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From electron reservalrs to dendrimers @ multiple facets and applications

A joumney thrgugh the design and functions of dendrimers involving dendritic eflects is proposed. |t starts by the iseration
prnciple in the CpFe® induced podyfunctionalization of proton-reservoir metal-sandwich complexes ultimately leading to the
synilheses of large dendrimers. |1 is parswed by delineating the electron-rasenvoir properties of these complaxes which are vary
wselul for & vanety ol applications as catalysis and sansars. Finally, the futwra of dendrimears |s scrutinized in tha nanoscopic
effi.
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Cnmmu les fullerénes, les demdriméres ont
envahi nos journaux scientifiques depuis les
années 19940, Polymiéres particuliers avec
leurs formes arborescentes, ce sont les premidnes
macromoldcules svothéugues parfaitement  défi-
nics, ¢ est-a-dire théonquement de polyvmolécula-

(observation du pic moléculaire, en particulier par
In rechnique MALDI TOF pour les prands dendri-
méres). 1= ont suscité un formidable engouement en
raison de leur esthétique et des vanéids infinies de
logos moléculaires se prétant 4 imagination des
chimistes pour leur construction [2-3]. Désormas,

le domaine des dendrimiéres nous promet de moli-
ples applications.

rité égale & 1,0 [I]. La technique reine pour
leur caractérisation est la spectroméirie de masse

Les dendrimeres

Un dendrimére es1 une macromolécule en forme de choo-fleur conswruite par itération, ¢ est-d-dire génération aprés
génération. Le terme « dendrimer », proposé par Tomalia [2], est composé & partir du gree devpov = arbre et de mer
fpour oligomére ou polymére) I est donc partiellement impropre car un chou-fleur n'a pas de rone. Le terme
w dendron » est utilisé pour désigner les vrais arbres moléculaires, ceux qui possédent un frone fonctionnel. Le terme
dendron ne contient pas le suffixe mer car les dendrons somt plutdt des arbustes de faible masse molaire et sont
pénéralement utilisés comme brigues pour construire les dendriméres. Les dendrons sont irés utiles car on peut les fixer
sur divers suppors moléculaires ou solides. Les constructions de dendriméres ont d’abord éé effectudes de fagon
divergente par les groupes de Denkevalker [4] (polylysine, un grand dendrimére non symétrique, 1983), de Tomalia [3]
{trés grands dendriméres symétriques jusgu'a la 10° génération théoriquement avee 3 012 branches, 1983) et Newkome
| 3] {arboroles, dendriménzs & 27 branches, 1985). En 1990 est apparue o méthode convergente. élégante et plus propre,
basée sur la protection et déprotection des fonctions réactives d'un dendron, publidée quasi-simultanément par les
groupes de Fréchet [6] et de Miller [ 7], puis de Moore [B]. mais qui conduit rapidement & une limitation sigrigue et donc,
contrairement & la méthode divergente, ne permet pas d accéder 4 de trés grands dendriméres [2, 5]. De Gennes a prédit
une génération-limite, pour la construction divergente réguliéne, cormespondant & la saturation de la surface globulaire
par les termimaisons des branches du dendrimére. Cette théorie trés intdressante a éié vérifide par les expérimentateurs.
Elle semble donc tout & fait valable pour les dendriméres rigides, ou avant des fonctions de surface qui donnent liew &

\des liaisons hvdrogéne entre elles (amines, etc.) ou qui possiédent une charge. Cependant. si ces particularités sont

absentes, il se peut que les exirémités se recrogquevillent & 1Mintérieur, ce qui conduirait & densifier le coour plutdt que Ja |
surface. Ainsi, nous avons synthétisé des dendriméres & terminaisons oléfiniques dont le nombre maximum, 5"l devait
saturer la surface, devrait se situer autour de 6 (00 branches. Au licu de cela, nous avons pu, suivant un schéma proche
de celui déerit dans cet article, syathétiser sans probléme des dendriméres, solubles dans le pentane, ayant un nombre
théorique de branches avoisinant 180 000, 11 semble donc que la limite soit imposde par le volume plutd que par la
surface du dendrimére en |"absence de 1'une des conditions spéciales mentionnées ci-dessus. Cetle nouvelle perspective
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Schéma 1 - Réactions avec itdration publiées par Vogiie.

Découverte des processus
chimigues d'itération

Les polyméres branches, ancétres des dendrimires,
sont connus depuis les travaux de Fleury [9] dans
les années 1940, mais on peut fixer "origine des
dendriméres 3 la fin des anndes 70. En 1978,
Vigtle [10] publie une ségquence (une réaction de
Micha#l suivie d'une réduction) avec itdration
permettant le passage d'une moncamine i une
tétraamineg (schema I). La réduction des nitriles en
amines dlait  effectude avee des  rendements
médineres et la réaction passa presque inapergue
de la communauié scientiigue pendant 15 ans. Ce
n'est qu'en 993, apris 'apparition des grands
dendrimeres du fait des groupes américains
mentionnés  ci-dessus, que les  groupes de
Milhaupt [11] et de Meijers [12] en ont tiré profir
pour en synthétiser des dendriméres  jusgu'h
64 branches qui sont maintenant commerciaux.

Cuelques mois apris "anicle de Vigile, en 1979,
fnous avoens publié une autre réaction avee itération
de nature dendritique. Celle-¢i consiste en six
stquences de dépronation-alkylation de I"hexamé-
thyvlbenzéne complexé au greffon activant CpFe®,
procédant en un seul pot [13-17]. La complexation
par CpFe* abaisse en effet de 15 unités (de 43 3 28
dans le DMS0) le pK, de CgMeg [18], ce qui
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permet PMutlisation de bases courantes telles que
-BulK ou KOH dans ce processus (schéna 7 et
pour le mécanisme, sefufena 7). Ceme méthode allait
comstituer le point de départ de nos recherches sur
les demdriméres et métallodendriméres dont les
principaux aspects sont illusirés aujourd hui dans
cet article,
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Schema 3. Macanisme des rdactions de déprotonation-aliylation du
schéma 2.

En fonction du nombre et des positions nelatives
des groupements méthyles du polyméthylbenzine
utilisé comme ligand, on peut remplacer un, deux
ol trois protons de chagque méthyle, ce nombre éant
fonction de 1'encombrement stérigue [14]. La
méthode est d*emploi trés facile, applicable i wem-
pérature ambiante sur de grandes échelles et fournit
des rendements bruts guantitatifs en cocurs d'énoiles
€l de dendriméres chiraux et non chiraus [14-17].
Par exemple, la réaction avec le bromure d'allyle et
KOH & 40 °C permet d'acodder au complexe chiral
dodécanllvlé dans lequel 1a directionnalitd est com-
pletement bloquée (schidma 4) [16]). Le principe de
ces réaciions idratives dendritiques est géndral ;
il a é1é appligué a d'autres métaux (Ru, Co. Rh)

Schéma 2 - Réactions de déprolonation-aliodation avec itdration
(= ona-pot =).
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Schéma 4 - Dodéca-allylation de héxamdthylbenzéna induite par le
greffon activant (CgHglFe* & 40 “C. Nobez ka directionnalité non
interchangeable des chaines dans e complaxe chiral trés encombré
forma.
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Litération permet d"acoéder, en peu de générations,
i de grands dendriméres grice i des réactions d'hy-
droélémentation des doubles laisons @ B]1 branches
it la 2% génération, 243 branches 4 la 3° génération
{chart 1) pour I'hydroboration et jusqu’a des nom-
bres théorigues de branches beavcoup plus fevés
pour 1"hydrosilylation.
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Schéma 5- Exemple de statégie  ulilisant  diflérentes
conséguences de |'Bctivation des aromatigues vis-A-vis dos
régctions nuckophiles (= umpaelung =) par ke gratfon (CeHs) Fe*
pour la synthise de grands dendrimines a parir du famocéna.

et au ligand CsMes (Cp*) dans les complexes catio-
nigues a 18 électrons [14b-d].

Avec le ligand mésityléne, |"activation par CpFe®
conduit aw remplacement des neufl protons
benevliques, ¢ est-d-dire au dérivé nonaallylé [17],
la réaction étant maintenant commundment wlilisée
au laboratoire comme point de départ des synthises
dendritiques (schema 3, colonne de droite). De la
méme fagon, un dendron (arbuste moléculaine) est
synthétisé & partir du complexe du p-éhoxytoluéne
dans des conditions également douces par réaction
avec -BuOK et le bromure d'allyle avec um
rendement de 50 % pour 8 élapes en un seul pot
trois séquences de déprotonation-allylation suivies
de la coupure hétérolvtigue de Ia lizison Q-0 et de
la décomplexation par réduction (schéma 3,
colonne de gauche [19]). Toutes ces réactions sont
considérablement activées par le greffon CpFe™. Le
couplage de ce dendron avec le coeur dendritique &
9 branches conduit au dendrimére de 157 génération
& 27 branches allvles (scfidra 5, bas) [19].

Charl 1 - Dendaméne comparant théarquameant 243 branches
aliyle et seulement trois géndérations, synthétisé sulvant le
schéma 5.

Ces grands dendriméres sont caractérisés par RMN
('H. "C. ¥si). spectrométrie de masse MALDI
TOF. chromatographie d'exclusion stérique etiou
microscopie électronique par ransmission aprés
complexation des doubles linisons pénphériques
par 050y afin d"introduire des atomes lourds obser-
vahles. Par exemple, le specire de masse MALDI
TOF du dendrimére du schéma § & 27 branches ne
compore que le pic moléculaire et celui du dendn-
meére-2 1-allyle montre que le pic moléculaire est
dominant [19]. Le pic moléculaine est aussi observeé
dans le spectre du dendrimére silylé & 243 branches
allyles.

Premiers dendrimeres
organométalliques, premiers
dendriméres-clusters métalliques
et catalyse

Lors des réactions itératives de synithése de

dendrons et de dendriméres du sehiéma 5, le méral
peut aussi rester fixé au ligand dendritique si les
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monoméralliques ont ¢ finés aux exirémités des
branches des dendriméres en raison de difficultés de
synthése de mémllodendriméres plus élaborés.
Mous avons synthétisé récemment les premiers
dendriméres  entourds  de  clusters  métalliques
(' est-i-dire comprenant an moins rois méaus)
fixés aux extrémités des branches. Pour cela, nous
avons utilisé le prototype des complexes réservoirs
" électron, |H:'Cp1 N"-CgMeg)] (vide infra), comme
catalyseur, ¢ est-&-dire initigteur d'une catalyse par
transfert d'électron en chaine pour I'échange d'un
carbonyle du cluster [Rug(CO0 5] par ume terminai-
son phosphine dendri-PPhs (ETC. scliéma 6). Le
métallodendrimére du schéma 6 posséde 32 bran-
ches  tlerminées chacune par un  fragment
Rus(C00 ;. Le dendrimére & 64 branches de gdné-
ration suivante comportant 192 atomes de ruthé-
nium @ également é1é synthétisé de cette fagon et
caractérisé par RMN. En effer, les specires RMN

Charl 2 - Complexes du ler compartant un cantre redox réversible at
une architecture en coeur ddteils ou o8 dandrimars. Les fonctions
carboxylate de 1 solubilisent la catalysewr redox organométalliqua dans
I'eau (miliew basique).

MNP d'un modéle diphosphine-dicluster, du ligand
polyphosphine dendritique et des métallodendrimé-
res-clusters ne présentent wus qu'un seul pic [26],

conditions expérimentales sont adéguates. Au début e

des anndes 1990, les werminaisons oléfiniques ou X3 Lr, r— ."":,:".'? - r';::"“,
aromatiques ont  éé  fonctionnalisées & 1aide e Mg s - < VL 8T U )
dentités métal sandwichs (ferrocéne ou [FeCp(n®- d T F ke 3 Syl N R
artne)]*) présentant des systémes redox réver- | Mo L e . e R R T |
s " = ' . | el - | -
sibles [17, 20]. Cest ainsi qu'ont éé synthétisés les | .~ T ™ e e
premiers dendriméres organométalliques (chart 2), | = L =L Ml L e
lesquels possédent des propriétés de catalyseurs oy e i “.'.::E:"_ '::fv’ e Yy, T2
redox. En particulier, les complexes hexanucléaires i _.r:: ‘*ﬂ N '.:"r :i *, '_‘-‘-‘
en étoile comme 1 sont solubles dans 'ean en 3 S A ADY
miliew basigue et présentent deux €tats redox stables

(FeliFell), co qui leur confere la proprifid de réser-

voir d"électron (vide infra) active méme dans |'eay.  Schéma & - Application des complexes réservoirs d'électrons a la catalyse par

translart d'électron en chaine : synthése propre et facile des premiars

Cente solubilité, acquise grice i I'héiérobifonction-
nalisation du catalvseur par réaction de sa forme Fe!
avec (), a permis d'accéder aux constantes de
vitesse de catalyse par le systéme redox Felie!!
de réducton cathodique des nirates (kK =
107 Lmolls!y et niwites (k = 2.7x10°
L.mol s"') en NH; en milien aqueux basique. Ces
vilesses sonl équivalentes i celles qui sont obtenues
avec les complexes monométalliqees de méme
force motrice (chart 2) [21].

La catalyse organométallique i Maide des métallo-
dendriméres classigues élail en Tail apparue en 1994
avec les travaux issus des équipes de Brunner [22],
Wan Koten [23] et Dubois [24] et s"est hien dévelop-
pée aver de nombreux auteurs depuis lors [23].
Cest ainsi qu'est apparue une nouvelle génération
de catalyseurs, intermédiaires entre homogines et
supportés,  mais  en  principe  parfaitement
définis. Jusqu'a présent, seuls des camalyseurs
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dendriméras & périphérie constilude de clusters.

Complexes réservoirs d'électrons
et batteries moléculaires
dendritinues pour I'électronigue
moléculaire

Les systémes redox présentant aw moins deux
formes redox stables avec un potentiel redox
suffisamment négatf constituent des réservoirs
d’électrons [18, 27-28). C'est en particulier le cas
de la riche famille des complexes [F:C]:I{I]E'-
aréne)]™ dont le prototype est [FeCpin®
CE,McE,}]"m el dont il existe des formes mono- ot
hétérobifonctionnelles qui se  greffent sur les
dendriméres comme nous 'avons vu au pamgraphc




précédent. La forme neutre vert sapin de ce systéme
redox est un complexe d° 4 19 électrons du Fe!
stable jusqu'a 100 °C, domt la structure par
diffraction des ravons X a montré la structure
sandwich avec les cycles paralléles [13]. La
spectroscopie photoélectronigue (He-1) o montré
quiil sagit, avec ses congénéres perméthylés ou
perdthylés, de la famille de composés newires es
plus riches en électrons gqui soient connus, leurs
potenticls dionisation mesurds par cetle technigue
élant aussi bas (par exemple 4,21 eV pour
]F:'Cp'm"-cb}drﬁ]]] que  ceux  des  métaux
alcalins. Remargquons que la forme cationigue jaune
4 1% élecrons, robuste jusqud 300 °C ou dans
H250 concentré, peut facilement éme synthétiade
par centaines de grammes a partic de ferrocéne et de
I"aromaticue, et gu’elle constitue qussi un réservoir
de protons dont nous avons illusiré ci-dessus les
propriéiés en synthése itérative (schéma 7).

Mous avons v au paragraphe précédent cenuines
applications de ces complexes réservoirs d'élec-
trons, Celles-ci sont en effet diverses :

- Agents réducteurs [28-29] ou ooydants [27-28]

précis el profiques |
- Catalyseurs redox [21, 307 {vide supra) ©
- Carplyseurs dans les réactions par iransfer
d"électron en chaing [26, 31-32] (vide supra) ;

- Références mdépendantes du milieu en électro-
chimic (avec les deux cycles perméthylés, elles
sonl bien meilleures que le ferrocéne) [33] :

- Capteurs pour la reconnmissance moléculaire
{vide infra) [28].

Toutes ces applications sont utiles en chimie des

dendnméres a laguelle ils apportent la dimension

redox facilement manipulable. La fonctionnalisa-
tion des dendriméres palyoléfiniques par les silunes
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Schéma 8 - Méthode comvargenta pour la synthése de battedses molbculaires (la méthoode divergente permeat
datieindre das dendriméres comporant un nombre da motifs ferrccéniques encore beaucous plus grand).
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fonctionnels tels que [FeSiiMe),H] peut se faire par
voie convergente [3da] ou divergente [34b], cene
dermigre méthode permenant d'accéder & des
dendriméres possédant un trés grand nombre de
groupes ferrocényles (jusqu’a un nombre théorigue
de 243, schéma 8). Ces dendrimeres fermocénicues
sont bien solubles dans les solvanls organiques
courants. 11 est généralement possible de trouver
un solvant qui évite IMadsorption sur électrode,
ce qui permet de les compter avec une préci-
sion  raisonnable & aide de Péguaton  de
Bard-Anson [33] applicable aux polyméres, et st
confirmé par couloméirie. A contrario, dans
d’autres solvants choisis 4 cet effer, ces dendriméres
ferrocéniques peuvent se fixer par simple contact
sur électrode d’auiant plus facilement quils sont
plus grands. Cette propriété les destine tout natrel-
lement & étre wtilisés comme capleurs grace aux
propriétés de reconnaissance dont ils sont douds
ivide supra). Les dendriméres polyferrocéniques
orangés peuvent aussi Etre oxydés par NO*BFy en
dendriméres polyferrcinium  bleus stables. Ces
grands dendriméres paramagnéliques possédent un
tris grand nombre théorigue de spin pouvant aller
jusquia 24372, présentent un spectre Milsshaver tout
a fait analogue & celui du ferricinium et peuvent étre
réduits en dendnméres ferrocénigues orangeés.

Le cycle complet s effectuant sans décomposition,
on 4 li de vérables batteries moléculaires dendriti-
gues gui pourraient donner lieu a des applications
en électronique moléculaine bien contrilée, par
exemple en inlervenant COmMMme composants des
dispositifs dlectronigues. On remargue en effet que
les mransfents d élecirons sont rapides aux dchelles
de temps électrochimiques entre 'électrode ef tous
les centres redox du dendrimére en solution ou &
1"état solide {électrodes modifides) | 34].

Premiers exo-récepteurs
dendritigues : des capteurs pour
Ia reconnaissance moléculaire

Etant donnée I'analogie (taille, forme, surface
fractale) entre les dendriménes et certains bio-orga-
nismes (cylochromes, newrones, vims, cellules), il
était logique d'espérer conférer aux dendriméres
des propridids biomimétiques. Par exemple, la
surface fractale des demdrimeres peut élre comparde
i celle des virus, et les dendrimires pourraient,
comme les wirus, servir d'exo-récepteurs. Cette
approche a éié entreprise avec des métallodendn-
méres & lerminasons amidoferrocénes pour la
reconnaissance d'oxc-anions tels que HaPO, et
H50,". La technigue consiste & ajouter le sel de
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Figure 1 - Effet dendritique lors da la reconnaissance de 'anion HS0," par
les amidobemrocénes @ comparaison des variations de polentiel redox du
maolid ferrocénique lors de la Biretion evec des composés mono- el
Trirsilalliquies o1 dandritiques.

tétrabutylammonium de 'un de ces anions & une
cellule électrochimigue contenant une solution de
dendrimére, par exemple dans le dichlorométhane,
el & enregistrer le cyclovoltammogramme ao fur et
a mesure de 'avancement du fitrage, Nous avons
effectud comparativement le méme litrage avec un
amidoferrocéne monométallique, avec un tripode
rimétallique, puis avec les dendriméres comportant
respectivement 9 el 18 branches amidoferrocénes
{ce demier étant le plus grand dendrimére soluble
de la série). Nous avons constaté que I'écart de
potential redox du systéme ferrocénique entre e
dendrimére avant titrage et aprés additon d'un
équivalent d'anion par branche est négligeable avec
le dérivé monométallique, relativement Faible avec
le tripod, et devient d"autant plus élevé gue lz nom-
bre de branches du dendrimére est plus grand dans
ceme série, Avee H504', on observe un déplace-
ment progressif de la vague el, donc, du poienticl
redox (figure £) [36].

Au contraire, avec HxPOy, une nouvelle vague
apparait & un potentiel moins positif que celui de la
vague initiale. L'intensité de cette nouvelle vague
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Figure 2 - Factéurs en syneqgie rationalisant 'afiet dendritique.

croit au détriment de celle de la vague initiale
jusqui disparition de la vague initisle lorsqu un

terminaison [FeCp*(n®-anilino-)] (avec Cp* = n*-
CsMes). En effet, ceux-ci donnent une liaison hy-
drogéne simple entre 1"halogénure et 1"hydrogéne
du MH exo evelique rendu acide par 1"effet électro-
attracteur du greffon cationigue Cp*Fe®. L hide et
Ia branche dendritique présentent maintenant cha-
cun un seul point d'encrage pour cette laison hy-
drogéne alors gue les oxo-anions et les groupements
amides en disposaient chacun de deux dans le cas
précédent. La comparaison peut d ailleurs &tre e
entre deux dendriméres & 24 branches de méme
constitution, différents seulement par la nature de
I'entité métal sandwich terminal : amidoferroceng
{schéma 9, & gauche) vs [Fe(r®-anilino)in’-
CsMeg)]* (sehéma 9, & droite). Remarquons aussi
que, ce demnier métallodendrimére dant polycatio-
nigue dans la forme d°, 1% électrons, Fel. an dispo-
se alors de Dinteraction électrostatiqgue ot la

équivalent de [Nu-Bug)[HaPOy4] par bran-
che dendritique a été ajomé, les polentiels
respectifs de ces deux vagues restant fixes
au cours du titrage. La reconnaissance est
par conséquent trés spécifigue & chague
oxo-anion, Elle est due, comme I'a indi-
gueé Beer [37], & une synergie entre les fac-
teurs  de double  laison  hydrogéne
chélatante, électrostatigue (liaison entre
"anion et la forme cationique ferricinium
lors de 'oxydation anodique) et topologi-
que (figure 2). Ainsi, avec nos métallo-
dendiméres servant d’exo-récepleurs, on
peul parler d'un véritable effer dendriti-
que, cest-d-dire d'une amélioration du
phénoméne de reconnaissance lorsque la
eéngration du dendrimére croit, Les deux
premiers facteurs de la synergie, pour im-
porants qu'ils soient, sont insuffisants
pour donner lieu 4 la reconnaissance (cas
de I'amidoferroceéne monométallique) en
I"absence du facteur topologigue. Dans les
dendriméres, celui-ci est concrétisé par les
cavités pénphériques formées du fait du
resserrement des branches. Le canal qui
permet I'eninée de chague cavitd se nétré-
cit au fur et & mesure que la génération
croit, ce qui améliore considérablement
I'interaction du groupement amidigue
avee I"oxo-anion [36],

Bien que cette famille de métallodendri-
meres ne reconnaisse efficacement que
certains oxo-anions ¢, en particulier, ne

F D (PR e
(24-FeAr)

reconnaisse pas les halogénures, une autre
famille de dendriméres reconnait bien les
halogénures et ne convient pas pour les

Schéma 8 - Synthése da dandrimares comportant 24 branches & terminaison
amidoferrocéne (en bas & gauche, reconnaissance des cxo-anions) ou [Fe(n®-

oxo-anions @ ce soni les dendriméres 2 ardllmﬁ:ﬁ-ﬁﬂ-ln;jl‘ (an bas a droite, reconnaissance des halogénures).
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reconnaissance se fait idéalement par RMN 'H
grice au signal du NH amilinique. Par comparaison
avec des analogues monométalligue et tnpod trime-
tallique, on observe li-encore des effets dendriti-
ques impressionnanis, En effet, le déplacement du
signal NH est beavcoup plus impontam pour le
dendrimére & 24 branches que pour les analogues
mono- ef trimétalliques et la cassure 4 |'équivalence
et pussi beavcoup plus nette., 1 estd’ailleurs remar-
quahle que cette cassure intervienne i un équivalent
de el [Nu-BuyJ[X] par branche dendritique pour e
sl de I"anion Br'. mais & un dquivalent seulement
d’anion par tripod dendritique (soit 8 &quivalents de
CI' par dendnmére 4 24 branches) pour celun de
IManion CI', Li-encore, Ia reconnaissance de chague
anion halogénure par le méme métallodendiméne
et véritahlement spécifigque | 38]).

En conclusion, nous avons pu metire en évidence le
fait que les méallodendrimeres sont d'excellents
exo-réceplenrs, s spécifigues pour chacun des
amions émdids avec, i chaque fois, un effet dendr-
ligue spectaculaire. 11 nous apparait en effet essen-
tiel, quelle que soit Fapplication envisagdée, de tner
partic de la topologic dendritique en obtenant des
effers résultant directement de cette wopologie [349].
Nous examinons actuellement la combinaison de la
reconnaissance moléculaire avec la catulyse s sein
des mémes dendriméres, ¢ est-d-dire le biomimétis-
mie des enzymes par kes métallodendriméres [39¢],

Applications potentielles
des dendrimeres

Vo ces aspecis wopologiques, quelles peuvent éire
les opplications des dendnménes [3] 7 Elles se
situent dans des domaines variés ;

- Binlogigue et médical @ vectorisation de médica-
ments vers des cibles biologigues (par exemple :
thérapie génique), agents de diagnostique cf image-
rie médicale (agents de contraste en RMN) ; théra-
pies anti-cancer (dendnméres nches en bore) [40].
Récemment, les dendnméres se sont montrés trés
actifs pour faire disparaitre les prions dans des
cellules de culure infectées, er pourront éire utilisés
i des fins thérapeutiques aussi dans ce domaine
sensible [41].

- Catalyse : |les dendrimdéres constimpent de nou-
weaux supports de plus en plus viilisés pour fixer
des catalvseurs homopgeénes afin de les récupérer par
ultrafilization aprés emploi [23].

- Matériaux polyméres - les dendrimeéres possé-
dent une viscosité différente des aulres polymines,
ce qui lewr confére des propridids mécanicques
orginales (utiles par exemple dans le domaine des
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adhésifs, pour remédicr sux problémes de friction et
d usure) [6].

- Ecologie : les dendriméres peuvent servir de piége
i cations métalliques et & certains anions (voir ci-
dessus), ef ainsi se montrer d'un grand intérét dans
la chimie de "environnement (chimie vere) [39].

- Convertisscur  d*énergic  photochimigue
Balzani a moniré que les dendriméres pouvaient
dire utilisés comme des mult-capteurs d'énergie
photochimigue  par des wtomes  photosensibles,
situds & la périphéric dendnitique, et capables de
faire converger toute Cetie énergie vers un poing
central [42].

[Fawires applications ont & évoquées el res-
tent 4 démontrer dans les domaines de la chimie
combinatoire, de 'oplique non linéaire, des cristaux
liguides, de 1"électro- e1 photochromizme, des céra-
micques, de la piézo-éleciricité, de la inbologie, de
I"holographie, des membranes pour la séparation &1
la purification de gae., des conducteurs, des supports
pour chromatographie par exclusion de taille, des
anti-oxydants, des encres, de "agrochimie, de
I'immunologie, des lentilles pour la voe [43].

Quo vadis ?

Aprés avoir développé la synthise de prands den-
driméres ¢t métallodendriméres par voie organomeé-
tallique, nows développons lewrs applications dans
les domaines de la caalyse, de la reconnassance et
de I'électronique moléculaire [55] comme nous
I"'avons déjh monteé ici. MNotre regard se porte en
méme lemps vers d'aulres nanosiruciures i compo-
sants moléculaires tels que les surfaces et les colloi-
des, Les recherches fondamentales dans le domaine
des nanosciences se sonl récemment développdes
aux Etats-Unis sous I'impulsion des équipes de
Crooks [36] et de Tomalia [57] (réseaux tridimen-
sionmels alliant clusters ¢ dendriméres, matériauy
mixies organigues-inorganiques). Ces recherches
ont vocation i produire un impact d’applications en
électronique moléculaire, Des budgets de recherche
considérables ont €€ débloqués aux Etats-Unis et
au Japon pour la recherche sur les dendnméres et
des « stam-up = sont nées outre-Atlantique dans le
domaine,

Duns oo contexte, nows avons déja éendu le princi-
pe d'exo-récepieurs des dendriméres aux colloides
d'or moléculaires sur lesquels ont éé greffds des
ligands de tvpe amidoferrocénylaliyhhiols [58] va-
rics ef compards ces différents exo-récepteurs redox
aux surfaces d'or (SAM) sur lesquelles ces mémes
ligand= ont été disposés. Lo reconnaissance des
amions peut ainsi &tre comparée d'un maténiau &
"awtre, ce qui permel de préciser la spécificitd de




chacun de ces tvpes de capteurs, La combinaison de
ces matériaux permettra 3 améliorer et d oprimiser
dans I'avenir les propriéeds de ces assemblages
supramoléculaires pour la reconnaissance molécu-
lzure, la catalyse @t "électronique moléculaire, De
surcToit, on pourra tirer parti des macromolécules
dendritiques pour en faire des modéles de compo-
sants biologigues tels gue les engvmes e les virus,
A I"aube du XXI° sigcle, nous sommes en train de
passer, avec une culture de chimie molécu-
laire [292] — clest-d-dire essentizllement organi-
que [60], inorganigue [28, 32]. organoméalligue
[601] et supramoléculaire [61] — dans le domaine des
nanosciences et des nanotechnologies [62].
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