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Le cours de l'année 1998-1999 a porté sur les dispositifs moléculaires et 
supramoléculaires. Une partie de l'enseignement a été effectuée hors Paris à 
l'Université Louis Pasteur à Strasbourg (3 h.), à l'Institut Weizmann des Sciences 
à Rehovoth (5 h.) et à l'Université de Lyon (3 h.). 

Les cours à Strasbourg ont porté sur le même sujet qu'à Paris. Ceux effectués 
à Rehovoth et à Lyon ont décrit les concepts de base de la chimie supramolécu-
laire, son développement et ses perspectives, notamment du point de vue de la 
reconnaissance et de l'information moléculaire, des composants moléculaires et 
supramoléculaires et de l'autoorganisation. 

Le cours a porté sur le sujet « Dispositifs et Composants Électroniques Molé­
culaires ». Il s'intègre dans une série concernant les dispositifs moléculaires et 
supramoléculaires de type photonique, électronique et ionique. Il a plus spécifi­
quement présenté et discuté les travaux sur les « fils conducteurs moléculaires » 
dont la mise au point est nécessaire pour permettre le flux d'électrons d'un 
composant à un autre ou à travers un isolant moléculaire (membrane). 

Le transfert d'électrons peut se faire de différentes manières : 

— par effet tunnel quantique, avec une décroissance exponentielle en fonction 
de la distance ; 

— par sauts électroniques, entre sites voisins électroactifs ; 

— par conduction de type « fil moléculaire » via le pont connectant des sites 
électroactifs (ci-dessous à droite). 

Les électrons peuvent aussi être transportés à travers une barrière membranaire 
par des porteurs électroactifs mobiles diffusant à travers la membrane (ci-dessous 
à gauche). 



Le transport d'électrons par porteurs mobiles a fait l'objet de nombreuses 
études mettant en œuvre des couples redox de type alkylviologène, quinone/ 
hydroquinone, ferricinium/ferrocène, complexes métalliques, etc. Il peut donner 
lieu à des processus de transport couplé parallèle avec une espèce cationique 
(symport) ou antiparallèle avec une espèce anionique (antiport). Ce type de 
processus a notamment été utilisé pour la mesure potentiométrique de l'activité 
redox intracellulaire. 

La mise au point de fils moléculaires conducteurs a été étudiée à la fois du 
point de vue théorique et du point de vue expérimental. 

Les caroviologènes, résultant de la combinaison des viologènes avec des sys­
tèmes conjugués de type caroténoïde, représentent des chaînes linéaires électroac-
tives permettant le transfert d'électrons par un mécanisme de fil moléculaire à 
travers la membrane bicouche lipidique d'un liposome entre un milieu réducteur 
D et un milieu oxydant A . 



Une question théorique très importante concerne la nature de la conduction 
électronique par fil moléculaire. S'agit-il d'une conduction métallique ou non ? 
Les études montrent que pour des longueurs de chaîne polyénique supérieures à 
environ 20 A le système subit une distorsion de Peierls avec formation d'un 
soliton symétrique à partir du centre de la chaîne et avec des liaisons alternantes 
de part et d'autre. La longueur de soliton définit la longueur du domaine non-
alternant de type « métallique (a). Pour des longueurs plus grandes le soliton se 
localise à l'une ou l'autre extrémité de la chaîne (b). 

Ca rbon n u m b e r 

Des calculs indiquent que la vitesse de propagation d'un soliton le long d'une 
chaîne est de l'ordre de la vitesse du son. Il en résulte que la durée d'un transfert 
d'électron par soliton au moyen d'une chaîne polyénique à travers une membrane 
bicouche d'épaisseur ~ 50 Å est de l'ordre d'une dizaine de picosecondes. En 
conséquence, si la question de savoir si un fil moléculaire est un conducteur de 



type métallique reste intéressante en soi, l'existence ou non de ce type de 
conduction n'affecte pas la possibilité de mettre au point des dispositifs électro­
niques moléculaires du fait des très courtes distances de propagation. 

Le transfert d'électrons joue un rôle très important dans les systèmes biolo­
giques. Des études détaillées sur le cytochrome c ont permis de mettre en évidence 
l'existence de chemins de transfert par effet tunnel. 

Par ailleurs une question activement débattue récemment, concerne la capacité 
de molécules d'ADN en double hélice de fonctionner comme « fil moléculaire ». 
Une étude approfondie d'oligonucléotides duplex modèles a montré que le trans­
port de trous à partir de groupes guanine oxydés G • + s'effectue de G • + en G par 
un processus de sauts successifs entre groupes G, plus rapide qu'une étape unique 
de transfert par superéchange sur la même distance. 

Il est clair que l'étude combinée de systèmes synthétiques et de processus 
biologiques de transfert d'électron ouvre la voie à la mise en œuvre de composants 
de type « fil moléculaire » permettant le transfert de charge, électron ou trou 
positif, dans de futurs dispositifs électroniques moléculaires qui restent un défi 
de grand intérêt à la fois théorique et pratique. 
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RÉSUMÉ DES ACTIVITÉS DE RECHERCHE 

A) LABORATOIRE DE CHIMIE SUPRAMOLÉCULAIRE 

(Université Louis Pasteur, Strasbourg et UPRES-A 7006 du CNRS) 

I. — Cryptâtes — Propriétés électroniques et optiques 

Des espèces dianioniques dérivées de la bipyridine ont été obtenues ; elles 
représentent des analogues des structures « cryptatium » (1). 



La synthèse de nouveaux groupes destinés à servir d'antenne dans des cryptates 
fluorescents a été entreprise (M.-N. LALLOZ). 

II. — Composants moléculaires et supramoléculaires 

1) Composants électroniques 

Les travaux sur les structures poly(phénylthio) ont été poursuivis et la synthèse 
de systèmes macrocycliques a été réalisée ( M . MAYOR). 

La synthèse de fils moléculaires métallo-organiques à sites bimétalliques — 
M ( — ) n M — a été poursuivie et la structure cristalline de l'un des composés a 
été déterminée ( K . T . WONG). 

2) Composants dynamiques 

Les essais de synthèse et de caractérisation de systèmes métalliques fluxionnels 
présentant des mouvements à longue distance ont été poursuivis ( M . PFAMMATTER, 
R. KHOURY). 

III. — Autoorganisation de systèmes inorganiques 

1) Hélicates — Complexes métalliques hélicoïdaux 

La formation séquentielle d'hélicates linéaires et circulaires a été démontrée 
indiquant que l'autoassemblage est à la foi sous contrôle cinétique et thermody­
namique (2). 



L'étude de la cinétique et du mécanisme de formation des hélicates circulaires 
a été poursuivie (M. CHOWDHRY). 

2) Superstructures en « râtelier » et en « échelle ». 

Les propriétés photophysiques de complexes métalliques du ruthenium (II) sont 
en cours d'étude ( G . S. HANAN, en collaboration avec les laboratoires de 
V. BALZANI, Bologne et S. CAMPAGNA, messine). 

L'extension à des complexes polynucléaires est en cours (R. THAN). 

3) Superstructures en « grille » 

Des structures polytopiques linéaires à deux sous-unités, destinées à la forma­
tion de grilles métalliques ont été synthétisées (3). 

Les travaux sur les grilles [2 x 2] à sites de type terpyridine ont été poursuivis 
dans différentes directions : 
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— synthèse de ligand bi-fonctionnels pour la formation d'assemblées molé­
culaires et de polymères (4 ) et étude des grilles obtenues à partir de ces li-
gands ( 5 ) ; 

— propriétés électroniques et magnétiques de grilles Co 4

I I présentant des cou­
plages de spin en solution et en film mince ( 5 , 7 , 8 ) ; 

— propriétés magnétiques de complexes Ni 4

I I ( 9 ) ; 

— formation de grilles Co 4

I I et Zn 4

I I avec des ligands portant des groupes 
phényle (J. ROJO, F.J. ROMERO-SALGUERO, M . RUBEN) ; 

— synthèse de grilles à partir de ligands portant des groupes de reconnaissance 
par liaison hydrogène complémentaires dans le but d'obtenir un ordre dans deux 
dimensions (E. BREUNING, U. ZIENER) ; 

— synthèse et propriétés physiques de grilles Fe 4

I I montrant des effets magné­
tiques très intéressants (E . BREUNING, M. RUBEN, en collaboration avec le labo­
ratoire P . GÜTLICH, Mayence) ; 

20 nm X 20 nm 



— étude par S T M de couches minces de grilles Co 4

I I montrant la formation 
d'assemblées organisées à longue distance en deux dimensions (U.S. SCHUBERT, 
en collaboration avec le Laboratoire M . MÖLLER, Ulm) ; 

— formation, structure et propriétés magnétiques d'une grille Cu 4

I I contenant 
des groupes phénolates portant les ions cuivre (10) ; 

— auto-assemblage contrôlé toposélectif et chirosélectif de grilles hétéromé-
talliques (Ru2

II Fe2

II), (Ru2

II Co2

II), (Os2

II, Fe2

II) et caractérisation par détermination 



de la structure cristalline du complexe (Ru2

II Fe2

I I) ; cet assemblage se fait à partir 
d'unités élémentaires « en coin » homochirales (11). 

Par ailleurs, nos travaux sur les grilles de plus grande taille ont conduit à un 
ensemble de résultats : 

— mise en évidence d'un phénomène très marqué de non-linéarité dans l'au-
toassemblage d'une grille [3 x 3], Ag 9

+ (A. MARQUIS) ; 

— caractérisation d'une grille [4 x 5] à 20 ions Ag + disposés en deux sous-
unités de 10 ions (P. BAXTER) ; 
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— formation et caractérisation de grilles [2 x 2 ] , [3 x 3 ] et [ 4 x 4 ] comprenant 
respectivement 4 , 9 et 1 6 ions Pb(II) (A.M. GARCIA, R. THAN) ; 

— autoassemblage et caractérisation de grilles [2 x 2 ] Co 4

I I et [3 x 3 ] Ag 9

I à 
l'interface air-eau (12 ) . 

4 ) Superstructures inorganiques cylindriques 

Les travaux sur l'autoassemblage d'architectures inorganiques cylindriques à 
un sel ou à plusieurs compartiments internes ont été publiés. Ils concernent des 
systèmes à deux ligands contenant des sites de coordinations de type bipy ou 
terpy et respectivement des ions Cu(I) ( 1 3 , 14) ou Pb(II) (15 ) . 

5 ) Autoassemblage à sous-programmes multiples 

Plusieurs ligands contenant des sous-unités complexantes de différents types 
ont été synthétisés et leur interaction avec divers ions métalliques ont été étudiées. 
La formation d'architectures inorganiques complexes a été obtenue, par la lecture 



des sous-programmes d'autoorganisation correspondant aux unités structurales par 
des ions spécifiques suivant des algorithmes de coordination déterminés. Les 
processus mis en œuvre permettent de programmer à dessein la formation de 
diverses architectures (D.P. FUNERIU). 

Des études sur les mécanismes d'autoassemblage de divers ensembles sont 
aussi en cours (D.P. FUNERIU, R. FENEUX). 

IV. — Autoorganisation de systèmes organiques 

1) Autoorganisation de chaînes polyhétérocycliques 

Nous avons montré que le groupe pyrimidine-pyridine agit comme codon 
d'hélicité capable d'induire une forme hélicoïdale dans une chaîne polyhétéro-
cyclique. 



La synthèse d'oligomères (pym-py)n possédant jusqu'à 27 hétérocycles a été 
réalisée. Les composés obtenus adoptent tous une forme hélicoïdale faisant jusqu'à 
4 tours complets (M. OHKITA). 

L'introduction d'unités chirales est en cours ; elle devrait conduire à l'induction 
d'une hélicité. Par ailleurs, la mise en œuvre de réactions de condensation (aminé 
+ aldéhyde) entre sous-unités hélicoïdales permet un accès plus rapide à des 
hélices à tours multiples (M. OHKITA, K. GARDINIER). 

Une autre approche synthétique qui pourrait conduire à des hélices polymé-
riques a été entreprise (K. GARDINIER). 

L'utilisation d'autres hétérocycles permet de modifier les caractéristiques de 
l'hélice formée. Ainsi, des hélices de grand diamètre, possédant une cavité 
centrale agrandie, ont été obtenues par introduction d'un cycle pyridazène. De 
plus, cette molécule donne naissance à des fibres polymoléculaire observables par 
microscope électronique (L. CUCCIA). 

L'introduction de groupes naphtyridines est en cours (L. CUCCIA) ainsi que la 
synthèse d'oligomères (pyrimidine-thiophène) qui devraient conduire à des hélices 
contenant en alternance des groupes accepteurs et donneurs d'électrons 
( M . PFAMMATTER). 

Une modification adéquate des éléments formant la chaîne et de leur 
connexions, doit permettre d'induire la formation programmée d'autres types de 
structure, en particulier des « tours-β » (β-turns) (R . KHOURY). 

2) Autoassemblage par liaisons hydrogène 

L'ingénierie de solides moléculaires mettant en œuvre des sites à liaisons 
hydrogène 2-aminopyrimidine a été poursuivie. Divers motifs ont été obtenus et 
caractérisés par détermination de la structure cristalline : 
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— feuillets plissés (16) ; 

— doubles rubans ( 1 7 ) ; 

— canaux hexagonaux. 

La formation de composés d'inclusion hautement sélectifs a aussi été réalisée 
(M.J. KRISCHE). 

Des cristaux liquides supramoléculaires ont été obtenus par autoassemblage 
séquentiel hiérarchisé comprenant la formation d'un disque supramoléculaire 
trimérique par liaison hydrogène, suivi de l'auto-organisation en une mésophase 
discotique colonnaire (18 ) . 

R 

Des phases mésomorphes et des fibres supramoléculaires ont été obtenues par 
induction d'une organisation hélicoïdale dans une chaîne oligopyridine diamide à 
l'aide d'un groupe acide cyanurique complémentaire ( V . BERL, M.J . KRISCHE en 
collaboration avec M . SCHMUTZ, L G B M E , Illkirch). 

Les travaux sur la formation de polymères supramoléculaires ont été poursuivis 
dans plusieurs directions : 

— synthèse des groupes de reconnaissance de base et introduction dans divers 
motifs structuraux de type biphényle, porphyrine, etc. ( S . BALABAN, E . PITSINOS, 
M . PFAMMATTER) ; 

— élaboration de composants contenant des groupes de reconnaissance à 
double face (Janus) pour la formation de structures bidimensionnelles 
(M.J . KRISCHE, E . PITSINOS) ; 



— étude des associations de très grande taille formées par ces unités molécu­
laires par diffusion de la lumière ( A . PETITJEAN, en collaboration avec B . SAR-
RAZIN, Institut Charles Sadron du CNRS, Strasbourg). 

— introduction de fragments moléculaires ayant des propriétés particulières 
(rigidité, flexibilité) notamment en vue de l'obtention de solides cristallins 
(A. PETITJEAN). 

V. — Chimie combinatoire dynamique et bibliothèques combinatoire virtuelles 

Le domaine de la chimie combinatoire dynamique (CCD) se développe très 
rapidement du fait à la fois de la nouvelle approche conceptuelle qu'il représente 
que des possibilités d'applications potentielles qu'il offre. 

Nos travaux ont été poursuivis dans plusieurs directions : 

— génération d'une bibliothèque dynamique à la fois structurale configura-
tionnelle et conformationnelle donnant lieu à la sélection de l'un des constituants 
de la bibliothèque induite par l'interaction avec un substrat complémentaire 
(V. BERL, I. HUC) ; 

— assemblage préférentiel de récepteurs formés à partir de complexes métal­
liques par fixation d'un substrat lié par liaison hydrogène (I. HUC, M . J . KRISCHE, 
D.P. FUNERIU) ; 



— mise au point d'une bibliothèque de disaccharides et étude de son interac­
tion avec des cibles biologiques comme la concanavaline A (O. RAMSTRÖM) ; 

— mise en œuvre de processus de rotation restreinte pour la génération de 
différentes formes moléculaires et synthèse de composants formant des combi­
naisons dynamiques pouvant interagir avec l'acétylcholinestérase (T. BUNYAPAI-
BOONSRI) ; 

— disposition de groupes réactifs sur le pourtour de complexes métalliques 
( V . MACHADO). 

Divers composés polyammonium synthétisés antérieurement ont été utilisés 
comme additifs pour la cristallisation de protéines et d'acides nucléiques (19). 

Quelques considérations générales sur la chimie ont été publiées (20). Les 
perspectives de la chimie et de la science supramoléculaires en tant que science 
de la matière informée ont été évoquées. L'accent a été mis en particulier sur la 
combinaison de trois caractéristiques fondamentales : — information et program-
mabilité ; — dynamique et réversibilité ; — combinatoire et diversité, qui ouvrent 
la voie à l'évolution vers une chimie adaptative (21). 
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I. — Récepteurs moléculaires — Reconnaissance moléculaire 

1) Récepteurs moléculaires de type cyclo-bisintercalant 

Les structures cristallines de deux complexes d'inclusion de deux substrats 
dicarboxyliques dans un récepteur bis-naphtalénique ont été analysées (22, 23). 

Les études d'interaction des cyclo-bisintercalants (en particulier le composé 
bis-acridine BA) avec les acides nucléiques ont été poursuivies dans plusieurs 
directions : 

— déplacement d'un oligonucléotide fixé sur un plasmide simple brin par BA 
et interaction de BA avec des boucles oligonucléotidiques modèles (M.-P . TEU-
LADE-FICHOU) ; 

— études spectroscopiques de l'interaction de BA avec des sites abasiques 
(M.-P . TEULADE-FICHOU, J.-P. VIGNERON, en collaboration avec le Laboratoire 
J. LHOMME, Université Joseph Fourier, Grenoble) ; 



— stabilisation de triples hélices d'ADN par des dérivés de dibenzo-phénan-
throlines ainsi que le montrent les courbes de fusion (24) ; 

— mise en évidence de l'activité de type nucléase envers des ADN double 
brin d'ortho-quinocridines en présence de cuivre (II) et en absence de réducteur 
(25). 

2) Catalyse supramoléculaire 

Les travaux portant sur la mise au point de catalyseurs de type phosphine-
rhodium à partir de ligands macrocycliques bis-PPh2 ont été poursuivis. Deux 
complexes ont été obtenus et ont pu être caractérisés (T.H. PARIS, R. MERIC, 
J . -P . VIGNERON). 

La synthèse d'un réactif de type dihydropyridine dérivé de BA susceptible 
d'effectuer une réaction de transfert d'hydrure envers un substrat inclus dans la 
cavité moléculaire a été poursuivie ( M . DHAENENS, J . -P . VIGNERON). 

L'analyse des effets de la complexation des acides azobenzène dicarboxyliques 
par BA sur l'isomérisation cis, trans est en cours d'analyse. 

3) Récepteurs polycationiques et transfert de gènes 

Les travaux de mise au point d'agents artificiels de transfert de gènes ont été 
poursuivis dans plusieurs direction ( J . -P . VIGNERON) : 

— caractérisation structurale par microscopie électronique et diffusion des 
rayons X des assemblées supramoléculaires formées par les réactifs guanidinium-
cholestérol avec les acides nucléiques ; on observe la formation de domaines 
multilamellaires hautement organisés où les molécules d'ADN, marquées par des 
nanoparticules d'or, sont intercalées entre les bicouches lipidiques (26) ; 
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— synthèse de dérivés polyguanidinium du cholestérol ( S . ROQUIHR) ; 

— synthèse de dérivés polyguanidinium de la progestérone et de groupes 
potentiels de ciblage nucléaire (M. PATEL) ; 

— synthèse de dérivés guanidinium de saccharides ( M . PATEL ; M . CUDIC) ; 

— évaluation des propriétés biologiques in vitro et in vivo des composés 
obtenus (en collaboration avec le groupe de P. LEHN, Hôpital Robert Debré, Paris, 
M . FAUQUET, Collège de France et le groupe de Rhône-Poulenc Rorer). 

Un article de revue sur l'utilisation des lipides guanidinium-cholestérol comme 
agents de transfection a été publié (27 ) . 

II. — Phase organisées supramoléculaires 

1) Autoassemblage par reconnaissance moléculaire 

Des dérivés fonctionalisés des nucléosides ont été synthétisés en vue de leur 
utilisation comme groupes de reconnaissance dans la formation de polymères 
supramoléculaires (J. BRIENNE, J. GABARD). 

2 ) Membranes et vésicules à reconnaissance moléculaire 

Les études de reconnaissance moléculaire entre couches moléculaires fonctio-
nalisées par des groupes de reconnaissance, et les substrats complémentaires ont 
été publiées ( 2 8 , 2 9 ) . 

La mise en évidence de processus d'agrégation ou de fusion entre vésicules 
portant des groupes de reconnaissance complémentaires BAR et TAP requiert des 



méthodes physiques spécifiques. L'utilisation de système à base de réactions 
enzymatiques n'a pas fournit de résultats concluants pour l'instant (J. SANDERSON). 
L'adhésion de petites vésicules sur des vésicules géantes complémentaires a pu 
être visualisée à l'aide de substances fluorescentes ( V . MARCHI-ARTZNER). 

La synthèse de lipides bolaphiles et de lipides de type gémini réversibles 
dérivés de la cystéine a été poursuivie et l'étude de leur aptitude à former des 
vésicules est en cours (J. SANDERSON). 

III. — Photochromes — Dispositifs Photoniques Moléculaires 

Les travaux dans le domaine des dispositifs moléculaires concernent les sys­
tèmes photoniques basés sur les photochromes de type dithiényléthène (DTE). 

Les propriétés optiques et dynamiques d'un composé DTE en solution et dans 
un film ont été étudiée. La commutation se fait en moins de 3 ps, et 1 500 cycles 
ont pu être effectués dans un film de copolymère sans fatigue notable (30). 

L'inclusion d'un dérivé DTE dans un matériau sol-gel donne lieu à un chan­
gement important et réversible d'index de réfraction (31, 32). 

L'étude de la modulation de la fluorescence de complexes métalliques photo­
chromes a été poursuivie (33) ( A . FERNANDEZ-ACEBES). 



L'utilisation de mélanges de composés DTE présentant des colorations diffé­
rentes a permis la mise au point de systèmes dynamiques de génération combi-
natoire de colorations dépendant du temps et de la longueur d'onde d'irradiation 
( A . FERNANDEZ-ACEBES). 

Les études sur la photomodulation des pK a ont été mises en forme ; ces 
processus représentent de systèmes à états multiples optiques/protoniques 
( S . H . KAWAI, S. GILAT). 

La synthèse de composés DTE destinés à des études photophysiques a été 
poursuivie (V. BLOY). Des travaux sur la purification de nanotubes à paroi simple 
ont été menés dans le laboratoire de T. W. EBBESEN par E. DUJARDIN (34 ) . 
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