Tectonique moléculaire

Des simples tectons
aux réseaux moléculaires complexes

Mir Wais Hosseini

La tectonique moléculaire, basée sur la notion de reconnaissance moléculaire entre tectons ou de briques
de construction actives et les processus d’itération de ces phénomenes spécifiques d’association, traite de
la conception et de la formation de réseaux moléculaires a I'état cristallin. Les réseaux moléculaires sont des
architectures périodiques infinies, générées par auto-assemblage de tectons. Ces structures millimétriques
peuvent étre décrites en tant qu’hypermolécules formées par la synthése supramoléculaire utilisant des
interactions non covalentes et réversibles. Dans cette bréve contribution, un grand nombre de stratégies et
d’exemples de réseaux moléculaires sont présentés et discutés en termes de connectivité, géométrie et

Molecular tectonics is a strategy dealing with the design and synthesis of molecular tectons or active building
blocks and their interconnection into molecular networks in the solid state. This approach is based on
molecular recognition processes leading to recognition patterns and their translation in space affording
periodic molecular architectures. Molecular networks are large-size periodic systems generated through self-
assembly processes engaging molecular tectons. These millimetric structures may be described as
hypermolecules formed by supramolecular synthesis based on reversible non-covalent interactions. In this
short and non-exhaustive overview, examples of strategies and networks are presented and discussed
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Des molécules aux matériaux

La recherche de nouveaux matériaux est un souci cons-
tant pour ’lHomme. Aujourd’hui, le besoin de miniaturisation
atteint I’échelle moléculaire. Pour atteindre cet objectif, il est
indispensable de maitriser les méthodes d’organisation
moléculaire permettant de controler les positions relatives
des molécules et des atomes a I’échelle moléculaire, i.e. a
I’échelle nanométrique. Cette maitrise doit permettre de
concevoir et de confectionner des systemes moléculaires
fonctionnels, composés d’entités moléculaires dotées de
fonctions particulieres et organisés de fagon précise dans
une architecture spécifique. Cette approche est précisément
celle des chimistes. On peut, sans prendre trop de risques,
affirmer que dans les années a venir (5-20 ans), des systée-
mes moléculaires nanométriques opérationnels seront dis-
ponibles grace au développement d’une chimie ciblée
maitrisant les phénomeénes de reconnaissance et d’auto-
assemblage moléculaire. Ce développement prévisible sera
le fruit de I'imagination sans limites des chimistes qui sont
non seulement aptes a concevoir ce type de systemes, mais
également capables de les matérialiser a travers la synthése
chimique. En effet, la chimie est capable, grace a sa grande
connaissance des interactions inter-atomiques (méthodolo-
gie synthétique) de synthétiser des molécules d’une extréme
sophistication et, grace a sa grande maitrise des interactions

intermoléculaires, de confectionner des architectures supra-
moléculaires d’une trés grande complexité.

Ingénierie moléculaire et nanosciences

Pour atteindre I’échelle « nano », deux approches fort
différentes sont employées actuellement : d’une part celle
des physiciens (approche «top-down »), basée sur des
procédés physiques (nanolithographie ou nanomanipulation
etc.), et d’autre part, celle des chimistes molécularistes
(approche « bottom-up ») dont le savoir-faire se situe
précisément a I'échelle moléculaire. Dans ce contexte, la
diversité des objets moléculaires et des stratégies
d’assemblage de ces objets en architectures supra-
moléculaires sont des atouts majeurs de la chimie. Cette
diversité d’architectures permet I’exploitation d’un grand
nombre de propriétés physiques (optiques, magnétiques,
électroniques, mécaniques etc.) a la fois au niveau des
composantes et au niveau des systemes moléculaires.

De ’'assemblée d’atomes
a I'assemblée de molécules

La chimie supramoléculaire traite des interactions
intermoléculaires. L’essor extraordinaire qu’a connu cette
branche de la chimie permet aujourd’hui d’étendre les
concepts de reconnaissance moléculaire a la conception et
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a la confection d’architectures supramoléculaires engageant un
nombre de plus en plus grand de composants moléculaires.
La chimie supramoléculaire est fondée sur une dualité entre
la solidité et la faiblesse d’interactions. La robustesse des
interactions inter-atomiques conduit, par un processus
irréversible ou quasi irréversible, a la formation de molécules
qui, en principe, ne subissent pas de transformation au cours
de processus de reconnaissance moléculaire ultérieurs.
Cette invariance permet de conserver au niveau de cette
entité moléculaire le codage d’information régissant les
phénoménes d’association intermoléculaire. Quant a la
reconnaissance, elle résulte d’interactions réversibles de
plus faibles énergies et conduit a une situation d’équilibre.

Dans cette courte présentation, nous discuterons quel-
ques exemples de stratégies de conception d’architectures
moléculaires de type réseau a I'état cristallin.

La tectonique moléculaire ou comment
enchainer les tectons en réseaux

Un cristal moléculaire est par définition un systeme
périodique et compact composé de molécules en contacts
étroits. A cause de la périodicité, un cristal est par essence
un réseau tridimensionnel (3D). Cependant, on peut
considérer un cristal comme une architecture
supramoléculaire [1-2]. Cette approche permet de concevoir
des interactions spécifiques entre les entités composant le
cristal [3]. Ces interactions, en partie présentes en solution,
apparaissent au cours du processus de cristallisation et sont
a I'origine de la formation du cristal. Ainsi, en considérant ces
interactions conduisant a des motifs de reconnaissance
comme des nceuds de structure, on peut décrire les cristaux
moléculaires en termes de réseaux moléculaires. La
dimensionnalité de ces réseaux dépend du nombre de
translations de ces noeuds de structure dans une (1D),
deux (2D) ou trois directions (3D) de I'espace (figure 1).
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La tectonique moléculaire [4-5] traite de la conception et
de la formation de réseaux moléculaires. Cette stratégie est
fondée sur I'utilisation de tectons [6] qui sont des éléments
de construction actifs portant dans leur structure des
informations de reconnaissance (sites d’interaction) et des
caractéristiques géométriques  permettant  I'itération
des processus de reconnaissance. Les réseaux moléculaires
a I'état cristallin sont des architectures infinies en principe,
dont la taille est de I'ordre du millimeétre. Ceci correspond a
environ 108 fois la dimension nanométrique des tectons.
Par conséquent, la seule stratégie viable pour générer des
réseaux moléculaires de cette taille a partir d’'unités molécu-
laires est I'auto-assemblage moléculaire. Cette stratégie,
extraordinairement puissante pour générer des architectures
complexes a partir d’unités qui peuvent étre simples, impose
quelques limitations quant au choix du type d’interaction.
En particulier, si I'on souhaite que I'architecture finale soit
unique et de préférence celle préprogrammeée, il faut qu’au
niveau de l'auto-assemblage puissent se mettre en place
des processus d’autoréparation permettant au systeme
composeé de tectons de trouver un minimum thermodynami-
que dans des conditions données (température, concentra-
tion, pression, nature du solvant etc.). Cette exigence limite
le type d’interactions aux processus réversibles. Cependant,
on dispose d’une grande variété de processus réversibles,
comme par exemple les interactions de van der Waals, inte-
ractions électrostatiques, liaisons hydrogene et certains
types de liaisons de coordination, etc. (figure 2).

N eH i Y — [ -f:—
liaison H électrostatique
[T Fil
4 it 1T FOUE T —uh
e g
IT-11 . van Der Waals
I1-Cation motif de
-H-C reconnaissance

- X —" —

liaison de coordination

m P cnnnne ] —

liaison meétal-métal

Figure 2.

Les quelques exemples de stratégies de conception et
de formation de réseaux moléculaires présentés ci-apres
suivent un ordre croissant d’énergie d’interaction.

Réseaux par inclusion : mariage entre
unités concaves et convexes

L’inclusion d’unités convexes (pleines = substrat) dans
la (les) cavité(s) d'unités concaves (creuses = récepteurs)
conduit a la formation de complexes d’inclusion. Ce
phénomeéne est bien documenté en solution et a I'état solide.
Un autre processus, qui n’a lieu qu’a I'état solide est la
formation de clathrates. Il s’agit dans ce cas d’arrangements
particuliers d’unités moléculaires conduisant a des cavités
exomoléculaires. Ces cavités sont alors occupées par d’autres
molécules complémentaires (forme, taille et charge). Nous
avons étendu les concepts de formation de complexes
d’inclusion et de clathrates a la formation de réseaux
moléculaires par inclusion que nous avons baptisés koilates



(du grec « koilos », creux) [7-8]. La conception des koilates
est fondée sur I'utilisation de tectons creux (koilands) [8] qui
sont des récepteurs moléculaires possédant au moins deux
cavités disposées de fagon divergente et des connecteurs,
molécules pleines, capables d’étre incluses dans les cavités
des koilands. Cette double inclusion conduit a
I’interconnexion des koilands consécutifs et ainsi a des
réseaux moléculaires. La force motrice conduisant a ce type
d’architectures est d’une part la mise en place d’interactions
de van der Waals, ie. des contacts de surface entre
I’enveloppe des connecteurs et les parois des cavités des
koilands, et d’autre part, la meilleure occupation de I'espace
(« compactage »). Il est pertinent de remarquer que la
description d’un cristal moléculaire en termes de réseaux est
basée sur la (les) translation(s) d’un ou des motifs de
reconnaissance. En ce qui concerne les réseaux par
inclusion essentiellement basés sur des interactions de van
der Waals, la description en termes de réseaux n’est pas
triviale car, en effet, la cohésion du cristal résulte
précisément de ce type d’interactions. Cependant, en
considérant I'inclusion du connecteur dans les cavités des
koilands comme un motif de reconnaissance, une
description en termes de réseaux peut étre donnée. En ce
qui concerne la conception des koilates, nous avons exploré
un grand nombre de possibilités a la fois en termes de
géomeétrie et de dimensionnalité [9]. Ici, nous nous limitons a
quelques cas de réseaux monodimensionnels résultant de
combinaisons de koilands linéaires possédant deux cavités
et de connecteurs également linéaires. Formellement, on
peut concevoir deux types de réseaux 1D: I'un non
directionnel (réseau centrosymétrique) et I'autre directionnel
(réseau non centrosymétrique). Ces deux possibilités sont
présentées de fagon schématique dans la figure 3. Une
combinaison de koiland et de connecteur centrosymétriques
conduit a la formation d’'un réseau par inclusion non
directionnelle résultant de la translation du centre de symétrie
(figure 3a). Si 'on souhaite imposer une directionnalité, on
doit combiner un koiland et/ou un connecteur non
centrosymétrique (figure 3b-f). La combinaison d’un koiland
centrosymétrique et d’un connecteur non centrosymétrique
peut conduire soit a un réseau directionnel (figure 3b), soit a
un réseau non directionnel (figure 3c). De fagon analogue, la
combinaison d’un koiland non centrosymétrique et d’un
connecteur centrosymétrique peut générer soit un koilate
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Figure 3 - Représentation schématique de réseaux monodimen-
sionnels basés sur 'interconnexion de koilands et de connecteurs
par des processus d’inclusion.

directionnel (figure 3d), soit non directionnel (figure 3e).
Enfin, la stratégie la plus dirigée consiste a combiner un
koiland et un connecteur tous deux non centrés (figure 3f).

Conception des koilands

Les dérives du calix[4]aréne [10] sont des entités
intéressantes pour la conception des koilands. En effet, ces
dérivés en conformation cbéne possedent une cavité
préorganisée capable de former des complexes d’inclusion
avec une grande variété de substrats (figure 4). D’autre part,
par un choix adéquat des groupes R situés en para des
centres OH, il est possible de contrdler de fagon précise a la
fois la profondeur et le diamétre d’entrée de la cavité. Enfin,
autre avantage offert par ce type de composés est la
possibilité d’utiliser les quatre groupes OH comme points
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Création d’objets supramoléculaires

d’ancrage pour les interconnecter. Nous avons utilisé un
grand nombre de dérivés de ce type. Ici, nous ne présentons
a titre d’exemples que les dérivés 1-3. En considérant le fait
que chaque unité de type calixarene possede quatre
fonctions OH, on peut envisager la fusion de deux unités de
ce type en conformation coéne par des atomes adoptant une
géométrie de coordination tétraédrique. De plus, si les
atomes considérés sont au degré d’oxydation IV, le koiland
formé par la fusion de deux calixarénes sera neutre. Comme
élément de fusion, nous avons, entre autres, utilisé le silicium
[8]. Quatre exemples de koilands ainsi obtenus sont donnés
figure 4.

Centrosymétrie et non-centrosymeétrie

Les koilands centrosymétriques peuvent étre obtenus
par double fusion de deux calix[4]arenes identiques par un
méme élément, comme par exemple le silicium (figure 5a).
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Figure 5 - Représentation schématique de koilands centrosymétri-
ques et non centrosymétriques.

Deux exemples (koilands 4 et 5) sont donnés figure 4. La
conception de koilands non centrosymétriques peut étre
basée sur une différentiation des deux cavités par des effets
électroniques, géométriques ou une combinaison des deux
(figure 5b-e). La différentiation électronique peut étre
obtenue par la monofusion de deux calix[4]arénes par un
seul élément, comme par exemple le silicium (figure 5b).
Dans ce cas en effet, I'un des calixarénes est triplement lié¢ a
I’'atome de silicium et I'autre n’est coordiné a I'atome de
silicium que par une seule liaison. Une autre possibilité de
différenciation électronique peut étre basée sur I'utilisation
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d’un couple formé par deux atomes différents possédant le
méme degré d’oxydation (IV), comme par exemple (Si, Ti),
(Si, Ge) ou (Ti, Ge) (figure 5c). A titre d’exemple, nous nous
limiterons au dérivé 6 (figure 4) [11]. La différenciation
géométrique peut étre réalisée par une double fusion de
deux calixarénes différents par le méme élément comme par
exemple le silicium. Encore une fois a titre d’exemple, nous
nous limiterons au composé 7 [12]. La troisieme possibilité,
fondée sur une différenciation a la fois électronique et
géomeétrique, n’a pas été exploitée a ce jour.

Réseaux non directionnels et directionnels

Quelques exemples pertinents de koilates formés par la
combinaison des koilands 4-7 et des connecteurs 8-10 sont
donnés dans la figure 6. L’obtention de koilates non direc-
tionnels a été montrée en combinant les koilands centro-
symétriques 4 (figure 6a) [13] ou 5 (figure 6b) [14] avec le
connecteur 8 possédant une géométrie linéaire, une forme

Cecoese

Figure 6 - Une partie des structures (obtenues par diffraction des
rayons X sur monocristal) des koilates formés entre les koilands
4 (a), 5 (b) et 6 (c) et le connecteur 8, le koiland 7 et les connecteurs
9 (d) et 10 (e).

Les réseaux 1D sont formés par une seule translation du motif de
reconnaissance (inclusion des extrémités du connecteur dans les cavités
des koilands consécutifs). Pour rendre la lecture plus aisée, les atomes de
carbone des connecteurs sont colorés en jaune, les atomes d’hydrogene
et les solvants ne sont pas représentés.



cylindrique et une longueur adéquate. Comme prédit, un koi-
late linéaire est formé par interconnexion de koilands consé-
cutifs par le connecteur. Le pontage des koilands
consécutifs est réalisé par I'inclusion des extrémités CH3 du
connecteur dans les cavités des koilands, donnant lieu a
plusieurs contacts de van der Waals. Une combinaison du
méme connecteur centrosymétrique 8 avec le koiland non
centrosymétrique 6 conduit a la formation d’un koilate direc-
tionnel (figure 6c¢) [15]. La connectivité est ici du méme type
que dans le cas précédent. Les koilates linéaires sont dispo-
sés de fagon paralléle. Malheureusement, I’'arrangement des
koilates linéaires et directionnels se fait de fagon antiparal-
Iele, conduisant ainsi a un ensemble non directionnel. En ce
qui concerne la différenciation géométrique, une combinai-
son du koiland non centrosymétrique 7 avec les connecteurs
9 (centrosymétrique) et 10 (non centrosymétrique) conduit en
effet a des koilates directionnels [16]. Pour le couple (7,9)
(figure 6d), la directionnalité du réseau provient de la nature
non centrosymeétrique du koiland 7 et de sa disposition non
centrée. Encore une fois, les réseaux monodimensionnels
sont arrangés de fagon antiparalléle. Le dernier exemple pré-
senté ici concerne la combinaison du koiland 7 et du connec-
teur 10 (figure 6e). Comme dans les cas précédents, un
koilate directionnel est obtenu. Les koilates sont a nouveau
disposés de fagon antiparallele (orientation opposée des
koilates consécutifs), conduisant ainsi a un arrangement
centrosymétrique.

Réseaux par liaisons hydrogéne :
combinaison d’interactions
directionnelles et non directionnelles

La liaison hydrogene est certainement I'interaction la plus
utilisée pour concevoir des réseaux moléculaires [17-18].
La liaison H classique (DH "A) s’établit entre deux atomes
électronégatifs (D donneur et A accepteur), sa force étant liee
ala nature des atomes D et A, la distance entre eux et I'angle
(DHA). On peut concevoir des réseaux moléculaires basés
sur I'établissement de liaison H selon différents modes. Le
mode monohapto (une seule liaison) est certainement le plus
économe sur le plan synthétique. Cependant, a cause d’une
distribution angulaire assez vaste [19], ce mode n’est pas
tres viable car il n’autorise pas un contréle fin de la géométrie
au niveau du motif de reconnaissance, et par conséquent en
termes de prédiction, il ne permet pas une grande précision
quant a la connectivité et la topologie du réseau. Par contre,
en opérant une restriction de I'espace des possibilités
par I'utilisation de mode dihapto et/ou trihapto, on peut
raisonnablement contrOler les facteurs géométriques et
ainsi, jusqu’a un certain niveau, prédire la connectivité entre
les tectons complémentaires (donneur et accepteur de
liaisons H).

Réseaux monodimensionnels neutres

En ce qui concerne les réseaux 1D, on peut différencier
trois types de géométrie : linéaire, en escalier et hélicoidal.
La conception de réseaux a géométrie hélicoidale suscite
beaucoup d’intéréts depuis quelques années. La majorité
des cas publiés concerne I'obtention de racémates (pré-
sence simultanée d’hélices gauches et droites) qui résulte de
I'utilisation de tectons achiraux ou d’un mélange racémique
de tectons chiraux. Cependant, quelques rares exemples
de réseaux hélicoidaux énantiomériquement purs ont

également été rapportés [20]. De fagon générale, un réseau
moléculaire peut étre formé soit par un tecton auto-
complémentaire (systtme monocomposant), soit par une
combinaison de tectons complémentaires (systeme a
plusieurs composants). A titre d’exemples, considérons
les deux tectons auto-complémentaires neutres 11 et 12
(figure 7) préparés a partir d’isomannide sous sa forme opti-
quement pure. Ces tectons portent a la fois un site donneur
(OH) et un site accepteur ('azote de la pyridine) de liaison H.
A cause de la stéréochimie de I'isomannide, la pyridine et le
groupe OH sont orientés de fagon divergente dans les deux
cas, mais cependant vers la face concave du squelette bicy-
clique. La différence entre les deux tectons 11 et 12 réside
dans l'orientation de I'atome d’azote qui résulte du point
d’ancrage de la pyridine (positions 3 et 4 respectivement)

21].
o peOH
o} HH‘ H
M /.D
O

af‘eﬁf‘

D/“\...-OH
O He mH
ﬁ'-- Sy —J'L-ho 0

5“

c)

COHON®O®

Figure 7 - Une partie des structures des réseaux hélicoidaux
énantiomériquement purs formés par les tectons chiraux auto-
complémentaires 11 (a,b) or 12 (c,d).

Seuls les atomes d’hydrogéne impliqués dans la formation de liaisons H
sont représentés.

A cause de la nature optiquement pure et auto-
complémentaire des tectons 11 (figure 7a-b) et 12 (figure 7c-
d), nous observons, comme prédit, la formation de réseaux
hélicoidaux monobrins dans les deux cas. L’interconnexion
entre les tectons auto-complémentaires se fait par
établissement de liaisons H entre les sites donneurs (OH) et
accepteurs (pyridine). Dans les deux cas, I'’hélicité de type P
est imposée par la stéréochimie de I'isomannide et les
réseaux hélicoidaux sont arrangés de fagon paralléle. La
différence entre les deux structures (pas de I’'hélice) résulte
de la position de I'atome d’azote au niveau du cycle
pyridinique.

La deuxiéme possibilité explorée est fondée sur
I'utilisation d’un systéme a deux composants (deux tectons
complémentaires). Pour ce faire, le tecton 13, possédant
quatre sites accepteurs de liaison H de type pyridine
occupant les sommets d’un pseudo tétraedre (axe S4 de
roto-inversion), a été combiné avec le tecton linéaire 14
possédant deux sites donneurs de liaison H de type phénol
(figure 8) [22].

Les tectons accepteurs 13 et donneurs 14 de liaisons H
forment un réseau hélicoidal simple brin par pontage mutuel
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c)

Figure 8 - Une partie de la structure en hélice simple brin formée
entre les tectons 13 et 14 (a), la formation de la tresse a cinq brins
(b) et sa représentation schématique (c).

Les atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés pour des raisons de
simplification.

(figure 8a). De facon fort intéressante mais non prédite, on
constate que cing brins hélicoidaux de méme hélicité
forment une torsade moléculaire a cing brins (figure 8b-c).
Enfin, les quintuples hélices sont arrangées de fagon
paralléle. On peut décrire cette structure relativement
complexe par trois niveaux d’organisation moléculaire : la
formation d’une hélice simple brin, la formation d’une tresse
a cinqg brins, et enfin I'arrangement des tresses de fagon
parallele conduisant ainsi a la formation du cristal.

Liaison H combinée
aux interactions électrostatiques

La majorité des cas de réseaux moléculaires formés par
établissement de liaisons H publiés a ce jour est basée sur la
formation de liaison H non ionique [17]. Afin d’augmenter la
stabilité du motif de reconnaissance entre les sites donneurs
et accepteurs de liaisons H, on peut y adjoindre une
composante électrostatique. Il s’agit en effet de combiner
la liaison H qui est relativement directionnelle a des
interactions électrostatiques charge/charge qui sont moins
directionnelles mais plus robustes (figure 9) [18, 23].

Les dications bis-amidinium, comme par exemple les
tectons 15-18 (figure 10) sont des unités de construction
intéressantes pour la conception de réseaux moléculaires
basés sur I'utilisation de liaisons H. En effet, a cause de la
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présence de quatre H acides de type N-H orientés de fagon
divergente, ces dications peuvent jouer le réle de donneur de
liaisons H et par ce biais, conduire a la reconnaissance
d’anions de type carboxylates, tétracyanométallates et
hexacyanométallates. Cette reconnaissance, basée sur un
mode dihapto de liaison H, peut étre mise en place en
contrélant de fagon adéquate la distance entre les deux
cycles ammidinium (figure 9).

Formation de réseaux basée
sur la reconnaissance de carboxylates

La formation de réseaux 1D engageant des dicarboxyla-
tes comme tectons accepteurs de liaison H a été démontrée
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Figure 11 - Une partie des structures des réseaux par liaisons H
obtenus en combinant le tecton 17 et les dicarboxylates 19-23.
L’interconnexion entre les unités dicationiques et dianioniques se fait par
un mode dihapto de liaison H. Seuls les atomes d’hydrogene impliqués
dans la formation de liaisons H sont représentés.

en utilisant par exemple le tecton dicationique 17 (figure 11)
[18, 24-25]. A cause de I'espacement adéquat ((CH,),) des
deux cycles ammidinium, le tecton 17 reconnait I’anion
carboxylate par un mode dihapto de liaison H (figure 9).

Comme attendu, la formation d’'un grand nombre de
réseaux 1D entre le dication 17 et différents dicarboxylates
(comme par exemple les composés 19-23) a été démontrée
par des études radiocristallographiques (figure 11). Dans
tous les cas, I'aspect commun est la formation de réseaux
1D neutres par interconnexion mutuelle des dications et
dianions par un mode dihapto de liaisons H. Le dication 17
adopte une conformation centrosymétrique. Tous les quatre
H acides sont localisés sur les atomes d’azote du tecton 17.
La reconnaissance du groupe carboxylate a lieu sur chaque
face du tecton, permettant ainsi I'itération du processus de
reconnaissance et la génération du réseau.

Nous avons également démontré la formation de réseaux
2D et 3D en utilisant d’autres combinaisons de tectons
cationiques et anioniques [25].

Formation de réseaux basée
sur la reconnaissance de tétracyanométallates

Le tecton 18 a été concu pour former des réseaux 1D
en présence d’anions de type [M(CN)4]2' [26]. En effet, la
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distance entre les deux atomes d’azote situés sur la méme
face du tecton 18 est parfaitement bien adaptée pour
reconnaitre les anions complexes carré plans de type
[M(CN)4]2' par un mode dihapto de liaison H. Il est également
intéressant de constater que ce mode de reconnaissance
peut étre regardé comme une organisation moléculaire au
niveau de la deuxieme sphére de coordination du métal de
transition (figure 9) [27-28]. La combinaison du tecton 18
avec les anions M(CN)42' (M = Pd, Pt, Ni) conduit en effet,
comme prédit, a la formation de réseaux 1D résultant de
I'interconnexion mutuelle des entités cationiques et
anioniques par des liaisons H. Les réseaux formés sont
pratiquement identiques (réseaux isostructuraux), tant du
point de vue géométrique que métrique (figure 12) [27-28].
Les réseaux 1D ainsi formés sont compactés de fagon
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Figure 12 - Une partie des structures des réseaux par liaisons H
obtenus en combinant le tecton 18 et les anions complexes
M(CN),2".

L’interconnexion entre les unités dicationiques et dianioniques se fait par
un mode dihapto de liaison H. Seuls les atomes d’hydrogéne impliqués
dans des liaisons H sont représentés.

Le méme type d’approches a également été publié
en combinant des anions de type [MCI4]2' et des dérivés
protonés de pyridine [29].

Formation de réseaux basée
sur la reconnaissance d’hexacyanométallates

Etant donné que la distance entre les groupes CN en
configuration syn dans des complexes de type M(CN)6]3' est
analogue a celle dans les anions de type M(CN)4]2‘, on
s’attend a un mode de reconnaissance identique de ces
anions par le tecton 18 (figure 9). Cependant, pour des
raisons de neutralité de charge, un rapport 18/[M(CN)6]3' de
3/2 est attendu. D’autre part, a cause de la géométrie
octaédrique des anions complexes [M(CN)6]3' complexes, la
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combinaison de ce dernier avec le tecton 18 conduit a la
formation de réseaux 2D.

La combinaison de 18 avec [Fe(CN)6]3' (figure 13a) ou
[Co(CN)6]3' (figure 13b) conduit en effet a des réseaux
neutres [27]. Ces réseaux sont formés par I'interconnexion
des entités cationiques et anioniques par I'établissement
de liaisons H en mode dihapto. Les caractéristiques
géométriques des tectons 18 et des anions complexes
[M(CN)6]3' sont pratiquement identiques. Dans les deux cas,
le compactage des réseaux 2D conduit a la formation de
canaux. Ces derniers sont occupés par des molécules d’eau
qui forment a leur tour un réseau (succession d’hexagones
et tétragones) par liaisons H. Il est pertinent de noter que
I’établissement en mode dihapto (chélate) de liaison H entre
le tecton 18 et les anions [M(CN)6]3' conduit a une nouvelle
forme de chiralit¢é que nous avons qualifié¢e de
supramoléculaire. Cette chiralité, résultant d’interactions non
covalentes et réversibles au niveau de la deuxiéme sphére
de coordination autour du métal de transition, est de type A’
et A’. Etant donné que 18 est achiral, le réseau 2D est formé
des deux énantioméres A’ et A’ conduisant ainsi a un cristal
achiral. Comme dans le cas des anions complexes [M(CN)4]2',
les deux réseaux sont isostructuraux.
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Figure 13 - Une partie des structures des réseaux par liaisons H

obtenus en combinant le tecton 18 et les anions complexes
3- 3-

[Fe(CN)g]>" (a) et [Co(CN)g]*" (b).

Les atomes de carbone, sauf ceux impliqués dans des liaisons H, et les

molécules solvants ne sont pas représentés.
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Des réseaux moléculaires
aux cristaux de cristaux

Comme les cristaux obtenus en combinant le tecton 18
avec [Fe(CN)g]> (cristal A jaune) et [Co(CN)g*>™ (cristal B
incolore) sont isostructuraux, nous avons démontré la
possibilité de générer des cristaux composites par
croissance épitaxiale en trois dimensions en utilisant ces
deux combinaisons [30]. Basé sur la différence de couleur
entre les deux systémes cristallins A et B, le processus de
croissance d’'un cristal sur l'autre a été démontré en
observant le changement de couleur a l'interface entre les
deux cristaux (figure 14). En utilisant le cristal A comme point
de départ, la croissance de B sur A conduit a un cristal
composite (A-B) dont la surface est incolore. Par contre, en
faisant croitre le systeme cristallin A sur le cristal B, on
obtient un cristal composite (B-A) dont la surface est jaune.

X-Fe(CN)g*

X-Co(CN)g>

Figure 14 - Photo montrant la croissance épitaxiale conduisant a
I’obtention du cristal composite (A-B) (voir texte pour la définition
de A et B, ainsi que pour la stratégie employée).

La diffraction des rayons X sur le cristal composite (A-B)
montre que les deux systémes cristallins sont orientés de
la méme fagon dans I'espace et par conséquent, il s’agit
en effet d’une croissance épitaxiale en trois dimensions.
Les cristaux composites ainsi formés présentent les
caractéristiques suivantes : i) les composants de (A-B) et de
(B-A) sont des molécules ; ii) le matériau moléculaire formé
par croissance épitaxiale en 3D est cristallin et posséde par
conséquent une périodicité ainsi qu’un ordre a courte et a
longue distance ; iii) (A-B) ou (B-A) possédent le tecton 18
comme unité commune et les deux systémes ne différent
que par la nature de M (Fe pour A, Co pour B). Une approche
analogue basée sur d’autres complexes a également été
publiée récemment [31].

Réseaux de coordination : jeu entre
tectons organiques et métalliques

Les réseaux de coordination (ou polyméres de
coordination) sont des architectures infinies de type métallo-
organique résultant de pontage mutuel de tectons
organiques et métalliques. La conception de ce type de
réseaux avec une dimensionnalité prédéfinie (1D, 2D ou 3D)



est guidée par les -caractéristiques électroniques et
géométriques des tectons organiques et métalliques.
Comme la combinaison de tectons organiques et
métalliques offre de trés vastes possibilités structurales et
que les métaux présentent des propriétés physiques trés
variées (électroniques, redox, magnétiques, optiques), la
formation de réseaux de coordination est devenue un sujet
trées actuel et fortement étudié par un grand nombre de
laboratoires [32]. Nous avons publié un grand nombre de
réseaux de coordination de dimensionnalité diverses (1D, 2D
[33] et 3D [34]), mais dans ce bref exposé, nous allons nous
focaliser uniquement sur des réseaux 1D présentant des
particularités.

Réseaux de coordination tubulaires

Les architectures tubulaires sont des réseaux 1D. Ce
type d’assemblées moléculaires peut étre obtenu par auto-
assemblage utilisant la formation de liaisons de coordination
réversibles (figure 15) [35].

Figure 15 - Le tecton 24 adoptant une conformation alternée (a)
conduit en présence de cation argent a la formation d’un réseau
de coordination tubulaire (b, c).

Le tecton 24 a été congu car il adopte une conformation
1,3-alternée et de ce fait offre quatre sites de coordination de
type nitrile situés de part et d’autre de son squelette
macrocyclique (figure 15a). La combinaison du tecton 24 et
du cation Ag* conduit, comme prévu, a la formation d’un
réseau tubulaire par interconnexion des unités 24 par les
atomes d’argent adoptant une géométrie de coordination
linéaire (figure 15b-c). Les réseaux 1D cationiques sont
arrangés de fagon parallele, probablement a cause
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d’interactions entre les cycles aromatiques appartenant
aux réseaux successifs. Les réseaux tubulaires ne sont pas
vides mais occupés par des molécules de solvants.

Réseaux de coordination hélicoidaux

La formation de polyméres de coordination hélicoidaux
est un sujet fortement exploré actuellement [36]. Les tectons
25-27 sont des ligands bis-monodentates obtenus par la
fonctionnalisation a leur extrémité d’unités oligoéthylénegly-
coles par deux pyridines (figure 16). La combinaison des tec-
tons 25-27 avec le cation Ag* conduit a la formation de
doubles hélices infinies (figure 17) [37-38]. Le pontage des
tectons organiques par les atomes d’argent donne nais-
sance a une simple hélice polycationique. De fagon intéres-
sante, mais encore une fois non prédite, on observe la
formation de doubles hélices par complexation des cations
Ag* appartenant a un brin par les unités oligoéthyléneglyco-
les adoptant une conformation de type pseudo éther cou-
ronne appartenant a I'autre brin. Basés sur les différences de
longueur et de positionnement des atomes d’azote sur les
cycles pyridiniques, nous avons montré qu’il était possible
de moduler le pas des hélices formées.

O —~/ ~,/~,/~_ 0
O O 0 O oﬁ/)
o N
\ /
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O —~/ /", /s, O
0000000

Figure 17 - Une partie des structures des réseaux de coordination
hélicoidaux a doubles brins formés entre les tectons 25 (a), 26 (b)
et 27 (c) et le cation argent.

Les atomes d’hydrogene ne sont pas représentés.
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Figure 18.

Les trois exemples de polymeéres hélicoidaux que nous
venons de mentionner sont basés sur des tectons achiraux.
De ce fait, nous observons la formation de racémates dans
les trois cas. Ceci est vrai pour la majorité des exemples
publiés. Afin de générer des arrangements hélicoidaux
optiquement purs, nous avons utilisé les tectons 28 et 29
(figure 18) énantiomériquement purs [39]. Ces deux tectons
sont basés sur I'utilisation d’isomannide comme squelette
optiquement pur. Les sites de coordination sont encore une fois
deux unités pyridines. La différence entre les deux tectons
réside dans I'orientation des cycles pyridines qui résulte de
leurs positions d’accrochement. Une combinaison de 28
avec HgCl, comme métallatecton neutre conduit en effet a
la formation d’une hélice simple énantiomériquement pure
(hélicité P imposée par I'isomannide) [40]. Le réseau
hélicoidal infini est obtenu par le pontage des unités 28 par
les atomes de mercure (figure 19a). Il est intéressant de noter
que les hélices sont compactées de fagon synparallele,
conduisant ainsi a un cristal polaire (figure 19b).

b)
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Figure 19 - Une partie de la structure de I’'hélice simple brin formée
entre HgCl, et le tecton 28 (a) et I'arrangement synparalléle des
réseaux 1D conduisant a un solide polaire.

Les atomes d’hydrogene ne sont pas représentés.
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La combinaison du tecton 29 avec encore une fois le
complexe neutre HgCl, conduit également a la formation
d’un réseau hélicoidal monobrin et énantiomériquement pur.
Comme dans le cas précédent, le réseau est obtenu par
pontage des tectons consécutifs 29 par les complexes
HgCl, (figure 20). Cependant, pour des raisons d’orientation
des deux atomes d’azote, nous observons dans ce cas la
formation d’une triple hélice résultant d’interaction latérale
entre les trois brins. La triple hélice n’est pas cylindrique mais
aplatie. La compaction des hélices conduisant a la formation
du cristal est a nouveau parallele [39].

Figure 20 - Formation d’une triple hélice entre HgCl, et le
tecton 29.
Les atomes d’hydrogene ne sont pas représentés.

Une autre fagon de générer un réseau de coordination
hélicoidal peut étre basée sur I'utilisation de tectons de type
exo-bischélates, comme par exemple les composés 30-33
(figure 21) [41]. Ces macrocycles, a cause du connecteur
-(CH,-CHy)- reliant les deux unités 2,2’-bipyridine en
positions 4 et 4’, adoptent une conformation en forme de toit.
Pour cette raison, la combinaison du tecton 31 avec I'atome
d’argent adoptant une géométrie de coordination
tétraédrique conduit a la formation d’un réseau hélicoidal.
L’interconnexion entre les tectons organiques se fait dans ce
cas par l'intermédiaire des atomes d’argent selon un mode
bis-chélate (figure 22). Comme dans les cas décrits
précédemment, a cause de la nature non chirale du
tecton 31, le cristal est un racémate composé a la fois
d’hélices P et M.

Réseaux de coordination directionnels

La conception de réseaux directionnels est certainement
tres importante si I'on souhaite exploiter des propriétés



physiques directionnelles. Nous nous limitons ici unique-
ment aux réseaux monodimensionnels. La stratégie déve-
loppée est basée sur I'utilisation de tectons dissymétriques,

Figure 21.

¢)

Figure 22 - Une partie de la structure de I’hélice simple brin formée
entre le cation argent adoptant une géométrie de coordination
tétraédrique et le tecton macrocyclique bis-chélate 31 (a), sa
représentation schématique (b) et une vue latérale (c).

Les atomes d’hydrogéne et les anions ne sont pas représentés.

Création d’objets supramoléculaires

comme par exemple les composés 34 et 35 possédant un
pble de coordination tridentate et un autre p6le monodentate
(figure 23). La combinaison de ce type de tectons avec un
complexe neutre de cobalt, adoptant une géométrie de coor-
dination octaédrique et offrant quatre sites de coordination
vacants disposés aux sommets d'un carré comme par
exemple CoCl,, conduit en effet a des réseaux 1D neutres
directionnels (figure 24) [42].

Figure 28.

Figure 24 - Représentation schématique de compactage antiparal-
lele de deux réseaux 1D directionnels (haut) et une partie de la
structure du réseau neutre formé entre CoCl, et le tecton achiral 34
(bas).

Les atomes de carbone appartenant aux réseaux consécutifs sont colorés
différemment et les atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés.

En ce qui concerne les réseaux 1D directionnels, deux
possibilités de compaction (synparalléle et antiparalléle) peu-
vent étre envisagées. Dans le cas du tecton achiral 34, nous
observons comme attendu un arrangement centrosymétri-
que (orientation antiparallele des réseaux) conduisant a la
formation d’un cristal apolaire. Afin d’étudier la possibilité
d’éviter un arrangement centrosymétrique, I'introduction de
la chiralité au niveau du tecton organique est explorée. Pour
ce faire, le tecton neutre 35 possédant une chiralité c, a été
congu et synthétisé sous sa forme optiquement pure. La
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conception de ce tecton possédant un pdle tridentate et un
po6le monodentate est fondée sur 'introduction de deux uni-
tés oxazolines au niveau du pdle de coordination tridentate
[43].

La combinaison du tecton chiral 35 avec, comme dans le
cas précédent, le complexe neutre CoCl, conduit a la
formation d’un réseau 1D directionnel et chiral. Comme
mentionné dans le cas du tecton 34, la directionnalité du
réseau résulte de la nature dissymétrique du tecton 35.
Contrairement au cas précédent qui conduisait a un cristal
apolaire, I'utilisation du tecton chiral 35 génére un cristal
polaire par un arrangement synparallele des réseaux 1D
directionnels (figure 25).

Figure 25 - La représentation schématique de compactage synpa-
rallele de deux réseaux 1D directionnels (haut) et une partie de la
structure du réseau neutre formé entre CoCl, et le tecton chiral 35
montrant I'arrangement non centrosymétrique des réseaux 1D
(bas).

Les atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés.

Conclusion et perspectives

Dans cette bréve contribution, nous avons démontré que
la tectonique moléculaire était une approche viable pour la
conception et la génération de réseaux moléculaires a I'état
cristallin. En effet, en concevant des tectons en tant que
briques de construction actives, portant dans leur structure
a la fois de I'information de reconnaissance permettant leur
association et de linformation de répétition permettant
I’itération du processus de reconnaissance, on peut prédire,
dans certains cas, la connectivité intertectons et par
conséquent, le type de réseaux moléculaires a I’état solide.
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La prédiction de I'architecture finale est certainement un
point central dans cette approche [3, 44-45]. Elle dépend
fortement de la qualité de conception des tectons (nombre
de tectons impliqués, type d’énergie d’association,
géométrie des sites d’interaction, rigidité du squelette).
Malgré les efforts consentis au cours des 15-20 années
passées, ce domaine reste encore relativement inexploré et
nécessite un travail constant et approfondi pour atteindre la
maturité. Un autre aspect qui nous semble pertinent, en
développement actuellement, est I'analyse détaillée de ces
architectures sur le plan énergétique [46]. Cette analyse
permet une description fine des interactions intervenant a la
fois dans la génération des réseaux et de leurs arrangements
conduisant a la formation des cristaux. En particulier, le
passage de réseaux de structures (domaine actuellement
fortement étudié) aux réseaux de fonctions reste un défi
important. Dans les années a venir, sur la base des
connaissances acquises quant aux aspects structuraux
de la formation de réseaux moléculaires, des cristaux
fonctionnels, exploitant I'ordre a courte et a longue distance
ainsi que la notion de mise en réseau conduisant a une
disposition précise des tectons dans une topologie donnée
avec une connectivité contrOlée, seront congus,
confectionnés et exploités pour leurs applications en
magnétisme, optique et électronique.
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