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Les acides boroniques

et les boronates : des briques
élémentaires pour la construction
de matériaux

Danielle Laurencin

Les acides boroniques sont des molécules qui présentent de trés nombreuses applications, allant de la
synthése organique a la chimie des matériaux. Dans cet article, différentes utilisations possibles de briques
acide boronique pour la construction de matériaux moléculaires sont présentées. Aprés une bréve revue
bibliographique des matériaux formés a partir de la forme acide (R-B(OH),), la synthése et la caractérisation
des premiers matériaux a base de boronates (R-B(OH)3") sont développées, en insistant sur les spécificités
de ces anions pour la préparation de nouveaux matériaux.

Acide boronique, boronate, matériau moléculaire, covalent organic framework (COF), polymére de
coordination, matériau hybride, caractérisation structurale, modélisation, RMN du solide.

Résumé

Mots-clés

Abstract Boronic acids and boronates as building blocks for the construction of materials

Boronic acids are a family of molecules which find a very broad variety of applications, ranging from organic
synthesis to materials chemistry. In this article, different ways of using boronic acids as building blocks for
the construction of molecular materials are presented. A brief literature review of materials constructed on
the acidic form R-B(OH), is provided, and recent studies on the synthesis and characterization of the first
materials constructed using the basic form (R-B(OH)3") are presented, insisting on the specificities of these
boronate anions for the elaboration of novel materials.

Boronic acid, boronate, molecular material, covalent organic framework (COF), coordination

polymer, hybrid material, structural characterization, modeling, solid state NMR.
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es acides boroniques sont une famille de molécules de

formule générale R-B(OH),, ou R- représente une chaine
organique (figure 1) [1]. Bien que la synthése du premier acide
boronique ait été réalisée en 1860 par Frankland, ce n’est
qu’un siecle plus tard que ces molécules ont refait surface en
chimie organique, avec le développement de réactions de for-
mation de liaisons carbone-carbone. La plus connue de ces
réactions est le couplage de Suzuki, découvert en 1979 et
couronné en 2010 par le prix Nobel de chimie, et qui a fait des

acides boroniques et de leurs dérivés des réactifs essentiels
en synthese organique. Cette réaction a par exemple permis
de préparer des molécules d’intérét thérapeutique comme la
dragmacidine F (utilisée contre le virus de I’herpés) et le losar-
tan (utilisé contre I’hypertension artérielle et les insuffisances
cardiaques), ou encore des fongicides comme le Boscalid®
commercialisé par BASF.

L’intérét des acides boroniques ne se limite pas a la réac-
tion de Suzuki. En effet, leur réactivité intrinséque en fait des
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Figure 1 - Formules chimiques génériques d’un acide boronique, d’un ion boronate et de molécules organoborées apparentées, ou
R- représente une chaine organique. Dans I'ensemble des figures de cet article, par souci de clarté, les doublets non liants sur les atomes

d’oxygene ne sont pas indiqués.
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molécules de choix pour de nombreuses autres applica-

. . e .| (a) Formation d’esters boroniques
tions. lls peuvent étre utilisés en catalyse, ou encore servir

au développement de capteurs pour la détection de o oH o /OR'

sucres, de peroxyde d’hydrogéne (H,O,) ou d’anions | (@/) R—B ~ + 2 R—OH RTB © 2RO
fluorure (F7) [1-2]. lls peuvent aussi jouer le réle d’inhibi- OH OR'

teurs d’enzymes, et des principes actifs organoborés ont R! R

ainsi  été .dével’oppés, poter?tiellement .in.téressants OH HO o

comme anticancéreux, antifongiques ou ant|V|,raux, pour (2) R_aB/ . ) R_¢B/ Yy s 20
ne citer que quelques exemples [3]. Une molécule anti- " \ ;
cancéreuse contenant la fonction acide boronique, com- OH HO ©
mercialisée sous le nom de Velcade®, permet de traiter (n=0,1) R? (n=0,1) R?

des myélomes multiples et a déja été utilisée chez plus

de 160 000 patients a travers le monde. Un nombre crois-

sant d’applications sont aussi & mentionner en sciences | (b) Formation de boroxines

des matériaux ou, le plus souvent, c’est la réactivité de la R

fonction acide boronique qui est mise a profit pour confé- oH |%

rer une propriété particuliere au matériau. On peut citer o/ O/B\O

en exemple le cas de polyméres présentant des fonctions 3 R—B - 2l |% v 3HO
acide boronique pendantes et pouvant servir a la détec- OH R/B\O/B\R

tion de dopamine [4], ou encore celui de nanomatériaux
siliciques poreux, fonctionnalisés de telle sorte a exposer
des fonctions acide boronique a leur surface et permet-

. y . I .
tant Ia libération contralée d'insuline [5]. Une autre pos- (c) Formation d’adduits ou d’anions avec des bases de Lewis

sibilité consiste a utiliser les acides boroniques eux- OR! RN OR!
mémes comme briques élémentaires pour la construction ) R _¢B/ + INR, ——= Rt /
du matériau. C’est cette seconde voie, essentiellement N, )
développée au cours des dix derniéres années, qui est OR OR
présentée ici. . . OR! X OR'

La premiere partie de cet article montre comment (2 & _¢B/ Cone R—%,@
les acides boroniques, pris sous leur forme R-B(OH),, \
peuvent étre utilisés pour I’élaboration de matériaux OR? OR?
fonctionnels organoborés, en prenant pour exemples des
résultats récemment parus dans la littérature. Dans la .. .. N

- P . , (d) Association par liaison hydrogene

seconde partie, nous décrirons certaines des études que
nous avons commenceées il y a un peu plus de quatre ans, H
dans lesquelles les ions boronate R-B(OH)3™ sont utilisés OH O-----H—0
pour la préparation de matériaux. Dans chaque partie, dif- 2 R—¢8/ R—¢B/ \§—R
férents aspects de la réactivité des acides boroniques et \OH \O—H----O/

des boronates sont d’abord présentés, afin de souligner ,l|
les réactions et les interactions mises en jeu pour I'élabo-
ration de ces matériaux.

Figure 2 - Réactions impliquant les acides boroniques et utilisées pour
construire/former des matériaux a base de ces molécules.
Les fragments R- représentent une chaine organique. Pour une molécule/réaction donnée,

Elaboration de matériaux a partir
de briques acide boronique

Aspects de réactivité des acides boroniques

Dans les acides boroniques, le bore est dans un environ-
nement trigonal plan (géométrie sp2) et posséde une orbitale
« p »vacante, représentée par une lacune électronique sur les
formules de Lewis. Les principales réactions mettant en jeu
des acides boroniques et utilisées a ce jour pour former des
architectures supramoléculaires et préparer des matériaux
organoborés sont représentées sur la figure 2 [1-2, 6].

Les acides boroniques réagissent avec les alcools et les
diols pour former des esters boroniques (figure 2a) [1-2, 6].
Cette réactivité a initialement été mise en évidence en 1954,
par addition d’acide phénylboronique a une solution saturée
de mannitol (1,2,3,4,5,6-hexanehexol). La réaction est réver-
sible, mais peut étre rendue quantitative en éliminant I’'eau, en
procédant par exemple a une distillation azéotropique du
milieu réactionnel au moyen d’'un montage de Dean-Stark. En
contrepartie, les esters boroniques formés sont généralement
sensibles a ’humidité. La formation d’esters boroniques est
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ils peuvent étre identiques ou différents.

plus favorable en présence de diols et cette réaction est
largement exploitée a ce jour, notamment dans le domaine
thérapeutique (libération contrdlée d’insuline), pour le déve-
loppement de capteurs sensibles a la présence de sucres, ou
encore dans des dispositifs pour la chromatographie. Une
réaction apparentée a la formation d’esters boroniques
consiste a faire réagir des acides boroniques avec des fonc-
tions silanol (Si-OH) pour former des liaisons covalentes
B-O-Si ; pour le moment, cette réactivité a surtout été exploi-
tée pour la construction de matériaux organiques poreux.
La déshydratation d’acides boroniques conduit a des
especes cycliques, les boroxines (aussi appelées anhydrides
boroniques) [7]. Elles se forment par condensation de trois
acides boroniques (figure 2b), conduisant a un cycle plan
B304 formé d’une alternance de liaisons covalentes B-O. Le
cycle boroxine formé a une symétrie d’ordre 3 et conduit a un
positionnement des trois chaines organiques R- dans une
direction bien particuliere, ce qui a son importance pour des
applications en chimie des matériaux. Comme pour les esters
boroniques, la réaction étant réversible, les boroxines formées
sont sensibles a I’lhumidité ; la présence de chaines organiques



encombrées peut aider a diminuer leur sensibilité a I'eau. La
formation de boroxines a été exploitée pour la préparation de
polymeres composites a propriété de retardation de flamme,
et d’autres exemples de leur utilisation seront donnés dans
la suite de cet article.

Les acides boroniques étant des acides de Lewis, ils peu-
vent réagir avec des bases de Lewis. Deux types de réactions
sont couramment rencontrés et exploités (figure 2c) [1-2] :

e (Celles avec des amines, qui de par leur doublet non liant,
conduisent a la formation d’adduits dans lesquels le bore
se retrouve dans une géométrie tétraédrique. De telles
réactions ont été largement exploitées pour la construction
d’assemblages moléculaires et macromoléculaires, ainsi que
pour la préparation de matériaux. Il est a noter que la pyridine
et ses dérivés font partie des amines les plus utilisées dans
ce but.

e Celles avec de petits anions tels que les hydroxydes (HO")
et les fluorures (F°), conduisant a la formation de liaisons co-
valentes et au basculement du bore dans une géométrie
tétraédrique. Cette réactivité a été utilisée pour le développe-
ment de capteurs fluorescents, capables de détecter la pré-
sence d’ions fluorure, et plus récemment pour la préparation
de matériaux, comme cela sera décrit dans la deuxieme
partie de l'article.

Il est a noter que dans le cas des esters boroniques et des
boroxines, le bore a également des propriétés d’acide de
Lewis, et les réactions décrites ci-dessus ont donc aussi
largement été utilisées pour ces deux familles
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- Toutes les réactions mentionnées sur la figure 2 corres-
pondent a des équilibres, ce qui pourra conduire a des mé-
canismes de « correction d’erreur » (« self-repair capability »)
lors de la formation des matériaux.

Matériaux fonctionnels construits a base d’unités
acide boronique

L’un des intéréts principaux des briques acide boronique
pour la construction de matériaux fonctionnels est apparu en
2005, avec la synthese par I'équipe de Yaghi du premier
« COF » (« covalent organic framework ») [8]. Les COF peu-
vent étre vus comme des matériaux organiques poreux cris-
tallisés, a structures bi- ou tridimensionnelles, et construits
par assemblage de briques organiques via des liaisons cova-
lentes. Le nombre de réactions effectivement utilisables pour
obtenir une structure poreuse et cristalline, basée sur la for-
mation de liaisons covalentes, est en réalité limité : a ce jour,
seules six réactions principales, toutes réversibles, ont été
identifiées pour la construction de COF [9]. Trois de ces réac-
tions font intervenir des acides boroniques : la formation
d’esters boroniques, de boroxines et de borosilicates.

Les deux premiers COF décrits ont été obtenus a partir
de l'acide 1,4-phényldiboronique. La structure baptisée
« COF-1 »résulte de ladéshydratation de cette molécule pour
constituer un réseau bidimensionnel autour de nceuds
boroxine (figure 3a), alors que la structure « COF-5 » résulte

de molécules. D’ailleurs, la formation de
boroxines par trimérisation d’acides boro- (a)
niques peut aussi s’effectuer soit par élimina-
tion d’eau du milieu réactionnel, soit en ©
travaillant dans des solvants aprotiques non
coordinants, et en présence d’une base de
Lewis azotée telle que la pyridine : dans ce
deuxieme cas, le produit formé est en réalité
un adduit 1:1 entre la boroxine et la base de
Lewis, par interaction du doublet non liant de (b)
I’azote avec I'un des atomes de bore de la
boroxine [7].

HO.__OH
B

B

HO™ "OH

HO.__OH
B

N

Enfin, d’autres interactions plus faibles P
ont également été mises a profit pour la 4o~
construction de matériaux a base d’acides
boroniques, telles que les liaisons hydrogéne +
(figure 2d). Ces derniéres sont en effet sou-
vent observées a I'état solide entre des molé- on
cules d’acide boronique ayant cristallisé. Des w T
réseaux de liaisons hydrogéne ont aussi été 9§

observés dans des structures cristallines
formées d’acides boroniques et d’autres
espéces comme des ions carboxylate (liaison
O-H...0) ou des dérivés de la pyridine (liaison
O-H...N).

Avant de présenter des exemples de
matériaux élaborés a partir des réactions qui
viennent d’étre présentées, il est important
de souligner les points suivants :

- Certaines de ces réactions conduisent a
la formation de liaisons covalentes (liaisons
B-O-C dans le cas des esters boroniques,
liasisons B-O-B dans le cas des boroxines,

(c)

-H,0 COF-1

Formation de boroxine
L COF-5
~H:0 R COF-102

Formation de boroxine

liaisons B-O-Si dans le cas des borosilicates),
alors que d’autres reposent sur desinteractions
plus faibles (liaison « dative » B...N par inte-
raction avec des amines, liaisons hydrogene).

Figure 3 - Exemples d’acides boroniques conduisant a la formation de réseaux poreux
covalents (ou COF, « covalent organic frameworks »).
Les structures formées peuvent avoir une organisation bidimensionnelle (cas (a) et (b)) ou tridimensionnelle
(cas (c)) [8]. Par souci de clarté, les lacunes électroniques sur le bore ne sont pas représentées.
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Figure 4 - Exemples de réseaux poreux covalents (COF) impliquant des précurseurs a base
de pyrene (a) et de porphyrine (b) et présentant des propriétés semi-conductrices (a) et
photoconductrices (b) [10].

La structure d’un feuillet est représentée sur la gauche et leur mode d’empilement schématisé a droite. Par
souci de clarté, les lacunes électroniques sur le bore ne sont pas représentées. © Wiley-VCH Verlag GmbH
& Co. KGa, reproduit avec permission.
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Figure 5 - Réseau poreux covalent (COF) devenant fluorescent en présence de H,O, [11].
Par souci de clarté, les lacunes électroniques sur le bore ne sont pas représentées.

de la formation d’esters boroniques avec I’hexahydroxytri-
phényléne (figure 3b). Les premiers réseaux tridimensionnels
sont apparus en 2007, avec I'utilisation de précurseurs a
symétrie tétraédrique tels que le tétra(4-dihydroxyborylphé-
nyl)méthane (figure 3c) [8]. Depuis, plus de trente structures
différentes ont été publiées, et de nombreuses voies de
synthése de ces matériaux ont été explorées (conditions
solvothermales, chauffage micro-onde...).

Les principaux atouts des COF organoborés sont leur trés
faible densité (masse volumique inférieure a 0,2 g/cm3 pour
certaines des structures), leur porosité (diamétres de pores
pouvant excéder 30 A, surface spécifique supérieure a
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4 000 m?/g dans certains cas) et leur excel-
lente stabilité thermique (parfois jusqu’a
600 °C). En termes de propriétés, ils ont donc
principalement été étudiés pour le stockage
de gaz, tels que le dihydrogene, le méthane,
le dioxyde de carbone et 'ammoniac. En
particulier, un COF organoboré, baptisé
« COF-10 », a révélé des capacités de stoc-
kage de NHj trés importantes (15 mol/kg a
298 K, sous 1 bar), excédant les capacités de
tous les autres matériaux poreux étudiés
jusqu’alors (zéolites, résine Amberlyst...).
Ceciaété attribué, en partie, ala capacité des
esters boroniques a former des adduits avec
des bases de Lewis telles que NH3. Néan-
moins, bien que certains COF permettent
d’atteindre des capacités de stockage de gaz
trés intéressantes, tout en répondant aux
criteres imposés par le DoE (Department of
Energy des Etats-Unis), des efforts restent a
faire pour diminuer leur co(t de production
[9]. Par ailleurs, il est important de souligner
que ces matériaux présentent un inconvé-
nient majeur, a savoir leur sensibilité a I’humi-
dité, du fait de la réversibilité des réactions
conduisant a la formation de boroxines et
d’esters boroniques.

Outre leur capacité a stocker des gaz,
certains COF ont aussi trouvé d’autres appli-
cations de par le choix des briques élémen-
taires les constituant. Par exemple, en
partant de molécules m-conjuguées comme
I’acide pyréne-2,7-diboronique ou de por-
phyrines portant quatre fonctions acide
boronique, des matériaux ayant des proprié-
tés luminescentes et/ou photoélectriques
intéressantes ont été obtenus [10]. Ces
propriétés découlent de la structure tridi-
mensionnelle des matériaux, qui sont formés
d’empilements ordonnés de feuillets bidi-
mensionnels (figure 4).

En marge de la préparation de COF,
les réactions de déshydratation d’acides
boroniques mentionnées précédemment
(figures 2a et 2b) ont aussi été mises a profit
pour la construction de polymeres ne pré-
sentant pas I'ordre et la porosité des COF [2].
Par exemple, des matériaux polymeéres
monodimensionnels ont été préparés par
condensation entre un acide bis-boronique
et le pentaérythritol (figure 5) [11]. Ces poly-
meéres, qui peuvent étre déposés sous forme
de film, deviennent fluorescents en présence

de peroxyde d’hydrogene (suite a la coupure oxydante des
liaisons B-C qui libére de la fluorescéine) et pourraient donc
servir ala détection sélective de H,0O,. La possibilité d’utiliser
la chimie des acides boroniques pour associer entre elles des
chaines de polyméres portant des fonctions -B(OH), a aussi
été étudiée, les réactions mises en jeu pouvant étre la forma-
tion de cycles boroxine [7], ou encore la formation d’adduits
entre des esters boroniques et des bases de Lewis bifonc-
tionnelles comme la bipyridine [6].

Pour ce qui est des interactions plus faibles, telles que la
formation d’adduits avec des amines, ou encore de réseaux de
liaisons hydrogene entre acides boroniques (figures 2c et 2d),
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de Bronsted (figure 6a). En effet, dans I'eau,
OH O@ la base conjuguée des acides boroniques
o/ o/ est I'ion boronate, formé par réaction d’ions
(a) R—B\ + HO ———— R_B\ +  H30" | HO sur le bore, du fait de son caractére
OH OH acide de Lewis (figure 6b). La nature tétraé-
drique de I'anion boronate a été élucidée
des 1959, mais la premiéere structure cris-
OH OH tallographique d’un ion boronate, obtenu
=/ 5>OH sous forme de sel de sodium, n’a été
(b) R—E + 2H0 =——— R—B +  H0" | publiée qu'en 2006 [12].
OH \OH Le pK, des acides boroniques est géné-
ralement élevé (> 8) [1]. Il dépend fortement

- de la nature de la chaine organique liée au
Figure 6 - Equilibres acido-basiques d’acides boroniques, traduisant le comportement comme pore : par exemple, I'acide phénylboro-
acide de Bronsted (a) et de Lewis (b). nique (CgH5-B(OH),) a un pK, ~ 8,9 (avoisi-
Dans I'eau, ce sont les propriétés d’acide de Lewis qui prédominent. Les fragments R- représentent une ; Y ;i ;

chaine organique. nant donc celui de 'acide borique B(OH)s,

qui est ~ 9,0), alors que I'acide méthylbpro—
nique (CH3-B(OH),) a un pK, ~ 10,4. A ce

OH EtOH/H,0 OH
= 1:1 © Ca% ()
R—FB R B, _—
1 eq NaOH \'////OH T.A.ou reflux
OH OH 30mina 2 jours
R = CgHs-, CaHo-

Microscopie électronique a balayage

Ca(CgHs-B(OH)5),

Ca [R-B(OH)s]; (5

microcristalline

Ca(C,4Hq-B(OH)s),

titre, les acides boroniques se distinguent
d’autres acides organiques comme les
acides carboxyliques, phosphoniques et
sulfoniques, qui ont des pK, beaucoup plus
faibles dans l'eau: par exemple, I'acide
acétique (CH3-COOH) aun pK, ~ 4,8, 'acide
méthylphosphonique (CH3-PO(OH),) des
valeurs de pK, ~ 2,2 et 7,5, et pour I'acide
méthylsulfonique (CH3-SO5(OH)), le pK, a
été estimé a ~ -2.

poudre

S &
Propriétés de coordination des boro-
nates

La charge négative de I’anion boronate
est délocalisée sur les atomes d’oxygeéne, le
signe négatif apparaissant sur la formule de
Lewis n’étant qu’une charge formelle. De ce

Figure 7 - Réaction de précipitation de boronates de calcium et clichés de microscopie
électronique a balayage des poudres microcristallines formées [13-14].

il est a noter que leur présence a I'état solide se manifeste
surtout lors de la cristallisation des acides boroniques [1-2].
L’'importance des réseaux de liaisons hydrogéne et les
moyens pouvant étre mis en ceuvre pour les caractériser
seront davantage soulignés dans la section suivante.

Si lintérét d’utiliser des acides boroniques comme
briques élémentaires pour la préparation de matériaux fonc-
tionnels a largement été démontré (notamment via le déve-
loppement des COF), certains aspects de leur réactivité
n’avaient pas encore été exploités jusqu’a récemment. C’est
le cas de la réaction représentée sur la figure 2c2, ou I'acide
boronique réagit avec un anion comme HO™ pour former une
espece anionique dans laquelle le bore se retrouve dans une
géométrie tétraédrique. Dans la deuxieme partie de I’article,
nous montrons comment nous avons utilisé cette réactivité
pour élaborer de nouveaux matériaux moléculaires.

Elaboration de matériaux
a partir de briques boronate

Aspects de réactivité des ions boronate

Propriétés acido-basiques des acides boroniques
Malgré la présence de deux groupements OH, la plupart
des acides boroniques ne posseédent pas de caractére acide

fait, il est envisageable d’utiliser les ions
boronate comme ligands, potentiellement
tridentates, et capables de se lier a des
cations métalliques. Cependant, jusqu’ail y
a trois ans, aucune étude des propriétés de coordination des
anions boronate n’avait été publiée. Ceci peut paraitre sur-
prenant au vu de I'étendue et de la diversité de matériaux
fonctionnels déja préparés avec des ligands carboxylate,
phosphonate et sulfonate, et appartenant notamment a la
famille des polyméres de coordination et des MOF (« metal
organic frameworks »).

Afin d’appréhender la chimie de coordination des anions
boronate, en vue de les utiliser pour la construction de nou-
veaux matériaux moléculaires, nous nous sommes penchés
sur la préparation de polymeéres de coordination entre anions
boronate et cations alcalino-terreux. Ceux-ci ont été élaborés
par simple précipitation d’une solution de boronate, par addi-
tion d’une solution aqueuse de cation métallique, comme
illustré figure 7 dans le cas du calcium [13-14]. La précipita-
tion est quantitative et les matériaux formés sont parfaitement
stables a I'air et dans des conditions humides. La structure
des matériaux, obtenus pour la plupart sous forme de
poudres microcristallines, a été résolue par diffraction des
rayons X (DRX).

L’analyse des structures obtenues montre qu’une grande
variété de modes de coordination existe pour les ligands boro-
nate selon la nature du groupement R- lié au bore et du cation
métallique impliqué. La figure 8 présente les modes de coor-
dination observés a ce jour dans les structures cristallogra-
phiques obtenues avec le Ca®*, en partant d’anions butyl- et
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phénylboronate. Dans tous les cas, les boronates jouent le Afin de démontrer l'intérét qu’il peut y avoir a utiliser les
réle de ligands pontants entre différents cations métalliques. ligands boronate pour préparer de nouveaux matériaux molé-
De tels modes de coordination se prétent bien a la construc- culaires, des phases phosphonate de calcium portant les
tion de polyméres de coordination. mémes chaines organiques phényl- et butyl- ont été synthé-

tisées et caractérisées par diffraction des
rayons X [15]. Les phosphonates apparais-
saient en effet comme un bon point de com-
paraison car ils possédent aussi trois atomes
d’oxygéne pouvant se lier a des cations
métalliques et que leurs propriétés de coor-
dination ont été largement étudiées. Comme
cela apparait sur la figure 8, pour une chaine
organique donnée, les modes de coordina-
tion des ligands boronate vis-a-vis du Ca%*
différent de ceux des phosphonates, et ce
quel que soit le degré de protonation de

$o c § I’anion phosphonate. Des conclusions simi-
g laires découlent de la comparaison des

——— Boronates Phosphonates

R-B(OH)," R-PO,(OH)" R-PO,%

000000
OQ0UTwWwIO

@

phases phénylboronate et phénylphospho-
nate de strontium [13]. Globalement, ces
comparaisons soulignent donc la différence
et la complémentarité des ligands boronate
par rapport a d’autres familles de ligands uti-
Figure 8 - Modes de coordination des ligands boronate (R-B(OH)3") et phosphonate (R-P032' et lisés en chimie des matériaux (comme les
R-PO,(OH)) vis-a-vis du calcium, a I'état solide [13-15]. phosphonates), et montrent a fortiori que les
Les groupements organiques R- sont soit des chaines phényl- (CgHs-), soit des chaines butyl- (C4Hg-). boronates devraient permettre d’accéder a
une nouvelle variété de polyméres de coor-
dination. Une description plus détaillée des
Ca(C¢Hs-B(OH);), Ca(CHy-B(OH)), —— | premiéres structures boronate obtenues et
des outils spectroscopiques disponibles
pour les caractériser est proposée ci-apres.

Polyméres de coordination a base
de boronates

00000
SowIOo

&

Structure des polyméres de coordination

Les structures des phases phényl et
butylboronate de calcium ont toutes deux
été résolues a partir de diffractogrammes sur
poudre, enregistrés sur synchrotron [13-14].
La représentation de ces structures apparait
sur la figure 9. Dans les deux cas, les maté-
riaux sont formés de plans de cations Ca2+,
interconnectés par des ligands boronate,
les chaines organiques se faisant face
dans I'espace interfeuillet.

Une analyse plus précise de la structure
au sein des feuillets révele cependant des
différences. Dans la phase butylboronate de
calcium, tous les cations sont connectés
entre eux, alors que pour la phase phényl-
boronate, le mode de coordination des
ligands boronate conduit a la formation de
chaines de boronate de calcium, associées
entre elles au sein d’un feuillet par des
liaisons hydrogéne. Une schématisation de
ces deux modes d’organisation tridimen-
sionnelle est proposée au bas de la figure 9.
Il est a noter que la phase phénylboronate de
strontium (Sr(CgHs5-B(OH)3)2.H,0) présen-
Figure 9 - Haut : représentation des structures cristallines des phases phényl- et butylboronate € un mode d’organisation semblable a
de calcium [13-14]. Milieu : représentation de la connectivité entre les ions boronate et calcium Ca(CgHs-B(OH)3), [13], malgré la présence
au sein d’un feuillet (visualisation, dans le sens de la fleche, de la partie entourée en pointillés). d’une molécule d’eau dans la structure,
Bas : schématisation de I'organisation tridimensionnelle des deux structures. Sur ces celle-ci venant ponter les cations strontium
structures, les atomes d’hydrogene ont été positionnés grace a la modélisation. au sein d’une méme chaine.
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Caractérisation spectroscopique et modélisation des
matériaux

Au vu des structures présentées précédemment, il est
clair que différentes interactions jouent un réle dans la forma-
tion de matériaux a base de boronates : d’une part les inte-
ractions meétal-ligand, entre anions boronate et cations
métalliques, et d’autre part des interactions plus faibles, telles
que les liaisons hydrogéne. Or les données cristallogra-
phiques obtenues, issues pour la plupart d’enregistrements
de diffractogrammes sur poudre, ne permettaient pas de
positionner avec précision les atomes d’hydrogéne. Une série
de caractérisations supplémentaires couplées a de la modé-
lisation ont donc été réalisées sur ces matériaux, dans le but
de:

— positionner les atomes d’hydrogéne, et ainsi mieux dé-
crire le réseau de liaisons hydrogéne au sein de ces struc-
tures ;

— développer des outils pour caractériser les anions boro-
nate dans des matériaux, en vue de pouvoir étudier par la
suite des phases faiblement cristallisées et/ou amorphes,
pour lesquelles la diffraction des rayons X peut s’avérer peu
informative. Ce deuxiéme point était important du fait qu’au-
cune étude systématique portant sur les signatures spec-
troscopiques d’anions boronate a I'état solide n’avait été
publiée jusqu’alors.

Dans un premier temps, I’objectif a donc été de détermi-
ner le positionnement des atomes d’hydrogéne au sein des
structures. Les protons des ligands organiques (qui ne sont
pas impliqués dans les liaisons hydrogene) peuvent étre posi-
tionnés sans ambiguité. Par contre, pour ce qui est des pro-
tons des OH, plusieurs orientations des hydroxyles pouvaient
a priori étre proposées. La démarche adoptée pour les posi-
tionner a été la suivante :

Recherche et développement

— Lesdifférents types d’OH présents dans les structures ont
d’abord été mis en évidence par spectroscopie infrarouge
(IR) et le nombre de liaisons hydrogéne O-H...O « fortes »
quantifié¢ par résonance magnétique nucléaire (RMN) H a
I’état solide.
— Les H impliqués des liaisons hydrogéne « fortes » ont
alors été positionnés dans les structures, la ou les distances
O...0 entre anions boronate étaient les plus courtes ; pour
les autres OH, des orientations raisonnables, mais ne met-
tant pas en jeu de liaison hydrogene, ont été adoptées ; a ce
stade, il était parfois possible de proposer plusieurs configu-
rations de départ.
— Les structures ont alors été relaxées au moyen de calculs
ab initio, par des méthodes de fonctionnelle de la densité
(DFT, « density functional theory »), adaptées a I'étude de
systémes périodiques (comme c’est le cas pour des struc-
tures cristallines). Apres optimisation de géométrie, la struc-
ture obtenue a été analysée en détail pour vérifier qu’il n’y
avait pas d’aberration.
— A partir de la géométrie optimisée, les paramétres RMN
ont été calculés au moyen de la méthode GIPAW (« gauge in-
cluding projector augmented wave ») [16]. Une simulation
des spectres RMN solide 'H, 13C, "B et 43Ca a alors été
effectuée pour chaque modele structural obtenu.
— Le modele le plus représentatif de la structure expérimen-
tale (a savoir celui pour lequel I'orientation des OH est la plus
proche de la réalité) a été choisi par comparaison des don-
nées RMN solide [17] expérimentales et calculées, et en te-
nant compte aussi de I'énergie relative de chaque modéle.
Pour les phases phényl- et butylboronate de calcium, les
spectres IR montrent clairement qu’il y a différents types de
OH dans les structures, et en particulier des OH engagés dans
des liaisons hydrogéne assez fortes (zone rosée sur la
figure 10). Les spectres RMN 'H solide ont

Force des liaisons H 2

Force des liaisons H 21

&=

été obtenus avec une résolution suffisante
pour pouvoir déduire, par intégration, le
nombre de liaisons hydrogéne « fortes »

Ca(C4Hg-B(OH)s).

—-C

dans chaque structure, et ce, malgré la
superposition de signaux H appartenant
aux chaines organiques. Ainsi, il a pu étre
établi que deux liaisons hydrogéne O-H...O
fortes sont présentes dans la structure
phénylboronate de calcium, et une dans
la structure butylboronate [13-14].

Au vu de ces informations, différents
modéles ont été proposés pour ces deux
phases, et pour chaque modele, apres
optimisation de géométrie, les parametres
RMN ont été calculés. Concernant
Ca(CgH5-B(OH)3), [13], des quatre struc-
tures proposées pour I'orientation des OH,
celle présentant la meilleure adéquation
avec les données expérimentales est le
modele M1 (figure 11). Il est a souligner que

T
3800

3800 3400 3200 2 10 8 6 42 05 laRMN “3Ca apparait particuliérement utile

o (em™) 3 (ppm) ici pour déterminer le meilleur modele, car
les données RMN 1H, 13GC et 1B n’auraient
Figure 10 - Caracterisation des phases phényl- et butylboronate de calcium par spectroscopies pas permis a elles seules de choisir entre
IR et RMN 'H a I'état solide [13-14], avec mise en évidence de la région ol apparaissent les les structures M1, M3 et M4. Ceci souligne

liaisons hydrogene O-H...O les plus fortes (enrosé). _ . Tintérétderecourir a cette technique d’ana-
A gauche : spectres IR représentés dans la région des vibrations d’élongation O-H seulement. A droite :

spectres RMN 'H solide haute résolution, enregistrés en rotation a l'angle magique. Pour la phase |yS€, malgré les difficultés liées a I'enregis-
butylboronate, le spectre a été enregistré sur un spectromeétre F1§Ml:l 600 MHz, a 10 kHz de vitesse de rotation  trement de spectres RMN 43Ca a Iétat
et en utilisant une séquence de découplage homonucléaire 'H-'H ; dans ce cas, il y a superposition de B : _ A B

certains signaux 'H des hydroxyles et des butyles entre - 1 et 4 ppm. Pour la phase phénylboronate, le Sc‘)“de.(le calcium-43 etant un ISOtOpe de
spectre a été enregistré sur un spectrométre RMN 700 MHz, & 60 kHz de vitesse de rotation ; dans ce cas, il  trés faible abondance naturelle et de basse

y a superposition de certains signaux 'H des hydroxyles et des phényles entre 4 et 9 ppm. fréquence de résonance) [18]. L’analyse
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phases boronate de structure inconnue.

Plus généralement, il est a noter que par
dela la mise en évidence des réseaux de
liaisons hydrogéne, la méthodologie de
caractérisation utilisée ici, mettant en jeu
non seulement la spectroscopie IR, mais
aussi la RMN solide multinucléaire, a per-
mis d’établir les signatures spectrosco-
piques des ions boronate a I'état solide.
Bien que I'ensemble des spectres ne sont

pas commentés en détail ici, leur interpré-
tation compléte a été effectuée, notamment
pour évaluer quels noyaux sont les plus per-

tinents/pratiques a analyser pour accéder a
des informations structurales précises sur

ces matériaux. De plus, une étude compléte
a également été menée sur les phases
apparentées au strontium, qui a permis
aussi d’avoir recours a des caractérisations
encore «exotiques » en RMN du solide,
avec des études RMN 875y [19-20].

RMN *H RMN 13C
_—_/\/; Exp __.._/\.___J\k____.___.
M1
M2
M3

. : : . . . . M4
6 12 8 4 0 -4 -8 e w0 120 100
S(ppm) 8(ppm)
RMN 1B /\ RMN “3Ca
Exp
M1
M2
M3
M4 _
0 20 10 0 -0 20 -3 %0 20
8(ppm) 5(ppm)

m Conclusion

Les acides boroniques sont une famille

détaillée de la position des hydroxyles dans le modéle M1
confirme que des liaisons hydrogéne assez fortes participent
a la formation de la structure, en connectant entre elles les
chaines phénylboronate/Ca2+, pour former les feuillets.

Dans le cas de la phase Ca(C4Hg-B(OH)3),, une démarche
analogue a été adoptée pour positionner les OH [14]. Pour ce
composeé, c’est la RMN 3¢ qui s’est avérée la plus sensible.
Cependant, méme pour le meilleur modéle obtenu, 'adéqua-
tion entre données calculées et données expérimentales était
médiocre. En particulier, I'ordre relatif des déplacements
chimiques calculés pour les atomes de carbone au milieu de
la chaine butyle n’était pas en accord avec celui observé
expérimentalement. L’hypothése avancée a été que des
effets de température étaient peut-étre a prendre en compte :
en effet, les expériences RMN avaient été effectuées a tem-
pérature ambiante, alors que les calculs de paramétres RMN,
par la méthode GIPAW, sont faits a 0 K. Les spectres RMN
13C ont donc été enregistrés a basse température, et il a pu
alors étre démontré, par extrapolation, qu’une inversion de la
position relative des signaux 13C des atomes de milieu de
chaine devait s’opérer a tres basse température. Ceci a per-
mis non seulement de réconcilier valeurs expérimentales et
calculées, mais aussi de souligner la prudence a conserver
dans la comparaison de données expérimentales et de celles
issues de calculs.

Une fois les « meilleurs » modéles des phases phényl- et
butylboronate de calcium étabilis, les fréquences de vibration
O-H de chaque hydroxyle ont été calculées, montrant une
assez bonne adéquation avec les données expérimentales.
Des corrélations ont alors été établies entre les déplacements
chimiques H, les fréquences de vibration O-H et la distance
O-H...O (distance entre I'atome d’hydrogéne et I'oxygene
« accepteur » de liaison hydrogéne). De telles relations pour-
ront s’avérer utiles pour proposer des modeéles structuraux de
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Figure 11 - Comparaison entre les spectres RMN solide H, 3¢, 1B et “3Ca expérimentaux
de la phase phénylboronate de calcium et ceux simulés a partir des calculs GIPAW reéalisés
sur quatre modeles structuraux (M1 a M4) de ce composé [13].

de molécules présentant une trés large
gamme d’applications, en chimie molécu-
laire comme en chimie des matériaux.
Jusqu’a récemment, les matériaux a base
de briques acide boronique utilisaient sur-
tout ces espéces sous leur forme acide
(R-B(OH)y), et les matériaux étaient formés par des réactions
de déshydratation (formation d’esters boroniques ou de
boroxines). Récemment, nous avons montré que les ions
boronate (R-B(OH)3") pouvaient tout aussi bien étre utilisés
comme briques élémentaires pour la construction de maté-
riaux.

Si le nombre de matériaux impliquant des boronates est
a ce jour encore limité, les études fondamentales décrites ici
surla préparation de polymeres de coordination abase de ces
anions marquent le point de départ de leur utilisation en
chimie des matériaux. En effet, leur complémentarité a
d’autres ligands plus couramment utilisés, les phosphonates,
a été clairement établie, et leurs signatures spectroscopiques
a I’état solide sont désormais connues. Il est a noter cepen-
dant que I'une des principales limitations qu’on peut prévoir
pour cette nouvelle classe de ligands est leur pK, élevé, qui
va limiter le nombre de cations susceptibles de réagir (du
moins dans I’eau) sans conduire a la formation préférentielle
d’hydroxydes métalliques. Néanmoins, par dela la prépara-
tion de matériaux cristallisés tels que les polymeéres de coor-
dination ou les MOF, on peut aussi s’attendre a ce que les
boronates fassent leur entrée, plus généralement, dans la
chimie des matériaux hybrides organique-inorganique, et
nous avons commenceé a faire des études dans ce sens.
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