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Summary

Mas-clis

Molecular multistability. Implications for Malecular Switches and Machings

Following the considersions initiated in 1988 on molecular bistabiity (O, Kahn and J.-P. Launay, Chemioncs, 1988, 3, p. 140),
wi discuts the rbcossary condfions o obtain & uvirectonal molpcuiar rotation (able 1o perfoem work if the motion is
rraintained iy enangy supply). siading fom a molscular system prasenting multistability, This appears possible by driving its
polential snengy cunve baween tao staies, b most efcient way using beo asymmaetric polentials shifted one from the other.
Thas elassical medal ol this mobor i bult fnom B cogged whaal, with two active pawls in an out-ofphasa synchrorication.
Bistabilg, hystérésis, mobours moddculaines, machines moldculaines, commutatows moléoulines

Key-wonds  Distabilty, hysteresis, molecular moloes, mosecular machings, molecular swilches,

o I foray s fiver des oéfis, de préffrence ambirfewy. Ns fosent le rdle de la lonidre aw bows oe la rose = (0, Kahn),

Olivier Eaohn, Dans un article publié en

1988 [ 1]. nous avions cherchd & formaliser le
concepl, en utibisant notomment des réseaux de
courbes d'énergie potenticlle modifides par une
perturbation extériewre (fgere 1) Dans ces courbes,
l'énergie potentielle &ail portde en fonction de
w Pétat =, ¢'est-di-dire, pour le cas qui sera considéng
el d'une molécule Bolée, une coordonnde interne
décrivant la géoméirie du systéme. La perturbation,
.r‘urj' exd r'.lrrp'.l.'.'ﬁ' ol controldée de Uextérfenr, éait
typiquement un champ électrique ou magnétique
pouvant varer de fagon continue, Ainsi ces courbes
permettnient de prévoir la réponse (élat) d'un
systeme en fonction de la commande (perturbation)
4|F|-|1Ii|;|||-§-|.'._ toil en lemant  Cofmple i EPECLS
microscopiques Cagitation thermique, effer tunmnel
dventuel, elc ) en uhlizam les misonnements
géndraux de la théore des catastrophes [2], La
o proanenade = SUF CEs  MCSSaUX e Courbes
permettait de clarifier kes conditions de passage d'un
éran stabde dans un autre, et potamment Gapparition
ou non dun hysiéngsis, Motre préoccupation éait
alors  orienée vers bes sysibmes  mbléculaires
(matérinus ou méme molécule unique) permentant
de stocker une information sous forme binaire,
Ce ype de probléme reqoal actuellement une
nouvelle impulsion, aves Fessor des panosciences
el des manotechnologies, el en particulier bes
nombreuses  propositions  de = machines = el
= moteurs = moldculaires [3], Or kes interrogations
sur ke stockoge moléculaine de information ¢t sur la

I a bistabilivd éait une notion qui Fascinait

1

Figure 1 - Emergie an lanction de Fatat (icl 13 géométna
die bl moldcule) & o8 la penurbason (a) vl
trichmansionnela & (B) v a0 coubas o0 NAVDGRELL
{Fad. [1], Copyyrighd John Wiley 1088, reg. AUl ).
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midcanique & triss petite échelle sont hides, Le contri-
le de Péwolution dun sysiéme  mucroscopagoe
passani d'un &at G wn {fou plosieurs) aares)
d'énergic(s) voisine(s) est imporant, aussi bien
pour la conception de mémoines binaines moléculai-
res, que pour b réalisation d'un véntable moeur,
MNous appellerons moteur un dispositils conduisam
& un mouvement mridirecionnel, susceptible de
fournir  um  travail par  appont  permanent
d'émergie. par cxemple une oMK Gy um S
défrerming (fignure ).

Elément de¢ mémoire ‘

Moteur (ex @ 2 temps)

L

Figus 2 - Relation ontre mdmoins, Fystioadeis, o
THHBUTS.

Dans le présent anicle, la réilexion mende en 1988
a éf élargie pour imégrer les résultus réoents
concernant la détection due mouvement d'objets
nanomeEtrigques [4, 5], Le cas de la commutation mo-
lEcubaire (ou sens Electrique du terme) ne scra pas
développd ici, car on peut le considérer comme
résolu expérimentalement [6]. Signalons simple-
MmN gue nous avons réussi rdcemment b associer la
propriété (bien connue) de bistabalitd J'un photo-
chrome réversible aves le phénomine de transfen
Electronique intramoléculping imervalence [6c]. Le
phénoméne ainsi contrélé ¢t un transfen complet
d'dleciron entre deux sites redox, el de ce fait nous
disposons  dun = commutateur  éleciromique »
jouant entre les deux sites be méme rdle que son
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Figura 3 - Paradigme de la rosa & cligued (adapié de
Feynman) [B]. X désigne soif un messord, soff un
actionnour. Si X a8l un ressort. alors quiau niveau
macrossapigUE Une aglation aléatoira peut géndrar un
mouvemenl unidireciionnel, Bu Nivaau microscopigue, |l
n'en sl plug de mdma, En affed, Ninargle so ripartit sur
tous les degrés de e, ¥ compns ool comaspondml
& 8 postion oy chiguel o0 BOME QU O Ooimeer poul
sauber du moment ol la roue tand & Boumar Bn Send
e,

dquivalent macroscopague enlre deux conducteurs
miétalligues.

Revenons maintenant aux machines ef modcurs
moléculaires. L'objectif considéné ici est lobention
dun mouvement dé rotation uabkdirectionnel powr un
dquipage mobile (= rowe = voir figire 3, mais les
concepts développds sappliqueront aussi au cas
dun mouvement de ranslation, ce dermier &ant le
cas limite lorsgque be dinmitre de la rove devient trés
grand. O se placera dans une approche semi-
clossique. c'est-g=dire que le comporienienl pouana
ire déerit par wne courbe Fénergie potentielle
E = (@), & dant langle de rotation définissant la
position de I'équipage mobile, et on recherchera bes
conditions & remplir pour que le sysikme occupe
successivement et dans un ordre détermind un
certain nombre de = stations » comespondant & des
minimums locaux de la courbe, Notons qu'il est tnés
difficile d'entretenir un mowvement cohérenr de
rotation avec un ohjel quantique, el dé prouver son
occumence. Une discussion plus détaillée de la
distinction entre rodsleur  quantique el semi-
classique peut &tre trouvée dans la référence [7].
Pour obienir un mouvement maléculaire &ficace.
c'est-d-dire wmidirectionnel, 11 me suffit pas de
disposer dune molécule présentant une surface de
patentic] sophistiqués, par exemple asymériqee, et



de la soumettre & DPagitation thermigque (voir
Sfiguere 1), L'analyse détaillkfe du comporiement de
tels sysiémes, de type « rous i cliguet =, monire que
ceux-ci n@ peuvent fournir de travail dans ces
conditions, une conclusion cenes désolanbe, mais
bien conforme au deuxitme principe de la thermo-
dynamigue, comme Favait monind Feynman [£].
Noptons que l'entredicn de ln « directionalité = du
mouvement ne peul pas reposer nom plus sur
linertie {négligeabde & cetie échelle), alors gqoe
Clest spuvent be cos dans be monde mocroscopiguee.

L'étude des conditions nécessaires i I'appaniion
dun mouvermnent onenié est un domaine actif de
recherche inspiré en panticulier de la biologie. Uin
cas-foole important est celui de la cowrbe d'énergie
poienticlle commutable, Sveluont de fagon contrd-
Iée entre un poientse] plat et un potentie] wsymién-
quee (figeere F-03 [9. 10] (ceci pourrmab €ine néalisé i

.
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Figure 4 - 1) Commutation entre un  potentiel

asymiirique e un polentiel plat @ 2] Commutation sntre
cieux pobentiels asymalrgques ddcakis | J) Commulaion
entre deux polentiels ne prasentant que delx minima,
avie axcitafion thamnique poddible (cas de Mysioais
decirochirnique di Sano el Taube [12])

partir de lo structure de la fgure 3 en pilotant le
cliquet, cest-ii-dire en l'obligeant & adopler une
position relevée ou abaissde griice & un setionneur),
Sur la figure 4-1, on voit quinitialement be sysiéme
est pidpé dans un des minimums, Aprés L transition
conduisant au potentiel plat, la distnbution de

positions  possibdes. s'éale, et s le retowr vers lé
poientie]l asymérigue est effeciuéd aw  momenl
opportun, il ¥ a un déplacement densemble
contre-sens des dents, Ce type de moleur est appelé
« brownien » cor il succommode du mouvenent
brownien, ef méme Fotilise dons une des phases du
fonctionnement. Mais il y @ en outre consommation
iméversible d'énergie pour passer dune courbe de
potenticl & l'outre, Le secret du mouvement unidi-
rectionnel réside dans la manipulation contralée de
la courbe (plus généralement surface) dénergie
penticlle. Comme on le verra plus loin, cette
manipulation de la courbe peut &re effectuée en
micitant en jew différentes sources d'énergie.

La possihilitd effective d'obtenir un mouvement
lindnire orienté avec un tel systdme a éé élablie
expénmentalement par Prost ef calll, en utilisant des
particules colloidales soumises & un potentiel
élecingpie en dent di scie [10], Mais 41 o veul bti-
liser ce principe de commutation « potentiel planf
r.u,:ll:nl'il.-l en dent de scie w s obtenir des modve-
ments de rotation imramoléculaires, on constale
ﬁj.l'lldl..'lﬂﬂﬂ L ||:+. [rér'lm.lth ¢xpéfi1nrm:lenuu|:
accessibles pour le processus de commutation sont
beaucoup trop ngues par rappor JUs s Carac-
IEristiques des mouvements de rotation. De ce Fail,
la distribution de positions du sysiéme  ser
lellement @aldée entre deux commuotations gque le
rediclemenl de déplacement serm s faible.

Une modification possible est alors de metine en jeu
deux potentiels asymériques décalés (fgnre 4-2).
Dans ces conditions, on prévoil qu'aprés un cycle de
commislation, e sysieme aura Evolud de manitne
dérerministe dans un sens panticulier [11]. Ce prin-
cipe de fonctionnement, basé sur la modification
forcée de courbes (surfaces) d'énergie potentielle,
eal plus robuste que le préeddent el parail utilisable
dans le cas de mouvements inramoléculaires. Un
ellen preCrsenr esl ITvarérdsis dlectrochinugue,
elahl war Sano et Taube, r.|ui ol inonted en 1994
qu'un complexe binucléaire de ruthénium, soumis &
des eveles doxydation et de réduction, ne parcourait
pas le méme chemin A I'aller et au retour [12] @ dans
ce complexe, I'un des atomes de ruthénium peut &ine
coording soil & un atome de soufre, 200l i uh abome
doxygéne, la premidre possibilivd amt favorisd
dans be degré d'oxydation 1T, et la deuxiéme dans le
degré doxydation I L'évolution du systéme peut
Elrl: c:l.pli:.'.h& 3]. |;!|.'3|.|:'Iir' de:s ¢1.'H.I|‘|'ﬂ!'.\. die la ﬁyun- J',
avec comme « perturbation = loxydordduction
Electrochimigque, &l comme « &at» résultant b
mwxde de coordination du ruthénium. On peut en
effer considérer que l'oxydordduction permet de
réaliser la commutation entre des polentiels asymeé-
trigues, el gquiensuite, le sysdme sadapee 3 la
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sitmation minsi créée’. En termes de courbes
dénergies potentielles commutables, on a la silua-
tion dbe la frgeere 4.9,

Dans cet exemple, be systéme n'a que deux réponses
possibles (coondination par le soufre ou par
Foxygine) e par silleurs les profils asyméiriques
sont inversés. [l n'y a donc pas mouvement, mais
oscillation forede entre deux dus, Pour obtenir un
mouvenment unidirectionnel, il Faudrain modifer e
disgramme de la figuee | pour gue les courbes
diénergies  potentielles  deviennent  périodigues,
comime le momire la Tgure 5, c'esi-h-dire passer de
la hisfabilied 2 la puelrisresilid'. Un Elément
essentiel du fonctionnement est le = comoumemeni
de dent =, gue l'on retrouvera plusicurs fois par la
suite, 1 fawr en effer absolument &viter de monter
sur ke sommet dune dent pour passer dune vallée b
I'nutre, car le PrOCessEs i serail pas silectif par
rapport au sens du mouvement. La probabilisg
drmtteindre un sommet ne difpend en effet que de sa
hauteur, et non de la pente.

Récemment, deux exemples de = modeurs rofatifs =
ol & déenes, cest-d-dire des molécules dans
lesgquelles on peut obtenir L rotation dune partic par
rapport & une auire dans un sens déierming, Le sys-
1eme de Koumura, Feringa er eoll. [13] (figure &)

Etat

iﬁmhﬁm

=
A fﬂ\x.;:fﬂ \ ~
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Figure & - En haul: Représsnlalion en courbes de
nhvoau do ka sofsce dnengie = KNélal, parurbabon)
lorsquiil  exise  plusaurs minima  distibuds
piirodiquement (mubissabiliid). La parurbation ne peut
prondre ioi qua deun valsus, symbakabes par A el B. En
bas : palentisls asymisiriques décalés corespondants.
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Figure & - Fotabion urdirectiornoda dans wn dérivd
encombng du biphénanthrylidéne, daprés Koumuma,
Fedinga el coll, (reproduil avec auborsation de
Nafwre [13), Copyright 1880, MacMilan Magazinas
Lirnitesd).

miet en jeu un dénvé encombind du biphénanthryli-
diene, dans lequel la rotation inramoléculaire st
empéchée par la présence d'une double laison cen-
trivke, Ce dhérived esl sommis b des cycles d'imadiation
photochimique et de variations de température.
L'onalyse par dichroisme circulaire en solution
montre que la molécule occupe successivement
4 éras (géomérnies) cormespondant aux différentes
Eapes dune rodation autour de la liaison centrale.
Une version amélionée, associant un dérive du dihy-
drothiopyranne ¢t une partie thioxanthene, conduit
méme i b rotation par irradiation continue & 3635 nm
et 60 “C [ 14]., Ces mobécules prdsemmm e clirali-
1€, la courbe d'énergie potentielle E = () est néces-
sairement asymetrngque, L'excitation photochimigque
suivie  dune  relasation  est  un omoyen  de
a o rmer |u d.l:||| ] lhlh. un sEns d-EI:tl'l'ﬂir!rE..
grilce aux propriétés des éats excités”. Pour ces
demiers, on peul penser en effet que le profil
de la courbe dénergie potenticll: est Sgalerment
asymétrique, mals dcald pas rappon b celui de
'éamt fondamental®.

Duns lexemple déer par F.-l:]l:,.' el coll, [15, 16] un
iniptyeylhélicéne est muni de fonclions permeiiant,
par réaction avec le phosgéne, la formation dune
liaison N-carbamate (uréthane) intramoléculaire,
qui blogue la rolation du Aplyckne par rapport &
Ihélictne (figure 7). Le déblocage est assuré par un
sutre rémctif, be borohydrure de sodium. Un cycle
d'additions de ces réactifz, suivies des néoessaines
relaxatione, conduil & use rotation unidinectionnel-
e, mais sur wn ters de tour ssulement, selon
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Figure 7 - Rotabon unkireciannelie dans un cérive encomiong du
viptyeyl hélichrw, daprds Kelly of col. (reprodull avec
autorisation de Mature [15] Copyright 1999, Mackiilan

Magazines Limited).

lanalyse par RMN ('H. NOE) des confor-
meécres |13, 16]. La chiralit® de la molécule, due aun
fragment hélicéne, conduit ici aussi & une courbe
d'énergie potentielle asyméirigue. Le = contoume-
meenl de dent = est réalisé par Paddition séquenticlle
des réactifs chimiques gui ouvre des dimensions
supplémentiaires (Cest-i-dire de nouvelles coor-
données de nrfaction) dans la surface d'émnergie
potentielle.

Comme on ke voit, l'obtention du mouvement
unidirectionnel constitue un grand . o la fods
conceptuel et symhétique. 5i I'on cherche b identi-
fier les principes de fonctionnement les plus fpurés,
ka commutation entre deux potentiels en dent de scie
asymiétnque décalds fourmit une piste intéressamie et
semble-t-il irés gémérale. Mais les moldcules comes-
pomdantes doivent &re extrémement Elabondes. Par
exemple, si le processus de commutation met en jea
des « cliquets = agissamt surwne < roue =, il faut que
beur mouvement soil spigneusement synchronise,
de telle some que P'un oy 'autre (mais pas les deux)
imervienne & un instant donné. Une possibilité
et de les relier rigidement pour quiils resien en
oppasition de phase, comme dans U'exemple de la

Figura 8 = Systima de cliguets synchronisds. & : aclionneur.
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Figure & - Sysiéme o8 cliguets DRSAS UM LN INbBraciion spécifique
(Bctionneur mon feprdssnid).

figure 8, ob chaque cliquet pousse tour & four
I'équipage mobile. Par swite de beur relatien mécani-
quie, un scul peut £tre mi par la spurce d'énergie, gqui
doit assurer un  mouvement  aliernatif  simple
i flexion‘eviension, pliageidépliage, rotation partiel-
lefrotation inverse, etch. DVawtres voriantes sond
concevables, par exemple basées sur ['nttraction par
inberaction spéeifique entre ln partie mobile et be
stukor, mais aves oujours activision conségulive ¢
coordonnde des cliquets (ffgure ¥, Enfin, ¢t bien
entendu, il fat se préoccuper de ln source d'énergie
activant les cliquets. Elle doit leur imposer deux
Gats (au sens « dftats Electronigques »}'1 COqTESH-
dant aux deux cowrbes dénergie potentielle. Cedte
soiree d'énergie peut ére de différente nabure ;
oxydation'néduction  Electrochimique,  excitation
photochimique, réaction chimigue, <o demier cas
Gant de kvin le plus difficile & mettne en aeuvre
puisques lréaction n'est pas directement contridable
ou niveau microscopigue. Enfin, ei de maniére plus
prospective, on peut envisager des excitations lides
o passage d'un cournnt wunnel.
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Notes

1 Forarpons qud dans s aosmpis Sdesloppds o ol
ol G nalure ohimigue, deobochimEgue o
phoiochimigua, o pammeds de porurbabon no peut pas
W S Taoe Coniin, Mas AU coninin prond des valkrs
discrdies  (pesenosabsence JTun  phecil, | owrpdabond
PCacion, eniaton/osesotalion.

2 Pour dniler ool prfciecns  quar dares la
nomanclstes do la thdons des calasirophas (2], on appola
={ial = oy sy une ooFiaing position [siable ou
mifinskable) oremeanoraant & un mnimMom S e courbe
didnongio pobonbolle. Le sens osf dono difieon] oo cols
ETpisd par posmps onprodochimis od B = il
fondaimanial = = il ekl = deésigne Ay fofalld de ls cowba
o g P bedhe



