ces macrotricycles bimétalliques,
impose ainsi une augmentation moyenn&@6&6o de I'angle inter-cycl@, del3% de I'angle
¢, de23 % de la distancd H,c-cH.et une diminution d&1% de la distance (p)H:C-CHs(p)(.

La formation de ces complexes impose au squelattyyclophane de s’écarter de sa position
d’équilibre, de maniere a éloigner les unités coanates adjacentes I'une de l'autre pour
gu’elles puissent lier le métal avec un angle NMNdes distances NM acceptables pour
assurer la stabilité de I'édifice. C’est donc tontmouvement du squelette qui accompagne le
processus de coordination, par analogie aux ligaledspe pacmaff:** Ainsi, malgré les
déformations et contraintes subies par le coceuradgligue dans le processus de
complexation, force est de constater que ces compleont obtenus avec des rendements de
cristallisation corrects (de 32 a 88 %), avec uimménode de reconnaissance, et de plus,
avec des métaux de natures différentes. Il estex gae les tentatives menées pour aboutir au
complexe monométallique, en employant un équivattmétal pour un équivalent de

ligand, ont uniquement donné lieu a la formatios ehe&tallamacrotricycles.

L’insolubilité de ses entités dans tous les solwdastés (acétone, DMF, méthanol,
chlorofrome, dichlorométhane, dichloroéthane, téti@roéthane, éthylene glycol,
aceétonitrile, THF, le DMSO, dioxane, éther, dabbenzéne, acétylacétone) ainsi que dans
tous les mélanges de ces solvants, a rendu leactéasation en solution impossible. En
effet, en mélangeant dans un méme milieu le tectet 2 équivalents d’un sel métallique
MX, (M = Co, Zn, Cu, Hg; X = ClI, Br), la formation uti précipité est observée aprés
quelques secondes seulement, et ce malgré lessaibhcentrations employées (5 1\).

Dans ces conditions, il a été ardu de mener delegten solution, comme en témoignent les
spectres UV/Visible reportés surfigure 2.23, obtenus en ajoutant les équivalents indiqués
(neg = M:L) de CoC} a une solution contenant le tectb a 5. 10* M dans un mélange
CHCI3/MeOH (50 :50).
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0,7

—0eq

Absorbance

Longueur d’onde (nm)

Figure 2.23 Spectres UV/Vis de titration d’une solution a06.M (CHCL/MeOH (50 :50)) contenant
le tectonL6 selon le nombre d’équivalents de Cpgjbuté.

Apres I'ajout du premier équivalent de sel métakigla solution a I'origine incolore devient
bleu et absorbe entre 550 et 700 nm sous formetdjle pic avec un maximum a 625 nm.
Dans ce méme mélange de solvant, le sel métallspus, sans le ligand, présente un
maximum d’absorption & 528 nm. Le pic résultantaeut de métal peut donc étre attribué a
la formation d’'une nouvelle espéce en solution.

On constate aprés I'ajout di™ équivalent une augmentation des absorbances éstteg
longueurs d’'ondes, traduisant I'apparition d’ungipé&é en solution. De plus, a partir dta
équivalent, I'absorbance du pic formé diminue, slgue les absorbances augmentent sur tout
le reste du spectre, attestant que c’est biend@sformée qui précipite.

Le précipité une fois filtré est soumis a l'analydémentaire qui confirme, sans surprise,

'unique présence de I'espéce dimétallique maargttique.

Ce phénomene a été observé avec tous les seldiquémlemployeés, et les titrations UV/Vis
et RMN, réalisées en vue de déterminer les corestatiassociation de ces complexes, n’ont

pas pu étre exploitées a cette fin.
5.3. Auto-assemblage du tecton L{@-Pyr) : réseaux moléculaires 1- et 2-D

En accord avec les observations préalables et wsinok tirées sur les possibilités

d’orientation du tectoh.7, sa mise en présence, avec des halogénures dexnaétalegré
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d’oxydation 1l de type MX (M = Co, Zn; X = Cl, Br), a permis d’élaborer desseaux
bidimensionnelsisostructuraux, ainsi qu'un réseau monodimensionneic aCuBg, par
adoption systématique de la conformatigncontrairement au tectdr6. Les représentations

schématiques de ces polymeéres sont exposéesfgyuria2.24.

{oooo)
Figure 2.24 Représentations r

schématiquesde la formation d
réseaux a) 2-D et b) D; a partir du
tectonL7 en conformatiorpo, et d'ur
sel métallique ditopique (bou

roses).

Il est a noter que toutes ces structures 1-D oudbi@nues avec le tectdtY ont
montré des pouvoirs diffractant faibles, entrairdes résolutions de qualité insuffisante. De
ce fait, les structures présentées ci-apres ornfratées a l'issue de la résolution structurale
par la fonction «squeeze » du logiciel d'analyseicsurale PLATON'? Cette fonction
spécifiqgue permet de résoudre les structures eprer@ant pas en compte les molécules de
solvant présentes en leur sein, qui limitent sohdtion si leur désordre est important. De ce
fait, les molécules de solvant présentes dans tltestgres exposées dans le reste de ce
chapitre ne peuvent ni étre identifiées, ni quased, ni localisées. Cependant, 'avantage de
ce type de traitement est qu’il permet d’augmemettement la qualité de Il'affinement

structural (facteur Rwl).
5.3.1. Réseau 1-D de formule (GBr4L7])n

L’interconnexion du tectoh7 avec du bromure de cuivre (Il), dans des condstide
cristallisation par diffusion lente, a permis d’ebger la formation de deux types de cristaux
dans le milieu de cristallisation, les uns étamtsvet de trop mauvaise qualité pour analyse
par les rayons X, et les autres, bruns, ont puséwenis a I'analyse par diffraction des rayons

X. Lanalyse structurale de ces cristaux a révél@ présence dun réseau
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unidimensionnel neutre, noté prodd#, de formule brut€dCwBrsL7]), qui cristallise dans
un systeme triclinique (groupe d’espace/&?2

Le réseau 1-D obtenu résulte de l'itération dicessus de coordination ayant lieu entre deux
pyrazoles adjacents d'une face d'un cyclophane @mfocmation o4, avec deux autres
pyrazoles adjacents d'un autre métacyclophane mgale en conformationo, par
l'intermédiaire de deux cations cuiVrequi gardent leurs anions bromure dans leur spieére
coordination figure 2.25-

a)
y
L}
pe>
X
b)
, 3 <1 -.rl
% <1 I P Q ,r e
o1 s Fdoga P & -, «P‘I s, beap I kq'- » V’?A—i“'t
o gt RS Rl o8
Fid g °m.e.;‘ 13 ‘{W e, ) ‘,f *.‘.- Q ny v
‘__\ V’q'. ‘ Is“‘" k2 5 1 ** SI 9 I
3 © J
»

Figure 2.25.a) Vue perpendiculaire a I'axe du réseau 1-D, dseau monodimensionnel tubulaire
(44) obtenu par connexion du tectbid en conformatioro, et CuBs, b) vue selon I'axe

cristallographique b.

Le réseau obtenu est de type fil moléculaire tubmildigure 2.26-, type de réseau déja

obtenu au laboratoire avec des tectons a base @eyo®phane -digure 1.28-.*

Figure 2.26.Vue, le long de I'axe d'un résealDl-

mettant en évidence son caractere tubulaire.

® Br ® N ¢ C e Q2 @ Cu'"(1)
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Entre deux cyclophanes consécutifs se forment]ephrais de cette association, des

cavités. Cependant, une importante dissymétrimlestrvée au sein du réseau. La structure

présente deux types d’ions cuivriques cristallogiggement non-équivalents. En effet, méme

si leurs sphéres de coordination ont une compasitientique, la coordination des atomes de

cuivre de part et d'autre d’'un métacyclophane é@#&trdnciée, formant de ce fait des cavités

inter-cyclophanes dissemblables.

Cavite B
d [ dcuNn(A) | 1,89
dcusr (A) | 2,33
Br-CuBr(°) | 169,0
N-CuN (°) | 166,6
Br-Cu,N (°) | 90,2

Cavitée A

d cusN (A)

1,97

d cusBr (A)

2,37

Br-Cu-Br(°)

135,5

N-Cu:-N (°)

130,1

Br-Cus-N (°)

99,0

Figure 2.27.Vue perpendiculaire a I'axe du réseau 1D montraajti'alternance des cavités A et B le

long du réseau, b) et c) zoom sur les cavitésB\atindiquant les rotaméres de chaque bras

pyrazole, d) tableau des angles et distances megettans la sphére de coordination du cui(@g c)

tableau des angles et distances pour la sphéredeanation du cuivré (1).

Comme le met en évidence famyure 2 .27b) et c),d'un c6té ce sont deux pyrazoles

indépendants, se positionnant hors de la caviggriatdu métacyclophanBL,.;, R2.), qui

assurenta coordination sur le cuivfg1), formant la cavité A; de I'autre, la coordinatisur

le cuivré' (2) engage un pyrazole situé en dehors de la caRité(R2,.) et un pyrazole se
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positionnant dans la cavité mais dont le doubl@ttpchors de la cavité(li,, R2,,), formant

la cavité B, moins volumineuse.

Ainsi, le réseau formé peut étre vu comme untedglé cylophanes connectés par le biais
d’atomes de cuivre, formant tour a tour ces deuxiteém différentes de facon alternée
(ABABABABABAB ...) - figure 2.27 a-

La sphére de coordination du cuivre 1) ést pseudo-tétraédrique au vue des angles et
distances (angle N-Cu(1)-N = 130,1° et X-Cu(1)-A35,5 °) et celle du cuivr@) est quant
a elle trés proche du plan carré (angle N-Cu(2)-N66,6 ° et X-Cu(2)-X = 169,2°). En
conséguence, les distances entre atomes de cuijaeeats sont différentes (@(1)-cu)=
9,96 A et dcu(2)-cu@)= 8,03 A)

Ces fils moléculaires interagissent entre eux @driais d’'interactions faibles de type
n-stacking, assurant leur cohésion dans une directde I'espace (selon laxe
cristallographiqueb). En effet, chaque paire de pyrazoles connect&ecaivres () d’'un
réseau tubulaire interagit avec chaque méme paire déseau voisin selon I'axe formant
ainsi, comme illustré par figure 2.28 des plans résultant d’interactions faibles dee typ
stacking. Ces interactions se font de maniere déaahtre noyaux conjugués pyrazoliques et

la distance entre leur barycentre est de 3,85 A.

Figure 2.28.Vue perpendiculaire a I'axe

cristallographique b, mettant en évidence b
interactionsz-stacking impliquant chaque en e
£ —g
paire de pyrazoles liant les atomesaiivre @ =t
(1). -
1] .G > ®

Les plans 2D ainsi formés sont empilés de maniécalde, dans un mode ABA dans
la troisieme dimension de I'espacéighre 2.29- sans interaction particuliere entre deux

plans successifs.
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Figure 2.29.Vue perpendiculaire a I'axe
cristallographique b mettant en évidence
'empilement décalé de type ABA.

5.3.2. Réseaux 2-D de formule (BK4[L7])n (M =Zn, Co ; X = Cl, Br)

L’analyse par diffraction des rayons X sur mondetisles assemblages résultant de
I'association du tectoh7 avec les halogénures de cobalt et de zinc a réxélésivement, et
de maniére reproductible, des réseaux bidimensisnsastructuraux, qui cristallisent tous

dans le systéme orthorhombique (groupe d’espace) Pfigure 2.30-.

Zn Co
43 41
44 42

Figure 2.30.a) Vue selon I'axe cristallographique b des rése2atD obtenus avec?, ici représenté
avec CoCl(produit41), b) représentation schématique des réseaux 24man sur la sphére de
coordination des métaux (représentée avec gp@) tableau des métaux utilisés pour réaliser les

réseaux et numérotation des produits.
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Figure 2.31.Vue selon I'axe c des réseaux 2D obtenus, iciésgmtée avec le matériau a base de
CoCl.

Les réseaux neutres obtenus, de formuleX@iL7]), résultent de l'interconnexion
indépendante de tectos’ en conformationos, avec les briques inorganiques MXe
comportantde maniere ditopique. L'itération du processus de meaissance dans deux
dimensions de I'espace conduit a la formation deréseaux de type grilléigures 2.30 et
2.31-.

Comme la structure le met en évidence, les réskassent apparaitre, au sein des
feuillets, des cavités de taille importantableau 2.6- La dimension de ces cavités est
approximativement de 21 A x 9 A, selon les dimusi cristallographiques a et c
respectivement. Comme expliqué dans la pa2e3 les nombreuses molécules de solvant
gu’elles renferment et leur faible niveau d’orgatisn n'ont pas permis de les identifier,
guantifier ou localiser.

La sphére de coordination des métaux est composémes deux halogénures et de deux

pyrazoles indépendants. La géométrie de coordimaté ces métaux tétrasubstitués est tres
proche d’un tétraedre, comme l'attestent les valellangles et distances exposeées ci-dessous
-tableau 2.6-:

M Co(ll) Co(ll) Zn(ll) Zn(ll)
X Cl Br Cl Br
(41) (41 (42) (43)
dnu (B) 1,95 2,0 2,0 2,0
dxm (A) 2,00 2,37 2,24 2,39
NMN (°) 102,0 103,5 101,2 101,6
XMX (°) 114,0 113,2 115 115,2
NMX (°) 114,0 113,2 115,0 115,2

Tableau 2.6 Tableau récapitulatif des angles et distances dasphére de coordination en fonction

des sels métalliques.
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Les angles et distances montrent des valeurs t@®denes dans I'ensemble pour tous ces
réseaux. La distance moyenne N-M est de 2 A pais &xcepté pour Co£bu elle est de
1,95 A. De la méme maniére, les angles moyens X;NMb¥I-N et N-M-X sont trés voisins

et proches des valeurs du tétraédre parfait (1D9¥ maniére plus particuliére, les deux
distances €b-m et do.n augmentent par substitution de I'anion bromure Ipachlorure. La
méme tendance est observée pour les composés ddase, sauf que la distance A ne
varie pas. Les distances inter-métaux les plustesuwlans un plan 2-D augmentent lors de la
substitution de l'anion chlorure par le bromure snaette différence est nettement plus
marquée dans le cas du zingddo= 11,12 A (Cl-), 11,14 A (Br-) ; gh.zn= 10,33 A (CI-) et
11,13 A (Br-))

Tout comme pour les complexes présentés préecédetmiesnangles et distances
traduisant les déformations du cceur métacyclopluarteété mesurés et les résultats sont

présentés dans tableau 2.7.

M - Co(ll) [ Co() | zn(l) | zn(ll)
X - Cl Br Cl Br

0 (°) 1055 | 113,1 | 112,4 | 110,85| 1125

B (°) 316 | 46,7 | 441 | 422 | 434

d H.c-cH, (R) 742 | 825 | 818 | 8,17 | 8,19

d (p)HC-CH4(p)(A) 4,58 4,42 4,43 4,40 4,43

Tableau 2.7. Tableau récapitulatif des anglgs®t ¢, ainsi que des distancesECH, et (p)H:C-CHs(p)

(au sein du cceur métacyclophane dans les réseaysekih les sels métalliques employés).

Les valeurs des angleset p et des distances+ic-ch, et d(p)HsC-CHy(p) (@u sein du ligand.7

seul, sont exposées dans la premiere colonrtaldeau 2.7 Les autres colonnes présentent
ces valeurs d’angles et distances dans le cagdesaux 2-D selon les sels métalliques qui les
composent.

Dans I'ensemble, 'assemblage de ces tectons iengo<ceur métacyclophane de s’éloigner
de sa position d’équilibre afin de pouvoir lier lagtaux avec des angles et distances assurant
leur stabilité et celle du réseau. Cette déformagi® traduit par une augmentation des valeurs
des angles caractéristique®t B, de la distance inter-méthylénes adjacenig-dw, ainsi que

par un rapprochement des distances entre groupgmepiméthyle se
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faisant face En moyenne, pour lequatre polymeres de coordinatiofl{44), la valeur de
I'angle ¢ augmente de 6 %, celle fale 39 %, la distance in-pont méthylene de 10 % et
distance entrp-CHj; se faisat face diminue de 3,5% par rapport aux valeurs observaas

le cas du ligand seul.

L’empilement de ces feuillets-D dans la troisieme dimensicse fait de maniére
décalée, dans un mode ABpgar analogie au type d’empilement rencontré emisefduillds

de carbone au sein du grap -figure 2 .32a) et b): Aucune interaction notable n’e

observéentre deux feuillets consécis.

Figure 2.32 a) Vueselon I'axe b, de empilement de troigseaux successifs (feuillet central en gi
(représenté ici poula structures obtenu aveCoCl) b) analogie avec I'empilement des feuille
carbone du graphite;) zoom sur les pores formés au sein d'un fe (en griset délimité par les

feuillets successifs (en rouge)).

Par le mode d’empilement ABA, les cavités locaksée sein des feuillefigure
2. 32 ¢} ne forment pas de canaux mais des pores ds centres sonbcalisé: au sein méme
des feuillets. La mfondeur de ces pores, en | centre, est d’envirofi2 A. Le volume exac
de ces cavitéainsi que le volume libre associé a ces struct2-D a fait I'objet d'une étuc
théorique, menée avec legiciel PLATON et présene dans lapartie 8.1. De méme, le
contenu inconnu de ces cavités, sans doute occapédes molécules de solval

désordonnées, est étugigr de méthodes d’analyses thermiques dansaldie 8.2.
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6. Interprétation des résultats structuraux

En ce qui concerne les ligands tétrakis-bidentate$4-Acac)et L5 (4-Dibzac),leur
auto-organisation par complexation itérative aves dels de métaux de transition n'a pas
permis d’aboutir, quelles que soient les conditi@suto-assemblages employées, a la
formation de composés cristallins. En effet, I'ajip@n rapide de poudres, résultantes de la
formation d’espéces hautement insolubles, estla@gment observée lors de I'emploi du
ligand avec une base suffisamment forte ou du ngatéalablement déprotoné.

Avec le tecton simplifié bis-bidentatl 0, le méme comportement est observé, excepté avec
le nitrate de fer(lll), avec lequel le tecton forrdes complexes binucléaires de formules
Fe[L10],(OR). L'obtention de ces composeés discrets et le codstéa formation de poudres
en paralléle montrent que cette formation rapidealedre peut étre attribuée a la formation
de polymere. En effet, la formation de monocristdexpolymeres de coordination requiert un
processus de croissance lent impliquant une réditésidans les associations menant au
polymére. Ainsi, la propension de ces ligands raldéis métaux de maniére forte, propriété qui
avait attiré notre attention, empéche sans doutédessaire processus d’auto-réparation de se
produire lors des complexations itératives et raii difficile la formation, sur de tres
grandes distances, d’'un ordre parfait permettaatader a des espéeces monocristallines
analysables par diffraction des rayons X.

Les tectonsL6 (4-Im) et L7 (4-Pyr) ont quant a eux permis d'aboutir, par
complexation avec des sels de métaux, a des esperexristallines analysables par DRX.
Ces ligands mettent en jeu des coordinants monaidsnt neutres et azotés,
vraisemblablement caractérisés par une constaatsatiation avec les cations métalliques
moins forte qu'avec les tectons tétrakis-bidentatéstte interaction moins énergétique
permet potentiellement une plus grande réversbditainsi une plus grande efficacité dans le
processus d’auto-réparation des erreurs éventuelle®es lors du processus d’assemblage.
Ainsi des especes monocristallines ont pu étrenoleie et analysées par diffraction des rayons
X.

Les études préalables de ces tectons, a premiere’'une grande variété géométrique, ont
permis d’envisager certaines géométries et de ngrédvec plus ou moins de justesse, la
dimensionnalité des architectures auto-assembésstantes de la complexation des sels de

meétaux.
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L’auto-assemblage du tecton tétrakis-imidazb& (4-Im) avec des halogénures de
métaux de transition de type MX acceptant préférentiellement une géométrie de
coordination tétraédrique et possédant deux sibessl en géométrie coudée, a bel et bien
abouti, conformément a nos observations préalablas, des especes discretes

macrotricycliques, de maniere reproductible, ettaigré les contraintes suivantes :

- Nombreuses possibilités d’orientation du tectacteur géométrique

- Utilisation de métaux de nature différente (Co, Zn, Hg) (acteurs
géométriques et énergétiqugs

- Déformation importante du cceur meétacyclophane pgpart a sa position
d’équilibre. En effet, comme le montre tigbleau 2.8 I'augmentation moyenne
des angle® etp est respectivement de 13 et 79 %, celle de lartistinter-ponts
meéthylénes adjacents est de 23 % et la diminuodistance entne-CHs adjacent

est de 11% facteur énergétique et geométriqupe

Auto-assemblages O] Auto-assemblages 20
a base du Tectonb6 a base du Tectdo?
(4-Im) (32-39 (4-Pyr) 40-43
Augmentation dep (%) 13 % 6 %
Augmentation deB (%) 79 % 39 %
Augmentation d H,C-CH, (%) 23 % 10 %
Diminution d (p)H3C-CH4(p)(%) 11% 3.5%

Tableau 2.8 Tableau présentant les valeurs des augmentafexpgimées en %) des angles et
distances caractéristiques dans les composés métedaniques obtenus avec les tectb@setL7

par rapport aux valeurs de ces angles et distameesurés avec les tectons seuls, a I'état solide.

Les macrocycles sont en outre synthétisés avecods bendements et méme si le sel
métallique est utilisé en défaut dans le milieutt€®bservation atteste que ce mode de
reconnaissance intramoléculaire, permettant d’abawes especes tricylciques, est nettement

favorisé par rapport a tous ceux envisageables.

Dans le cas du tectoh7(4-Pyr), la connexion intramoléculaire d’'un métal par

lintermédiaire des unités coordinantes adjacemes semble pas, pour des raisons
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géomeétriques évidentes d’angles et de distancessageable, contrairement au tectod.
De ce fait, les architectures auto-assemblées obserésultent, avec le méme type de sels
métallique de type MX d’un processus de reconnaissance ayant lieu eatans. Ainsi sont

obtenus des réseaux.

Les facteurs géométriques encodés au sein desgandrganiques définissent aussi la
dimensionnalité des structures résultantes d’'assgeh En effet, les métaux stables dans
une géomeétrie tétraédrique s’assembleront en fdrrdas réseaux 2-D (produitd-43,
permettant une connexion tétraédrique quasi perfaie cuivre(ll) est quant a lui plus
malléable géométriqguement, comme le montre 'oldentde la structure tubulaid4, qui
contient deux types d’atomes de cuivre, différésccristallographiguement et dont les

géométries de coordination tendent vers une gé@mroatirée plane.

Pour ces structures 2-24Q-43, des déformations au sein du cceur cyclophane asHi
constatées mais elles sont deux fois moins marqggéesdans le cas des macrotricycles,

comme le montrent les valeurs exposées pableau 2.8

Ainsi, les deux moléculels6 etL7 sont deux tectons de formule chimique identique
basées sur le méme squelette. Toutefois, I'unitiffiérence de positionnement des azotes en
charge de la reconnaissance sur l'unité de codrdmaliazolyle, induit des spécificités
géometriques et ainsi un mode de reconnaissantiactiavec des sels de métaux. Il en
résulte, dans le cas de ces tectons flexibles,nandage géométrique permettant, avec des
sels identiques (CoXZnX;, X = ClI, Br), un controle dimensionnel parfapguisque dans le
cas du tectoh6 sont obtenus uniqguement des systémes discretanstlel cas du tectdr,

uniquement des polymeéres de coordination 2-D, eieceaniere reproductibleableau 2.9.

Tableau 2.9. CoX, ZnX» CuX, HgXs
Dimensionnalite des réseau | 6 (4-1m) 0-D 0-D 0-D 0-D
en fonction des tectons L7 (4-Pyr) ) 5D 1-D (X=Br)

employés

Cette distinction dans la géometrie des tectioBset L7, qui permet l'accés a des

composeés auto-assemblés de dimensionnalités destjinpeut occasionner des différences
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macroscopiques dans les propriétés physiques deolides, comme nous le verrons dans les

prochains points.

7. Vers I'étude des propriétés de porosite des paheres (produits 40-44) a base
du tecton L7 (4-Pyr)

Lors des expériences de diffraction menées avecctegaux issus des auto-
assemblages des ligands etL7, nous avons remarqué des baisses significativesulop
diffractant lorsque la dimensionnalité des assegddaugmentait. Ce constat nous a amené a
la conclusion que, mis a part le faible pouvoirfrdiftant des tectons eux-mémes, c’'est la
désorganisation des molécules de solvants incldaas les cavités de ces structures qui
empéchent I'acquisition de données structuralesectas, en particulier avec les réseaux a
base du tectoris? .

De ce constat nous est apparue la nécessité dendeéte les espaces libres et les tailles de
pores dans ces structures et d’identifier et gfianties solvants présents, par différentes

meéthodes physico-chimiques, théoriques et expétaten

Nous avons dans cette optique, utilisé le logideemodélisation structurale PLATON pour la
détermination théorique du volume libre et de Ihetales pores dans les structures a base du
tecton L7, et des méthodes d’analyses thermiques (ATG, DE&) la détermination

expérimentale de la nature et proportion des stdvamresents au sein de ces matériaux.

7.1. Etude théorique menée avec le logiciel PLATON

Les calculs menés avec le logiciel PLATON, afindééerminer la taille des pores et le
volume libre, ont été conduits avec tous les compasito-assemblés obtenues avec le ligand
tétrakismonodentate7. Nous avons décidé de ne s’intéresser qu’aux espaatenus avec ce
ligand L7 car les macrotricycles obtenus avec le ted¢t6rme contiennent que trop peu de
solvant et de volume libre apparent pour étre étudi

Il est a noter que darle tableau 2.10 présentant les valeurs de volume de malille,
volume potentiel accessible par maille, volume pees et pourcentage d’espace libre, les
différences de valeurs observées entre réseauws@bDminimes et négligeables. Ainsi, les
valeurs affichées dans la derniére ligne du tabtemi la moyenne de ces valeurs pour les

guatre réseaux 2-D obtenuykl{44).
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Tectons Métal + (n° volume de la Volume Volume des | Volume libre
(dimensionn produit) maille potentiel pores (%0)
alité) accessible par
maille
L7 X@L7) |23842 A3 | 183.5 A3 34.9 A3 7.7%
(0D)
L7+CuBr, | CuBr, (44) | 7204.1A3% | 2487.6A3 | 492.2 A3 34.5%
Augmentation de la (1D) Augmentation
dimensionnalite. du volume libre
L7+ MX, | CoCl, (40),
M=Co,Zn, | ZnBr,(44) | 8797.1 A3 | 4481.0A% | 1661.6 A3 50.9%
X=CLBr | ZnCl, (42)_
2D) CoBr, (41)

Tableau 2.10Tableau présentant les résultats PLATON pour ¢espnsés a base du tection:

Volume de maille, volume potentiel accessibldgtdiés pores et % de volume libre.

Ainsi, lorsque la dimensionnalité des réseaux farnmsigmente, on note un

accroissement significatif de la taille des pdmFmés ainsi que de I'espace libre au sein du

matériau. En effet, le ligand7 seul, a I'état solide, présente un volume libréregst dans sa

structure (7.7%) car I'empilement entre moléculasl’état cristallin, est compact et les

cyclophanes interagissent entre eux par des ittenacde type van der Waals a de courtes
distances dans les 3 dimensions de I'espace.

Lorsque les tectons s’assemblent avec les seldliqéés par liaisons de coordination, ils
sont forcésyia cette interaction, de s’éloigner les uns des auitetant des cavités inter-
cyclophanes responsables de I'espace libre dangédeaux formés. Ainsi, dans le cas de ces
systemes, plus la dimensionnalité est élevée, lplcavités sont formées selon plusieurs
directions de I'espace et plus I'espace libre quilécoule est élevé dans les structures.

Ce constat est bien entendu valable uniquement ldacas des réseaux étudiés ici, pour
lesquels aucune interpénétration n’est constatéesi,Aour le réseau 1-D, le volume libre
calculé est de 34,5 % et la taille des pores de248alors que dans le cas des réseaux 2-D,

le volume libre est de 50,9% et la taille des paie4661,6 Aen moyenne.
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7.2. Analyses thermiques

Afin d’avoir une meilleure idée de la nature, desmmtités et proportions de solvant
présents dans ces structures, des études par elagrsique ont été menées. Nous avons
restreint nos études a deux des polyméres 2-Dpreduits 40 et 42, ces derniers étant
obtenus de maniere reproductible par assemblagecthnlL7 avec les métaux chlorure de
cobalt et de zinc, respectivement. Le réseau 1dig 44, n'a pas été étudié a cause de la

présence de plusieurs phases apparentes danslganduicristallisation.

L’analyse thermique ATG, dont la courbe est expa@dafigure 2.33 se déroule de 30 a
400 °C a 2°/minutes. Les courbes obtenues, remblemant tres analogues, représentent le
pourcentage de masse du produit initial en fonctierla température. Cette courbe peut se
découper en quatre parties difféerentes, représemtas phénomenes distincts, qui sont
discutés ci-aprés, excepté la derniére vague de gemmasse, ayant lieu entre 340 et 400 °C,
correspondant a la décomposition de I'échantillon.

Solvants :

ATG des produits 40 (Co,CL[L7]), T 10 (CoCLILTD, : GELCL TR0

et 42 (Zn,CL[L7]), entre 30 et 400 °C a
2 °C/minute

42 (Zn,CL[L7]), : CH,CL, + McOH

100
95
90
85
80 — 40 (Co,CL[LT]),

75 m— 42 (Zn,CLILT]),

Masse (%)

70
65

60

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Température (°C)

Figure 2.33. Courbe ATG représentant le pourcentage de masgant du produit40 et42) en

fonction de la température.
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» La premiere vague de perte de masse se situe|g®deux polymeres, entre 30
et 100 °C, intervalle de température dans laqueianatériaux perde3 % de leur masse
initiale. Cette perte peut étre attribuée en ma@jadi la perte en alcool, dont la température
d’ébullition est inférieure a 100 °C. Ainsi, po& tomposel0, cette vague est plus abrupte
gue pour le compos& dans cette gamme de température. Cette difféedmoemportement
peut étre attribuée au solvant méthanol présens Gamstructure42, qui présente un point
d’ébullition inférieur a I'’éthanol présent dansstaucture4O.

* Apres 100 °C, la perte en masse devient moingpadet s’étale jusqu’a environ 230
°C. Le matériau perd dans cet intervalle envirdtdh de masse supplémentaire. Cette perte
peut étre majoritairement attribuée a I'évacuatiendicholoroéthane dont la température
d’ébullition se situe a 98,5 °C.

Ces conclusions, concernant la nature des solgdéacuant de la structure dans les deux
intervalles cités, sont néanmoins a prendre avécaption. En effet, les solvants de
cristallisation étant tous volatils et relativemgmbches en température d’ébullition, il est
probable que chacun d’eux s’évacue de la strueireontinu, mais en proportion variable et
difficilement déterminable selon la températuredant peu aisée la quantification exacte de
la proportion de chacun initialement présent dansttucture originelle, & partir de telles

données expérimentales.

» Entre 230 et 330 °C est observée une stabdisadie la masse de I'échantillon,
montrant que les solvants ne sont plus présentsldastructure.
Si l'analyse est stoppée avant la derniére vagugede de masse due a la décomposition a
330°C, nous constatons, apres retour a températabgante, que l'allure et la couleur des
échantillons n’ont pas changé, cependant les akgteésentent de nombreuses stries. Malgré
cela, les analyses en diffraction des rayons Xpsmudre et monocristal révelent que les
échantillons sont amorphes.
Ainsi ces analyses montrent dans un premier teropse le fait qu’il semble délicat de
connaitre la nature de chaque solvant et sa pliopoexacte dans ces matériaux, que le
volume libre théorique d&1 % contient30 % de la masse totale initiale du matériau en
molécules de solvant, et dans un second tempsaggteukcture cristalline est affectée une fois

les molécules de solvant évacuées.
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Des tentatives de recapture de solvants ont ét@eseavec ces échantillons apres
évacuation de leur contenu en solvant. Réalisgghase gazeuse et liquide, avec du MeOH,
EtOH, CHC}, CH4Cl,, ces expositions, n'ont, par analyse en ATG, é&waticun processus
de recapture.

Finalement, la perte de cristallinité observée @plélimination des solvants
originellement présents, affecte donc I'édifice éunllaire, qui, une fois modifi€, n’est plus
capable d’accuelllir des solvants.

Les études DSC menées en parallele ne présentant glelles aucune information

supplémentaire exploitable pour répondre a nostipmss

8. Conclusion

Apres avoir mis au point la synthese et caractaris® nouvelle famille de tectons
flexibles & base de métacyclophane. Ces derniers tétrafonctionnalisés soit avec des
coordinants bidentates chélatants de f}4uicétone, soit avec des coordinants monodentates
de type imidazole ou pyrazole, nous avons étudiégeopension a coordiner des métaux et a

former des systémes supramoléculaires.

Les tectons anioniques tétrakisbidentates n’ontpeasis la formation des structures
3-D prédites par association avec des sels de métautoute hypothese par leur trop forte
propension a interagir avec des cations métalligeagrainant une faible réversibilité de
l'interaction de coordination et empéchant le néai#s processus d’auto-réparation de se
produire.
Toutefois un ligand modéle bis-bidentate a étélstigeé et caractérisé. Il a permis la synthese
de composés bimétalliques discrets de fer(lll) nth@sicun réseau de coordination, nous

confortant dans I'hypothése précédemment énoncée.
L'utilisation de ligands tétrakismonodentateg)diionnalisés avec des unités de type
imidazole ou pyrazole, ont permis de générer, smenent, des systemes macrotricycliques

(0-D) et polymériques (1-D et 2-D) de maniere repiadible.

Selon la fonctionnalité choisie, se différenciamiquement par la position de l'azote en

charge de la coordination, les systemes obtenus apép-association avec des sels
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meétalliques identiques, se distinguent ainsi enedsionnalité et présentent de ce fait des
potentialités physiques différentes au regard develume libre accessible.

Ainsi, les caractéristiques poreuses de ces maiesant finalement encodées au sein méme
de la structure des tectons organiques. Leur filib ainsi que I'unique distinction dans la
position des atomes d’azote connecteurs, contadtinhensionnalité des matériaux résultants
et ainsi certaines de leurs caractéristiques stralets, comme le volume libre et la taille des

pores.

Comme nous avons pu le constater, en augmentahiminsionnalité de ces systemes, on
augmente significativement la taille des pores; \@lume libre et ainsi leur capacité poreuse,
jusqu'a atteindre des valeurs de 50,9 % de voluibee Ipour les réseaux 2-D. Ces
observations démontrent la viabilité de notre appeo a savoir, l'utilisation de

meétacyclophanes fonctionnalisés pour la conceptienmatériaux polymériques meétallo-

organiques présentant un important volume poreube ¢drges cavités.

En résumé, l'introduction de la flexibilité danesctectons nous a donc montré qu'il
était possible grace a celle-ci et a l'utilisatid@ groupes coordinants appropriés, d’obtenir,
par auto-assemblages avec des connecteurs métallijas matériaux de dimensionnalités
variables, et que cette dimensionnalité était Cteitte et directement corrélable aux
potentialités poreuses de ces matériaux.

Parmi les composés obtenus, les réseaux 2-D, patemtent les plus intéressants par leur
important volume libre accessible (50,9%), ont Falbjet d’études thermiques ATG afin de
guantifier la proportion massique de solvant inctlens leurs structures et d'étudier la
réversibilité de leur capture.

Deux de ces réseaux 2-B0(et 42), soumis aux études thermiques, ont montré que leurs
structures conteniennent 30 % de solvant. Malhes@ment, étant donné le point d’ébullition
proche de ces solvants, nous n'avons pas pu détrmuelle proportion de chacun était
présente. Les études en diffractions des rayonsirXpgudre, monocristal et les études de
reprise de solvant attestent que la cristallidgda structure est perdue une fois les solvants
eévacues de I'architecture. Ainsi, la faible robastede ces matériaux n’offre pas une porosité

permanente.
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1. Objectifs et stratégie:

Le but visédu travail présenté dans troisieme chapitre a éta conceptio contrélée
de réseauxmoléculaires de haut dimensionnalité,que nous souhaito préférentiellement
3-D. Nous désirongle méme que ces matériaux prése un important volume libre
accessiblesn leur sein eine robustess permettant d’offrir une porosité permane.

Une des maniérede procéderpour élaborer des matériaux présentdes trois
caractéristiques précédente est I'emploi de tectons organiquesssédant unstructure
tridimensionnelle rigide, permettant de gouverner la topologie du réseaudograce au.
contraintes géométriques imposau processus de reconnaissaieeplus, afin de permett
la formation de larges espadaterstitiels inter-tectons, les sites de cooation devront étre
orientésde maniére divergente et éloignés au maxii les uns des autreigure 3.1-.

La premiéere partie de ce travifut ainsi consacrée a kyntheés d’'une famille de
tectons organiques tétrakisnodentate aux squelettes rigidesyujoursbasées sur le coeur
moléculaire[1.1.1.1]métacyclophal. Par la fixation d’'unitésle reconnaissance adéces et
rigides surles quatre positions ex-annulaires de cegrécurseurs, nous souhaitons obt
des tectons rigidedétrafonctionnalis¢, a la conformation pseudétraédrique fixant
I'orientation des sitesoordinants

Par l'utilisation ultéieure de ces briques organiques rigiddans des conditior
d’auto-assemblage, par complexat avec des sels de métaux loyra®us envisageons
'élaboration de matériaux polymériques métallo-organiquesristallins présentant les

caractéristiquestructurales et physigs désirées.

Sels de métaux

Site de coordination .
0 O ' Réseaux de haute
A dimensionnalité
| Espaceurrigide
Z

Figure 3.1.Représentation schématic de la géométrie globale des tectdfisasites rigides.
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2. Stratégie de synthese des tectons rigides

Dans I'optique de concevoir des tectons rigidegéemétrie pseudo-tétraédrique, la
stratégie développée a été basée sur la fixati@etdi d'unités complexantes rigides sur les
quatre positions extra-annulaires 4, 11, 18, 25[Hd.1.1]métacyclophane. Le dérivé
tétrabromo-[1.1.1.1Jmétacyclophadd nous a semblé étre un précurseur de choix pour y
effectuer des réactions de couplage de type Sumkité comme le type de couplage le plus
efficient pour la réalisation de jonctions directésnc rigides, entre cycles aromatiqu&®s
lors, l'utilisation d’'acides ou d’esters boroniquas/liques appropriés donne accés en une

étape de synthése a de tels tectfigsre 3.2-.

Q Atome ou groupe d'atome coodinant

Figure 3.2.Représentation générale du précurs&lfd-Br) et de la fixation d’'unités rigides

fonctionnalisées, par une réaction de (tétra)cogplde type Suzuki.

De maniere générale, tous les tectons cibles coanposette famille sont pourvus
d’espaceurs rigides arylique®ntre la fonction coordinante et le cceur rigidecgciophane.
Ces fonctions coordinantes sanbnodentateset de nature variée. Dans tous les cas, ces
fonctions coordinantes seront placées sur ces esrgaryliques, en positigrara par rapport

a la jonction avec le métacyclophane. Ce positiorere permet en effet de restreindre les
possibilités géométriques des tectons car la ostafir-Ar n’offre ainsi pas une gamme
supplémentaire d’orientation des sites coordinants

Les tectons rigides ainsi congus présenterontndeldype d'unité de coordination dont ils

seront pourvus, une liberté d’orientation minimaepermettront par leur pré-organisation et
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leurs spécificités géomeétriques, de favoriser Esc@ des systemes de dimensionnalité

contrblée et élevée.

3. Synthese et caractérisations des tectons rigides
3.1. Synthese

Le précurseur tétrabromo-métacyclophatd4-Br) peut étre obtenu par une synthése
« one-pot & précédemment présentée dans le chapitre sel@ma 1.3- Les conditions
expérimentales des réactions de couplage permeltatés aux tectons cibles sont

explicitées sur Ischéma 3.2

L'utilisation de dérivés d’esters boroniques potfe@uer ces réactions de couplage s'est
montrée bien plus efficace que celle de leurs acitwrespondants dans nos conditions
opératoires.

Ce sont en particulier les dérivés d’esters bonmsq pinacoliques qui ont été les plus
efficaces. Ces derniers ont été sélectionnés pauns Ifonctionnalités variées de type 4-
(méthylthio)phényle,  4-pyridine, 4-cyanophényle, méthoxycarbonyl-phényle, 4-
mercaptophényle et acide 4-benzoigesshéma 3.2 lls ont tous en commun, comme préciseé
préecédemment, la position de la fonction coordieasur le cycle aromatiqué.est a noter
que les réactifs a base desters boroniques pigaesl a fonctionnalité 4-
(méthylthio)phénylel2 et 4-mercaptophénylE3, non disponibles dans le commerce, ont de
ce fait été préparés en une heure, a partir de Bides boroniques correspondants, par une
réaction d’estérification par I'action de deux aglents de pinacol dans du THF en présence
de MgSQ en conditions micro-ondes (60 W, 65 °63héma 3.1-

THF, MgSQ,
Micro-ondes
(60W, 70°C, 60 minutes) Q = C-SMe (12 79 %

C-SH(3 65%
B, >
HO™ “OH HO  OH %

Schéma 3.1Synthése micro-ondes des esters boronitj@e$13 a partir de leurs acides

correspondants
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Ces esters boroniques sont ensuilisést en tant que réactif dans la réaction de
couplage de type Suzuki permettant d’obtenir cestéectons cibles a partir du précurskdr
—schéma 3.2-Les conditions idéales de réaction, permettantoths bendements et des temps
de réaction réduits, requiérent l'utilisation de BMle CsCO; et d’'une quantité catalytique
de tétrakis(triphénylphosphine) palladium. Ces tiéas sont réalisées en conditions micro-
ondes en 30 minutes a 130 °C et 120s8héma 3.2-

DMF, Micro-ondes
(120 W, 130 °C, 30 minutes%

C-COOMe
C-SMe (12
C-CN

C-COOH L18 20

C-SH (@13) 85 % 92 %
Schéma 3.2Schéma de synthése des tectdr& L19, L22 et du précurseur de tect@i par réaction

de couplage de type Suzuki entre les esters baresiet le produitl.

* Les molécules cibles souhaitée$8 (4-Ph-SMe),L19 (4-Pyridine), 20 (4-Ph-
COOMe)et L21 (4-Ph-CN), portant les groupements de type 4(méthylthio)pleenl8, 4-
pyridineL19, 4-cyanophénylé21 et 4-méthoxycarbonyl-phényR9, sont obtenues avec des
rendements respectifs de 85, 87, 90 et 92 %. & esiter que le tecton tétrafonctionnalisé par
des unités 4-pyridineL(9) a déja été synthétisét étudié partiellement au sein de notre
équipe de recherche cf chap. 1schéma 1.5 et figure 1.29Néanmoins, la synthése mise en
ceuvre ici est effectuée en condition micro-ondesdanhs un solvant différent, ces
modifications ayant pour effet d’améliorer légeremnde rendement et de diminuer

considérablement le temps de réacfifn.
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* La reaction mettant en jeu les esters boronigpiesicoligues de l'acide 4-
mercaptophényll3 et de l'acide 4-benzoique’'ont pas donné lieu aux produits couplés
désirés, sans doute par la réaction des protonesadli et COMH) avec le carbonate,
perturbant ainsi le bon déroulement du cycle catplg. Néanmoins, le tecton cible
fonctionnalisé avec les unités acide 4-benzoiquet gwentuellement étre obtenu par
saponification du dérivé 4-méthoxycarbonyl-phéng2@ Malheureusement, sa tres faible
solubilité dans tous les solvants testés n’a pasipeson obtention.

» Un autre tecton, fonctionnalisé par des fondide type pyridine N-oxyde.22 (4-
Pyridine-ox) a été est préparé a partir du teclot® (4-pyng§ par I'action d’acide-3-
chloroperbenzoiquen{-CPBA)’ dans un mélange 1:1 viv de méthanol/chloroforme en
conditions micro-ondes (70 W, 70 °C, 60 minute®cann rendement de 70 &héma 3.3

CHCl;, MeOH
Micro-ondes
(70W, 70 °C, 60 minutes)

o

O,O.

H

o
L19 70 %

L22
Schéma 3.3Synthése du tectdr22 (4-Pyridine-ox)par oxydation du tectohl9 (4-Pyridine) en

conditions micro-ondes.

» Dans une seconde partie du travail synthétigquoels nous sommes penchés sur
I'élaboration de tectons rigides étendus. Dansecefttique, nous avons voulu allonger les
espaceurs rigides tout en préservant leur rigatitéur géométrie. Ainsi, nous avons souhaité
concevoir des tectons exactement analogues en ¢@®ned fonctionnalité que ceux
précédemment présentés mais posseédant un cyclatajoesupplémentaire entre le cceur du
meétacyclophane et la fonction coordinante. Cesotecipourraient ainsi présenter, comme

unique distinction des précédents, une distanceipiportante entre sites de coordination.
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Dans cette optique ont été préparés, en deux eétdpesynthése, des dérivés d’esters
boroniques pinacoliques a base d’'unités de coatidim 4-pyridine et 4-(méthylthio)phényle

possédant deux cycles aromatiques au lieu d’ure datfontion ester boronique et le site
coordinant schéma 3.4. A

Br DMF G Dioxane O

Micro-ondes O Micro-ondes

(120w, 130T, 30 min) (130 W, 110 T, 60 minutes) O

Pd(PPhs), @ O KOAc, PdCl,(dppf)
C52C03 B
oBo jo _oi o o
B-B
T~ Br O O %

Q =N (16), 62% Q@ =N (17), 29 %
@ = C-SMe (14), 56 % @ = C-SMe (15), 32 %

Br

Schéma 3.4Schéma de synthése des esters boroniques étendiesx étapes, a partir de 1,4-

dibromobenzéne.

Les dérivés d’esters boroniques cibldset 17 ont été obtenus avec succes en 2 étapes de
synthese a partir de 1,4-dibromobenzéne avec ddsmeents globaux identiques de 18%.

La premiere étape est une réaction de mono-coupladjester boronique désiré sur le noyau
aromatique 1,4-dibromobenzene dans de la DMF séctwndition micro-ondes, permettant
d’obtenir les composés mono-coupléd et 16. La seconde étape est unéaction de
formation directe d’ester boronique pinacoliquei, sjaffectue a partir des produitsl et 16
par action de bis(pinacolato)diborane en présermethate de potassium et d’'une quantité
catalytique de Pd@dppf)'®. Le faible rendement de la derniére étape de &grtlest la
conséquence du passage nécessaire du brut deoméswti colonne de silice, exposant les
esters boroniques a I’hydrolyse acide.

Les réactions de couplage mettant en jeu ces dédigsters boroniques avec le dérivé
tétrabromo-métacyclophankl, selon le schéma synthétique exposéhéma 3.2, n’ont
malheureusement pas permis d’obtenir les compaobéss adésirés quelles que soient les

conditions employeées.

Finalement quatre tectons aux squelettes rigifbestionnalisés avec des unités de

reconnaissance soufrées, azotées ou oxygénéete aynéhétises.
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3.2. Caractérisations

Tous les produits synthétisés ont été caractégsésla RMN *H, °C, I'analyse
élémentaire, le point de fusion et par la diffractdes rayons X pour certainsl@, L19 et
L21).

Les signatures des analyses en R¥HNdes moléculedl, L18, L19, 20, L21let L22
montrent des signaux caractéristiques communs,ri@maat au coeur métacyclophame (
CHgs, p-CHs, Ar-CHy-Ar) -cf chap.l figure 2.1- en plus des signaux appartenant aux
groupements coordinants greffés. Ces spectres emipnta aussi, la haute symétrie de ces
tectons en solution et leur conformation 1,3-akern_etableau 3.1suivant, rassemble les
signaux observés en RMIM ainsi que leur intégration relative et multipiéci

composeé p-CH;3 | 0-CH3 | Ar-CH ,-Ar divers

11 (4-Br) 1,11 | 2,58 4,09 -

7.09 (d) Hb-Ar
8.69 et 8,72 (dd) Ha-Af

6,99 et 7,07 (dd) Hb-Af

L19 (4-pyridine) 1,36 | 2,07 4,08

1,16 | 1,96 4,04
L22 (4-pyridine-Ox) 8,18 (m) Ha-Ar
1,37 | 2,09 4,08 2.6 (s) S-CH
, ' , 7,04 (m) Hb-Ar
L18 (4-Ph-SMe) e E m; oA
7.24 (d) Hb-Ar

1,35 | 2,04 4,06
L21 (4-Ph-CN) 7,76(m) Ha-Ar

3,98 (s) COOCH3
7,21 (dd) Hb-Ar

20(4-Ph-COOMe) | 139 | 2,07 4,08 8,14 (m) Ha-Ar

Tableau 3.1.Tableau récapitulatif des signaux caractéristigl4N-'H & 25 °C et en ppm, des
différents ligands rigides synthétisés (s = singlde = singulet large, d = doublet, t = tripletpds
CDCls.

Il est a noter que pour certains de ces prodwess,deux groupes de protons situés sur les
cycles aromatiques, pourtant chimiquement équivslémotés Ha et Hb)figure 3.3-, sont
différenciés magnétiquement car la rotation desesyportant ces protons se fait a une échelle

de temps supérieure a celle de I'analyse RMN. Diaitdes protons Ha ou Hb, présents dans
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la cavité du métacyclophane sont difféerenciés de peintant vers I'extérieure de celle-ci. lls
forment alors chacun des doublets dédoublés prahégplacement chimique. Ces doublets
dédoublés sont parfois nettement séparés en dépatehimique, ce qui permet le calcul
des constantes de couplage. Dans le cas ou lefgretite de déplacement chimique est
faible, les signaux se chevauchent, et le sigrtahless interprété comme un multiplet et les

constantes de couplage ne sont pas calculables.

Figure 3.3.ldentification des groupes de
protons présentant (de maniere non-
récurrente)en leur sein, une non-

équivalence en RMM

Malgré tout, cette régle n'est pas générale. Eeteffes différenciations se constatent
uniquement pour les protons Ha avec les produii8 (4-Pyridine) et L21 (4-Ph-CN) et
affectent les deux groupes de protons avec leusddl8 (4-Ph-SMe)L22 (4-pyridine-Ox), et
20 (4-Ph-COOMe) En revanche, en RMN du carbone, tous les carboeesed cycles

aromatiques (portant les protons Ha et Hb) sdférénciés.

Les composéd.18 (4-Ph-SMe),L19 (4-Pyridine) et L21 (4-Ph-CN) ont permis
d’aboutir & la formation de monocristaux analysabpar diffraction des rayons X, par
I'utilisation de la méthode de diffusion lente. Lesnditions de cristallisation sont exposées
dans la partie expérimentale.

En accord avec I'analyse en RMN; les structures a I'état solide de ces composgnent
bien la conformation 1,3-alternée, caractérisée lparprésence des quatre unités de
coordination de fagon alternée de part et d'autrepldn moyen du métacyclopharfegure
3.4-

Les produitsL19, L21 et L18 cristallisent dans le systeme tétragonal (groupspdce P-
42:,c) pour L19, qui présente ainsi une symétrie élevée a I'étadtallin, le systeme
monoclinique (groupe d’espace C2/c) pour le tetidh et le systéme monoclinique (groupe

d’espace Pgc) pour le tecto.18.
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Figure 3.4.Structures rayons X des tectons<L19 (4-pyridine), b)L21 (4-Ph-CN), et c)L18(4-Ph-
SMe).

Le produit de cristallisation du compolL19 (4-pyn@ est en fait un réseau molécule
tridimensionnel infini, reposarsur des interactions faibles de typestackin¢ intervenant
entre urhydrogéne électropositif placé surdes atomes dearbone en alpha dazotes et un
noyau aromatiqueglobalement électronége, d’'un méacyclophane vois -figure 3.5 a) b)-
La distance observée entre carbone pyridiniqueet le centre du cycle aromatique
interaction avec luést de 3,51 /Afigures 3.5 b)-.

L 3
\\'(1:3'51 A

Figure 3.5.Structures auxayors X montrant a) le tectdnl9 a I'état solide b) I'interaction
entretenue entre une pyridinewtcycle aromatique d’'un cyclophane, ahp cyclophane (en rouge)

les interactiongentretenues vises unités pyridine avec quatr®lécules voisin.

Chaque ligand de la mailleristallographiquement équival, interagitains par le biais de

ses quatre fonctionpyridine avec quatre cycles aromatiques voisappartenant a quat
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tectons distinctsFigure 3.5 ¢)- De plus, chaque cycle aromatique de son cceacyglique
interagit en plus avec quatre autres atomes d’lggre pyridiniques indépendants. Dés lors,
ce sont en tout huit interactions de type T-stagkjne présentent chaque ligand, et qui sont a

I'origine de I'organisation des tectons dans lesstdirections de I'espace a I'état cristallin.

Des données cristallographiques recueillies satraiges les observations suivantes
concernant certains angles et distances intérassaansein des tectons a I'état cristallin. La

figure 3.6 met en évidence ces distances et angles mesurés.

o Atome ou groupe d’atomes coordinant

d coord-Coor
"~ Coord-Coord

@ _ (adi)
[

‘ d Coord-Coord (opp)
T

Figure 3.6.Schéma représentant les angles et distances nsesurgein des tectons rigide$8, L19

etL21 en phase solide.

Il est & noter que la distancodh-coorda S€ Mesure uniquement entre les hétéroatomes
coordinants, qui ne sont pas nécessairement pasiiodirectement sur le cycle aromatique

comme le stipule léigure 3.5. Le tableau 3.2ci-dessous expose les valeurs de ces angles et

distances :
L18 (4-Ph-SMe)| L19 (4-pyridine)| L21 (4-Ph-CN)
B () 40, 8 29.5 35,8
o (°) 110,6 104,8 107,9
d coord-coord (ad) (A) 11,49 8,38 10,82
d coord-coord (opp) (A) 18,44 15,15 20,0

Tableau 3.2 Tableau présentant les valeurs des angles et dissaocaractéristiques au sein
des tectong17, L18 etL21 & I'état cristallin.

Les valeurs des anglegp et ¢ traduisent l'inclinaison entre unités aromatiques

adjacentes et mettent en évidence l'orientatiorrgente entre noyaux aromatiques portant
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les unités coordinantes adjacentes. Les distanues Bétéroatomes connecteurs traduisent
guant a elles la dimension importante des tectGes. dimensions pourraient permettre de
former de vastes espaces interstitiels inter-tactors de leurs auto-assemblages avec des
cations métalliques. Bien entendu, la taille destéa dans ces éventuels matériaux sera de
méme dépendante de la topologie du réseau etsléateant, du degré d’interpénétration de

ces réseaux dans le cristal.

4. Propriétés géeomeétriques des tectons

Ces tectons, méme s’ils ont tous en commun ldivelaigidité du squelette carboné
qui les compose, se différencient au niveau desimie connexion dont ils sont pourvus.
Ainsi, selon la nature de l'unité de coordinatiorertaines hypothéses quant a leurs

caractéristiques géométriques et éventuelle mélmbnformationnelle peuvent étre émises :

- Les tectond.19 (4-Pyridine)et L21 (4-Ph-CN)présentent une conformation 1,3 alternée
et une grande rigidité. L’orientation des doubletsrdinants azotés ne présente aucune
souplesse figure 3.7 a) b)-. Les tectons présentent ainsi une géométrie pseudo-
tétraédrique figée et déterminée et un degré dmtéktrés réduit pour le processus de

reconnaissancdigure 3.8 a)-.

Figure 3.7.Représentation des a) b) c) d)
doublets donneurs des différents | = | =
types d’unités de coordination, les Z N
ey

N
fleches indiquent direction de le @ I gs 00
liaison de coordinatiom)pyridine, + é K 2% K %
b) cyanophényle, c) (méthylthio)-
phényle, d) pyridine N-oxyde %

- Les tectonsL18 (4-Ph-SMe) et L22 (4-Pyridine-ox) outre leur géométrie pseudo-
tétraédrique apportée par la conformation 1,3+aderet la rigidité de leur squelette
carboné, offrent un éventail plus large de posgisild’orientation des doublets portés par
les hétéroatomes (S ou O). En effet, ces hétéram@auvent pivoter a 360 ° autour de la
liaison Ar-Y (Y = O, S) et offrir chacun un angles diaison avec un meétal C-Y-M

d’environ 120° figure 3.7 c) d)-.Leur degré de liberté est donc moins réduit que fEs
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tectonsL19 et L21 pour le processus de reconnaissance mais toutefl@isvement

minime car localisé dans I'environnement direct'ldétéroatome-figure 3.8 b)-.

Figure 3.8. Représentations schématiqaggle ls
géomeétrie globale des tectan$9 etL22, b) d’'une 0 \) O
des géométries envisageables pour les tedthBs O N

etL20, par la rotation des atomes coordinants.

De toute évidence, les tecton$9 etL21 présentent une géométrie figée qui permet
de maximiser les chances d’aboutir, par auto-astsgyalavec des tectons métalliques, a la
formation de réseaux de coordination 3-D. Néanmolagormation d’'un réseau tubulaire de
formule générale (M), est envisageable, mais uniquement par I'utilisatitun métal
présentant deux sites de coordination libres emgéwe coudéefigure 3.9-.

Figure 3.9 Représentation schématic
d’'un réseau moléculaire

unidimensionnel de formule (M), (les

centres métalliques sont représentés en

rose, le cceur du cyclophane en gris e

les espaceurs aryliques et unités de

reconnaissance en vert)

Les tectond.18 et L22, un peu plus libres géométriguement, permetttajeant a
eux d’obtenir des réseau 2- ou 3-D selon la géoendrs métaux employeés et I'orientation
relative entre doublets coordinants. Seule la pd&éiprésentée schématiquemégtire 3.7
permettrait éventuellement, identiquement au texdtd® etlL 21, la formation d’'un réseau 1-
D de formule générale (M), par connexion avec des meétaux présentant deuxignssi

libres divergentes.
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5. Etude des architectures moléculaires auto-assefées obtenues avec les
tectons rigides L18, L19, L21 et L22

Dans cette partie sont présentés les résultatsadesassemblages obtenus par
association avec des sels métalliques et dansodeltions spécifiques de ces tectons rigides

tétrakis-monodentates.

Pour plus de lisibilité sur les images, les atordds/drogene, les molécules de solvant,
lorsqu’elles sont présentes dans la structur@setdntre-ions sont omis, sauf si mentionné. Ii
est également a noter que ne sont comparés leschst et les angles que lorsque l'incertitude

de mesure sur les valeurs compareées reste raidennab

5.1. Auto-assemblage du tecton L19KPyne : réseaux moléculaires
métallo-organiques 3-D et organique 2-D.

5.1.1. Conception de réseaux moléculaires 3-D dgé diamant

Les travaux antérieurs concernant ce tecton s@septés dans le chapitre figure
1.29. L'obtention d’'un réseau 3-D de type diamant pannexion de ce tectdnl9 par le
cation argent a été décrite par C. Klein au seimatee équipé.Nous avons dés lors voulu
poursuivre ces recherches sur I'élaboration dearésale type diamant, en I'étendant a

d’autres cations métalliques dont la géométrie alerdination donnerait lieu a ce type de

géomeétrie.
5.1.1.1. Généralités

De maniére générale, plusieurs stratégies sont aidposition de lingénierie

cristalline afin de former des réseaux 3-D de tjjaenant :

- 1- La premiere stratégie est basée sur l'utilisatientectons bis-monodentates
linéaires connectant des métaux dans une géontétraédriqué’ Dans ce cas,
c’est I'information géométrique apportée par le ah&jui est responsable de la
géométrie en diamant du résedigure 3.10 a)-. Néanmoins, cette stratégie ne

correspond pas a celle envisagée ici car elle mgtedes tectons ditopiques.
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- 2- La seconde stratégie est basée sur la connexioteaens organiques et
métalliques adoptant chacun une géométrie tétipéelii La géométrie diamant
résulte dans ce cas de l'information apportée pardeux éléments en présence
-figure 3.10 b)-.

- 3-Laderniere stratégie envisageable consiste @hdation d’'un tecton organique
tétraédrique et d’'un métal acceptant une géomdérieoordination linéairdigure
3.10¢).

b)

O Tecton organique @ Site coordinant O Tecton métallique

Figure 3.1Q Représentation schématique des différentes plitgsilale formation de réseaux de

coordination 3-D de type diamant.

5.1.1.2. Réseau moléculaire 3-D de type diamant tlemule (Cuy(OAC)4[L19]),

En utilisant la stratégie 3-, I'association dualg L19 avec Cu(OAg), dans des
conditions adéquates d'auto-assemblage, nousvaspéiaboutir a la formation d’'un réseau
de type diamant de topologie identique a celle midepar C. Klein avec le cation Ag(l).
L’analyse en diffraction des rayons X des monoaustturquoise obtenus montre qu’il s’agit
d’'un réseau 3-D neutre de type diamant, cristatisians le systeme tétragonal et le groupe
d’espace I4amd. L'affinement structural, comme dans les résgaésentés dans le chapitre
précédent, se caractérise par des difficultégriiation de la densité électronique résiduelle
liées aux solvants présents dans les cavités dgtrieture. De ce fait, la commande

« squeeze » du logiciel PLATORa été utilisée pour résoudre cette structure.

Dans cette structure, le tecton inorganique(QGAc), se comporte ici comme un

connecteur linéaire entre les tectons organiquaseftet, ce dimeére offre deux sites libres
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disposés de facon linéaire et divergente, causea géométrie de coordination pyramide a

base carrée.

Figure 3.11.Portion de structures RX, vue

selon l'axe cristallographique b, du rése
3-D diamant, b) zoom sur la sphére de

coordination du dimére de cuivrelans le

composelb.

®Cu e N e C & O

Le centre inorganique GQDAc), est connecté a deux fonctions pyridine
indépendantes ¢dn= 2,1 A), dont les plans sont paralléles et akgrés angles N-Cu-N
valant exactement 180figure 3.11 b)-.L'itération de ce processus de reconnaissance entr
tectons organigues pseudo-tétraédriques et commsctle géométrie linéaire méne a la
formation de ce réseau 3-D de géométrie dianfanire 3.11 b)-.Le squelette du réseau de
coordination se caractérise par un espace libre ®ome de trés larges canaux, dont la taille
est imposeée par celles des tectons et la géonu&trigpe diamant. Les limites de ces canaux
sont imposées, dans la longueur, par les groupsnméthyle erpara des cyclophanes se
faisant face (de-ve = 59,3 A) et dans la largeur, par les groupemaréthyle portés par les

acétates connectés aux atomes de cuiyevc= 15,0 A).

Comme il est couramment observé dans le cas deawg tridimensionnels présentant
de larges cavités, le cristal est en fait formé masieurs réseaux identiques qui
s'interpénétrent. Ce processus tend & minimisspéee libre en phase solitfé® Ainsi, cette
structure n’est pas formée de un, mais de trosawdsidentiques qui s’interdigitent, comme

expose sur lfigure 3.12 On parle alors dans ce cas d’'une interpénétratamdre 3.
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Interpénétration triple
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Figure 3.12 Portion de la structure RX, vue selon I'axe @ilstgraphique b, représentant la triple
interpénétration (chaque réseau est représenté daascouleur différente pour plus de clarté).

Il est intéressant de noter que malgré la présdaceycles aromatiques, principales
unités constitutives du squelette du tecton orgamiqaucune interaction spécifique n’est
observée entre les réseaux s’interpénétrant.

Du fait de cette interpénétration triple, les larganaux formés dans le cristal sont comblés

par les deux autres.

Toutefois, selon 'axe c, la structure laisse apjpaa des canaux de géométrie carrée, dont les
sommets sont délimités par quatre atomes de cuiviBgure 3.13- La longueur de la
diagonale de ce carré, délimitée par deux atomesigiee | opposé, est de 7,50 A. Ces nano-
canaux peuvent potentiellement s’avérer utiles postockage de petites molécules de taille

inférieure au diametre de ces canaux.

Figure 3.13.Vue de la structure du produl6 selon I'axe cristallographique ¢ mettant en évickefes
canaux carrés d’un diamétre de 7,5 A.
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En outre, les calculs menés avec le logiciel dys®lstructurale PLATON en vue de
guantifier 'espace vacant disponible, montrent uproportion du volume potentiellement
accessible a des molécules de solvant e40de% malgré l'interpénétration triple observée.
Ce résultat encourageant nous a poussé a condesreamblyses thermiques en vue de
guantifier la proportion massique des solvants gniss dans la structure et de veérifier la
réversibilité du processus de capture. Les analf3&3 des cristaux tirés de leur milieu de
cristallisation, effectuées sous flux d’azote dea3@00 °C a 2°C/ minute, se sont révélées

reproductibles et une des courbes obtenues estéepor lafigure 3.14.

ATG du produit 45 de formule brute
(Cu,(OAC),[L19]), & 2°C/minutes de 30 4 400 °C

N\

N\

35 \

) .

- \

65 \

) N
™~

55

Masse (%0)

v] 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Température (°C)

Figure 3.14 Courbe ATG représentant le pourcentage de masgant du produid5 en fonction de

la température.

Nous constatons que le matériau perd 21,5 % de assentotale entre 30 et 130 °C,
température a partir de laquelle est observée taimlisation de la masse de I'’échantillon.
Cette stabilisation de masse, traduisant la petédet des solvants contenus dans la structure,
est observée jusqu'a 230 °C, température a laguiédhantillon se décompose. Ainsi,
environ 21,5 % de la masse du matériau est atblbuaux solvants contenus dans sa
structure.

Si le chauffage est arrété a 130 °C ou si lesatnstirés du milieu de cristallisation sont
laissés a 'air ambiant quelques minutes, noustatmss une perte visible de cristallinité. Les
analyses en diffraction X sur poudre confirme lagéde cristallinité. La mise en contact des

échantillons désolvatés avec différents solvam@l@se gazeuse ou liquide, n'ont pas permis

133



Chapitre 3 | NN

de recapturer les solvants initialement présentss da matériau, montrant ainsi la non

réversibilité du processus de solvatation/désaliata

5.1.2. Réseaux moléculaires 3-D de formule @&r4L19]), M= Co, Cd

L’auto-assemblage du liganid19 (4-pyne)dans des conditions de diffusion lente avec
les sels de bromure de cadmium CdRt de cobalt CoBr a permis d’obtenir des
monocristaux respectivement incolores et rosesr haalyse par diffraction des rayons X a
révélé deux structures tridimensionnelles de méiamgtrie, cristallisant dans le méme
systeme mais avec des groupes d’espace distirefmoduit obtenu avec CoBhoté produit
46) cristallise dans le systeme cubique et le geadipspace la-3d, et le produit a base de
CdBr, (noté 47) dans le systeme cubique et le groupe d’espacec. RF8utefois,
limpossibilité d’aboutir a un affinement de quélisuffisante nous conduit a ne retenir que

I'existence d’'une phase cristallim®mtopologique a CoBr

La topologie d’assemblage étant la méme dans aesrdseaux, I'analyse structurale
se limitera a la structure obtenue avec GpBui présente une résolution satisfaisante (R1 =
13,18 %).

Les réseaux 3-D peuvent étre décrits comme issuka @onnexion de 6 pyridines
indépendantes sur un trimére métallique de cob#ftroduit 46) ou de cadmium Il (produit
47) -figure 3.15 b)- Il en résulte un réseau tridimensionnel par ii@nade ce processus de
coordination dans les trois directions de I'espafigure 3.15 a}. La structure ayant été
affinée comme précédemment, en raison du nombreé étee molécules de solvant
désordonnées dans les cavités, en utilisant laifone squeeze » du logiciel PLATON, ces
molécules de solvant ne sont ni identifiables,uamgifiables, ni localisables dans la structure

représentée ci-dessoligure 3.15
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€@ Co ¢eC @ N @ Br

Figure 3.15.a) Vue selon 'axe cristallographique a réseau46), b) zzo0m sur letecton

inorganique du réseau et son environnement chin

Le tectoninorganique u réseau 46) est formé d’'un cluster de cobalt 1l dont
distances inter-métawsont touts équivalentes (3,06 A). Ce trimargstallique form ainsi un
triangle équilatéralparfait etles angles entre atomes de cobalent subséquemment
exactement 601a cohésion de ce clus est assurépar la présence de potbromure. Il est
a noterque I'analyse radiocristallographigne permet pas de localig&anion manquant d
cette structure En effet, seulcing atomes de brome sont localiséstour du cluster

trimétallique de cobalt (11).

Autour de ce cceur trimétalliq se greffent les parties organiques; chageétal est alors lié a
deux pyridinesndépendantes a une distance uniqi-Co de 2,10 Aet des angles N-M-N
valant chacun 89,6De mém, I'angle formé entre deux liaisons Gb d’'un méme cté du
trimere vaut 75,8°. Ainsila géométrie de ce centre nr@tallique peut étrefinalement
comparéea un octaedre déforméLe réseau resulte aingle l'interconnexion de s
tectons trimétalliquesle topologie pseur-octaédrique avec les partiesganiqus pseudo-
tétraédriques, menaatnsi & une structure-D. Le caractere tridimensiont de ce réseau est
donc a la fois apporté par la composante métalet par la composanteganiqu.

De plus,il est remarquable de constater que le cristiprésente pas d’interpénétrati il est
en effet formé d’'un seutésea 3-D. Ces caractéristiques structurales - potentiellement de
ces réseaux —produid$ et47- des matériaugux caractéristiques intéressa pour I'objectif

initialement visé.
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Ainsi, la structure du résed révele la présence de pores que I'on peut gressimt
matérialiser par des spheres. Chaque maille él&inergrésente neuf pores d’'un diamétre
d’environ 16 A entiérement inclus dans celle-cigjionnés envz,¥s,vs ; Ya,Ya,Ya, Ya, %

Yo, Ya, Y0, ¥a,Y8%a, Ya¥a,Ya; Ya,Ya,Ya ; ¥a, %3t Ya¥a,%-)comme illustréfigure 3.16 a) En plus

de ces pores entierement inclus dans la maille eféaire s’ajoutent ceux positionnés au
centre de chaque face, présents par moitié dates roeille; ceux présents pour un quart et
positionnés au centre des arrétes, et ceux prédanssles huit coins du cubes, présents de ce
fait pour un huitieme. La maille contient ainsi #91/2x6 + 1/4x12 + 8x1/8 = 16 pores de
diameétre 16 Afigure 3.16 b)-.

©@Q Co eC @ N @ Br

Figure 3.16 a) Représentation des neuf pores(sphéres jash@s)Xiamétre de 16 A inclus
entierement dans la maille élémentaire de la stng46, b) représentation de tous les pores de la

maille.

Avec seize pores par maille, présentant chacurmymnrde 8 A environ, le volume libre dans
une maille est alors égal & 34314,8 Be qui représente, d’aprés le volume de la maille
58230,6 A-, un volume libre d’enviro88,9 %.

Les calculs menés avec le logiciel PLATON confirtiéévaluation de la taille des pores et
du volume libre estimée par I'analyse structur&e.effet, PLATON affiche une valeur de
volume libre potentiellement accessible5¥e3 %, ce qui est trés proche de la valeur calculée

approximativement a partir de I'analyse structurale

Il est & noter que dans les milieux de cristaliigatyant permis I'obtention de ces cristaux,
deux types de cristaux différents sont discernaliteseffet, avec le bromure de cobalt, de
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petits cristaux bleus soigalemer présents dans le milieu; thaureuseme leur pouvoir
diffractant est trop faible pour une analystructurale parayons X. De méme, avec
bromure de cadmium, une seconde phasealline est observée, dont I'analyse structu
fera I'objet du prochain poin

Il s’avere ainsi difficile,en raison d la présence de deux phasestallines dans les milieux
de cristallisation ayant dévaos ces structures 3-B6 et 47, d’étudierindépendamment leur

caractéristiques poreuses.

5.1.3.Réseau moléculair 3-D de formule (CaBr4L19]),

L’observation minutieus des cristaux obtesupar diffusion du liganlL19 (4-pyng
dans une solution de bromure de cadmium ( révéle, comme meianné préalablement,
deux types deristaux, tous deux incoloremais de formes différente&r plus des cristaux
correspondant au résedid, composé de triméres de cadmium,résolution structuraleu
second type de cristaux pdiffraction des rayns X révéle un autreéseal3-D —figure 3.17
a)-, noté produit48, cristallisant dans le systenmonoclinique groupe d’espacP2/n). Ce
réseau se caractérise parmémestoechiométrie M:L que le résedd maisil s’avere étre
topologiquement différent. En eff dans ce cas, le tecton métalliques! pas composé d’'un
trimére de cadmiuthmais d’un dimére de cadmiuly ot chaque cadrum est connecté a

deux pyridine indépendantefggure 3.17 b)-

®Cd ¢eC N @ Br © O

Figure 3.17.a) Vue, selon I'axe cristallographique b, d’'une fan du réseau-D 48, b) zoom sur la

partie inorganique du réseau, compe d’un dimére de cadmidm et sa sphére de coordinati
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Les atomes de cadmillnsomposant le dimére sont distants de 4,1 A. Cesiater
sont doublement pontés en positions équatorialedqaa atomes de brome en mode di-hapto
(dedrer = 2,79A et dyo.5,= 2,74A) et sont chacun liés & un atome de brorpplémentaire en
mode mono-hapto (dis = 2,69A et dgp = 2,67 A). Deux pyridines indépendantes
viennent compléter la sphére de coordination dgudatome de cadmium en se connectant
sur leur deux positions axiales. Les angles N-Cddahnt 165,5° et N-Cd2-N 137,7°. Les
atomes de cadmium sont ainsi différenciés chimiqurénet cristallographiquement car un
seul sur les deux est lié a une molécule de solgméthanol), utilisé pour solubiliser le
bromure de cadmium. Cet atome de cadmium en que&tidl) présente ainsi une sphere de
coordination pseudo-octaédriqgue a la différencesde voisin penta-coordiné (Cd2). La
géomeétrie du tecton métallique est assimilablendgiere tres approximative, & un carré plan
déformé. Dans le cas de ce réseau, c’est donc @ritdda géométrie de la composante

organique qui est a l'origine de la tridimensionéadlu réseau.

Le cristal ne présente pas non phllisterpénétration des réseaux 3-D, malgré la
présence de canaux d’une taille importante quep@um constater dans la structure. En effet,
si on ne représente pas les molécules de solvang gant incorporées (méthanol et 1,2-
dichloroéthane), la structure laisse apparaitre anchitecture moléculaire batie autour de
canaux d’'une taille considérable, dont la hautetrlienitée par les groupesméthyle des
métacyclophanes (h = 13,1 A) et la largeur paridéadce entre atomes de brome se faisant
front (I1=6,5 A) figure 3.18)-

aphique b montrant a) le/ités
et leur contenu en molécules de solvant, b) viendelméme axe, de la méme portion, mais sans

solvant, mettant en évidence les vastes canaugrsant la structure selon cette direction.
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C’est en majorité dans ces canaux que les molédeles®lvant sont logées. De plus, d’aprés
la formule chimique du cristal, obtenue par résofutdes données structurales, on peut
constater que la masse de solvant représente 3 I#rdasse totale du matériau, ce qui en
fait potentiellement un candidat de choix en teraeporosité.

De plus, l'analyse conduite avec le logiciel PLATOMfin de quantifier le volume
potentiellement accessible, indique un volume lded6 %.

Malheureusement, comme stipulé auparavant, leytedtl’auto-assemblage de CdBr
et du ligand_19 révele deux phases distinctes dans le méme noiéearistallisation (produits
47 et 48), qui présentent de plus la méme stcechiométrialNiétigand, il semble de ce fait
délicat de pouvoir isoler une seule de ces deuxsgshecristallines afin de I'étudier
indépendamment de l'autre.

Néanmoins, nous avons tout de méme étudié ce geeldm phases afin d’identifier si
ces phases gardaient leur cristallinité apres étarudes solvants et si ce mélange pouvait,
apres désolvatation, en recapturer. Dans ce casema@ec un mélange de phases, il serait
possible d’'observer une reprise en masse par dés£ATG.

Ainsi, ont tout d’abord été menées des études AliGles cristaux obtenus avec CdBr
directement tirés du milieu de cristallisation, fiiration. La courbe ATG de ces échantillons
contenant I'ensemble des cristaux recueillis egiosge su ldigure 3.19. L’analyse se
déroule de 30 a 400 °C a 2°C/ minutes sous fluxal&a

ATG du mélange de produits 47 et 48 de formule brute (Cd,Br,[L19]),a
2°C/minutes de 30 a 400 °C
100 j
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Figure 3.19 Courbe ATG obtenue avec le produit de cristdiitigadu tectori19 avec CdBy
(produits47 et49)
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On constate que ces cristaux perdent environ 24 %u masse initiale entre 30 et 250°C,
température a laquelle une stabilisation de mastsebservée jusqu’a environ 370 °C. A cette
température, le matériau se décompose, commedtiedia chute de masse entre 370 et 400
°C. Si l'analyse est stoppée a 130°, ou simplemenesidristaux sont laissés quelques
minutes a température ambiante, on constate uéeiad@tion rapide et visible des cristaux,
qui visiblement ne maintiennent pas leur intégriiétalline a I'air libre. Les diffractions RX
sur poudre confirment cette perte de cristallinité.

De plus, une fois les échantillons débarrassésutecbntenu en solvant et exposés a nouveau
aux solvants de cristallisation, en phase vapeuliquide, ne montrent aucune absorption.
Les analyses ATG apres ces expositions ne mordreaffet aucune perte de masse apres ces
expositions aux solvants, attestant qu’'une fois clestallinité perdue, I'architecture

moléculaire ainsi transformée ne permet plus aubéoutes de s’y loger a nouveau.

5.1.4. Conception d'un réseau organique 2-D par lison hydrogéne

Plusieurs essais de cristallisation mettant etgdigandL19 avec une large variété de
di-acides carboxyliques ont été tentés afin d'abbcutia formation de réseaux organiques
infinis par liaison hydrogéne. En effet, ce typerdeonnaissance a déja été largement utilisé
et mis a profit dans la formation de réseaux mad#&@s infinis et notamment par itération de
la reconnaissance entre acide carboxylique et atélectronégatit’?° Des monocristaux
incolores, analysables par diffraction des rayongnK été obtenus par la mise en présence,
dans des conditions de diffusion lente, du ted¢id® avec de I'acide téréphtalique (noté A).
La résolution structurale de ces cristaux a réeualééseau moléculaire 2-D neutre, d@ede
formule (L19]A2)n, cristallisant dans le systeme monocliniqueeggroupe spatial P2/c. Le
réseau formé correspond a une géometrie en forngeltbeen losangefigure 3.20 a)-.Dans
ce cas encore, la résolution structurale n’esttyggsbonne, nous avons néanmoins choisi de

décrire ce réseau purement organique.
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Figure 3.2Q a) Vue, selon I'axe cristallographiqu d’une portion du réseadS, formé par liaison
hydrogéne entre I'acid&réphtaliqur et le tectori19, b) zoom sufenvironnement du connecte

acide téréphtalique.

Ce réseau 2-D résulte dt@ération du processs de reconnaissangar liaison hydrogén
ayant lieu entre des deynyridine indépendantes et les d fonctions acide d’'une molécl
d’acide téréphtaliquefigure 3.20 h Les distances © sont de 2,66 et de 2,70 Il est
notable, qu'a contrario duéseau -D 45 de type diamantpbtenu de méme av un
complément linéaire, I'angl®rmé entre les deux liaisons N-€ur un mém di-acide ne vaut
pas exactement 180 ° comic’est le cas dans le résed®)(N-CuN = 180 °. Il en résulte,
par le biais de cette Iégére modulation angulgermise par la souplesse deliaison
hydrogene, la formation dh réseau-D, et non 3-D.

Le réseau formé esbnstrui autour de larges espacescants en forme de losandont la
dimension des arrétes et 27 A et lesdiagonales horizontales et vertics de 23 et 48 A,
respectivementCes dimensions sont imposées pagéomeétriedu réseau et la taille d
tectons.

Comme dans beaucoup de résea-D présentant de larges cavitds crista est en fait
composé non pas uh, mais dequatreréseaux bidimensionnels qui s’interpénéi -figure
3.21-comme il a d@ été constaté dans la littérature avec des rgse-D de géométrie
analogueet caractérisé de méme par interactionsfaibles entre unités de type pyridine
unité de type iodo-phényfé Malgré le fort caractéraromatiquedes deux parties organigt
complémentairesau sein de ces réseau-D, aucune interactioentre noyax aromatiques

n'est constatée emt les réseauxinterpénétrant.
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Figure 3.21 Vue selon I'axe
cristallographique c, du réseatf et de
ses différents niveaux d’'interpénétrat

a)1 fois b) 2 fois c) 3 fois d) 4 fois, e)
représentation schématique de la

WX
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o
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Malgré ce fort compactage tendant & minimiser Begspvacant, la structure laisse apparaitre

au sein des plans 2-D de petits canaux occupé&deganolécules de dichlorométharfegure
3.22-

guadruple interpénétration.
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O Canaux piégeant les molécule de dichlorométhane.

Figure .3.22.Vue, selon l'axe cristallographique b, d’'un fegilbidimensionnel montrant les canaux

ou se logent les molécules de solvant dichloronmétha
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Toujours en regardant selon I'axe cristallograpliguon peut a présent s’intéresser
aux interactions inter-feuillets. Comme le réveldigure 3.23 a) représentant trois feuillets
consécutifs, les plans 2-D s’empilent de manierasgéclipsée. La raison de cette
organisation réside dans les interactions de typsacking intervenant entre noyaux

aromatiques des acides téréphtaliques le longadely —figure 3.23 b)-

Selon b

Figure 3.23.Vue, selon I'axe b, de trois réseaux 2-D consés;ui) vue des interactiomsstacking

ayant lieuentre acides téréphtaliques le long de I'axe b.

Les plans des cycles aromatiques en interactistacking sont paralleles et lIégérement
décalés et la distance entre barycentres de cltygleeen interaction est de 3,62 A.

Finalement, cette structure peut étre décrite cemmgsultante de quatre réseaux
interpénétrés et indépendamment formeés par le Bimteractions de type liaison hydrogéne
dans deux dimensions de I'espace, selon lesag#s, et d'un empilement |égerement décalé
de ces réseaux selon I'ageet dont la cohésion est assurée par des intemactie typen-
stacking ayant lieu entre noyaux aromatiques deeadéréphataliques. Le role de I'acide
téréphtalique dans l'organisation de cette strgctist ainsi double : il permet la connexion
entre métacyclophanega I'interaction par liaison H dans deux directions l@space et la

cohésion des feuillets 2-D par interactiogtacking entre eux dans la troisieme direction.
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5.2. Auto-assemblage du tecton L184-Ph-SMe): Réseaux métallo-organiques
2-D

Le tectonL18 (4-Ph-SMe) révélé une bonne aptitude a former des monauxst
analysables par diffraction des rayons X par saeneis présence, dans des conditions
adéquates de diffusion lente, avec des sels d’adgetype AK (X = SbR, tfO). Il est en
effet connu que ce type de ligand soufré préseémerglement une affinité particuliere pour
'argent et le mercure et cette affinité a déjamise a profit dans la conception d’assemblées
supramoléculairé§®* notamment au sein de notre laboratdife. Néanmoins, la mise en
présence de ce tecton avec une variété de selsedmum® n'a pas permis I'obtention de

monocristaux.

Les parties3.2.1et 3.2.2traitent de I'analyse structurale des solidestaltiss obtenus par
auto-assemblage avec ces sels d’argent.

Nous illustrerons ses structures par des reprasems schématiques simplifiées afin
de faciliter leur compréhension. Ces représentstiqni n’ont pas pour vocation de refléter
exactement les structures obtenues au niveauxnggsseet distances, seront néanmoins utiles
pour les appréhender plus aisément.figare 3.24 ci-dessous expose les représentations
schématiques utilisées pour le tectd8 et le cation métallique argent dans les paragsaphe

qui suivront.

@

Figure 3.24.Représentations schématiques du ligahd (4-Ph-SMe) et du centre inorganique
Argent(l).
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5.2.1. Réseau 2-D de formule (Ag(Otf)[L18})n

Par complexation, dans des conditions adéquategadassemblage, du ligahd 8
avec le triflate d’argent (I), des monocristauxaloces ont été obtenus et leur structure
analysée par diffraction des rayons X. L'analygé\elé un réseau bidimensionnel, n6@
cristallisant dans le systeme triclinique et leup® d’espace P-1. Ce réseau 2-D neutre,
présenté sur lfigure 3 .25 a),résulte de I'itération du processus de coordimaigant lieu
entre trois atomes de souffre indépendants etameat’argent. Il est a noter que les cristaux
analysés ont montré un pouvoir diffractant remaltpraent bon et la qualité de la résolution
structurale est trés acceptable (R1 = 8%). L'abséoiale de molécules de solvant dans cette
structure polymérique explique sans doute la qualgés données radiocristallographiques

récoltées.

e N e C ® 0O O F S & Ag

Figure 3.25 a) Vue, selon I'axe cristallographiquee du réseau 2-D50) formé par reconnaissance
du tectorL17 et du sel métallique Ag(Otf), b) zoom sur le centétallique et sa sphere de

coordination.

Les centres métalliques argent sont connectésauf8es indépendants, ainsi qu’a un atome
d’oxygéne appartenant au contre-anion triflate,aqumpléete ainsi sa sphere de coordination -
Figure 3.25 b)-.Les distances S-Agont comprises entre 2,50 et 2,62, les angles-S-Ag
compris entre 101,7 et 134,8 ° et les angles O-Agi& 86,0 et 121,5°.

Il est & noter que, malgré l'utilisation d’un exakssel métallique lors de la conception de ce

matériau, seuls trois des quatre sites de coordmafun cyclophane coordinent un atome
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d’argent, les sites coordinantacants étant tous situés du mémee au réseau-D formé.
-figure 3.26 a) Lareprésentation simplife, mettant en évidence p@sitionnement des sit

vacantset la topologie de ce réseau, est exg sur lafigure 3.26 b)etc).

L’'analyse structurale montre un second niveau @pigation, résultant deempilement de
deux de ces réseaux 2-Bn effe, les cavités formées, situéastre les tectcs dans le réseau
de coordination, sont comles par les groupes coordinamacants provenant d’'un auf
réseau figure 3.26 d) e) f)-.De la sorte, cette compaction, néel’@émchevétreme de deux
réseaux de coordination, forme un plan bidimens Malgré la forte surface aromatiq
gue présente le tectdril8, eucune interaction de typestacking n’est obsere entre les

deux Eéseaux qui s’enchevétre

Figure 3.26. a) Vue selon I'axe cristallographique a, d’'uneés de coordinatio2-D, b) et c)

représentations schématiquésine portion du réseau-D, d) we selon I'axe cristallographique ae
I'enchevétrement de deudseawx de coordination 2-D, e) et f) représentatiGehématiques de

'enchegtrement ayant lieu entre deux réseaux de coording-D.

Il est intéressarde noter que le ligand analog tétra(thiométhylymétacyclophar, ne
possédant pas de groupement e entre le groupement coordinathiométhyle et le
métacyclophanea donné lieu, danses travaux antérieurs effectués €. Klein, a un réseau
2-D de geométriet de formule bruteuasi-identique -cf chap figure 1.3C-. Dans son cas
aussi est observaene coordination de seulemetrois desquatre sites complexs d’un
ligand sur les atomes d’argent, malgré son utilisatioexs®:, mais les groupements vaca
se positionnendle part et d'auti du plan 2-D contrairement a notre cas,ls se placent d'un

seul c6té du plan 2-D formé&gure 3.27 a) b)-.
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Figure 3.27 Structues rayons X a
d’une portion du réseau R-obtent
par C. Klein avec un tecton
tétra(thiométhyleynétacyclophane «
AgPFs, mettant en évidence la posit
de part et d'autre du plan B-des
sites de coordination vacants, dfline
portion du résea®s0obtenu avec |
ligand tétra(4-(méthyhio)phényle-
métacyclophangl8 et AgOtf.
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Cette distinction dang position des groupemss vacants, @e nous avons longtemps cheil

a rationaliser, est néanmoitres complexe a appréhend&mt les paramétres qui pouent

influencer cette organisation sont nombi.

'empilement de ces plans2 dans la troisieme direction de I'espace se faitndmiére

décaléefigure 3.28 a)-.

Figure 3.28a) Vue, selon I'ax

cristallographique b, de 'empileme
décak de deux réseaux successifsue
de I'espace interplanaire, occupé par

atomes d'argent des anions coordinan

triflates.

Al T
i,
e

N o C © 0 OF S  As

Les atomes d’argent et leanior triflate sont situéslans I'espace interplaire figure 3.28

b)- et aucune interaction notable n’«bservéeni entre partie organique ni entre les i

argent de plans successifs, au rede la distance qui les séparag(gy = 573 A).
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Ainsi ce réseau présente plusieurs niveaux d’osgdioin; le premier découle directement de
la formation du réseau de coordination 2-D, le sdgarovient de I'enchevétrement de deux
réseaux de coordination, formant ainsi des plaBs(i se compactent de maniere décalée,
dans la troisieme direction de I'espace. Ce niviegportant de compaction ne permet pas
'accés a d’éventuelles molécules de solvant, &uye en est 'absence leur absence totale
dans la structure et la valeur trés réduite du melulibre potentiel calculé avec PLATON
(3,6%) .

5.2.2. Réseau 2-D de formule (AgShBE18])n

L’'analyse par diffraction des rayons X des mondaus incolores formés par
I'interconnexion du tecto.18 avec le sel d’hexafluoroantimonate d’argent(l)éaété un
réseau bidimensionnel cristallisant, identiquenantprécédent produBO, dans le systeme
triclinique et le groupe d’espace P-1. Malgré cempoommun, la géométrie de ce réseau est
difféerente du cas précédent. Ce réseau cationiggiendnsionnel, notél, résulte de la
complexation itérative de quatre atomes de soafypartenant a quatre tectons indépendants,

avec les cations Ag(Ifigure 3.29 a) b) c)-

x ¥ Plans contenant les ions Ag™*

Figure 3.29 a) Vue, selon I'axe a, du réseai formé par reconnaissance du tectdt8 avec les
atomes d’Alj b) vue du réseau selon une autre direction, péleaku plan du réseau, c)

représentation schématique du réseau vu selolatequ réseau 2-D.
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Les centrescationiques argentétracoordinnés par quategomes de sore indépendants,
adoptentune géométrie de type pser-tétraédrique figure 3.31-. Les valeurs de¢ angles et
distancesdans sa sphére de coordination sont globale homogénesLes distancs S-Ag
varient de 2,52 & 2,60 A et les angl-Ag-S varient de 88,9 & 122,1Dans un mémréseau
2-D, cesatomes d’argent ne sont pas situés un méme plan, mais forment deplans
différents, comme le montre figure 3.29 b) et c).Cependant, aucune interaction -Ag

n'est observée ni dans entre ces plal, au regardies distances les plus courtesséparant

(dag-ag =8,90 A). A
'o/"n__,,o s ¢ C L Ag
Figure 3.3Q Zoom sur le centr s | i
g "8 - — \.

métallique Aet son enronnement

/\Q}»

Les anions hexafluoroantimonate sont quant a eéseps pour des raisons (
compensatiorde charge, de part et d’aL d'un plan 2b. En effet, chaque plan de catic
d’'un feuillet posséde son plan d’ans hexafluoroantimonate, situé légerement en dehu

réseau 2-Dgomme l'illustre lefigure 3.31.a).

L’empilementde ces feuillets neutres, composés du réseau icatoet de ces deux pla
anioniques situéde part et d’autre du réseau cationique, se famaeiere Iégérement déc
—figure 3.31 b) c)- Il estintéressar de noter que les plans d’anions hexaflantimonate
d’'un feuillet sont iclus dans le feuillecationique successrhais aucune interaction -Ag

n'est observée entre plans.

Identiquement & la structufsf précédente, exempte de solvant, le volume libressiole
dans cette structure est revement faible, malgré la présence de quelques mledae
dichloroéthane eide méthanol. Il est évide que la présence des anions volumin
hexafluoroantimona dans les cavités du réseccomble le volume vacant dans la structur
minimise ainsi sorvolume libre potentiellement accessible, dont |ewg calculée avec |

logiciel Platongest de seulement 15
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Figure 3.31.a) Représentation un réseau 2-D le long du plan du résemgttant en évidence
réseau cationique et les deux (s de contre-anion de part et d'autre du résdguue, selon le méme
axe, de I'empément décalé de ces résea-D, c) représentation schématique du décalage -

planaire.

6. Interprétation des résultats

Nous avons viiout au long de ce chapitre qu'il était possiblegéaérer des résea
moléculaires métallerganiqus auto-assembléesdont ['itération du process de
reconnaissance était éteeduwomme souha, dans aunoins deux dimensions de I'esp.
Nous avons awgs constaté que lliberté conformationnelle gouvernant I'orientatioglative
des sites de coordinatigouait un réle majeur sur la dimensionnalité carchitectures

polymériques obtenues et $eurs caractéristiques structurales.

Il s’est avéré queesils deux des tectons synthétisé4,8 (4-Ph-SMe) et L19 (4-
Pyridine) ont permis l'obtention depolyméres de coordination cristall analysables par
diffraction des rayons Xméme ¢, de maniére générale, leur pouvdiffractan s’est avéré
faible. Ges problemes récurrents d’analy:sont d’autant plus marquégie le volume libri
dans ces structures est impor:. Il est & noter que les deux autres tec L22 (4-Pyridine-

ox)etL21 (4-Ph-CN) ont eux aussi bel et bien permis I'obtention dambre important d
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monocristaux résultant de I¢ auto-assemblageavec des sels métallics, mais

maheureusemeatcun d’eux n'a montré un pouvoir diffrant suffisant pour étre anal.

* Le premiertecton étudié dans ce chag (L19 (4-Pyne) est,comme nous l'avon
vu, un tecton pseud@traédriqgue awdegré de liberté trés faibledans le processus !

coordination.

L’ utilisation de ce tecton dans la confection de mp@ses infins a ainsi permis d’atteindi
notrepremier objectif, a savol’élaboration de matériaux métaltrganiqus ou l'interaction
de coordination s’étendans les troisirections de I'espace. La dimensionn: des réseaux
obtenus revét ainsi un foaspec prédictif, méme si la géométrie adoe par les centres
métalliques est souvent platatoirc que contrélablecomme dans le cas des rése46-48
—figure 3.32 b) c)-Par contre, ans le réseau diamaab obtenu avec l'acétate de cui

- Figure 3.32 a)-la géométrii et la dimensionnalité du réseau obtenu st@# caractéristiques
rigoureusement contrélables prévisibls. Néanmoins, dans toutes ces structule degré
d’interpénétration n’est rdontrdlable, ni prévisibl

a) l ﬁ
A
L]

L L
4 4 4

Réseau 3-D diamant Réseau 3-D Réseau 3-D
Interpénétré trois fois non interpénétré non interpénétré
Produit 45 Produit 48 Produit 46 (M=Co)

Produit 47 (M=Cd)

Figure 3.32 a) Représentation des géométries de coordinatigrcdatre métalliques dans |
réseaux obtenus avec le tectL19 dans les réseauds-48 b) représentation de topologie des

tectons métalliques dans ces réseaux.
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Ainsi, dans ces matériaux, c’est l'information gedrique apportée par le tecton
organiquelL19 qui est responsable de l'itération du processugdennaissance dans les trois
dimensions de l'espace. La dimensionnalité de éssaux (produitgl5-48 est ainsi un

parametre encodé au sein méme de la composantequegalu systeme.

Le second objectif qui prévoyait la formation de vastes espacesdtitiels vacants
entre la charpente moléculaire des matériaux, ra&weae été atteint. L'utilisation de ce tecton
de grande taille ( taille imposée par les distamrese hétéroatomes adjacents (d = 8,38 A) et
opposés (d = 15,15 A)x permis de générer des matériaux offrant un vollife
potentiellement accessible considérable. En effes, volumes libres potentiellement
accessibles dans les résed®x 46, 47 et 48 sont ainsi, respectivement, d8,7%, 57,3%,
56,0% et46,9%. Ces espaces vacants peuvent se présenter sousiéade pores sphériques
dans le cas des structud$et47 ou de canaux dans les structu4éset 48. Les dimensions
de ces espaces vacants sont directement imposeés tpdle des ligands, la topologie des
réseaux, ainsi que par linterpénétration dans ds de la structure diamadts. Ces
caractéristiques structurales valident ainsi natteatégie d’'approche d’élaboration de
matériaux potentiellement intéressants pour leopipété de porosité.

Le troisieme objectif prévoyait idéalement une stabilité de ces matériapres
évacuation de leur contenu en solvant et idéalemaendiversibilité du processus de piégeage.
Les analyses en diffraction sur poudre effectugeesaévacuation des solvants dans toutes
ces structures meétallo-organiques ont montré daussles cas une perte totale de cristallinité
et une instabilité des cristaux a l'air ambiant. &mre, les expositions ultérieures des
échantillons désolvatés a différents solvants njpa$ permis de les recapturer dans les

structures.

Concernant le tectoh18 (4-Ph-SMe),sa géométrie, dépendante de l'orientation
relative entre doublets des atomes de soufre, r®adt@e moins figée que le tectbh9. En
effet, les hétéroatomes présentent un certairédagiiberté dans I'orientation de la liaison
de coordination.

Nous avons pu constater que cette liberté d'aatet ne permettait pas d’obtenir, par
auto-association avec des sels d’argent, des réSeBupréférentiellement souhaités, mais 2-
D. Dans ces réseaux 2-D obtenus par interconneaien des sels d’argent (produtiS et
51), nous avons constaté que leur topologie étarelable a la nature du contre-anion associé

au cation argent. En effet, lorsqu’il est coordin@O’), il bloque une des positions libres de
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argent, qui se lie ainsi a trois unités de copoatiion distinctes. Des lors, chaque ligand
tétrasite présente une unité de coordination laisaéante qui se positionne d’'un méme cété
du réseau de coordination formé. Les espaces libtestectons localisés dans ce réseau 2-D
sont alors comblés par les unités de coordinatiaacantes d'un autre réseau.
L’enchevétrement de deux réseaux de coordinafiignire 3.33 a)-forme de la sorte un plan
2-D.

Lorsque le contre-anion est non-coordinant (IbEomme dans le cas du réseau 5D
obtenu avec I'hexafluoroantimonate d’argent, quatrefres indépendants le connectent et le
réseau 2-D formé permet l'interaction de chaqueéunoordinante avec le cation argent
—figure 3.33 b)-.

a) Structures0 [Gtructures1
(Ag(Ot)[L18]za)n (Ag(SbF)[L18])n

Figure 3.33.a) Représentation schématique de la topologieddaau 2-50 obtenu avec Ag(Otf) et
de I'enchétrement de deux réseaux 2-D, b) repraientschématique de la topologie du réséau
obtenu avec le tectdril8 et Ag(Sbk)

Néanmoins, le second objectif, prévoyant la fororatie vastes espaces libres dans le solide
n'a pas pu étre atteint. En effet, le résBAprésente une compaction importante et des lors

un trés faible volume poreux (3,6%). De méme, dangsealbl, les cavités formées sont
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occupées en grande partie par les anions volumihexafluoroantimonate, ne permettant

d’obtenir les caractéristiques structurales soébait
7. Conclusion

Aprés avoir mis au point la synthése d'une fanéecomposés a structure imposée
entiérement caractérisés par RMiN-'°C, point de fusion, analyse élémentaire et diffoact
des rayons X, nous avons étudié leur capacité raeigrpar auto-assemblage avec des sels

meétalliques variés, des réseaux de haute dimeraitn

Comme escompté, I'emploi du tect@ri9 dans la confection de réseaux a ainsi permis
'obtention de matériaux auto-assemblés métall@oigues aux caractéristiques structurales

intéressantes et remplissant les objectifs de tépar

- Les réseaux métallo-organiquedormés sont3-D, donc potentiellement plus
robustes que les réseaux de plus basses dimengiésn@ette dimensionnalité est
directement imposée par la prédisposition géomesrey la rigidité du tectonl9.

- Les volumes libresde toutes les structures 3-D obtenus do#s importants
(entre 47 et 57 %) et y sont emprisonnées des itgmimmportantes de solvant.
C’est dans ce cas la topologie et |a taille dgamnlds qui permettent d’atteindre des

valeurs si importantes de volume libre.

Par ces deux caractéristiques majeures, ces sgaanoléculaires se sont avérées étre de bon
candidats pour la capture de grandes quantitésotcaies volatiles de fagon réversible.

Malheureusement, la stabilité de ces réseaux alggtte faible. En effet, I'évacuation des
solvants affecte l'intégrité de I'architecture muléire, qui n’est plus capable de recapturer

les solvants initialement présents lors de sa ftioman solution.

L’auto-assemblage du tectonl8, rigide mais plus libre dans l'orientation des
doublets coordinants, permet un moins bon contdidela dimensionnalité des réseaux
résultants de son auto-assemblage avec des sefemtaqui sont tous 2-D. Nous avons
constaté que la topologie du réseau est ainsi @abte selon I'anion utilisé et que ces
réseaux, présentant un fort compactage, n’en fgisai de bons candidats pour I'application

souhaitée.
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A la suite de ces résultats, nous avons consta¢ mus la rigidité du ligand était
accrue, plus la prévision sur la dimensionnalitéé&heau résultant de I'auto-assemblage était
fiable, méme si la topologie d’assemblage n’a pagurs pu étre prédite, sauf pour le réseau

diamant#45.

De plus, au regard de la faible robustesse degtgtes polymériques métallo-
organiques obtenues, nous ne pouvons que conspaten fort volume libre accessible,
méme s’il peut s’avérer utile dans I'applicatiorsée, a tendance a fragiliser la charpente
moléculaire de I'édifice cristallin, qui une foigdeée de son contenu en solvant, ne maintient

pas son intégrité structurale.
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1. Objectifs et stratégie

L’objectif du travail présenté dans ce chapiteté@la conception et I'étude structurale
d’architectures meétallo-organiques auto-assembléesbase de tectons organiques
différenciés Nord-Sud construits a partir de Il'unité [1.1.1.1]métacydiape-figure 4.1-
Cette famille de tectons sera ainsi caractérisédapprésence de fonctionnalités de natures

distinctes de part et d’autre du plan moyen du ayétaphane.

Figure 4.1 Représentation schématique d’un Q fonction 1

9
~

Cette caractéristique, qui impose la présenceedafarité au sein des tectons, peut

métacyclophane différencié Nord-Sud. Q fonction 2

étre exploitée afin de concevoir des résedurctionnels et éventuellement de cristaux

polaires (non-centrosymétriques). Ce type de cristaux teodes applications dans certains
domaines, notamment I'optique non-linédifela pyro- ou la piézo-électricité.

En effet, une des approches permettant I'obtentien cristaux orientés met en jeu

'association de cesectons polairesavec un cation métallique, ce dernier jouant le ro

d’élément structurant permettant I'arrangement daressméme direction des tectons polaires
dans la ou les directions dans lesquelles s’itdhi@t¢raction de coordination. Néanmoins, la

réalisation de structures cristallines orientéeasdbes trois dimensions de I'espace de

maniére controdlée reste encore un challéifde.

Figure 4.2.a)Représentation

o

schématique d’'un ligand ditopique
dissymétrique, b) Représentation

d’'un réseau 1-D non directionnel) c

0000000 0000000

|
=) =) =) )

représentation d’'un réseau 1-D  Sitecoordinantl

directionnel, d) représentation de

EEEEEmEmn
EEEEEmEm

a) \
'arrangement anti-paralléle des I = l

métallique

réseaux 1-D dans un cristal

apolaire, e) représentation de

Site coordinant 2

O
~

=) =mm==) ¢== mEmEmaEm

'arrangement entre réseaux 1-D

dans un cristal polaire (représenté
ici dans uniguement deux

dimensions).
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Comme exposé schématiquement suigiare 4.2 avec I'exemple simple d’un tecton
ditopique différencié figure 4.2 a)- s’associant avec un métal présentant deux sthessli
divergents, il est possible d’obtenir des résealix-figure 4.2 b) c)-.

* Le réseau 1-D peut ainsi étfigectionnel si les sites de coordination interagissent en
concert sur le cation métalliqudigure 4.2 c)5 ou non directionnel si les deux sites de
coordination agissent de maniere indépendante mvecétal Figure 4.2 b)-. Il est ainsi
possible d’obtenir la formation des deux types éseaux et c'est a la fois la stabilité du
réseau et le mode de coordination qui va guidioldention du type de réseau.

* Si le réseau 1-D obtenu eltectionnel —figure 4.2 c; il est alors possible d’obtenir
un cristal polaire, mais uniguement si lI'arrangetmda ces réseaux se fait de maniére
parallele et donc si les réseaux consécutifs soenteés dans la méme direction dans les deux
autres dimensionsfigure 4.2 e)-. A contrario, ces réseaux peuvent s’arranger de érani
anti-parallele figure 4.2 d)- Dans ce cas, la polarité n’est pas obtenue denseimble du
cristal. Cette organisation inter-réseaux dépendadgtabilité du cristal et résulte donc de
I'effet de packing, plus difficile a contréler, carettant en jeu des interactions faibles entre
éléments constitutifs des réseaux 1-D. Au sein ateenaboratoire, ce type de cristaux a
toutefois pu étre obtenu de maniére contrdlée gé&rictionnalisation des tectons organiques
avec des groupes chiraux et leur utilisation sausé énantiomériquement pure lors de

l'assemblagé®

Ce raisonnement peut étre extrapolé, et redtble dans le cas des réseaux 2-D, qui
peuvent présenter, par I'emploi de tels tectonsipes, une orientation dans les deux
dimensions dans lesquels s’itérent l'interactiorcderdination. C’est ensuite la maniére dont
les plans 2-D formés s’arrangent dans la troisi&fitaension qui permettra ou non,

'émergence de cette caractéristique dans I'ensedhibkristal.

Le contr6le des associations métal-ligands meraante type de réseaux et
eventuellement de cristaux exige une analyse etétude de l'influence de laature des
métaux employés et desaractéristiques géomeétriques et énergétiquesles tectons
organiques. Lesaractéristiques structurales en I'occurrence la topologie et l'orientation
des architectures supramoléculaires, seront exasingfin d’établir les éventuelles

corrélations entre celles-ci et propriétés strudas des briques initiales.
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Afin de faciliter ces corrélations et d’éventuellemh prévoir et contréler les
caractéristiques structurales des systemes autoibfss, nous souhaitons pourvoir ces
tectons de fonctions coordinantes ayant déja éliééels avec succes lors de nos travaux

antérieurs dans la conception d’architectures ass@mblées :

- La fonction 1 —Cf figure 4.1~ vouluerigide, est le groupement inerte brorma

des unités coordinantes rigides de type 4-pyridie 4-méthylthiophényle-

figures 4.3-.

- La fonction 2, souhaitédlexible, est un des deux diazoles : les unités imidazolyle
ou pyrazolyle qui seront séparées du cceur métacylophane pandagn flexible

méthylene-figure 4.3-.

Afin de permettre une synthése aisée de ce typetedons et de pouvoir
fonctionnaliser de maniére indépendante chaque gudleyclophane sans trop de difficultés
synthétiques, le dérivé dibromo-[1.1.1.1] métacyblne22 (2Br-2H) nous a semblé étre le
précurseur de choix. En effet, la distinction dengature et la réactivité des fonctionnalités

de chacun des poles (At-et Ar-Br) permet la conception des tectons cibles exposéla sur

S/
N\
SISHI

Ph-SMe  Pyridine
O
N N
14 .

Pyr Im

figure 4.3 ci-dessous.

Figure 4.3.Représentation schématique des fonctionnalisationsrécurseu?2.

Le cumul de ces possibilités de fonctionnalisatiimmne ainsi I'accés a six tectons

différents que I'on peut séparer en deux catégories
- Deux seraiensyndisubstitués—2Br-2Pyr) et (2Br-2Pyr) et seraient de ce fait les

equivalentssyndisubstitués des tectons tétrasubstitués(4-Im) et L7 (4-Pyr)

précédemment étudiés dans le chapitre 2. Ces gestyont ainsi pourvus sur les
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deux positions adjacentes d’'un péle, de groupembexibles imidazole ou

pyrazole, et sur 'autre pble, d’'atomes de bromertesvis-a-visdes métaux.

Ces deux tectons pourraient permettre, par la d¢ssenace acquise du mode de
reconnaissance de leurs analogues tétrasubstifués-Im) et L7 (4-Pyr) avec certains sels
de métaux de type MxX I'élaboration d’architectures moléculaires dienensionnalité et
géométrie prédictibles par auto-assemblage. De plus, leur polarité irdgos pourrait
eventuellement étre exploitée pour obtenir desaréseorientés et des solides cristallins

polaires.

- Les quatre autres tectons cibles seraikétérobisites (connectivité 2,2)—
(2Pyridine-2Pyr), (2PhSMe-2Pyrj2Pyridine-2Im)et (2PhSMe-2Im) et construits

a base de deux types d’unités de coordinatiomdists a chaque pole.

L’emploi de tels tectons, ne présentant pas derealiinversion, permet aussi d’envisager

I'’élaboration de réseaux et de cristaux orientés .

2. Synthese et caractérisations
2.1 Synthese

Le composé de dépazB (2Br-2H), déja synthétisé par C. Kléf s'obtient en deux
étapes a partir du produdt déja présenté et synthétisé dans les travaux égpdans le
chapitre 2. Par sa condensation ultérieure avewektylenel, en présence de Sn@ans du
nitroéthane, il est possible d’obtenir un mélangs groduits mono- et di-bron#3. La
séparation par chromatographie sur colonne de ees produits s’est avérée impossible a
réaliser en raison de la tres faible différenceatention frontale. Néanmoins, une purification
par des précipitations successives dans du THFaadclpermet d’obtenir le produz3

suffisamment pur pour analyse.

CHZCIZ
CH30CH2C| EtN
SnCly SnCh

25°C 25°C

84% 23
Schéma 4.1Synthese du précurseur 23
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Pour des raisons pratiques, le proddt(2Br-2H) a été employé non purifié dans la
synthése des tectons cibles. Ainsi, a l'issue dageé de fonctionnalisation, la purification
des produitssyndisubsituésL25 et L26 -schéma 4.2-par chromatographie sur colonne

s’avere beaucoup plus efficace que la laborieuséqation du produit de dépa2s.

La premiére étape de synthése, qui s’effectue tir plar mélange des produits mono- et di-
bromé 23 (2Br-2H) est identique a celle mise en place pour la sgethéu dérivé
tétrachloro(méthyl)-métacyclophaB€4-CH,CI).

CHCL; | CHsOCH,CI
sncl, -15°C

ImH,C CHylm

L26

j Séparation sur colonne Séparation sur colonne

Schéma 4.2Synthese des produits syn-
substitué4d.25 (2Br-2Im) etlL.26 (2Br-
2Pyr)
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Elle s’effectue en effet par action de chlorométhgthyléther dans du chloroforme
en présence de SnCh -15 °C. Le mélange obtenu des produits tricmathylés et
dichlorométhylé4 (2Br-2CHCI) est ensuite traité avec du pyrazolate ou de I'izotite de
sodium dans de la DMF seche a 95 °C pendant 24&$epour aboutir respectivement aux
produitsL25 (2Br-2Im) et L26 (2Br-2Pyr) ainsi qu’aux produits trisubstitués non souhaités.
La séparation de ces produits sur colonne de gil@enet I'obtention des produits désirés
syn-disubstitué&25 (2Br-2Im) etL26 (2Br-2Pyr) purs avec des rendements respectifs de 21

et 22 %, calculés par rapport au produit de départ

2,

&

‘ (7 QOL’V%'C,
s é \\\\ ]1]1;)] 302‘00 e
(N csyc0; T 5%y S 5

el- N 0
//8 Pd(PPhs), (% TE -

32%

Schéma 4.3Synthéses des tectons hétérodi®&L 30 a partir des tectons syn-substitug5 etL26.

La derniére étape de synthése, menant aux tettétésosites ciblésLR7-L30) -
schéma 4.3-est une réaction de couplage de type Suzuki, @srtdnditions de réaction sont
identiques a celles employées pour former les msctétrasites présentés dans le chapitre 3.
Malgré cette analogie, ces réactions, mettant enuj@ double couplage, présentent des
rendements bien moins élevés que les couplagesuplesl menant aux produiis-21 La
présence des unités coordinantes azotées pyrazmlylienidazolyle sur les molécules de
départlL.25 (2Br-2Im) et L26 (2Br-2Pyr) est sans doute a I'origine de ces rendementsefaibl
En effet, il est possible que la capacité de ca®s diazolyle a former des complexes avec
le palladium perturbe le cycle catalytique pernmdttee couplage. Ainsi les tectori27
(2Pyridine-2Im) L28 (2PhSMe-2Im) L29 (2Pyridine-2Pyr) et L30 (2PhSMe-2Pyr)sont

obtenus avec des rendements respectifs de seul@8fént 22%, 32%, et 38% sur la derniére
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étape de synthese et avec des rendements globawbfodes%, 7% et 8% (calculés

relativement a la quantité de produit de dégprt

2.2. Caractérisations

Ces 6 nouveaux tectoni25-L30 ont été caractérisés par analyse élémentaire ainsi

quen RMN *H et *C. Par contre, aucun d’eux n'a permis I'obtentian monocristaux

analysables par diffraction des rayons X.

Les spectres RMNH de ces ligands en solution dans CP@bntrent des signatures simples.

La relative simplicité des spectres reflete a nauvée haut degré de symétrie de ces

molécules en conformation 1,3-alternée. Toutefa@isdistinction Nord-Sud améne une

différenciation des protons du coeur métacycloplfpr@Hs, 0o-CHz Ar-CH,-Ar) qui donnent

des signaux dédoublés par la perte de symétrale@ntraine.

Composés p-CHs (s)

0-CH3 (s)

Ar-CH ,-Ar

Divers

23 (2Br-2H) 1,12; 1.17

2,33; 2,60

3,91 (d); 4,06 (

1) 6, 81ASH

24 (2Br-2CH,CI) 1,06;1,14

2,45 ; 2,59

)

4,05 (s)

4,72(s) Ar-£El)

L25 (2Br-2Im) 1,11;1,19

2,33,;2,59

4,06 (s)

5,21 (s) Ar-CH-Im
6,78 (s); 7,04 (s) ; 7,22 (s) H-Im

L26 (2Br-2Pyr) 1,15;1,21

2,35,;2,62

4,09 (s)

5,45 (s) Ar-CH-Pyr
6,16 (bs); 6,88 (bs); 7,57 (bs) H-Py

L27 (2Pyridine-2Im) | 1,24;1,31

2,06 ; 2,31

y

4,02 (d) + 4,10

5,24 (s) Ar-CH-Im
d) 6,81 (s); 7,08 (s); 7,23 (s) H-Im
7,06(bs), 8,68 (d); 8.71 (d) H-Pyridi

L28(2PhSMe-21m) 1,23;1,33

2,09 ; 2,3¢

4,02 (d) +4,10

2,56 (s) S-CH
5,24 (s) Ar-CH-Im
6,24(bs); 7,08 (d); 7,24 (d) H-Im
7,00 (dd); 7,03 (dd); 7,34 (m) H-P}

d)

L29 (2Pyridine-2py) | 1,25; 1,31

2,05 ; 2,3¢

3,99 (d) ; 4,10 (

5.45 (s) Ar-CH-Pyr
6,16(t); 6,87(d); 7,54 (d) H-Pyr
7,08 (m); 8,68 (d); 8,71 (bs) H-

Pyridine

d)

L30(2PhSMe-2Pyr) | 1,29 ;1,37

2,12 ; 2,40

3,99 (d) ; 4,10 (

2,57 (s) S-CH
5,49 (s) Ar-CH-Pyr

D 6,17(): 6,90 (d); 7,60 (d) H-Pyr

7,05 (m); 7,37 (m) H-Ph

Tableau 4.1 Tableau récapitulatif des signaux caractéristigRdN-H & 25 °C et en ppm, des

différents ligands différenciés Nord-Sud synthét{sé= singulet, bs = singulet large, d = doublet;
triplet) dans CDCJ.
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Les caractéristiques RMAH de tous ces composés sont regroupées dateblieau 4.1
précédent. lls ont tous en commun une série de siagulets |f-CH3) puis deux singuletso{
CH3) et deux doublets (systeme AB, 8H,-Ar). Seuls les protons des ponts @H,-Ar ne
sont pas difféerenciés dans les compds&s(2Br-2Im)etL26 (2Br-2Pyr)

3. Propriétés geomeétriques des tectons L25-L30
3.1. Tectons syn-disubstitués L25 et L26

Comme leurs analogues tétrasubstitués(4-Im) et L7 (4-Pyr), dont I'étude des
propriétés géometriques a été abordée dans leth@pices tectons syn-disubstitués peuvent
présenter trois rotameres extrémés,((oi), (00)), dépendant de I'orientation relativepui,
des atomes d’azote coordinarfigure 4.4-.

S &

(ii) (io)

=

(o0)

Figure 4.4 Représentation schématique des rotameres enwlbggepour les tecton25 etL26.

- Si l'on part du principe que le mode de reconnaissadu tectori25 (2Br-2Im)
est identique a celui observé pour son analoguasittL6 (4-Im), il est possible
de prédire qu’en présence de sels métalliquespgeMyyX, (M = Co, Zn, Cu, Hg ;
X = ClI, Br), le ligandL25 permettra la génération d’especes métallabicyetiqu
provenant du conformerei) —figure 4.5 a) b)-. Sous réserve d'obtenir les
systemes macrobicycliques escomptés, la topoldgie geométrie des systéemes

résultants seraient des lors prédictibles.
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L6 (4-Im)
a) Rotamere (iiii) .
Figure 4.5 Représentations
) o » Entités
schématiques a) des entités obtenues Métallamacrotricycliques
par auto-assemblage du tectbé
@ = MX, (M =Co, Zn. Hg, Cu : X =CI. Br)

avec des sels de métaux. b) du type

d’entité attendue avec le tecton syn-di- @
o b Entités
substitud 25. ) » Meétallamacrobicycliques

L25 (2Br-2Im)

Rotamere (ii)
- De méme, le tectorL26 (2Br-2Pyr), dont I'analogue tétrasubstitug (4-Pyr) a
permis la formation de réseaux 2-D avec certaits métalliques de type N
(M = Co, Zn; X = ClI, Br) figure 4.6 a} a toutes les chances d’aboutir, par auto-
assemblage avec ces mémes sels, a des réseauarlaBoption préférentielle de

la conformation @¢o) —figure 4.6 b)-.

L7 (4-Pvr)
a) Rotamere (0000)

Réseaux
2-D

@ =MxX, M=7n Co:X=CLBr

126 (2Br-2Pvr) .ﬁ .ﬁ

Rotamére (00) Réseaux

IR = IRV NV

Figure 4.6. Représentations schématiques a) des réseauxiebus avec le tectdty en
conformation ¢oo0 et des sels de métaux MHK) de certains réseaux 1-D potentiellement

concevables par emploi du tectb?6.

Toutefois, méme si la dimensionnalité des réseaut pembler contrblable, la disposition
relative des cyclophanes le long du réseau estdilisate a prédire en raison des faibles
barriéres d’énergie de rotation distinguant lefédints réseaux 1-D. En effet, comme mis en
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evidence sur lafigure 4.6 b), difféerentes dispositions entre tectons organigsest
envisageables le long de I'axe des réseaux 1-8stla noter que certaines de ces géométries
permettent I'émergence d'une orientation en leuin,seui découle directement de

I'orientation entre plans moyens des cyclophanéasrg de I'axe du réseau.

3.2. Tectons hétérosites L27-L30

Les quatre tectons hétérosite87-L30 sont quant a eux pourvus de deux types
d’unités coordinantes de nature et de rigiditéimite. Le plle flexible, présentant des unités
pyrazolyle ou imidazolyle, présente des lors trotameres ({), (0i), (00)). Le podle rigide est
quant & lui pourvu d’'unités au squelette rigidetyge 4-pyridine ou 4-méthylthiophényle -
figure 4.7-.

(ii) (io)

(00)

Figure 4.7.Représentation des tecton®7-L30 et des rotameéres envisageables du péle flexible,

fonctionnalisé avec les unités flexibles pyrazotu imidazolyle.
L’'auto-assemblage de ces tectons avec des catiétadlioques peut théoriqguement donner lieu
a de nombreux types d’architectures moléculairétsgperaient présomptueux de prédire a ce

niveau tant les possibilités d’association sonttiplels.

Toutefois, par les caractéristiguggométriquesde ces tectons et leur polarité intrinsegue

est envisageable de former déseaux de coordination orientés et polarisés
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4. Etude des architectures supramoléculaires autassemblées obtenues avec les
tectons L25-L30.

Dans cette partie sont présentées les architecgupramoléculaires obtenues par
auto-assemblage des tectons differenciés Nord&wed, des sels de métaux de transition.
Pour plus de lisibilité picturale, les atomes d'togéne et les molécules de solvants,
lorsqu’elles sont présentes dans la structure, soms, sauf si spécifiés. Il est également a
noter que ne sont compareés les distances et léssamge lorsque l'incertitude de mesure sur

les valeurs comparées reste raisonnable.

Cette partie a, pour plus de clarté, été divisédaux sous-parties : la premieBl-
se focalisant sur les ligandyndisubstituéd_25 et L26, et la seconde3:2- sur les tectons
hétérosite4.27-L30.

4.1. Conception et étude d’architectures moléculags impliquant les tectons
syntdisubstitués L25 et L26.

Comme expliqué dans la par8€el de ce chapitre et sur legures 4.5et4.6, le tecton
L25 (2Br-2Im) a été mis en présence avec les mémes sels metallayant permis la
formation des entités distréetes tricyliques patilisation de son analogue tétrasubstitige
(4-Im). De méme, le tectoh26 (2Br-2Pyr) a été mis en présenckes mémes sels ayant
permis I'élaboration des structures poreuses 2+ pidisation de son analogue? (4-Pyr).
Les parties suivante$.1.1 et 4.1.2 présentent ces résultats et les analyses striegudas

architectures moléculaires obtenues respectivemat les tectonis25 etL26.

4.1.1. Complexes discrets de formule MXL25] (MX . = CoBry, ZnBr,, CuBry,
HgBr,, CoCl)

Par auto-assemblage du tecld?b avec certains des sels métalliques employés, en
I'occurrence ceux de type 'M8r, (M = Co, Zn, Cu, Hg) et de méme avec'Cb, ont été
obtenus des monocristaux. Ces monocristaux sootorgs pour ceux obtenus avec les sels
de mercure et de zinc, bleus pour ceux obtenus lasesels de cobalt et jaunatres pour ceux
obtenus avec le bromure cuivrique. Conformémemsattentes, les analyses en diffraction

des rayons X de ces monocristaux ont révélé laepogs en plus de molécules de solvant,
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d’entités discretes de type métallamacrobicycleépdaule MBr[L25] (M = Co, Zn, Cu, HQ)
et CoC}[L25], représentées schématiquement stiglare 4.8. Comme escompté, ces entités
discretes résultent de la coordination intramolgiceldes deux unités imidazolyle adjacentes

avec les sels d’halogénure de métaux.

=

Figure 4.8.Représentation schématique de la formation d’utatiaénacrobicycle a partir du tecton

L25 en conformationii) et d’'un métal (en rose).

Les métallabicycles obtenus, dont les structuresrayons X sont représentées sufidare
4.9, sont notés produitss2 (CoCh[L25]), 53 (CoBp[L25]), 54 (Zn Br[L25]), 55
(CuBr[L25] et 56 (HgBr;L25]). Les solides cristallins obtenussostructuraux et
isotopologiques, cristallisent tous dans le systénwinique (groupe d’espace P-1). En
conséguence, tout comme leurs  analogues métallatmagcliques, ces
métallamacrobicycles ne présentent aucune syn@trieur sein a I'état solide. lls sont donc

chiraux et le cristal formé est un racémate.

Les valeurs moyennes des angles et distancesvébsed I'état solide dans la sphére

de coordination des métaux sont exposees ddabliau 4.2.

"o la “
O N
a L
t'/‘\ﬁ L .\".S‘
® @
& Co Hg ® Cu © Zn e N ¢ C ®8Br @

Figure 4.9 Structures rayons X des métallamacrobicyclesbap) 54, ¢) 56, d) 53, e)52.

Les distances et angles observés sont dans |'efhsdémimogenes pour tous ces complexes et
les géométries de coordination toutes pseudo-tiicpis, exceptée celle du macrobicycle a
base de bromure de cuivre, dont les angles autowuiyré' tendent plus, relativement aux

autres complexes, vers une géomeétrie carré plane.
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M Co(l) | CoQ | znqah | cu@) | Ho

X/ Cl Br Br Br Br

n® 52 53 54 55 56
dum B | 2,00 2,08 2,01 1,96 2,30
T B | 2,24 2,39 2,38 2,39 2,54
NMN () | 1132 | 1152 | 1125 1385 106,6
XMX () | 1238 | 1239 | 1232 1347 1357
NMX () | 1050 | 1045 | 1053 97.8 102,9

Tableau 4.2 Valeurs moyennes des angles et distances dankédaesgde coordination des métaux

Tout comme leurs analogues métallatricyliques, ride avec le tectond6, aucune
interaction notable n’est observée entre les coxegl@ I'état cristallin et leur insolubilité n’a

permis ni de les caractériser en solution ni dtfer des titrations afin de déterminer les

constantes d’association métal-ligand.

4.1.2. Auto-assemblage du tecton L2@Br-2Pyr) avec des sels de métaux de type
M"X, (M = Zn, Co; X = Cl, Br)

L’auto-assemblage du tectb26 avec des sels de métaux de type MM = Co, Zn ;
X = Cl, Br) dans des conditions d’auto-assemblage diffusion lente (Cf partie
expérimentale) a permis, pour tous ces sels, lmdton de monocristaux analysables par

diffraction des rayons X.

Avec les sels d’halogénure de zinc (Zn€t ZnBe) et de chlorure de cobalt (Cofldes
réseauxsostructuraux, dont 'analyse structurale sera I'oblje prochain paragrapiel.2.1,

sont obtenus. Par contre, un réseau geomeétriquealifirent est obtenu avec le bromure de

cobalt (CoBs), dont I'analyse structurale sera I'objet du paaphetd.1.2.2.
4.1.2.1. Réseaux 1-D de formule (M[L26]X, (MX2 = ZnCl,, ZnBr,, CoCl,)

Ainsi, par complexation, dans des conditions dizagsemblage, du ligand®6 avec
les sels de zinc ZnX{(X = ClI, Br) et CoCJ, sont obtenus des monocristaux bleus avec le sel
de cobalt et incolores avec les sels de zinc. Comseempté, I'analyse par diffraction des
rayons X de ces monocristaux montre I'obtentiomédeaux 1-D de méme dimensionnalité et

géométrie générale, de formule (MKX26]).. Les réseaux a base de zinc, Z(68) et ZnBe,
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(59) sontisostructurauxet cristallisent dans le systenorthorhombiqu (groupe d’espace
Pbca). Celuia base de Coy (57), pourtant géométriguement identiques aux précéd
cristallise quant & lui des le systeme monocliniqi (groupe d’espace PR).

Toutes ces structures étant géométriguement iden (méme type de géométrie de rése
et méme aangement des ces réseaux dans les deux dimensgtasts de I'espac) I'étude
structurale suivanteera commune aux trois résea

La représentatiorschématique de ces réseal-D est exposée sur ligure 4.10 et une
portion de leur structure R¥produit57) sur lafigure 4.11 a) et c)-ll est a noter que ce
structures, dont leaffinements structuraux des données étaient dét, ont été résolues

grace a la procéduresqueez » du logiciel PLATON?,
Figure 4.10.Représentatiol d *
schématique des réseaux fdbmés

Ces réseaux 1-D, notgsoduits 57 (CoCh[L26]),, 58 (ZNCL[L26]), et 59 (ZnBr[L26]),,
résultent de linterconnexioide deux fonctions pyrazolylemdépendanis avec le cation

meétallique, qui conserve sasionshalogénures dans sphere de coordinati -figure 4.11

Figure 4.11.a) Vue perpendiculaire a I'axe du réseeD 57, b) Sphérele coordination des métat

ici représentée avec Colt) we parallele a I'axe du réseau mettant en éviddimainaison entre

métacyclophanes.
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Les centres métalliquesdoptint tousune géométrie de coordination pse-tétraédrique au

regard du nombre de connecs et des angles et distances dansdphére de coordinati-

tableau 4.3-.

M Co(l) | zn(ll) Zn (Il)

X/ Cl cl Br

n’ 57 58 59
dnwm (A) 2,01 2,06 2,01
dxm (A) 2,23 2,22 2,35
NMN (°) | 1045 98,2 98,6
XMX (%) 120,5 1213 120,44
NMX (°) 107,7 108,6 108,9

Tableau 4.3 Angles et distanis moyenslans la sphére de coordination des mét

Les distances entre ldgtéroatomes eles centres métalliquesont tres homoges et les
angles proches des valegezactérisal le tétraedre parfait (109,5 °)aldistancdnter-métaux
dans ces réseaux 1-D ai# 11,42A dans le réseaB7 {CoCh[L26]):-, 10,82 A dans le
résealb8 {ZnCl[L26])- et 10,9CA dans le réseabd (ZnBry[L26]),-.

Le long de ceséseaux, chaque itacyclophane est orienté a 9@niviror par rapport a ses
deux voisins, comme lillustre ldfigure 4.11 a) et c).Le passagel’un métacycwophane a
l'autre le long du résease fait ainsi par rotatiode cet anglelans un sens alterné a cha

passageau cyclophane suive. Par ce positionnement relatif entexton; les réseaux 1-D

présententine orientation perpendiculairdeur axe, comme illustrégur Iz figure 4.12.

Figure 4.12 Vue paralléle & I'axe du rése 1-D,

mettant en évidence son orientat dans la

direction perpendiculaire a son a

Ces premiéres observations structurales mnt ainsi qued dimensionnalité de ci
réseaux rev&tomme escompiun fort aspect prédictif. En effda géométrie de coordinatic
le nombre eta disposition des sites comxants azotésutour du catiormétallique sont
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guasi-identiques a ceux observes dans les réseBusb2enus avec le tecton analodue(4-
Pyr).

Néanmoins, c’est le positionnement relatif desaiestorganiques le long du réseau 1-D, qui
permet dans ce cas I'’émergence d'une orientatiopepdiculaire a I'axe du réseau, qui n’a

pas pu étre prédit mais simplement constaté.

L’empilement de ces réseaux 1-D dans une secaneldidn de I'espace se fait par le
biais d’'interactions faibles de typestacking ayant lieu entre chaque unité pyrazaijim
réseau et un cycle aromatique appartenant a uoptymhe d’'un réseau voisifigure 4.13
a)-. La distance mesurée entre le centre du cyclaaique et les deux carbones pyrazoliques
interagissant avec lui sont de 3,80 et 3,6%idure 4.13 b)-

Figure 4.13 a) Vue selon 'axe du réseau 1-D, de 'agencerdestréseaux selon I axe

cristallographique ac, b)interactiomstacking, c) représentation schématique de egfésmcement

paralléle.

L’interaction de coordination et l'interaction dgpe n-stacking inter-réseaux guident ainsi
'empilement des tectons dans deux directions&gpBce, selon les axes cristallographigues

etc.
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Cette organisation parallele entre réseaux 1-D danslirection &c) permet des lors
I'orientation convergente des réseaux 1-D danssegende dimension de I'espace -selon le

plan défini par les axesetc —figure 4.13 a)-.

Dans la troisieme direction de I'espace (selondB)x les plans 2-D orientés ainsi formés par
le biais de ces deux interactions (coordinatiom-stacking), s'agencent de maniesti-
parallele, selon un mode ABAfigure 4.14 a)-.Cet arrangement ne permet ainsi pas la

convergence, dans la troisieme dimension, de hteit@n observée dans les plans 2-D.

Figure 4.14 a) Vue, selon
'axe des réseaux 1-D, de la
compaction ayant lieu dans la

troisieme dimension, selon

I'axe cristallographique b, b)

représentation schématique de
I'arrangement entre réseaux 1-
D dans les trois dimensions de

I'espace.

Cet arrangement, qui ne met en jeu aucune interagpécifique, est en toute hypothése
adopté en vue de minimiser les espaces interstit@h comblés présents au sein des plans 2-
D entre les réseaux 1-Bfigure 4.14 b)- et sans doute également pour contrebalancer les

moments dipolaires présents dans les plans orientés

4.1.2.2. Réseau 1-D de formule (Co[L26]B),

Par complexation, dans des conditions d’auto-askeye, du ligand.26, avec le sel
de CoBg, des monocristaux bleus ont de méme été obterlesiretomposition analysée par
diffraction des rayons X. L’analyse, qui a étérade a l'aide de la fonction « squeeze » du
logiciel PLATON, a révélé un réseau unidimensionri type zig-zag, représenté
schématiquement sur lagure 4.15 Ce produit, noté 60, de formule (CoBfL26])n,
cristallise dans le systéeme orthorhombique (grodipspace Pcap Il est a noter que ce

groupe d’espace est non-centrosymeétrique. Le naaténiistallin obtenu présente donc une
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orientation découlant de cette non—centrosymétfaeis nous attacherons donc, dans I'étude
de cette structure, a identifier I'origine de cetseticularité.
Ce réseau est formé, de maniére identigue auxtstesd7-59 précédemment présentées, par

l'interconnexion de deux unités pyrazolyle indépmmés avec le sel métallique.

Figure 4.15.Représentation
schématique du réseaullebtent é -
(le centre métallique est représe
en rose)

L’'unique et fondamentale distinction entre ce aéset les précédents se révele étre
I'orientation entre métacyclophanes successiferg lde I'axe du réseau. En effet, le passage
d'un cyclophane a l'autre se fait dans ce cas par rotation de 180 ° le long de I'axe du

réseau, contrairement aux rése&dxs9 ou une rotation d’environ 90 ° dans des sensralte

était nécessaire pour le passage d’'un cyclophéiaatee figure 4.16 a) b)-.

d) M Co (Il)
X/ Br
n 60

dyw (A 2,02
dxw (A) 2,37
NMN (°) 105,6
XMX (°) 111,2
NMX (°) 110,0

Figure 4.16.a) Vue du réseau 1-B0Q), selon I'axe cristallographique b, b) vue du résdaD le long
de son axe, c) zoom sur la sphére de coordinasratomes de cob4ld) Tableau des angles et

distances dans la sphére de coordination du cbbalt
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La sphére de coordination du cobalt, qui garde mmena I'accoutumé ses anions
bromure a sa proximité, est de géométrie pseudaéaique figure 4.16 c) d)-.En effet, les
angles NMN, XMX et NMX sont trés proches du tétr@egarfait. Il est a noter que ces
angles et distances dans ce réseau, et ceux gregeaceédemment pour les réseaux a base de
CoChk (57), ZnCk (58) et ZnBk (59), sont quasi-équivalents. Néanmoins la géométrieede

réseau est différente.

Comme constaté, les deux unités pyrazolyle compdssiutectons ne sont pas positionnées de
la méme fagon dans cette structé@que pour les précédentg3-59 En effet, dans ces
dernieres, les unités pyrazolyle sont localiséetetbdeux hors de la cavités du cyclophane,
alors que dans ce cas, elles sont localisées,|poa; hors de la cavité, et pour 'autre, dans
la cavité. C'est en toutes hypotheses cette undistention qui contrdle le positionnement

relatif des tectons le long de I'axe du réseau 1-D.

Néanmoins, des études en diffraction des rayonarXensemble des cristaux obtenus avec
ce ligandL26 sont en cours afin d’identifier si plusieurs ptsase-existent dans les milieux

de cristallisation ayant révélés les struct&@e<

Dans un réseau 1-D, nous constatons une orientditigge parallelement a son axe. En effet,
les atomes d’azotes coordinants des unités pydazdlyn tecton pointent dans la méme
direction—figure 4.17 a)-.Il en résulte une polarisation au sein méme dgsrs, résultant a

la fois de la différenciation Nord-Sud et de la wengence dans l'orientation des doublets

coordinants-figure 4.17 a)-.

Figure 4 .17 a) Représentation d'un tecton en phase solides tiaréseau formé, mettant en évidence
la polarisation résultante (rouge) de la différéaton Nord-Sud et de I'orientation convergente des
doublets coordinants, b) vue du réseau 1-D sekxelb, montrant le positionnement entre tectons a

I'origine d’'une polarité dans le réseau (le sens fleches a été choisi de maniere arbitraire).

Le long du réseau 1-D formé, les tectons intrinségent polarisés sont disposés

parallelement et sont orientés dans la méme diwede long de I'axe du réseau. Cette
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disposition permet I'émergence d’'une orientatioraff@le a I'axe du réseau de coordination
1-D, qui résulte ainsi uniquement de I'orientatmomvergente des liaisons—HM le long du

réseau-figure 4.17 b)-.

L’agencement de ces réseaux 1-D se fait dans unende dimension, selon Il'axe
cristallographiqueb, de maniére paralléle et éclipsé, sans interactiarticuliére inter-

réseaux.figure 4 .18 3 b)-.

Figure 4.18. a) Vue, selon

I'axe cristalliographique b, de

'empilement de trois réseaux
successifs selon I'axe a,

b)représentation schématique

de cette empilement, cie selol

'axe a, de trois réseaux et de
leurs orientations dans la

méme direction.

Nous constatons que le mode d’empilement choisipari la nature permet I'orientation
convergente des réseaux dans le plaret ce sans interaction particuliere entre efigure
4.18 a) c¢)-.

Dans la troisieme dimension de I'espace, selonel’'axstalographiqudn, est observé un

empilement décalé, selon un mode ABA, de ce cas @D orientéskigure 4.19 a)b).

Dans cette dimension encore, la disposition desispl2D permet la conservation de
I'orientation dans la troisieme direction de I'espaCette orientation, des lors constatée dans
les trois dimensions du cristal, explique ainsic&actére non-centrosymétrique du cristal

analyseé.
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Figure 4.19.a) Vue, selon 'ax
cristallographique b, de trois
plans successifs orientés
mettant en évidence le décalage
et le mode d’organisation de
type ABA, b)vue selon I'axede
'empilement décalé ABA des

plans forméselon les axes a

¢ (en rouge et gris)

Il a ainsi été possible, sans encodage particaliesein des tectons, sans interaction
particuliére entre réseaux 1-D et sans la présdeceentre chiral au sein des tectons, de

former un matériau cristallin orienté et non-cesyroétrique.

4.2. Conception et étude d’architectures molécula@s impliquant le tecton L27-
L30

Les quatres tectons hétérosile®7-L30 ont été mis en présence, dans différentes
conditions de cristallisation par diffusion lenf@jncipalement avec des sels de métaux de
type MX; (M = Co, Zn, Cu, Hg; X = CI, Br) ainsi qu’'avec dssls d'argent variés de type
AgX (X = OTf, SbFk, Asks;, NOs, BF,, OTSs).

Les tectons possédant sur un des poles les foscimidazolyle flexibles L(27
(2Pyridine-2Im)et L28 (2PhSMe-2Im))n’ont malheureusement permis I'obtention d’aucun

cristal quels que soit les concentrations, le rslib ou le systéeme de solvants employés.

Les tectons présentant sur un des poles les dometiités pyrazolyle flexibles ont
permis quant a eux de générer, avec certains daégalx, des monocristaux analysables par
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diffraction des rayons X. La parti@2.1 traite de I'étude structurale des systemes obtenus
avec le tectoh.30 (2PhSMe-2Pyrgt la partie3.2.2avec le tectoh29 (2Pyridine-2Pyr).

4.2.1. Conception et étude d’architectures moléaaires impliquant le tecton L30
(2PhSMe-2Pyr)

4.2.1.1. Réseaux 1-D de formule (CeK.30]), ( X =Br, Cl)

La mise en présence du tectod0, dans des conditions d’auto-assemblage avec des
sels de cobalt de type CoXX = CI, Br), a permis la formation de monocristableus
analysables par diffraction des rayons X. L’analgf@cturale de ces monocristaux, qui a
ultérieurement été traitée avec la fonction « sgeieedu logiciel PLATON, a révélé des
réseaux 1-Dsostructuraux. Ces structures, de formule (g@80]),, notées61 pour X = Br
et 62 pour X = CI, cristallisent chacune dans le systemanoclinique (groupe d’espace
P2/c).

Ces réseaux 1-D résultent de l'itération du preggsde reconnaissance ayant lieu
entre les cations métalliques et deux groupememsimants pyrazolyle indépendants —
figure 4.20 a)-.La sphere de coordination des atomes de cobaltomservent leurs contre-
anions halogénures dans leur sphére de coordinatgindes lors pseudo-tétraédrique au
regard des angles et distances dans leur sphé&aoddination figure 20 c) d) -.La distance
observée entre atomes de cobalt le long de cesuésst de 9,50 A pour le rése&d)(X=
Br) et de 9,33 A pour le réseatp] (X = Cl).

Malgré I'emploi des sels métalliques de cobalt ange exces, les groupements coordinants
soufrés sont vacants et se positionnent de paitaetre des réseaux 1-D comme mis en

evidence sur l&gure 4.20 b).
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M Co () Co (I

X/ Br Cl

n® 61 62
el () 2,02 2,01
dxm (A) 2,35 2,22
NMN (°) 104,5 100,2
XMX (°) 113 .7 115,7
NMX (°) 110,4 109,9

Figure 4.20.a) Portion de la structure RX du réseau 141) b)vue paralléle au plan du réseau, c)

sphére de coordination du cobalt (représentée &a8r,), d) tableau des angles et distances dans la

sphére de coordination.

En effet, cette observation, peu surprenante ehddie, est expliquée par la faible propension

de ce type de coordinant soufré a interagir avemiétaux de la série 3d.

Les réseaux 1-D présentent de méme une orientgiemalléle & 'axe du réseau, due a

l'inclinaison entre métacyclophanes successifs'agtehtation convergente des liaisons de

coordination N-Co.

Les réseaux 1-D orientés ainsi formés s’agencenimdeiereanti-parallele et sont donc

orientés de facon divergente dans le @an-figure 4.21 a)-.Cette compaction se fait sans

interaction particuliere entre constituants desaés.
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Figure 4.21 a) Orientation relative
des réseaux 1-D, bue, selon b, d

méme motif.

Les plans 2-Cforméspar I'empilement de réseaux 1-D selenplar (b,ag —Figure
4.21 b)-s’empilent dans umodeABA, dans la troisiemeirection de I'espac—figure 4 .22-.

Dans cettelirection aussi, aucune interaction not n'est observéentre réseau

Figure 4.22 Vue de
'empilement ABAles plar
de réseaux 1-D. ¥

4.2.1.2. Réseau 2-Deformule (Agz2(NO3),[L30])n

Plusieurs essaue cristallisation mettant en jde tectonL30 avec uie large gamme
de sels d’argent ont été ms afin d’aboutir & la formation de réseaux de coation.
Finalement, seul 'empladu nitrate dargent a permis I'obtention deonocristau incolores
de qualité suffisante pourahalyse en diffraction des rayons Une fois de plus, cett
structure, quioriginellementprésentait uneésolution faible, a été trae par la fonction

« squeeze » du logiciBILATON.
183



Chapitre 4 | I NEEE

L’analyse radiocristallographique a finalement téJé présence d’un réseau 2-D de formule
(Ag2(NO3)-[L30]),, noté produit63, cristallisant dans le systéme triclinique et leupe
d’espace P-1.

Ce réseau résulte de la connexion, sur un dimésegent (dgag = 4,2 A), de deux
groupements thio(méthyle) et de deux groupementszpiyle. Chaque argent du dimére est
ainsi connecté avec chacun des deux types de oaotdi que présentent les tectdrgd
—Figure 4.23 ¢){(dagi-s1= 2,43 A; dg2-s2= 2,43 A; dgin = 2,21 A; dagonz = 2,15 A. Les
cations argent conservent dans leur sphere deioatioh leurs anions nitrate, dont un seul
sur les deux composant le dimére assure le poetatge les deux métaux par l'intermédiaire
d'un de ces atomes d’'oxygéne (noté O3j{ds= 2,42 A; dg.03= 2,58 A). Les atomes

d’argent d’un dimére sont ainsi différenciés chio@ment et cristallographiquement.

b)

Mirroir
Figure 4.23.a) Vue selon 'axe cristallographique a, du rés@al 63, b) représentation schématique

du réseau 2-D (les atomes d’argent sont représguaié des sphéres roses), ¢) zoom sur la sphére de

coordination du dimere d’argent et mise en évidateda chiralité des dimeres.

L’itération de ce processus de reconnaissance raeme réseau 2-D dont une portion est

présentée sur figure 4.23 a) et une représentation simplifiée sufidmre 4.23 b).
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Il est & remarquer, comme le montrdi¢are 4.23 c)que les centres dimériques sont chiraux,
et les deux énantiomeres sont présents dans lauréBe plus, ce réseau ne présente pas
d’orientation. En effet, les centres d’inversioauls éléments de symétrie de cette structure,

sont placés au sein et entre les réseau 2-D.

Les réseaux de coordination 2-D ainsi formés s’@&npidans la troisieme direction (selon
I'axe ab) de maniére décaléigure 4.24-.

Figure 4.24 Empilement décalé de

trois réseaux 2-D consécutifs

Cet agencement permet, comme constaté diguee 4.23, la formation de canaux entre les
plans. Leur dimension est, dans la largeur, déenjtar le cceur de cyclophanes se faisant
face (I~ 6,1 A) et dans la longueur par les groupemetitatai(Do.o = L = 7,1 A). En outre,

le calcul du volume libre potentiellement accessibhené avec le logiciel PLATON, indique

une valeur remarquable de 41 %.
Malheureusement, nous n'avons pas pu obtenir uresenauffisante de ce produit pour

analyse ultérieure en ATG. En effet le rendemenadg/nthése des ligands de départ n’étant

pas élevé, nous avons dd travailler avec de tiBke$faguantités de tectons organiques.
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4.2.2.Conception et étude d’architectures moléculaires ipliquant le tecton L29
(2Pyridine-2Pyr).

Les nombreuses tentatives menées afin d’abodérfarmation de monocristaux par
auto-assemblage du tectb@9 avec des sels de métaux a finalement permis diobtes
monocristaux analysables par diffraction des rayére/ec les sels de bromure de mercure
Hg"Br, et de chlorure de zinc 28, Les parties suivantes traitent de I'analyse de ces

structures.
4.2.2.1. Réseau 1-D de formule (HgHL29]),,

Des monocristaux incolores de qualité suffisanterp’analyse en diffraction des
rayons X ont été obtenus par diffusion lente d’soition de DMF contenant HgBdans
une solution de dichloroéthane contenant le tedtd®. L'analyse a révélé, en plus de
molécules de DMF et de dichloroéthane, un réseatpdadination 1-D, noté produ@4, de
formule brute (HgB{L29]),, cristallisant dans le systéme triclinique et feupe d’espace

P-1. Une représentation schématique simplifiéeed@seau est exposee suifigare 4.25 b).

d)
M Hg (1)
X/ Br
: 64
d niw (B) 2,38
Figure 4.25 a) Structure rayon X d’une portion du Az (A) 2,45
p p . . . dxwm (A 2,47
réseau 1-D64, b) représentation schématique de xu ()
. ) . N1-M-N2 (°) 91,3
cette portion du réseau, c)zoom sur la sphére de
- XMX (°) 144,4
coordination du mercure, d) tableau des angles et
. _ XM-N1 (°) 102,7
distances autour du centre mercurique XM-N2 () 102.0
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Ce réseau de coordination résulte de la reconmaigsgerative d’'une des deux pyridines d’'un
tecton et d’'une des deux unités pyrazolyle d'unreadecton sur le centre métallique

mercurique-figure 4.25 a)-.

Il est ainsi surprenant de constater que la mdégsites de coordination ne se lie pas avec le
cation mercuriqgue malgré son emploi en large eXoesplus, les analyses en diffraction des
rayons X effectuées sur d’autres monocristaux, miste dans d’autres milieux de
cristallisation et dans les mémes conditions, toirfement révelé la méme structure.

Le centre métalligue mercurique, qui conserve s@sna bromure dans sa sphere de
coordination est ainsi tétracoordiné et adoptegéwmétrie pseudo-tétraédrique au regard des
angles et distances entre hétéroatonfigsire 4.25 c) d)-.Comme escompté, l'interaction
dépendante des deux unités de coordination digsirsir un méme centre métallique permet

’émergence d’une orientation le long de I'axeréseau 1-Dfigure 4.26-.

Figure 4.26 Vue du réseau 1-D selon

I'axe a, mettant en évidence son j:rr/ffj [ .
W e

orientation le long de son axe (le sens e . _
K6 PR IT- A
7 L,TI» - @ gt

de l'orientation, représenté par la L

fleche, est choisi arbitrairement).

Ces réseaux 1-D interagissent entre eux, seloe Eaistallographique, par des interactions
faibles de type liaison hydrogéne. En effet, césractions ont lieu entre les atomes d’azote
électronégatifs des pyridines vacantes et les aalimgydrogene portés par les carbones situés
ena des azotes coordinants des fonctions pyrazogtamntes figure 4.27 c)-(dcn = 3.43

A; dyn = 2,50 A). Ainsi, linteraction de coordination Rorigine du réseau 1-D et
l'interaction par liaison hydrogene entre groupetseracants du réseau 1-D ménent a des

plans 2-D, selon les axes cristallographicaesc -Figure 4.27 a) b) d)-.
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Figure 4.27.a) Vue, selon I'axe b, présentant les interactiayant lieu entre unités vacantes des
tectons d’un réseau 1-D, b) représentation schéyuatdu plan 2-D formé via l'interaction hydrogéne
entre réseaux 1-D, ¢) zoom sur la liaison hydroge&/ue, selon I'axe a, d’un plan 2-D.

Cette interaction par liaison hydrogéne permefplas d'assurer la cohésion des réseaux 1-D
dans une seconde dimension de I'espace, la comagkes orientations observée au sein des

réseaux 1-D. lls sont ainsi tous orientés dansdmendirection dans le plan cristallographique

(ac) —figure 4.28-. i%f{’ ;@t;fﬁ
5 = I-;/‘CJ
zada =g a‘ e T P >
\"' & Pea ;Z‘XI{T\P"' ¢ ::Zg:“ﬁ

% ®
Figure 4.28a) Orientation du >75§{0¢£ “%Etf:i? ”‘%ﬁa e
z <l i ® i
réseau 1-D (la direction est i /jf ’j{

“r

choisie arbitrairement, b) et c) —*i,’{/fazﬁ iifﬁfﬁ -_><A
orientation paralléle de ces :-/5‘1 Y 5% e

réseaux dans le plan

cristallographique ac
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Ces plans 2-D orientés, organisés par le biaisrdesactions de coordination et hydrogene,
sont ensuite empilés un a un de maneamg-parallele—figure 4.29 a)-.La cohésion entre
deux plans en interaction est assurée par desadtEmsn-stacking ayant lieu entre un des
cycles aromatiques de chaque cyclophane d’'un régeaudes cycles aromatiques de chaque
cyclophane de l'autre réseau interagissant. Lanltst entre les plans formés par les cycles en
interaction est de 3,85 Aigure 4.29 b)-.

Dans la troisieme dimension du cristal, selon I'axstallographiquéb, les plans 2-D non-
orientés sont empilés de maniére éclipségure 4.29 c)- .Ce sont aussi des interactions de
type n-stacking, ayant lieu entre un des cycles aromasiqie chaque cyclophane des plans
interagissant, qui assurent la cohésion entre le@s @polaires. La distance observée entre les

plans des cycles aromatiques interagissant es68ef3—figure 4.29 d)-.

Figure 4.29.a) Empilement de deux plans orientés selon I'ax® Interactionz-stacking b)

Empilement éclipsé des plans 2-D non-orientéstayactionz-stacking.

Ainsi, cette structure se révéle intéressantelesyplan des interactions faibles inter-
tectons, qui sont distinctes dans les trois dioastidu cristal. Dans une direction, c’est
l'interaction de coordination qui guide I'organisat des tectons et qui est a I'origine de la

formation du polymére de coordination 1-D. Dans seeonde, ces réseaux de coordination
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interagissent par l'intermédiaire des fonctionsrdowantes vacantes par le biais de liaisons
hydrogenes. Dans la derniére direction, c'estdtiattion de typer- stacking qui assure la
cohésion des plans 2-D formés par les interacfiodsédentes.

Cette structure se révéle en outre étre constauiteur de larges espaces vacants. En
effet, 'observation de cette structure selon I'&xistallographiquéd révéle une architecture
moléculaire creusée de canatfigure 4.30 a)-.Ces canaux, qui contiennent les molécules de
solvants présentes dans la structure (DMF £t,Cl,), sont délimités en longueur par les
groupementp-méthyle des cyclophanes se faisant fage(d= 12,0 A) et dans sa largeur
par les atomes de carbone placés @es azotes des unités pyridine, placées faceeaaiac
centre du canal (b= 4,7 A)-figure 4.30 b)-.

Volume libre potentiellement
accessible calculé avec PLATON :
29%

Figure 4.30.a) Structure64 vue selon I'axe b, mettant en évidence les cardauxforme et

dimension, ainsi que leur contenu, b) représentatie la méme portion sans les molécules de solvant.

Si la structure est représentée sans solvignire 4.30 c); ces canaux apparaissent nettement
et le volume libre potentiellement accessible d#decstructure, calculé avec le logiciel
PLATON, y est de29 %. Ce résultat certes encourageant ne nous a pasegpeanis de
réaliser des caractérisations en ATG afin de \a¥rifi réversibilité du processus de capture de

solvants.
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4.2.2.2. Réseau 2-D de formule (4Br4[L29])n

Des cristaux incolores de qualité suffisante paumalyse en diffraction des rayons X
ont été obtenus par diffusion lente d’'une solutith DMF contenant du ZnBrdans une
solution de dichloroéthane contenant le tedt@f. L’analyse a réveélé, en plus de molécules
de méthanol et d’eau, un réseau de coordination @bt une portion est représentée figure
4.31 a),et une représentation schématique sdiglare 4.31 b).Ce réseau 2-D, noté produit

65, de formule (ZeCl4[L29]),, cristallise dans le systéme monoclinique et laigeod’espace
C2/c.

| =1=n14
‘}; o tﬁl ;,‘;.:_,%:% :b».; > =1~30A
‘Ef:—;?-}’?s_j%%;;g{'ﬁfﬁf ‘%{?w
Fos o OB TR

- =

\\ i B - r~ W
N - o ' 3 T »

e '
oER= o

a)

-y M Zn (1)
]'I_' d) X/ Cl
n° 65

o) d o 2,05

- d nom 2,03
d xm 2,3

NI-M-N2 (°) | 1023

XMX (°) 122,6

XM-N1 (°) 106,8

XM-N2 (°) 108,0

Figure 4.31 a) Vue perpendiculaire a I'axe du rése&b) b) eprésentation schématique du réseau c)
Sphére de coordination des atomes de'zidtableau des angles et distances dans la spiere

coordination du zinc.

Ce réseau 2-D résulte de la coordination, surelgre métallique, de chacune des
unités de coordination distinctes composant leotext29. Le zinc conservant ces anions

bromure dans sa sphére de coordination, il entesabmme lattestent les mesures des
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angles et distancautour du zinc, une géométrie de coordination pa-tétraédriqu —figure
4.31 c) d)-.

L'itération de ce processus de reconnaiss dans deux directionde I'espace permet
formation de ce réseaul2-de géométrie de type « losange-figure 4.z1 a)-. En effet, les
espaces vacants interetons préses au sein d’'un réseau sont en forme de losange,le®
dimensions sont imposéedans la longueur et la larg, par la distance entre les ces
moléculaires de cyclophanss faisant fac (L~ 30 A ; 1=~ 11 A).

Tout comme dans le réseau précé, chaque uité distincte des tectons intgit en concert

avec un méme centreétallique. | en résulte une orientation selon I'axe cristaliquniqueb

dans le réseau 2-D.

Figure 4.32.a) Portion duréseai 2-D 65 mettant en évidence sorientation selon I'axe b (le sens

la fleche est choisi arbitraireme, b) représentation schématique de la méme po

L’empilementde ces réseaux directions 2-D dans laroisieme dimension se fait
selon unmode ABA, de maniereanti-parallele, 'orientation des réseauxtant alternée

—Figure 4.33 a)- En conséquence, le cristal ne présente pas d’atientdan son ensemble.

i ‘ a%kﬁ,gmﬁ,
= %ﬁ%ﬁfﬁ SR

Figure 4.33a) Agencemeranti-paralléle de type ABA des réseaub rientés b) interactionrz-
stacking.
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La cohésion entre réseaux 2-D successifs s’empiams |a direction cristallographigagest
assurée par des interactions de typstacking ayant lieu entre cycles aromatiques des
cyclophanes. Chaque tecton d'un réseau interagit Ipabiais de deux de ces cycles
aromatiques avec deux cycles aromatiques indépengamvenant des réseaux inférieurs et
supérieurs—figure 4.33 a)- La distance entre les plans des cycles interagisst de 3,58 A
—figure 4.33 b)-.

Tout comme le résequrécéden{produit 64) a base de mercure, cette structure révéele
des canaux si on I'observe selon l'axe cristallpgrquec —figure 4.34 a)-.Deux types de
canaux sont discernables, leurs formes sont néasnidéntiques. Le plus petit, représenté
sur la figure 4.34 c),est délimité en longueur par les groupementsethyle des cyclophanes
se faisant front (gb.me= 11 A) et en largeur par la distance entre growgrgsnchlorure se
faisant face au centre de la cavitg¢ (= 4 A). Le plus grand est lui aussi délimité pas le
mémes groupementsygve= 15 A; dt.ci= 7 A) -Figure 4.34 d)-.

1A

- -
\j ’ U
N
[
t’h
;b-

Volume libre potentiellement
accessible calculé avec
PLATON : 23 %

Figure 4.34a) Portion de la structure du prodb, vue selon I'axe c, b) vue selon l'axe c, de la
méme portion représentée sans les solvants, 8 &iforme du petit canal. d) taille et forme du
grand canal.
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Nous constatons dans cette structure la présenseldEnt méthanol et de molécules d’eau,
toutes deux étant présentes uniqguement dans ¢ leaplais grand du réseau. Si la structure
est représentée sans solvdigure 4.34 b); son volume libre potentiellement accessible,
calculé avec PLATON, est de 23 %.

5. Interprétation des résultats

Il a été montré, tout au long des travaux expdsés ce chapitre, qu’il était possible,
par l'utilisation de tectons différenciés Nord-Sulé, concevoir des réseaux de coordination

orientés et de pouvoir prévoir et contréler cesci#@ristiques par I'emploi de métaux adaptés.

* Les tectonsynsubstituéd 25 et L26, ont ainsi permis, comme escompté, d’obtenir
des architectures auto-assemblées, dont les caovitesctont pu étre prédites, par la

connaissance acquise du mode d’interaction de Eatgues tétrasubstitués etL7.

— L’'emploi du tectonL25 a permis de prévoir la formatiom’entités discretes

métallamacrobicycliquespar sa mise en présence avec des sels de métapedd X,.

— Néanmoins, avec le tectd26, méme si lalimensionnalité a pu étre contrdlée et prédite
par 'emploi de sels métalliques adaptés de type; M = Zn, Co; X = ClI, Br), c’est la
géométrie des réseaux, dépendante du positionnegiatit des cyclophanes le long de I'axe

des réseaux 1-D, qui n’a pas pu étre controlés siaiplement constatée.

De plus, sans raison particuliere, nous avons obfaar 'emploi de tectoh26 et par sa mise
en présence CoRrun réseau geomeétriquement différent de ceux abtamec CoG| ZnCh,

et ZnBr, —figure 4.35 c) d)-.

En effet, la position des fonctions pyrazolyle casgnt les tectons est différente dans les
deux types de réseatigure 4.35 a) b)-.Cette distinction influence le positionnement des

cyclophanes le long du réseau, et ainsi sa gé@ndéigure 4.35 c) d)-
Il s’est avéré dans tous les cas que ces résealx élaient caractérisés pame

directionnalité en leur sein. Les réseau%7, 58 et 59 présentent une orientation

perpendiculaire a leurs axes et le rés@@)fne orientation paralléle a son axe.
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1.25 (2Br-2Pyr)

‘ CoCl, (57)
ZnCl, (58)

ZnBr, (59)
[ ® 9
c) . i
M § 1 y
A St - P, X Mg NG }
P PRUEE W ke
R WY | S NT "\
h\o® ' [BIN P &
rL T 5
® ® L
Orientation observée dans Orientation observée dans les
deux dimensions de I'espace trois dimensions de ['espace

Figure 4.35.a) Positionnement des unités pyrazolyle et oriémtades doublets dans les rése&ux
59, b) positionnement des unités pyrazolyle et ogitort des doublets dans le rése&@xc) réseaux
1-D 57-59(représenté avec Cogl d) Réseau 1-B0.

De maniere fort surprenante et inattendue, le té¢e@), a base de CoBr présente une
orientation dans lesrois dimensions du cristal, qui est dés lomson-centrosymétrique

contrairement aux structurég-59

* Les tectons hétérosité®7 et L28 n'ont quant a eux pas permis I'obtention de
cristaux par leur mise en présence avec des salgthiix mais uniguement de poudres. Ce
résultat peut s’expliquer par la grande diversitéaemultitude d’architectures envisageables
par leur auto-assemblage avec des connecteurslimétal En effet, il faut garder a I'esprit
gue le pdle fonctionnalisé par la fonction imidgt®lpeut étre orienté en rotamelg, (
comme constaté avec le ligab@5, mais rien n’interdit I'orientation en rotameo). Ainsi,

il est possible que cette variété d’orientationseasibles multiplie encore les possibilités
géométriques des tectons et ainsi le nombre di&athires élaborables.

Or, ces nombreuses possibilités envisageablesvogidant pas la formation d’architectures
polymériques organisées sur de grandes distangesggessite la répétition périodique d’un
seul et méme motif dans tout I'espace. En effetcdioissement des possibilités et la
complexification des ligands permettent d’offrietriquement dans les systémes résultants
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de leurs auto-assemblages, une multitude de peitpadentiel accessibles au systeme.
L’existence de ces nombreux puits de potentiehtloglynamiques, dont le nombre croit avec
la complexité structurale et énergétique des ligapdrmet difficilement I'émergence sur une

grande distance d’'un seul et méme motif, correspoina un unique puits de potentiel.

* Le tectonL30 (2PhSMe-2Pyrja permis I'obtention de réseaux ligbstructuraux
par auto-assemblage avec des sels de type, @éX= Cl, Br). Dans ce cas aussi, la
dimensionnalité revét un fort caractere prédidiin effet, les coordinants soufrés étant peu
liants vis-a-visdes métaux de la série 3d, seules les unités pylaaun pble connectent
indépendamment deux positions libres de I'halogéidar cobalt. Dans ce cas aussi on obtient
un réseau 1-D orienté, mais ce réseau s'agenceaéemanti-parallele dans les autres

dimensions du cristal.

De méme, l'utilisation de nitrate d’argent avecne@éme ligand a permis la caractérisation en
diffraction des rayons X d'un réseau 2-D, dans ékgesans surprise, les deux unités de

coordination distinctes agissent de maniére dépagadar le métal argent.

 Le tectonL29 (2Pyridine-2Pyr),possédant deux unités de coordination distinctes
mettant en jeu le méme type d’hétéroatome coortieote), a permis I'élaboration, avec

ZnCl, et HgBp, de réseaux respectivement 2- et 1-D.

Dans ces deux réseaux, la coordination des deugsudistinctes sur le centre métallique
permet I'émergence d’'une orientation dans la ou desctions dans lesquelles s'itere

I'interaction de coordination.

- Le réseaux 2-B5 est donc directionnel dans les deux dimensiorédeaux.

- Le réseaux64 est un réseau 1-D directionnel mais I'existenceteractions
latérales de type liaison hydrogene entre unitéscalerdination vacantes et
distinctes permet la conservation de l'orientatitams la dimension dans laquelle

est présente cette interaction hydrogéne.

Ces réseaux présentent ainsi chacun une orient@ios deux dimensions de I'espace et les

plans 2-D orientés présentent la méme géométrigpaelosange-figure 4.35 a) b)-
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Structuré&5

a) Structures4

O
=

WY

¢

Figure 4.36. Plans 2-D formés a partir de liaisons hydrogéngefonctions vacantes du réseau de

coordination 1-D 64), a) vue perpendiculairement au plan 2-D, b) vue pal@ment au plan. c)

Réseau 2-DE5), vu perpendiculairement a son plan, d) Vue patafigent a son plan.

Dans la troisieme dimension de I'espace, ces pindzientés sont agencés parallelement,
mais s’orientent dans des directions opposéesucaapermet pas I'obtention de cristaux

non-centrosymetriques.
6. Conclusion

Aprés avoir mis au point la synthese d’'une noevémille de tectons différenciés
Nord-Sud entiérement caractérisés par RMIN*C, analyse élémentaire et point de fusion,
nous avons étudié leur capacité a former des apthies supramoléculaires orientées par
auto-assemblage avec des métaux de transition.

Comme escompté, tous les réseaux de coordinatfonsii- ou 2-D obtenus et présentés

dans ce chapitre présentent cette proprieté phgtieexcepté le réseau 243).

« L'utilisation des tectonsyndisubstitués avec des unités flexibles de typazmjyle
ou imidazolyle a permis, comme prévu, I'obtentioendités finies avec le tectobh25 et
infinis 1-D avec le tectoh26 par un choix judicieux des tectons métalliques.
Néanmoins, dans ces réseaux 1-D, qui se sont t@resaétre orientées, la disposition des
tectons organiques le long du réseau n'est pagdéiabke car sujet a un certain degré de
liberté.
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Un de ces réseaux 1-D obtenus présente une orentdans I'ensemble du cristal et
'empilement de ces réseaux dans les trois dimassde I'espace forme un cristal non-

centrosymeétrique.

* L'emploi des tectons hétérosite9 et L30 a, comme escompté, aussi permis de
générer des polymeres de coordination orientéser@mt, aucun de ces réseaux orientés ne
s'agence dans les dimensions restantes de maniérebténir des cristaux non-

centrosymeétriques.
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Conclusion généralii  EGTGEGN

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé rdiffies familles de ligands
organiques servant de briques élémentaires de rootish dans I'élaboration d’entités
métallo-organiques de dimension finie ou infini@u$ ces ligands ont été préparés a partir
d’'un unique squelette, le [1.1.1.1Jmétacyclophatmnt la structure est caractérisée par une

conformation 1,3-alternée bloquée.

* La premiere famille est constituée de tectélegibles tétrakis-monodentates et
tétrakis-bidentates. Ils ont été congus dans ledbytromouvoir la formation d’architectures
métallo-organiques de dimensionnalité variable etivant présenter des caractéristiques
structurales intéressantes en terme de porosésgpce de cavités, important volume libre,

forte surface de contact).

Les tectonstétrakis-bidentates n’ont pas permis l'obtention de solides monoclisis

caractérisables par diffraction des rayons X. €etohs étant anioniques, il est vraisemblable
gue la trop forte énergie d’interaction entre liégsssde coordination anioniques et les cations
métalliques ne permet au processus d'auto-asseelldre compatible avec ceux de
germination et de croissance cristalline nécessaifebtention de monocristaux. On peut
également craindre que cette interaction forte raolet de méme les processus d’auto-

réparation intervenant dans des conditions réMessdwu cours de la croissance cristalline

Cependant, les deux tectadrakis-monodentatesont permis la conception pour I'ubg),
d’entités discretes analogues de type métallamaxylalique, et pour l'autre L(7), d’'un
réseau 1-D et de plusieurs réseaux 2sDstructuraux qui ont tous été caractérisés par
diffraction des rayons X sur monocristal. L'unigdistinction de ces deux ligands flexibles
tétrakis-monodentates est la position de I'azotadioant sur I'unité de coordination diazole.
Cette distinction, ainsi que la flexibilité desttats, permet de contréler la dimensionnalité
des architectures finales auto-assemblées. Amsiinhensionnalité des architectures formées
est un parametre que I'on peut choisir a partir cl®ctéristiques structurales des tectons

organiques et inorganiquetableau 1-.

Tableau 1. Dimensionnalité CoXy ZnX, CuX» HgX>
des architectures auto- L6 (4-1m) 0-D 0-D 0-D 0-D
assemblées en fonction des L7 (4-Pyr) 5D 2D 1-D (X=Br)

tectons employés
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De plus, nous avons constaté que le volume librenpellement accessible dans ces
structures, calculé avec le logiciel d'analyse trtale PLATON, augmente
significativement lorsque la dimensionnalité deshdectures augmente, validant notre
stratégie d’approche d’élaboration de structureteri@llement intéressantes en terme de
porosité tableau 2-. Ainsi, la caractéristique « volume libre poter@eient accessible »
dans ces matériaux auto-assemblées est donc dépendala dimensionnalité des réseaux et

donc des caractéristiques structurales des eptit@#tives s'assemblant.

Volume libre

otentiellement accessible
Tableau 2. Valeurs moyennes du volume P

0,
libre accessible selon la dimensionnalité s
. , 0-D 21,0
des architectures auto-assemblées.
1-D 34,5
2-D 50,9

Les réseaux 2-D obtenus, les plus intéressanerere tde volume libre accessible (50,9 % en
moyenne), ont été caractérisés en ATG. Ces analgséent que les solvants y étant inclus
représentent 30 % de la masse du solide. Malheameardt, I'évacuation de ces solvants,
méme si elle est effectuée lentement a températal@ante, amene la perte de la cristallinité
des solides, qui une fois désolvatés ne peuventaaoueillir les solvants originels de maniéere

réversible.

* La seconde famille de tectons est constituéectensrigides obtenus par la fixation
directe d'unités de coordination rigides sur les sipons extra-annulaires du
[1.1.1.1]Jmétacyclophane. Par un choix judicieux uieigés greffées ont été congus des tectons
rigides de géométrie pseudo-tétraédrique possadantliberté conformationelle minimale.
Grace a ces caractéristigues géométriques prédaémsinous avons souhaité concevoir de

maniére controlé des réseaux de haute dimensiténali

— Un de ces tecton&.19 (4-Pyriding), présentant une liberté conformationnelle tres
réduite, a en effet permis la génération de rés@Dxpar auto-assemblage avec divers sels
de métaux de transition. La géométrie de type wdid » d'un de ces réseaux et la
dimensionnalité de tous les réseaux obtenus avdecten se sont avérées contrélables et
prédictibles. Le réseau « diamant », qui préseateas larges espaces vacants imposés par la

taille des tectons et la géométrie du réseau mstrpeénétré trois fois. Malgré cette
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interpénétration, ce matériau présente un volubme Ipotentiellement accessible de 49,7%.
Les deux autres réseaux 3-D obtenus avec ce mé&toa #nt quant a eux non-interpénétrés
et présentent des volumes libres potentiellemergssibles également importants de 46 % et
57,3 %.

Ainsi, l'utilisation de ce type de tectons de granthille de géométrie imposée et
préprogrammeée a permis, conformément a nos olged@# génération de structures
intéressantes en terme de porosité (présence @és;amportants volume libre accessible)

—tableau 3.

Malheureusement, dans le cas de ces matériaux usgsiaible robustesse ne permet de pas
de garder I'édifice cristallin indemne apres I'éwation des solvants originellement présents

dans le solide et le processus de recapture n’atpasbserve.

— Un autre tecton rigide_(8 (4-Ph-SM¢), un peu plus libre géométriquement dans
I'orientation des doublets de coordination, n’a pasnis la formation de réseaux 3-D mais de
deux réseaux 2-D par auto-assemblage avec deud’aaient différents. Ces réseaux 2-D ne
présentent pas, par le niveau de compaction impogaur I'un et la présence de contre-

anions volumineux dans les cavités du réseau [autre, de forts volumes libresableau 3

Tecton Sel métallique, n° | dimensionnalité Volume libre
produit potentiellement accessible
(%)
Cu(OAc) 3-D 49,7
L19 (4-Pyridine) CoBnr, 3-D 57,3
CdBr, 3-D 46,0
Ag(Otf) 2-D 3,6
L18 (4-Ph-SMe) Ag(SbR) 2-D 15

Tableau 3. Volume potentiellement accessibles@®=aux obtenus avec les tectbt8 etL 19.

Ainsi, ces deux tectons rigides, qui se distinquear leurs prédispositions
géométriques et leur liberté conformationelle, isdnt la formation par auto-assemblage, de

réseaux de caractéristiques structurales et dengdioranalités distinctes.

Pour générer des réseaux de dimensionnalité maximoos avons ainsi constaté qu'il était
nécessaire d’employer des tectons préprogrammédesiget tridimensionnels, ne laissant

aucune liberté au processus de reconnaissaaég. (
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* La troisieme famille de tectons se distingue yae différenciation Nord-Sud. Les
tectons de cette famille sont donc caractérisédapprésence sur chacun des deux péles de
groupements chimiques de nature différente. Cettactéristique permet 'émergence d’une
polarité intrinseque au tecton, permettant évelaomant, par leur auto-assemblage avec un
connecteur meétallique, l'accés a des réseaux whirewls et éventuellement de cristaux

polaires (non centrosymétriques).

Ces tectons ont en effet permis la formation d’ieckures moléculaires de dimensionnalité
variable et présentant pour tous les réseaux snfiauf un, la propriété d’orientation dans le

réseau de coordination.

— Deux de ces tectonsyndisubstitués avec des groupements diazole (imidazo
(L25) ou pyrazolel(26)) ont permis la confection pour 'uhZ5), de métallamacrobicycles,
et pour l'autre [(26), de quatre réseaux 1-D directionnels, et ce deigre prédictible. Une
de ces structures, structuralement différente es autres, s'averent étre un cristal polaire.
En effet, les réseaux 1-D s’arrangent de manierallpke et dans la méme direction dans les

deux autres directions de I'espace.

— Deux autres tectons de cette famille, de connéet{2,2), ont de méme permis
I'obtention de réseaux polaires, mais I'arrangent&s réseaux de coordination polaire 1- ou
2-D dans les dimensions restantes se fait de neaami-parallele, ne permettant pas la

formation de cristaux polaires.

Ainsi, au cours de ce travail, nous avons mondréraent il était possible d’opérer un
contr6le sur la dimensionnalité et parfois la gémmdéles espéces auto-assemblées obtenues a
partir de briques de construction basées sur uh eteunique squelette élémentaire, le
[1.1.1.1]métacyclophane. Nous avons montré quesdiablage de ce type de tectons
fonctionnalisés avec quatre unités de coordinatiavec des tectons métalliques
judicieusement choisis pouvait générer des réseanaléculaires de différentes
dimensionnalités, celles-ci étant dépendantesfaidade la flexibilité du tecton organique et
du type d’'unités de coordination dont ils sont post Nous avons constaté également, que
plus la rigidité du tectons était accrue, plus i@eahsionnalité des réseaux était élevée et
prédictible. En paralléle, les études structurdieses solides nous ont montré, conformément
a nos attentes et objectifs initiaux, que plus ilaemsionnalité des réseaux obtenus était
élevée, plus le volume libre potentiellement adbdsslans les matériaux est grand. Cette

derniere caractéristique est donc un paramétresegti dans le cadre de ces travaux,
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contrblée par la structure du tecton organiquenlest de méme pour la troisieme famille de
tectons dont les caractéristiques des tectonsumit{polarité, absence de centre d’inversion)
ont permis, en les connectant par l'intermédiaieesdls de métaux, de former des réseaux

directionnels.
Les perspectives de ce travail sont multiples :

- Dans un premier temps, le probléme de stallk& cristaux a I'air ambiant pourrait
étre résolu en employant des jonctions L-M plususbés, que I'on pourrait par exemple
obtenir par I'emploi d'unités de coordination depeycarboxylate. Une autre piste serait
finalement de concevoir des tectons de taille menafin de générer de moins grandes
cavités dans les matériaux auto-assemblées. |[Esuterait ainsi des structures ayant des

volumes libres plus faibles, mais qui pourraieawérer plus robustes.

- Dans un second temps, il serait tres intéresiafitouver une méthode systématique
pour produire, a partir des tectons différenciesdN®ud, des cristaux polaires. Un des
moyens envisageable serait de contraindre lequgsgirectionnels a s’'arranger de maniere
parallele et non paanti-paralléle. Ceci a déja été abordé au laborataa ples ligands
dissymétrigues en agissant sur les interactionsr-mseaux ou en introduisant des
groupements chiraux et énantiomériquement purkesecton organique. Nous pouvons ainsi
envisager d'introduire de telles fonctionnalitésr de cyclophane ou sur les unités
coordinantes afin d’obtenir a partir de ligands réimenériguement purs des cristaux non-

centrosymeétriques.
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1. Solvants analytiques et solvants anhydres

1.2. Solvants analytiques

Acétonitrile (Aldrich-99.5%) Ethanol (P-99.8%)
Dichlorobenzene (Aldrich-99%) ¥Ménol (Carlo Erba-99.8%)
Chloroforme (Fluka-99%) Nitroéthane (Aldrich-96%)
Dichlorométhane (Fluka-99.5%) etrahydrofuranne (Fluka-99.9%)
Diméthylsulfoxide (Fluka-99.5%) 1,2-Dichl@thane (Aldrich-99.5%)

N,N-Diméthylformamide (Aldrich-99,9%)
1.3. Solvants anhydres
CH.CI, distillé sur CaH
THF distillé sur Na
DMF séché sur tamis moléculaire et conservé sgmar

Acétonitrile séché sur tamis moléculaire et conseus argon

Ethanol séché sur tamis moléculaire et conservg amon

2. Supports chromatographiques

2.1. Chromatographies sur colonne

«Silice : Kieselgel 60 (0.063-0.2 mm), Merck
*Alumine : Aluminiumoxid 90 (0.063-0.2 mm), Merck

2.2. Chromatographies sur couche mince (CCM)

* Silice : Polygram Sil G/UV254 (Macherey-Nagel58@1)
* Alumine : Polygram Alox G/UV254 (Macherey-Nag&(5021)
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3. Appareils et services

3.1. RMN

Les spectres RMNH et*C ont été réalisés sur un spectrométre Bruker ALC(300
MHz) a 298 K.

La référence interne des spectres correspond alugsolvant non deutéré (en proton-
'H : CDCk; 7.26 ppm. En Carbort&C : CDCE; 77 ppm.

Les attributions sont données de la fagon suivatdéplacement chimique en ppm par
rapport a la référence interne, puis entre pareethe
» Multiplicité du signal (s : singulet, d : doublét triplet, g : quadruplet, ..., m : multiplet)
* Nombre de protons impliqués
» Constante de couplage, s'’il y a lieu.

3.2. Point de fusion

Les points de fusion ont été pris en tube capdlaur un appareil de type Stuart

Scientific Melting Point SMP-1 et les valeurs natspas corrigées.
3.3. Analyses élémentaires

Les microanalyses ont été réalisées au Serviceickamhalyse de Strasbourg.
3.4. Radiocristallographie
3.4.1 Diffraction des rayons X sur monocristal

Les structures RX ont été résolues dans notredédice par Nathalie Gruber-

Kyritsakas sur un diffractomeétre X8apex, radiatidoK o. graphite monochromatique.
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3.4.2 Diffraction des rayons X sur poudre

Ces analyses ont été effectué a 'TECPM de stragtsu un diffractométre Bruker D8

Advance, source Cu K alpha, longueur d’'ondes 1.9406

3.5. ATG

ATG effectué sur I'appareil Perkin EImer Pyris 6 AG

4. Cristallisation

4.1. Verrerie

Les tubes de cristallisation utilisés sont dessutle verre ordinaire d’une longueur
d’environ 15 a 20 centimetres et d’'un diamétreriaté de 4 millimétres. La variation de la
longueur et du diamétre a permis de moduler lasséele diffusion du non solvant dans le
solvant. lls sont scellés a une extrémité et reedswd’un capuchon en caoutchouc a l'autre

extrémité.

4.2. Techniques de cristallisation

Les techniques de cristallisation utilséent les suivantes :

» La diffusion lente : une solution contenant l'esp a cristalliser est placée dans un tube de

cristallisation et recouvert d’'un non-solvant.

» La diffusion réactive : La solution contenantligand est introduite dans le tube de
cristallisation, suivie d'un tampon généralemenstitué d’'un mélange solvant/non solvant
en proportion 1/1 puis d’'une solution contenanspé&ce métalligue dissoute dans un non
solvant par rapport au ligand. Les réactions deptexation et de formation de réseaux

moléculaires se produisent généralement a l'interntre le solvant et le non-solvant.
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Les produits organiques :

Produit 2 : 4,11,18,25-tétrahydro-3,5,7,10,12,14,17,19,21, 261, 28-dodécaméthyl-
[1.1.1.1]métacyclophane.

A une solution de 50 ml de GHI, composée de 2,4,6-

triméthylbenzenel (7,5 ml, 54 mmol) et de SnChnhydre (6,5 ml,
0 \/\ 0 55,5 mmol), est ajoute, goutte a goutte, a tempegambiante et sous

O i N argon, du chlorométhyl-méthyléther (4,1 ml, 54 mmak mélange
j\%\ obtenu est agité pendant une nuit a températureiaateb avant
a H d’ajouter lentement une solution de 50 ml d’'un mga MeOH\HCI

(49\1). Le solide en suspension est alors filtraeé plusieurs fois avec du méthanol. 6,05 g

du produit2 (85%) sont ainsi obtenus sous forme d’'une poudredbie.

Formule brute : CyoHas
Masse molaire: 528,82 g.mot 7

1 |
Pf >300°C T J

h-]
3
ﬂ
o
.
ik
.
.

« RMN-'H (CDCl3, 300 MHz, 25 °C, ppm) 1,19 (s, 12Hp-CHs); 2,34 (s, 24Hp-CHs);
3,89 (s, 8H, Ar-CH-Ar); 6,80 (s, 4H, H-Ar).
« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm) & 17,9; 21,4; 31,9; 130,3; 133,2; 135,9; 137,8.
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Produit 3 : 4,11,18,25-tétrachlorométhyl-3,5,7,10,12,14,18,21,24,26,28-dodécaméthyl-
[1.1.1.1]métacyclophane.

A une solution de 250 ml de CHCtomposée de 5 g de proddit
(9,45 mmol) et de chlorométhyl-méthyléther (8,7 @il3 mmol) et
refroidie -10 °C, est ajoutée, goutte a goutte amissargon, une
solution de 4,5 ml Sn¢hnhydre(38 mmol) diluée dans 25 ml de

CHCIl;. Aprés addition, la solution devenue rose eséagiine heure

CH,CI
ClH,C a — 10 °C puis une nuit a température ambiante. m0O@’une

solution de HCI a 10% sont ensuite ajoutés lentémians la solution. La phase organique est
séparée, lavée avec 80 ml d’'une solution aqueusdatlCQ; (5%) et enfin avec 100 ml
d’eau avant d’étre séchée sur MgSQe reésidu huileux est alors dissout dans 10 ml de
CH.Cl, et 60 ml d’EO sont lentement ajoutés en triturant. Le précipliac obtenu est filtré
puis lavé avec de I'ED. Ainsi est obtenu 55 g (81 %) du composé 4,1258
tétrachlorométhyl-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,2@l@8écaméthyl-[1.1.1.1]JmétacyclophaBe

sous forme de poudre blanche.

Formule brute : C44Hs5Cls
Masse molaire: 722,71 g.mot

S |
Pf >300°C : | U l

« RMN-*H (CDCl3, 300 MHz, 25 °C, ppm). § 1,10 (s, 12Hp-CHs); 2,47 (s, 24Hp-CHs);
4,03 (s, 8H, Ar-CHATr); 4,73 (s, 8H, CHCI).
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Produit L4 : 4,11,18,25-tétra(méthyléne)bis(1,3-diméthylpropse-1,3-dione)
-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fi. ljmétacyclophane.

A une suspension d’hydrure de sodium (132 mg, Bol)
dans 30 ml de DMFest ajouté, a température ambiante, goutte
a goutte et sous argon, de l'acétylacét(@ mg, 5,53 mmol).

Le mélange est alors agité pendant 1 heure avgrdjouter le
4,11,18,25-tétrachlorométhyl-3,5,7,10,12,14,17,122,26,28-
dodécaméthyl-[1.1.1.1Jmétacyclophad€0,4 g, 0,553 mmol).
La solution obtenue est alors chauffée a 95 °C aein86

heuresLa DMF est évaporée et le résidu solubilisé danmb0

de dichlorométhane pour étre lavé avec une foignb@'eau, une fois avec 50 ml d’ une
solution de HCI (10%), puis a nouveau avec 50 nelad. La phase organique est alors
récupérée puis séchée sur MgS@pres filtration du desséchant, la phase organigst
évaporeée puis le résidu solubilisé dans 5 ml deGTHuis purifié par chromatographie sur
colonne (SiQ, CHyCl,). Ainsi est obtenu, aprés évaporation des frasta#sirées, 0,29 g (65
%) du produit_4 sous forme d’'une poudre blanche.

Formule brute : Cs4HgoOs
Masse molaire: 977,3 g.mot
Pf >300°C

i

! L
6 4 2 o

« RMN-'H (CDCls, 300 MHz, 25 °C, ppm). & 1,06 (s, 12H,p-CHs); 1,98 (s, 24H,
CH;COCHRCQCH); 2,29 (s, 24Hp-CHy); 3,25 (d, J = 7,2 Hz, 8H, Ar-GHCH(COMe));
3,79 (t, J = 7,2 Hz, 4H, Ar-CHCH(COMeY)); 3,93 (s, 8H, Ar-CHHAr).

« RMN- *C (CDCl;, 75 MHz, 25°C, ppm) & 17,6; 18,5; 29,7; 30,4; 33,3; 67,8; 131,8;
132,7; 134,1; 138,3; 204,2.

* A.E : % calculé pour CgsHgoOs (MW=977,3) : C 78,65; H 8,25; O 13,108btenu: C

78,75; H 8,13; O 13,12.
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Produit L5 : 4,11,18,25-tétra(méthylene)bis(1,3-diphénylpropang,3-dione)
-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL ljmétacyclophane.

A une suspension d’hydrure de sodium (330 mg, 1&%l)
dans 100 ml de DMEst ajouté, a température ambiante, goutte a
goutte et sous argon, du 1,3-diphénylpropane-gB8ad(3,10 g,
13,82 mmol). Le mélange est alors agité pendaritedre
supplémentaire, avant dy ajouter le 4,11,18,25-
tétrachlorométhyl-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-
dodécaméthyl-[1.1.1.1lmétacyclophaBgl g, 1,38 mmol). La

solution obtenue est alors chauffée a 95 °C perggheures. Le

solvant est ensuite évaporé et le résidu solubile®s 50 ml de dichlorométhane pour étre
lavé avec une fois 50 ml d’eau, une fois avec 50 diune solution de HCI (10%), puis a
nouveau avec 50 ml d’eau. La phase organique est edcupérée puis séchée sur MgSO
Apres filtration du desséchant, la phase organggteévaporée. Le résidu obtenu est alors
solubilisé dans 5 ml de GBI, pour étre soumis a une colonne de chromatogrgtide,
CH.Cl,). Ainsi est obtenu, aprés évaporation des frastagsirées, 1,32 g (65 %) du produit

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

L5 sous forme d’'une poudre blanche. B EEERZERANRRARAREE B8

-2,20

Formule brute : Ci04Hos0g ]
Masse molaire: 1473,9 g.mot 2] AN
Pf >300°C i m l |

o] ) A

« RMN-H (CDCl3, 300 MHz, 25 °C, ppm): & 0,86 (s, 12Hp-CHs); 2,20 (s, 24Hp-CHs),
3,66 (s, 8H, Ar-CH-Ar); 3,72 (d, J = 6,1 Hz; 8H, Ar-CHCH(COPh)); 5,33 (t, J = 6,1 Hz,
4H, Ar-CH,-CH(COPh)); 7,21 (t, 4= 8,4 Hz, 8H, H-Ph); 7,44 (t & 7,5 Hz , 4= 8,4 Hz,
4H, H-Ph); 7,63 (d, J = 7,5 Hz, 8H, H-Ph).

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm) & 17,7; 18,8; 29,5; 30,6; 34,1; 69,3; 128,2;
129,2; 131,7; 132,7; 132,9; 134,1; 136,8; 138,5,49

* A.E : % calculé pour Cyo4HosOs (MW=1473,9) : C 84,75; H 6,57; O 8,68@btenu: C 84,
92; H 6,50; O 8,73.
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Produit L6 : 4,11,18,25-téetra{H-imidazole-1-yl(méthyl))-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-[iL lmétacyclophane.

Sous atmosphere inerte et a température ambiattajorité, a 650
mg d’imidazolate de sodium (7,21 mmol) dissoutsd@0 ml de
DMF anhydre, du 4,11,18,25-tétrachlorométhyl
3,5,7,10,12,14,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-
[1.1.1.1]métacyclophangd (500 mg, 0,69 mmol) et une spatule de

Nal. La solution obtenue est alors chauffée a 9p&@dant 24

heures. Aprés retour a température ambiante, \@sbest évaporé

et le résidu dissout dans 50 ml de ,CH. Cette phase organique est alors lavée avec 50 ml
d’'une solution de NaHC{saturée puis deux fois avec 50 ml d'eau avartted'®chée sur
MgSQO,. Apres filtration du desséchant, la solution estpédrée a sec puis le résidu jaunatre
obtenu solubilisé dans 10 ml de &H, et 2 ml de MeOH. 50 ml d’'ED sont ensuite ajoutés a

la solution. Celle-ci est alors refroidie a 0°C gant 2 heures. Le précipité blanc qui s’est
formé est alors filtré puis lavé avec de $@t Ainsi est obtenu 440 mg du produ@ pur (75

%).

Formule brute : CsgHeaNsg
Masse molaire: 849,16 g.mot
Pf >300°C E

« RMN- *H (CDCls5, 300 MHz, 25°C, ppm) 1,18 (s, 12Hp-CHs); 2,34 (s, 24Hp-CH);
4,04 (s, 8H, Ph-CHPh); 5,21 (s, 8H, Ph-GHm); 6,78 (bs, 4H, Im-H); 7,04 (bs, 4H, Im-H);
7,21 (bs, 4H, Im-H).

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 17,1; 18,4; 33,1; 46,7; 118,5; 128,7;129,2;
133,5; 136,2; 136,3; 138,1.

* A.E : % calculé pour CsgHgsNg.H.O (MW=867,18) : C 77,56; H 7,67; N 12,92¢ltenu :

C 77,65; H 7,66; N 12,88.

219



Partie expérimentaljj | |

Produit L7 :4,11,18,25-tétra{H-pyrazol-1-yl(méthyl))-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,28-
dodécameéthyl-[1.1.1.1]métacyclophane.

Sous atmosphére inerte et a température ambiani@ duspension
d’hydrure de sodium (60% dans I'huile) (335 mg, &@ol) dans 50
ml de DMF anhydre, est ajouté du pyrazole (570 8187 mmol) par
petites portions. La solution est ensuite laisséde@pérature
ambiante et sous agitation pendant 90 minutes. [d,¥8,25-
tétrachlorométhyl-3,5,7,10,12,14,19,21,24,26,28édachéthyl-
[1.1.1.1]métacyclophang (500 mg, 0.69 mmol) et une spatule de Nal sontiensjoutés a

cette solution, qui est alors chauffée a 95 °C pah@4 heures. Apres retour a température
ambiante, le solvant est évaporé et le résidu disdans 50 ml de Ci€l, Cette phase
organique est alors lavée avec 50 ml d’'une soludigueuse saturée de NaH{LCQuis deux
fois avec 50 ml d’eau avant d'étre séchée sur Mg3@res filtration du desséchant, la
solution est évaporée puis le résidu dissout d@nsllde CHCI; et 2 ml de MeOH. 50 ml
d’Et,0 sont ajouté a cette solution, qui est alors mfeaa 0°C pendant 2 heures. Le précipité
blanc qui s’est formé est alors filtré puis lavee@ade I'E;O. Ainsi est obtenu 428 mg du
produitL?7 pur (73 %).

Formule brute : CsgHgaNs
Masse molaire: 849.16 g.mot
Pf >300°C o]

« RMN- *H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm) 1,22 (s, 12Hp-CH); 2,36 (S, 24Hp-CH);
4,07 (s, 8H, Ph-CHPh); 5,45 (s, 8H, Ph-CHPyr); 6,15 (t, 4H, Pyr-H,.¥ 2,1 Hz, 3=1,8
Hz); 6,88 (d, 4H, Pyr-H, J = 2,1 Hz); 7,56 (d, #Yr-H, J = 1,8 Hz).

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm) & 17,1; 18,14; 33,1; 51,6; 104,9; 127,5; 129,4;
133,8; 136,2; 138,2;139,2.

« A.E : % calculé pour CsgHssNg.0,5 HO (MW= 858,18): C 78,38; H 7,63; N 13,06 %
obtenuC 78,27; H 7,65; N 12,98.
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Produit 9 : 3,5-bis(chlorométhyl)-2,4,6-triméthyl-bromobenzeae

Br

Cl

Cl

A une solution de 100 ml de GEl, sec, composée de 2,4,6-triméthyl-
bromobenzend (9,2 ml, 60 mmol) et de chlorométhyl-méthyéthel (anl,
120 mmol), est ajouté, goutte a goutte, a temperamnbiante et sous argon,

du SnCj anhydre (14 ml, 120 mmol). Aprés addition complétemélange

est encore agité une nuit a température ambiaftenl=’une solution d’'HCI 2N sont alors

lentement ajoutés au milieu et I'agitation est gowrie pendant 10 minutes. La phase

organique est séparée, lavée successivement avet déau, 50 ml d’une solution aqueuse

de NaHCQ (5%) puis a nouveau avec 50 ml d’eau avant d&amhée sur MgSOLe solide

jaunatre obtenu aprés évaporation du solvant est dissout dans 10 ml de gH,. 40ml de

MeOH sont alors ajoutés a la solution en trituraetprécipité formé est filtré et lavé avec de
petites portions de MeOH. Sont ainsi obtenus 1484 %) de 3,5-bis(chlorométhyl)-2,4,6-
triméthyl-bromobenzén@ sous forme d’'une poudre blanche.

Formule brute : Cy1H13BrCl; 2]
Masse molaire: 296.03 g.mot

Pf=130 °C

« RMN- 'H (CDCls, 300 MHz, 25°C, ppm)5 2,48 (s, 6Hp-CHa); 2,58 (s, 3Hp-CHs); 4,70

(s, 4H, CH-C).

« RMN- *C (CDCls, 50 MHz, 25°C, ppm)s 15,2; 20,9; 42,3; 127,8; 133,9; 136,1; 138,5.
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Produit L10 : 2,2'-(5-bromo-2,4,6-triméthyl-1,3-phényléne)bis(rathylene)bis(1,3-
diphénylpropane-1,3-dione)

A une suspension d’hydrure de sodium (600 mg, 28ohdans
150 ml de DMFest ajoutée, a température ambiante, goutte a
goutte et sous argon, une solution de 1-3,diph&/8Adione
~ Ph (5.67 g, 25.3 mmol). Le mélange est alors agitédpet 1 heure
1 supplémentaire, avant d'y ajouter 1,5 g de 3,5chisfométhyl)-

2,4,6-triméthyl-bromobenzeng (5,06 mmol). La solution est

alors chauffée a 95 °C pendant 24 heures. Apresmrattempérature ambiante, le solvant est
évaporé et le résidu solubilisé dans 100 ml deC4our étre lavé avec 100 ml d’eau, avec
100 ml d’une solution de HCI (10%), puis a nouvasac 100 ml d’eau. La phase organique
est récupérée puis séchée sur MgSApres filtration du desséchant et évaporation du
solvant, le résidu est solubilisé dans 15 ml de@puis 50 ml de méthanol sont ajoutés en
triturant. Le précipité blanc obtenu est alorgrdilpuis lavé avec du méthanol. 2,38 g de
produitL10 (70 %) sont ainsi obtenus.

Formule brute : C41H3sBrO4

Masse molaire: 671.62 g.mot

Pf=225°C 8‘ l I

« RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,97 (s, 3Hp-CHs): 2,21 (s, 6Hp-CHs); 3,50
(d, 4H, J = 6,7 Hz, Ph-GHDibzac); 5,11 (t, 2H, J = 6,7 Hz, GI€H-(COPh}); 7,24 (m, 8H,
H-Ph); 7,41 (m, 4H, H-PhY,,63 (m, 8H, H-Ph).

« RMN- C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)5 17,0; 21,7; 31,0; 57,0; 128,5; 128,7; 133,5;
134,2; 135,0; 135,6; 135,9; 196,5.

* A.E : % calculé pour C41H3504.H,O (MW= 671,62) : C 71,41; H 5,41; O 11,8Dbtenu :
71,29; 5,58; 11,62.
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Produit 11 : 4,11,18,25-tétrabromo-3,5,7,10,12,14,17,19,21,242Z8dodécaméthyl-
[1.1.1.1]métacyclophane.

A une solution de 100 ml de EtNOcomposée de 2,4,6-

triméthylboromobenzen® (2,7 ml, 17,6 mmol) et de chlorométhyl-

0 \) ’ méthyléther (2,7 ml, 35,2 mmol), est ajouté, a térapire ambiante,

S goutte a goutte et sous argon, du Sradhydre (4,5 ml, 38,8 mmol).
‘l\%\ Le mélange est agité pendant 1 nuit a températnbéaate avant d’'y
Br ajouter a nouveau du 2,4,6-triméthyl-bromobenz@r{g,7 ml, 17,6

Br

mmol). La solution est alors chauffée a 60 °C pahdae nuit
supplémentaire. Apres étre revenue a températubgaate, la solution est filtrée et le solide
obtenu est lavé plusieurs fois avec du EfM©Oid puis avec quelques portions de MeOH. On
obtient alors 4,5 g (60%) de 4,11,18,25-tétrabr@to7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-
dodécaméthyl-[1.1.1.1Jmétacyclophdliepur sous forme d’une fine poudre blanche.

150
1

Formule brute : CuoH44Br4 g
Masse molaire: 844,41 g.mot
Pf >300°C .

J Sl

ey
pPM g 6 4 2

« RMN- 'H (CDCls3, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,11 (s, 12Hp-CHs); 2,58 (s, 24Hp-CHy);
4,09 (s, 8H, Ar-CH-Ar).
« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 18,6; 22,5; 35,2; 128,3; 133,6; 134,6; 138,7.

223



Partie expérimentaljj | |

Produit 12 :4,4,5,5-tétraméthyl-2-(4-(méthylthio)phényl)-1,2-dioxaborolane

S A 1 g d’acide 4-(méthylthio)phénylboronique(1 ¢ Bamol) dilué dans 35 ml de
THF sec, est ajouté du Mgg@onohydratéx 5 g) ainsi que du pinacol (1,42 g,
12 mmol). La solution est placée dans un réacteigrorondes (60W, 70°C)
o/B\o pendant 1 heure puis filtrée directement a chauésapéaction. Le filtrat est
M évaporé puis le résidu dissout dans un minimumetiéame pour étre purifié sur
colonne de chromatographie (S$j@Pentane). Le produit pur est obtenu apres

évaporation des fractions désirées. On récupese hih7 g (79%) du produit2 sous forme

d’une huile |égérement jaune.
Formule brute : C;3H;19B0,S
Masse molaire: 250.16 g.mot

Pf=25°C

« RMN- 'H (CDCls, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,33 (s, 12H, CH); 2,49 (s, 3H, S-CH); 7,24
(d, 2H, J = 7,2 Hz, H-Ph ); 7,71 (d, 2H, J = 72 H-Ph).

Produit 13 : 4-(4,4,5,5-tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)bnzénethiol

A 1 g d’acide 4-thiophénylboronique (6,5 mmol) éildans 35 ml de THF sec, est
ajouté du MgS®@monohydraté £ 5 g) ainsi que du pinacol (1,53 g, 13 mmol). La
solution est alors placée dans un réacteur mire®(@0W, 70°C) pendant 1 heure
puis filtrée directement a chaud aprés réactionfiltrat est évaporé et le résidu

O O | obtenu est dissout dans un minimum de,Cll pour étre passé sur colonne de

chromatographie (Si) Pentane). Le produit pur est obtenu apres évapordes

fractions désirées. On récupere ainsi 1 g (65%jprdduit13 sous forme d'un solide blanche

Formule brute : C;2H17B0,S
Masse molaire: 236,14 g.mot
Pf=135°C

« RMN- *H (CDCls, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,31 (s, 12H, CH); 7,37 (d, 2H, J = 7,2 Hz,
H-Ph); 7,52 (d, 2H, J = 7,2 Hz, H-Ph).
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Produit 14 : (4'-bromobiphényl-4-yl)(méthyl)sulfane

S 40 ml d’'une solution de DMF composée de 1,4-dibroemzene (2,82 g, 12 mmol)

O et de CsCO; (1,3 g, 4 mmol) sont dégazée 20 minutes a lia@ant d’y ajouter
du Pd(PP¥s (231 mg, 0,2 mmol) puis du 4,45,5-tétraméthyl-2-(4
(méthylthio)phényl)-1,3,2-dioxaborolane (1g, 4 mjndla solution obtenue est

O alors placée dans un réacteur micro-ondes (120 3%,°C) pendant 30 minutes

avant d’étre filtrée a chaud. Le solvant est évépat le résidu obtenu est dissout

Br
dans 40 ml de C§Ll, pour étre lavé avec 30 ml d'une solution de Na@M] puis deux fois

avec de I'eau. La phase organique est récupéréeéesdéur MgSQpuis le solvant évaporé.
Le brut de réaction est alors solubilisé dans unimmim de dichlorométhane pour étre purifié
par chromatographie (SiOpentane). Apres évaporation des fractions désoaebtient 1,87

g du produitl4 ( 56 %)

Formule brute : Cy3H11BrS
Masse molaire: 279,2 g.mot
Pf=95°C

« RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm)s 2,42 (s, 3H, S-C¥J; 7,34 (d, 4H, J = 8,6 Hz,
H-Ph); 7,43 (d, 4H, J = 8,6 Hz, H-Ph); 7,53 (d, 4H; 8,6 Hz, H-Ph); 7,62 (d, 4H, J = 8,6 Hz,
H-Ph).

« RMN- *3C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 14,9; 122,2; 127,3; 130,1; 132,2; 132,9; 135,1;
135,2; 138,5.

Produit 15 : 4,4,5,5-tetramethyl-2-(4'-(methylthio)biphenyl-4-y)-1,3,2-dioxaborolane

S Une solution de 90 ml de dioxane contenant 1 g (30l) du produitl4, du
O KOAc (1,53 g, 14,4 mmol) et du diborane (1,02 g,rmol) est dégazée 20

minutes en y barbotant de I'argon. 163 mg (0,2 mmdelPd(dppf)Glsont alors

O ajoutés dans le milielLa solution est alors placée dans un réacteur ruiodes
(130W, 110 °C) pendant 60 minutes avant d'étreéfiita chaud. Le filtrat est

o récupéré et le solvant évaporeé. Le résidu obtendigsout dans un minimum de
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pentane pour étre purifié par chromatographie {SiGentane). Aprés eévaporation des

fractions désirées, on obtient 378 mg (32 %) ddpitd5 sous forme d’un solide blanc.

Formule brute : CigH23BO,S
Masse molaire: 326,26 g.mot
Pf=150 °C

« RMN- *H (CDCls, 300 MHz, 25°C, ppm) 1,32 (s, 12H, C-C¥J; 2,49 (s, 3H, S-Ch);

7,49 (d, 2H, J = 8,2 Hz, H-Ph); 7,53 (d, 2H, J 418z, H-Ph); 7,77 (d, 2H, J = 7,6Hz, H-Ph);
7,81 (d, 2H, J = 7,6 Hz, H-Ph).

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 14,8; 24,7; 126,2; 129,5; 131,3; 132,2; 134,9;
135,4; 135,3; 139,5.

Produit 16 : 4-(4-(4,4,5,5-tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolan-24yphényl)pyridine

N Une solution de 40 ml de DMF composée de 1,4-dibtmenzene (2,5 g, 10,6
| mmol) et de C£0; (1,15 g, 3,5 mmol) est dégazée 20 minutes a lraey@nt d'y
ajouter du Pd(PRk (231 mg, 0,2 mmol) puis du 4,4,55-tétraméthyl-2-(4
(méthylthio)phényl)-1,3,2-dioxaborolane (718 mdy Bymol) . La solution obtenue

/

est alors mise au micro-ondes (120 W, 130 °C) p&n8@ minutes avant d’étre

Br | filtrée a chaud. La DMF est évaporée et le résidgalit dans un minimum de

dichlorométhane pour étre soumis a une colonneltematographie (Si§) pentane). Apres

évaporation des fractions désirées on obtient 5@8umproduitl6 (62 % yield).

Formule brute : Cy7H20BNO;
Masse molaire: 234,09 g. mot
Pf=99 °C

« RMN- 'H (CDCls, 300 MHz, 25°C, ppm)s 7,47 (dd, 2H, s+ 4,8 Hz, 3= 1,5 Hz, H-Ph);
7,50 (d, 2H, J = 8,7 Hz, H-Ph); 7,62 (d, 2H, J=1877 H-Ph); 8,66 (dd, 4H, J1= 4,8 Hz,
J2=1,5 Hz, H-Ph).

« RMN- *°C (CDCl3, 75 MHz, 25°C, ppm)é 120,1; 123,8; 129,0; 132,4; 137,2; 147,5;
149,8.
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Produit 17 : 4-(4-(4,4,5,5-tétraméthyl-1,3,2-dioxaborolan-2-ybhényl)pyridine

| Yy | Une solution de 40 ml du dioxane sec contenantrb@(2.14 mmol) du produit
Z | 16, du KOAc (834 mg, 8,5 mmol) et du diborane (515 n2g2 mmol) est dégazée
20 minutes en y barbotant de I'argon. 82 mg (Orhof de Pd(dppf)Glsont
ensuite ajoutés dans le milieu. La solution estsainise au micro-ondes (130W,
O 0O/ 110 °C) pendant 60 minutes avant d'étre filtrédaud. Le filtrat est alors récupére

# et le solvant évaporé. Le résidu obtenu est disdans un minimum de pentane

pour étre purifié par chromatographie (§iQentane). Apres évaporation des fractions

désirées, on obtient 174,5 mg (29 %) du protiaisous forme d’un solide blanc.

Formule brute : C7H20BNO;
Masse molaire:; 281,16 g. mot
Pf=128 °C

« RMN- *H (CDCls, 300 MHz, 25°C, ppm) 1,36(s, 12H, C-Ch); 7,53 (d, 2H, J = 6 Hz,
H-Ph); 7,54 (d, 2H, J = 8,2 Hz, H-Ph); 7,92 (d, 2H; 8,2 Hz, H-Ph); 8,66 (d, 2H, J = 6 Hz,
H-Ph).

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 21,1; 83,4; 121,7; 129,2; 132,2; 134,9; 135,9;
139,9; 150,4.
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Procédure générale de synthése des produits 18-21 :

1 équivalent (eq) de 4,11,18,25-tétrabromo-3,5,12,04,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-
[1.1.1.1]métacyclophankl et 4 eq de GEO; anhydre sont dilués dans du DMRhydre (80
ml/ mmol de produit de dépalil). Cette solution est dégazée 20 minutes par bagbot
d’argon avant d'y ajouter du Pd(PHN0,2 eq) puis le dérivé boré correspondant |6 &g
solution ainsi obtenue est placée dans un réaat@orondes (120 W, 130 °C) pendant 30
minutes avant d’étre filtrée a chaud apres la r@acte filtrat est évaporé et le résidu est
dissout dans du Gi€l, (100 ml/ mmol de produitl) puis lavé avec une solution de NaOH
1M (100 ml/ mmol de produitl), puis deux fois avec de I'eau (100 ml/ mmol dedonit 11).

La phase organique est récupérée, séchée sur M§B®@e puis le solvant est évaporé. Le
résidu obtenu est alors dissout dans un minimu@Hl, et du méthanol est ajouté jusqu’a
la formation d’un précipité. La suspension est @éagefroidie dans un bain de glace pendant
1 heure puis le précipité est filtré. Les prodlits, L19, 20 et L21 sont ainsi obtenus avec
des rendements respectifs de 85, 87, 92 et 90 %.

Produit L18 : 4,11,18,25-tétra(4-(méthylthio)phényl)-3,5,7,102,14,17,19,21,24,26,28-

dodécaméthyl-[1.1.1.1]métacyclophane.

4,08
5

209

80

o —
@
a—
[

T
ppm

Formule brute : CsgH72S4
Masse molaire: 1017,56 g.mét
Pf >300°C

« RMN- 'H (CDCls, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,37 (s, 12Hp-CHs); 2,09 (s, 24Hp-CHa):
2,56 (s, 12H, S-ChJ; 4,08 (s, 8H, Ar-ChHAr); 7,04 (m, 8H, H-Ph); 7,35 (m, 8H, H-Ph).
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« RMN- *3C (CDCl3, 75 MHz, 25°C, ppm)s 16,0; 18,0; 19,3; 23,9; 33,1; 126,8; 130,0;
130,3; 131,6; 134,9; 136,0; 137,7; 140,2; 140;8.

* A.E : % calculé pour CggH72S4 (MW= 1017.56): C 80,26; H 7,18ptenuC 80,13 ; H
7,35.

Produit L19 : 4,11,18,25-tétra(4-pyridine)-3,5,7,10,12,14,1B,21,24,26,28-
dodécameéthyl-[1.1.1.1]métacyclophane.

08
4.08
0

Formule brute : CgoHgoN4
Masse molaire: 837,15 g.mot
Pf >300°C

« RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,36 (s, 12Hp-CHs); 2,07 (S, 24Hp-CHs);
4,08 (s, 8H, Ar-CHAr); 7,09 (d, J = 5,3 Hz, 8H, H-Pyridine); 8,69 (= 5,3 Hz, 4H, H-Py);
8,72 (d, J = 5,3 Hz, 4H, H-Pyridine).

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 18,1; 19,3; 32,9; 125,0; 125,3; 130,7; 135,5;
137,9; 138,4; 150,1; 150,2; 152,1.

* A.E : % calculé pour CgoHgoN4 (MW= 837,15): C 86,08; H 7,22; N 6,68btenu C 86,24;
H 6,99; N 6,77
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Produit 20 : 4,11,18,25-tétra(4-(méthoxycarbonyl)phényl)-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL Mimétacyclophane.

83 5

Formule brute : C;2H7:,0g
Masse molaire: 1065,34 g.mét
Pf >300°C

« RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,39 (s, 12Hp-CHs); 2,07 (s, 24Hp-CHs);
3,98 (s, 12H, COOCH); 4,08 (s, 8H, Ar-CHAr); 7,21 (dd, 4= 5,4 Hz, 3= 1,8 Hz, 8H, H-
Ph); 8,14 (m, 8H, H-Ph).

« RMN- °C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 18,1; 19,3; 32,9; 52,2; 128,4; 129,7; 129,9;
130,0; 131,0; 135,2; 137,8; 140,0; 149,0; 167,2.

* A.E : % calculé pour (MW= 1065,34): C 81,17; H 6,81; O 12,adhtenuC 81,32; H 6,99;
0O 11,69.
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Produit L21 : 4,11,18,25-tétra(4-(cyano)phényl)-3,5,7,10,12,14,19,21,24,26,28-
dodécameéthyl-[1.1.1.1]métacyclophane.

0
N
7
2
2
4,06
04
135
2

2
ppm g

Formule brute : CsgHgoN4
Masse molaire: 933,23 g.mot
Pf >300°C

« RMN- *H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm) 1,35 (s, 12Hp-CHs); 2,04 (s, 24Hp-CH);
4,07 (s, 8H, Ar-CH-Ar); 7,24 (d, J = 8,1 Hz, 8H, H-Ph): 7,76 (m, 8t#Ph),

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 16,1; 19,3; 32,7; 110,1; 119,0; 130,5; 130,7;
130,9; 132,2; 132,5; 135,5; 137,8; 139,2; 148,9.

* A.E : % calculé pour CggHgoN4 ,H,O (MW= 951,25): C 85,86; H 6,57; N 5,88htenuC
86,0; H 6,64; N 5,90.

Produit L22 :4,11,18,25-tétra(4-pyridine-N-oxyde)-3,5,7,10,124,17,19,21,24,26,28-
dodécaméthyl-[1.1.1.1]Jmétacyclophane.

A une solution de 600 mg (0,72 mmol) du prodiii® dilué dans
40 ml d’'un mélange de solvant CHGlIeOH 1:1 v:v, sont ajoutés,
par petites portions, 2,5 g (14,4 mmol)d’acide
métachloroperbenzoiquem{CPBA). La solution obtenue est
ensuite placée dans un réacteur micro-ondes (7dON;C, 60
minutes). Aprés retour a température ambiante, olgast est

évapore puis le résidu dilué dans 30 ml deCliHpour étre lavé
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deux fois avec 20 ml d’'une solution aqueuse de N&D puis a nouveau deux fois avec 20
ml d’eau. La phase organique est récupérée puisésésur MgSQ Apres filtration du

desséchant et évaporation du solvant, le résidsofgbilisé dans un minimum d’'un mélange
de solvant CHGI: MeOH 1:1 v :v puis de 'O est ajouté. Le précipité qui s’est formé est
alors filtré puis lavé avec de petites portionstitéé. On récupeére ainsi 454 mg (70 %) du

produitL22 sous forme d’'une poudre blanche.

Formule brute : CsgHgoN4O4 ] \
Masse molaire: 901,14 g.mot ] ﬁL M A L_/.
Pf >300°C -

L T T

ppm 8 6 4 2

« RMN- *H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm) 1,16 (s, 12Hp-CHs); 1,96 (s, 24Hp-CH);
4,04 (s, 8H, Ar-CH-Ar); 6,99 (dd, = 6,6 Hz, = 1,8 Hz, 4H, H-Ph); 7,07 (dd; 36,6 Hz, J
= 1,8Hz, 4H, H-Ph); 8,18 (m, 8H, H-Ph).

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)17,6; 20,3; 35,4; 125,8; 127,3; 128,8; 134,3;
135,7; 136,7; 142,1; 142,7; 150,4.

* A.E : % calculé pour C7,H720s (MW= 1065,34): C 79,97; H 6,71; N 6,22; O 7dlftenu
C 80,02; H 6,60; N 6,42; O 6,96.

Produit 23 :4,18-dihydro-11,25-dibromo-3,5,7,10,12,14,17,19,24,26,28-dodécaméthyl-
[1.1.1.1]métacyclophane.

Br Br A une solution composée de 3,5-bis(chlorométhy)&z,
triméthylbromobenzen@ (5 g, 17 mmol) et de 1,3,5-triméthylbenzéne

\/\ O 1 (2.35 ml, 17 mmol) dans du nitroéthane sec (75 est)ajouté du

‘ h SnCl (0.5 ml) a température ambiante et sous argon. tdimate
= environ apres I'addition de SnClun copieux précipité blanc apparait.

Le mélange résultant est agité a température ameyp@mdant 1 nuit sous argon. Apres retour

a température ambiante, le précipité est filtré¢ lavec de petites fractions de nitroéthane
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froid puis abondement avec du MeOH. Le solide mibtéenviron 5 g) est a ce stade un
mélange composé de 4,11,18,25-[(n)-hydro-(4-n)-lmiedy5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-
dodécaméthyl-[1.1.1.1] métacyclophane non sépargide chromatographie ou par
cristallisation. Ce mélange de produit est mis@spension dans 75 ml de THF et le tout est
porté a reflux pendant 30 minutes. Le solide reseansuspension est filtré a chaud. Cette
opération est répétée plusieurs fois ( au moins tois). Finalement 3,5 g de prodai

(30 %) sont ainsi récupérés sous forme d’'une pobidreche tres fine.

/4,09
4,03
g
3,88
60

J
?35
Ly
=

ppm

100
|
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|

Formule brute : C4gH46Br>

Masse molaire: 686,61 g.mot

o] | ‘
o™

Pf>300°C ; | ML

E,E- T l T T T T | T T T T I T T T T l T T T
ppm g 6 4 2

« RMN-'H (CDCl, 300 MHz, 25°C, ppmp 1,13 (s, 6Hp-CHs); 1,18 (s, 6Hp-CHs); 2,33

(s, 12H,0-CHs); 2,61 (s, 12Hp-CHa); 3,91 et 4,06 (AB, 8H, J = 18 Hz, Ar-GiAr); 6,81 (s,
2H, H-Ar).

« RMN-C (CDCk, 50 MHz, 25°C, ppmp 18,1; 18,4; 21,3; 22,5; 33,6; 130,4; 130,5; 133,3;
133,4; 134,9; 135,5; 137,3; 138,9.

Produit 24 : 4,18-dichlorométhyl-11,25-dibromo-3,5,7,10,12,1%7,19,21,24,26,28-

dodécaméthyl-[1.1.1.1]métacyclophane.

A une solution composée de 4,18-dihydro-11,25-ditwo
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-

[1.1.1.1]Jmétacyclophan23 (1,5 g, 2,19 mmol) et de chlorométhyl-

méthyléther ( 0,5 ml, 6,55 mmol) dans 35 ml de CGH€froidit a -

10 °C, est ajouté, au goutte a goutte et sous adyp8SnCJ anhydre

(0,75 ml). Apres addition complete, la solution &gitée 1 h de plus

a -10 °C puis une nuit a température ambiante. 2@ume solution
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de HCI (10%) sont ajoutés lentement au milieu,Hage organique est récupéree, lavée avec
25 ml d’eau, 25 ml d’une solution de NaOH (1M) paisouveau avec 25 ml d’eau. La phase
organique est alors séchée sur Mgpadis le solvant est évaporé. Le résidu obtendissbut
dans un minimum de CEI, puis de I'EtO est ajouté en triturant. Le précipité est fikté

séché pour récupérer 1,49 g (87%) du pra2duigous forme d’une poudre blanche.

Formule brute : C4dH4gBroClo s
Masse molaire: 783,54 g.mot ]
Pf>300°C 7 ‘ |

e

« RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,06(s, 6Hp-CHs); 1,14 (s, 6Hp-CHs); 2,45

(s, 12H,0-CHs); 2,59 (s, 12H0-CHz3); 4,05 (s, 8H, Ar-CHAr); 4,72 (s, 4H, CHCI).

« RMN- °C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)5 18,2; 18,5; 21,7; 22,2; 34,3; 46,2; 130,8; 131,1;
133,6; 133,9; 134,6; 135,3; 133,3; 139,2.

Produit L 25 : 4,18-bis@H-Imidazol-1-yl(méthyl))-11,25-dibromo-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL Mlmétacyclophane.

@N Nf\j\' Sous atmospheére inerte et a température ambiastajoeite,
a une solution d’'imidazolate de sodium (234 mg, rér6ol)
0 0 dissout dans 30 ml de DMF anhydre, du 4,18dichl@&tbiyi-
\‘)% 11,25-dibromo-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-
1\%\ dodécaméthyl-[1.1.1.1lmétacyclophargd (500 mg, 0,64
B Br mmol) et une spatule de Nal. La solution obtenueakss

chauffée a 95°C pendant 24 heures. Apres retowngpédrature ambiante, le solvant est

234



Partie expérimentaljj | |

evapore et le résidu dissout dans 50 ml de@HCette phase organique est alors lavée avec
50 ml d’'une solution de NaHGGaturée et deux fois avec 50 ml d’eau avantel'ééichée
sur MgSQ. Apres filtration du desséchant, la solution espérée a sec puis le résidu
jaunatre obtenu est solubilisé dans 10 ml de@Het 2 ml de MeOH. 50 ml d’ED sont
ensuite ajoutés a la solution. La solution estsal@froidie a 0°C pendant 2 heures. Le
précipité blanc qui s’est formé est alors filtrésplavé avec de I'gO. Ainsi est obtenu 518
mg du produit.25 pur (81 %).

521
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Formule brute : CsgHs4BroNa 2]
Masse molaire: 846.78g.mot e
Pf >300°C o]

LA S B B

.
Ppm 8 6 4 2

« RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,11(s, 6Hp-CHs), 1,19 (s, 6Hp-CHs), 2,33

(s, 12H,0-CHs), 2,59 (s, 12Hp-CHs), 4,06 (s, 8H, Ar-CHAr); 5,21 (s, 8H, ChHim), 6,78

(bs, 4H, H-Im), 7,05 (bs, 4H, H-Im), 7,22 (bs, 4#m).

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 17,2, 18,0, 19,1, 22,6, 34,2, 46,8, 118,6, 128,3,
128,9, 129,3, 133,5, 133,6, 134,2, 136,4, 136,8,11338,8.

* A.E : % calculé pour C4gHs4BroN4 (MW= 846,78): C 68,08; H 6,43; N 6,6@htenuC

67,92; H 6,21; N 6,76.

Produit L26 : 4,18-bis(lH-pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-dibromo-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécameéthyl-[iL Mimétacyclophane.

CN Nj Sous atmosphére inerte et a température ambiantes solution
N N~
d’hydrure de sodium (60% dans 'huile) (60 mg, @&&ol) dans
0 0 30 ml de DMF anhydre, est ajouté du pyrazole (1% &6
S\

! température ambiante et sous agitation pendantif0tes. Du
r

“\/K mmol) par petites portions. La solution est ensldissée a
=
Br

4,18-dichlorométhyl-11,25-dibromo-
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3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl{ 1l métacyclophane€4 (500 mg, 0.64
mmol) et une spatule de Nal sont ensuite ajoutgsita solution, qui est alors chauffée a 95
°C pendant 24 heures. Aprés retour a températubgaate la DMF est évaporée et le résidu
dissout dans 50 ml de GEl,. Cette phase organique est alors lavée avec 50umédolution
agueuse saturée d’ NaHEg@uis deux fois avec 50 ml d’eau avant d’étre secheeMgSQ.
Apres filtration du desséchant, la solution estpévée puis le résidu dissout dans 10 ml de
CH.Cl; et 2 ml de MeOH. 50 ml d’ED sont ajouté a cette solution, qui est alors rdieca
0°C pendant 2 heures. Le précipité blanc qui dasshé est alors filtré puis lavé avec de
'Et,0. Ainsi est obtenu 428,1 mg du produ®6 pur (79 %).

200

ppm
4,09
1
1

Formule brute : CygHs4Br2Ny4 ] .
Masse molaire: 846.78g.mot !
Pf >300°C 7 | I

R T L T T T T LI SN B B R B T T T
ppm 8 6 a 2

« RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm) 1,15(s, 6Hp-CHs); 1,21 (s, 6Hp-CHs);

2,35(s, 12Hp-CHg); 2,62 (s, 12Hp-CHg); 4,09 (s, 8H, Ar-CHAr), 5,45 (s, 8H, ChHPyr);

6,16 (t, 2H, §=2,0 Hz, 4 =1,5 Hz, H-Pyr); 6,88 (d, 2H, J =2 Hz, H-Pyr)57 (d, 2H, J =1,5
Hz, H-Pyr).

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm) 17,2; 18,1; 19,0; 22,6; 34,2; 51,7; 105,1; 127,6;
128,3; 129,4; 133,6; 133,9; 134,3; 136,5; 138,8,93139,4.

* A.E : % calculé pour C4gHs4BroN4 (MW= 846,78): C 68,08; H 6,43; N 6,6@htenu C

68,10; H 6,46; N 6,80.
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Procédure générale de synthése des produits L27 8

Une solution composée du produ25 ouL26, (1 eq) et de GEO; anhydre (2 eq) dans du
DMF anhydre (60 ml/ mmol de produit de dépb5 ou L26) est dégazée 20 minutes a
'argon avant d'y ajouter du Pd(PPh(0,1 eq) puis le dérivé boré (3 ed)a solution ainsi
obtenue est mise au miro-ondes (120W, 130 °C) pen@ld minutes avant d’étre filtrée a
chaud. Le filtrat est évaporé et le residu estadisgdans du CECl, (80 ml/ mmol de produit

11) puis lavé avec une solution de NaOH 1M (100 mihiaghde produitL25 ou L26), puis
deux fois avec de l'eau (100 ml/ mmol de prodi@5 ou L26). La phase organique est
récupérée puis séchée sur Mgsfiltrée puis le solvant est évaporé. Le résidtenb est
alors dissout dans un minimum de £H} pour étre soumis a une colonne de chromatographie
(SiO./CH,CIy). Un gradient progressif de concentration en nmath@de 0 a 5% dans G8I,)

dans I'’éluant CKLCI, est conseillé.

Produit L27 : 4,18-bis(H-Imidazol-1-yl(méthyl))-11,25-bis(4-pyridine)-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécameéthyl-[iL Mimétacyclophane.
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Formule brute : CsgHe2Ne
Masse molaire: 843,11 g.mot
Pf >300°C

« RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,24 (s, 3Hp-CHs); 1,31 (s, 6Hp-CHs); 2,06
(s, 12H,,-CHy); 2,37 (s, 12He-CHa); 4,06 (AB, 8H, J =18 Hz , Ar-CHAr); 5,24 (s, 4H,
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CH2-Im); 6,81 (s, 2H, H-Im); 7,06 (s, 4H, H-Pyriéin 7,08 (s, 2H, H-Im), 8,68 et 8,71 (d,
2H, J= 5,8 Hz, H-Pyridine).

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 17,2; 18,2; 18,3; 19,3; 29,7; 33,0; 47,1; 118,8;
124,9; 125,2; 128,6; 128,8; 128,9; 130,7; 133,6,1.3136,2; 136,8; 137,7; 138,4; 138,5;
150,0; 150,1; 151,9.

* A.E : % calculé pour CsgHgNe (MW= 843,15): C 82,62; H 7,41; N 9,9Gbtenu C 82,56;

H 7,70; N 10,13.

Produit L28 : 4,18-bis(H-Imidazol-1-yl(méthyl))-11,25-bis(4-(méthylthio(phéyl))-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-[iL lmétacyclophane.
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Formule brute : CsHegN4S,
Masse molaire: 933.36 g.mot
Pf >300°C

« RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm)5 1,23(s, 6Hp-CHs); 1,33 (s, 6Hp-CHs); 2,08

(s, 12H,0-CHs); 2,36 (s, 12Hp-CHs); 2,56 (s, 12H, S-Ch); 4,02 et 4,10 (AB, 8H, J =18 Hz ,
Ar-CH-Ar); 5,25 (s, 8H, CHPyr); 6,83 (s, 2H, H-Pyr); 7,00 (dd, 2H=3B,7 Hz, &=1,8

Hz, H-Ph); 7,04 (dd,.¥ 8,7 Hz, 3=1,8 Hz, 2H, H-Ph); 7,08 (s, 2H, H-Pyr); 7,24 (8, -
Pyr); 7,34 (m, 4H, H-Ph).

« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 17,0; 17,2; 18,1; 18,6; 19,7; 29,9; 32,9; 53,2;
105,7; 127,0; 127,8; 129,3; 130,1; 130,5; 131,%,0:3134,8; 137,2; 136,4; 137,2; 138,8;
139,0; 140,9; 142,8.
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A. E : % Calculé pour CgHgsNsS, (MW=933,36): C 79,78; H 7,34; N 6,00btenuC
80,13; H 7,12; N 6,03.

Produit L29 : 4,18-bis(H-pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-bis(4-Pyridine)-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécameéthyl-[iL Mimétacyclophane.
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Formule brute : CsgHes2Ns
Masse molaire: 843.15 g.mot
Pf >300°C

« RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,25(s, 6Hp-CHs); 1,31 (s, 6Hp-CHs);

2,05(s, 12Hp-CHg); 2,36 (s, 12Hp-CHg); 3,99 et 4,10 (AB, 8H, J =18 Hz , Ar-GiAvr);

5,45 (s, 8H, CHPyr); 6,16 (t, 2H,4¥2,0 Hz, §=2,2 Hz, H-Pyr); 6,87 (d, 2H, J=2,2 Hz, H-
Pyr); 7,08 (d, 4H, J = 5,5 Hz, H-Pyridine); 7,54 281, J = 2 Hz, H-Pyr); 8,67 (bs, 4H, H-
Pyridine).

« RMN- °C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)5 17,2; 18,1; 18,4; 19,3; 29,7; 33,2; 51,8; 105,0;
126,6; 127,6; 129,3; 130,0; 130,2; 131,7; 133,8;,4.3136,2; 136,8; 137,5; 138,5; 139,3;
140,3; 140,6.

* A. E : % Calculé pour CsgHeoNg (MW= 843,15): C 82,62; H 7,41; N 9,9ahtenuC

82,76; H 7,19; N 10,04.
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Produit L30 : 4,18-bis(lH-pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-bis(4-(méthylthio(phéml))-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-[iL lmétacyclophane.

Formule brute : Cs2HegN4S,
Masse molaire: 933.36 g.mot
Pf >300°C

« RMN- 'H (CDCl3, 300 MHz, 25°C, ppm)s 1,29 (s, 6Hp-CHs); 1,37 (s, 6Hp-CHs); 2,12

(s, 12H,0-CHg); 2,40 (s, 12Hp-CHy); 2,57 (s, 12H, S-CkJ 3,99 et 4,10 (AB, 8H, J = 18 Hz,
Ar-CHs-Ar); 5,49 (s, 8H, CHPyr); 6,17 (t, 2H,4J=2,0 Hz, 4= 2,2 Hz, H-Pyr); 6,90 (d,

2H, J = 2,2 Hz, H-Pyr); 7,05 (m, 8H, H-Ph); 7,37, @1, H-Ph); 7,6 (d, 2H, J = 2 Hz, H-Pyr).
« RMN- *C (CDCls, 75 MHz, 25°C, ppm)s 16,9; 17,2; 18,1; 18,4; 19,3; 29,7; 33,2; 51,8;
105,0; 126,6; 127,6; 129,3; 130,0; 130,2; 131,3,83134,4; 136,2; 136,8; 137,5; 138,5;
139,3; 140,3; 140,6.

* A. E : % Calculé pour CgHegN4S, (MW=933,36): C 79,78; H 7,34; N 6,00btenuC
80,02; H 7,33; N 6,15.
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Les architectures moléculaires auto-assemblées :

- Méthodes de cristallisation employées avec lesctons L4 et

Sel métallique
dans MeOH ou Sel métallique
EtOH I dans MeOH ou
EtOH
— —— -
— S— —
¥ T
Tecton déprotoné
dans THF (4 eq
BuLi)

— Mélange L — Meélange L — Meélange L — 1 | Melange
> 50/50des 2 < > 50/50des 2 < 50/50des 2 =3 | 50/50 des 2
— solvants [~ solvants [~ solvants [~ =1 | solvants
diffusants diffusants diffusants

Tecton e
Tecton dans du Sel métallique dans
Tecton dans du . . q
< Tecton dans du dichloroéthane dichloroéthane déprotone < de la DMF
dichloroéthane +4eq ELN ; <+ dans THF

+4eq DBU (4 eq n-

BuLi)
Methode 1 Meéthode 2 Methode 3 Methode 4 Meéthode 5

- Solutions du tecton : Concentration : 1 ou 2 mig/m

- Solutions métalliques : 2 ou 4 équivalents sanployes.

Auto-assemblage du tecton L10

Préparation du tecton L10 déprotoné : Lp[L10]

A une solution contenant 0,25 g du compio$@ ( 0,372 mmol, 1 eq) dans 15 ml de
THF sec est ajouté goutte a goutte et sous argdd,mdl de BuLi (1.6 M dans dans de
’hexane, 0,77 mmol, 2 eq). La solution jaune \axenue est alors laissée 10 minutes sous

agitation.
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Produit 30 :

5 ml de la solution de E[iL10] (0,122 mmol), sont prélevés puis ajoutés directement a
une solution contenant 49,2 mg (0,122 mmol, 1 egFd(NQ)3.9H,0 dilué dans 5 ml de
DMF. Apres addition, la solution devenue rouge vest laissée de coté pour évaporation
lente. 30 minutes aprés, de petits cristaux rougiealysables par diffraction des rayons X,

sont obtenus.
Produit 31 :

5 ml de la solution de E[iL10] (0,122 mmol), sont prélevés puis ajoutés directement a
une solution contenant 49,2 mg (0,122 mmol, 1 eg(NBs)3:.9H,O dilué dans 5 ml de
méthanol. Apres addition, la solution devenue rouge est laissée de coté pour évaporation
lente. 30 minutes apres, de petits cristaux rougeslysables par diffraction des rayons X

sont obtenus.
Auto-assemblage du tecton L6
Produits 33, 34, 38, 37[4,11,18,25-tétra {H-imidazol-1-yl(méthyl))-

3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL imétacyclophane ¢ (MX%),] (MX2
= CoBr; (33), ZnCl; (34), HgCk (38), CuBr; (37))

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @ 4 @n) est introduit le compo$d (2
mg, 2,35.18 mol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dichloroéthane. @l3d’une solution tampon (
1,2-dichloroéthane /MeOH 1/1 v/v) est lentememiutge sur la phase précédente, suivie
d’'une solution composé du MX1,5 mg) dissout dans 1 ml de méthanol. Le tubsiain
préparé est laissé au repos a température amb@uédques jours aprés, des monocristaux
bleus pour CoBx incolores pour ZnGlet HgC} et bruns pour CuBy de qualité suffisante

pour étre analysés par diffraction des rayons Kt ebtenus.
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Analyses élémentaires (produit 33, 34, 37, 38) :

* Produit 33 : % calculé pour: CseHesBrsCoNg(MW=1286,64) : C 52,28; H 5,01; N 8,71
%; obtenu C 52,10; H 4,96; N 8,83.

* Produit 34 : % calculé pour CsgHesClsNgZn, (MW=1121,75): C 59,96; H 5,75; N 9,99;
obtenu C 60,02; H5,78; N 9,82.

 Produit 37 : % calculé pour CsgHgsBrsCuNg (MW=1295,87) : C 51,90; H 4,98; N 8,65;
obtenu C 52,02; H 5,11; N 8,54.Produit 34 : % calculé pour CsgHg4Cl4sNgZn,
(MW=1121,75): C 59,96; H 5,75; N 9,98btenu C 60,02; H 5,78; N 9,82.

« Produit 38 : % calculépour CsgHgsClsHgoNg,H,O (MW=1410,17): C 47,70; H 4,72; N
7,95; obtenu C 47,81; H5,90; N 7,81.

Produits 35, 36, 32 [4,11,18,25-tétra {H-imidazol-1-yl(méthyl))-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL imétacyclophane ¢« (MX%),] (MX
= ZnBr; (35), CuCk (36), CoC} (32))

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @ 4 @n) est introduit le compos® (2
mg, 2,35.10 mol) dilué dans 0.5 ml de chloroforme. 0.3 ml @usolution tampon (
chloroforme /MeOH 1/1 v/v) est lentement ajoutée & phase précédente, suivie d'une
solution composé du sel métalliqgue M mg) dissout dans 1 ml de méthanol. Le tube ainsi
préparé est laissé au repos a température amb@uétques jours aprés, des monocristaux
bleus pour CoGJ incolores pour ZnBret verts pour CuG| de qualité suffisante pour étre

analysés par diffraction des rayons X, sont obtenus

Analyses élémentaires (produit 32, 35, 36) :

 Produit 32 : % calculé pour CseHgsClsCoNg.2H,0 (MW=1126,85): C 58.75; H 5,99; N
9,79;0btenu C 58,90; H 6,01; N 9,76.

* Produit 35 : % calculé pour CsgHgsBraNgZn,. CHClL (MW=1418,93): C 48,25; H 4,62; N
7,90 obtenu C 48,37; H 4,51; N 8,00

* Produit 36 : % calculé pour CseHgsCl4ClpNg.H,O (MW=1136,08): C 59,20; H 5,86; N
9,86;0btenu C 59,04; H 5,87; N 9,99.
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Produit 39 : [4,11,18,25-tétramethyl{H-imidazol-1-yl(méthyl))-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL lmétacyclophane « (HgB#),]

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @ 4 @n) est introduit le compos® (2
mg, 2,35.16 mol) dilué dans 0.5 ml de tétrachloroéthane. 0.8'mme solution tampon (1,2-
térachloroéthane/MeOH 1/1 v/v) est lentement @ewur la phase précédente, suivie d'une
solution composé du HgB(2mg) dissout dans 1 ml de méthanol. Le tube girégparé est
laissé au repos a température ambiante. Quelques apres, des monocristaux incolores, de

gualité suffisante pour étre analysés par diffaactes rayons X, sont obtenus.
Analyse élémentaire :

* Produit 39 : % calculé pour CsgHssBrsHgoNg (MW=1569,96): C 42,84; H 4,11; N 7,14;
obtenu C 42,67; H 4,25; N 7,22.

Auto-assemblage du tecton L7

Produits 40, 41: [4,11,18,25-tétramethyl{H-pyrazol-1-yl(methyl))-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL Mimétacyclophane ¢ (MX%)2]n (MX 2
= CoBr; (41), CoCl (40))

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @ 4 @n) est introduit le composd (2
mg, 2,35.18 mol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dicholoroéthane. l3d’une solution tampon
(1,2-dicholoroéthane /éthanol 1/1 v/v) est lentetr@autée sur la phase précédente, suivie
d’une solution composée de 1 mg de galissout dans 1 ml d’éthanol. Le tube ainsi préparé
est laissé au repos a température ambiante. 2 gpueés, des monocristaux de couleur bleu,

de qualité suffisante pour étre analysés par diifsa des rayons X, sont obtenus.
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Produits 42,43: [4,11,18,25-tétramethyl{H-pyrazol-1-yl(méthyl))-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL imétacyclophane ¢ (MX%)2], (MX 2
=2ZnCl,(42), ZnBr, (43))

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @ 4 @n) est introduit le composd (2
mg, 2,35.18 mol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dicholoroéthane.@l3’'une solution tampon
(1,2-dicholoroéthane /méthanol 1/1 v/v) est lenteinagoutée sur la phase précédente, suivie
d’'une solution composée de 1 mg de Mdissout dans 1 ml de méthanol. Le tube ainsi
préparé est laissé au repos a température amhanberrs aprés, des monocristaux incolores,

de qualité suffisante pour étre analysés par diifsa des rayons X, sont obtenus.

Produit 44 : [4,11,18,25-tétramethyl{H-pyrazol-1-yl(méthyl))-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécameéthyl-fiL lmétacyclophane « (CuBj)2],

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @ 4 @n) est introduit le compos& (2
mg, 2,35.16 mol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dicholoroéthane. l3d'une solution tampon
composé (1,2-dicholoroéthane/méthanol 1/1 v/v) lesttement ajoutée sur la phase
précédente, suivie d’une solution composée de §,EaBr dissout dans 1 ml de méthanol.
Le tube ainsi préparé est laissé au repos a tetap&rambiante. 24 heures apres, des
monocristaux de couleur brunatre, de qualité saritis pour étre analysés par diffraction des

rayons X, sont obtenus.

Auto-assemblage du tecton L19

Produit 45 : [4,11,18,25-tétra(4-pyridine)-3,5,7,10,12,14,1'8,P1,24,26,28-dodécaméthyl-
[1.1.1.1])métacyclophane ¢ (Ci{OAC)4)2]n :

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @ 4 én) est introduit le compo449
(2 mg, 2.39.16 mol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dicholoroéthane.rl3{’'une solution tampon
(1,2-dicholoroéthane/méthanol 1/1 v/v) est lenteinagoutée sur la phase précédente, suivie
d’'une solution composée de 2 mg Cu(OAdissout dans 1 ml de méthanol. Le tube ainsi

préparé est laissé au repos a température amhigjotigrs apres, des monocristaux de couleur
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vert-turquoise, de qualité suffisante pour étrelymés par diffraction des rayons X, sont

obtenus.

Produit 46 :[4,11,18,25-tétra(4-pyridine)-3,5,7,10,12,14,17,74,24,26,28-dodécaméthyl-
[1.1.1.1]Jmétacyclophane ¢ (CoBJ)],

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, &,4 €m) est introduit le compo$4.9
(2 mg, 2.39.16 mmol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dicholoroéthan&. @l d'une solution
tampon (1,2-dicholoroéthane /méthanol 1/1 v/v)lestement déposé sur la phase organique,
suivie d’'une solution composée de 2 mg Gofissout dans 1 ml de méthanol. Le tube ainsi
préparé est laissé au repos a température amhbigjotgrs apres, des monocristaux de couleur

rose, de qualité suffisante pour étre analysésliffaaction des rayons X, sont obtenus.

Produit 47 : [4,11,18,25-tétra(4-pyridine)-3,5,7,10,12,14,18,P1,24,26,28-dodécaméthyl-
[1.1.1.1]métacyclophane « (CdBj)]n

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @,4 €m) est introduit le compo$4.9
(2 mg, 2.39.18 mmol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dicholoroéthan&. @l d'une solution
tampon (1,2-dicholoroéthane /méthanol 1/1 v/v)estement ajoutée sur la phase précédente,
suivie d’'une solution composée de 2 mg de Gdissout dans 1 ml de méthanol. Le tube
ainsi préparé est laissé au repos a températurdamt®b quelques jours aprés, des
monocristaux incolores, de qualité suffisante p&tue analysés par diffraction des rayons X,

sont obtenus.

Produit 48 :[4,11,18,25-tétra(4-pyridine)-3,5,7,10,12,14,18.R1,24,26,28-dodécaméthyl-
[1.1.1.1]métacyclophane « (CdB),],

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @,4 €m) est introduit le compo$4.9
(2 mg, 2.39.16 mmol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dicholoroéthan&. @l d'une solution
tampon (1,2-dicholoroéthane /méthanol 1/1 v/v)estement ajoutée sur la phase précédente,
suivie d’une solution composée de 2 mg de GaBssout dans 1 ml de méthanol. Le tube
ainsi préparé est laissé au repos a températurdamt®mb quelques jours aprés, des
monocristaux incolores, de qualité suffisante p&tue analysés par diffraction des rayons X,

sont obtenus.
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Produit 49 :[4,11,18,25-tétra(4-pyridine)-3,5,7,10,12,14,18.R1,24,26,28-dodécaméthyl-
[1.1.1.1]métacyclophane « (ABb], AH = CgHgO4

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @,4 €m) est introduit le compo$4.9
(4 mg, 4.38.16  mmol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dicholoroéthan&. @l d'une solution
tampon (1,2-dicholoroéthane /DMF 1/1 v/v) est lemat ajoutée sur la phase précédente,
suivie d’'une solution composée de 1 mg d’acideptétadique dissout dans 1 ml de DMF. Le
tube ainsi préparé est laissé au repos a tempeéramipiante. 6 jours apres, des monocristaux

incolores, de qualité suffisante pour étre analpsédiffraction des rayons X, sont obtenus.

Auto-assemblage du tecton L18

Produit 50 : [4,11,18,25-tétra(4-(thiométhyl)phényl)-3,5,7,102,14,17,19,21,24,26,28-
dodécameéthyl-[1.1.1.1]métacyclophane ¢ (AgOH],

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, &,4 €m) est introduit le compo$4.8
(2 mg, 1,96.18 mmol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dicholoroéthan&. @l d'une solution
tampon (1,2-dicholoroéthane /méthanol 1/1 v/v)estement ajoutée sur la phase précédente,
suivie d’une solution composé de 2 mg de trifldsegent (1) dissout dans 1 ml de méthanol.
Le tube ainsi préparé est laissé au repos a temp&rambiante. 3 jours aprés, des
monocristaux incolores, de qualité suffisante p&tue analysés par diffraction des rayons X,

sont obtenus.

Produit 51 : [4,11,18,25-tétra(4-(thiométhyl)phényl)-3,5,7,102,14,17,19,21,24,26,28-
dodécaméthyl-[1.1.1.1]Jmétacyclophane « (Ag].>"". 2n (Sbk;) 2™

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @,4 €m) est introduit le compo$4.8
(2 mg, 1,96.18 mmol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dicholoroéthan&. @l d'une solution
tampon (1,2-dicholoroéthane /méthanol 1/1 v/v)estement ajoutée sur la phase précédente,
suivie d’'une solution composé de 2 mg d’hexafluntimaonate d’argent (I) dissout dans 1 ml
de méthanol. Le tube ainsi préparé est laissé @asra température ambiante. 3 jours apres,
des monocristaux incolores, de qualité suffisaotgr @tre analysés par diffraction des rayons

X, sont obtenus.
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Auto-assemblage du tecton L25
Produits 52-56:[4,18-bis(lH-Imidazol-1-yl(méthyl))-11,25-

dibromo-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécanyéfi.1.1.1Jmétacyclophane +MX]
MX2 = CoCl; (52), CoBK (53), ZnBr; (54), CuBr; (55), HgBr; (56).

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @ 4 @n) est introduit le compo$25
(2 mg, 2.36.18 mmol) dilué dans 0.5 ml de chloroforme. 0.3 mlr# solution tampon
(chloroforme/méthanol 1/1 v/v) est lentement ajeusérr la phase précédente, suivie d’'une
solution composé de 3 mg du sel métallique Misout dans 1 ml de méthanol. Le tube
ainsi préparé est laissé au repos a températureamimb3 jours aprés, des monocristaux
incolores pour les ceux a base de mercure, blausganx a base de cobalt et verts pour ceux
a base cuivre, de qualité suffisante pour étreyagal par diffraction des rayons X, sont

obtenus.

Analyses élémentaires (produit 52-56) :

* Produit 52 : % calculé pour: CsgHs4Br,Cl,CoNy (MW=976,62) : C 59,03; H 5,57; N 5,74,
obtenu C 58,83; H 5,76; N 6,00.

* Produit 53 : % calculé pour CsgHgsBrsCoNg (MW=1065,52) : C 54,40; H 5,11; N 5,26;
obtenu C 54,56; H 5,02; N 5,55.

* Produit 54 : % calculé pour CsgHgsBreNsZn (MW= 1072,00) : C 53,78; H 5,08; N 6,10;
obtenu C 54,01; H 5,15; N 5,88.

* Produit 55 : % calculé pour CsgHgsBreCuNg (MW= 1070,13) : C 53,87; H 5,09; N 5,24;
obtenu C 53,78; H 5,11; N 5,54.

* Produit 56: % calculé pour CsgHesBreHgNg (MW=1207,18) : C 47,76; H 4,51; N 4,64;
obtenu C 47,79; H 4,63; N 4,90.
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Auto-assemblage du tecton L26

Produits 57-60: [4,18-bis@H-Imidazol-1-yl(méthyl))-11,25-dibromo-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL lmétacyclophanesMX], MX2 =
CoCl; (57), ZnCl (58), ZnBr; (59), CoBr, (60).

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @,4 €m)) est introduit le compos26
(2 mg, 2.36.18 mmol) dilué dans 0.5 ml de chloroforme. 0.3 mlr# solution tampon
(chloroforme/méthanol 1/1 v/v) est lentement ajeuséir la phase précédente, suivie d’'une
solution composé de 3 mg du sel métallique disdans 1 ml de méthanol. Le tube ainsi
préparé est laissé au repos a température ambgajaers aprés, des monocristaux incolores
pour ceux a base de zinc, et bleus pour ceux admsebalt, de qualité suffisante pour étre

analysés par diffraction des rayons X, sont obtenus

Auto-assemblage du tecton L30.

Produits 61,62:[4,18-bis(lH-pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-di(4-(méthylthio)phény)-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécameéthyl-fiL lmétacyclophane «Co¥ ( X= Br
(61), X=ClI (62)).

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @,4 €m) est introduit le compo$S0
(2 mg, 2.37.18 mmol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dichloroéthan& @l d’une solution
tampon (1,2-dichloroéthane/méthanol 1/1 v/v) estdment ajoutée sur la phase précédente,
suivie d’'une solution composé de 3 mg du sel rigted dissout dans 1 ml de méthanol. Le
tube ainsi préparé est laissé au repos a tempeératiiante. 3 jours apres, des monocristaux

bleus, de qualité suffisante pour étre analyseésliffaaction des rayons X, sont obtenus.
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Produit 63 : [4,18-bisaH -pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-di(4-(méthylthio)phény)-

3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécameéthyl-fiL Mimétacyclophane *Ag(NO3);]n

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @ 4 €n) est introduit le compo480
(2 mg, 2.37.18 mmol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dichloroéthan& @l d’une solution
tampon (1,2-dichloroéthane/méthanol 1/1 v/v) estement ajoutée sur la phase précédente,
suivie d’'une solution composé de 3 mg de nitrédegent dissout dans 1 ml de méthanol. Le
tube ainsi préparé est laissé au repos a températuibiante. 3 jours apres, des monocristaux
incolores, de qualité suffisante pour étre analpsésliffraction des rayons X, sont obtenus.

Auto-assemblage du tecton L29.

Produit 64 : 4,18-bis(H-pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-di(4-Pyridine)-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL lmétacyclophane*HgBj]..

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, @,4 €m) est introduit le compo$29
(2 mg, 2.14.18 mmol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dichloroéthan& @l d’une solution
tampon (1,2-dichloroéthane/DMF 1/1 v/v) est lentatnajoutée sur la phase précédente,
suivie d’'une solution composé de 3 mg de bromerendrcure dissout dans 1 ml de DMF.
Le tube ainsi préparé est laissé au repos a temp&rambiante. 3 jours apres, des
monocristaux incolores, de qualité suffisante p&tue analysés par diffraction des rayons X,

sont obtenus.

Produit 65 : 4,18-bis(H-pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-di(4-Pyridine)-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécameéthyl-fiL lmétacyclophaneZaCl 4] .

Dans un tube de cristallisation (L = 15 cm, &,4 €m) est introduit le compo$29
(2 mg, 2.14.18 mmol) dilué dans 0.5 ml de 1,2-dichloroéthan& @l d’une solution
tampon (1,2-dichloroéthane/méthanol 1/1 v/v) estement ajoutée sur la phase précédente,
suivie d’'une solution composé de 3 mg de bromwengkrcure dissout dans 1 ml de

méthanol. Le tube ainsi préparé est laissé au r&@pespérature ambiante. 3 jours apres, des
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monocristaux incolores, de qualité suffisante p&toe analysés par diffraction des rayons X

sont obtenus.
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Les Tectons

Produit L4 : 4,11,18,25étra(methylene)bis(1,3-diphenylpropane-1,3Hone)
-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-dodéecaméthyl{l.1.1.1Jmétacyclophane

“®

Yo I
w§§
L‘:o ' 9 ® O

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 = 27.68°
Max. and min. transmission
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

dichlorobenzéen:

Des monocristaux indores sont obtenus dans un t de cristallisation
(L =15 cm, ¢ = 0,4 cm)par diffusion lente de cyclohexane (5mans
une solution contenant 4 mdu produit L4 dilué dans 1 ml d

Ci46 H172Clg O16:"2(Cos Hgo Og), 3(Cs Ha Cl,)
2395.54

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

Pc

a=22.1384(9) A @ =90°

b = 24.0583(10) A B =96.479(2)¢
c=11.7746(4) A ¥=90°
6231.2(4) B

2

1.277 Mg/n$

0.205 mml
2556

0.20 x 0.20 x 0.08 mé

1.85 to 27.68°.

-28<=h<=28, -31<=k<=31]1b<=I<=1¢
68484

28281 [R(int) = 0.0434]

99.0 %

0.9838 and 0.9602

28281 /12 /1502

1.028

R1 = 0.0947, wR2 = 0.2540
R1 = 0.1320, wR2 = 0.2880
0.06(8)

1.216 and -1.145 e R
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Produit L6 : 4,11,18,25étramethyl(1H-imidazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-

dodécameéthylfl.1.1.1Jmétacyclophant

.

Oy
A

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 = 27.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Des monocristaux indores sont obtenus dans un t de
cristallisation(L = 15 cm, @ = 0,4 cmpar diffusion lente d
cyclohexane (5ml) dans une solution contenant 4dmgrodui

L6 dilué dans 1 ml de dichloroéthane.

Cs9 H76Cls Ng O5="Csg Hea Ng, 1.5(C; H, Cly), 3(H; O)'
1051.63

173(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=11.8093(4) A
b = 14.6475(6) A
¢ =16.0027(7) A
2677.07(18) B

2

1.305 Mg/n$

0.225 mml
1122

0.16 x 0.12 x 0.10 m#h

1.31 to 27.00°.

-15<=h<=15, -19<=k<=1920<=I<=2(
24992

11183 [R(int) = 0.0637]

99.5 %

Semi-empirical from equivalents
0.9778 and 0.9649
11183/1/671

1.054

R1 =0.0979, wR2 = 0.2643
R1=0.1951, wR2 = 0.3438
0.0060(19)

0.863 and -0.672 eR

a=102.773(3)
B = 94.242(3)¢
¥ = 94.968(3)"
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Produit L7 :4,11,18,25étramethyl(1H-pyrazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-

dodécameéthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane.

Des monocristaux indores sont obtenus dans un t de
cristallisation(L = 15 cm, @ = 0,4 cmpar diffusion lente d
cyclohexane (5ml) dansne solution contenant 4 mg du proc

L7 dilué dans 1 ml de chloroforme.

Empirical formula

Ci12.50H12850Cl1.50N16="2(Cs6 Hea Ng), 0.50(C H Ci)’

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 = 27.00°
Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

1757.99

173(2) K

0.71073 A
Triclinic

P-1
a=10.6861(10) A
b =12.9999(11) A
c = 17.5540(15) A

2384.2(4) B
1

1.224 Mg/n®

0.113 mml
941.0

0.18 x 0.15 x 0.15 méh

1.95 to 27.00°.

-13<=h<=13, -16<=k<=1620<=I<=2:
17623

9998 [R(int) = 0.0286]

98.5 %

0.9809 and 0.9783

Full-matrix least-squares orfF
9998 /3 /600

1.106
R1 =0.0920, wR2 = 0.2594
R1=0.1473, wR2 = 0.3126

1.092 and -0.833 e:R

o = 88.348(2)°
B = 88.849(1)"
¥ = 78.015(2)¢
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Produit L18 : [4,11,18,25tétra(4-(méthylthio)phényl)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24, 26-

dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane

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 = 27.56°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Des monocristaux indores sont obtenus dans un t de
cristallisation(L = 15 cm, @ = 0,4 cmpar diffusion lente d
cyclohexane (5ml) dans une solution contenant 6 thg produit

L18 dilué dans 1 ml de dichloroéthane.

Cr2 Hgo Cly $='Ceg Hr2 Si, 2(G H4 Cly)
1215.40

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=11.9745@3) A o =90°

b = 28.3505(7) A B =95.0090(10)
c =18.9538(5) A ¥=90°
6409.9(3) B

4

1.259 Mg/n$

0.357 mml
2576

0.20 x 0.13 x 0.10 méh

1.30 to 27.56°.

-15<=h<=13, -36<=k<=3624<=|<=1¢
52828

14750 [R(int) = 0.0698]

99.5 %

Semi-empirical from equivalents
0.9652 and 0.9321

Full-matrix least-squares orfF
14750/ 41775

1.022
R1 =0.0760, wR2 = 0.1871
R1=10.1311, wR2 = 0.2301

0.834 and -0.926 e R
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Produit L19 : [4,11,18,2-tétra(4-pyridine)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane

¥ Des monocristaux ionlores sont obtenus dans un t de cristallisation
Vv e
. ,/i (L =15 cm, ¢ = 0,4 cm)par diffusion lente de cycloxane (5ml) dans
' b
— \; une solution contenant 6 mg du prodL19 dilué dans 1 ml d

¢ . %™~ chloroforme

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 &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

Cs2 He2 Cls N4="Cg0 Hso N4, 2(C H Cy)'
1075.86

173(2) K

0.71073 A

Tetragonal

P-42(1)c

a=15.5413(9) A o =90°
b =15.5413(9) A B =90°
c=11.3689(10) A ¥ =90°
2746.0(3) B

2

1.301 Mg/n$

0.357 mml
1128

0.14 x 0.10 x 0.06 m#h

1.85 to 27.50°.

-20<=h<=19, -14<=k<=20]14<=I<=1:
11257

3113 [R(int) = 0.0433]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.9789 and 0.9518

Full-matrix least-squares orfF
3113/0/175

1.046
R1 = 0.0501, wR2 = 0.1230
R1 = 0.0746, wR2 = 0.1352
-0.02(12)

0.440 and -0.497 e R
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Produit L21 : [4,11,18,2-tétra(4-cyanophényl)3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthy-[1.1.1.1]Jmétacyclophane

Des moiocristaux ionctores sont obtenus dans un t de
cristallisation(L = 15 cm, @ = 0,4 cmpar diffusion lente d
cyclohexan (5ml) dans une solution contenant 4 mg du prc
L21 dilué dans 1 ml de dichloroéhane.

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 &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C71Heg N4 O

993.29

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=29.394(4) A o =90°
b =12.2227(13) A B =114.995(5)°
c =18.1057(19) A ¥=90°
5895.6(12) B

4

1.119 Mg/n$

0.066 mml
2120

0.12 x 0.10 x 0.06 mfh

1.53 to 27.52°.

-38<=h<=32, -15<=k<=1522<=|<=2:
31092

6757 [R(int) = 0.0322]

99.3 %

Semi-empirical from equivalents
0.9961 and 0.9921

Full-matrix least-squares orfF
6757 1 4/ 356

1.095
R1 =0.1032, wR2 = 0.2952
R1 =0.1824, wR2 = 0.3434

0.400 and -0.325 e:R
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Les architectures moléculaires aut-assemblée

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 &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Produit 30 :

o Br
‘. Fe (Il
®o

® C
H

g)es Hegz Br, F&; Ny O15='CgHeg BroFe, Or, 2(GH7N
1631.08

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/n

a=16.3662(5) A o= 90°

b = 14.3994(5) A B = 106.4610(10)
c=16.7927(4) A ¥=90°
3795.2(2) B

2

1.427 Mg/n®

1.500 mml
1684

0.14 x 0.04 x 0.04 méh

2.49 to 27.61°.

-21<=h<=21, -18<=k<=1821<=I<=2]
45789

8742 [R(int) = 0.0596]

99.2 %

Semi-empirical from equivalents
0.9424 and 0.8174

Full-matrix least-squares or%F
8742 /1 /487

1.008
R1 =0.0402, wR2 = 0.0915
R1 =0.0787, wR2 = 0.1045

0.378 and -0.545 e R
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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 = 27.20°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on
Final R indices [I>2sigmay(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Donnéesadiocristallographique || GTGEGN

Produit 31 :

CE;Q Hga BroFe, O1="Cg4 H72Br, Fe; O, G4 Hg, C Hy
O

1621.11

173(2) K

0.71073 A
Triclinic

P-1
a=12.2918(10) A
b =13.4268(13) A
c =14.696(2) A
2043.6(4) B

1

1.317 Mg/n$

1.392 mml
840

0.06 x 0.05 x 0.04 mfh

1.58 to 27.20°.

-11<=h<=16, -17<=k<=15/12<=I<=1¢
12886

8932 [R(int) = 0.0539]

99.1 %

Semi-empirical from equivalents
0.9464 and 0.9211

Full-matrix least-squares or%F
8932/6/431

1.076
R1=0.1122, wR2 = 0.2701
R1 =0.2631, wR2 = 0.3499

1.780 and -1.553 e &

a =112.761(5)
B = 99.631(5)°
¥ = 106.066(4)"
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Produit 32 : [4,11,18,25tétraméthyl( 1H-imidazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane ¢ (CoG),]

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 = 26.57°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

® N & (C © Co

Cy17 Hi143 Clas Coy N1g Os5=2(Csg Hes Cls Co, Ng), 5(C
H Cly), 5(H; O)

2904.54

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/n

a=17.2495(7) A o =90°
b=16.7771(7) A B =90.02(3)°
c =26.0051(9) A ¥ =90°
7525.8(5) B

2

1.282 Mg/n$

0.891 mml
2992

0.10 x 0.08 x 0.06 mfh

1.42 to 26.57°.

-22<=h<=18, -21<=k<=2130<=I<=3:
70441

15298 [R(int) = 0.0931]

97.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9485 and 0.9161

15298 /9/734

1.184
R1 =0.1487, wR2 = 0.3953
R1 =0.2699, wR2 = 0.4410

1.611 and -1.435 e R
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Produit 33 : [4,11,18,25tétraméthyl( 1H-imidazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane ¢ (CoBi);]

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 = 27.62°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Ci22 His4 Brg Clg Cos Nig O3='2(Cs6 Hea Brs Co, Ng),
C4 Hy O, 3(GH4 Cly), 2(H; O)'

2980.31

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=22.889(4) A o =90°

b = 20.144(4) A B =101.642(6)
c=15.492(2) A ¥ = 90°
6996(2) A3

2

1.415 Mg/n$

2.916 mml
3024

0.26 x 0.12 x 0.09 mth

1.36 to 27.62°.

-29<=h<=29, -25<=k<=2617<=I<=2(
67749

16152 [R(int) = 0.1082]

99.3 %

Semi-empirical from equivalents
0.7793 and 0.5177

16152 /17 /741

1.054
R1 =0.1215, wR2 = 0.2943
R1 =0.1847, wR2 = 0.3545

1.948 and -1.733 e R
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Produit 34 : [4,11,18,25tétraméthyl( 1H-imidazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
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dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane ¢ (ZnG),]

\

.‘\.fL/.

JLT
i
N

®

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 = 27.56°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

@ Cl

Cs6 Hea Cls Ng Zn,
1121.69

173(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P2(1)/c
a=22.797(2) A
b = 20.070(2) A
¢ =15.0139(14) A
6739.7(12) B

4

1.105 Mg/n$

0.906 mml
2336

0.26 x 0.12 x 0.09 mth

2.22 t0 27.56°.

-29<=h<=29, 0<=k<=26, 0<=I<=!
98420

15289 [R(int) = 0.0000]

97.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.9229 and 0.7985
15279/0/631

1.103
R1 = 0.0990, wR2 = 0.2666
R1 =0.1445, wR2 = 0.2846

1.433 and -1.763 e R

a=90°

¥ =90°
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Produit 35 : [4,11,18,25tétraméthyl( 1H-imidazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécameéthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane * (ZnBj)]

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 = 27.27°
Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Ci17 HizsBrg Clis Nig Zn,="2(Csg Hea Brs Ng Zny), 5(C
H Cly)'

3195.90'2

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=23.051(3) A a=90°

b = 20.621(3) A B = 103.778(3)"
c=15.319(2) A ¥ = 90°
7072.4(16) B

2

1.501 Mg/n$

3.262 mml
3204

0.10 x 0.03 x 0.02 méh

1.34 to 27.27°.

-30<=h<=29, -24<=k<=2519<=|<=1¢
64341

15818 [R(int) = 0.0637]

99.7 %

0.9376 and 0.7362

Full-matrix least-squares or2F
15818 /9/764

1.017
R1 =0.1019, wR2 = 0.2789
R1 =0.2470, wR2 = 0.3630

1.638 and -1.543 e R
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Produit 36 : [4,11,18,25tétraméthyl( 1H-imidazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane ¢ (CuG),]

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 = 27.56°
Max. and min. transmission
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

@ Cl ® N ¢ (C ® Cu

Ca33 H2g5Claz Cug N3 O10='4(Gsg Hes Cls Cup Ng), 9(C
H Cl), 10(H O)'

5726.60

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/n

a=16.9105(11) A o =90°
b=17.1432(13) A B=91.011(4)
Cc = 25.9620(19) A ¥=90°
7525.2(9) B

1

1.264 Mg/

0.989 mml
2950

0.16 x 0.14 x 0.10 méh

1.42 to 27.56°.

-11<=h<=21, -21<=k<=2033<=l<=1¢
48792

15935 [R(int) = 0.0875]

91.6 %

0.9076 and 0.8578

15935 /7 /772

1.099
R1 =0.1534, wR2 = 0.3893
R1 = 0.3804, wR2 = 0.4897

1.935 and -0.762 e &
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Produit 37 : [4,11,18,25tétraméthyl( 1H-imidazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane ¢ (CuBi),]

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 = 27.62°
Max. and min. transmission
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Ca46 H3o0 Brig Claz Cug N3y="4(Csg Hes Brs Cup Ng),
11(G Hy CLy)'

6271.96

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=23.0787(6) A a=90°

b = 20.2256(5) A B =102.1210(10)
¢ =15.4533(3) A ¥ =90°,
7052.5(3) B

1

1.477 Mg/n®

3.119 mml
3166

0.14 x 0.12 x 0.10 méh

1.35 to 27.62°.

-29<=h<=25, -25<=k<=2619<=l<=1¢
52348

15745 [R(int) = 0.0510]

96.1 %

0.7456 and 0.6692

15745/ 14/ 735

1.078
R1 =0.0856, wR2 = 0.2549
R1 =0.1468, wR2 = 0.3014

1.786 and -1.510 e R
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Produit 38 : [4,11,18,25tétraméthyl( 1H-imidazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane « (HgG),]

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 = 27.59°
Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Ci15 Hiag CiioHOs Nig Or="2(CsHes Cls Hgz Ng),C; Ha
Cl,, C H; OH, 6(H, O)'

3023.35

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)lc

a =23.0451(6) A o =90°

b = 20.3100(5) A B = 101.1480(10)
c =14.8872(4) A ¥ = 90°
6836.4(3) B

2

1.469 Mg/n$

4.726 mml
2992

0.26 x 0.12 x 0.09 méh

1.35 to 27.59°.

-29<=h<=28, -26<=k<=26/19<=|<=1¢
118316

15815 [R(int) = 0.0825]

99.8 %

0.6757 and 0.3729

Full-matrix least-squares or%F
15815/5/688

1.138
R1 =0.1158, wR2 = 0.2859
R1 =0.1461, wR2 = 0.3051

1.669 and -1.462 e R
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Produit 39 : [4,11,18,25tétraméthyl( 1H-imidazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
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dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane « (HgB),]

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 = 27.53°
Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Br

Co6 H74 Bra Cloo Hgo Ng="Csg Hes BraHgz Ng, 5(C; H2

Cly)’

2409.15

173(2) K

0.71073 A
Orthorhombic
Pbcn
a=17.8054(16) A
b = 18.6149(16) A
c=27.751(2) A
9197.9(14) B

4

1.740 Mg/n?

5.694 mml
4664

0.18 x 0.15 x 0.14 mi
1.47 to 27.53°.

a=90°
B=90°
¥ = 90°

-21<=h<=23, -24<=k<=1936<=I<=3¢

83112
10575 [R(int) = 0.0823]
99.7 %

0.5028 and 0.4272

Full-matrix least-squares orfF
10575/ 44 ] 455

1.154
R1 =0.1340, wR2 = 0.3065
R1 =0.2310, wR2 = 0.3722

2.148 and -1.107 e R
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Produit 40: [4,11,18,25tetraméthyl(1H- pyrazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane ¢ (CoG)y],

Y= SO N 2o
"~ 1 7 v’ AN 1. .27
o X% @ : 3)} &
! 2{_@ Sy psS F\&,L{;:% Y
s 2 «
k Cl e (C ¢ Co

SQUEEZE

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 = 25.78°
Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

Final R indices [I>2sigmay(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

CisH3, Cl,Co N,

554.41

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbcn

a=26.3351(17) A o =90°
b =20.7619(17) A B =90°
c =16.0893(13) A ¥ = 90°
8797.1(12) B

8

0.837 Mg/n$

0.526 mml
2312

0.23 x 0.22 x 0.14 mé

1.25 to 25.78°.

0<=h<=32, 0<=k<=25, 0<=l<=:
45247

8420 [R(int) = 0.0844]

99.6 %

0.9300 and 0.8885

Full-matrix least-squares or2F
8420/0/323

1.055
R1 =0.0638, wR2 = 0.1247
R1 =0.1489, wR2 = 0.1323

0.346 and -0.397 e R
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Produit 41 : [4,11,18,25tétraméthyl(1H- pyrazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane ¢ (CoBi),],

SQUEEZE

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 = 27.56°
Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

CysHs, BroCo Ny

643.33

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbcn

a=26.3921(8) A o=90°
b =20.8329(7) A B =90°
c = 16.2704(5) A ¥ = 90°
8945.9(5) B

8

0.955 Mg/n®

2.185 mml
2600

0.20 x 0.17 x 0.15 mén

1.96 to 27.56°.

0<=h<=34, 0<=k<=27, 0<=l<=;
65983

10294 [R(int) = 0.0400]

99.5 %

0.7352 and 0.6691

Full-matrix least-squares or2F
10294 /0/317

1.034
R1 =0.0645, wR2 = 0.1439
R1 =0.1618, wR2 = 0.1558

0.552 and -0.657 e R
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Produit 42 : [4,11,18,25tétraméthyl(1H- pyrazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane ¢ (ZnG),],

SQUEEZE

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 = 27.59°
Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

Final R indices [I>2sigmay(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Cys H3,Cl N4 Zn

560.85

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbcn

a=26.4215(19) A o =90°
b = 20.6802(16) A B =90°
¢ = 16.0503(12) A ¥ =90°
8769.9(11) B

8

0.850 Mg/n®

0.697 mml
2336

0.20 x 0.16 x 0.14 méh

1.97 to 27.59°.

0<=h<=34, 0<=k<=26, 0<=l<=;
54882

10108 [R(int) = 0.0946]

99.4 %

0.9088 and 0.8732

Full-matrix least-squares or2F
10108/0/323

1.010
R1 =0.0647, wR2 = 0.1690
R1 =0.1205, wR2 = 0.1813

0.489 and -0.617 e:R
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Produit 43 : [4,11,18,25tétraméthyl(1H- pyrazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthy-[1.1.1.1Jmétacyclophane ¢ (ZnBj),],

La AT g Ly M5 A
® ;Q{— :a"h < ? ;
Qlﬁ }' P 28 -8 ’: ‘{‘*L\Z

"ate =y
hins. o3 TR -2
%\t_ ik o i -9 5
Tl e ,;} i ¥ ;: ®S
5 ®

SQUEEZE

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 = 27.57°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C23 Hs,Bro Ng Zn

649.77

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbcn

a = 26.3680(10) A o= 90°
b = 20.8457(8) A B =90°
c=16.2776(7) A ¥=90°
8947.1(6) B

8

0.965 Mg/n$

2.350 mml
2624

0.20 x 0.16 x 0.14 méh

1.95to 27.57°.

0<=h<=34, 0<=k<=27, 0<=l<=;
66838

10294 [R(int) = 0.0971]

99.4 %

Semi-empirical from equivalents
0.7344 and 0.6508

Full-matrix least-squares or2F
10294 /0/323

1.018
R1=0.0642, wR2 = 0.1429
R1 =0.1441, wR2 = 0.1554

0.657 and -0.868 e:R
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Produit 44 : [4,11,18,25tétraméthyl( 1H-pyrazole)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
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dodécaméthy-[1.1.1.1]Jmétacyclophane ¢ (CuBi),],

SQUEEZE

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 = 27.75°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

® Cu'(2)

Cs6 Hea Bry Cup Ng

1295.87

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=21.815(2) A o =90°
b = 14.8140(17) A
c=22.496(3) A ¥ = 90°
7204.1(14) B

4

1.195 Mg/n?

2.843 mml
2616

0.19 x 0.05 x 0.03 méh

1.67 to 27.75°.

-28<=h<=27, 0<=k<=19, 0<=I<=;
51944

15895 [R(int) = 0.0900]

93.6 %

0.9196 and 0.6142

Full-matrix least-squares orfF
15895/0/494

1.057

R1 = 0.1509, wR2 = 0.3734
R1 = 0.2414, wR2 = 0.4162
0.00035(4)

2.597 and -1.103 e R
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Produit 47 : [4,11,18,25tétra(4-pyridine)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-dodécaméthyl-

Donnéesadiocristallographique || GTGEGN

[1.1.1.1]métacyclophane ¢ (CoE,);]n

SQUEEZE

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 = 28.43°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Coo Hgo Brs Co; Ng
1832.02

395(2) K

0.71073 A

Cubic

la-3d

a=38.76(3) A o= 90°
b =38.76(3) A B =90°
c=38.76(3) A ¥ = 90°
58230(78) B

16

0.836 Mg/n$

1.738 mml
14848

0.13 x 0.10 x 0.09 méh

1.97 to 28.43°.

0<=h<=29, 0<=k<=36, 3<=I<=t
308036

6113 [R(int) = 0.0458]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.8593 and 0.8056

Full-matrix least-squares orfF
6113/0/161

1.680
R1=0.1318, wR2 = 0.3734
R1 =0.1400, wR2 = 0.3812

1.820 and -1.101 e R
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Produit 48 :[4,11,18,25tétra(4-pyridine)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-dodécaméthyl-
[1.1.1.1]métacyclophane ¢ (CdE,),]n

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 &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C73 Hgg Bry Cdb Clyy Ny O,="Cs1 Hes Bry Cch N4 O,
55(G H,Cly), CH, O

1988.87

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/n

a =20.4063(18) A o=90°
b=11.7444(12) A B=91.613(4)
c =36.738(4) A ¥ =90°
8801.2(15) B

4

1.501 Mg/n?

2.675 mml
3976

0.20 x 0.18 x 0.16 mfh

2.26 to 27.51°.

-10<=h<=26, -13<=k<=1447<=I<=4¢
35820

19316 [R(int) = 0.0307]

95.4 %

Semi-empirical from equivalents
0.6742 and 0.6168

Full-matrix least-squares orZF
19316 /10 /886

1.035
R1 =0.0839, wR2 = 0.2483
R1=0.1220, wR2 = 0.2783

1.815 and -1.579 e:R
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Produit 50 : [4,11,18,25-tétra(4-(thiométhyl)phényl)-3,5,7,102,14,17,19,21,24,26,28-
dodécaméthyl-[1.1.1.1]métacyclophane * (AgOH,

Données radiocristallographique|| | GTH

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 = 27.58°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigmay(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

GoH72AQ 303 S

1274.44

173(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=12.3844(3) A
b = 15.3798(3) A
c =18.0213(6) A
3069.89(14) A
2

1.379 Mghn

0.554 mrh
1328

0.16 x 0.12 x 0.10 Bm

1.76 to 27.58°.
-16<=h<=15, -20<=k<=20, -23<=[<=23
61976

14008 [R(int) = 0.0478]

98.5 %

Semi-empirical from equivaten

0.9466 and 0.9165

Full-matrix least-squares énF
14008 /0/746
1.174
R1 =0.0725, wR2 4683
R1=0.0883, wR2 =0.1787

0.878 and -0.651-®.A

o = 106.5621(9)°.
B = 95.1811(8)°.
¥ = 107.9380(10)°.
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Produit 51 : [4,11,18,25tétra(4-(thiométhyl)phényl)-3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-
dodécaméthylf1.1.1.1]Jmétacyclophane * (A"),],2"". 2n (SbFg) ™*

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 &
Final R indices [I>2sigmay(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

s ¢« C L Ag

Cia3Hi68 AQ2 Cly F12 Os S Sy
3052.29

173(2) K

0.71073 A
Triclinic

P-1
a=12.8797(11) A
b =17.9720(11) A
c=18.8619(11) A
3855.5(5) B

1

1.315 Mg/n$

0.837 mml
1566

0.15 x 0.12 x 0.10 méh

1.27 to 27.64°.

-16<=h<=16, -23<=k<=2323<=I<=2¢
54887

17267 [R(int) = 0.1063]

96.1 %

Semi-empirical from equivalents
0.9210 and 0.8848

Full-matrix least-squares orfF
17267 /43 /716

1.210
R1 =0.2242, wR2 = 0.4808
R1 =0.3026, wR2 = 0.5274

1.670 and -1.562 e R

= 64.181(3)"
B = 82.319(3)¢
¥ = 79.353(3)¢
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Produit 52 : [4,1€&-bis(1H-Imidazol-1-yl(méthyl))-11,25-dbromo-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,28-dodécaméthylfl.1.1.1JmétacyclophansCoCl;]

C@Co eN ¢ C @8 @

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 &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Cos Hi118Br4 Cls Co, Ng O5="2(Cyg Hs4 Brr, Cl,
CoNy), 5(H, O)
2043.28

173(2) K

0.71073 A
Triclinic

P-1
a=11.8253(9) A
b = 14.3000(11) A
c = 15.6345(12) A

2467.5(3) B
1

1.375 Mg/n?

2.117 mml
1052

0.14 x 0.10 x 0.10 méh

1.33 to 27.50°.

-13<=h<=15, -18<=k<=1820<=I<=1¢
33489

10866 [R(int) = 0.0485]

96.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.8162 and 0.7560

Full-matrix least-squares orfF
10866 /0/538

1.050
R1 =0.0820, wR2 = 0.2357
R1 =0.1285, wR2 = 0.2717

1.139 and -0.652 e&

a = 92.834(4)"
B = 99.430(3)¢
¥ = 107.919(4)"
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Produit 53 : [4,18-bis((H-Imidazol-1-yl(méthyl))-11,25-dibromo-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL lmétacyclophane+*CoBj]

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 = 27.55°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Co e N ¢ C ® Br

GoHss Bry Cl; Co Ni="CygHs, Bry,Co Ny, C H CE'
1184.89
173(2) K
0.71073 A
Triclinic
P-1
a=11.5480(2) A
b =14.7042(3) A
c =15.2422(3) A
2422.73(8) R
2

1.624 Mghn

3.857 mrh
1190

0.12 x 0.10 x 0.08 m

1.95to 27.55°.
-15<=h<=12, -19<=k<=19, -19<=I<=19
38997

11105 [R(int) = 0.0399]

99.3 %
Semi-empirical from equivaken

0.7478 and 0.6547

Full-matrix least-squares énF
11105/0/556
1.021
R1 = 0.0542, wR2 4209
R1 =0.0854, wR2 = 0.1349

2.104 and -2.228®.A

a = 92.5061(9)°.
B = 92.9050(8)°.
¥ = 110.0702(10)°.
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Produit 54 : [4,18-bis(lH-Imidazol-1-yl(méthyl))-11,25-dibromo-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL lmétacyclophane+sZnBg]

N
2\
AN

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 = 27.71°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Zn

e N ¢ C ® Br

G9H55 Bry CI3 N4 Zn='C43 Hsg Bra N4 Zn, CH
Cly
1191.33
173(2) K
0.71073 A
Triclinic
P-1

a=11.5652(2) A
b = 14.7038(4) A
c =15.2283(4) A

a = 92.5000(10)°.
B = 92.9650(10)°.
¥ = 110.0270(10)°.

2424.56(10) &
2

1.632 Mg#n

4.007 mrh
1196

0.19 x 0.14 x 0.10 Mm

1.34 to 27.71°.
-15<=h<=14, -19<=k<=19, -19<=I<=19
48230

10879 [R(int) = 0.0450]

95.9 %
Semi-empirical from equivaten

0.6901 and 0.5165

Full-matrix least-squares énF
10879 /0 /556

1.072
R1 = 0.0646, wR2 41422
R1 =0.0861, wR2 = 0.1594

1.900 and -1.8702.A
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Produit 55 : [4,18-bis(lH-Imidazol-1-yl(méthyl))-11,25-dibromo-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL lmétacyclophane*CuBs]

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 = 27.55°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

e Cu e N ¢ C ® Br

Gg Hss Bry C|3 Cu M:ICA,g Hs4 Bry Cu Ny, CH
Cly

1189.50

173(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=11.4322(3) A o = 91.8790(10)°.
b = 14.6136(3) A B = 93.1620(10)°.
c = 15.3801(4) A ¥ = 109.7170(10)°.
2411.54(10) &
2

1.638 Mg#n

3.972 mrh
1194

0.17 x 0.12 x 0.09 Mm

1.48 to 27.55°.
-14<=h<=14, -17<=k<=19, -20<=I<=19
35032

11055 [R(int) = 0.0453]

99.4 %

Semi-empirical from equivaten

0.7163 and 0.5516

Full-matrix least-squares énF
11055/0 /556

1.011
R1 =0.0539, wR2 41031
R1 =0.0868, wR2 = 0.1300

1.585 and -1.991-2.A
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Produit 56 : [4,18-bis((H-Imidazol-1-yl(méthyl))-11,25-dibromo-

3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-[iL lmétacyclophane*HgBs]

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 &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

He e N ¢ C ® Br

GoHss Bry Cls Hg Ny="Cyg Hs4 Bry Hg N,
CHCIy'

1326.55

173(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=11.4429(6) A
b = 14.9630(9) A
c=15.3162(11) A
2446.1(3) R
2

1.801 Mghn

6.615 mrh
1296

0.10 x 0.10 x 0.08 Mm

1.46 to 27.50°.
-14<=h<=14, -19<=k<=19, -19<=I<=19
45948

11001 [R(int) = 0.0604]

97.8 %
Semi-empirical from equivaken

0.6197 and 0.5575

Full-matrix least-squares énF
11001 /0/556

1.009
R1 =0.0564, wR2 4817
R1 =0.0935, wR2 = 0.1576

1.527 and -0.9452.A

a = 92.715(2)°.
B =90.510(2)°.
¥ = 110.905(2)°.
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Produit 57 : [4,18-bis(1H-Pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-dbromo-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-dodécaméthyl{1.1.1.1]métacyclophane«oCl;],

Empirical formula CgooH111 Brs Cli3 Cop N8=|2(C48 Hs, Br, Cl, Co

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 = 27.57°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

Final R indices [I>2sigmay(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Ng), 3(C H Ch)’

2311.31

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/n

a=13.0585(9) A o =90°
b = 26.0298(18) A
c =16.2349(11) A ¥ = 90°
5407.3(6) B

2

1.420 Mg/n$

2.153 mml
2352

0.08 x 0.06 x 0.05 m&
1.50 to 27.57°.

-14<=h<=16, -30<=k<=3321<=I<=1:

42104

12431 [R(int) = 0.0637]

99.6 %

Semi-empirical from equivalents
0.9000 and 0.8378

Full-matrix least-squares or%F
12431 /12 /626

1.110
R1=0.1017, wR2 = 0.2510
R1 =0.1510, wR2 = 0.3033

1.248 and -1.099 e &
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Produit 58 : [4,18-bis@H-Pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-dibromo-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-[iL lmétacyclophane*ZnCj]

¢ Zn ® N ¢ C

SQUEEZE

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 = 27.57°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Gs Hs4 Bro Cl, Ns Zn
983.04
173(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
Pbca
a=21.629(2) A
b = 18.9786(18) A
c=34.265(3) A
14065(2) R
8

0.928 Mg#m

1.586 mrh
4032

0.17 x 0.15 x 0.13 Bm
1.86 to 27.57°.

a=90°.
B = 90°.
¥ = 90°.

27<=h<=26, -16<=k<=24, -44<=|<=43

70819
15804 [R(int) = 0.1083]
97.1%
Semi-empirical from equivaken
0.8393 and 0.7743

Full-matrix least-squares énF
15804 /0/ 425

1.091
R1=0.1077, wR2 2648
R1 = 0.2206, wR2 = 0.2901
0.00046(10)

1.240 and -1.3272.A
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Produit 59 : [4,18-bis@H-Pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-dibromo-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-[iL lmétacyclophanesZnBg],

SQUEEZE

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 = 27.59°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Gs Hs4 Bra N4 Zn

1071.96

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbca

a = 21.8030(10) A a = 90°.
b =19.3128(9) A B =90°.
¢ = 33.4302(14) A ¥ = 90°.
14076.7(11) A
8

1.012 Mghn

2.644 mrh
4320

0.13 x 0.12 x 0.10 m
1.22 to 27.59°.
0<=h<=28, 0<=k<=25, 0<=I<=43
130795
16242 [R(int) = 0.0845]
99.6 %
Semi-empirical from equivaten
0.7779 and 0.7250

Full-matrix least-squares énF
16242 /0/502

1.020
R1 =0.0867, wR2 4129
R1=0.2001, wR2 = 0.1911

0.662 and -0.533®.A

285



Données radiocristallographique|| | GTH

Produit 60 : [4,18-bis@H-Pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-dibromo-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26,28-dodécaméthyl-fiL lmétacyclophane+*CoBj],,

SQUEEZE

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 = 27.54°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

Final R indices [I>2sigmay(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

GsHs4Brs Co N

1065.52

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pca2(1)

a = 18.3656(4) A o = 90°.
b =16.0416(4) A B =90°.
c=17.5199(6) A ¥ = 90°.
5161.6(2) &

4

1.371 Mghn

3.462 mrh
2148

0.12 x 0.09 x 0.09 Mm
2.05 to 27.54°.
0<=h<=23, 0<=k<=20, -22<=I<=12
23482
9338 [R(int) = 0.0540]
99.6 %
Semi-empirical from equivaten
0.7458 and 0.6814

Full-matrix least-squares nF
9338/1/517

1.256
R1 = 0.0951, wR2 2845
R1=0.1267, wR2 = 0.2672
0.03(2)

2.106 and -1.343®.A
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Produit 61 : [4,18-bis@H-Pyrazolyl-1-yl(méthyl))-11,25-di(4{méthylthio(phényl))-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-dodécaméthyl{1.1.1.1]Jmétacyclophanes CoE;],

® N S € C @ Br

SQUEEZE

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 = 27.58°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on
Final R indices [I>2sigmay(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Ce2HssBro, CoN, S,
1152.07

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=16.0135(18) A o =90°

b =14.0197(13) A B = 92.339(3)
c =32.858(4) A ¥ =90°
7370.7(13) B

4

1.038 Mg/n$

1.406 mml
2388

0.06 x 0.04 x 0.04 mth

1.81 to 27.58°.

-20<=h<=20, 0<=k<=18, 0<=I<=:
58445

17006 [R(int) = 0.0685]

99.5 %

Semi-empirical from equivalents
0.9459 and 0.9204

Full-matrix least-squares or2F
17006 / 3 /600

1.068
R1 =0.0970, wR2 = 0.2566
R1 = 0.1446, wR2 = 0.2766

1.305 and -1.295 e &

287



Donnéesadiocristallographique || GTGEGN

Produit 62 : [4,18-bis@H-Pyrazolyl-1-yl(méthyl))-11,25-di(4{méthylthio(phényl))-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-dodécaméthyl{1.1.1.1]Jmétacyclophanes Co(;],

N o C

S © C @ Co

SQUEEZE

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 = 27.57°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Cs2 Hes CLLCO N, S,
1063.15

173(2) K

0.71073 A
Monoclinic
P2(1)/c
a=15.8582(6) A
b = 13.8304(6) A
c =32.7069(12) A
7170.6(5) B

4

0.985 Mg/n$

0.405 mml
2244

0.06 x 0.04 x 0.04 méh

1.251t0 27.57°.

-20<=h<=20, 0<=k<=18, 0<=I<=
45269

16440 [R(int) = 0.0439]

99.2 %

Semi-empirical from equivalents
0.9840 and 0.9761

Full-matrix least-squares or2F
16440/ 3 /630

1.263

R1 =0.1026, wR2 = 0.3039
R1 =0.1480, wR2 = 0.340

1.572 and -1.987 e R

a=90°
B = 91.618(2)"
¥ = 90°
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Produit 63 : [4,18-bis@H-Pyrazolyl-1-yl(méthyl))-11,25-di(4{méthylthio(phényl))-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-dodécaméthylf1.1.1.1]métacyclophane ¢ A;(NO3);]n

SQUEEZE

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 = 27.78°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on &
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Co2 Hes Ag2 Ns Os S
1273.08

173(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1
a=14.6261(18) A
b =18.634(2) A

c =18.996(2) A
4224.2(8) B

2

1.001 Mg/n?

0.552 mml
1312

0.05 x 0.03 x 0.03 méh

1.63 to 27.78°.

-18<=h<=19, 20<=k<=24, 0<=I<=2
43508

18818 [R(int) = 0.1145]

94.3 %

Semi-empirical from equivalents
0.9836 and 0.9729

Full-matrix least-squares or2F
18818 /0/717

1.056

R1 =0.0822, wR2 = 0.1580
R1=0.1943, wR2 = 0.1713

1.242 and -0.795 e R

a = 60.934(4)"
B = 82.968(4)¢
¥ = 69.263(4)¢
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Produit 64 : [4,18-bis(1H-pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-di(4Pyridine)-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-dodécaméthylf{1.1.1.1Jmétacyclophan « HgBr;],

Empirical formula
O, 0.5(GH,CLy)
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 = 27.62°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Ces2 H71 Bra Cl Hg N, O="Gsg Hg, Bro Hg N, C3 H7 N

1326.12

173(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=12.4806(3) A
b =14.2019(3) A
c=17.7821(4) A
2931.06(11) B

2

1.503 Mg/n?

4.081 mml
1334

0.10 x 0.07 x 0.06 méh

1.75to 27.62°.

-16<=h<=16, -18<=k<=1823<=I<=2:
77300

13420 [R(int) = 0.0335]

98.4 %

Semi-empirical from equivalents
0.7918 and 0.6857

Full-matrix least-squares or2F
13420/ 41699

1.070
R1 =0.0359, wR2 = 0.1047
R1 =0.0454, wR2 = 0.1102

1.601 and -0.647 e R

a = 90.3400(10)'
B = 109.8460(10)
¥ = 97.9940(10)
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Produit 65 : [4,18-bis(1H-pyrazol-1-yl(méthyl))-11,25-di(4Pyridine)-
3,5,7,10,12,14,17,19,21,24,26-dodécaméthylf1.1.1.1Jmétacyclophan ¢ Zn,Br 4],

;ﬁif;z

\f{‘%ﬁ\:i«c};

Empirical formula
H, 0), 2(H O)
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 = 27.71°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on &

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

6N 6C ¢Zn ©

Ca34 Ha60 Clig N2y O Zng="8(Co9 Ha1 Cl, N3 Zn), 2(C

4562.82

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=12.6081(13) A o=90°

b =32.110(4) A B = 94.815(4)°
¢ = 13.8506(15) A ¥=90°
5587.6(11) B

1

1.356 Mg/n$

1.095 mml
2376

0.12 x 0.10 x 0.09 méh

1.74to 27.71°.

-16<=h<=16, -41<=k<=41]14<=I<=1¢
42137

6425 [R(int) = 0.0471]

97.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.9079 and 0.8798

Full-matrix least-squares orfF
6425/0/ 336

1.254
R1 =0.0910, wR2 = 0.3180
R1=10.1311, wR2 = 0.2921

1.473 and -0.635 e &
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