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Chimie des interactions moléculaires 

M. Jean-Marie LEHN, professeur 

Le cours de l'année 1980-1981 a porté sur la chimie des molécules 
complexantes non-cycliques, soit synthétiques, soit naturelles, et de leurs 
complexes avec les cations métalliques. L'étude de cette classe de composés 
a été menée des substances les plus simples, qui ne portent qu'un seul site de 
complexation, aux plus compliquées comportant de multiples sites, des 
branches, des sous-unités cycliques, des stéréochimies variées. Les enseigne­
ments tirés de l'analyse des résultats synthétiques, structuraux, physico-chi­
miques et réactionnels ont été prolongés ici et là (=>) par des propositions 
indiquant quelques développements possibles de recherches futures. 

Complexants à site unique 

La formation d'une association entre une molécule ne portant qu'un seul 
site d'interaction et un cation métallique s'apparente à la solvatation dans un 
milieu donné, solvatation qui devient spécifique lorsqu'il s'agit d'un mélange 
de molécules. 

L'interaction d'un cation avec des molécules monodentées est caractérisée 
par la stoechiométrie, la structure et la stabilité de l'association formée. Les 
données calorimétriques, potentiométriques, spectroscopiques permettent de 
les préciser. Dans le cas des cations alcalins et alcalino-terreux, la polarité 
du site et de la taille de la molécule jouent un rôle prépondérant. Ainsi L i + 

est tétracoordiné dans [Li (Ph 3 PO) 4 ] + I_ , alors que Na+ se lie à six molé­
cules d'acétone. 

Un cas particulier spécialement intéressant est celui des molécules suscep­
tibles d'une part de se fixer à un cation par leur site donneur, tout en se liant 
d'autre part entre elles par des liaisons hydrogènes. Il en résulte un assem­
blage spontané, une auto-structuration, dans laquelle liaison du cation et 
liaisons hydrogènes au sein de la couche de complexation produisent un effet 
synergique : l'interaction avec le cation polarise les molécules et renforce 
les liaisons hydrogènes qui maintiennent l'arrangement supramoléculaire, ce 
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qui, en retour, renforce la fixation du cation. De tels cas d'autoassemblage ont 
été mis en évidence par exemple dans la complexation de cations alcalins par 
un tétramère du monophosphate de la guanosine et dans la complexation de 
C a 2 + dans la cavité délimitée par l'association de quatre molécules d'urée. 
L'intérêt général de ce genre de structuration spontanée est évident ; elle peut 
notamment avoir joué un rôle dans les premières phases de l'évolution vers 
les êtres vivants. 

Chélatants neutres ou polyanioniques. Complexones 

La présence de deux sites d'interaction situés près l'un de l'autre conduit 
à des complexants qui maintiennent le cation par une « pince » intermolé­
culaire constituant en général un cycle à cinq ou six chaînons. Les chélates 
ainsi formés sont connus depuis longtemps et ont été très étudiés. Les 
complexones polycarboxyliques (EDTA, NTA, etc.) en représentent un cas 
particulier et sont utilisés dans de nombreuses applications. En général, la 
stabilité des complexes formés suit l'ordre des interactions électrostatiques. 

Complexants multisites linéaires 

La disposition de plusieurs sites d'interaction le long d'une chaîne ou à 
l'intérieur d'une chaîne conduit à des molécules capables de lier des substrats 
cationiques par interaction multiple, en s'enroulant autour du cation. 

Ainsi les polyéthers linéaires, les « glymes » C H 3 0 - ( C H 2 C H 2 0 ) n - C H 3 , sont 
de très bons solvants et forment de nombreux complexes. La souplesse confor-
mationnelle du motif O-C-C-O, par comparaison à C-C-C-C, rend accessible 
des conformations hélicoïdales permettant un enroulement autour du cation 
comme, par exemple, dans le complexe décadentate R b + [ C H 3 0 ( C H 2 C H 2 0 ) 4 

C H 3 ] 2 . La stabilité des complexes augmente avec le nombre d'unités oxyéthy-
lène, les chaînes longues favorisant les gros cations. 

L'attachement de groupes rigides aux deux bouts d'une chaîne polyéther 
conduit à des hétéroglymes, qui forment de nombreux complexes dans lesquels 
les groupes terminaux servent de point d'ancrage aux cations. Il est souvent 
possible d'isoler des complexes cristallisés de stoechiométrie bien définie mais 
variable suivant la paire ligand-cation considérée. Lorsque la chaîne augmente 
en longueur, elle s'enroule progressivement autour du substrat de façon 
hélicoïdale, disposant par exemple tous les sites sur une sphère dans le 
complexe décadenté de R b + avec GO-(CH 2 CH 2 0) 7 -G où G = 8-oxyquinoline. 
La présence de tels groupes G augmente notablement la stabilité des complexes 
par rapport à G = C H 3 (facteur de l'ordre de 10). Les sélectivités sont 
faibles, l'effet prédominant est électrostatique plutôt que structural, la flexi­
bilité des chaînes permettant une adaptation du récepteur au substrat. 
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Un autre type de complexant linéaire est formé par les chaînes mixtes 

éthers-amides, qui combinent des sites Ο intrachaîne, avec des groupes amides 

en bout de chaîne. Ces molécules se préparent facilement et, bien que formant 

des complexes peu stables, montrent néanmoins une sélectivité prononcée, 

ce qui les rend intéressantes comme porteurs dans la mise au point d'électrodes 

à membrane pour la détection sélective des cations. Ces électrodes, qui per-

mettent la détermination rapide de concentrations en cations (par exemple 

dans les fluides biologiques ou dans l'environnement) peuvent avoir de nom-

breuses applications. L'introduction de groupes carbocycliques en bout de 

chaîne, donne des complexants polyéthers ionisables, modèles des antibio-

tiques carboxyliques du type de la nigéricine. 

=> Diverses extensions et modifications peuvent être envisagées, par 

exemple l'utilisation comme groupes terminaux de sulfoxydes ou de phosphi-

neoxydes, ou encore de groupes très polaires comme des urées ou des biurées. 

L'introduction de plusieurs de ces groupes conduirait à des substances comme 

des poly-HMPT ou des poly-DMSO. Des groupes terminaux lourds devraient 

encore diminuer les mouvements de la chaîne et des groupes intercalaires 

rigides et orienteurs devraient en limiter les degrés de liberté conforma-

tionnels. 

=> La complexation sélective du magnesium reste un problème important. 

Il faudrait réaliser la synthèse d'un complexant de petite taille, à sites très 

polaires et très polarisables (par exemple des biurées) et offrant un entou-

rage octaédrique. Une structure cyclique, plus rigide que les molécules 

acycliques, est sans doute requise. 

=> Des polyéthylènes glycols très longs portant un groupe chargé 

-C0 2 - à chaque extrémité pourraient être capables de former un canal 

transmembranaire, en établissant le long de la chaîne des domaines héli-

coïdaux polaires à l'intérieur et lipophiles à l'extérieur. Un cation contenu 

dans un de ces domaines pourrait traverser une membrane par propagation 

du domaine le long de la chaîne. 
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Un exemple récent de formation d'un polymère stéréorégulier du tétrahydro-
furanne illustre bien cette possibilité de rendre les membranes perméables par 
des molécules-canaux artificiels. 

Complexants linéaires à sites N,S,P 

Les molécules polychélatantes à sites N,S,P complexent les cations de tran­
sition. Leur chimie de coordination a fait l'objet de très nombreux travaux. 
Une sélection de quelques résultats a été discutée, afin d'illustrer les traits 
généraux du domaine. De façon générale, la nature des sites influence les 
propriétés des cations liés qui, inversement, imposent la géométrie de coordi­
nation. La stabilité de ces complexes augmente avec le nombre de sites 
par molécule. Les ligands polypyridines forment des complexes très inté­
ressants par leurs propriétés photophysiques, photochimiques et aussi cata-
lytiques. Par exemple, de très nombreuses études ont été consacrées à 
Ru(b ipy) 3

2 + , utilisé notamment dans les réactions de photolyse de l'eau. 

Complexants branchés ; polypodes à sites oxygènes 

Cette classe de complexants se définit par l'attachement à un atome ou à 
un groupe, de branches linéaires contenant chacune un ou plusieurs sites de 
coordination. 

Le cas le plus simple est celui des tripodes, dans lesquels trois chaînes par 
exemple sont attachées à un atome, comme l'azote dans le triéthanolamine 
(TEOA) ou dans tren, N(CH 2 CH 2 NH 2 ) 3 . De façon générale, ces ligands 
favorisent une géométrie de coordination de bipyramide trigonale. Ils forment 
des complexes dans lesquels les cations sont contenus dans une sorte de 
« coupe », comme dans N a + , N(CH 2 CH 2 OCH s ) 3 . Avec les ions divalents 
S r 2 + et B a 2 + , on obtient des complexes contenant deux molécules de TEOA, 
qui forment une « coque » autour du cation en une sorte de « pro-cryptate » 
dans lequel manqueraient les jonctions entre les deux demi-coques. Les 
tripodes à chaînes polyéthers terminées par des groupes rigides forment des 
complexes de stabilité moyenne, comparable à celle des complexes des chaînes 
linéaires correspondantes. 

Des hexapodes où des chaînes polyéthers sont attachées à un noyau ben-
zénique hexasubstitué ou à un noyau cyclotrivératrylène, ont été obtenus. 
Leurs propriétés complexantes ne sont pas spécialement fortes, mais ce sont 
de bons extractants pour la catalyse par transfert de phase. 

De façon générale, les molécules polypodes oxygénées étudiées sont plus 
intéressantes par les propriétés structurales que par les stabilités ou sélectivités 
des complexes qu'elles forment. 
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=> Des multipodes à nombre élevé de bras complexants pourraient être 

obtenus en greffant des chaînes polyéthers sur les multiples fonctions alcool 

des cyclodextrines. Avec des chaînes suffisamment longues, portant par exem-

ple un groupe -C0 2

- à leur extrémité, on pourrait ainsi obtenir un canal 

transmembranaire délimité par un faisceau de chaînes s'appuyant sur le cône 

macrocyclique des cyclodextrines. De telles substances seraient susceptibles 

de rendre les membranes perméables à des ions et à des molécules, et peut-être 

de posséder des propriétés antibiotiques. 

Polypodes à sites Ν, P, As, etc. 

Les tripodes polyazotés, tren et son dérivé hexaméthylé, offrent des 

illustrations de l'importance des effets stériques et géométriques dus au 

complexant. L'encombrement à proximité des sites de complexation favo-

rise en général les degrés de coordination bas et les géométries permettant 

un éloignement maximum des groupes. Ainsi, tren(Me) 6 impose une géométrie 

de bipyramide trigonale quand tren forme un complexe octaédrique. On peut 

espérer moduler les propriétés de l'ion complexé par les contraintes géomé-

triques dues à la structure du complexant. Le pincement des angles de coor-

dination dans les complexes du tri-(4)-imidazolecarbinol a été mis à profit 

dans l'élaboration d'un modèle de l'anhydrase carbonique. 

L'introduction de sites Ρ et As, comme dans P(CH 2CH 2PPh 2 ) 3 , conduit à 

des complexes de forme bipyramide trigonale avec des cations de bas degré 

d'oxydation (Co(I), Ni(O)). Il est important de noter que, les angles C-P-C 

étant plus petits que CNC, les cations complexés sont plus dégagés, plus 

accessibles à l'approche d'un substrat externe, une propriété qui peut avoir 

son rôle en catalyse. 

=> Il devrait être possible d'utiliser les complexants polypodes pour in-

duire l'assemblage de plusieurs cations métalliques en un agrégat, une grappe 

(« cluster »), dont la structure serait déterminée par la structure du complexant 

et maintenue par elle. Là-dessus peut se greffer toute une chimie des grappes 

d'ions, de géométrie contrôlable par la molécule qui leur sert en quelque 
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sorte de matrice et de support. Dans cette direction, il a été montré récemment 
que la molécule tripode L = HC(PPh 2) 3 réagit avec M 4(CO) 1 2 (M = Co, Rh, 
Ir) en se fixant sur une face triangulaire des tétraèdres M 4 pour donner 
[M 4L(CO) 9] ; par ailleurs, mise en présence de Ni(CO) 4, elle assemble trois 
atomes de nickel en une grappe triangulaire [L Ni 3(CO) 6]. 

Complexants polyoxygénés naturels, Ionophores acycliques 

Les ionophores naturels acycliques du type de la nigéricine, première 
substance de ce type à être découverte, sont des polyéthers linéaires portant 
un groupe carboxylique en bout de chaîne, ce qui leur permet de former des 
complexes électriquement neutres. Ils forment des pseudo-cycles, définissant 
une cavité, par formation de liaisons hydrogènes entre les deux extrémités 
de la molécule. Les sites éthers font en général partie d'un cycle tetrahydro-
furanique ou tetrahydropyranique, qui rendent la structure plus rigide et 
imposent des conformations. Deux sous-classes peuvent être distinguées : les 
ionophores complexant de préférence les cations alcalins (nigéricine, monen-
sine, dianemycine, par exemple) et ceux sélectionnant les cations alcalins-
terreux (X-537A ou lasalocide, A-23187). Les premiers forment des complexes 
de stoechiométrie 1/1 dans lesquels le cation est contenu à l'intérieur du 
pseudo-cycle ; ces complexes ont une stabilité remarquable, et une sélectivité 
soit Na+ < K + (nigéricine), soit K + < N a + (monensine). X-537A et 
A-23187 complexent préférentiellement les cations divalents, avec formation 
d'espèces neutres contenant deux molécules par cation, et avec une sélectivité 
C a 2 + < S r 2 + < B a 2 + pour X-537A et une séquence inverse pour A-23187. 

Les propriétés ionophores de ces substances ont été mises en évidence 
in vitro et in vivo. La nigéricine et la monensine rendent des membranes 
artificielles perméables aux cations alcalins, mais non aux alcalino-terreux, en 
un processus antiport M + / H + . Par contre X-537A et A-23187 transportent 
de préférence C a 2 + . Du fait du rôle extrêmement important joué par le 
calcium dans une multitude de processus biologiques, les effets biologiques de 
ces ionophores, qui rendent les membranes perméables à ce cation, ont donné 
lieu à de nombreux travaux portant sur des processus biologiques très variés 
(sécrétion, contraction, parthénogénèse, perméabilité des mitochondries, trans­
formation des lymphocytes, mobilité des spermatozoïdes, aggrégation et fusion 
cellulaire, chimiotactisme, morphogénèse, etc.). 

=> On peut imaginer de multiples autres expériences utilisant les iono­
phores naturels. Par exemple, la mise en évidence d'un complexe du calcium, 
la blepharismone, comme l'une des deux gamones induisant les processus de 
conjugaison cellulaire chez le cilié Blepharisma intermedium, rend intéressant 
un essai d'induction utilisant par exemple la substance A-23187. Une telle 
expérience est à rapprocher de la fusion des érythrocytes observée en présence 
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de A-23187. On pourrait de cette façon étudier aussi l'effet de divers trans-

porteurs synthétiques du calcium sur un comportement à l'échelle unicellulaire. 

Il y a là un domaine d'interaction très intéressant entre la chimie des récepteurs 

synthétiques et la biologie cellulaire. Notamment, les triples relations structure-

reconnaissance-effet bénéficieraient de la combinaison, par synthèse, d'un 

groupe de reconnaissance (sucre par exemple) avec un groupe de complexation 

et de transport. 

J.-M. L. 

RÉSUMÉ DES TRAVAUX DU LABORATOIRE 

Le laboratoire de « Chimie des Interactions Moléculaires » comprend : 

A) d'une part le « Laboratoire de Chimie Organique Physique ERA 265 » 

du C.N.R.S., Université Louis Pasteur, Strasbourg, dirigé par M. Jean-Marie 

LEHN ; 

B) d'autre part trois équipes de recherche au Collège de France, celles 

dirigées par MM. LEHN et Jean JACQUES formant le Groupe de Recherche 20 

du C.N.R.S. « Interactions Moléculaires et Stéréochimie », et l'équipe de 

« Chimie Macromoléculaire » dirigée par M l l e Sylvie BOILEAU, qui fait aussi 

partie du Laboratoire associé au C.N.R.S. LA 24. 

A. LABORATOIRE DE CHIMIE ORGANIQUE PHYSIQUE 

I. - Chimie organique théorique 

1) L'étude théorique des effets stéréoélectroniques en chimie organique s'est 

poursuivie par le calcul d'anions portant un substituant électronégatif en 

β -X-C-C-Y ; elle a révélé l'existence d'effets stéréoélectroniques à longue 

distance se transmettant préférentiellement à travers une conformation W du 

système (G . WIPFF ) . 

2) Le calcul d'hydroxydes métalliques comme Zn(OH) 4

2 - et Al(OH) 4 -

a montré qu'ils présentent aussi des effets stéréoélectroniques dépendant des 

conformations de rotation autour des liaisons Zn-O ; ces effets sont qualita-

tivement semblables à ceux trouvés antérieurement pour C(OH) 4, mais sont 

plus faibles. La conformation autour des liaisons de coordination peut donc 

contribuer au contrôle des potentiels rédox d'un ion métallique dans un 

complexe (G . WIPFF ) . 
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II. - Cryptates - Complexes d'inclusion macropolycycliques 

1 ) Cryptates macrobicycliques 

— Cryptates de protons. La macrobicycle [ 1 . 1 . 1 ] peut se protoner soit à 
l'extérieur, soit à l'intérieur de la cavité moléculaire, formant dans ce dernier 
cas des cryptates de proton qui présentent d'extraordinaires propriétés ciné­
tiques et thermodynamiques, notamment un échange extrêmement lent avec les 
protons du milieu (J . CHENEY, en collaboration avec P . B . SMITH et J.L. DYE, 
Michigan). 

— Un ligand polyaza macrobicyclique [ 2 N . 1 N . 1 N ] a été synthétisé en vue 
d'une part de l'étude d'électrides par complexation de Li°, d'autre part de la 
complexation d'ions métalliques comme l'indium ou le gallium ( P . PLUMERÉ). 

— Les spectres ESCA de divers cryptates alcalins ne montrent qu'une faible 
variation des niveaux N(ls) et O(ls) par complexation (en collaboration avec 
P . AHLBERG et K. SIEGBAHN, Uppsala). 

— Une présentation générale des travaux portant sur l'utilisation des 
cryptates dans l'étude des interactions soluté-soluté et soluté-solvant et de la 
réactivité chimique a été faite. 

2 ) Cryptates macrotricycliques sphériques 

La formation de complexes par les nouveaux cryptands sphériques synthé­
tisés antérieurement a été étudiée. Les complexes les plus stables sont ceux des 
gros cations R b + et C s + , dont par ailleurs l'échange est très lent. Les résultats 
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démontrent l'existence d'un « effet cryptate sphérique » résultant de l'archi­
tecture hautement connectée de ces ligands E . GRAF) . 

Ces ligands forment également des complexes très stables et à cinétique 
d'échange lente avec le cation N H 4

+ et avec la molécule d'eau lorsque le 
ligand est diprotoné ( J . P . KINTZINGER). 

3) Cryptates di- et polynucléaires 

Les macropolycycles comportant deux sites de complexation forment des 
cryptates dinucléaires par inclusion de deux cations métalliques ; la fixation 
ultérieure d'une espèce chimique pontant les deux cations conduit à des 
complexes de type « cascade ». 

Les cryptates dinucléaires du cuivre ( I I ) de deux ligands macrocycliques 
fixent des anions azides en donnant des complexes, dont la structure a été 
déterminée et dont l'un présente un couplage ferromagnétique (J. COMARMOND, 
P . PLUMERÉ, en collaboration avec Y . AGNUS, R . LOUIS et R . WEISS, Stras­
bourg, O. KAHN et I . MORGENSTERN, Orsay). 
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La synthèse d'un macrocycle dissymétrique qui devrait permettre de 

complexer deux cations différents, et l'étude de la complexation de Zn(II) 

et de Cu(II) par le macrobicycle latéral, précédemment synthétisé, ont été en-

treprises (J . COMARMOND). 

Dans le domaine des systèmes tricycliques cylindriques de nouveaux 

complexes dinucléaires ont été obtenus avec le composé comportant comme 

unité de base le macrocycle [12 ] -N 2S 2 , dont des complexes ont aussi été 

préparés. Le but est d'explorer l'influence des sites de liaison N 2S 2 sur les 

propriétés des cations (D. PARKER). 

D'autres ligands capables de former des cryptates dinucléaires et poly-

nucléaires sont à l'étude ; ils contiennent notamment des sites de complexation 

bipyridyle (A.D. HAMILTON, J . P . LECOMTE). 

Un nouveau travail porte sur le greffage de chaînes latérales CH 2CH 2PPh 2 

ou -(CH 2) 3-PPh 2 sur les sites Ν d'azamacrocycles ; les ligands résultants 

devraient pouvoir complexer un ou plusieurs cations en utilisant à la fois la 

base macrocyclique et les sites Ρ greffés (A. CARROY, D. PARKER). 

Une présentation générale de la chimie des cryptates dinucléaires (concepts, 

voies d'élaboration, propriétés, prospective) a été faite. 

I I I . - Cryptates d'anions - Chimie de coordination des anions 

1) Macrocycles polyammoniums 

La formation de complexes entre des ligands organiques et divers anions 

organiques ou inorganiques a été étudiée principalement avec deux types 

de systèmes : 

̶ des macrocycles contenant des groupes guanidiniums comme sites de 

liaison ; 

̶ des macrocycles polyammoniums dont la synthèse avait été réalisée 

précédemment. 

Les constantes de stabilité de ces derniers avec de nombreux anions ont 

été déterminées par pH-métrie. Elles sont très élevées pour les polyanions. Les 

sélectivités observées indiquent l'importance des interactions électrostatiques 

mais montrent aussi que les facteurs structuraux interviennent de façon no-

table. Les courbes ci-dessous représentent graphiquement les variations des 

stabilités pour les trois macrocycles et les anions indiqués (B. DIETRICH, 

W. HOSSEINI, R.B. SESSIONS). 

Les propriétés rédox d'anions comme Fe(CN)6 - et Ru(CN) 6

4 - sont nota-

blement affectées par la complexation, leur potentiel rédox 3 - / 4 - étant déplacé 

vers les valeurs plus positives du fait de la complexation la plus forte de 

l'espèce la plus chargée (en collaboration avec M. GROSS et F . PETER, Stras-

bourg). 
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2) Macrobicycles polyammoniums 

Une nouvelle méthode de synthèse de composés macrobicycliques par 
couplage triple de deux unités tripodes en haute dilution, a été mise au point. 
Elle donne plus directement accès à ces systèmes et avec de meilleurs rende­
ments. 

Elle a été appliquée à la synthèse de trois macrobicycles contenant de 
multiples atomes d'azote qui peuvent servir de sites de complexation d'anions 
après protonation en ammonium. Une de ces molécules est représentée 
ci-dessous ( B . DIETRICH, W. HOSSEINI, R . B . SESSIONS). 
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IV. - Mésomolécules 

1) Récepteurs moléculaires macrocycliques 

Le système macrocyclique [18]-O6 tétracarboxylique, dérivé de l'acide tar-
trique et synthétisé antérieurement, permet l'étude des interactions intermo­
léculaires élémentaires qui s'exercent entre les résidus X greffés sur le 
macrocycle et le groupe R porté par le substrat. On peut en principe mettre 
au point des modèles des interactions présentes dans les paires récepteur-
substrat biologiques. Ainsi, lorsque X est un résidu tryptophanate, la complexa-
tion d'un sel de pyridinium donne naissance à une bande d'absorption résul­
tant de l'interaction donneur-accepteur entre le ligand et le substrat 
( J . P . BEHR). 

La détermination de la structure cristallographique du complexe du cation 
éthylènediammonium avec le tétracarboxylate [18 ] -O 6 (C0 2

_ ) 4 a confirmé la 
géométrie du complexe, dans lequel un groupe - N H 3

+ du substrat est effec­
tivement ancré dans la cavité macrocyclique ( J . P . BEHR, en collaboration avec 
J . J . DALY et P . SCHONHOLZER, Bâle). 
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Un progrès majeur a été l'obtention des dérivés disubstitués syn et anti, 
dont la structure moléculaire a été établie par détermination des structures 
cristallines de deux complexes. Cette étude a été achevée, réglant définitive­
ment le problème de l'obtention de macrocycles à « faces distinguées » {syn) 
et à « côtés distingués » (anti). 

Sur la base de ces résultats, il a été possible de lancer deux programmes 
qui en dépendaient entièrement : 

— d'une part la synthèse d'un composé syn portant à la fois deux groupes 
carboxyliques et deux groupes amines ; le couplage peptidique de ces groupes 
devrait permettre, par des séquences protection-déprotection-activation-cou-
plage de réaliser l'empilement de motifs macrocycliques séparés par des 
chaînes, de sorte à aboutir à un canal moléculaire entièrement synthétique et 
susceptible d'être incorporé dans une membrane bicouche ( J . P . BEHR, R . HENG, 
K . SHIMOKAWA) ; 

— d'autre part, le couplage de deux macrocycles par l'intermédiaire de 
branches rigides, de sorte à définir une cavité pouvant inclure deux substrats 
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R - N H 3

+ , chacun étant fixé de part et d'autre dans les cycles ; un tel ligand 
est un corécepteur à deux sites (voir ci-après) (R . CHARNAS). 

2) Co-systèmes 

Les récepteurs ditopiques, obtenus antérieurement, forment des cryptates 
avec les cations ammoniums primaires. L'étude de ces complexes a conduit 
à quatre résultats majeurs : 

— la structure cristalline d'un ligand et de son complexe avec le substrat 
+ H 3 N - ( C H 2 ) 5 - N H 3

+ a été déterminée, confirmant l'inclusion dans la cavité 
intramoléculaire et le double ancrage par chaque groupe - N H 3

+ dans deux 
macrocycles formant la molécule tricyclique (F. KOTZYBA-HIBERT, en colla­
boration avec B . ARNOUX, M . CESARIO et C . PASCARD, Gif-sur-Yvette) ; 

— une série de molécules comportant des ponts de longueurs différentes 
ont été synthétisées de sorte à augmenter progressivement la distance des deux 
macrocycles servant de sites d'ancrage du substrat ; on obtient ainsi une série 
de complexes sélectifs correspondant à la complémentarité entre la taille de la 
cavité et la longueur du substrat H 3 + N - ( C H 2 ) N - N H 3 + (F. KOTZYBA-HIBERT, 
K . SAIGO) ; 

— la mesure des temps de relaxation C - 1 3 de ces complexes a permis 
d'analyser leur dynamique moléculaire, montrant que la complémentarité 
structurale entre récepteur et substrat conduit à des complexes rigides, où 
récepteur et substrat ont les mêmes mouvements (iso-dynamiques ; complé­
mentarité dynamique) ( J . P . KINTZINGER, A . PAGELOT) ; 

— des macrotricycles contenant des branches latérales susceptibles de 
complexer des cations ont été synthétisés ; l'un d'entre eux contient une unité 
porphyrine ; ces substances ouvrent la voie à la formation de complexes 
polynucléaires à substrats mixtes organiques et inorganiques, et à des réactions 
sélectives entre ions métalliques et molécules organiques liées (A.D. HAMIL-
TON). 
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3) Catalyse moléculaire 

Des réactions sélectives entre groupes latéraux X et résidu R du substrat 

lié sont en cours d'étude : elles pourraient permettre la fonctionalisation sélec-

tive de grosses molécules (stéroïdes par exemple) (J.P. KONOPELSKI). 

L'étude de la réaction de déacylation, la deuxième étape des processus de 

thiolyse effectués par un macrocycle (tetra-cystéinyle), a mis en évidence une 

accélération par rapport à la réaction en absence de ligand, indiquant que le 

processus global est catalytique (C . SIRLIN). 

V. - Phénomènes de transport 

1 ) Membranes chirosélectives 

L'incorporation d'un dérivé lipophile du macrocycle tétracarboxamide 

[ 1 8 ] - O 6 ( C O N R 2 ) 4 dans des membranes polymériques a permis la mise au point 

d'électrodes montrant à la fois une sélectivité structurale marquée et une nette 

sélectivité chirale entre les deux énantiomères du cation α-phényléthylammo-

nium (P . PLUMERÉ, en collaboration avec W. BUSSMANN, U . OESCH, W . SIMON, 

Zurich). 

2) Transport de cations métalliques 

Les aza-macrocycles [ 1 8 ] - N 2 0 4 lipophiles induisent un transport sélectif de 

cations toxiques (plomb, mercure) à travers une membrane liquide, permettant 

d'entrevoir la mise au point de systèmes de détoxification (E . BACON). 

Les changements de pH et d'anions modifient les vitesses de transport des 

cations alcalins par des cryptands macrobicycliques, rendant possible la 

régulation du processus de transport (M. KIRCH). 

L'utilisation de transporteurs dicarboxyliques permet d'envisager le trans-

port sélectif de cations divalents (A. HRICIGA). 

3) Transport d'anions 

La lipophilisation des macrocycles polyammoniums complexant les anions, 

les transforme en porteurs d'anions montrant une extraction sélective de molé-

cules anioniques dans une phase organique ; la mise au point de membranes 

sélectives à anions peut être tentée (A. HRICIGA). 
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VI. - Photochimie 

1 ) Photoproduction d'hydrogène ou d'oxygène à partir de l'eau 

Nos résultats antérieurs sur la production photoinduite d'hydrogène ou 
d'oxygène respectivement par réduction ou oxydation de l'eau, ont été complé­
tés par des études sur l'amélioration des catalyseurs hétérogènes dont l'effi­
cacité est cruciale pour réaliser un système complet produisant simultanément 
H 2 et O 2 . Le dépôt d'un métal (Pt°, Rh°) sur rapport semi-conducteur (Ti0 2 ) 
fournit un catalyseur très efficace pour la production d'hydrogène. En ce qui 
concerne l'oxydation, le dépôt de RuOx sur support solide augmente aussi 
l'efficacité par rapport à la quantité de métal utilisée (J.P. SAUVAGE, R. ZIES-
SEL). 

Une étude détaillée de l'oxydation de l'eau par M(b ipy) 3

3 + (M = Fe, Ru, 
Os) a confirmé qu'il n'y avait production d'oxygène qu'en présence d'un 
catalyseur (RuOx) uniquement (J.P. COLLIN, R. ZIESSEL). 

2 ) Photolyse de l'eau 

Le mélange des deux types de catalyseurs utilisés pour produire séparé­
ment H 2 ou 0 2 pourrait évidemment permettre la formation simultanée de ces 
deux gaz, si les cinétiques des réactions en retour ne sont pas défavorables. 
En fait toutes nos expériences dans ce sens sont restées négatives à ce jour. 

Nous nous sommes alors tournés vers d'autres voies d'approche à la réali­
sation d'un système produisant simultanément H 2 et 0 2 par photolyse de 
l'eau. Notamment les améliorations apportées à l'efficacité des catalyseurs 
par le dépôt sur support solide, nous ont conduits à considérer l'utilisation 
d'un solide photosensible associé à un dépôt catalytique, en l'occurrence un 
catalyseur métallique déposé sur un semi-conducteur en poudre. Le semi­
conducteur sert à la fois de substance photosensible absorbant la lumière 
et de support au dépôt métallique qui facilite les réactions du semi-conduc­
teur excité par la lumière avec l'eau. 

L'excitation lumineuse du semi-conducteur éjecte un électron dans la bande 
de conduction, et crée un trou positif dans la bande de valence. Les réactions 
de cet électron et de ce trou avec l'eau sont facilitées par le dépôt catalytique. 
Elles donnent lieu respectivement à une réduction, libérant de l'hydrogène, et 
à une oxydation, formant de l'oxygène. 

Ainsi, par dépôt de métaux, principalement le rhodium, sur un matériau 
semi-conducteur, le titanate de strontium, nous avons obtenu un composé 
capable de produire simultanément et de façon continue, de l'hydrogène et 
de l'oxygène, par action des rayons ultra-violet sur une suspension de la 
poudre catalytique dans l'eau. Les rendements de ce cycle sont plus élevés 



̶ 2 0 1 ̶ 

d'un facteur 10 3 à 10 4 à ceux obtenus avec le semi-conducteur non traité 

( J . P . SAUVAGE, R. ZIESSEL). 

Il reste encore bien des problèmes à résoudre avant que ce procédé soit 

exploitable. Il faudrait par exemple, pouvoir utiliser non plus les rayons U.V., 

mais de la lumière visible, afin de pouvoir tirer parti d'une plus grande 

fraction du spectre solaire. Cela peut se faire soit par l'utilisation de semi-

conducteurs à faible largeur de bande (chalcogénures par exemple) ou par 

photosensibilisation utilisant soit des ions métalliques colorés ou des colorants 

organiques. 

Nous avons montré, simultanément avec d'autres chercheurs, que le dépôt 

de rhodium sur CdS en présence d'un donneur d'électrons (triéthanolamine, 

ions sulfures) permet une photoproduction efficace d'hydrogène en lumière 

visible ( D . PARKER, R. ZIESSEL). NOS travaux actuels portent sur ces diverses 

modifications du système initial. 

Une présentation générale de nos résultats a été faite. 
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— la synthèse d'un complexant macrocycle portant une sonde fluorescente 
qui pourrait permettre de détecter les ions présents dans un milieu par des 
modifications de la fluorescence du ligand après complexation ( Y . H . JACQUET, 
J .P . VIGNERON) ; 

— la synthèse de récepteurs macrocycles lipophiles, rigides et chiraux por­
tant des groupes carboxyliques dérivés de l'acide tartrique ; ces molécules 
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les ammoniums primaires, d'autre part des supports pour la formation d'agré­
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trivératrylène et un macrocycle [ 1 8 ] - N 3 0 3 reliés par trois ponts ; ces molé­
cules contiennent une cavité de taille variable en fonction de la longueur des 
ponts et susceptible d'inclure des substrats cationiques R - N H 3

+ (A. COLLET, 
F. KOTZYBA-HIBERT à Strasbourg). 

Préparation de phéromones optiquement actives par synthèse asymétrique 
(J .P. VIGNERON, V . BLOY, M . DHAENENS, Y . H . JACQUET et R . MÉRIC) 

Après avoir décrit la synthèse de plusieurs lactones naturelles optiquement 
pures ainsi que celle du méthyI-4-heptanol-3 (phéromone d'aggrégation du 
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petit scolyte européen de l'orme), une méthode de préparation d'époxydes 
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bordelaise. Un autre travail porte sur la synthèse d'un aphrodisiaque extrait 
des glandes alaires de la pyrale de la canne à sucre. 
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sur le thème suivant : 

Réductions asymétriques de l'aide d'hydrures mixtes chiraux. Application 
à la synthèse de produits naturels. 
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M. JUNG (Département de Chimie, Université de Californie, Los Angeles), 
New approaches to the total synthesis of biologically active natural products 
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B2) Equipe de « Stéréochimie », dirigée par J . JACQUES (Directeur de 
Recherche au C.N.R.S.) 

Les travaux poursuivis portent sur les trois sujets principaux explorés depuis 
plusieurs années. 

Dans le domaine des substances possédant des propriétés hormonales ou 
anti-hormonales, cette activité s'est traduite par la découverte, en collaboration 
avec les Laboratoires Roussel-Uclaf, d'une nouvelle série de composés doués 
d'intéressantes propriétés anti-androgènes. 

La préparation et l'étude de nouveaux « cristaux liquides » ont été égale­
ment activement menées : en particulier de molécules en forme de « disques » 
possédant des propriétés optiques particulières du fait de leurs modes d'empile­
ment dans l'état « mésomorphe » (« colonnes »). 

Par ailleurs, l'étude des méthodes de dédoublement des racémiques, et d'une 
façon plus générale les problèmes de stéréochimie fondamentale, sont restés 
au centre des préoccupations de plusieurs chercheurs. 
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fonction de la polymérisation (C.R. Acad. Sc. Paris, 292, Série I I , 493, 1981). 
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Les recherches poursuivies sont orientées vers l'étude du mécanisme et de 
la cinétique des polymérisations anioniques ainsi que vers la préparation de 
polymères nouveaux. Une partie de ces travaux est menée en collaboration 
avec le Laboratoire de Physique de la Matière Condensée. 

Les thèmes suivants sont développés : 

— Polymérisation anionique des hétérocycles : cyclosiloxanes, lactones, 
oxyde d'éthylène, en présence d'éther-couronne et de cryptates - Préparation 
d'homopolymères et de copolymères séquencés bien définis. 

— Application de la catalyse par transfert de phase à la modification 
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— Polymérisation et copolymérisation du chloroformiate de vinyle et de 
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