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“Résumé” 

 
 
 
 
Tous les travaux effectués dans le cadre de cette thèse peuvent être placés sous la bannière 

de la chimie supramoléculaire. Différentes thématiques ont été abordées au cours de ces 
projets, qui s’inscrivent dans la continuité de ceux effectués précédemment au laboratoire. 

Les polymères, qu’ils soient supramoléculaires ou dynamiques (dynamères), ont constitué 
le squelette de cette thèse en étant étudiés en solution et à l’interface surface-solution.  

Le développement de certains autres axes de recherche s’est imposé à nous. Certains 
monomères utilisés dans la formation de nouveaux polymères ayant présenté un 
comportement inattendu aussi bien à l’interface surface-solution qu’en solution ; une étude 
approfondie a été menée pour en comprendre les raisons. 

 
Les résultats présentés dans ce manuscrit de thèse permettent d’affiner la compréhension 

de certains concepts en chimie supramoléculaire et dynamique. La première partie s’attache à 
montrer que la multiplication (ou la diversification) des fonctions dynamiques dans la chaîne 
principale d’un dynamère est une stratégie exploitable pour augmenter la complexité d’un 
système polymérique. En effet, par ce biais, le système présente les fonctions relatives aux 
différentes dynamiques utilisées, élargissant ainsi le panel de propriétés accessibles 
simultanément pour une entité polymérique mais aussi les stimuli ayant un effet sur celle-ci. 
La seconde partie de ce manuscrit présente différents auto-assemblages à l’interface surface-
solution ainsi que l’étude approfondie d’un système auto-assemblé particulier et inattendu. 
Les résultats présentés, une structure cristalline et principalement des études par RMN, 
permettent de caractériser la nature de l’espèce ainsi que sa stabilité vis-à-vis de différents 
stimuli chimiques et conditions environnementales. 

 
Ces travaux tendent donc à améliorer la compréhension de la matière (par l’augmentation 

de la complexité dans des polymères dynamiques) et de ses interactions (par l’étude et la 
caractérisation de nouveaux auto-assemblages). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



“Summary” 

 
 
 
 
All the work described in this thesis falls within the domain of supramolecular chemistry. 

All the themes developed represent significant extensions of those previously developed in 
the laboratory. The focus has been on polymers, both supramolecular and dynamic covalent 
(dynamer) types, and their behaviour in solution and at the solid-solution interface. 

It has been essential to study also various other underlying aspects of this chemistry. Some 
of the monomers used as a source of new polymers have proven to exhibit unanticipated 
properties in solution and at interfaces, and a detailed investigation has been devoted to 
attempting to rationalise their behaviour. 

 
The results presented in this thesis provide a deeper understanding of several concepts 

central to supramolecular and dynamic chemistry. In the first section, it is shown that the 
multiplication or diversification of the dynamic links within the main chain of a dynamer is an 
effective strategy for enhancing the sophistication of a polymer system. Such modifications 
provide multiple means for the exploitation of the dynamic behaviour and, through the use of 
a range of different stimuli, an increase in the range of properties simultaneously accessible. 
The second section of the thesis concerns self-assembly processes at solid-solution interfaces 
and includes a detailed study of one completely unexpected self-assembled entity. The results 
obtained, principally concerning NMR spectroscopy but including a crystal structure, for this 
novel species have enabled its detailed characterisation and an analysis of its sensitivity to its 
environment and chemical stimuli. 

 
This work in total advances both an understanding of the nature of complex matter 

(through embellishment of the variety in dynamic polymers) and of the interactions which 
lead to its assembly (through the detailed characterisation of new materials). 
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“Abréviations	et	acronymes”	

 

Les abréviations et acronymes suivants ont été utilisés dans ce manuscrit de thèse : 

1H RMN  Résonnance Magnétique Nucléaire du proton 

13C RMN  Résonnance Magnétique Nucléaire du carbone 

Å   Ångström 

AcOEt   Acétate d’éthyle 

AFM   Atomic Force Microscopy = microscopie à force atomique 

calc.   Calculé 

COSY   COrrelation SpectroscopY = spectroscopie de corrélation 

o-DCB   1,2-dichlorobenzène 

DCM   Dichlorométhane 

DMAP   4-diméthylaminopyridine 

DMF   N,N-Diméthylformamide 

DMSO   Diméthylsulfoxyde 

DOSY   Diffusion Ordred SpectrscopY = spectroscopie arrangée par diffusion 

EDC   1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide 

eq.   Equivalent molaire 

ESI   ElectroSpray Ionisation = ionisation par électro-nébuliseur 

Et2O   Diéthyl éther 

EtOH   Ethanol 

FAB-MS  Fast Atom Bombardment Mass Spectroscopy  
= spectroscopie de masse à bombardement rapide d’atomes 

GPC   Gel Permeation Chromatography = chromatographie d’exclusion stérique 

HRMS   High Resolution Mass Spectroscopy  
= spectroscopie de masse à haute résolution 

HPLC   High-Performance Liquid Chromatography  
= chromatographie en phase liquide à haute performance 

Hz   Hertz 



K   Degré Kelvin 

kJ   Kilojoule 

Liaison H  Liaison hydrogène 

M   Mol/L 

MALDI-TOF  Matrix Assisted Laser Desorption Ionization – Time Of Flight 
= spectrométrie de masse couplant une source d’ionisation laser assistée par 
matrice et un analyseur à temps de vol 

MeOH   Méthanol 

MHz   Mégahertz 

µL   Microlitre 

µm   Micromètre 

mg   Milligramme 

mL   Millilitre 

mmol   Millimole 

mM   Millimolaire 

M   Molaire (mol/L) 

MS   Mass spectroscopy = spectroscopie de masse 

nm   nanomètre 

OTf   Trifluorométhylsulfonate 

PAPHY  (E)-2-((2-(pyridin-2-yl)hydrazono)methyl)pyridine 

pKa   - log (Ka) 

ppm   Partie par million 

Rg   Rayon de giration 

Rh   Rayon hydrodynamique 

RMN   Résonnance magnétique nucléaire 

RT   Room Temperature = température ambiante 

STM   Scanning Tunneling Microscopy = microscopie à effet tunnel 

TFA   Trifluoroacetic acid = acide trifluoroacétique 

T°fus   Température de fusion 

THF   Tétrahydrofurane 
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1. Chimie et chimie supramoléculaire 
 

La chimie est la science de la matière, de sa nature, de sa composition et de ses propriétés.[1] De ce fait, 
elle se place entre la physique, qui étudie le comportement de la matière à partir des lois de l’univers et 
la biologie, qui s’attache à comprendre les lois du vivant.[2] 

Connaître la matière, c’est comprendre sa structure mais aussi être capable de la modifier pour pouvoir 
l’utiliser. Pour ce faire, le chimiste dispose d’un arsenal d’outils permettant de la transformer par des 
réactions ou des interactions chimiques mais aussi de diverses techniques pour la caractériser. 

La chimie supramoléculaire[3] a été définie comme « la chimie au-delà de la molécule »,[4] ce qui 
signifie qu’elle s’attache à concevoir des entités poly-moléculaires (édifices supramoléculaires) basées 
sur des interactions non covalentes. Pour atteindre ce but, le chimiste détient une large gamme d’outils 
lui permettant de contrôler les connexions entre molécules à travers les différents types d’interactions 
non covalentes (Image I-1). 

 

Image I-1 : Différents types d’interactions supramoléculaires et leurs énergies respectives par 
rapport à celle d’une liaison covalente 

L’assemblage de plusieurs molécules en structures supramoléculaires par ces interactions dites 
« faibles » permet l’obtention d’entités complexes et ordonnées dont l’architecture dépend de la 
conception des molécules utilisées comme briques de base. La chimie supramoléculaire a donc besoin 
de la chimie moléculaire afin de créer ou de modifier les molécules dont l’assemblage 
supramoléculaire sera constitué. 
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Les premiers pas de cette chimie supramoléculaire ont été effectués dans les années 1960[5] quand les 
interactions entre espèces ont commencé à être explorées, tout d’abord par la synthèse d’éthers 
couronnes,[6] molécules capables de complexer sélectivement un cation métallique. Il s’en est suivi un 
développement rapide de ce domaine, en ajoutant par exemple une composante tridimensionnelle à ces 
composés précédemment cités grâce à la synthèse des cryptands[7] ou en développant et 
conceptualisant la chimie « hôte-invité ».[8] Ces principes sont à relier avec des concepts bien plus 
anciens faisant état d’interactions entre molécules. Le premier à énoncer une telle idée, c’est-à-dire 
considérer que des entités chimiques peuvent interagir entre elles, fut Emil Fischer avec sa célèbre 
image de clé et de serrure (« Schloss und Schlüssel »).[9] Cette image permet de comprendre que deux 
composantes sont nécessaires pour que des molécules puissent interagir entre elles. Une 
complémentarité interactionnelle est nécessaire mais pas suffisante. Posséder des fonctions chimiques 
capables d’interagir ensemble est indispensable, mais il faut aussi que ces fonctions chimiques 
puissent s’organiser spatialement de manière à ce que ces interactions puissent avoir lieu. Une 
complémentarité géométrique est donc indispensable à la création d’objets supramoléculaires. Il se 
peut que les molécules possèdent déjà naturellement la géométrie adéquate pour former une entité 
supramoléculaire avec une espèce complémentaire, elles sont donc pré-organisées. Un objet sera 
appelé « préconçu » si sa forme à l’état individuel diffère de sa forme dans l’objet supramoléculaire. 
Cette différence entre pré-organisation et « préconception » est visualisable en comparant un éther 
couronne cyclique et un podand.[10] Le macrocycle est pré-organisé dans le sens où sa géométrie avant 
et après complexation d’un cation métallique adéquat varie peu. A l’inverse, un podand, bien plus 
flexible, voit sa forme très affectée par l’interaction avec un cation métallique. D’un point de vue plus 
général, il se peut que ce changement conformationnel de l’un des composants induise un 
rapprochement spatial de fonctions chimiques pour permettre à une réaction chimique d’avoir lieu 
(« ajustement induit »).[11] 

La notion d’affinité entre deux espèces, qui quantifie la capacité de ces entités à être liées entre elles 
par des forces supramoléculaires, nécessite donc une complémentarité géométrique ainsi que chimique 
entre les deux composés (résumé dans l’Image I-2). L’affinité sera d’autant plus grande que les 
espèces seront complémentaires entre elles. Une espèce donnée présente donc des affinités différentes 
pour des composés distincts, les assemblages formés pouvant ainsi être sélectifs. 

 

 

 

Image I-2 : Interaction entre deux objets grâce à leur complémentarité géométrique et 
fonctionnelle (interactions représentées par les traits pointillés) 

Ces interactions entre molécules furent conceptualisées par la notion de 
reconnaissance moléculaire[12] qui se rapporte à la capacité de plusieurs molécules à interagir 
ensemble, spontanément et sélectivement par des interactions non covalentes (cf. Image I-1 pour une 
liste non exhaustive des interactions potentiellement mises en jeu). 

La reconnaissance entre molécules, en plus de créer une entité supramoléculaire, permet dans certains 
cas d’avoir accès à une fonction catalytique de cette nouvelle espèce : la catalyse 
supramoléculaire.[13] Parallèlement, les entités supramoléculaires formées peuvent être capables de 
franchir des barrières moléculaires que certains composants individuels ne sont pas en mesure de 
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traverser. La chimie supramoléculaire peut donc aussi être utilisée pour le transport  à l’échelle 
moléculaire.[14] 

Plusieurs molécules pouvant d’interagir ensemble, il est possible de décrire un processus  par lequel un 
système désorganisé de composants préexistants évolue vers une structure organisée à travers des 
interactions locales et spécifiques entre molécules : l’auto-assemblage.[15] Un objet est donc dit auto-
assemblé dès lors qu’il se forme spontanément à partir d’un mélange de ses constituants. Un des 
exemples les plus couramment utilisés pour expliquer ce concept, celui du virus de la mosaïque du 
tabac,[16] est présenté dans l’Image I-3. 

 

Image I-3 : Auto-assemblage en une hélice à partir de composants préexistants 

L’association de briques de bases permet la formation spontanée d’une entité complexe (une hélice) à 
travers un processus séquentiel dirigé par "effet template" d’un brin d’ARN. 

Le concept d’auto-assemblage désigne l’évolution vers un confinement spatial dû à la connexion 
spontanée de plusieurs composants qui conduit à la formation d’entités discrètes/étendues au niveau 
moléculaire covalent ou supramoléculaire.[4] 

L’auto-assemblage est un processus multi-étape qui peut suivre une séquence hiérarchisée d’étapes et 
qui nécessite la réversibilité des évènements de connexion afin de pouvoir potentiellement explorer 
tous les états énergétiques pour atteindre le plus stable (ce processus se déroule donc sous contrôle 
thermodynamique). La séquence d’évènements hiérarchisés permet d’organiser le système et donc de 
créer de la complexité moléculaire.[17] 

Il nécessite des composants moléculaires possédant au moins deux sites d’interactions, c’est-à-dire à 
même de former des connexions multiples. Une caractéristique des systèmes auto-assemblés est leur 
stabilité thermodynamique. L’auto-assemblage s’effectuant sans intervention de forces extérieures, le 
processus tend à former le système le plus stable, souvent celui dont l’énergie est inférieure à celles 
des composants individuels. En couplant ceci avec la réversibilité des connexions et la sélectivité des 
interactions, il devient possible d’expliquer le très faible nombre de défauts dans les systèmes auto-
assemblés. L’auto-assemblage est donc un outil très puissant pour créer de l’ordre dans un système, à 
l’échelle moléculaire mais aussi à des dimensions supérieures.[18] 
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L’émergence de nouvelles techniques d’imagerie de surface (e.g. AFM, STM) permet la visualisation 
d’auto-assemblages à l’échelle moléculaire voire atomique. Un exemple est présenté dans l’Image I-4. 

 

Image I-4 : a) Cliché STM d’une monocouche auto-assemblée d’une bis-urée sur graphite ; b) 
arrangement moléculaire proposé ; c) représentation schématique de l’assemblage par 

liaisons hydrogène[19] 

L’image STM dévoile un arrangement compact des molécules sur le graphite avec une résolution sub-
moléculaire tout en révélant un ordre à longue portée. 

L’interaction spontanée entre plusieurs composants moléculaires peut aussi induire une organisation 
du système, l’auto-organisation,[17, 20] qui peut être vue comme un auto-assemblage à travers un 
ensemble, un auto-assemblage ordonné qui contient les systèmes où apparaît spontanément un ordre 
dans l’espace et le temps.[4] 

La notion d’information est sous-jacente dans la chimie supramoléculaire, les composants d’un 
système chimique pouvant éventuellement interagir de plusieurs manières (par exemple dans le cas des 
bases nucléiques, appariement de type Watson-Crick[21] ou Hoogsteen[22]). De l’information est donc 
stockée moléculairement dès que différentes réponses peuvent être exprimées grâce à des interactions 
supramoléculaires. La chimie devient alors une science de l’information.[23] 

Le dénominateur commun à tous ces concepts est la notion de conception. Il ne peut y avoir 
reconnaissance moléculaire, transport, catalyse, auto-assemblage ou auto-organisation que si le 
système a été conçu (au sens large du terme, auto-conception ?) pour que de tels phénomènes puissent 
s’y établir. Cette notion de conception est à opposer à celle de sélection parmi plusieurs composants, 
base de la chimie dynamique. 
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2. De la chimie supramoléculaire à la chimie dynamique 
 

La réversibilité de la majorité des interactions supramoléculaires,[24] en particulier celles utilisées dans 
les systèmes auto-assemblés/auto-organisés, permet l’exploration de l’hypersurface énergétique du 
système mais aussi la réponse du système à une perturbation de cette surface. C’est dans cette capacité 
d’un système supramoléculaire à répondre à un stimulus que se trouvent les racines de la chimie 
dynamique. Si pendant plus de 150, ans les chimistes se sont évertués à concevoir des composés 
chimiques dont la ligne directrice commune a été la stabilité des entités formées, une nouvelle ère 
semble s’ouvrir avec l’émergence d’une chimie dynamique, adaptative. Son but n’est donc plus la 
conception d’objets finaux, finis, mais de systèmes capables de répondre aux stimuli par la formation 
de différents objets. Un des premiers exemples mettant en œuvre ce concept est celui des hélicates 
circulaires (Image I-5).[25]  

 

Image I-5 : Système capable d’exprimer différents auto-assemblages en fonction du stimulus 
appliqué[26] 

Dans cet exemple, le brin tri-topique mis en présence de cation métallique (ici du Fe(II)) est capable 
de former diverses entités supramoléculaires par coordination d’ions métalliques. La nature de l’entité 
formée dépend de la nature du contre-ion. Si le métal est ajouté sous forme de FeCl2, un pentamère 
sera formé tandis que si le contre-ion est un sulfate, l’hexamère sera l’espèce exprimée. Le système est 
donc en mesure d’adapter sa constitution en réponse à un facteur tel que l’interaction avec un anion. 

Le deuxième concept présenté dans l’Image I-5 est la notion de bibliothèque dynamique (partie 
supérieure de l’image). Le mélange de ligands tri-topiques et de cations métalliques mène 
potentiellement à une large variété de composés (représentés par le tétramère, le pentamère, 
l’hexamère,…les n-mères). Dans des conditions données, certaines de ces entités sont présentes (e.g. 
l’ajout de FeCl2 induit la formation d’un pentamère), d’autres ne le sont pas. Mais elles pourraient 
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l’être en cas de changement des conditions : elles sont donc virtuellement présentes dans la 
bibliothèque.[27] 

Avant d’approfondir ces concepts de la chimie dynamique, il est nécessaire d’élargir la notion de 
chimie dynamique elle-même. La chimie supramoléculaire a joué un rôle clé dans le développement 
de cette branche de la chimie grâce/à cause de la labilité intrinsèque des interactions mises en jeu. Il 
est possible d’élargir le champ des connexions dynamiques en réalisant que certaines (en théorie 
toutes) liaisons covalentes sont elles aussi réversibles.[28] L’utilisation de telles jonctions permet 
d’élargir le champ de la chimie dynamique à des composants moléculaires (c’est-à-dire covalents, par 
opposition aux entités supramoléculaires). 

Injecter cette notion de liaisons covalentes réversibles dans le concept de bibliothèque dynamique 
permet donc de définir un nouveau type de chimie dynamique, la Chimie Combinatoire Dynamique 
(abrégée DCC en anglais).[27a, 29] Celle-ci est moléculaire et supramoléculaire, les deux types 
d’interactions pouvant être présents. L’ensemble des composants présents et virtuellement accessibles 
forme donc une bibliothèque d’entités chimiques, dont la composition est modulée par 
l’environnement ou des stimuli externes (Image I-6). 

 

 

 

 

 

Image I-6 : Niveaux énergétiques et compositions d’un système à l’équilibre 
thermodynamique avant (a) et après (b) perturbation par l’ajout d’une cible moléculaire[30] 

Une bibliothèque combinatoire dynamique est donc définie par sa composition à l’équilibre dans des 
conditions données (Image I-6, a). L’ajout d’un composé perturbant cet équilibre par des interactions 
moléculaires ou supramoléculaires avec un ou plusieurs membres de cette bibliothèque induit une 
réorganisation de la composition du système pour atteindre un nouvel état d’équilibre (Image I-6, b). 
Une bibliothèque combinatoire dynamique exprime donc certains de ses composants dans des 
conditions particulières, ceux-ci étant  sélectionnés ou amplifiés (sélection partielle) par l’ajout d’une 
entité chimique. Les utilisations de ce type de systèmes chimiques sont variées, tant en terme de 
concepts (utilisation de systèmes de plus en plus complexes) que d’applications (découverte de 
molécules biologiquement actives,[31] développement vers de nouveaux matériaux adaptatifs,[32]…) 

L’utilisation de connexions réversibles (moléculaires ou supramoléculaires) entre les composants 
donne accès à un autre concept de chimie dynamique, connexe mais plus large que la DCC. En effet, si 
tous les constituants du système sont reliés par des jonctions réversibles, le système est ainsi 
dynamique par nature et donc capable de modifier son état d’équilibre au gré des changements 
environnementaux ou des stimuli chimiques appliqués. Ainsi la notion de dynamique n’est plus 
applicable uniquement à la composition mais à la constitution globale du système, menant donc à une 
Chimie Constitutionnelle Dynamique (abrégée CDC en anglais),[26] qui explore différentes facettes 
de la chimie des espèces s’établissant par la connexion d’interactions réversibles. De telles entités 
peuvent subir des modifications constitutionnelles par incorporation/dé-corporation ou échange de 
composants donnant lieu à des changements de propriétés.[33] 

a) b) 



 Chapitre 1 : Introduction 

8 

 

La notion de « dynamique » mérite d’être rapidement discutée. Dynamique signifie réversible et/ou 
capable d’évoluer par l’ajout d’un autre composant. Deux exemples seront donnés ici, un 
supramoléculaire et un moléculaire. 

Les liaisons hydrogène[34] sont dynamiques car réversibles (en solution). Elles sont labiles et possèdent 
donc cette capacité à se détruire et à se reformer continuellement dans le temps. En présence d’un 
meilleur partenaire, la reformation s’effectuera en créant le système le plus stable. Ces interactions 
sont donc capables de subir une réorganisation suite à un changement environnemental (température 
par exemple) ou à un stimulus physico-chimique.  

Un exemple de fonction moléculaire dynamique est l’imine (formée par la condensation d’un aldéhyde 
et d’une amine, une molécule d’eau étant éliminée). Cette unité est réversible, les équilibres pouvant 
être déplacés (pH, quantité d’eau,…).[35] Mais cette entité possède aussi la capacité à subir une 
transformation structurelle par trans-imination en présence d’une seconde amine.[36] Cette 
transformation chimique s’effectue sans passer par les produits de départ, le produit obtenu étant lui 
aussi une imine. Cette unité chimique est elle aussi dynamique, c’est-à-dire en mesure de répondre à 
un stimulus par une réorganisation structurelle.[33d]  

L’évolution des connaissances mais aussi de l’approche du chimiste ont permis sur une durée 
relativement courte (environ 40 ans) de passer de la compréhension des interactions entre molécules à 
la notion de systèmes chimiques.[37] Si la chimie supramoléculaire a posé les premières briques de 
cette évolution, c’est bien une vision nouvelle de la chimie qui a permis d’intégrer la notion de 
connexions réversibles comme outil pour développer un domaine inédit de cette science de la matière. 

 

3. Polymères supramoléculaires et polymères dynamiques 
 

a. Concepts 
 

Un polymère est défini comme un système formé de macromolécules,[38] une macromolécule étant une 
molécule de masse moléculaire élevée constituée de la répétition d’unités dérivées de composés de 
faibles masses moléculaires.[39] Dans ce manuscrit de thèse, le terme polymère sera employé pour 
nommer l’objet formé par un enchaînement d’unités répétitives, les monomères. 

La question du nombre d’unités répétitives se pose. Que signifie enchaînement, répétition ? 10, 100, 
1000 ? Il est généralement admis, et cela sera aussi le cas ici, que si l’ajout ou le retrait d’une unité à 
une entité constitué de motifs répétitifs n’induit pas de changements de propriétés du système global, 
alors le terme polymère pourra être utilisé. 

La nature des interactions entre les unités répétitives n’est spécifiée dans aucune de ces définitions. 
Ainsi en parallèle des polymères covalents synthétisés depuis plus d’un siècle (depuis la mise au point 
de la synthèse de la Bakélite par Léo Baekeland, 1907), l’utilisation de liaisons non covalentes pour 
relier des monomères a été développée depuis deux décennies environ. Les premiers travaux publiés 
par Lehn et Al. au début des années 90 présentent un système où des entités polymériques sont créés 
en connectant des monomères par liaisons hydrogène en solvant apolaire (Image I-7).[40] 
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Image I-7 : Formation d’une espèce macromoléculaire par association d’unités répétitives 
par liaisons hydrogène[41] 

L’association des monomères s’effectue par reconnaissance moléculaire d’unités complémentaires. 
Ainsi le mélange de deux monomères en quantités stœchiométriques mène à la formation d’un 
polymère auto-assemblé basé sur des liaisons hydrogène.    

La question de la définition d’un polymère supramoléculaire se pose. Si celui-ci se définit 
uniquement par des connexions non covalentes entre monomères, l’eau peut par exemple être vue 
comme un monomère polyfonctionnel capable de former des liaisons hydrogène avec ses semblables. 
Une solution d’H2O n’est cependant pas polymérique ! La définition suivante a été proposée : « un 
polymère supramoléculaire est une entité où les unités répétitives sont connectées par des interactions 
non covalentes et où les interactions dans la chaîne polymérique sont significativement plus fortes que 
les interactions inter-chaînes potentielles ».[42] Les interactions étant très souvent labiles, la longueur 
des chaînes polymères (c’est-à-dire le degré de polymérisation DP) dépend de la température, du 
solvant, de la constante d’association entre monomères K et donc par conséquent de la concentration 
en monomères [M]. Pour les polymères où les interactions sont réversibles entre les monomères, la 
relation suivante entre le DP, K et [M] est généralement acceptée (pour des monomères bi-
fonctionnels en l’absence de coopérativité)[43] : 

��	~	����	
�/ 

Pour obtenir des objets polymériques de grande taille il est donc nécessaire d’utiliser des monomères 
bien solubles (pour pouvoir travailler à concentration élevée) et dont la constante d’association est 
élevée. De plus, la pureté des monomères est cruciale. La formation d’un polymère par association 
d’entités supramoléculaires est conceptuellement analogue à une polycondensation dans le sens où des 
objets bi-fonctionnels s’assemblent par leurs extrémités réactives. La présence d’entités 
monofonctionnelles (même en faible quantité) diminue donc drastiquement la taille des objets 
polymériques formés (cf. Equation de Carothers).[38, 44] Une attention toute particulière doit donc être 
portée à la purification des monomères. 
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Utiliser des interactions réversibles entre monomères permet donc de créer un nouveau type de 
polymères. Ces interactions peuvent être supramoléculaires (comme par exemple dans l’Image I-7) 
mais aussi moléculaires (liaisons covalentes réversibles). En effet, la réversibilité et le caractère 
dynamique de certaines liaisons covalentes ayant été étudiés,[28] toutes les conditions sont réunies pour 
l’utilisation de telles interactions afin de créer un nouveau type de macromolécules. Les polymères 
formés par des interactions dynamiques peuvent donc être appelés « Dynamères »,[45] contraction des 
termes « polymère » et « dynamique ».  

Ce sont des entités où la labilité des interactions entre monomères donne accès à des propriétés 
nouvelles. La première est l’adaptation à l’environnement ou à un changement dans cet 
environnement, par exemple en étant capable de moduler la longueur de la chaîne en fonction d’un 
stimulus. La deuxième est la capacité à incorporer/dé-corporer des monomères de la chaîne polymère. 
La réversibilité des connexions permet une réorganisation de la composition ou de la séquence du 
polymère par l’introduction ou l’échange de composés possédant les fonctionnalités adéquates (Image 
I-8). Cette capacité du système à échanger ses composants et/ou à se réorganiser mène à de nouvelles 
propriétés dynamiques (à venir dans la partie « Dynamères »). 

 

Image I-8 : Echange de composants dans un dynamère[45a] 

Un polymère supramoléculaire est défini par la nature des interactions impliquées. Si elles ne sont pas 
réversibles ou sujettes à des réactions d’échange le polymère sera uniquement supramoléculaire et non 
dynamique (cinétiquement bloqué par exemple). 

Le terme « dynamère » (ou polymère dynamique) s’applique aux polymères formés par des 
interactions non covalentes réversibles (certains polymères supramoléculaires)[46] ou par des liaisons 
covalentes réversibles. Cette nomenclature est basée sur une propriété, un polymère dynamique n’étant 
pas forcément supramoléculaire (utilisation de liaisons covalentes réversibles). 
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b. Polymères à liaisons hydrogène 
 

Les liaisons hydrogène n’étant pas les interactions les plus énergétiques des liaisons non covalentes, il 
est nécessaire de concevoir des unités où plusieurs de ces interactions connectent les monomères entre 
eux. Multiplier le nombre d’interactions entre monomères est impératif pour augmenter la valeur de la 
constante d’association entre monomères, celle-ci dépendant aussi de l’arrangement des liaisons 
hydrogène entre elles (multivalence,[47] géométrie et interactions secondaires favorables ou 
défavorables).[48] 

Différents types de polymères supramoléculaires à liaisons hydrogène ont été développés. Le 
propos de cette introduction n’étant pas de donner une description complète de tous les systèmes 
décrits dans la littérature,[49] d’en discuter les processus de polymérisation supramoléculaire,[50] de 
considérer ces entités du point de vue de matériaux potentiels[51] ou de nano-composites,[52] ni de 
présenter les propriétés macroscopiques et les outils de caractérisation de tels objets[53] ou d’en 
discuter les applications potentielles,[42, 54] il semble cependant nécessaire de mentionner quelques 
exemples marquant par leur coté innovant ou leur impact en terme de concept. 

L’auto-dimérisation de la 2-uréido-4-pyrimidinone (UPy) en formant quatre liaisons hydrogène[55] 
s’effectue grâce à une constante d’auto-association très élevée (K > 106 dans CDCl3).

[56] Ainsi des 
composés contenant deux unités UPy sont capables de s’assembler très fortement pour former des 
polymères à liaisons hydrogène en solvant apolaire (typiquement DP ≈ 700 à [40 mM] dans CDCl3), 
ceci étant présenté dans l’Image I-9. 

 

Image I-9 : Polymère supramoléculaire à liaisons hydrogène formée par dimérisation de 
l’UPy[49a] 

L’assemblage de ces systèmes a été très largement étudié,[57] facilité par une voie de synthèse 
relativement aisée,[58] ainsi que sa possibilité d’être utilisé pour former des polymères à blocs,[59] des 
nanoparticules basées sur une chaîne individuelle,[60] des systèmes émetteur de lumière blanche,[61] 
pour former sélectivement des dimères en solution[62] ou pour une polymérisation par ouverture de 
cycle.[63] 

Des systèmes basés sur trois liaisons hydrogène (benzène-tricarboxamide et cyclohexane-
tricarboxamide) ont aussi fait leurs preuves pour produire des solutions viscoélastiques[64] où un 
assemblage hélicoïdal se forme.[65] De telles unités ont été utilisées pour démontrer des concepts tels 
que l’amplification de chiralité en solution[66] ou pour étudier les règles de majorité.[67] 

Il a de plus été montré au cours de la dernière décennie que les urées (ou les thio-urées) mais aussi les 
bis-urées sont de très bons candidats pour la formation de polymères supramoléculaires en solution 
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organique[68] (même modérément polaire)[69] ou aqueuse.[70] Ces composés ont été eux aussi utilisés 
pour démontrer des concepts propres aux polymères dynamiques : la compétition entre la formation de 
deux espèces polymériques en équilibre,[71] la coopérativité pour améliorer la stabilité d’une espèce[72] 
ou pour moduler la viscosité d’une solution sur une faible gamme de température,[73] la modification 
des propriétés par addition d’un co-monomère,[74] l’induction de chiralité par le solvant,[75] le contrôle 
de la longueur de chaîne (par un anion[76] ou comme méthode de caractérisation)[77] ainsi que le 
développement d’entités mixtes organiques/inorganiques.[78] 

Un système au design un peu plus complexe, menant à la formation de 2*6 liaisons hydrogène par 
unité répétitive, a aussi été utilisé pour former des polymères à liaisons hydrogène en solution[79] par 
association d’un dérivé d’acide cyanurique avec un récepteur développé par Hamilton et al. (Image I-
10),[80] ces systèmes ayant aussi servi à mener des études physico-chimiques de polymères 
supramoléculaires en solution.[81] 

 

 

 

 

 

Image I-10 : Assemblage basé sur des liaisons hydrogène entre un récepteur de Hamilton et 
un acide cyanurique 

Enfin, des systèmes influencés par la nature ont aussi vu le jour. Des polymères à liaisons hydrogène 
ont été formés par association de bases nucléiques[82] ou d’oligo-nucléotides[83] mais aussi par création 
de duplex d’ADN.[84]  

 

c. Autres types de polymères supramoléculaires 
 

Tous les exemples de polymères supramoléculaires présentés jusqu’ici sont basés sur des liaisons 
hydrogène. A partir du moment où il a été accepté qu’il est conceptuellement possible d’obtenir des 
polymères en connectant les monomères par d’autres types d’interactions que des liaisons covalentes, 
de nombreux autres types de jonctions entre unités répétitives ont été envisagés et développés. Citons 
par exemple la formation de polymères supramoléculaires basés sur des interactions hôte-invité de 
calixarènes (encapsulation de dérivés de benzène[85] ou de fullerènes),[86] de cyclodextrines[87] ou 
encore de phospho-cavitands.[88] La formation sélective de copolymères à blocs dans l’eau a aussi été 
démontrée par l’utilisation d’interactions hôtes-invités basées sur des cucurbiturils.[89] D’autres 
systèmes synthétiques ont été développés menant à la formation de polymères basés sur des 
associations ioniques.[90] Les assemblages naturels ne sont pas en reste, les interactions aptamère-
protéine (thrombine dans ce cas) ayant aussi été mises à profit pour former des bio-nanostructures 
supramoléculaires.[91]  
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Les liaisons de coordinations[92] sont une autre classe d’interactions non covalentes largement utilisées 
pour leurs capacités à créer des assemblages ordonnés[93] aux propriétés (électrochimiques, 
optiques,…) différentes de celles des ligands et des cations métalliques seuls.[92a, 94] De ce fait, leur 
utilisation pour former des polymères supramoléculaires basés sur des interactions de 
coordination permet la création d’entités multifonctionnelles aux propriétés spécifiques (Image I-11). 

 

Image I-11 : Polymère supramoléculaire basé sur des interactions de coordination et ses 
propriétés possibles[95] 

Le polymère est formé par connexion des monomères en créant des interactions de coordination autour 
d’un centre métallique. Le choix attentif des unités constitutives du polymère (monomères et cation 
métallique) permet la conception d’une entité aux propriétés souhaitées. Ceci s’effectue via le choix de 
l’ion métallique (influence sur les propriétés photo-physiques, magnétiques, électrochimiques,…), de 
l’unité de coordination (propriétés optiques et électrochimiques principalement) et de l’espaceur 
(propriétés physiques, solubilité,…) reliant les sites de coordination.  

De nombreux exemples de polymères supramoléculaires à interactions de coordination[96] ont été 
développés et caractérisés en solution, basés par exemple sur des métallo-porphyrines,[97] des unités 
bipyridines[98] ou terpyridine - les connexions crées étant irréversibles[99] ou labiles.[100]  

Certaines liaisons de coordination étant réversibles, le concept de métallo-dynamères prend tout son 
sens. En particulier une nouvelle unité de coordination déprotonable (donc neutre quand le complexe 
de coordination est formé) mais dynamique (c’est-à-dire capable de réactions d’échanges) a été 
développée[101] et utilisée pour visualiser des modifications de la composition de la chaîne polymérique 
par des changements de propriétés.[33c] 
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d. Polymères covalents réversibles 
 
L’utilisation de liaisons covalentes réversibles pour former des dynamères a déjà été mentionnée 
brièvement dans la partie « concept » de ces polymères supramoléculaires et dynamiques. Ces propos 
sont discutés et étayés par quelques exemples. 

Former des dynamères par des liaisons covalentes réversibles implique l’utilisation de réactions 
chimiques qui soient dynamiques mais aussi que leurs conversions soient quantitatives dans certaines 
conditions : dynamique pour pouvoir subir des réarrangements, conversion quantitative pour obtenir 
des entités polymériques de grande taille. 

Le premier exemple de polymère dynamique covalent fut basé sur des fonctions polyacyhydrazones 
(Image I-12).[102]  

 

Image I-12 : Formation réversible d’un polyacylhydrazone[102a] 

Ces polymères sont formés par réaction de condensation entre un bis-hydrazide et un bis-aldéhyde, 
cette réaction étant réversible. Ces entités possèdent donc la capacité d’échanger leurs composants par 
incorporation/dé-corporation de monomères et de ce fait peuvent mener à un système polymérique 
capable de répondre à un stimulus ou à un changement des conditions environnementales par un 
changement structurel.[103] Des systèmes semblables ont été utilisés pour visualiser des changements 
de la composition de la chaîne à travers des modifications des propriétés optiques[104], mécaniques[33a] 
ou de transport membranaire.[105] De telles connexions ont aussi été utilisées pour synthétiser des 
analogues dynamiques de polysaccharides[106] ou d’acides nucléiques.[107] 

D’autres types de liaisons covalentes réversibles ont été utilisés pour former des polymères 
dynamiques. Des polymères basés sur la réaction de Diels-Alder ont permis d’obtenir des films 
autoréparables à température ambiante,[108] des dynamères basés sur différentes réactions chimiques 
(transéthérification,[109] [2+2] photodimérisation,[110] réaction radicalaire,[111] formation d’esters 
boroniques)[112]  ayant aussi été développés récemment. 

La composante dynamique de ces entités polymériques leur confère des propriétés d’adaptation aux 
conditions ou à un stimulus, ceci a pu être démontré par sélection des composants des entités 
polymériques induits par une cristallisation,[113] par effet hydrophobe[114] ou par l’ajout d’un cation 
métallique.[115] 
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e. Dynamiques multiples 
 

L’obtention de systèmes présentant des propriétés de plus en plus sophistiquées nécessite la 
compréhension et le contrôle de la complexité à l’échelle moléculaire. Cette complexité passe par 
l’utilisation de nouvelles structures mais aussi par la combinaison de fonctions déjà connues et 
caractérisées. C’est donc tout naturellement que la création d’entités polymériques contenant plusieurs 
fonctions dynamiques a été envisagée. Dans la grande majorité des cas, les dynamiques seront placées 
dans la chaîne principale, reliant ainsi les monomères entre eux. Il est cependant tout à fait possible de 
considérer des systèmes à l’architecture plus complexe, une fonction dynamique pouvant par exemple 
connecter les monomères tandis qu’une autre sert à greffer des chaînes latérales.[116] Ce type  
d’exemples ne sera pas présenté ici, les travaux de thèse développés dans ce manuscrit s’étant 
focalisés uniquement sur les connexions dynamiques dans la chaîne principale d’un polymère. 

Le premier exemple de polymère contenant plusieurs types de jonctions dynamiques entre les 
monomères est basé sur la création d’un polymère supramoléculaire contenant des liaisons hydrogène 
et des interactions de coordination dans la chaîne principale (Image I-13).[117]  

 

 

 

 

 

 

 

Image I-13 : Formation d’un polymère contenant deux types de jonctions supramoléculaires 
entre les monomères[117] 

Dans cet exemple, la création de liaisons hydrogène et d’interactions de coordination entre les 
monomères mène à la formation d’un polymère supramoléculaire. 

Ces deux types d’interactions ont à nouveau été utilisées simultanément dans une entité polymérique 
pour connecter des chaînes polymères (et non plus des monomères) entre elles,[118] pour produire des 
systèmes aux propriétés optiques nouvelles (potentiellement utilisables en impression jet d’encre)[119] 
ou pour contrôler l’assemblage d’un polymère à trois blocs différents (Image I-14).[120]  
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Image I-14 : Utilisation de deux fonctions dynamiques pour contrôler l’assemblage d’un 
polymère tri-bloc[120] 

Dans tous ces exemples, la composante dynamique des objets n’a pas été explorée, les études se 
limitant à la création d’entités supramoléculaires. Le plus souvent la construction des objets a été 
effectuée de manière séquentielle : un type de liaison est formé, puis l’objet est polymérisé par 
formation de l’autre type de connexion.  

Il existe plusieurs exemples d’utilisation simultanée de différents types d’unités appartenant à la même 
famille d’interactions. Par exemple, deux systèmes « récepteur/substrat »  à liaisons hydrogène (l’un 
basé sur quatre liaisons hydrogène, l’autre sur six mais de géométrie différente) ont été combinés 
sélectivement dans la chaîne principale d’un polymère pour former une entité assemblée par deux 
jonctions à liaisons hydrogène de natures différentes.[121] Des systèmes conceptuellement similaires 
mais basé sur deux types d’interactions de coordination distincts (la différence réside dans les nombres 
de coordination des deux cations présents et donc aussi dans la nature des ligands y étant associés) ont 
permis la formation de polymères à interactions de coordination utilisés pour leurs propriétés de 
catalyse énantiosélective.[122] 

Il a été montré plus récemment que les interactions de coordination et les liaisons hydrogène peuvent 
être considérées comme orthogonales dans des systèmes dendritiques[123] ou polymériques.[124] Il en est 
de même pour des interactions de coordination et électrostatiques.[125] 

La question de l’orthogonalité de fonctions chimiques se pose. C’est une notion mathématique qui a 
été transposée en chimie pour exprimer le fait que deux fonctions et leurs processus associés sont 
indépendants. Cette notion a d’abord été utilisée en chimie de synthèse pour la protection/dé-
protection sélective de fonctions chimiques afin de signifier le fait qu’un groupement chimique puisse 
être sélectivement ciblé. Elle a été étendue à la chimie dynamique pour conceptualiser la notion 
d’indépendance des fonctions chimiques. Deux fonctions sont orthogonales s’il est possible d’activer 
sélectivement un processus d’échange d’une fonction pendant qu’un processus identique sur l’autre 
fonction se déroule à une vitesse suffisamment faible pour être considéré comme négligeable.[126] 

Dans des systèmes discrets, il a déjà été démontré que dans certaines conditions les fonctions imines et 
les interactions de coordination sont orthogonales,[127] de même pour les fonctions imines, disulfures et 
les interactions de coordination.[128] 

La transposition de ces concepts vers les polymères dynamiques permet d’envisager la création 
d’entités polymériques où les monomères seraient reliés entre eux par des fonctions dynamiques 
différentes, celles-ci étant adressables sélectivement. 

+ 



 Chapitre 1 : Introduction 

17 

 

Le premier exemple qui démontre l’orthogonalité dans un dynamère utilise les liaisons hydrogène 
(dynamique supramoléculaire) et les fonctions chimiques acylhydrazones (dynamique moléculaire) 
pour former un polymère doublement dynamique, un double-dynamère (les réactions d’échanges étant 
utilisées pour prouver l’orthogonalité des fonctions chimiques).[129] Un autre exemple similaire 
démontre l’orthogonalité entre les liaisons hydrogène et les ponts disulfures.[130] Dans les deux, cas il a 
été montré que les deux dynamiques sont orthogonales, la dynamique supramoléculaire (liaisons 
hydrogène) pouvant être adressée en faisant varier la température, la dynamique moléculaire (liaisons 
covalentes réversibles) étant sujette à l’ajout de composés chimiques possédant la fonctionnalité 
adéquate (e.g. aldéhyde pour les acylhydrazones et thiol pour les ponts disulfures). 

 

f. Conclusion 
 

Quelle que soit la nature des connexions dynamiques reliant les monomères entre eux (moléculaire ou 
supramoléculaire), les dynamères possèdent un facteur commun : leur composante dynamique 
constitutionnelle qui permet au système d’être constamment susceptible de se réorganiser. Une 
fracture mécanique pouvant être vue comme un changement local d’environnement, certains systèmes 
présentent donc des propriétés d’autoréparation[131] (basé sur des dynamiques supramoléculaire[132] ou 
moléculaire[108]). La nature dynamique des jonctions entre monomères permet aussi d’avoir accès à des 
systèmes à réponse à l’échelle macroscopique[133] ou de contrôler la vitesse de dégradabilité d’un 
biopolymère.[134] 

L’impact de la composante dynamique sur les polymères est semblable à son impact sur la chimie 
supramoléculaire. Les connaissances sur la matière ont évolué mais aussi l’approche de celui qui la 
manipule. L’objectif du chimiste des polymères a été pendant des décennies de concevoir des entités 
stables et définies. Cependant, l’introduction de connexions supramoléculaires entre les monomères a 
permis d’entrevoir la possibilité d’obtenir des systèmes possédant des caractéristiques nouvelles pour 
des polymères. L’utilisation d’interactions supramoléculaires dans le domaine des polymères a aussi, 
en principe, simplifié la vie du chimiste. La polymérisation s’effectuant par un processus spontané, le 
chimiste s’affranchit des difficultés liées à cette étape. La conception des monomères est en général 
plus complexe pour les polymères supramoléculaires que pour les polymères classiques. De plus, la 
généralisation des interactions dynamiques a été effectuée en introduisant les liaisons covalentes 
réversibles comme type d’interactions entre monomères, ceci menant à la définition d’un nouveau type 
de polymère, les polymères dynamiques ou dynamères. 
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4. Quelques aspects techniques 

a. Diffusion de lumière  
 

Quelques techniques de caractérisation quelque peu inhabituelles en chimie organique ont été utilisées 
au cours de ces travaux de thèse.[135] Elles sont brièvement présentées ici. 

 

i. Concepts 

 

La diffusion de lumière est une technique non invasive permettant l’accès à des propriétés structurales 
de la matière. Un faisceau de lumière défini par un vecteur d’onde incident �i (de longueur d’onde λi) 
pénètre dans un milieu composé d’objets en solution (Image I-15). 

 

 

 

 

 

 

Image I-15 : Représentation schématique d’une expérience de diffusion de lumière 

Les normes des vecteurs d’onde incident et de sortie peuvent être définies par : 

���→� = 	 ���  (où λi est la longueur d’onde de la lumière incidente) 

���→� = 	 ��� (où λs est la longueur d’onde de la lumière diffusée ou de sortie) 

Le faisceau de lumière de vecteur d’onde ki interagit avec les espèces en solution en traversant 
l’échantillon à analyser. L’intensité I(θ) diffusée à un angle θ par rapport au rayon incident est 
mesurée en sortie d’échantillon. 

 
Dans les expériences de diffusion de lumière un vecteur d’onde de diffusion q est défini comme ceci 
(Image I-16) :  

 

 

 

Image I-16 : Définition graphique du vecteur d’onde q à partir des vecteurs d’onde incident 
et diffusé 
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Ce qui mathématiquement revient à définir q comme tel : 

q = 
���
�� ∗ sin �� . 

Ou n est l’indice de réfraction du solvant, λi la longueur d’onde de la lumière incidente dans le vide et 
θ l’angle de diffusion. 

Ainsi, en faisant varier l’angle d’incidence entre 20° et 150°, il est possible de faire varier la valeur du 
vecteur d’onde entre 6*10-4 et 3,2*10-3 Å-1. L’intensité diffusée en fonction du vecteur d’onde I(q) est 
mesurée et comparée à une intensité de référence (celle du toluène en général). L’unité de ce vecteur 
d’onde q est l’inverse d’une longueur. On peut donc considérer que cette grandeur est une indication 
sur la fenêtre d’observation par laquelle il est possible d’observer le système. En d’autres termes, si la 
taille caractéristique des objets en solution diluée (donc objets indépendants entre eux) est bien plus 
petite que cette fenêtre d’observation, les objets seront vus dans leur ensemble, l’intensité mesurée ne 
variera que très peu avec les variations de q. Au contraire, si la fenêtre d’observation est plus petite 
que la taille des objets, l’observation du système sera très locale et donc l’intensité mesurée sera très 
dépendante de la valeur du vecteur d’onde.[136] 

 

ii. Diffusion statique de la lumière  

 
Pour un système auto-assemblé dans lequel la taille des objets en solution est en adéquation avec la 
fenêtre d’observation, tracer l’intensité normalisée en fonction du vecteur d’onde, soit I(q)/Iref = f(q) 
permet d’obtenir une courbe caractéristique représentée dans l’image I-17. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Image I-17 : Profil caractéristique de la courbe log (I/Iref) = f(log (q)) pour des entités auto-

assemblées en solution diluée 
 
Cette courbe logarithmique représente l’intensité diffusée normalisée I(q)/Iref en fonction de q, soit 
indirectement en fonction de l’angle d’incidence. L’intensité mesurée dépend du nombre et de la 
densité des objets visibles pour un vecteur d’onde donné, i.e. pour une taille d’observation donnée.  

La situation ou q* Rg << 1 (Rg = rayon de giration) est un régime de Guinier.[137] C’est un domaine où 
la fenêtre d’observation est suffisamment grande pour voir les objets dans leur totalité s’ils sont 
indépendants les uns des autres. Ainsi, pour cette gamme de q, l’intensité mesurée est indépendante de 

Log (I/I
 ref

) 

Log(q) 
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la valeur du vecteur d’onde. On observe donc un plateau pour les petits vecteurs d’ondes. Si les objets 
ne sont pas auto-assemblés mais de type agrégats, ce plateau n’est pas présent, la taille des objets ne 
permettant pas d’obtenir une fenêtre d’observation suffisamment grande et homogène pour observer 
les objets dans leur totalité. 

L’observation d’un plateau aux petits vecteurs d’onde est donc un très bon indice de la présence 
d’objets de taille définie. De plus, l’extrapolation de la valeur de ce plateau pour q = 0 permet 
d’obtenir la masse des objets en solution si d’autres données du système sont connues (dn/dc,..).[138] 

Dans le cas où q*Rg << 1 (régime de Guinier), il est possible  d’obtenir l’équation suivante à partir 
d’une expression du viriel de la pression osmotique en régime dilué[139] : 

!
"��,!
 = 

!
"�$,!
*(1 +	�%∗&',())


*

+ 
 
 

où c représente la concentration en polymère et Rg,app le rayon de giration apparent. 

Il est donc d’usage de tracer c/I(q,c) = f(q2), la pente de cette courbe permettant la détermination du 
rayon de giration apparent des objets en solution. 

Pour les valeurs de q plus grandes, l’intensité diffusée I(q) varie en loi de puissance en q-µ, l’exposant 
µ étant caractéristique de la forme de l’objet. La pente de la courbe log (I/Iref) = f(log (q)) (Image I-17) 
permet donc d’estimer une valeur de cet exposant µ et donc de conclure sur le type d’objets en 
solution. Par exemple pour une particule rigide µ = 1, pour une chaîne gaussienne (solvant théta), 

µ = 2, pour une chaîne à volume exclu µ = 5/3.[140]
 

Les expériences de diffusion élastique de lumière permettent donc d’obtenir plusieurs informations sur 
le système : une estimation de la masse (et de la dimension fractale) à partir de l’analyse de la courbe 
I(q)/Iref = f(q) et un rayon de giration apparent en traçant et analysant la courbe c/I(q,c)=f(q2). 

 

iii. Diffusion dynamique de la lumière 

 

Les expériences de diffusion dynamique de lumière permettent d’obtenir des informations sur la taille 
et la morphologie des entités en solutions à partir de leurs propriétés de diffusion. Ces expériences 
s’attachent à mesurer la fonction d’auto-corrélation g(2)(q,t) définie comme ceci : 

,�
�-, .
= 
	/"��,0
"��,012
3

/"��,0
3* 		≈ 5670  

La variation de l’intensité I est mesurée en fonction du temps, à une concentration donnée. La mesure 
de cette fonction d’auto-corrélation permet dans le cas de processus diffusifs d’obtenir le coefficient 
de diffusion, et donc à partir de l’équation de Stokes-Einstein d’estimer le rayon hydrodynamique Rh 
des entités en solution.[139, 141] 

� =	 1
.- =	 �9

6;<=ℎ 

où D est le coefficient de diffusion, k la constante de Boltzmann, T la température absolue, η la 
viscosité du solvant, Rh le rayon hydrodynamique. 
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Le rayon hydrodynamique, obtenu par diffusion dynamique de la lumière, est relié à la mobilité des 
entités en solution. Le rayon de giration, obtenu par diffusion statique, donne des informations sur la 
taille des objets. Le rapport Rg/Rh permet donc d’estimer la morphologie des entités en solution. 

La puissance de ces deux types d’expériences de diffusion de lumière provient du fait qu’elles donnent 
accès à un ensemble d’informations sur le système (Rg, Rh, morphologie,… - sur une échelle comprise 
entre environ 20 et 300 nm) qui ne sont pas accessibles par les techniques de caractérisation 
traditionnellement utilisées pour les systèmes auto-assemblés. 

 

b. Microscopie à force atomique 
 

La microscopie à force atomique[142] (AFM en anglais) est une technique permettant l’imagerie à haute 
résolution (échelle nanométrique) de surfaces conductrices ou non et donc d’en visualiser sa 
topographie. La propriété physique mesurée est la force d’interaction entre une surface et une pointe 
effilée (Image I-18).  

 

Image I-18 : Représentation schématique du principe de la microscopie à force atomique 

La pointe (tip) balaye la surface de l’échantillon. La variation de l’intensité de la force d’interaction 
entre la pointe et la surface induit un déplacement du cantilever (ou micro-levier) qui est visualisé par 
réflexion d’un faisceau laser sur ce cantilever.[143] Trois modes d’utilisation de l’AFM ont été 
développés : 

- le mode contact, où la pointe est en contact permanent avec le substrat, la structure de la 
surface étant obtenue par la déviation du cantilever. Ce mode est rarement utilisé car les 
chances de détruire la pointe sont élevées, les forces de répulsion pointe/surface n’étant pas 
négligeables. 
 

- le mode tapping,[144] où la pointe est périodiquement en contact avec la surface. La structure de 
la surface est obtenue par les variations d’amplitudes ou de phases de vibration du cantilever. 
 

- le mode non-contact, la pointe n’étant pas en contact direct avec la surface. La structure de la 
surface est déduite de la variation d’amplitude de vibration ou de la fréquence de résonnance 
du cantilever.[145] 
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Cette technique permet la visualisation d’une surface avec une précision nanométrique et donc des 
espèces qui y sont adsorbées sur une échelle allant du dixième d’Å à la centaine de nm.[146] Elle 
s’applique ainsi tout particulièrement à l’observation et l’étude des auto-assemblages 
supramoléculaires sur surface. 

 

c. Microscopie à effet tunnel 
 

Quand une pointe très affûtée est approchée d’une surface (à une distance d’environ 1 nm) et qu’une 
tension de polarisation est appliquée entre ces deux objets, un courant s’établit entre la pointe et la 
surface avant même qu’elles ne soient en contact physique. Ce courant est dû à un effet quantique, 
l’effet tunnel. L’intensité de ce courant augmente fortement quand la distance entre la pointe et la 
surface diminue, cette distance peut donc être précisément évaluée par la mesure de ce courant. C’est 
le principe de la microscopie à effet tunnel[147] (STM en anglais), qui est une technique d’imagerie de 
surfaces conductrices ou semi-conductrices dont la résolution spatiale peut être inférieure à la taille 
d’un atome.[143] 

La résolution subatomique de cette technique en fait un outil de choix pour l’observation d’auto-
assemblages sur surface, la fenêtre d’observation s’étendant du dixième d’Å à la centaine de nm. Le 
balayage de la surface par la pointe permet d’obtenir une image basée sur les différences d’intensité du 
courant électrique, ceci menant à des informations morphologiques (arrangement sur la surface) mais 
aussi structurelles locales (influence de la structure de la matière sur l’intensité du courant). 
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5. Positionnement des projets 

a. Maturité du domaine 
 

Le développement des dynamères a été effectué principalement selon deux axes : 

- l’utilisation de nouvelles interactions pour relier les monomères, l’introduction de liaisons 
covalentes réversibles illustrant par exemple ce propos 

- l’utilisation des propriétés dynamiques de ces polymères pour obtenir ou moduler des 
propriétés spécifiques, les matériaux auto-réparant étant probablement l’exemple le plus 
probant. 

Une réflexion sur l’évolution du domaine « polymères supramoléculaires/dynamiques » est 
proposée dans l’Image I-19. 

 

Image I-19 : Evolution du domaine des polymères supramoléculaires/dynamiques 

Ce domaine de recherche a été initié par la publication des premiers travaux démontrant la possibilité 
de créer des systèmes polymériques en connectant les monomères par des liaisons hydrogène.[40a] Suite 
à ces résultats, d’autres types d’interactions non covalentes ont été utilisées pour former des 
polymères. C’est donc une première phase où la nature des interactions a été explorée. 

L’introduction de liaisons covalentes réversibles a permis d’élargir la nature des interactions utilisées 
pour la formation de dynamères covalents. Ceci a pu s’opérer en se rendant compte de la composante 
dynamique intrinsèque des polymères supramoléculaires et a aussi rapidement coïncidé avec 
l’exploration des propriétés macroscopiques potentiellement accessibles basées sur l’utilisation de ces 
jonctions dynamiques.[33a, 104] 

Il a été montré plus récemment que ces propriétés peuvent mener à des fonctions  - en particulier grâce 
aux systèmes capable de modifier leur constitution - et que celles-ci sont directement exploitables en 
science des matériaux.[132a] Ceci correspond à la maturation de ce champ de recherche qui, d’un 
concept uniquement académique, a su évoluer vers une réalité technologique.[42, 54] 
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b. Contenu de ce manuscrit 
 
Après ce premier chapitre d’introduction, l’objecti f des travaux présentés dans les chapitres 
2 à 4 de cette thèse est d’élargir le champ des interactions orthogonales utilisables conjointement 
dans la chaîne principale d’un dynamère ainsi que de diversifier la séquence des fonctions 
chimiques présentes dans le squelette polymérique. 

Pour ce faire, le chapitre 2 porte sur l’utilisation conjointe de liaisons covalentes réversibles et 
d’interactions de coordination dans un polymère dynamique. Certaines caractéristiques des 
interactions entre monomères, la formation d’un polymère ainsi que l’orthogonalité des 
dynamiques y sont discutées. 

Le chapitre suivant est dédié à l’étude d’un système combinant des liaisons hydrogène et un type 
d’interaction covalente réversible qui, à notre connaissance, n’a pas encore été utilisé en chimie 
dynamique. Les réactions d’échanges de cette fonction chimique et leur réversibilité ont d’abord 
été étudiées dans des systèmes discrets avant d’être appliquées à des polymères doublement 
dynamiques, l’accent étant mis sur la dégradation complète, sélective et réversible de ces deux 
fonctions chimiques. 

Le quatrième chapitre de ces travaux s’attache à démontrer qu’il est possible de créer des 
doubles dynamères présentant une nouvelle séquence des fonctions chimiques orthogonales 
présentes dans la chaîne polymérique. Ceci a été rendu possible grâce à une construction 
séquentielle des objets polymériques, des entités oligomériques ayant été utilisées comme espèces 
intermédiaires. 

 

Les deux derniers chapitres de ce manuscrit (chapitre 5 et 6) diffèrent conceptuellement des 
trois précédents. Ils ne se focalisent pas sur des systèmes à dynamiques multiples mais sur des 
auto-assemblages supramoléculaires. Si différence conceptuelle il y a, une continuité moléculaire 
assure tout de même une certaine homogénéité à ces travaux : les structures des composés 
utilisés dans tous les chapitres de cette thèse sont semblables. 

Le chapitre 5 de cette thèse présente différents types de polymères auto-assemblés par liaisons 
hydrogène, leurs caractérisations ayant été effectuées en solution et à l’interface surface-solution 
par AFM et STM. 

Dans la sixième et dernière partie, sont exposés les résultats relatifs à un auto-assemblage 
particulier et inattendu : une espèce hexamèrique. Celle-ci a été caractérisée en solution et à 
l’état cristallin, sa stabilité vis-à-vis de différents stimuli chimiques ou environnementaux ayant 
aussi été testée. 

Tous les travaux présentés dans cette thèse sont donc à placer sous le giron de la chimie 
supramoléculaire/dynamique et tendent à améliorer la compréhension de la matière (par 
l’augmentation de la complexité dans des polymères dynamiques) et de ses interactions (par 
l’étude et la caractérisation de nouveaux auto-assemblages). 
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1. Introduction 

a. Concept 
 

La multiplication d’unités dynamiques dans la chaîne principale d’un polymère en solution[1] permet 
de tirer profit des propriétés de chaque type de dynamiques employées. En effet, chacune d’entre elles 
possède des caractéristiques propres et leur combinaison mène donc à une entité possédant les 
propriétés de ses différents composants. Combiner les dynamiques dans une chaîne polymère permet 
donc d’en additionner les propriétés.  

L’étude portera uniquement sur les systèmes en solution. En effet, c’est le milieu qui est de loin le plus 
propice à l’étude des propriétés inhérentes aux différentes dynamiques utilisées. De plus, de nombreux 
exemples d’entités chimiques reliées par différents types d’interactions dans le cristal sont connus. Si 
nous nous intéressons à ces différentes dynamiques, c’est pour pouvoir en utiliser les propriétés 
d’échanges,[2] phénomène plus compliqué à mettre en évidence dans un cristal[3] qu’en solution. 

Les liaisons covalentes réversibles[2b, 4] et interactions de coordination,[5] labiles ou non, ont déjà été 
utilisées simultanément dans des systèmes supramoléculaires.[6] Mais parmi les quelques exemples 
déjà présents dans la littérature, il n’y en a pas (à notre connaissance) où ces deux types d’interactions 
sont placés dans la chaîne principale d’un polymère, hormis un cas où ces interactions sont utilisées 
pour relier des blocs entre eux,[7] chaque chaîne ne possédant qu’un site formant des liaisons 
hydrogène et un site de coordination. Les propriétés dynamiques de ces jonctions ne sont pas mises à 
profit dans cet exemple. Cela reste cependant un moyen très élégant de contrôler la séquence des blocs 
d’un polymère de type tri-bloc. 

Les liaisons de coordination[8] permettent de modeler des architectures bien définies par interaction 
entre un cation métallique et un ligand organique.[9] Bien souvent, il en résulte aussi des propriétés 
optiques et/ou magnétiques particulières qui font de ces assemblages de très bons candidats pour des 
applications diverses.[10] De plus, certaines interactions de coordination sont réversibles permettant 
leur utilisation dans des processus dynamiques.[11] 

Si, historiquement, les processus dynamiques étaient uniquement supramoléculaires - ces interactions 
étant labiles par essence pour la plupart d’entre elles - la chimie dynamique s’est récemment ouverte 
aux liaisons covalentes grâce à un type de fonctions bien particulier : les liaisons covalentes 
réversibles[12]. Elles ont ouvert la porte de la chimie dynamique aux systèmes covalents, permettant 
ainsi d’introduire de nouvelles caractéristiques (par exemple des cinétiques d’échange plus lentes que 
dans les systèmes supramoléculaires) et des nouveaux effecteurs (fonctions chimiques, amines par 
exemple).[13] 

Il va donc être montré qu’il est possible de créer des entités polymériques possédant à la fois une 
composante supramoléculaire de coordination et une composante covalente, dynamiques toutes les 
deux, dans la chaîne principale d’un polymère. En se basant sur des résultats de la littérature, ainsi que 
sur de nouvelles expériences, le concept d’orthogonalité entre les dynamiques sera démontré dans ce 
cas. 
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b. Dynamiques utilisées 
 

Une unité de coordination assez largement étudiée et utilisée au laboratoire est le produit de 
condensation de la 2-pyridinealdéhyde et la 2-pyridinehydrazone (Image II-1), ainsi que ses dérivés 
fonctionnalisés. Ce produit sera nommé PAPHY (pour Pyridyl-Aldehyde-PyridylHYdrazine).[14] Il a 
été montré que cette unité est un ligand tridentate isomorphe de l’unité terpyridine[14-15] et qu’à l’instar 
de celle-ci, la coordination d’un cation métallique induit un changement conformationnel qui peut par 
exemple être utilisé pour modifier la constitution du système.[6b] 

 

Image II-1 : Synthèse de l’unité PAPHY 

Cette unité a été largement utilisée dans la formation de complexes métalliques avec un ou deux 
ligands, neutres ou chargés,[16] représentés schématiquement dans l’Image II-2. En effet, en plus de sa 
capacité à coordiner un cation métallique, l’unité H-PAPHY possède un proton NH plutôt acide quand 
un complexe de coordination est formé (pKa du proton NH dans PAPHY seule = 14,5 ; pKa de ce 
proton quand un complexe de coordination est formé ≈ 8 ).[14] Toutes les considérations géométriques 
sont omises dans la représentation de l’Image II-2.[17] En outre, tous les équilibres sont représentés de 
manière identique même si, naturellement, les constantes de chaque équilibre sont différentes. 
Cependant, à l’instar de leurs analogues les terpyridines, les constantes d’association de ces entités 
avec les métaux de transition sont typiquement comprises entre 105 et 108 mol-1.[14, 18] 

 

 

Image II-2 : Représentation schématique des processus de complexation et de déprotonation 
de l’unité PAPHY 
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L’ajout d’un demi-équivalent de cation métallique hexacoordiné (représenté par une sphère grise) à 
l’unité PAPHY mène à la formation d’un complexe contenant deux ligands pour un seul cation 
métallique (ML2), si ce cation métallique est de géométrie octaédrique. L’ajout d’un équivalent de 
base permet de déprotoner[15, 19] consécutivement les hydrazones des deux ligands et d’ainsi renforcer 
la stabilité de l’assemblage (qui devient neutre si le cation métallique est di-chargé). Il faut remarquer 
qu’en l’absence de cation métallique, le ligand seul est bien plus difficile à déprotoner (pKa du proton 
NH ̴ 15). L’ajout d’un autre demi-équivalent (ou plus) de cation métallique au complexe ML2 
précédemment formé mène à la formation d’un complexe contenant un seul ligand et d’un cation 
métallique (ML) (sauf si le solvant et très peu coordinant, ce qui pénalise la dissociation du complexe 
ML 2). Ici aussi, l’ajout d’un équivalent de base (ou plus) permet de déprotoner l’hydrazone du ligand, 
améliorant ainsi la stabilité du complexe de coordination (la solubilisation des ions étant souvent un 
point critique). D’un point de vue géométrique, dans le cas d’un complexe de coordination comprenant 
deux ligands pour un centre métallique hexa-coordiné, les deux ligands s’orientent 
perpendiculairement l’un par rapport à l’autre pour satisfaire les conditions géométriques imposées par 
le cation métallique. 

2. Nouvelle unité de coordination 

a. Conception et synthèse 
 

Le système visé nécessitant la combinaison d’interactions de coordination labiles et de liaisons 
covalentes réversibles, une nouvelle unité a dû être conçue. Inspirée de travaux précédents au sein de 
notre laboratoire,[20] la synthèse du composé L-H a été entreprise (Image II-3). 

 

 

 

 

 

 

 

Image II-3 : Synthèse du composé L-H 

Le composé L est un dérivé de la PAPHY, fonctionnalisé par un aldéhyde en position 4 sur le noyau 
aromatique contenant la fonction hydrazone. Pour l’obtenir, il a fallu préparer un dérivé de la 2-
pyridinehydrazone fonctionnalisé en positon 4 par un groupe méthanol. Ce produit a été  condensé 
avec la pyridine-2-carboxaldéhyde pour former un dérivé de PAPHY comportant un groupement 4-
méthanol. Ce groupement a été oxydé en fonction aldéhyde pour donner le composé L-H. 

Cette nouvelle entité est potentiellement doublement dynamique par nature. En effet, elle permet de 
combiner des interactions de coordination et des interactions covalentes réversibles (de type imine ou 
autre liaison C=N réversible).  
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b. Complexation d’un cation métallique 
 

La formation d’un composé de coordination par le composé L-H a été étudiée par RMN et 
spectrométrie de masse. Afin de s’inscrire dans une certaine continuité des travaux de notre groupe et 
ainsi de bénéficier de son expertise, le choix du cation métallique s’est porté sur le Zinc(II), ses 
propriétés diamagnétiques permettant l’utilisation de la RMN pour analyser le système. Il sera utilisé 
sous forme d’un sel de triflate, soluble dans une large gamme de solvants. La base utilisée dans toute 
l’étude sera la base de Hünig (N,N-diisopropyléthylamine). Celle-ci, peu nucléophile est connue pour 
être capable de déprotoner l’hydrazone de cette unité dès qu’un complexe de coordination est 
formé.[14] 

L’image suivante (Image II-4) présente les équilibres entre espèces possibles. Le ligand est noté (L-H) 
dans sa forme neutre et (L)- s’il est déprotoné, la base étant notée B. 

 

 

 

 

Image II- 4 : Représentations de tous les échanges possibles dans le milieu ; équilibre acido-basique 
du ligand L-H et de la base B (a) ; formation d’un complexe de type ML (b) et ML2 (c). 

Au vu des résultats connus de la littérature,[14] l’équilibre a) est fortement déplacé vers les produits de 
départ, la base de Hünig n’étant pas suffisamment basique pour déprotoner le ligand L. Par contre, dès 
qu’un complexe de coordination est formé, la déprotonation s’effectue beaucoup plus facilement et 
dans ce cas les équilibres acido-basiques sont déplacés vers les produits (b) et (c). 

Le but de la suite de l’étude est d’essayer de comprendre quelles espèces se forment et dans quelles 
conditions. Pour ce faire, une solution du ligand L-H à 10 mM dans CD3CN a été dosée par une 
solution de triflate de zinc (Image II-5). 

(L-H) + B

B

B

(L)- + BH+

Zn2+ + (L-H) [Zn(L-H)]2+ [ZnL]+

[Zn(L-H)]2+ + (L-H) [Zn(L-H)2]
2+ [Zn(L-H)L]+

B
[ZnL2]

a)

b)

c)
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Image II-5 : Dosage de L-H par Zn(OTf)2 en l’absence de base dans CD3CN à température 
ambiante 

Le spectre du bas est celui du ligand L-H dans CD3CN. Les spectres au-dessus sont ceux de solutions 
contenant la quantité de Zn(II) indiquée sur la gauche du spectre. A 0,5 eq. de cation métallique ajouté, 
il n’y a plus de ligand libre mais deux espèces semblent être présentes (deux pics CHO vers 10 ppm). 
En augmentant la quantité de zinc à 0,7 eq., une des deux espèces est moins abondante ; à 1 eq. elle a 
quasiment disparu. Au-delà de 1,5 eq., l’effet de l’ajout de Zn(II) est faible. 

On pourrait proposer que les deux espèces visibles à 0,5 eq. sont les complexes de stoechiométrie ML 
et ML2, et qu’à 1 eq. de Zn(II), la seule espèce présente (quasiment) est l’entité ML. Il est intéressant 
d’observer l’apparition du pic vers 11,5 ppm correspondant au proton NH de l’hydrazone. La 
formation d’un complexe de coordination rend ce proton fortement plus acide que dans le ligand 
libre.[14] Il peut ainsi être plus facilement déprotoné par une base pour stabiliser l’assemblage 
supramoléculaire (diminution de la charge globale de l’objet). L’étude en l’absence de base a été 
arrêtée à ce point : le but étant de former les espèces les plus stables possibles, la déprotonation sera 
toujours effectuée. 

Dans une expérience de contrôle, l’ajout de base de Hünig sur le ligand L-H n’a aucun effet visible en 
RMN. Comme attendu, la base n’est donc pas capable de déprotoner le ligand libre. 

Plaçons-nous maintenant en présence d’une base et ceci pour tout le reste de ce chapitre (base de 
Hünig). L’Image II-6 montre le dosage d’une solution contenant un équivalent du composé L-H et un 
équivalent de base à une concentration de 5 mM dans un mélange CDCl3/CD3CN – 6/4 par une 
solution de triflate de zinc. La concentration de cette dernière étant bien plus élevée (environ 0,1 M), 
les effets de dilution seront négligés. Le solvant utilisé est un mélange de chloroforme et d’acétonitrile 
car il a été montré dans des travaux précédents que ce mélange est optimal pour solubiliser les 
complexes de coordination, mais aussi les entités organiques en général.[21] 
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Image II-6 : Dosage de L-H par Zn(OTf)2 en présence d’une base (à 5 mM dans un mélange 
CDCl3/CD3CN – 6/4) 

Tout d’abord, il faut mentionner le fait que le ligand libre L-H (spectre du bas) est un mélange 
d’espèces. En effet, en plus de l’espèce principale on observe un jeu de pics secondaires (intégration 
environ 15% en RMN) correspondant à une autre espèce, observable par exemple vers 10 ppm où 
deux pics différents sont visibles. 

Il faut ensuite ajouter que des expériences de contrôles ont été effectuées pour s’assurer que l’équilibre 
a bien été atteint, c’est-à-dire qu’il a été vérifié que les spectres n’évoluent plus avec le temps. 

Lors de l’ajout de Zn(II) à la solution de ligand et de base, on observe la disparition du produit 
majoritaire. Les pics de l’autre espèce ne sont pas affectés. Ceci peut être expliqué par la présence 
initiale des deux isomères E et Z du ligand, le ligand dans la configuration Z n’étant pas un aussi bon 
ligand que celui dans la configuration E.[22] Ainsi, le Zn(II) ajouté est complexé par le ligand dans la 
forme E, le produit dans la forme Z restant inchangé. A priori, l’ajout de cation métallique n’induit pas 
un changement de configuration de l’isomère Z vers E. 

Focalisons-nous uniquement sur les pics du ligand dans la configuration E. On peut noter qu’à partir 
de 0,1 eq. de Zn(II) ajouté, de nouveaux pics apparaissent (singulet large vers 9,5 ppm, singulet vers 
7,7 ppm) tandis que la majorité des pics du ligand L-H sont toujours présents. Ainsi, l’échange entre 
ligand libre et ligand complexé est lent à l’échelle de la RMN.  

Dès que 0,5 eq. de Zn(II) sont présents dans le milieu, on observe une seule espèce de coordination. 
Ceci suggère qu’à 0,5 eq. de cation métallique pour un éq. de ligand L-H, un complexe de 
stœchiométrie ML2 est formé. L’ajout de Zn(II) supplémentaire a peu d’influence sur le spectre RMN, 
même si on peut noter un léger élargissement de certains de ces pics. On peut expliquer ceci par un 
équilibre entre deux espèces de stœchiométrie ML et ML2 en échange rapide ; cet équilibre étant 
probablement très déplacé vers l’espèce ML2 car les déplacements chimiques ne changent pas avec 
l’ajout de Zn(II) après 0,5 eq. 
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Une autre question est celle de la déprotonation du ligand L-H, seul ou complexé. Le pKa du proton 
NH du ligand L-H est d’environ 14.[14] Celui de la base de Hünig est de 11,4. Ainsi cette base n’est en 
théorie pas assez forte pour déprotoner l’unité H-PAPHY en l’absence de cation métallique. Ceci est 
en adéquation avec le fait qu’à partir de 0,5 eq. de cation métallique aucun pic correspondant au proton 
NH de l’hydrazone n’est observable, indiquant que tous les ligands semblent déprotonés dans ces 
conditions. 

Un dosage du ligand et de la base par Zn(II) suivi par spectrophotométrie UV/Visible a été effectué 
mais il n’a pas été possible d’en déduire des résultats exploitables. 

Pour aller plus loin dans l’étude de ces complexes de coordination, deux solutions différentes 
contenant deux ligands pour un métal (M/L = 0,5) et un ligand pour un métal (M/L = 1) ont été 
étudiées par MALDI-TOF (matrice α-cyano) ; en ESI la seule espèce attribuable était le ligand L-H 
libre. Les résultats sont présentés dans les Images II-7 et II-8 (M/L = 1 et M/L = 0,5 respectivement). 

 

 

 

 

 

 

Image II-7 : Analyse MALDI-TOF de la solution M/L = 1, en bleu (en haut) : solution étudiée, en 
rouge (en bas) : simulation  

Pour la solution contenant les différents composants présents dans un rapport M/L =1 (Image II-7), la 
seule espèce notable est le composé contenant deux ligands pour un cation métallique, noté ML2. En 
fait, cette espèce devrait être notée M(L)(L-H) car un seul des ligands a été déprotoné. Dans le profil 
isotopique, une seule unité sépare les pics, démontrant que l’espèce est mono-chargée. 

 

 

 

 

 

Image II-8 : Analyse MALDI-TOF de la solution M/(L-H) = 0,5 

Pour la solution où les composants sont présents dans un rapport M/(L-H) = 0,5, la situation semble un 
peu plus obscure. Les masses observées semblent être celle du complexe ML2 plus la base de Hünig en 
présence d’un proton ou d’un ion sodium. Mais le profil isotopique est particulier et nous n’avons pas 
été en mesure d’en expliquer la raison. En considérant les résultats obtenus par RMN avec ces données 
de spectrométrie de masse, nous pouvons supposer que, quand 0,5 eq. de Zn(II) sont ajoutés à un eq. 

ML 

ML
2
 + Hünig + H 
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de ligand L-H en présence de base, la seule espèce formée est le complexe ML2. Ceci est schématisé 
dans l’Image II-9. 

 

 

 

 

Image II-9 : Formation d’un complexe de stœchiométrie ML2  

Il faut noter que le complexe ML2 formé est chiral. En effet deux objets (image l’un de l’autre dans un 
miroir) peuvent être crées, les deux ligands pouvant s’arranger autour du centre métallique de deux 
manières différentes. 

Un autre indice de la formation d’entités de coordination est visuel, basé sur les changements de 
couleur (Image II-10). 

 

 

Image II- 10 : Photographie du ligand L-H seul (gauche), du ligand L-H avec un demi-
équivalent de Zn (II) (milieu) et du ligand L-H avec un demi-équivalent de Zn (II) en présence 

d’une base (droite) dans un mélange CDCl3/CD3CN – 6/4 

La solution du ligand L-H seul est jaune pâle. L’ajout d’un demi-équivalent de Zn(II) fait diminuer 
l’intensité de cette couleur pour devenir une solution quasi-incolore. Un complexe de coordination se 
forme même en l’absence de base (cf. Image II-5). Par contre, l’ajout d’un équivalent ou plus de base 
de Hünig colore la solution précédente en rouge intense. Ceci semble être une bonne indication qu’en 
présence de cation métallique, le ligand L-H est déprotoné par la base de Hünig. De plus, on peut 
observer que la solution se trouble légèrement, l’entité formée ne semblant pas parfaitement soluble 
dans ce milieu. La couleur de la solution peut être expliquée par un transfert de charge intra-ligand 

M
2+

 

Base 
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entre un site riche en électrons (l’hydrazone déprotonée) et des sites capables d’accepter de la densité 
électronique (atomes d’azote coordinés de la pyridine). 

Dans tous les cas étudiés dans la suite de ce chapitre, la stœchiométrie sera la suivante : un équivalent 
de cation métallique pour deux équivalents de ligands et de base, donc le complexe ML2 sera toujours 
l’espèce utilisée. 

3. Polymérisations 

a. Polymérisation covalente 
 

Le complexe ML2 représenté dans l’Image II-9 peut être vu comme un composé de coordination. Mais 
d’un point de vue fonctionnel c’est un bis-aldéhyde, composé bi-fonctionnel pouvant donc être 
impliqué dans la formation de polymères par polycondensation avec un autre monomère bi-
fonctionnel. Le choix de cet autre monomère s’effectue en tenant compte des limitations et des 
problèmes pouvant potentiellement se présenter, notamment celui de la solubilité. Pour y faire face, les 
monomères ont été choisis de manière à améliorer au maximum la solubilité des espèces obtenues 
dans des solvants organiques. Le deuxième choix à effectuer est le type d’unité fonctionnelle à 
condenser avec les fonctions aldéhydes. 

 

i. Dérivé d’acide tartrique 

 

Le premier composé utilisé comme co-monomère du dialdéhyde ML2 est un dérivé de l’acide tartrique 
fonctionnalisé. Dans celui-ci les groupements hydroxyles sont fonctionnalisés par de longues chaînes 
alkyles (C12H25) afin d’en améliorer la solubilité en solvant organique et les fonctions acides sont 
modifiées par des unités acylhydrazides pour pouvoir former des liaisons covalentes réversibles. Ce 
composé sera nommé Bis-HYD. Bien que l’acide tartrique possède deux centres asymétriques, cette 
spécificité n’a pas été utilisée ici. La polymérisation se fait par formation de fonctions acylhydrazones. 
Ceci est représenté dans l’Image II-11. 

 

 

 

 

 

 

Image II-11 : Représentation de la formation d’un double dynamère par polymérisation 
covalente 
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Puisque la polymérisation est covalente et qu’un des monomères est formé par des interactions 
supramoléculaires, le polymère formé obtenu sera donc moléculaire et supramoléculaire à la fois. La 
liaison covalente étant réversible et les interactions de coordinations entre Zn(II) et l’azote pouvant 
être labiles, il est possible de parler de double dynamère, moléculaire et supramoléculaire. Il faut 
ajouter qu’en plus de la chiralité du complexe ML2, l’acide tartrique possède lui aussi deux centres 
chiraux. Ainsi l’objet polymérique formé lors de la réaction entre Bis-HYD et ML2 possède de 
nombreux centres stéréogènes. 

L’Image II-12 montre le suivi de cette polymérisation par RMN dans un mélange CDCl3/CD3CN – 
6/4, chaque monomère étant à une concentration initiale de 10 mM. 

 

Image II-12 : Suivi de la polymérisation par RMN dans CDCl3/CD3CN – 6/4 à température 
ambiante 

De bas en haut : 

- complexe ML2 déprotoné 
- bis-hydrazide dérivé de l’acide tartrique Bis-HYD 
- ML 2 déprotoné + Bis-HYD dans un rapport 1/1, 30 min après le mélange 
- même composition mais 3 jours après le mélange 

Après 30 min, la réaction ne semble pas avoir débuté au vu des pics des 2 monomères encore présents 
avec la même intensité et en l’absence de nouveaux pics. Après 3 jours, on remarque tout d’abord la 
disparition de tous les pics non aliphatiques correspondant au bis-aldéhyde. Il reste cependant un léger 
excès de Bis-HYD visible en RMN. Toutefois, les pics correspondant au polymère sont invisibles. Il 
est donc difficile d’évaluer la quantité exacte de produit de départ restant. L’absence de pics 
correspondant au polymère peut être expliquée par la formation de grands objets. Dans des objets 
polymériques, la structure n’est pas forcement homogène ; ainsi, il se peut que différentes parties de la 
molécule, bien qu’identiques structuralement (unité répétitive par exemple), se trouvent dans des 
environnements légèrement différents. C’est pourquoi leurs déplacements chimiques différent 
légèrement aussi. Si ceci est couplé avec le nombre de protons dans chaque environnement, et donc 
leurs intégrations respectives, il se peut qu’aucun signal ne soit observable en RMN en raison de la 
trop grande diversité des possibilités. De plus, les entités de grandes tailles relaxent  plus lentement 
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que les plus petites ; par conséquent, il est possible que l’intensité des pics en RMN diminue si le 
temps de relaxation des composés devient plus grand que celui des paramètres de mesure de 
l’instrument (relaxation de spin). 

Pour confirmer la formation d’un polymère et pour s’assurer que celui-ci est soluble, un échantillon a 
été analysé par diffusion statique de la lumière (en collaboration avec Prof. Eric Buhler). Les résultats 
montrent un système bien soluble (pas de très gros objets visibles) et stable dans le temps. Ceci nous 
informe sur l’absence d’agrégats dont la taille augmente avec le temps (effet d’agrégation) 
contrairement aux systèmes auto-assemblés dont la taille ne varie plus une fois l’équilibre 
thermodynamique atteint. Les résultats de diffusion statique de lumière sont présentés dans l’Image II-
13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image II-13 : Résultats de diffusion de lumière sur le polymère formé par condensation de 
ML2 et de Bis-HYD dans CDCl3/CD3CN – 6/4 

La courbe de gauche, log (I/Iref) = f (log (q)) présente un plateau aux petits vecteurs de diffusion puis 
une décroissance en loi de puissance dans le régime intermédiaire. 

Deux informations peuvent être obtenues à partir de cette courbe. La première est liée à la valeur du 
plateau aux petits angles de diffusion qui permet de calculer la masse des entités en solution. Il reste 
cependant une inconnue : la valeur du dn/dc (variation de l’indice de réfraction en fonction de la 
concentration). Cette valeur apparaît au carré dans un pré-facteur de l’équation permettant de déduire 
la masse à partir de l’intensité mesurée ;[23] elle est généralement comprise entre 0,1 et 0,2. Cette 
grandeur a été estimée à partir de celles d’autres systèmes plus ou moins proches à 0,14. Ceci induit 
bien sûr une erreur conséquente sur la valeur de la masse obtenue mais cela n’affectera en rien son 
ordre de grandeur. La masse des objets en solution a été estimée à plusieurs dizaine de millions 
(g/mol). Cela semble gigantesque, sachant que la masse molaire d’un monomère est proche de 1000 
g/mol. 

Cette masse énorme peut être expliquée par la seconde information tirée de la courbe log (I/Iref) = 
f (log (q)). Elle présente une décroissance en loi de puissance dans le régime intermédiaire, sa pente 
étant supérieure à deux (en valeur absolue) et semblant encore s’accroître (courbure en train 
d’augmenter), ce qui indique que l’on pourrait tendre vers un modèle de sphères dures (pente égale à -
4). Ceci corrobore l’hypothèse de la présence de particules compactes (« globules »), regroupant 
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probablement plusieurs chaînes (masses très élevées), stabilisées par interactions électrostatiques 
(charges tout au long de la chaîne et contre-ions présents dans le milieu, favorisant les interactions 
inter et intra-chaînes) et effet solvophobe (solvant CDCl3/CD3CN – 6/4, pas forcément le meilleur 
solvant pour des espèces de coordination). 

La courbe de droite, représentant log (1/I) = f(log (q2)), permet d’estimer le rayon de giration (Rg) des 
objets en solution à 60 nm, la population étant monodisperse. La taille du monomère (qui sera décrit 
un peu plus tard) étendu est d’environ 2,5nm (modélisation ChemDraw 3D). Il est impossible 
d’obtenir plus d’information sur la longueur précise du polymère par ces analyses de diffusion de 
lumière. En effet, la relation entre le rayon de giration et la longueur de la chaîne dépend de la 
conformation de celle-ci en solution, ce qu’il est difficile de prédire. A partir d’expériences de 
diffusion dynamique de la lumière (présentées dans la partie expérimentale), nous avons pu estimer le 
rayon hydrodynamique (Rh) des espèces en solution à 92 nm. Le rapport Rg/Rh assez proche de l’unité 
nous permet d’affirmer que les chaînes ne sont pas en bon solvant mais probablement des structures 
plus compactes. Ceci est en accord avec l’hypothèse précédente des « globules » et les spectres RMN 
dont l’intensité est faible (entités compactes, pas nécessairement très solubles).  

Pour résumer, la disparition des pics correspondants aux monomères en RMN, associée aux mesures 
de diffusion de lumière nous permettent d’affirmer que nous avons été en mesure de synthétiser des 
objets polymériques dans ce système. Celui-ci est, à notre connaissance, le premier polymère 
contenant des interactions de coordination et des liaisons covalentes potentiellement réversibles dans 
la chaîne principale. 

 

ii. Chaîne oligo(oxyde d’éthylène) 

 

Une autre solution a été envisagée pour obtenir des polymères solubles contenant un autre type de 
liaison covalente réversible. 

Ceci a été réalisé en connectant les bis-aldéhyde avec des unités oligo(oxyde d’éthylène) terminées par 
des amines, nommée N2O3. Cette condensation est représentée dans l’Image II-14. 

 

 

 

 

 

 

Image II-14 : Formation d’un double dynamère par polymérisation covalente 

Le choix de l’unité oligo(oxyde d’éthylène) a été guidé par la quête d’une solubilité maximale en 
milieu organique ainsi que par la relative accessibilité synthétique de cette plateforme. Le choix des 
fonctions amines comme unités terminales - et donc la formation d’imines - a été fait afin d’obtenir 
une unité dynamique à la cinétique d’échange plus rapide et aussi plus soluble que précédemment. 
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La réaction de polymérisation par condensation du bis-aldéhyde sur la bis-amine N2O3 a été effectuée 
dans un mélange CDCl3/CD3CN – 6/4, chaque monomère étant à une concentration initiale de 10 mM. 
Cette réaction a été étudiée par RMN (Image II-15). 

 

Image II-15 : Suivi de la polymérisation par RMN dans (CDCl3/CD3CN – 6/4) à température 
ambiante 

De bas en haut : 

- complexe ML2 déprotoné 
- oligo(oxyde d’éthylène) bis-amine, N2O3 
- ML 2 déprotoné + oligo(oxyde d’éthylène) bis-amine dans un rapport 1/1 

La formation d’un polymère par condensation d’unités bi-fonctionnelles est observée en RMN à 
travers la disparition complète des pics du dialdéhyde ML2 et de la bis-amine N2O3. Tous les réactifs 
ont donc été consommés. De plus, un pic au-delà de 8 ppm apparaît, pouvant être celui du proton (CH) 
de la fonction imine formée. En outre, au niveau de la zone aromatique, l’élargissement des pics et la 
ligne de base non horizontale confirme la formation d’un polymère par condensation d’unités bi-
fonctionnelles. 

Contrairement au cas précédent (formation d’acylhydrazones complète après trois jours), ici la 
condensation est quantitative en quelques minutes. 

Cet échantillon a ensuite été analysé par diffusion statique de lumière (Prof. Eric Buhler) afin 
d’estimer la taille des objets en solution (Image II-16). 
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Image II-16 : Résultats de diffusion de lumière sur le polymère formé par condensation de 
ML2 et de N2O3 dans CDCl3/CD3CN – 6/4 

La courbe de gauche, log (I/Iref) = f (log (q)) présente un plateau aux petits vecteurs de diffusion 
indiquant probablement la présence d’entités auto-assemblées.  

En dépit d’une connaissance peu précise de la valeur de dn/dc (cf. partie précédente), la masse des 
objets a pu être estimée très grossièrement à plusieurs millions de g/mol. Par contre, la valeur de la 
pente de la courbe dans le régime intermédiaire n’a pas été calculée, cette courbe étant tronquée. 

La courbe de droite de l’Image II-16 représente log (1/I) = f(log (q2)). Elle permet d’estimer le rayon 
de giration des objets en solution à 40 nm, la population étant monodisperse et stable dans le temps. 
Ceci atteste de la présence d’objets auto-assemblés, donc organisés, et non d’agrégats dont la taille 
augmente avec le temps. De plus, il faut comparer cette taille avec celle du monomère étendu (bis-
amine, environ 3 nm, ChemDraw 3D), la chaîne oligo(oxyde d’éthylène) étant par ailleurs très 
flexible. Des expériences de diffusion dynamique de la lumière ont aussi été effectuées, permettant 
l’accès à une valeur du rayon hydrodynamique pour ce système de 38 nm (courbe présentée dans la 
partie expérimentale). Le rapport Rg/Rh est donc quasiment égal à un. Le système est probablement 
sous forme d’unités compactes, formées d’une ou de plusieurs chaînes, ce qui explique une nouvelle 
fois le très faible signal observé en RMN et l’immense valeur des masses obtenues. De nouveau, ces 
assemblages compacts peuvent être expliqués par la présence de charges et de contre ions le long de la 
chaîne, favorisant probablement les interactions électrostatiques intra- et inter-chaînes. 

Au vu de ces informations, comment ne pas concevoir qu’ici aussi les objets formés sont des entités 
polymériques ? C’est donc un nouvel exemple de polymère à la fois moléculaire et supramoléculaire.  
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b. Polymérisation supramoléculaire 

i. Concept 

 

Si le système est doublement dynamique et si sa construction n’est pas séquentielle, alors les deux 
dynamiques sont équivalentes. Ainsi, il existe deux façons de construire le système : création des 
liaisons associées à une dynamique puis celles associées à l’autre, ou l’inverse.  

Dans ce système, il a été montré dans les paragraphes précédents qu’il est possible de former des 
entités polymériques en formant d’abord des monomères contenant des interactions de coordination 
puis en créant ensuite des liaisons covalentes réversibles. Les résultats présentés ici vont s’attacher à 
montrer que la formation de polymères peut s’effectuer en formant d’abord des liaisons covalentes 
réversibles puis en connectant ces unités par des interactions de coordination. 

Un schéma représentant les deux voies menant aux mêmes objets est présenté dans l’Image II-17. 

 

Image II-17 : Deux voies (A et B) menant au même objet : un polymère doublement 
dynamique 

Le polymère formé est indépendant de la voie de synthèse choisie. Dans la voie A,  deux unités mono-
fonctionnelles sont connectées par des interactions de coordination (ajout d’un cation métallique et 
d’une base) pour former un monomère bi-fonctionnel. Celui-ci est ensuite polymérisé par 
polycondensation covalente grâce à l’ajout d’une unité bi-fonctionnelle complémentaire pour la 
réaction de polycondensation. Cette voie est celle utilisée dans la partie précédente. 

Dans la voie B, un monomère bi-fonctionnel est obtenu par formation de liaisons covalentes 
réversibles entre une unité mono fonctionnelle et un dérivé bi-fonctionnel. Le monomère obtenu, bi-
fonctionnel par nature, est polymérisé par ajout d’un cation métallique pour former des interactions de 
coordination et d’une base pour renforcer la stabilité de l’assemblage. 
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ii. Synthèse des monomères 

 

La première étape de la voie B consiste en la synthèse des monomères par réaction chimique entre 
deux équivalents de ligand L et d’un composé bi-fonctionnel pouvant réagir avec la fonction aldéhyde 
de L pour former des liaisons covalentes réversibles. Afin d’obtenir les mêmes polymères que 
précédemment, nous avons choisi les unités bi-fonctionnelles déjà utilisées (Images II-11 et II-13), le 
dérivé Bis-HYD et une bis-amine basée sur un squelette oxyde d’éthylène N2O3. La synthèse de ces 
deux monomères est présentée dans l’Image II-18.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image II-18: Synthèse des deux monomères par création de liaisons C=N 

La synthèse de ces deux monomères a été effectuée de manière identique, en mélangeant deux 
équivalents de ligand L-H avec un équivalent soit de Bis-HYD, soit de bis-amine N2O3 dans du 
chloroforme, pour former respectivement le monomère X et Y. Il faut noter que le ligand L-H n’est 
pas complètement soluble dans ce milieu mais, après 2 h à 50 °C, la solution devient homogène, même 
après retour à température ambiante. C’est une première indication que le composé L-H pourrait avoir 
réagi avec une unité capable de le solubiliser dans le chloroforme. Les monomères X et Y ont ensuite 
été caractérisés par RMN et spectroscopie de masse (cf. partie expérimentale), ces données étant en 
accord avec celles des produits attendus. 

 

iii. Polymérisation 

 

Les monomères formés sont ensuite mis en solution en présence d’un demi-équivalent de Zn (II) puis 
d’un équivalent de base de Hünig. La première indication obtenue est visuelle : après ajout du cation 
métallique la solution devient jaune pâle. L’ajout de la base induit un changement de couleur plus 
intense, la solution devenant rouge soutenu. Ce changement de couleur radical doit pouvoir 
s’expliquer par la déprotonation du proton NH de l’hydrazone du ligand L-H condensé sur l’unité bi-
fonctionnelle. Au vu des pKa discutés en début de chapitre (ligand libre et base de Hünig), il semble 
très peu probable que la déprotonation du ligand s’effectue. Ainsi, la seule explication tangible est 
qu’un complexe de coordination soit formé et que, dans cette entité, le pKa du proton NH de 
l’hydrazone soit abaissé afin de pouvoir être déprotoné par la base de Hünig. 
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L’image suivante présente le suivi par RMN de l’ajout de Zn(II) puis de base au monomère Y. 

 

Image II-19 : Suivi par RMN de la polymérisation supramoléculaire dans CDCl3/CD3CN – 6/4 

L’ajout de Zn(II) au monomère provoque une modification totale du spectre, signe qu’une interaction 
métal-ligand s’établit. Après l’ajout de deux équivalents de base (un par ligand L), le spectre change à 
nouveau complètement. Sa complexité est telle qu’il est impossible d’assigner les pics.  Le spectre 
évolue même avec le temps (jusqu’à deux nuits d’équilibration nécessaires pour ne plus observer de 
changement). L’intensité des pics de la zone aromatique diminue avec le temps, signe qu’un polymère 
se forme (relaxation de spin). 

Les arguments en faveur d’un polymère pour l’objet formé peuvent être résumés ainsi : un complexe 
de coordination se forme (changement de couleur + RMN) et, au vu des travaux précédents sur l’unité 
PAPHY, on peut supposer qu’un complexe de type ML2 se forme. Le spectre RMN du produit obtenu 
présente plusieurs caractéristiques de ceux d’un polymère : complexité, élargissement de certains pics 
(vers 3,8 ppm), intensité des pics du polymère assez faible par rapport à celle d’objets individuels 
(base de Hünig protonée). Cela confirme donc l’obtention d’un polymère. 

Pour chasser les derniers doutes sur la nature de l’entité formée, la solution étudiée en RMN (Image II-
19) a été analysée par diffusion de lumière (Prof. Eric Buhler). Les résultats n’ont pas été très 
convaincants. De trop gros objets - plusieurs centaines de nm - ont été observés, taille difficilement 
compatible avec des objets auto-assemblés. Ce résultat est quelque peu difficile à expliquer mais il ne 
remet pas fondamentalement en cause la formation de double dynamères par polymérisation 
supramoléculaire. Plusieurs pistes peuvent être proposées pour l’expliquer. Tout d’abord, en diffusion 
de lumière, l’intensité absorbée est proportionnelle au carré de la taille des objets en solution. Cela 
étant, quelques très gros objets masqueront toutes les entités de taille moindre. Si pour une raison ou 
une autre, le solvant devait contenir quelques ˝poussières˝, des objets de taille inférieure  seraient 
difficilement observables. De même, si le sel de Zn(II) utilisé pour préparer cet échantillon (différentes 
sources de Zn(OTf)2) contenait une impureté, même en faible quantité, celle-ci pourrait masquer toutes 
les espèces auto-assemblées. A moins que ces objets soient vraiment dépendants de la façon dont ils 
sont préparés. Cela semble cependant peu probable. 
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c. Orthogonalité des dynamiques 
 

Le choix de combiner plusieurs dynamiques dans la chaîne principale d’un polymère a été guidé par la 
volonté de créer des objets combinant les caractéristiques et donc potentiellement les propriétés de ces 
dynamiques. Cependant, pour que ces propriétés soient adressables individuellement il faut que 
chaque dynamique soit réceptive à au moins un stimulus qui lui soit propre, i.e. qui n’interférera pas 
avec l’autre dynamique : c’est la notion d’orthogonalité des dynamiques. 

Dans notre cas, les deux dynamiques présentes sont des interactions de coordination labiles et des 
liaisons covalentes réversibles (imines ou acylhydrazones). Par conséquent, il suffit de trouver un 
stimulus, environnemental ou chimique, qui interagirait avec les interactions de coordination sans 
interférer avec les liaisons covalentes réversibles. Et inversement. 

Il est assez facile de trouver une solution pour le premier cas. Par exemple, l’ajout de terpyridine au 
système doit coordiner les cations métalliques et donc agir comme un bout de chaîne (c’est une unité 
monofonctionnelle) et ainsi réduire la taille des entités en solution. Mais cette unité de coordination ne 
va en aucun cas interférer avec la liaison covalente réversible. C’est donc un stimulus permettant 
d’adresser uniquement l’une des dynamiques sans interagir avec l’autre. 

Le cas inverse peut sembler un peu plus complexe. En effet, l’unité de coordination (qui est basée sur 
une fonction hydrazone) est constituée d’une liaison covalente potentiellement réversible (liaison 
C=N). Bien que cette fonction soit déprotonée dans le complexe formé et que la fonction hydrazone 
soit bien moins ˝dynamique˝[24] que les fonctions imines ou acylhydrazones,[25] il faut tout de même 
montrer que l’ajout de molécules contenant des fonctions chimiques réagissant avec les liaisons 
covalentes réversibles de l’objet ne modifie pas l’unité de coordination.  

Ainsi, afin d’en simplifier la caractérisation, un exemple simple a été utilisé pour démontrer ce 
processus. Il est présenté dans l’Image II-20. 

 

 

 

 

 

Image II-20 : Réactions chimiques possibles lors d’ajouts successifs d’amines sur le 
dialdéhyde supramoléculaire ML2 

Deux équivalents de cyclohexylamine sont ajoutés à ML 2. Ainsi une bis-imine est formée. L’ajout de 
deux équivalents de propylamine (plus nucléophile afin de favoriser l’échange) devrait mener, au 
moins partiellement, à la création d’une nouvelle bis-imine par transimination. 

Les résultats expérimentaux sont présentés dans l’Image II-21. 
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Image II-21 : Formation d’imine puis réaction de transimination dans CDCl3/CD3CN – 6/4 

De bas en haut : 

- le complexe ML2 
- idem après ajout de 2 eq. de cyclohexylamine (R = Cyclohexyl) 
- après ajout de 2 eq. de propylamine (R’ = C3H7) à la bis-imine précédente 
- la solution précédente après 24 h à 60 °C, puis retour à température ambiante 

Le solvant utilisé est un mélange CDCl3/CD3CN – 6/4, les composés étant dissous à une concentration 
de 5 mM. Le spectre du bas est celui de ML2. Après ajout de  deux équivalents de cyclohexylamine 
(R = cyclohexyl), on observe la disparition du pic correspondant au proton des fonctions aldéhydes, 
ceci est représenté dans le spectre juste au-dessus (deuxième en partant du bas). Au vu de celui-ci, on 
peut légitimement postuler la formation d’imines. 

Le deuxième spectre en partant du haut est celui après ajout de deux équivalents de propylamine 
(R’ = C3H7) au même échantillon. La présence de nouvelles espèces n’est pas évidente, même après 
24 h à 60 °C, le spectre changeant très peu. Le milieu réactionnel a tout de même été analysé par 
spectroscopie de masse (ESI), présenté dans l’Image II-22. 
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Image II-22 : (En haut) analyse ESI du milieu réactionnel ; (en bas) produits potentiellement 
présents 

Dans la forêt de masses visibles, il est possible d’assigner les pics correspondants à la propyl-imine  
(M = 267) et à la cyclohexyl-imine (M = 307) du ligand L-H. Par contre, aucune trace d’échange 
imine-hydrazone (M = 148 ou même moins probable, M = 188). La présence de propylimine (M = 
267) dans le milieu réactionnel démontre que la transimination a eu lieu, même partiellement. 
L’absence de produit de transhydrazonation (M = 148 et M = 188) permet de mettre en évidence le fait 
que les deux dynamiques sont bien orthogonales, l’une pouvant être adressée sans interférer avec 
l’autre. Cela peut sembler ˝enfoncer des portes ouvertes˝. Bien sûr, les échanges hydrazone-imine 
semblent totalement improbables, le fait de démontrer qu’ils n’ont pas lieu sert surtout à étayer les 
propos sur l’orthogonalité des dynamiques. 
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4. Conclusion 
 

La conception puis la synthèse du ligand L-H, unité doublement dynamique par nature, ont été 
discutées et réalisées. La formation d’entités de coordination avec cette unité, en particulier la 
stœchiométrie des complexes obtenus, ont été étudiées. La bi-fonctionnalité de ces complexes de 
coordination a été mise à profit pour obtenir des polymères à double dynamique par polycondensation 
avec deux types d’unités bi-fonctionnelles. Ces polymères ont été étudiés en solution par diverses 
techniques d’analyses. Ces polymères étant probablement doublement dynamiques, deux manières de 
les obtenir sont possibles. Ceci a été montré expérimentalement. Enfin, la notion d’orthogonalité de 
ces dynamiques a été présentée et quelque peu développée.   

C’est le premier exemple (à notre connaissance) de système à double dynamique métallo-imine, tout 
au long de la chaîne d’un polymère. Ceci débroussaille le chemin vers l’utilisation de ces deux 
dynamiques en science des matériaux, en particulier grâce à la nature différente des propriétés de ces 
deux dynamiques. 
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1. Introduction 
 

Les systèmes étudiés en chimie sont de plus en plus complexes[1] et se rapprochent ainsi, toutes 
proportions gardées, du système le plus complexe connu : la nature.[2] Pour répondre à cette demande 
croissante de complexité, le chimiste doit élaborer de nouveaux outils chimiques qui seront appliqués 
de manière fonctionnelle dans les systèmes chimiques.[1b]  

La transposition dans la chimie dynamique[2c] de cette évolution vers la complexité mène, par exemple, 
au besoin de créer de nouvelles fonctions dynamiques[3] afin de pouvoir produire des systèmes où la 
complexité structurale et la diversité chimique augmentent.[4] 

De récents travaux au sein de notre laboratoire se sont intéressés à une nouvelle fonction dynamique 
basée sur une double liaison carbone-carbone.[5] Cette fonction est produite par la condensation d’un 
aldéhyde aromatique sur l’acide barbiturique[6] par une réaction de Knoevenagel[7]  (Image III-1). 

 

Image III-1 : Nouvelle jonction dynamique 

Il a pu être montré que cette réaction est réversible dans certaines conditions et permet l’échange de 
composants. Les produits issus de cette condensation sont des benzylidènes fonctionnalisés par des 
acides barbituriques, qui sont d’excellents candidats pour construire des systèmes basés sur des 
liaisons hydrogène. En effet, les dérivés d’acides barbituriques ont largement été utilisés comme unité 
de reconnaissance en chimie supramoléculaire, par exemple comme système modèle d’une enzyme[8] 
ou d’un effet allostérique,[9] pour pré-organiser des systèmes[10] aux propriétés optiques novatrices,[11] 
pour induire la formation de cristaux liquides,[12] pour contrôler la taille des objets en solution[13] ou la 
réactivité d’un système[14] mais aussi en chimie dynamique pour induire la formation préférentielle 
d’un composant à partir d’une bibliothèque dynamique.[15]  

L’anglicisme "barbiturate" sera utilisé pour décrire un dérivé fonctionnel d’acide barbiturique, en 
particulier tous les adduits formés par réaction de Knoevenagel entre un aldéhyde aromatique et 
l’acide barbiturique (produit de la réaction de l’Image III-1). De même, on parlera de "fonction 
barbiturate" pour décrire l’acide barbiturique fonctionnalisé par une double liaison C=C. 

L’unité crée est donc déjà doublement dynamique par nature, capable de former des liaisons 
hydrogène mais aussi possédant une fonction chimique covalente réversible. Le but de ce projet est 
donc de concevoir un nouveau type de doubles dynamères,[16] moléculaires et supramoléculaires, à 
partir d’une entité bi-fonctionnelle, i.e. comportant deux unités barbituriques, et d’un composé bi-
fonctionnel complémentaire pour former des liaisons hydrogène (Image III-2). 
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Image III-2 : Double dynamère moléculaire et supramoléculaire 

Avant d’avoir cherché à former ces polymères, la nouvelle fonction dynamique a été étudiée plus en 
détail, en particulier sa réaction avec une amine et sa reformation potentielle en milieu acide. Ces 
résultats ont ensuite été étendus aux systèmes polymériques. 

2. Unité modèle 

a. Synthèse ʺclassiqueʺ 
 

De nombreux barbiturates, fonctionnalisés de différentes manières, ont été synthétisés au laboratoire 
dans les conditions suivantes[17] : l’aldéhyde et l’acide barbiturique sont dissous dans l’acide acétique 
et le milieu est chauffé à 90 °C pendant 2 h. Après retour à température ambiante, le précipité est filtré, 
lavé à l’eau, au pentane et à l’éthanol pour donner les barbiturates. En l’absence d’acide ou à 
température inférieure, aucun produit de condensation n’a été observé. 

 

b. Effet d’une amine 
 

Les barbiturates étant sujet aux réactions d’échanges dans certaines conditions[5] et étant formés par 
une fonction aldéhyde, nous nous sommes interrogés sur l’effet de l’ajout d’une amine sur une de ces 
unités. Après dissolution d’un barbiturate (appelé B1) dans le DMSO-D6 (Image III-3) ou dans 
C2D2Cl4 (Image III-4) à une concentration de 10 mM, un équivalent de benzylamine y est ajouté à 
température ambiante. Le système est analysé par RMN. 
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Image III-3 : Effet de l’ajout de benzylamine sur le bartiturate B1 dans le DMSO-D6 

Le premier point à discuter est le spectre du barbiturate B1 lui-même (spectre en bas de l’Image III-3). 
La double liaison C=C fait perdre sa symétrie à la fonction barbiturique. Ainsi les deux pics vers 12 
ppm sont ceux des protons NH et sont différents (contrairement à l’acide barbiturique simple ou un 
seul pic pour les deux protons NH est observé). Le reste du spectre est en adéquation avec les 
prévisions théoriques, deux doublets dans la zone aromatique, un singulet fortement déblindé ainsi que 
les pics correspondants aux chaînes alkyles.  

Après ajout d’un équivalent de benzylamine, le spectre RMN est totalement différent (spectre en haut, 
Image III-3). Hormis ceux associés aux chaînes alkyles, tous les pics correspondant au produit de 
départ ont disparu. Le spectre du produit obtenu est relativement simple. Il est donc possible de 
conclure que l’ajout d’une amine sur le barbiturate B1 entraîne la disparition complète du produit de 
départ et par conséquent la formation d’un (ou plusieurs) autre(s) produit(s). 

Le même phénomène est observable dans C2D2Cl4 avec les mêmes produits (Image III-4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-4 : Effet de l’ajout de la benzylamine sur un barbiturate B1 dans C2D2Cl4 

A nouveau, le spectre en bas de l’image est celui du barbiturate B1. Les déplacements chimiques des 
protons NH sont bien plus faibles que dans le DMSO car il est impossible de créer des liaisons 
hydrogène fortes entre le solvant et ce composé. De plus, au vu des déplacements chimiques de ces 

1 eq. 

1 eq. 
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protons NH, il est possible d’affirmer que ce composé ne s’auto-assemble pas par liaisons hydrogène 
dans ce milieu. Le reste du spectre est similaire à celui dans le DMSO. 

Après ajout d’un équivalent de benzylamine (spectre du haut), tous les pics du produit de départ 
(hormis ceux correspondants aux protons des chaînes alkyles) ont disparu pour laisser place à de 
nouveaux signaux. 

Le même processus, à nouveau dans le DMSO peut être observé de manière plus directe, par 
changement de couleur (Image III-5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-5 : Changement de couleur après ajout de benzylamine au barbiturate B1 

La solution du barbiturate B1 est orange soutenu mais l’ajout de l’amine induit un changement 
immédiat de couleur pour donner une solution jaune. Le couleur orange de la solution de B1 peut être 
expliquée par la structure de cette entité, un transfert de charge intramoléculaire pouvant avoir lieu 
entre l’atome d’azote sur le noyau aromatique qui est un donneur d’électrons et la tête polaire 
(barbiturique) qui peut accepter de la densité électronique (molécule de type « push-pull »). 

Les deux solutions présentées dans l’Image III-5 ont été analysées par spectroscopie UV/Visible. Les 
données sont rapportées dans l’Image III-6. 
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Image III-6 : Spectroscopie UV/Vis du barbiturate B1 avant (bleu) et après (rouge) ajout de 
benzylamine dans le DMSO 

Le barbiturate B1 présente une seule bande d’absorption vers 470 nm. L’ajout de benzylamine entraîne 
la diminution de l’intensité de cette bande (la longueur d’onde à l’intensité maximale reste la même : 
471 nm). En revanche une nouvelle bande (ou peut-être même deux qui se superposent) apparaît entre 
300 et 350 nm. 

Se pose alors la question de l’objet formé après ajout de l’amine. Le barbiturate étant un très bon 
accepteur de Michael[18] et la benzylamine un bon nucléophile, il est légitime d’envisager la formation 
du produit d’addition de type 1,4 pour former l’imine I1 présentée dans l’Image III-7, même si à ce 
stade une réaction acido-basique de déprotonation de l’acide barbiturique peut aussi être considérée. 

 

  

 

 

 

Image III-7 : Réaction de type Michael de la benzylamine et du barbiturate B1 

Cette réaction a été effectuée dans le DMSO-D6 à 10 mM. Le milieu réactionnel a été analysé par 
spectrométrie de masse ESI (Image III-8). 
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Image III-8 : Spectre de masse du mélange de barbiturate et de benzylamine 

Il a été impossible d’observer le barbiturate B1 du milieu initial en spectrométrie de masse ESI. C’est 
un comportement souvent rencontré avec les dérivés d’acide barbiturique. En revanche, le spectre de 
masse du mélange après ajout de la benzylamine montre la présence de l’imine I1 escomptée dans le 
milieu. En corrélant ces résultats avec ceux présentés dans l’Image III-3 (disparition complète du 
barbiturate en RMN), il est possible d’affirmer que la benzylamine réagit avec le barbiturate et 
entraîne la formation d’une imine I1. Ceci est corroboré par la superposition des spectres RMN de 
l’Image III-9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-9 : Comparaison de spectres RMN : imine I1 par rapport au mélange barbiturate 
B1 et benzylamine dans le DMSO-D6 

L’imine I1, formée par la condensation de la benzylamine et du 4-(dibutylamino)benzaldéhyde, a été 
synthétisée séparément (et caractérisée complètement) puis utilisée comme référence. Son spectre 
RMN dans le DMSO-D6 est présenté en haut de l’Image III-9. Il est à comparer avec le spectre RMN 
du mélange de barbiturate B1 et de benzylamine. Tous les pics de I1 se retrouvent dans le spectre du 
mélange B1 et benzylamine. Les quelques pics supplémentaires pourraient être ceux de l’acide 
barbiturique (singulet vers 3,8 ppm). En théorie, un seul équivalent de benzylamine a été ajouté mais 
au vu du massif vers 7,4 ppm, il est légitime de s’interroger sur la quantité d’amine réellement 

N
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additionnée. Cela ne change en rien le concept de transformation de la double liaison carbone-carbone 
en double liaison carbone-azote. 

 

c. Effet du TFA 
 

La transformation d’une liaison C=C en C=N ayant été montrée, est-il possible d’aller plus loin et 
d’envisager de repasser de C=N à C=C ? Ceci a été tenté par ajout d’un acide fort au mélange d’imine 
I1 et d’acide barbiturique (Image III-10). Ajouter de l’acide permet non seulement de détruire l’imine 
(cf. ci-dessous) mais aussi de promouvoir la condensation des barbiturates, ceux-ci étant formés en 
milieu acide (cf. 2.A.). C’est la raison pour laquelle nous avons émis l’hypothèse que l’acide pourrait 
permettre d’atteindre notre objectif. 

 

 

 

 

 

Image III-10 : Transformation d’une liaison C=C en liaison C=N et vice versa 

Il a été montré que l’ajout de benzylamine au composé B1 mène à la formation de l’imine I1. Il a été 
observé que l’ajout de TFA permettait de ʺrevenir en arrière̋. Ceci est prouvé par RMN et 
spectroscopie de masse sur l’Image III-11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-11 : Etude RMN de la transformation d’une liaison C=C en liaison C=N et vice 
versa dans le DMSO-D6 à 10 mM 

1 eq. 

1 eq. TFA 

MS : pas de I1 

MS : Uniquement I1 
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Le spectre au bas de l’image est celui du composé B1 dans le DMSO. Après ajout d’un équivalent de 
benzylamine, le spectre de la solution devient celui au milieu de l’image. Il a déjà été prouvé que le 
produit I1 est formé. Ceci a été confirmé par spectroscopie de masse. Après ajout d’un équivalent de 
TFA (spectre du haut), tous les pics correspondant à I1 ont disparu et tous ceux de B1 sont à nouveau 
visibles. De plus, un nouveau massif dans la zone aromatique apparaît ainsi qu’un singulet vers 4 ppm. 
Ils ont été comparés aux pics du trifluoroacétate de benzylammonium et sont similaires. Il est aussi 
impossible d’observer le produit I1 par analyse de milieu réactionnel par spectrométrie de masse.  

Il est donc possible de conclure que l’ajout de TFA à un mélange d’imine I1 et d’acide barbiturique 
permet de reformer le barbiturate B1 et de libérer la benzylamine, qui sera protonée pour donner le 
trifluoroacétate de benzylammonium. L’intégration de ces résultats dans un système cyclique a été 
entreprise (destruction par amine puis reformation par TFA, puis amine, puis TFA,…). Le retour à 
l’imine par l’ajout d’un équivalent de base à ce mélange pour reformer l’amine libre et donc réactive a 
été entrepris mais les résultats n’étant pas concluants, ils ne seront pas présentés ici. 

 

d. Formation de barbiturates 
 

Les résultats précédents nous ont amenés à nous interroger sur la formation de barbiturates. Comme 
développé dans la partie 2.a., ils sont classiquement formés en milieu acide à température élevée. Les 
résultats présentés dans la partie précédente ont permis de montrer que ces barbiturates peuvent être 
formés dans des conditions bien plus douces. Une étude un peu plus large de cette réaction de 
formation va être présentée ici. 

D’abord, nous avons cherché à nous assurer que le mélange d’acide barbiturique avec un aldéhyde ne 
mène pas à la formation du produit. L’effet du TFA a aussi été testé. Ceci est présenté dans l’Image 
III-12. La stœchiométrie de chaque composé est de 1 équivalent. 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-12 : Suivi RMN de différentes conditions de formation d’un barbiturate à 
température ambiante dans le DMSO-D6 à 10 mM 

Le spectre du haut est celui de l’acide barbiturique, juste en dessous celui du benzaldéhyde. En 
mélangeant l’acide barbiturique et le benzaldéhyde, aucune réaction n’a lieu. En effet, sur le troisième 
spectre en partant du haut, tous les pics présents sont ceux des réactifs. L’ajout d’un équivalent de 
TFA (spectre tout en bas de l’Image III-12) n’y change rien. Aucune réaction ne se produit dans le 
mélange d’acide barbiturique et d’un aldéhyde en présence d’acide à température ambiante. 
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Ensuite, si rien ne se forme en présence d’aldéhyde, qu’en est-il en présence d’aldéhyde activé c’est-à-
dire d’imine (il a été montré que les imines sont de meilleurs électrophiles que les aldéhydes)[19] ? Ceci 
est représenté dans l’Image III-13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-13 : Différentes combinaisons d’acide barbiturique, d’imine I2 et de TFA dans le 
DMSO-D6 à 10 mM 

A nouveau le spectre tout en haut est celui de l’acide barbiturique seul, juste en dessous celui de 
l’imine I2 formé par condensation du benzaldéhyde et de la benzylamine. 

Le troisième spectre en partant du haut est celui du mélange d’imine I2 et de TFA. On observe la 
disparition partielle des pics correspondant aux protons de l’imine ainsi que l’apparition de nouveaux 
pics. Ce mélange de produits a été analysé par RMN 1H, 13C, COSY, HSQC, HMBC ainsi que par 
spectroscopie de masse. Les analyses RMN nous permettent d’affirmer qu’il y a deux produits (dont le 
produit de départ !) tandis que la spectroscopie de masse n’apporte pas beaucoup plus d’éclairage, le 
produit majoritaire étant l’imine de départ. 

Le spectre tout en bas est celui d’une solution contenant un équivalent d’acide barbiturique, un 
équivalent d’imine I2 et un équivalent de TFA. Les deux pics au-delà de 12 ppm sont caractéristiques 
de ceux des protons NH de tous les barbiturates (perte de la symétrie par création d’une double liaison 
C=C). Les autres pics correspondent soit aux autres protons du barbiturate, soit à ceux du 
benzylammonium. Ainsi le barbiturate (nommé B2) a pu être formé à température ambiante en 
présence d’un équivalent d’acide alors que dans tous les exemples précédents au laboratoire, les 
barbiturates étaient formés au-delà de 80 °C dans l’acide acétique.[17] 

Enfin, il reste à essayer de comprendre pourquoi les barbiturates se forment dans ces conditions plus 
douces qu’à l’accoutumée. Ceci passe par l’explication de ce qu’il se produit quand l’imine I2 et 
l’acide barbiturique sont mélangés (3ème spectre en partant du haut dans l’Image III-13) ainsi que de 
l’effet du TFA sur l’imine I2. On pourrait proposer que l’acide barbiturique et l’imine I2 réagissent 
ensemble pour former un intermédiaire réactionnel que nous n’avons pas été en mesure de caractériser 
(différentes expériences RMN, spectroscopie de masse, cf. paragraphe précédent). Cet intermédiaire 
nécessite la présence d’acide fort (TFA) pour pouvoir évoluer vers le produit final. Ceci est proposé 
dans l’image suivante (Image III-14), prouvant que la réaction ne nécessite pas le TFA en quantité 
stœchiométrique pour avoir lieu. 
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Image III-14 : Effet de la quantité de TFA sur la formation du barbiturate (DMSO-D6, 10 
mM) 

Que le TFA soit présent en quantité stœchiométrique (1 eq., spectre du bas) ou catalytique (0,1 eq., 
spectre du haut) n’influe en aucun cas sur le fait que la conversion est totale lors de la formation du 
barbiturate (l’effet de la quantité de TFA sur la cinétique de formation n’a pas été étudiée). En effet les 
spectres obtenus sont caractéristiques de ces dérivés (deux protons NH différents vers 12 ppm) et 
identiques au spectre du barbiturate B2 synthétisé par une autre méthode (acide acétique, 80 °C, 2 h). 
Ceci est en adéquation avec le fait que l’acide est un catalyseur qui permet la transformation d’un 
intermédiaire réactionnel en produit final. 

La question de la stabilité de l’imine I2 en présence de TFA se pose aussi. Les résultats présentés dans 
l’image suivante (Image III-15) tentent d’y répondre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-15 : Effet du TFA sur l’imine I2 (DMSO-D6, 10 mM) 

Le spectre en bas de l’Image III-15 est celui de l’imine I2 à 10 mM dans le DMSO-D6. L’ajout d’un 
équivalent de TFA change complètement le spectre. Tous les déplacements chimiques des pics sont 
affectés et on observe un élargissement de tous les signaux. Ceci peut être expliqué par la protonation 
de l’imine par le TFA. Quoi qu’il en soit, une quantité dérisoire d’aldéhyde libre est observable (léger 

1 eq. TFA 
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pic vers 10 ppm) et aucun pic pouvant correspondre à des acétals, hydrates ou autres fonctions de ce 
type n’est présent. Tout l’aldéhyde initial est donc sous forme imine, protonée ou non. Le TFA ne 
semble pas détruire l’imine. 

Il est donc possible de proposer un mécanisme. Celui-ci est présenté dans l’Image III-16. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-16 : Mécanisme proposé pour la formation du barbiturate B2 à partir de l’imine I2, 
de l’acide barbiturique et catalysée par le TFA 

L’imine I2 est en fait un équilibre entre les réactifs (benzylamine et benzaldéhyde) et l’imine (i). Cet 
équilibre est très déplacé vers l’imine (pas de réactifs observables en RMN) mais ceci n’exclut pas la 
présence de ceux-ci en quantité très infime. 
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De même, l’équilibre entre l’imine I2 et l’acide barbiturique avec l’iminium et l’acide barbiturique 
déprotoné est très déplacé vers les produits (ii), le pKa de l’acide barbiturique étant de 4,[20] celui de 
l’iminium d’environ 7.[21] De plus l’étape (iii) n’est pas réversible. Ceci déplace donc les équilibres 
vers le produit de la réaction (iii). Il est possible de corréler ceci avec l’Image III-13 (3ème spectre en 
partant du haut). Mélanger l’imine I2 et l’acide barbiturique mène à un mélange d’espèces : les 
produits de départ car les équilibres ne sont pas complètement déplacés et une espèce que nous 
n’avons pas pu caractériser, qui pourrait être le produit de l’étape (iii) de l’Image III-15. Cette espèce 
doit conserver la symétrie de l’acide barbiturique car un seul pic pouvant correspondre aux protons 
NH est observable. 

L’ajout de TFA (iv) entraîne la protonation puis l’élimination de l’amine. Il s’ensuit une déprotonation 
de l’acide barbiturique par l’amine éliminée (v) pour former le barbiturate B2 souhaité (vi). Le produit 
secondaire formé est la benzylamine protonée. Il se forme de manière quantitative uniquement si le 
TFA est ajouté en quantité stœchiométrique. 

 

e. Conclusion 
 

Les résultats présentés dans cette partie sont résumés dans l’Image III-17.  
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Image III-17 : Echange de liaisons C=C / C=N et vice versa 

Il a été montré qu’il est possible de transformer la double liaison C=C d’un barbiturate en imine par 
ajout de la benzylamine. Il est possible de faire le chemin inverse, i.e. reformer le barbiturate à partir 
de l’imine par l’ajout de TFA. Ces réactions ont lieu à température ambiante. Un mécanisme en accord 
avec les données expérimentales obtenues a été proposé. Il reste cependant à prendre avec beaucoup 
de précautions, de nombreuses zones d’ombre subsistant dans la compréhension de ces réactions. 

Ceci ouvre la voie vers un nouveau type d’échange chimique. L’immense majorité des échanges en 
chimie dynamique sont de type « homo », les résultats présentés ici démontrent un nouveau genre 
d’échange, appelé « hétéro » (Image III-18). 
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Image III-18 : Représentation schématique de l’homo- et de l’hétéro-échange moléculaire 

L’échange de type « homo » est un échange de groupement chimique (de manière simpliste, X est 
remplacé par B). La fonction servant à l’échange (dans ce cas une imine) reste la même. Dans le cas 
d’un hétéro-échange, les groupements chimiques sont aussi remplacés (X et Y par B) mais la fonction 
chimique elle-même est échangée (ici C=C par imine). Dans les deux cas, il est en théorie possible de 
reformer les produits de départ (ajout d’amine pour l’homo-, de TFA pour l’hétéro-échange). 

Cette nouvelle possibilité d’échange de liaisons covalentes permet donc d’agrandir le cercle des 
fonctions chimiques utilisables en chimie dynamique.[3c, 22] Elle ouvre de nouvelles perspectives par 
l’utilisation d’autres propriétés des composés impliqués, par exemple la capacité de former des 
liaisons hydrogène avec l’acide barbiturique ou ses dérivés ainsi que la possibilité de photo-commuter 
les fonctions imines. 

 

3. Polymères 

a. Introduction 
 

Travailler sur la combinaison de dynamiques dans la chaîne principale d’un polymère et avoir en main 
des barbiturates capables de procéder à des réactions d’échange moléculaire ne pouvait que nous 
conduire à l’utilisation de ces nouveaux dérivés d’acide barbiturique pour s’attacher à former un autre 
type de double dynamère.[16a, 23] 

Des travaux précédents dans notre groupe ont déjà mené à la formation (et à la caractérisation) de 
doubles dynamères moléculaires et supramoléculaires : relier des monomères par de liaisons 
hydrogène et par des liaisons covalentes réversibles (de type acylhydrazone) permet de créer ces 
nouveaux polymères.[23] Les liaisons hydrogène sont dynamiques dans le sens où elles sont détruites 
par l’augmentation de la température mais se reforment quand cette dernière est à nouveau abaissée. A 
l’inverse, il a été montré que les liaisons covalentes réversibles de type acylhydrazones peuvent être 
utilisées pour réduire la taille des polymères par ajout d’entités monofonctionnelles (hexanal), mais 
aucun moyen n’a pu être mis en œuvre pour reformer le polymère initial après ajout de bouts de 
chaînes. 
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Les résultats présentés ici sont donc novateurs dans le sens où un nouveau type de double dynamère va 
être synthétisé, étudié et discuté. Les deux dynamiques, moléculaire et supramoléculaire, sont en 
théorie orthogonales et toutes deux réversibles. 

 

b. Monomères 
 

Les polymères seront formés par poly-association d’unités bi-fonctionnelles. Elles sont présentées 
dans l’Image III-19. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Images III-19 : Monomères bi-fonctionnels utilisés pour former un nouveau type de double 
dynamère 

Le monomère Bis-C9 a été synthétisé à partir de méthodes décrites dans la littérature.[24] C’est une 
unité déjà utilisée à de nombreuses reprises au sein de notre groupe pour former des polymères à 
liaisons hydrogène.[25] Elle est formée de deux récepteurs de Hamilton[26] reliés entre eux pour créer 
une entité bi-fonctionnelle. 

La synthèse du monomère Bis-Barb est présentée dans la partie expérimentale. C’est un bis-
barbiturate où les deux unités fonctionnelles sont reliées entre elle par une chaîne oligo(oxyde 
d’éthylène) pour en améliorer la solubilité. 

Une des premières choses à mentionner est que la formation de liaisons hydrogène à partir de ces 
barbiturates n’a pas été explorée en détail dans ces travaux. 

L’association entre récepteur de Hamilton et acide barbiturique par liaisons hydrogène étant bien 
connue (cf. références dans l’introduction de ce chapitre), elle n’a pas été étudiée en détail ici. Il faut 
noter que dans les cas présentés ici, la double liaison reliant l’acide barbiturique et le noyau 
aromatique risque potentiellement d’influer sur la stabilité des liaisons hydrogène : électroniquement 
en changeant l’acidité des protons NH de l’acide barbiturique mais surtout stériquement, cette double 
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liaison imposant la proximité du noyau aromatique et d’une fonction carbonyle de l’acide barbiturique, 
elle diminue donc potentiellement l’intensité des liaisons hydrogène formées par perturbation de la 
géométrie du système. Cependant les constantes d’association entre acide barbiturique et récepteur de 
Hamilton étant élevées (104 à 106 M-1 dans CHCl3)

[26a] il semble tout de même raisonnable d’utiliser 
ces barbiturates pour former des liaisons hydrogène avec des récepteurs de Hamilton. 

 

c. Formation de polymères 
 

Une représentation schématique du polymère envisagé par l’association de Bis-C9 et de Bis-Barb est 
présentée dans l’Image III-20. 
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Image III-20 : Polymère à liaisons hydrogène formé par l’association de Bis-C9 et de Bis-
Barb 

Ce polymère est formé, comme dans bien d’autres cas précédemment étudiés au sein de notre 
groupe,[24-25, 27] par la création de six liaisons hydrogène entre les unités terminales de Bis-C9 et de 
Bis-Barb. 

Ces monomères ont été dissous dans C2D2Cl4 à une concentration de 5 mM chacun, la solution étant 
analysée par RMN et comparée aux solutions des monomères Bis-C9 et Bis-Barb seuls (Image III-
21). 
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Image III-21 : Spectres RMN de Bis-C9, Bis-Barb et d’un mélange Bis-C9 + Bis-Barb dans 
C2D2Cl4 à 5 mM 

Le spectre du haut est celui du monomère Bis-C9 dans C2D2Cl4. Il est bien plus complexe que ce que 
l’on aurait pu prévoir, ceci fera l’objet d’une étude approfondie dans une autre partie de cette thèse. 

Le monomère Bis-Barb est très peu soluble dans ce même solvant, malgré la chaîne oligo(oxyde 
d’éthylène). Il est toutefois possible d’en obtenir un spectre RMN même si la majorité du produit n’est 
pas dissoute.  

Que dire du mélange de Bis-C9 et Bis-Barb ? D’abord qu’il n’est pas parfaitement soluble. Même 
après plusieurs jours à température élevée ou après des cycles de sonication/chauffage répétés, la 
solution reste légèrement trouble. Mais sans commune mesure avec la turbidité de la solution de Bis-
Barb dans C2D2Cl4. Ensuite, l’intensité du signal semble la même pour tous les pics, ce qui indique 
que le monomère Bis-Barb a majoritairement été solubilisé par l’ajout de Bis-C9. De plus, aucun pic 
correspondant aux protons NH différents n’apparaît ailleurs que vers 12 ppm, signe qu’ils sont 
impliqués dans des liaisons hydrogène. La complexité du spectre du monomère Bis-C9 n’est plus 
observable non plus, preuve que quelle que soit la constitution de la solution de Bis-C9 pur dans 
C2D2Cl4, elle est différente dans un mélange de Bis-C9 et Bis-Barb. Toutes ces indications nous 
permettent donc d’affirmer qu’une interaction s’établit entre les monomères Bis-C9 et Bis-Barb 
lorsqu’ils sont mélangés. 

Des études de diffusion de lumière ont été effectuées afin de mesurer la taille des objets formés mais 
les particules provoquant la légère turbidité de la solution ont perturbé les mesures, les seuls objets 
observables ayant une taille comprise entre 1000 et 2000 nm. L’intensité du signal mesuré étant 
proportionnelle au carré de la masse des objets en solution, la présence de gros objets empêche la 
visualisation de tout objet de taille moindre. Nous ne sommes donc pas en mesure d’affirmer que les 
objets formés sont des polymères, peut être sommes nous en présence d’objets cycliques. C’est 
pourquoi ces objets seront nommés ʺentités polymériquesʺ, par opposition aux monomères.  

Une étude par RMN à température variable de la solution d’un mélange de Bis-C9 et de Bis-Barb à 
5 mM dans C2D2Cl4 a été effectuée. Les résultats sont présentés dans les Images III-22 et III-23 
(respectivement spectres complets et zoom sur la partie aromatique). 
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Image III-22 : RMN à température variable d’un mélange équimolaire de Bis-C9 et de Bis-
Barb à 5mM dans C2D2Cl4 

La première chose à noter est le fait que les spectres RMN ne changent en fait qu’assez peu avec la 
température. Hormis certains pics, dont le changement de déplacement chimique est conséquent, et 
quelques autres pics, dont la forme varie quelque peu, les spectres restent globalement inchangés 
quand la température passe de 25 à 90 °C. Les pics au-delà de 12 ppm  à 25 °C correspondent aux 
protons NH de l’acide barbiturique de Bis-Barb. La double liaison "dissymétrise" à nouveau cette 
unité barbiturique et conduit à la présence de deux NH différents. Les déplacements chimiques de ces 
pics correspondants à ces deux protons varient de manière conséquente quand la température est 
modifiée. En effet passer de 25 à 90 °C induits un changement de déplacements chimiques d’environ 1 
ppm. Ceci permet d’affirmer que l’environnement chimique de ces protons est considérablement 
modifié lors de cette élévation de température. 

Pourquoi une variation de déplacement chimique vers les bas champs quand les protons sont impliqués 
dans des liaisons hydrogène ? Pour qu’une liaison hydrogène s’établisse, un proton porté par un 
hétéroatome X doit interagir avec les doublets non liants d’un hétéroatome Y. On peut donc 
représenter cette interaction comme ceci : X-H…Y. Le proton lié de manière covalente à X interagit 
par liaisons hydrogènes avec Y. L’interaction H…Y s’effectue en remplissant partiellement l’orbitale 
anti-liante du proton par des électrons non liants de Y. Ainsi la liaison X-H est déstabilisée par la 
liaison hydrogène formée et donc la densité électronique autour du proton est réduite. Si l’on compare 
alors les déplacements chimiques du proton H dans X-H seul et dans X-H…Y, on observe un 
déplacement chimique plus faible en l’absence de liaison hydrogène. Ceci explique que les protons au-
delà de 12 ppm à 25 °C se déplacent vers les hauts champs quand la température augmente. [28] 
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Image III-23 : Zoom sur la partie aromatique de l’image précédente 

D’autres conclusions peuvent être tirées en observant un peu plus en détail la zone aromatique (Image 
III-23). Les deux pics au-delà de 9,5 ppm à 25 °C correspondent aux protons NH des fonctions amides 
du monomère Bis-C9. Passer de 25 à 90 °C induit un changement de déplacements chimiques 
d’environ 0,4 ppm : faible mais pas anodin. Au vu de ces déplacements, il semble légitime d’affirmer 
que ces protons sont impliqués dans des liaisons hydrogène.  

Vu que les spectres des monomères seuls dans C2D2Cl4 (Image III-21) n’ont pas permis d’attribuer 
tous les pics des monomères (pour cause d’auto-assemblage pour Bis-C9 et de faible solubilité pour 
Bis-Barb), quelques hypothèses vont devoir être faites. La première sera que les doublets à 6,9 ppm et 
8,4 ppm à 25 °C correspondent aux protons aromatiques du benzylidène du monomère Bis-Barb. Ceci 
peut être confirmé par les déplacements chimiques dans le même solvant  de protons similaires sur des 
composés étudiés précédemment (Image III-4 par exemple). Les déplacements chimiques de ces 
doublets évoluent peu quand la température de l’échantillon est modifiée. Ceci concorde avec le fait 
que l’environnement chimique de ces protons ne change pratiquement pas quand la température varie. 
En effet, si des liaisons hydrogène s’établissent, c’est "assez loin" de ces protons, ils n’ont donc 
aucune raison de subir une quelconque influence de la formation et/ou de la destruction des liaisons 
hydrogène (sauf si une structure secondaire était formée). 

Tous les autres protons de la zone aromatique sont spatialement plus proches du lieu où les liaisons 
hydrogène sont situées (protons aromatiques de Bis-C9 ou proton CH de la double liaison de Bis-
Barb). Ainsi leurs environnements chimiques sont affectés par la présence ou l’absence de ces 
interactions. La conséquence sur les spectres RMN est que tous les déplacements chimiques des pics 
correspondants à ces protons sont influencés par la température et ses variations. 

Toutes ces données sont en accord avec le fait que les monomères Bis-C9 et Bis-Barb interagissent 
ensemble par liaisons hydrogène pour former des entités polymériques. Les études de RMN à 
température variable nous permettent aussi d’affirmer que ces liaisons hydrogène peuvent être 
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partiellement détruites à haute température, comme dans d’autres exemples précédents de polymères à 
liaisons H.[29] 

 

d. Réactions d’échanges sur ces polymères 

i. Benzylamine 

 

Comme dans les exemples présentés dans la partie sur les barbiturates monofonctionnels, la réaction 
d’échange par une ou différentes amines des polymères obtenus a été envisagée. En effet, pouvoir 
démanteler un polymère et en maîtriser la vitesse d’altération est la première pierre à poser vers des 
polymères à dégradabilité contrôlée. Les fonctions chimiques présentes ici n’ont rien de « bio » mais 
conceptuellement c’est bien sûr dans les processus de biodégradabilité contrôlée que les polymères 
dynamiques pourraient trouver des applications à court terme.[30] 

Pour obtenir diverses vitesses d’altération de ces polymères, différentes fonctions amines (de 
nucléophilies différentes) ont été utilisées. Pour rappel, la réaction d’échange de la fonction 
benzylidène par une amine amenant à la destruction du polymère est présentée dans l’Image III-7. 
Dans tous les exemples de cette partie, les monomères Bis-C9 et Bis-Barb seront mélangés dans 
C2D2Cl4 à une concentration de 5 mM chacun pour former une entité polymérique, pas parfaitement 
soluble dans ces conditions. 

Le premier composé testé pour réduire la taille du polymère est celui utilisé précédemment, la 
benzylamine. Une étude par spectroscopie RMN est présentée dans l’Image III-24. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-24 : Effet de l’ajout de deux équivalents de benzylamine à Bis-C9 + Bis-Barb, 
après 30 min, 2 et 5 jours dans C2D2Cl4 à température ambiante 
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De bas en haut : 

- Bis-C9+ Bis-Barb 
- idem mais 30 min après ajout de deux équivalents de benzylamine 
- même échantillon mais 2 jours plus tard 
- toujours le même échantillon, 5 jours après l’ajout de benzylamine 

L’ajout de deux équivalents de benzylamine à Bis-C9 + Bis-Barb change complètement la 
physionomie du spectre RMN obtenu. Hormis quelques pics dans la zone aliphatique, tous les autres 
pics de l’entité polymérique ont disparu. Ils ont été remplacés par de nouveaux signaux larges et 
nombreux, rendant le spectre moins bien défini. Les réactions semblent se dérouler rapidement, Il n’y 
a aucune différence entre les spectres après 30 min, 2 jours ou 5 jours après l’ajout de l’amine. Au vu 
de la complexité du nouveau spectre, il semble tout à fait impossible d’assigner les nouveaux signaux. 
Il faut signaler qu’après l’ajout de la benzylamine, la solution se trouble un peu plus qu’elle ne l’était 
au préalable.  

Les résultats présentés dans les premières parties de ce chapitre s’étant attachés à expliquer les 
réactions entre benzylamine et barbiturates, il est fort probable que des réactions similaires auront lieu 
entre la benzylamine est les entités polymériques formées en mélangeant Bis-C9 et Bis-Barb. 
Néanmoins, afin de pouvoir caractériser les produits formés et donc de s’assurer que la réaction ayant 
lieu est bien celle pressentie, une étude par spectroscopie de masse a été effectuée. 

Tout d’abord, une solution du mélange Bis-C9 + Bis-Barb dans C2D2Cl4 a été analysée en ESI. Les 
résultats sont présentés dans l’Image III-25, les structures des monomères étant aussi rappelées. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-25 : En haut, représentation des monomères Bis-C9 et Bis-Barb ; en bas, spectre 
de masse ESI (mode positif) du mélange de Bis-C9 et Bis-Barb à 5 mM dans C2D2Cl4 

De nombreux pics sont présents, il est cependant possible d’attribuer ceux correspondants aux 
monomères Bis-C9 et Bis-Barb. Les autres pics proviennent probablement de produits de 
fragmentation de ces composés. Il faut remarquer qu’aucun pic pouvant être attribué à une espèce 
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supramoléculaire formée de Bis-C9 et de Bis-Barb n’a été observable. Cela ne signifie pas que ces 
monomères n’interagissent pas ensemble en solution mais plutôt dans les conditions d’utilisation de 
l’ESI, ces deux composés étant présents sous la forme d’espèces individuelles. 

De manière similaire, un mélange de Bis-C9 + Bis-Barb avec deux équivalents de benzylamine a été 
analysé par ESI. Le spectre de masse obtenu ainsi que les structures et les masses des produits obtenus 
sont présentés dans l’Image III-26. Tous les produits sont monochargés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-26 : En haut spectre de masse ESI (mode positif) du mélange de Bis-C9, Bis-Barb 
de benzylamine à 5 mM dans C2D2Cl4, en bas, structure et masse des composés observés dans 

le spectre ESI 

Comme prévu, le monomère Bis-C9 n’est pas sujet à l’action de la benzylamine, il est toujours présent 
dans le spectre de masse obtenu. Par contre, le monomère Bis-Barb n’est plus observable, il a été 
dégradé par la benzylamine en différents produits. Certains de ces produits, nommés A, B, C et D, ont 
pu être identifiés par spectroscopie de masse. Le produit A, largement minoritaire, est un produit de 
décomposition de Bis-Barb (H2O probablement présent dans l’instrument de mesure, permet la 
formation d’aldéhyde). Tous les autres produits présentent au moins une fonction imine formée par 
substitution de l’acide barbiturique par la benzylamine sur le dérivé benzylidène. Le composé B est 
même bi-fonctionnalisé par ces benzylimines. Le composé A présente une fonction aldéhyde à une de 
ses extrémités tandis que le composé D possède une fonction barbiturate non dégradée. 
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Il est possible d’affirmer que l’entité polymérique formée par Bis-C9 et Bis-Barb a été affectée par 
l’ajout de benzylamine. En effet, l’étude RMN a montré une complexification du spectre, les signaux 
étant plus nombreux et moins bien définis. L’analyse par spectrométrie de masse ESI a permis de 
mettre en évidence la présence de certains des produits d’échange de Bis-Barb par la benzylamine. 
Comme prévu, un échange C=C / C=N a eu lieu dans la plupart des cas. Il aurait été intéressant de 
pouvoir caractériser l’acide barbiturique libéré par cette réaction, cela n’a pas été possible (masse trop 
faible en ESI, spectre trop complexe et non assignable en RMN). 

 

ii. Aniline 

 

La vitesse de réaction du monomère Bis-Barb avec la benzylamine étant rapide (Image III-24), 
d’autres amines moins réactives ont été utilisées afin d’obtenir des cinétiques d’échanges différentes.  

La première option choisie a été l’aniline, amine moins nucléophile que la benzylamine et donc moins 
réactive probablement vis-à-vis du monomère Bis-Barb. L’étude RMN de l’effet de cette amine sur 
Bis-C9 + Bis-Barb est présentée dans l’Image III-27. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-27 : Effet de l’aniline sur un mélange Bis-C9 + Bis-Barb à température ambiante 
dans C2D2Cl4 

L’ajout d’un équivalent d’aniline à un mélange de Bis-C9 + Bis-Barb ne modifie pas l’entité 
polymérique. En effet, le spectre (a) de l’Image III-27 représente cette espèce. 1 h 30 après l’ajout  
cette entité est toujours présente (b). De même 4 jours plus tard (c). Ainsi ajoutée en quantité 
stœchiométrique, l’aniline n’est pas suffisamment réactive pour réagir avec le monomère Bis-Barb.  

Plus d’aniline a été ajoutée au même échantillon (au total 5 eq. d’aniline). 2 h après (d) les pics ne sont 
plus aussi parfaitement définis et de nouveaux signaux apparaissent. Le spectre reste inchangé après 
24 h (e). Ainsi 5 équivalents d’aniline semblent suffisants pour initier la réaction, bien que celle-ci soit 
incomplète (les pics correspondant aux protons NH différents du barbiturate sont toujours présents). 

Bis-C9 + Bis-Barb (a) 

1 h 30 (b) 

4 j (c) 

2 h (d) 

24 h (e) 

2 h (f) 

24 h (g) 

2 j (h) 

1 eq. 

5 eq. 

10 eq. 
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Pour tenter d’obtenir une disparition complète de l’entité polymérique, 5 autres équivalents d’aniline 
ont été apportés à la solution précédente. 2 h après l’ajout (f) un peu de Bis-Barb est toujours présent. 
Par contre, après 24 h (g) il n’en reste quasiment plus et après 2 jours (h) on peut considérer que tous 
les pics correspondants aux produits de départ ont disparu. 

Ainsi, pour réagir complètement avec le monomère Bis-Barb et donc détruire l’assemblage Bis-C9 + 
Bis-Barb, 10 équivalents d’aniline ont été nécessaires, la réaction nécessitant plusieurs jours pour 
atteindre l’état final. C’est une réduction de la taille du polymère à cinétique bien plus lente que celle 
présentée précédemment, et de plus s’effectuant en présence d’un large excès d’amine. Une réaction 
similaire a donc été envisagée en utilisant une amine dont la réactivité serait comprise entre celle de la 
benzylamine et de l’aniline. 

 

iii. Anisidine 

 

Le choix s’est porté sur la para-anisidine. En effet, bien que ce composé soit plus nucléophile que 
l’aniline par effet donneur du groupe méthoxy en position para, une amine aromatique est bien moins 
réactive que la benzylamine. Ceci pourrait peut-être permettre d’obtenir une vitesse de réaction 
intermédiaire entre celle de la benzylamine et celle de l’aniline. Une étude de l’effet de l’ajout de cette 
amine sur Bis-C9 + Bis-Barb est présentée dans l’Image III-28. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-28 : Effet de p-anisidine sur un mélange Bis-C9 + Bis-Barb à température 
ambiante dans C2D2Cl4 

L’ajout d’un équivalent de p-anisidine à un mélange Bis-C9 + Bis-Barb (a) ne modifie pas l’entité 
polymérique, ni après 3 heures (b), ni après 3 jours (c). Cette amine n’est donc pas suffisamment 
nucléophile pour réagir avec le barbiturate dans les conditions stœchiométriques. 4 équivalents 
supplémentaires de p-anisidine ont donc été ajoutés à la solution précédente. Après 2 heures (d) une 
grande partie de l’entité polymérique semble avoir été dégradée. Les spectres RMN mesurés 24 heures 
(e) ou 2 jours (f) après l’ajout d’amine sont identiques à celui 2 heures après l’ajout. L’avancement de 
la réaction est donc dépendant de la stœchiométrie mais la cinétique semble plutôt rapide. Le spectre 

1eq. 
Bis-C9 + Bis-Barb (a) 

3 h (b) 

3 j (c) 

2 h (d) 

24 h (e) 

2 j (f) 

2 h (g) 

2 j (h) 

10eq. 

5eq. 
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mesuré 2 heures après l’ajout de 5 équivalents supplémentaires de p-anisidine montre la poursuite de 
la réduction de la taille de l’entité polymérique. L’intensité des pics correspondants à Bis-C9 + Bis-
Barb diminue fortement et celle des pics déjà apparus précédemment continue d’augmenter. 2 jours 
après l’ajout (h) le spectre est identique au précédent. 

La réaction de l’anisidine sur les barbiturates peut donc être décrite de la manière suivante : son 
avancement dépend de la stœchiométrie, un équivalent d’amine n’étant pas suffisant pour amorcer la 
réaction à température ambiante. Ensuite, quand une quantité suffisante d’amine a été ajoutée, 
l’équilibre semble être atteint assez rapidement. En effet, que 5 équivalents d’amine soient ajoutés ou 
10 équivalents, après 2 heures le mélange réactionnel a atteint une composition qui n’évoluera plus 
avec le temps. 

La réduction de la taille de l’entité polymérique formée par Bis-C9 et Bis-Barb selon le type d’amine 
utilisée peut être résumée ainsi : 

- Benzylamine : un équivalent par fonction barbiturate nécessaire ; réaction immédiate. 
- Anisidine : large excès d’amine nécessaire ; équilibre atteint en moins de deux heures. 
- Aniline  : large excès d’amine nécessaire ; réaction évolue avec le temps (plusieurs jours). 

Ainsi, en modifiant la nucléophilie de l’amine utilisée, il a été possible d’obtenir différentes cinétiques 
de dégradation d’une entité polymérique, la stœchiométrie jouant aussi un rôle important dans ce 
processus. 

 

e. Reformation 
 

Les concepts présentés dans la partie 2. de ce chapitre concernant non seulement la réaction d’une 
unité barbiturate modèle avec une amine mais aussi le retour à la fonction initiale en présence de TFA 
ont été développés afin de pouvoir être appliqués à des entités polymériques. Détruire et reformer un 
polymère est un moyen de contrôler la matière et ses propriétés. Les exemples d’entités polymériques 
présentés précédemment sont formés par liaisons hydrogène, ils peuvent donc être détruits et reformés 
en modifiant la température du milieu. Conjointement à ces propriétés, elles (les entités !) possèdent 
des liaisons covalentes dégradables mais aussi potentiellement reformables. 

L’Image III-29 présente une étude RMN de la dégradation de l’entité polymérique par la benzylamine 
puis l’effet du TFA sur le mélange obtenu. 
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Image III-29 : Dégradation de Bis-C9+ Bis-Barb par la benzylamine puis reformation en 
présence de TFA à température ambiante dans C2D2Cl4 

De bas en haut : 

- Bis-C9 + Bis-Barb à 5 mM dans C2D2Cl4 
- Après ajout de deux équivalents de benzylamine à la solution de Bis-C9 + Bis-Barb 
- Après ajout de deux équivalents de TFA à la solution précédente, après 3 jours à 80 °C 
- Mélange d’un équivalent de benzylamine et de TFA pour comparaison 

Comme observé précédemment à de multiples reprises l’ajout de benzylamine à Bis-C9 + Bis-Barb 
mène à la dégradation de l’entité polymérique. Après ajout de deux équivalents de TFA la solution est 
maintenue à 80 °C pendant 3 jours puis laissée revenir à température ambiante. Le spectre RMN 
mesuré à ce moment-là présente tous les pics de l’entité initiale, un peu élargis par rapport à ceux  du 
spectre Bis-C9 + Bis-Barb.  

Théoriquement lors de la reformation des unités barbiturates, la benzylamine et un proton sont 
relargués dans le milieu, menant à la formation d’un benzylammonium en solution. Ceci a été 
corroboré par comparaison avec le spectre RMN d’un mélange de benzylamine et de TFA. En effet les 
mêmes pics que ceux du benzylammonium artificiellement formé sont observables après ajout de TFA 
aux produits de dégradation de l’entité polymérique. Ceci confirme le processus proposé, à savoir que 
le TFA permet bien de régénérer le produit initial à partir d’un mélange d’espèces. 

 L’Image III-30 est un zoom sur la partie aromatique de l’Image III-29 (sans le benzylammonium pour 
comparaison). 

 

 

 

 

Bis-C9 + Bis-Barb 

2 eq. TFA 
80 °C – 3 jours 

2 eq. 
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Image III-30 : Zoom sur la zone aromatique de l’Image III-29 

La benzylamine dégrade l’entité polymérique en un mélange d’espèces, au vu des résultats précédents 
et de l’aspect du spectre RMN. L’ajout de TFA réorganise le tout en Bis-C9 + Bis-Barb et 
benzylammonium.  

Une étude sur la cinétique de reformation de l’entité polymérique a été effectuée, elle est présentée 
dans l’Image III-31. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image III-31 : Cinétique de reformation de l’entité polymérique à température ambiante dans 
C2D2Cl4 

La réaction avec la benzylamine est à nouveau présentée comme point de départ de l’étude.  Une heure 
après l’ajout du TFA un spectre RMN a été mesuré. On observe un mélange entre produits d’échange 
et produit de départ signe d’une reformation non quantitative de l’entité polymérique. Le système 
n’évolue plus si la température n’est pas augmentée (spectres non présentés). Après 2 jours à 60 °C, o 
laisse le milieu revenir à température ambiante, un spectre RMN étant mesuré. La reformation n’est 

Bis-C9 + Bis-Barb 

2 eq. 

2 eq. TFA 
80 °C – 3 jours 

Bis-C9 + Bis-Barb 

2eq. 

2 eq. TFA 

1 h à RT 

2 j à 60 °C 

3 j à 80 °C 
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pas encore tout à fait quantitative, la zone aromatique par exemple présentant encore de multiples 
signaux. Après 3 jours à 80 °C puis retour à température ambiante, le produit de départ est reformé. 

L’entité polymérique obtenue par association de Bis-C9 et de Bis-Barb peut être détruite et reformée 
en faisant varier la température (destruction/reformation des liaisons hydrogène). Mais cette entité peut 
aussi être détruite et reformée chimiquement, par ajout d’amine puis de TFA. Cependant ces deux 
cycles de dégradation/reformation ne sont pas complètement orthogonaux. En effet, la reformation 
chimique passe par une élévation momentanée de la température, ce qui détruit les liaisons hydrogène 
durant ce passage à haute température. 

Ce processus de dégradation/reformation chimique a été envisagé pour une utilisation de manière 
cyclique par ajout d’amine à l’entité reformée, puis de TFA, puis d’amine, puis de TFA,…Les 
résultats n’étant pas concluants, ils ne seront pas présentés ici. 

4. Conclusion 
 

Il a été montré que les dérivés de type barbiturate peuvent réagir avec une fonction amine. Cette 
réaction mène à la formation d’une imine et à la libération de l’acide barbiturique. Ce processus a été 
étudié par RMN, spectrométrie UV/Visible et spectrométrie de masse. La réaction inverse - de 
reformation de l’unité barbiturate - a été produite par ajout de TFA. Différentes informations (obtenues 
principalement par des études RMN) nous ont amené à proposer un mécanisme pour cette réaction.  

D’un point de vue conceptuel, cette nouvelle réaction est similaire à certaines interactions faibles. En 
effet, la plupart des interactions covalentes réversibles sont utilisées en chimie dynamique pour leur 
capacité à échanger un de leurs constituants (e.g. transimination). Rares sont les exemples (oxydation 
de thiols en disulfures par exemple) où une fonction chimique qui a réagi quantitativement pour 
donner une autre entité peut être ramené à l’état initial tout aussi quantitativement. Ceci se rapproche 
conceptuellement de certaines interactions supramoléculaires (liaisons hydrogène par exemple), 
détruites à haute température et reformées quand celle-ci diminue. Cela peut aussi être vu comme un 
commutateur  On/Off, la position initiale (Off par exemple) pouvant être transformée en une autre 
position (On).[31] Le retour à l’état Off étant chimiquement possible. 

La nature même des composés utilisés dans cette réaction (barbiturates) ne pouvait que nous amener à 
envisager l’utilisation de liaisons hydrogène : 

- en tant que moyen de contrôler la réactivité de ces barbiturates[5] 

- pour la formation de polymères à double dynamique (c’est l’objet de ce chapitre). 

Ces entités polymériques ont été formées et caractérisées par différentes techniques d’analyse. Puis 
leur taille a été réduite par réaction avec une amine. L’entité a pu être reformée par ajout de TFA. 
Etant formées par des liaisons hydrogène, elles possèdent donc deux dynamiques permettant d’être 
détruites et reformées. Ces deux dynamiques ne sont cependant pas parfaitement orthogonales. C’est 
(à notre connaissance) le premier exemple de polymère à dynamiques multiples où il a été montré que 
toutes les fonctions dynamiques peuvent être dégradées puis reformées. 
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1. Description du Projet 

a. Concept 

i. Dynamiques multiples classiques 

 

Dans tous les exemples de polymères à dynamiques multiples en solution présentés précédemment 
(littérature [1] ou chapitres précédents), les fonctions dynamiques s’enchaînent de manière répétitive. 
En effet, de par la conception des monomères, il n’existe qu’un seul arrangement possible pour les 
différents types de dynamiques dans le polymère.  

Posons les différents types de monomères pouvant être polymérisé par étape (monomères homo-auto-
complémentaires, hétéro-auto-complémentaires et monomères hétéro-complémentaires ditopiques) 
ainsi que les différents polymères formés (Image IV-1). Que la polymérisation soit supramoléculaire 
(poly-association) ou moléculaire (polycondensation) affecte peu les concepts développés ici.  
Polycondensation et poly-association sont similaires conceptuellement – formation d’entités 
polymériques par réactions d’espèces polyfonctionnelles – ainsi le raisonnement suivant sera appliqué 
ici aux monomères pouvant subir une polycondensation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image IV-1 : Représentation schématique de monomères pouvant former des liaisons 
dynamiques et des polymères formés 

Pouvoir former des polymères par polycondensation ou par poly-association impose des 
caractéristiques bien définies aux monomères. Ils sont composés d’au moins deux unités réactives, 
identiques ou différentes (notées A et B si différentes). Ces unités sont reliées à un cœur fonctionnel 
(noté [F] ou [G]) dont la nature permet de moduler les propriétés du polymère obtenu. L’exemple i) 
présente le cas d’un monomère homo-auto-complémentaire où l’unité A peut réagir avec elle-même 
pour former la fonction X. Le polymère formé est donc un poly(X) contenant un cœur fonctionnel [F]. 

Le cas ii) est assez proche du précédent car il concerne toujours des monomères auto-complémentaires 
mais possédant deux unités fonctionnelles différentes A et B. Ces fonctions réagissent ensemble pour 
former un polymère par création d’une fonction chimique Y. A nouveau, un poly(Y) est obtenu. 
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De même, dans l’exemple iii), les unités A et B interagissent pour former la fonction Y mais elles sont 
ici, portées par deux monomères différents. Ainsi, un autre poly(Y) est formé, contenant deux cœurs 
fonctionnels différents ([F] et [G]). 

Tout ceci s’applique aux polymères formés par polycondensation ou poly-association, que les entités 
chimiques X ou Y soient dynamiques ou non. Dans la suite des travaux présentés ici, toute l’attention 
sera focalisée sur des unités dynamiques (moléculaires ou supramoléculaires). Ainsi l’étude portera sur 
les fonctions chimiques A et B, plus que sur les cœurs fonctionnels [F] et [G]. 

Qu’en est-il des systèmes à plusieurs dynamiques ? C’est par exemple le cas iv) dans l’Image IV-1. 
Les unités A et B réagissent pour former la fonction Y, de même pour C et D formant Z. Quels que 
soient l’ordre et la manière dont les fonctions Y et Z ont été créées, le polymère obtenu sera toujours 
identique. Il sera, quoi qu’il arrive, constitué de l’enchaînement des fonctions Y et Z, séparées par les 
cœurs [F] et [G]. Il peut être vu comme une alternance de fonctions dans une longue chaîne. Modifier 
les propriétés du polymère s’effectue en faisant varier la nature de A, B, [F] et [G]. Mais dans tous les 
cas, les deux dynamiques Y et Z auront le même impact sur le polymère, à savoir une diminution 
possible de la taille de l’objet par destruction de ces liaisons ou la capacité d’échanger de nouveaux 
monomères si ceux-ci présentent les fonctions chimiques adéquates (cf. introduction de cette thèse). 
L’ajout d’une deuxième dynamique augmente donc le nombre de possibilités en termes de fonctions 
mais ne change pas fondamentalement la nature des entités obtenues. 

 

ii. Dynamiques non alternées 

 

Il est tout à fait possible de tirer profit de l’alternance des fonctions dynamiques comme dans les 
exemples précédemment présentés. Mais il est également envisageable de créer de nouvelles 
architectures basées sur un arrangement différent des fonctions dynamiques dans la chaîne polymère. 
Un des premiers exemples intéressant serait celui où les dynamiques sont regroupées en blocs de 
différentes natures, comme dans un copolymère à bloc (X-X-X-Y-Y-Y-X-X-X) n (les cœurs 
fonctionnels sont omis pour simplifier la représentation). En réduisant au minimum la taille d’un bloc 
par rapport à celle de l’autre, le système devient un ensemble de blocs identiques connectés entre eux 
par une autre fonction dynamique. Ainsi si une dynamique s’applique comme précédemment à 
l’échelle du monomère (échange, incorporation ou décorporation de monomères), l’autre dynamique 
s’appliquera à une échelle différente, celle de plusieurs monomères, i.e. des oligomères. Une vision 
simpliste de cet objet est proposée dans l’enchaînement suivant : …X-X-X-X-X-Y-X-X-X-X-X-Y-X-
X-X-X-X-X-X-Y-X-X-X…Cet objet peut être vu comme un polymère d’oligomères, doublement 
dynamique par nature. C’est pourquoi ce chapitre a été intitulé « Doubles dynamères non 
stœchiométriques », les fonctions dynamiques n’étant pas dans un rapport stœchiométrique l’une par 
rapport à l’autre. 
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b. Mise en place 

i. Choix des dynamiques 

 

La première étape de ce projet consiste en la conception d’un système capable d’atteindre ces objectifs 
en essayant d’anticiper les problèmes qui pourraient se présenter (solubilité, orthogonalité,…). Le cas 
idéal et initialement envisagé a été celui où les deux fonctions dynamiques Y et Z auraient été 
moléculaires (jonction imine et pont disulfure par exemple). Ce système aurait donc permis l’obtention 
d’un polymère covalent dans lequel il aurait été possible d’adresser soit les monomères 
individuellement soit un ensemble de monomères. Malheureusement, des problèmes d’orthogonalité 
entre les fonctions imines et disulfure ont été rencontrés. En effet, un aldéhyde est impliqué dans la 
formation d’une imine mais, en présence d’un thiol, des dithioacétals peuvent être formés.[2] Il est 
cependant possible de trouver dans la littérature des exemples de systèmes où des fonctions 
acylhydrazones et disulfures sont orthogonales,[3] ainsi qu’un cas où imines coordinées et pont 
disulfure sont adressables sélectivement.[4] 

Pour continuer dans la voie des polymères à double dynamique, moléculaire et supramoléculaire, le 
système finalement choisi combine des liaisons hydrogène avec des jonctions covalentes réversibles. 
Ces deux fonctions ont déjà été combinées dans des polymères à double dynamique[1c] menant à la 
formation de polymères dynamiques moléculaire et supramoléculaire où les deux dynamiques sont 
alternées. 

 

ii. Conception des oligomères 

 

Le système présenté dans ce chapitre sera donc constitué de blocs où les monomères sont connectés 
par des liaisons covalentes réversibles (oligo-dynamères), ces blocs étant reliés entre eux par des 
liaisons hydrogène. Ceci est schématisé dans l’Image IV-2. 

 

Image IV-2 : Représentation schématique des doubles dynamères où les fonctions dynamiques sont 
présentes dans un ratio non stœchiométrique 

 

 

 



 Chapitre 4 : Doubles dynamères non stœchiométriques 

 

88 

 

La première étape consiste en la conception et la synthèse des blocs d’oligo-dynamères. Voici les 
critères auxquels ils doivent répondre : 

i) les connections entre monomères doivent être des liaisons covalentes réversibles (au moins 
dans certaines conditions) 
 

ii)  ils doivent être fonctionnalisables à leurs extrémités pas des groupes capables de former des 
liaisons hydrogène, ces oligomères doivent donc être téléchéliques[5] 
 

iii)   ils doivent être solubles dans des solvants organiques peu polaires pour maximiser l’intensité 
des liaisons hydrogène reliant ces blocs 
 

Les unités imines sont généralement plus solubles que les acylhydrazones mais leurs cinétiques 
d’échange sont souvent bien plus rapides, une cinétique d’échange lente pouvant être souhaitée par 
exemple dans des cas de dégradations à vitesses contrôlées.[6] Principalement pour des raisons de 
synthèse, mais aussi pour se différencier au maximum des liaisons hydrogène en termes de vitesse 
d’échange, le choix de la fonction covalente réversible s’est donc porté sur l’unité acylhydrazone. 

La fonctionnalisation des extrémités des oligo-acylhydrazones est ensuite réalisée en utilisant les 
groupes réactifs terminaux n’ayant pas réagi.  

La taille du polymère obtenu par polycondensation de monomères bi-fonctionnels dépend de la 
stœchiométrie. En théorie, s’ils sont placés dans des conditions stœchiométriques, un polymère de 
taille infinie sera théoriquement formé.[7]  (Image IV-3) 

 

Image IV-3:Polycondensation de monomères bi-fonctionnels présents en quantité stoehciométrique 

Si, en revanche, la stœchiométrie n’est pas respectée, i.e. si un monomère est placé en excès par 
rapport à l’autre, alors un oligomère sera obtenu (Image IV-4). Sa taille sera ajustable en fonction de la 
stœchiométrie des monomères. Par exemple, si Na > Nb et si la réaction est quantitative alors toutes les 
extrémités possèderont les mêmes groupements fonctionnels, celui du monomère mis en excès. 

 

 

Image IV-4 : Formation d’un oligo-acylhydrazone par polycondensation de monomères dans un 
rapport proche de la stœchiométrie 
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La condensation entre un aldéhyde et un acylhydrazide étant généralement quantitative, l’utilisation de 
bis-aldéhyde et de bis-acylhydrazide permet à la fois d’obtenir des connections covalentes réversibles 
entre les monomères par formation d’acylhydrazones et de garder les extrémités des blocs réactives. 
De plus, l’utilisation de monomères bi-fonctionnels permet de contrôler la taille des blocs par la 
stœchiométrie. Ceci est résumé dans l’Image IV-5. 

 

 

 

 

 

 

 

Image IV-5 : Représentation schématisée de la formation d’oligo-acylhydrazones 

La taille de ces blocs peut être ajustée en changeant la stœchiométrie des produits. Dans la situation ou 
Na > Nb, le rapport Na/Nb  = Na/(Na - 1) est encore modifiable. Plus ce rapport se rapproche de 1, plus 
l’objet formé sera grand, mais possédant toujours les mêmes fonctions chimiques à ses extrémités. 

Au vu de la faible solubilité observée lors de travaux précédents sur les polyacylhydrazones,[8] une 
attention toute particulière a été apportée à ce que les oligomères synthétisés soient solubles en milieu 
organique peu polaire. L’acide tartrique fonctionnalisé par de longues chaînes alkyles ayant déjà fait 
ses preuves pour améliorer la solubilité de certains systèmes en milieu organique,[9] cette unité a été 
choisie comme « cœur » des monomères bi-fonctionnels (Image IV-6). En dépit des deux centres 
asymétriques de cette unité, les propriétés liées à la chiralité de ces espèces ne seront pas mises à profit 
dans ces travaux. 

 

 

 

 

 

 

 

Image IV-6 : Monomères choisis comme briques de base du système 
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Par exemple, en mélangeant cinq équivalents de Bis-HYD avec quatre équivalents de Bis-ALD, il se 
forme un oligo-acylhydrazone contenant huit fonctions acylhydrazones et deux fonctions aldéhydes 
terminales comme produit majoritaire. Il est très important de remarquer que ce n’est pas l’unique 
objet formé, mais que, comme pour tous les polymères, une distribution sera présente. 
 

iii. Fonctionnalisation 

 

De part de leur conception, les oligomères possèdent deux groupements aldéhydes terminaux. La 
fonctionnalisation des blocs s’effectue par condensation d’unités fonctionnelles sur ces groupes. Les 
monomères étant reliés par des unités acylhydrazones au sein des oligomères, pour l’homogénéité du 
système et pour la facilité de sa mise en œuvre, ce type de groupement chimique sera aussi utilisé pour 
la fonctionnalisation des blocs. En effet, toute autre liaison covalente réversible (imine,…) est soumise 
à d’autres stimuli et d’autres cinétiques d’échanges, ce qui deshomogénéiserait les dynamiques 
présentes dans le système. Les entités choisies pour former des liaisons hydrogène sont des 
« récepteurs de Hamilton »,[10] déjà largement présentes dans la littérature[11] et utilisées à maintes 
reprises dans notre groupe.[12] La fonctionnalisation de ces récepteurs par des unités acylhydrazones 
est décrite dans la partie expérimentale, ce récepteur fonctionnalisé étant représenté dans l’Image IV-7 
et sera nommé Hamilton-HYD dans la suite de ce manuscrit. 

 

Image IV-7 : Structure chimique d’un récepteur de Hamilton fonctionnalisé 

 

iv. Polymérisation 

 

Une fois que les deux extrémités des blocs sont fonctionnelles pour former des liaisons hydrogène, une 
unité bi-fonctionnelle complémentaire est ajoutée au système dans un solvant peu polaire pour 
maximiser l’intensité des liaisons hydrogène. La fonctionnalisation des extrémités et la polymérisation 
supramoléculaire sont représentés dans l’Image IV-8. Après une fonctionnalisation moléculaire des 
extrémités des blocs, une polymérisation supramoléculaire s’effectue pour former une entité 
supramoléculaire. 
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Image IV-8 : Fonctionnalisation des extrémités des oligo-dynamères puis polymérisation 
supramoléculaire 

L’objet final peut être vu comme un polymère supramoléculaire (à liaisons hydrogène) formés 
d’objets de grande taille ou comme un ensemble d’oligomères covalents réversibles reliés 
entre eux par des liaisons hydrogène.  

2. Mise en place expérimentale 

a. « Blocs » 
 

Les oligo-dynamères sont synthétisés en mélangeant un bis-aldéhyde (Bis-ALD) en excès avec un bis-
acylhydrazide (Bis-HYD).Ici NHyd = 4 et Nald = 5 (ceci étant résumé dans l’Image IV-9). Cette réaction 
ne donne pas un produit unique mais une distribution d’oligomères, analysée par GPC et MALDI-
TOF. Le solvant utilisé est toujours C2D2Cl4 car en plus de posséder le meilleur pouvoir de 
solubilisation de tous les hydrocarbures chlorés,[13] sa température d’ébullition est suffisamment élevée 
pour pouvoir étudier l’effet de la température sur le système, en particulier sur les liaisons H. 
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Image IV-9 : Formation d’oligo-dynamères par création de liaisons acylhydrazones 
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Cinq équivalents de Bis-ALD sont mélangés à quatre équivalents de Bis-HYD dans C2D2Cl4. La 
concentration en Bis-ALD est de 10 mM. Le milieu réactionnel est laissé à 50 °C pendant 15 h puis 
laissé équilibrer à température ambiante. Dans tous les cas cette durée et cette température ont été 
suffisantes pour atteindre l’équilibre (pas d’évolution visible sur les spectres RMN pour une durée 
supérieure). L’avancement de la réaction a été suivi par RMN, les spectres étant présentés dans 
l’Image IV-10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image IV-10 : Suivi de la formation des oligomères par RMN dans C2D2Cl4 

De haut en bas : 

- Bis-HYD dans C2D2Cl4 
- Bis-ALD dans le même solvant 
- 5 eq. de Bis-ALD et 4 eq. de Bis-HYD dans C2D2Cl4 après 15 h à 50 °C, puis retour à RT 

Le spectre RMN du mélange réactionnel après 15 h montre la disparition complète du réactif en 
défaut, le bis-acyhydrazide. Le pic correspondant au proton NH de la fonction hydrazide (environ 8 
ppm) et celui correspondant aux protons NH2 de cette même fonction (environ 4.2 ppm) disparaissent 
tous les deux complètement. La réaction est donc quantitative après 15 h à 50 °C. 

Le pic a (les pics a, b et c sont attribués dans l’Image IV-9) correspondant au proton de la fonction 
aldéhyde dans Bis-ALD diminue d’environ 80% ce qui est en accord avec le fait que les bouts de 
chaînes des oligomères sont des fonctions aldéhydes très peu différentes de celles présentes dans Bis- 
ALD. Il en va de même pour les doublets correspondants aux protons aromatiques b et c de Bis- ALD. 
De plus, dans le produit final, il apparait un singulet à 8.2 ppm qui pourrait être le proton de l’imine 
formée. La valeur de son intégration est en accord avec la formule présentée dans l’Image IV-9. Il faut 
également noter, qu’après la réaction, les protons correspondant aux premiers CH2 (dans R = C12H25) 
s’élargissent et leur multiplicité n’est plus analysable. Tout ceci est parfaitement en accord avec la 
formation d’entités oligomériques (linéaires ou macrocycliques). L’avancement de la réaction aurait 
aussi pu être suivi par l’augmentation de l’intensité du pic d’H2O, qui est un sous-produit de la 
réaction. 

Bis HYD 

Bis-ALD 
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Il reste à lever le doute sur la nature des oligomères obtenus : linéaires, macrocycliques ou les deux ? 
Si des entités macrocycliques se formaient, elles le feraient de manière stœchiométrique (autant de 
Bis-ALD que de Bis-HYD étant nécessaires pour former des macrocycles). Pour lever le doute sur ce 
point, une expérience de RMN DOSY a été effectuée. Ne connaissant pas la viscosité du milieu, 
l’interprétation de cette expérience restera qualitative. Les résultats ont montré la présence d’une seule 
espèce en solution, tous les pics de la RMN 1H étant corrélés avec elle (cf. partie expérimentale). Cela 
exclut de fait la formation d’entités cycliques, consommant les composés Bis-ALD et Bis-HYD de 
manière équimolaire et conduisant ipso facto à la présence d’au moins deux types d’espèces en 
solution. La seule conclusion acceptable, au vu de ces résultats, est donc la formation d’oligomères 
linéaires uniquement. 

Ces oligomères ont ensuite été caractérisés par spectroscopie de masse MALDI-TOF. De nombreuses 
configurations différentes ont été essayées mais un problème majeur de calibration n’a pu être résolu. 
La distribution de masses de ces oligomères étant large, une calibration sur une gamme spectrale toute 
aussi large est nécessaire. Les paramètres de l’appareil pour analyser des objets de masse plutôt faibles 
sont différents de celles pour l’analyse de masses plus élevées. Il a donc fallu analyser ces entités en 
deux fractions différentes. D’abord avec les configurations pour des petites masses (pour observer des 
objets dont la masse est comprise entre 0 et 3000 Da). Puis une autre analyse a été effectuée pour les 
masses supérieures à 3000 Da. Les spectres MALDI sont présentés dans l’Image IV-12. La partie 
supérieure représente le spectre obtenu avec les configurations pour des objets de petites tailles tandis 
que la partie inférieure représente celui avec les configurations pour les grandes masses. La structure 
et la masse des monomères sont rappelées dans l’Image IV-11. 

 

 

Image IV-11 : Structure et masse des monomères 
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Image IV-12 : Spectres MALDI-TOF des oligomères (haut : peptide calibration standard 2 
fourni par Bruker – matrice : HCCA ; bas : calibration PEG 6000 fourni par Fluka – 

matrice : DHB) 

Pour simplifier le système de notation, les composés Bis-HYD et le Bis-ALD sont notés 
respectivement A et B. 

La première chose à remarquer sur ces spectres est qu’en dépit de problèmes de calibration, il a été 
possible d’observer une répétition dans les masses, des écarts d’environ 1173 Da étant présents entre 
les pics majoritaires. Cet écart n’est pas parfaitement constant mais cette différence peut être mise sur 
le compte de problèmes de calibration. Cet écart est en adéquation avec l’ajout d’une unité répétitive. 
En effet, au vu des monomères, une unité répétitive est formée par condensation de A et de B et donc 
de libération d’une molécule d’eau (poids moléculaire : 694.9 + 524.8 – 18 = 1191.7). Cependant, 
cette unité répétitive formée doit se connecter à l’espèce préexistante et donc libérer à nouveau une 
molécule d’eau (poids moléculaire : 1191.7 – 18 = 1173.7). 

Le premier pic observable à 717 Da correspond à l’adduit sodium du monomère B. Par ajout successif 
d’une unité répétitive, on observe donc les espèces ̎AB2 + Na ̎,  ̎A2B3 + Na ̎,  ̎A3B4 + Na ̎,  ̎A4B5 + Na ̎,  ̎ 
A5B6 + Na ̎ (avec quelques petits écarts dus aux paramètres différents selon la gamme de masses 
observées). La stœchiométrie initiale étant de 5 eq. de B pour 4 eq. de A, il est normal d’observer 
uniquement des objets de types AxBy ou x < y. Il est cependant intéressant de noter que la 
stœchiométrie du plus grand objet détectable (A5B6) est supérieure à celle des réactifs. C’est une 
première information sur le fait qu’une distribution d’oligomères est formée et non un objet unique. 
Les masses des objets dont la stœchiométrie est inférieure à celle des réactifs (A0B à A3B4) peuvent 
être associées à des entités présentes dans cette distribution ou à des produits de dégradation dans les 
conditions d’analyses par MALDI-TOF. 

Ces analyses MALDI-TOF nous donnent cependant assez peu d’informations sur la distribution de 
masse de ces oligomères et donc sur leur polymolécularité. En effet, l’ionisation et le temps de vol 
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dépendent du poids moléculaire des objets. Par conséquent, les objets les plus lourds sont plus 
difficiles à observer. Toutefois, le fait d’observer une répétition de masse conforte notre hypothèse de 
formation d’oligomères. 

En couplant ces résultats de spectroscopie de masse avec les analyses par RMN présentées 
précédemment, il est possible d’affirmer que des oligomères linéaires téléchéliques ont été formés. Il 
faut ajouter que ces entités sont bien solubles en milieu organique peu polaire. 

La chromatographie sur gel perméable semble être une technique parfaitement complémentaire avec 
les expériences précédentes (RMN, MS) ; en effet, les seules informations manquantes sur ce système 
sont celles reliées à la masse moléculaire moyenne des objets oligomériques obtenus ainsi qu’à leur 
polydispersité. Des expériences de GPC ont donc été envisagées puis discutées. Au moment où ce 
manuscrit est rédigé, nous n’avons pas encore été en mesure d’effectuer ces mesures, limité pour le 
moment par des problèmes techniques liés à l’insolubilité de ces oligomères dans les solvants usuels 
pour ce type d’analyse. 

 

b. Fonctionnalisation 
 

La fonctionnalisation des oligo-dynamères téléchéliques s’effectue par condensation du composé 
Hamilton-HYD (aussi appelé C - Image IV-7) avec les blocs obtenus précédemment. Pour ce faire, 
deux équivalents de Hamilton-HYD sont ajoutés à une solution d’oligo-dynamères possédant des 
fonctions aldéhydes à leurs extrémités dans C2D2Cl4. Après une nuit à 50 °C, le système a atteint 
l’équilibre. Ceci est résumé dans l’Image IV-13 (seule l’espèce majoritaire est représentée, même si 
comme précédemment une distribution d’objets est sans doute présente). 

 

Image IV-13 : Représentation moléculaire de la fonctionnalisation des oligo-dynamères 
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Le suivi de la réaction est réalisé par RMN (Image IV-14). Les pics correspondant aux protons 
aldéhydes a et aux doublets aromatiques b et c disparaissent complètement laissant augurer de la 
réaction complète des fonctions aldéhydes. De plus, le composé Hamilton-HYD n’est que 
partiellement soluble dans C2D2Cl4, mais une nuit à 50 °C en présence des oligo-dynamères à 
fonctionnaliser permet d’en obtenir une solution limpide, même après retour à température ambiante. 

 

Image IV-14 : Suivi par 1H RMN de la fonctionnalisation des oligo-dynamères dans C2D2Cl4 

En haut, spectre RMN des oligomères non fonctionnalisés dans C2D2Cl4 ; en bas, après 
fonctionnalisation. 

En plus de la disparition de tous les protons aldéhydes et aromatiques correspondants aux bouts de 
chaînes, on observe l’apparition de deux singulets à 8,2 et 8,8 ppm qui pourraient correspondre aux 
deux différents protons amides du récepteur de Hamilton (non vérifié car Hamilton-HYD non soluble 
dans C2D2Cl4 mais les déplacements chimiques sont tout à fait en accord avec d’autres cas similaires). 
La zone aromatique (entre 7,5 et 8 ppm) se complique aussi, ce qui est logique au vu des signaux des 
récepteurs de Hamilton dans cette zone.  

Les produits obtenus après cette fonctionnalisation terminale des oligomères ont également été 
analysés par spectrométrie de masse MALDI-TOF. A nouveau, au vu de la grande diversité des 
masses des objets potentiellement présents, toute la gamme spectrale n’a pas pu être couverte avec un 
seul type de paramètres. Les deux spectres de masses, différant par les paramètres de l’appareil, sont 
présentés dans l’Image IV-15. 
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Image IV-15 : Spectres MALDI-TOF des oligomères fonctionnalisés (bas : peptide calibration 
standard 2 fourni par Bruker – matrice : HCCA ; haut : calibration: PEG 6000 fourni par 

Fluka – matrice : DHB) 

En haut, calibration pour les hautes masses (PEG 6000) ; en bas, pour les masses plus faibles (peptide 
calibration standard). 

Contrairement aux spectres MALDI des oligomères simples, il n’est pas possible d’observer la 
répétition d’une unité. Cependant, la quasi-totalité des pics observés ont pu être attribués à une entité 
potentiellement présente dans le milieu. Il faut noter que la présence du composé C dans les adduits 
semble favoriser la détection de cet adduit. Cela peut s’expliquer par les groupements pyridines de ce 
groupe C qui sont facilement protonables et donc favorisent leur ionisation et ainsi leur détection. En 
plus des espèces contenant uniquement A et B dans différentes stœchiométries, il est possible 
d’observer des espèces mono-fonctionnalisées, (BC, AB2C, A3B3C, A4B4C). Parmi les espèces bi-
fonctionnalisées observables, AB2C2 est majoritaire, A3B4C2 et A2B3C2 sont aussi observables.  

Les spectres RMN présentés dans l’Image IV-14 et les spectres MALDI-TOF de l’Image IV-15 nous 
permettent d’affirmer que les oligomères ont bien été fonctionnalisés à leurs extrémités par des 
récepteurs de Hamilton.  

Ici à nouveau, des analyses par GPC seraient le complément idéal des résultats déjà présentés pour une 
meilleure caractérisation du système, en particulier de la masse molaire moyenne et de l’indice de 
polydispersité. Les mêmes problèmes techniques que précédemment nous ont empêchés, pour le 
moment, de pouvoir effectuer ces analyses. 
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c. Polymérisation 
 

L’étape suivante vers l’obtention d’un nouveau type de double dynamère est la polymérisation 
supramoléculaire par l’ajout du composé Bis-CYAN (Image IV-16) aux blocs fonctionnalisés. 
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Image IV-16 : Structure du composé Bis-CYAN 

Un équivalent de ce composé bi-fonctionnel est ajouté à une solution contenant un équivalent de blocs 
fonctionnalisés dans un solvant peu polaire. La polymérisation se fait donc par formation de liaisons 
hydrogène entre les extrémités fonctionnalisées des blocs et le composé Bis-CYAN. Du point de vue 
de la RMN, peu d’évolutions sont notables (Image IV-17).  

 

Image IV-17 : Suivi de la polymérisation supramoléculaire dans C2D2Cl4 par 1H RMN 

De haut en bas, toujours dans C2D2Cl4 : 

- oligomères fonctionnalisés 
- Bis-CYAN 
- oligomères fonctionnalisés + Bis-CYAN 

Le composé Bis-CYAN possédant le même cœur que les monomères utilisés pour la formation des 
oligo-dynamères (structure basée sur un dérivé de l’acide tartrique), les signaux se superposent donc 
majoritairement en RMN. De plus, les pics correspondant aux protons NH de l’acide cyanurique sont 
larges et quelquefois difficilement visibles en RMN. Si les signaux du composé Bis-CYAN sont 
particulièrement difficiles à voir, c’est aussi parce que la stœchiométrie de Bis-CYAN est faible (1 eq. 
pour 2 eq. de Hamilton-HYD, 4 eq. de Bis-HYD et 5 eq. de Bis-ALD). Il faut néanmoins remarquer 
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que le pic à 9,1 ppm (correspondant au NH de l’acide cyanurique) dans Bis-CYAN n’est plus aussi 
bien défini dans l’assemblage final. D’un point de vue général, les pics se déplacent très peu avant et 
après ajout de Bis-CYAN. Ceci peut être expliqué, au moins en partie, par la faible mobilité d’un des 
monomères en raison de sa grande taille. 

 

d. Polymères obtenus 

i. RMN à température variable 

 

Une des méthodes de caractérisation des entités obtenues a été la RMN à température variable. Dans le 
cas de polymères à liaisons hydrogène où les monomères sont de faible taille, cette technique est bien 
adaptée car de larges déplacements chimiques des protons impliqués dans des liaisons hydrogène sont 
en général observables. Les spectres deviennent souvent mieux définis quand la température augmente 
et que la taille des espèces en solution diminue (et bien souvent la solubilité est améliorée aussi). Une 
étude par RMN à température variable des oligomères connectés par liaisons H est présentée dans 
l’Image IV-18. 

 

Image IV-18 : 1H RMN à température variable des polymères supramoléculaires d’oligo-
dynamères dans C2D2Cl4 

Il faut d’abord noter que, quelle que soit la température (entre -20°C et 90°C), la solution reste 
limpide. Cependant, les spectres sont mieux définis à haute température. Cela peut être dû à une 
meilleure mobilité des espèces, la taille globale de l’entité étant diminuée quand les liaisons H sont 
rompues, même partiellement. Il faut ensuite ajouter que le système est parfaitement réversible, les 
spectres mesurés à température ambiante avant et après chauffage (ou refroidissement) étant 
identiques. 

L’Image IV-19 est un agrandissement de la zone aromatique de l’Image IV-18. 
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Image IV-19 : Agrandissement de la zone aromatique de l’Image IV-18 

Le pic à 9,5 ppm correspond au proton NH de la fonction acylhydrazone au cœur des blocs, donc sa 
faible mobilité est attendue. Elle atteste du fait que le composé Bis-CYAN ne forme pas de liaisons 
hydrogène avec les unités acylhydrazones des oligomères. L’attribution des pics dans la région allant 
de 6,5 à 8,5 ppm étant difficile, nous nous contenterons d’un point de vue plus général. On notera tout 
de même que le pic vers 8,7 ppm qui pourrait être un NH du récepteur de Hamilton ne varie que très 
peu avec la température. En revanche d’autres pics de la zone aromatique voient leurs déplacements 
chimiques affectés (quasiment 0,5 ppm) quand la température est augmentée de -20°C à 90°C. La 
conclusion reste très générale, quelque chose se passe dans l’arrangement mais rien ne permet de dire 
quoi, ni même de supputer la nature même de cet arrangement.  

 

ii. Diffusion de lumière 

 

Afin d’aller plus loin dans la caractérisation du système, et surtout pour pouvoir affirmer avec 
certitude que ces oligomères s’assemblent en polymères supramoléculaires, une étude par diffusion 
statique et dynamique de lumière (présentation de ce type d’expérience dans l’introduction de cette 
thèse) a été effectuée en collaboration avec Prof. Eric Buhler de l’Université Paris Diderot. 

La concentration des échantillons est de 5 mM, C2D2Cl4 étant le solvant utilisé dans tous les cas. 

Les résultats des expériences de diffusion de lumière statique sont présentés dans l’Image IV-20. 
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Image IV-20 : Etude par diffusion de lumière sur les polymères obtenus 

Les résultats des expériences de diffusion de lumière nous permettent d’affirmer que la taille des 
objets dans l’échantillon reste stable dans le temps, ce qui indique que ces objets sont à l’équilibre et 
qu’il s’agit bien d’espèces auto-assemblées et non d’agrégats divers. 

La partie de gauche de l’Image IV-20 représente la courbe log (I/Iref) = log (q). Les objets étant de très 
grande taille, il n’est pas possible d’observer le plateau caractéristique du régime de Guinier dans sa 
globalité. Cependant une extrapolation de la valeur de l’intensité en q = 0, nous permet d’estimer la 
masse de ces objets à environ 500 000 g/mol (ceci a pu être calculé car les monomères sont proches 
structurellement de ceux précédemment utilisés au laboratoire, la valeur de dn/dc a donc pu être 
réutilisée). Le degré de polymérisation calculé à partir de ces données est donc d’environ 65 unités. 
Sur la zone de q intermédiaire, la pente de la courbe étant exactement de -1.66 (soit -5/3), ceci nous 
place dans le cas d’une chaîne flexible.  

La courbe de droite de l’Image IV-20, représentant log (1/I) = f(log (q2)), est le résultat de diffusion de 
lumière statique et donne le rayon de giration, qui a pu être estimé à environ 210 nm. 

Le rayon hydrodynamique est obtenu à partir de la fonction d'autocorrélation montrée dans l'image SI-
13 (partie expérimentale) : sa valeur est de 120 nm. Cette taille, comme celle du rayon de giration, est 
particulièrement grande pour des polymères auto-assemblés, mais ceci pourrait être expliqué par la 
grande taille (oligomérique) d’un des monomères. 

De plus le rapport Rg/Rh ̴ 1,7 ce qui est caractéristique des espèces linéaires.[14] On observe ainsi de 
grands objets, anisotropes, stables dans le temps. Cette valeur de Rg/Rh nous permet d’affirmer que le 
nous sommes dans le cas d’une chaîne à volume exclu (en bon solvant).[15] 

Toutes ces données sont en accord entre elles. Des oligomères bien solubles (beaucoup de chaînes 
latérales alkyles) sont connectés entre eux pour former de longues chaînes (DP  ̴ 65), elles aussi étant 
bien solubles donc « dépliées ». Ceci explique les grandes valeurs de Rg et Rh. A ceci s’ajoute aussi 
avec les expériences de RMN où tous les pics sont présents, indiquant une espèce en bon solvant (non 
collapsée, agrégée, précipitée,…). 

Une étude par diffusion de neutrons de ces échantillons a aussi été effectuée : néanmoins les résultats 
sont bien moins convaincants, probablement à cause de la qualité de l’échantillon analysé. La seule 
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information exploitable est que la taille des objets en solution diminue fortement quand la température 
augmente, corroborant l’hypothèse des polymères à liaisons hydrogène. 

3. Conclusion 
 

Dans ce chapitre, il a été montré qu’il est possible de créer un nouveau type de polymère à double 
dynamique (moléculaire et supramoléculaire). Contrairement à tous les exemples précédents (au sein 
du laboratoire ou dans la littérature – présentés dans l’introduction) où les dynamiques s’enchaînent 
alternativement dans l’assemblage, ici des blocs contenant une seule dynamique sont reliés entre eux 
par une autre dynamique.  

Ce nouveau type de polymère a été conçu par construction pas à pas du système. Après avoir tiré profit 
des effets de la stœchiométrie des monomères pour former des oligomères de taille et de fonctionnalité 
terminale définie, une fonctionnalisation par des groupes capables de former des liaisons hydrogène a 
été effectuée. La dernière étape a consisté en une polymérisation supramoléculaire par formation de 
liaisons hydrogène entre les blocs fonctionnalisés.   

 

Image X-20 : Conceptualisation du système à deux fonctions dynamiques ayant un impact 
différent sur le polymère 

L’Image IV-20 résume les concepts mis en jeu dans ce chapitre. Les objets obtenus sont des 
polymères à liaisons hydrogène, ainsi la dynamique supramoléculaire agit à une échelle oligomérique. 
Cependant ces oligomères sont formés de monomères reliés par des liaisons covalentes réversibles, 
ainsi une deuxième dynamique, moléculaire cette fois ci, agit au niveau du monomère. Deux 
dynamiques ayant des effets à deux échelles différentes. 

Les oligomères et leur fonctionnalisation ont été caractérisés par RMN et MALDI-TOF. La 
polymérisation ne semble pas évidente par RMN, ni même en faisant varier la température, cependant 
les expériences de diffusion de lumière ont permis de montrer que les objets en solution sont bien des 
polymères.  

Peu d’expériences sur les doubles dynamiques ont été effectuées mais des résultats préalables obtenus 
au laboratoire[1c] ont déjà montré que les liaisons hydrogène et les liaisons covalentes réversibles, de 
types acylhydrazones, peuvent être orthogonales et qu’elles peuvent donc être utilisées dans des 
systèmes polymériques à dynamiques multiples. 



 Chapitre 4 : Doubles dynamères non stœchiométriques 

 

103 

 

4. Références  
 

[1] a) H. Hofmeier, A. El-ghayoury, A. P. H. J. Schenning, U. S. Schubert, Chem. Commun. 2004, 

318-319; b) H. Hofmeier, R. Hoogenboom, M. E. L. Wouters, U. S. Schubert, J. Am. Chem. Soc. 

2005, 127, 2913-2921; c) E. Kolomiets, J.-M. Lehn, Chem. Commun. 2005, 1519-1521. 

[2] P. G. M. Wuts, T. W. Greene, Protective Groups in Organic Synthesis, Wiley-VCH ed., 1999. 

[3] a) Z. Rodriguez-Docampo, S. Otto, Chem. Commun. 2008, 5301-5303; b) M. von Delius, E. M. 

Geertsema, D. A. Leigh, D.-T. D. Tang, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 16134-16145; c) M. von 

Delius, E. M. Geertsema, D. A. Leigh, Nat. Chem. 2010, 2, 96-101; d) M. von Delius, E. M. 

Geertsema, D. A. Leigh, A. M. Z. Slawin, Org. Biomol. Chem. 2010, 8, 4617-4624; e) M. von 

Delius, D. A. Leigh, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 3656-3676. 

[4] R. J. Sarma, S. Otto, J. R. Nitschke, Chem. Eur. J. 2007, 13, 9542-9546. 

[5] a) W. Heitz, Chem. Phys. Macromol. 1991, 61-95; b) B. D. J. M. Van, M. A. J. Gillissen, A. B. A. 

C. Van, A. R. A. Palmans, R. P. Sijbesma, Macromolecules 2007, 40, 6340-6348; c) U. 

Mansfeld, M. D. Hager, R. Hoogenboom, C. Ott, A. Winter, U. S. Schubert, Chem. Commun. 

2009, 3386-3388; d) A. V. Ambade, S. K. Yang, M. Weck, Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 

2894-2898; e) S. K. Yang, A. V. Ambade, M. Weck, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 1637-1645. 

[6] M. Shimoda, T. Kawabata, T. Nobori, M. Sukegawa, Vol. WO2007004478, Japan, 2007. 

[7] G. Odian, Principles of Polymerization - 4th Edition, Wiley-Interscience, 2004. 

[8] a) W. G. Skene, J.-M. P. Lehn, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2004, 101, 8270-8275; b) J.-M. 

Lehn, Prog. Polym. Sci. 2005, 30, 814-831. 

[9] C. Fouquey, J. M. Lehn, A. M. Levelut, Adv. Mater. 1990, 2, 254-257. 

[10] a) S. K. Chang, A. D. Hamilton, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 1318-1319; b) S. K. Chang, E. D. 

Van, E. Fan, A. D. Hamilton, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 7640-7645. 

[11] a) P. Tecilla, V. Jubian, A. D. Hamilton, Tetrahedron 1995, 51, 435-448; b) J. Schmidt, R. 

Schmidt, F. Wurthner, J. Org. Chem 2008, 73, 6355-6362; c) F. Grimm, K. Hartnagel, F. 

Wessendorf, A. Hirsch, Chem. Commun. 2009, 1331-1333; d) W. H. Binder, M. Lomoschitz, R. 

Sachsenhofer, G. Friedbacher, J. Nanomater. 2009, ID 613813; e) A. Dirksen, U. Hahn, F. 

Schwanke, M. Nieger, J. N. H. Reek, F. Voegtle, C. L. De, Chem. Eur. J. 2004, 10, 2036-2047; f) 

Y. Li, Y.-M. He, Z.-W. Li, F. Zhang, Q.-H. Fan, Org. Biomol. Chem. 2009, 7, 1890-1895; g) F. 

Wessendorf, J.-F. Gnichwitz, G. H. Sarova, K. Hager, U. Hartnagel, D. M. Guldi, A. Hirsch, J. 

Am. Chem. Soc. 2007, 129, 16057-16071; h) K. Hager, U. Hartnagel, A. Hirsch, Eur. J. Org. 

Chem. 2007, 1942-1956; i) K. Maurer, K. Hager, A. Hirsch, Eur. J. Org. Chem. 2006, 3338-3347; 

j) C. Glockner, U. Luening, J. Inclusion Phenom. Macrocyclic Chem. 2011, 71, 239-242; k) Y. 

Molard, D. M. Bassani, J. P. Desvergne, P. N. Horton, M. B. Hursthouse, J. H. R. Tucker, 

Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 1072-1075; l) Y. Molard, D. M. Bassani, J. P. Desvergne, N. 

Moran, J. H. R. Tucker, J. Org. Chem. 2006, 71, 8523-8531. 

[12] a) V. Berl, M. Schmutz, M. J. Krische, R. G. Khoury, J.-M. Lehn, Chem. Eur. J. 2002, 8, 1227-

1244; b) E. Kolomiets, E. Buhler, S. J. Candau, J.-M. Lehn, Macromolecules 2006, 39, 1173-

1181; c) E. Buhler, S. J. Candau, J. Schmidt, Y. Talmon, E. Kolomiets, J.-M. Lehn, J. Polym. Sci. 

Pol. Phys. 2007, 45, 103-115; d) E. Buhler, S. J. Candau, E. Kolomiets, J.-M. Lehn, Phys. Rev. E 

2007, 76, 061804 - 061808 pages. 

[13] Merck Index, 11th Edition, 9125, 1989. 

[14] a) G. Allen, J. C. Bevington, Comprehensive Polymer Science, Vol. 2, Polymer Properties, 

Pergamon Press, 1989; b) K. S. Schmitz, An introduction to Dynamic Light Scattering by 

Macromolecules, Academic Press, 1990. 

[15] a) P. J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, Ithaca, NY, 1953; b) S. 

F. Edwards, Proc. Phys. Soc. 1953, 88. 

 



104 

 

Chapitre	5	:	“Visualisation	d’entités	

polymériques	supramoléculaires	sur	
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1. Introduction 
 

Les résultats présentés dans ce chapitre sont le fruit d’une collaboration avec le Laboratoire de 
Nanochimie (Prof. Samori, ISIS, UDS). Toutes les expériences de microscopie (à force atomique ou à 
effet tunnel) ont été réalisées dans ce laboratoire, celles d’ellipsométrie et de mesure d’angle de 
contact dans un laboratoire de leurs collaborateurs. 

Les premiers polymères non covalents conçus et caractérisés en tant qu’objet polymérique ont été des 
systèmes où les monomères sont reliés entre eux par des liaisons hydrogène.[1] De nombreux exemples 
utilisant différents types d’unités capables de former des liaisons hydrogène ont été élaborés et 
caractérisés par différentes techniques.[2] L’émergence et le perfectionnement des nouvelles techniques 
de microscopie électronique ou à effet tunnel[3] permettent la visualisation d’entités de taille de plus en 
plus proche de celle de l’atome. L’utilisation de ces nouvelles techniques pour la visualisation de 
polymères supramoléculaires,[4] sur surface ou à l’interface surface-solution permettrait une des 
premières observations des chaînes individuelles de polymères supramoléculaires, ce qui est 
impossible avec les techniques classiques de spectroscopie (RMN, UV/visible, ..) ou de microscopie 
optique. 

2. Espèces auto-complémentaires 
 

a. Synthèse 
 

Afin de s’affranchir de tous les problèmes de stœchiométrie et de comportements différents de chaque 
monomère (en particulier différence d’intensité de l’interaction avec la surface), le premier exemple 
envisagé pour l’observation de polymères à l’interface surface-solution est de type auto-
complémentaire.[5] Au vu de l’expertise synthétique et des précédents exemples de polymères par 
liaisons hydrogène dans notre laboratoire,[6] le choix s’est porté sur l’association d’un récepteur de 
Hamilton[7] et d’un acide cyanurique. Une représentation schématique de l’objet formé à partir de 
telles molécules auto-complémentaires reliées entre elles par six liaisons hydrogène est présentée dans 
l’Image V-1. 

 

Image V-1 : Représentation de l’auto-assemblage d’entités auto-complémentaires par liaisons 
hydrogène 
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La première étape vers l’obtention de tels objets est la synthèse de nouveaux composés, contenant à la 
fois un récepteur de Hamilton et un acide cyanurique. Elle a été effectuée en fonctionnalisant le 
composé 10 par une substitution nucléophile  de type deux avec différents composés bis-bromés puis 
en utilisant ces derniers pour mono-alkyler l’acide cyanurique par une réaction du même type. La voie 
de synthèse est présentée dans l’Image V-2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image V-2 : Synthèse de monomères auto-complémentaires à partir du composé 10 

Cette voie de synthèse a été choisie car : 

- Elle permet de s’affranchir de la manipulation et de la purification d’intermédiaires contenant 
une fonction acide cyanurique, ceux-ci étant souvent bien peu solubles. Ces unités sont 
introduites dans la dernière étape de synthèse et sont purifiés par recristallisation (cf. partie 
expérimentale). 

- Elle peut s’effectuer dans un solvant polaire comme le DMF (cf. partie expérimentale) pour 
limiter les liaisons hydrogène intermoléculaires et donc la formation de polymère durant la 
synthèse des monomères. 

- Elle mène à une variété de dérivés similaires (différents groupes R amenés par différents 
composés di-bromés commerciaux) à partir d’un composé synthétisé précédemment pour 
d’autres projets (le composé 10) en une voie de synthèse relativement courte. 

- Les réactions de substitution nucléophile de type deux sur le composé 10 sont déjà bien 
maîtrisées, limitant les risques d’échecs synthétiques. 

Différentes fonctionnalités R ont été envisagées afin d’obtenir plusieurs types de polymères, en 
particulier en terme de rigidité entre les deux fonctions formant des liaisons hydrogène. Ainsi, deux 
longueurs de chaînes alkyles (C3 et C6) ont été utilisées de même qu’une unité biphényle, plus rigide, 
pour synthétiser les composés Auto-C3, Auto-C6 et Auto-Biphenyl présentés dans l’Image V-3. 
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Image V-3 : Représentation des monomères Auto-C3, Auto-C6 et Auto-Biphenyl 

Le composé Auto-Biphenyl présente la moins bonne solubilité et il a été impossible de visualiser son 
auto-assemblage sur surface. Il est le plus rigide des trois composés préparés, c’est pourquoi 
l’association entre « tête » et « queue » est plus laborieuse que dans les autres cas. Il faut savoir qu’en 
solvant organique peu polaire, la solubilité est améliorée si la tête polaire forme des liaisons hydrogène 
avec un composé organique, étant ainsi moins « visible » pour le solvant. La difficulté à former des 
liaisons hydrogène due à la rigidité de l’espaceur peut expliquer la faible solubilité de ce composé. Sur 
surface, il est possible que, là aussi la, rigidité ait été un frein à l’organisation. Pour toutes ces raisons, 
l’étude de ce composé n’a pas été poursuivie. 

Le monomère Auto-C3 a permis d’obtenir des clichés intéressants à l’interface surface-solution mais 
son étude en solution a cependant été limitée par sa solubilité. Celle du composé Auto-C6 étant 
meilleure, bien que restant faible, c’est ce monomère qui a été étudié en solution afin de vérifier nos 
hypothèses sur la formation de polymères à liaisons hydrogène à partir de ces composés. 
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b. Etude en solution 
 

Le composé Auto-C6 a été dissous dans C2D2Cl4 à une concentration de 5 mM. Son étude par RMN à 
température variable est présentée dans l’Image V-4. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image V-4 : Etude par 1H RMN à température variable de l’auto-assemblage du composé 
Auto-C6 dans C2D2Cl4 

Entre -30 °C et 90 °C, tous les pics s’affinent, certains voyant leur déplacement chimique varier de 
près de 3 ppm. En particulier le pic correspondant au proton NH de l’acide cyanurique apparaît au-delà 
de 13 ppm à -30 °C. Son déplacement n’est pas linéaire avec l’augmentation de température mais à 
90 °C il apparaît vers 10 ppm. Ceci est une très bonne indication de l’implication de ces protons dans 
des liaisons hydrogène. Au vu de la structure des composés et des études précédentes sur ce type 
d’unités,[6a, 7-8] peu de doutes subsistent quant à l’auto-assemblage de ces molécules de manière « tête à 
queue » pour former des polymères en solution. 
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c. Etude sur surface 

i. AFM 

 

Si le composé Auto-C6 a été étudié en solution grâce à sa meilleure solubilité, c’est le composé Auto-
C3 qui fournira les meilleures images sur surface ou à l’interface surface-solution. Ce sera donc 
l’unique entité dont les résultats sur surface seront présentés dans cette thèse. 

Une surface de verre a été immergée dans un mélange aqueux équimolaire d’acide sulfurique et de 
peroxyde d’hydrogène (« piranha solution ») à 60 °C pendant 30 min. 

Le composé Auto-C3 a été dissous à 0,1 mM dans un mélange toluène/octanol – 9/1. Cette solution a 
été déposée sur la surface du verre précédemment traitée puis laissée évaporer (dropcasting). La 
surface est ensuite étudiée par microscopie à force atomique AFM (mode modulation d’amplitude 
ou "tapping", cf. partie expérimentale pour plus de détails techniques).[9] Quelques images obtenues 
par cette technique sont présentées dans l’Image V-5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image V-5 : Visualisation par AFM d’une surface de verre après évaporation d’une solution 
d’Auto-C3  

Les deux clichés de gauche sont à la même échelle, la largeur de l’image étant de 10 µm. La largeur de 
l’image en haut à droite est de 5 µm, celle d’en bas à droite et de 2 µm. 

Des fibres ont pu être observées à toutes les échelles, leur longueur moyenne étant estimée à environ 
30 µm, pour un diamètre compris en 50 et 100 nm. Ces fibres sont constituées d’un grand nombre de 
chaînes polymères agrégées entre elles. Il faut noter que, même en faisant varier la concentration 
initiale en composé Auto-C3, il a été impossible d’observer des fibres de plus petite taille. Ces clichés 
corroborent la formation de polymères à partir de ce composé, aussi bien en solution que sur surface 
de verre.  
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Une autre utilisation des molécules Auto-C3 a été envisagée. Un polymère est formé en solution et sur 
surface. Qu’en est-il d’une croissance à partir de la surface dans la solution pour recouvrir la surface 
de ce qu’on pourrait appeler des "cheveux supramoléculaires" ? Ceci est présenté dans l’Image V-6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image V-6 : Concept et mise en œuvre de la fonctionnalisation d’une surface d’or par des 
"cheveux" supramoléculaires 

Une surface d’Au(111) est fonctionnalisée par un dérivé de l’acide cyanurique comportant un groupe 
thiol Cyan-SH. Après greffage des unités cyanuriques sur la surface, une solution du composé Auto-
C3 dans un mélange octanol/éthanol - 5/1  y est déposée puis évaporée. Des premières expériences 
d’ellipsométrie[10] ont permis de mesurer une couche adsorbée sur la surface d’une épaisseur d’environ 
40 à 50 Å ; ces résultats sont à considérer avec précaution, des problèmes de reproductibilité de ces 
mesures nous empêchant d’en tirer des conclusions incontestables. 

Des mesures d’angle de contact[11] furent aussi conduites pour caractériser la fonctionnalisation de ces 
surfaces d’or puis la formation d’une couche adsorbée auto-assemblée. Ces résultats sont présentés 
dans le tableau de l’Image V-7. Une goutte d’eau est appliquée sur une surface d’or fonctionnalisée ou 
nue et l’angle de contact a été mesuré. 
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Image V-7 : Mesures d’angles de contact d’une surface d’or nue ou recouverte de composés 
organiques 

Ces résultats sont une moyenne obtenue avec plusieurs mesures dans chaque cas. L’angle de contact 
de la surface d’or nue est d’environ 80°. Après fonctionnalisation avec le composé Cyan-SH, la valeur 
de cet angle est mesurée à environ 45°. L’ajout d’un large excès du composé Auto-C3 induit un 
changement de cette valeur qui augmente à environ 72°. Pour comparaison, si le composé Auto-C3 est 
déposé sur la surface d’or sans fonctionnalisation préalable par Cyan-SH, la valeur de l’angle de 
contact est proche de 75°. Ceci indique d’abord que la fonctionnalisation par le dérivé thiol de l’acide 
cyanurique semble s’opérer et ensuite que les molécules Auto-C3 interagissent avec la surface, qu’elle 
soit recouverte de Cyan-SH ou non ; la nature de cette interaction est malgré tout dépendante de la 
pré-fonctionnalisation. 

Des problèmes de caractérisation  (en  particulier de reproductibilité et d’interprétation des résultats) 
couplés avec des choix stratégiques ont mis fin aux expériences sur ces travaux. 

 

ii. STM 

 

Le but final de cette étude étant la visualisation de chaînes polymères supramoléculaires individuelles,  
la microscopie à effet tunnel (STM) apparaît comme la technique la plus adaptée pour répondre à ces 
attentes. Le composé Auto-C3 est dissous dans du phényloctane à une concentration de 1 mM. Cette 
solution est placée sur du graphite (HOPG) puis étudiée par STM (détails techniques dans la partie 
expérimentale). Quelques clichés obtenus sont présentés dans l’Image V-8. 

 

 

 

 

 

 

 

Image V-8 : Images STM d’une surface de HOPG recouverte par une solution d’Auto-C3  

La barre d’échelle de l’image de gauche (en bas à droite de l’image) représente 10 nm. Celle de 
l’image milieu (en bas à gauche) 4 nm, celle de droite (au même endroit) 2 nm. 

Surface Angle (°) 

Au(111) nu 79,8 ± 0,3 

Au(111) + Cyan-SH 44,9 ± 0,3 

Au(111) + Cyan-SH + Auto-C3 72,2 ± 0,6 

Au(111) + Auto-C3 75,6 ± 0,6 
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L’image du milieu est un zoom de l’image de gauche. Les 8 carrés permettent de mettre en avant une 
zone où il est possible d’observer un twist dans ce qui semble être une chaîne polymérique 
individuelle. Ceci signifierait que les monomères s’assemblent linéairement l’un derrière l’autre mais 
pas de manière totalement plane, i.e. le plan de chaque monomère formant un angle non nul avec celui 
du monomère précédent. 

L’image de droite est encore un zoom plus puissant de l’image de gauche. Plusieurs choses sont à 
remarquer. D’abord, l’alternance de zones sombres et claires y est nettement visible. Ceci signifie une 
régularité de l’arrangement dans les deux dimensions. Ensuite l’arrangement latéral des monomères 
pourrait être expliqué par l’interdigitation des chaînes alkyles latérales (effet hydrophobe). De plus des 
molécules modèles ont été superposées à  l’image, leur taille et leur arrangement étant en accord avec 
l’image obtenue, corroborant l’hypothèse selon laquelle ces images permettent l’observation des 
chaînes polymères individuelles. 

Des entités auto-complémentaires basées sur des fonctions chimiques bien connues au laboratoire 
(récepteur de Hamilton et acide cyanurique) ont été synthétisées. Après une étude rapide en RMN pour 
s’assurer que leur comportement était bien celui attendu (formation de polymères par liaisons 
hydrogène), ces objets ont été déposés sur surface : 

- Sur du verre, où des longues fibres ont été observées par AFM 
- Sur le Au(111), où une croissance perpendiculaire à la surface a été envisagée et peut être 

caractérisée 
- Sur du graphite où des chaînes polymères individuelles ont pu être visualisées par STM 

 

3. Assemblages multi-composants 
 

a. Molécules et concepts 
 

Cette partie a pour objectif de présenter la visualisation par STM de polymères supramoléculaires à 
liaisons hydrogène formés par l’association de deux composants bi-fonctionnels complémentaires. 
Pour ce faire, des entités chimiques similaires ou proches de celles utilisées précédemment dans notre 
laboratoire pour la génération de polymères supramoléculaires ont été utilisées.[6a] La visualisation 
d’entités supramoléculaires à l’interface surface-solution nécessite le contrôle de plusieurs types 
d’interactions entre les composés : 

- Les interactions principales, dans notre cas les liaisons hydrogène reliant les monomères entre 
eux pour former des polymères 

- Les interactions secondaires entre molécules, dans notre cas les interactions entre chaînes pour  
obtenir une régularité bidimensionnelle dans l’assemblage 

- Les interactions substrat-surface, dans notre cas la fonctionnalisation de certains composés par 
des groupes favorisant l’adsorption sur surface 

Développons un peu plus ce dernier point (interactions substrat-surface) pour les assemblages à 
composants multiples. La minimisation énergétique du système implique que parmi les composants en 
solution, uniquement ceux ayant la plus grande affinité pour la surface vont s’y adsorber 
(physisorption), les autres restant en solution.[12] Avoir des composants ayant tous la même affinité 
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pour la surface étant impossible, l’astuce réside donc dans l’utilisation de composants dans des 
rapports non stœchiométriques, en fonction de leur capacité à s’adsorber sur la surface. 

La visualisation de polymères à liaisons hydrogène sur surface a déjà été explorée.[13] Cependant le 
projet présenté ici est novateur dans le sens où son objectif est la première visualisation par STM de 
polymères supramoléculaires à deux composants où les monomères sont reliés entre eux par plusieurs 
liaisons hydrogène. Pour ce faire les molécules présentées dans l’Image V-9 ont été utilisées. Le choix 
de la microscopie à effet tunnel (STM) pour visualiser ces entités a été dicté par la possibilité 
d’observer des entités à l’interface surface-solution à une échelle sub-moléculaire, tout en étant résolue 
dans le temps.[14] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image V-9 : Composés utilisés pour l’étude et la visualisation de polymères à composants 
multiples reliés par liaisons  hydrogène sur surface 

 

Le composé Bis-C9 a déjà été utilisé dans un chapitre précédent . C’est une entité ou deux récepteurs 
de Hamilton sont reliés entre eux par un pont -O-(CH2)3-O-. Cette molécule (ou un dérivé très proche 
structurellement) a déjà été utilisée à de nombreuses reprises pour la formation de polymères 
supramoléculaires en solution.[6] 

Le composé Bis-Cyan-Benz est un bis-acide cyanurique. C’est un dérivé d’un composant 
précédemment utilisé pour former des polymères à liaisons hydrogène en solution.[6b, 15] Il en diffère 
cependant de par sa fonctionnalité, en effet, les longues chaînes alkyles ont été remplacées par des 
groupements benzyles, plus riches en électrons, donc plus facilement visualisables par STM. 

Le composé Bis-Barb-Conj est un bis-acide barbiturique, conjugué donc rigide. Il a été choisi pour sa 
facilité d’accès d’un point de vue synthétique, ainsi que pour sa rigidité qui le différencie du composé 
Bis-Cyan-Benz. 

Ces entités sont toutes bi-fonctionnelles, possédant des groupes de reconnaissance à liaisons 
hydrogène complémentaires : des « têtes » de type acide cyanurique/barbiturique (système ADA-
ADA) ou les récepteurs correspondants (système DAD-DAD).[7a] Ces molécules ont été choisies car 
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elles sont connues pour former des polymères supramoléculaires en solution par poly-association 
d’entités capables de former six liaisons hydrogène (Image V-10).[6a] 

 

Image V-10 : Représentation des polymères formés par création de six liaisons hydrogène 
entre les monomères 

Au vu de leurs complémentarités fonctionnelles, deux polymères différents peuvent être envisagés : 
celui formé par Bis-C9 et Bis-Cyan-Benz ou par Bis-C9 et Bis-Barb-Conj. Ces systèmes étant très 
proches des exemples de polymères à liaisons hydrogène précédemment développés au laboratoire, en 
étant probablement même un peu moins solubles (moins de groupes favorisant la solubilité – chaînes 
alkyles ou plus rigides), ils n’ont donc pas fait l’objet d’une étude en solution préliminaire. 
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b. Résultats 

i. Monomères 

 

Avant de chercher à visualiser les entités polymériques sur surface, il est d’usage de s’intéresser à 
l’assemblage des monomères seuls. Pour les composés Bis-Cyan-Benz et Bis-Barb-Conj aucune 
monocouche auto-assemblée n’a pu être observée. Par contre le composé Bis-C9 a permis d’observer 
une monocouche contenant plusieurs domaines cristallins coexistant, I et II (Image V-11). 

 

 

 

 

 

 

 

Image V-11 : a) Images STM des différents domaines de l’auto-assemblage en monocouche 
du composé Bis-C9 sur du graphite ; b) agrandissement du domaine I, avec superposition 
d’un modèle moléculaire convenable ; c) agrandissement du domaine I, avec superposition 

d’un modèle moléculaire convenable 

Le domaine I (Image V-11, b), dont la stabilité est limitée à quelques minutes, présente un 
arrangement lamellaire. Ses paramètres de maille sont les suivants : a = 1,78 ± 0,2 nm, b = 5,62 ± 0,2 
nm et α = 90 ± 0,3°, chaque maille contenant une molécule Bis-C9 pour une surface de A = (10 ± 0,2) 
nm2. Les interactions substrat-surface étant réversibles, la faible stabilité de ce domaine peut être 
expliquée par des raisons enthalpiques : le système tend à former l’arrangement le plus dense et ainsi 
diminuer la taille de la maille. 

Le domaine II (Image V-11, c) est bien plus stable, et bien plus compact. Voici ses paramètres de 
maille : a = 4,42 ± 0,2 nm, b = 5,65 ± 0,2 nm et α = 90 ± 0,3°, chaque maille contenant quatre 
molécules Bis-C9 pour une surface de A = (25 ± 0,2) nm2, une molécule par maille (celle indiquée par 
la flèche sur l’Image V-11 partie c) semblant cependant partiellement dés-adsorbée. 

 

ii. Polymères 

 

La visualisation par STM d’entités polymériques sur surface a été possible en préparant au préalable 
une solution contenant chaque monomère seul dans du trichlorobenzene à une concentration d’environ 
4µM. Les polymères ont d’abord été formés en solution en mélangeant une fraction de la solution de 
Bis-C9 et une fraction de celle de Bis-Cyan-Benz ou de celle de Bis-Barb-Conj. La formation 
préalable des polymères en solution est nécessaire pour contrecarrer les différences d’affinités pour la 
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surface des monomères : il a été montré que si un des composants est déjà adsorbé sur la surface, sa 
"désorption", même partielle, est défavorable énergétiquement. 

Une des conditions primordiales pour pouvoir visualiser des polymères sur surface a été de se placer 
dans la stœchiométrie suivante : « Cyanuric/Barbituric » / Bis-C9 = 2,5. La diminution de la quantité 
de dérivé « Cyanuric/Barbituric » mène à la visualisation de Bis-C9 uniquement (cf. partie suivante), 
ce qui confirme sa plus grande affinité pour la surface que les autres monomères. 

L’Image V-12 présente les principaux résultats obtenus. 

 

 

Image V-12 : Images STM des monocouches auto-assemblées obtenues si les deux monomères 
sont souples (a) ou si l’un des deux est plus rigide (b) et représentations schématiques des 

polymères formés (c) et (d) 



 Chapitre 5 : Auto-assemblages sur surface 

117 

 

 

Les monocouches obtenues présentent des domaines poly-cristallins, stables pendant plusieurs 
minutes. L’image a) présente un cliché obtenu par STM d’une solution contenant Bis-C9 et Bis-Cyan-
Benz déposée sur du graphite. On peut y observer une alternance régulière de bandes claires et 
sombres longues de plusieurs dizaines de nanomètre. Un modèle du polymère probable formé - 
représenté dans la partie c) – a été superposé à l’image STM. Il est parfaitement en accord avec 
l’image obtenue. Les deux monomères étant flexibles, l’arrangement formé (le plus stable) est linéaire. 
Les paramètres de maille étant les suivants : a = 2,51 ± 0,2 nm, b = 4,04 ± 0,2 nm et α = 35,8 ± 0,3°, 
chaque maille contenant une molécule de chaque monomère. 

L’image b) présente un cliché obtenu par STM d’une solution contenant Bis-C9 et Bis-Barb-Conj 
déposée sur du graphite. On peut aussi y observer une alternance régulière de bandes claires et 
sombres, celles-ci n’étant plus linéaires mais « en zig-zag ». A nouveau, un modèle du polymère 
formé - représenté dans la partie d) de l’Image V-12 -  a été superposé au cliché STM. Il est en parfaite 
adéquation avec l’image obtenue. Si les chaînes polymères sont « en zig-zag », c’est parce qu’un 
monomère est rigide, il induit donc une conformation préférentielle à l’entité globale, l’angle ß entre 
deux monomères (partie d de l’Image V-12) étant d’environ 90°. Ceci est possible car le composé Bis-
C9 possède un pont flexible (-O-(CH2)3-O-) entre les deux récepteurs de Hamilton. Il faut remarquer 
que la distance entre deux bandes, claire et sombre, est proche de celle d’une chaîne C9H19 adsorbée 
sur la surface, laissant penser que l’entité est stabilisée par physisorption des chaînes alkyles latérales 
de Bis-C9. Les paramètres de maille sont les suivants : a = 3,71 ± 0,2 nm, b = 4,21 ± 0,2 nm et α = 75 
± 0.3°, chaque maille contenant deux molécules de chaque monomère.  

La première visualisation sur surface d’un polymère supramoléculaire à plusieurs composants reliés 
entre eux par six liaisons hydrogène a été réalisable grâce à l’utilisation de la microscopie à effet 
tunnel. Il a de plus été possible de contrôler la géométrie des objets formés en faisant varier la rigidité 
des monomères : deux monomères flexibles mènent à la formation d’un polymère linéaire tandis que 
si l’un des monomères est rigide, il induit une conformation « en zig-zag » de la chaîne polymérique. 
Ceci ouvre la voie à une meilleure compréhension des mécanismes de formation des polymères 
supramoléculaires sur surface[16] tout en donnant plus de poids au concept de polymère 
supramoléculaire par la première visualisation « directe » des chaînes polymères individuelles. 
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4. Perspectives 
 

Au-delà des résultats obtenus sur la visualisation des polymères supramoléculaires mono ou bi-
composants[17] sur surface, ces travaux ouvrent d’autres perspectives. En effet, l’auto-assemblage sur 
surface du composé Bis-C9 met en lumière la capacité de certains composés à s’arranger de manière 
imprévisible. D’autres dérivés contenant un, deux ou trois récepteurs de Hamilton par molécules ainsi 
que différentes longueur de chaînes alkyles (moyen de contrôler l’affinité pour la surface) ont aussi été 
synthétisés, ils n’ont cependant pas tous présentés les mêmes propriétés d’auto-assemblage que le 
composé Bis-C9. Ceux ayant mené à la visualisation de monocouches auto-assemblées sont présentés 
dans l’Image V-13. 

 

Image V-13 : Composés s’auto-assemblant à l’interface surface-solution 

La synthèse de ces composés est présentée dans la partie expérimentale. Il est cependant intéressant de 
noter que la synthèse des composés trifonctionnels présente une similitude avec celle des dendrimères. 
En effet, dans le cas de chaînes alkyles courtes (Tris-C3), il a été possible de reproduire une synthèse 
de type divergente déjà proposée dans la littérature.[6a] L’utilisation de cette méthode divergente pour 
synthétiser le composé similaire possédant des chaînes alkyles plus longues (Tris-C9) n’a pas permis 
d’obtenir le produit désiré. Il a en effet été impossible de greffer les six chaînes alkyles simultanément, 
la réaction menant à un mélange de produits tri-, tétra-, et penta-fonctionnalisés. Le produit Tris-C9 a 
donc été obtenu par une nouvelle voie de synthèse, convergente (cf. partie expérimentale). 

L’ensemble des résultats obtenus ne sera pas développé ici, l’étude des images obtenues par STM de 
ces composés sur surface étant en cours. En particulier, l’analyse et la compréhension de la stabilité de 
certains domaines sont actuellement étudiées in silico en collaboration avec le groupe du Dr. Marco 
Cecchini (ISIS, UDS). Il semble cependant intéressant de présenter brièvement la visualisation par 
STM de l’auto-assemblage du composé Bis-C3 sur surface (Image V-14). 
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Image V-14 : (a) Image STM et (b) modèle d’assemblage proposé pour le composé Bis-C3 

La partie (a) de l’Image V-14 est un cliché STM de la monocouche auto-assemblée du composé Bis-
C3 à l’interface surface-solution. La partie (b) est une proposition de modélisation de cet auto-
assemblage. 

Contrairement au composé Bis-C9, pour lequel deux types de domaines cristallins sont visibles, seul 

un domaine hexagonal (a = 4,56 ± 0,2 nm, α = 75 ± 0.3° et Aire = 54 nm2) est présent ici. Des 
taches plus foncées, zones où aucune molécule ne semble adsorbée, sont visibles dans chaque maille, 
ouvrant la porte à une réflexion sur la compréhension de la stabilité de ces assemblages. C’est un des 
objectifs des études in silico menées par nos collaborateurs.[18] 
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1. Observations 

a. Influence de l’auto-assemblage sur surface  
 

Suite aux expériences de visualisation d’auto-assemblages supramoléculaires en monocouches sur 
surface (graphite en particulier, chapitre 5), la question de l’extrapolation de ces résultats en solution 
se posa naturellement. En effet, bien que les assemblages sur surface sont dirigés, au moins en partie, 
par les interactions surface-substrat, il semble légitime de s’interroger sur la possibilité d’observer des 
assemblages similaires (ou même différents) en solution à partir des mêmes composés. En particulier, 
les composés Bis-C3 et Bis-C9 (Image VI-1) ont présenté différents types de morphologies de 
monocouches auto-assemblées à l’interface surface-solution observés par STM (résultats présentés 
partiellement dans la partie « perspectives » du chapitre précédent). 

 

Image VI-1 : Structure des composés Bis-C3 et Bis-C9 

Ces deux composés sont constitués de deux récepteurs de Hamilton[1] reliés entre eux par un pont -O-
(CH2)3-O-. Ils ont été synthétisés dans notre équipe il y a environ une décennie pour former des 
polymères supramoléculaires par liaisons hydrogène[2] et ont été caractérisés de manière complète (1H 
et 13C RMN, FAB-MS, microanalyses), les analyses en solution étant effectuées dans le DMSO. Le 
composé Bis-C3 ayant aussi déjà été caractérisé par diffraction de rayons X sur un monocristal.[2] 
Ceux-ci ont été obtenus par diffusion lente d’acétonitrile dans une solution de Bis-C3 dans du DMSO. 
Le composé cristallise dans un groupe d’espace C2/c (système monoclinique, a = 33.815, b = 4.9757, 
c = 43.915 ; α, β = 97.47 ° ; R1 = 0.0627, wR2 = 0.1825). Une molécule d’acétonitrile et deux de 
DMSO par molécule de Bis-C3 ainsi que deux liaisons hydrogène intermoléculaires par molécule 
permettent de satisfaire partiellement les fonctions NH en termes de liaisons hydrogène, le composé 
Bis-C3 n’étant présent que sous la forme d’une seule conformation dans toute la structure cristalline.  

Les auto-assemblages sur surface de ce composé et de son analogue Bis-C9 sont observés par STM 
après dissolution des composés dans du trichlorobenzène en présence d’une faible quantité de DMSO.  

Quel est le rôle du solvant sur la nature de l’assemblage ? Pourquoi ne pas tenter de dissoudre un de 
ces composés dans un solvant similaire à celui utilisé en STM ?  
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b. Bis-C3 et Bis-C9 en solvants apolaires 
 

Le composé Bis-C9 a été difficilement dissous dans de l’orthodichlorobenzène deutéré (o-DCB) à une 
concentration de 5 mM : plusieurs cycles de sonication/chauffage étant nécessaires. La solution 
obtenue est limpide à l’œil, aucun objet non soluble n’étant observable. Un spectre 1H RMN de cette 
solution est présenté dans l’image VI-2, l’image VI-3 étant un zoom sur la partie aromatique de celle-
ci. 

 

Image VI-2 : Spectre 1H RMN du composé Bis-C9 dans o-DCB à 5 mM 

La complexité du spectre obtenu par rapport à celui attendu pour une telle molécule (anticipé par 
rapport à sa symétrie) se révèle au premier coup d’œil. La deuxième caractéristique de ce spectre est sa 
résolution. Oui, il est complexe mais il est très bien résolu, de manière analogue à celui d’une protéine 
par exemple (toutes proportions gardées en terme de complexité et de résolution).[3] Un zoom sur les 
bas champs est présenté dans l’Image VI-3. 
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Image VI-3 : Zoom sur la zone aromatique du spectre présenté dans l’Image VI-2 

A nouveau, la complexité est flagrante. La bonne résolution aussi. Il est difficile de recenser 
exactement le nombre de pics présents, néanmoins ils sont trop nombreux au vu de la symétrie de la 
molécule. Les composés Bis-C3 et Bis-C9 présentent de multiples conformations potentiellement 
accessibles et il est impossible de prédire laquelle (ou lesquelles en cas d’échange conformationnels) 
sera favorisée. Néanmoins, ce composé ayant déjà été décrit dans le DMSO-D6,

[2, 4] la comparaison 
avec ce spectre de référence permet d’affirmer que « quelque chose de différent se passe ». 
L’ensemble de ce chapitre portera sur l’étude de ce « quelque chose ». 

Il faut tout de même mentionner la présence de sept pics au-delà de 9 ppm – intuitivement, ces pics 
seraient attribués à des protons NH - avec une importante différence de déplacements chimiques (plus 
de 2 ppm), l’intégration de chacun de ces pics ayant la même valeur. 

Un des premiers pas dans la compréhension de ce processus est d’étudier l’influence du solvant. Pour 
ce faire, la dissolution du composé Bis-C3 dans une large gamme de solvants a été étudiée. L’Image 
VI-4 présente les spectres 1H RMN de ce composé dans des solvants plutôt polaires où le composé a 
pu être solubilisé, le profil des spectres obtenus étant en accord avec la symétrie de la molécule. 
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Image VI-4 : Spectre 1H RMN de Bis-C3 à 5mM dans des solvants à polarité relativement 
élevée 

Le composé Bis-C3 est soluble dans ces solvants (ou mélange de solvants) polaires. Le DMSO, le 
méthanol et le mélange équivolumétrique chloroforme/méthanol sont polaires protiques tandis que la 
pyridine, l’acétone et le THF sont polaires aprotiques. Tous les spectres sont en adéquation avec la 
structure de ce composé. On peut noter que, si les pics correspondant aux protons NH ne sont pas 
visibles dans le mélange CDCl3/MeOD, c’est probablement à cause d’échanges proton-deutérium.[5] 

De manière identique, le composé Bis-C3 a été dissous dans d’autres solvants, moins polaires que les 
précédents (à une exception près, l’acétonitrile) à une concentration de 5 mM. Les spectres 1H RMN 
de ces solutions sont présentés dans l’Image VI-5. 
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Image VI-5 : Spectre 1H RMN de Bis-C3 à 5mM dans des solvants à polarité relativement 
faible (excepté CD3CN) 

Au contraire des spectres présentés dans l’image précédente (Image VI-4), ceux de l’Image VI-5 sont 
similaires à celui obtenu dans le dichlorobenzène deutéré (o-DCB) (Image VI-2), i.e. complexe mais 
bien résolu. L’influence du solvant semble plutôt faible pour cette série de solvants. Que ce soit dans 
CD2Cl2, CDCl3 ou C2D2Cl4, les spectres sont très semblables entre eux. Même dans un solvant dont la 
nature diffère des solvants chlorés précédents (CD3CN), le spectre obtenu est comparable, tant en 
terme de complexité que pour les déplacements chimiques des pics. Dans tous les cas présentés dans 
cette image, plusieurs pics (au moins 6) correspondant probablement aux protons NH sont présents à 
des déplacements chimiques supérieurs à 9 ppm. 

Pour clôturer l’étude des solvants, il faut préciser que dans l’acétone et dans le dichlorométhane, la 
solution n’était pas parfaitement limpide à 5 mM. D’autres solvants ont aussi été expérimentés : CS2, 
CCl4, pentane, cyclohexane, toluène, hexachlorobutadiène, diéthyl- et diisopropyléther, carbonate de 
propylène, sans succès, le composé Bis-C3 n’y étant pas soluble.  

Le dernier point concernant les solvants et la solubilité sera dédié à la cinétique de solubilisation. Dans 
tous les solvants où il a été possible d’observer un spectre complexe et résolu (o-DCB, CDCl3, 
CD2Cl2, C2D2Cl4, CD3CN - nommés solvants peu polaires pour simplifier), la cinétique de dissolution 
est relativement lente. En effet, plusieurs cycles de chauffage et de sonication sont nécessaires pour 
obtenir une solution limpide (excepté pour CD2Cl2) de Bis-C3 à 5 mM. 

 

c. Effet de la longueur des chaînes alkyles 
 

Les spectres complexes présentés dans la partie précédente étaient pour la plupart ceux de solutions du 
composé Bis-C3 (hormis le spectre dans o-DCB qui était mesuré à partir d’une solution de Bis-C9). 
Afin d’harmoniser tous ces résultats, une étude comparative des composés Bis-C3 et Bis-C9 a été 
effectuée dans les solvants où un spectre complexe est obtenu. Il a pu être montré que la longueur de la 
chaîne alkyle n’avait pas d’influence sur la nature du spectre 1H RMN observé. Pour éviter les 
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redondances, seule la comparaison des spectres de Bis-C3 et Bis-C9 dans CDCl3 est présentée (Image 
VI-6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image VI-6 : Spectre 1H RMN de Bis-C3 et Bis-C9 dans CDCl3 à 5mM 

Les deux spectres sont fondamentalement similaires. Seule la zone des chaînes alkyles (entre 1 et 
2 ppm) diffère. Il est d’ailleurs intéressant de noter que cette zone est, elle aussi, complexe. Pour le 
spectre de Bis-C3, on observe plusieurs massifs distincts dans cette zone alors que pour Bis-C9 un 
seul massif complexe recouvre la partie entre 1 et 2 ppm.  Sans surprise, la longueur des chaînes 
alkyles latérales ne semble pas influencer le spectre RMN obtenu. Dorénavant, le comportement des 
composés Bis-C3 et Bis-C9 en solution sera donc considéré comme identique, i.e. la longueur de 
chaîne n’a pas d’incidence sur la nature du spectre 1H RMN observé. 

 

d. RMN du carbone 
 

Les RMN du proton (1H RMN) étant si particulières, l’étape suivante pour la compréhension de ce 
système a été l’analyse par RMN du carbone (13C RMN) d’un échantillon présentant un spectre 1H 
RMN complexe. La complexité observée dans les spectres du proton se retrouvera-t-elle dans les 
spectres du carbone ? Un spectre 13C RMN de Bis-C9 dans C2D2Cl4 est présenté dans l’Image VI-7. 
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Image VI-7 : Spectre 13C RMN de Bis-C9 dans C2D2Cl4 à 5mM 

Des spectres 13C RMN de Bis-C9 dans o-DCB et CDCl3 ainsi qu’un spectre de Bis-C3 dans C2D2Cl4 
et CD3CN ont aussi été mesurés, présentant tous un aspect similaire. 

A l’instar des spectres 1H RMN présentés précédemment, la complexité peut immédiatement être 
constatée, à tel point que certains pics ne sont plus sous forme de raie individuelle mais sous forme de 
massifs. Un dénombrement de ces pics a tout de même été envisagé, il a permis d’en recenser plus 
d’une centaine. En voici une liste non exhaustive : 13C NMR (101 MHz, C2D2Cl4) δ = 173.65, 172.09, 
171.57, 170.91, 165.73, 163.75, 162.62, 161.08, 158.96, 158.74, 156.90, 150.82, 150.59, 150.27, 
150.10, 149.38, 148.50, 148.27, 148.20, 147.23, 141.68, 140.82, 140.39, 139.84, 138.99, 137.90, 
135.86, 135.32, 134.66, 132.75, 117.52, 116.52, 112.73, 111.37, 111.11, 110.11, 109.67, 109.12, 
108.76, 108.46, 108.06, 107.17, 74.03, 74.00, 73.94, 73.92, 73.89, 73.86, 73.83, 73.80, 73.78, 73.66, 
73.50, 73.47, 73.38, 73.29, 73.26, 73.23, 73.11, 73.02, 72.99, 72.96, 72.93, 72.90, 72.88, 72.85, 72.82, 
72.79, 72.71, 64.03, 62.50, 37.13, 36.94, 35.98, 31.40, 31.33, 31.22, 31.15, 31.13, 29.85, 29.09, 29.05, 
28.92, 28.89, 28.86, 28.75, 28.69, 28.59, 28.54, 28.37, 25.14, 24.76, 24.55, 24.45, 22.21, 22.18, 22.10, 
22.02, 13.71, 13.59. 

Ceci est à comparer avec le nombre de carbones présents dans le composé Bis-C9 : C79H108N12O10 
(Image VI-8). 
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Image VI-8 : Rappel de la structure moléculaire du composé Bis-C9 



 Chapitre 6 : Auto-assemblage hexamérique 

 

129 

 

Ces analyses par 13C RMN ont permis d’observer plus de pics que d’atomes de carbone dans la 
molécule. Comment interpréter cela ? Vraisemblablement par le fait que le composé est présent dans 
au moins deux « états » différents, probablement des conformations, ceci expliquant la complexité des 
spectres 1H RMN observés précédemment. 

De nouvelles questions se posent : comment est-il possible d’observer autant de pics en RMN ? Que se 
passe-t-il au niveau (supra)moléculaire ? 

 

e. Etude par RMN à température variable 
 

Au vu de la nature des composés Bis-C9 et Bis-C3 et en tenant compte des résultats obtenus 
précédemment dans notre laboratoire,[2, 4, 6] il semble sensé d’envisager la notion d’assemblage, d’auto-
assemblage et même d’homo-auto-assemblage car si assemblage il y a, celui-ci s’opère spontanément 
(auto) entre molécules identiques (homo). Plusieurs fonctions amides, idéales pour former des liaisons 
hydrogène car elles possèdent un groupe donneur et un groupe accepteur, sont présentes dans les 
composés. C’est donc dans cette voie que s’orientent nos investigations. Pour ce faire une, étude par 
1H RMN à température variable a été effectuée sur une solution de Bis-C9 dans o-DCB à 5 mM. Les 
résultats sont présentés dans l’Image VI-9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image VI-9 : Etude par 1H RMN à température variable d’une solution de Bis-C9 à 5 mM 
dans o-DCB 

L’abréviation RT réfère à la température ambiante (environ 25 °C, climat tempéré). Des spectres à 
30 °C et 40 °C ont aussi été mesurés. Etant sensiblement les mêmes qu’à RT (et qu’à 50 °C d’ailleurs), 
ils ne seront pas présentés afin d’alléger l’image. 

RT 

50°C 

60°C 

70°C 

80°C 



 Chapitre 6 : Auto-assemblage hexamérique 

 

130 

 

Entre RT et 50 °C, quasiment aucun changement n’est observable, les échantillons étant laissés 
équilibrer pendant plusieurs dizaines de minutes. A partir de 60 °C, et de manière plus flagrante à 
70 °C, de nouveaux pics apparaissent, l’intensité de ceux déjà présents diminuant. Ce phénomène se 
poursuit jusqu’à 80 °C où seul les nouveaux pics sont présents. Le spectre à cette température ne 
présente plus cette complexité excessive : il est semblable aux spectres obtenus dans les solvants 
polaires. Une interprétation pourrait être que le composé Bis-C9 (ou Bis-C3 d’ailleurs) s’assemble en 
solvant peu polaires, cet assemblage étant détruit quand la température augmente.  

La principale interrogation porte désormais sur la nature de cet assemblage ? La thèse de l’espèce 
discrète est favorisée par rapport à celle d’une espèce polymérique : les spectres RMN sont complexes 
mais très bien définis, ce qui, en général, n’est pas le cas pour ceux d’entités polymériques. De plus la 
thermo-réversibilité de cet homo-auto-assemblage semble indiquer qu’il est basé sur des liaisons non 
covalentes (liaisons hydrogène ?). 

 

f. Spectroscopie UV/Visible 
 

Il a été possible de visualiser la destruction de l’assemblage en faisant varier la température dans des 
expériences de RMN. Une expérience similaire a été réalisée par spectroscopie UV/Visible (Image VI-
10). 

 

Image VI-10 : Spectroscopie UV/Visible à différentes températures d’une solution de Bis-C3 
dans du trichlorobenzène  

Le composé Bis-C3 est dissous dans du trichlorobenzene à 3.10-5 mol/L. La température varie de 
20 ° à 90 °C, un spectre étant mesuré tous les 5 °C. Les flèches noires sur l’Image VI-10 indiquent 
l’évolution des spectres quand la température augmente : une bande d’absorption plutôt fine vers 
305 nm s’intensifie tandis qu’une bande large autour de 320 nm diminue avec l’augmentation de la 
température. 

Plusieurs informations peuvent être déduites de ce spectre. Tout d’abord, un assemblage semble se 
former, même à 3.10-5  mol/L. Ceci est déduit de la présence d’un point isobestique indiquant qu’une 
transformation entre deux espèces a lieu. Ensuite, cette transformation n’étant pas chimique (cf. RMN 
précédente réversible), elle est probablement de nature supramoléculaire ; en d’autres termes un auto-
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assemblage se forme, celui-ci étant détruit quand la température augmente pour mener sans doute à 
l’entité individuelle (cf. 1H RMN précédente à haute température). L’absorption UV/Visible de ce 
système augmente quand la température s’accroît, à l’image de l’ADN quand il est dénaturé (effet 
hyperchrome).[7] 

Rien ne permet cependant d’affirmer avec certitude que cet assemblage est le même que celui observé 
précédemment en RMN (ou la concentration est généralement 5.10-3 mol/L soit plus de 100 fois plus 
élevée). 

Cette hypothèse de l’assemblage est corroborée par le fait que l’intensité de la bande d’absorption 
principale augmente quand la température augmente : dans l’auto-assemblage, l’organisation du 
système est telle que la bande d’absorption se trouve élargie et déplacée vers les longueurs d’onde plus 
grandes (effet bathochrome).  

Au vu des résultats issus des expériences de RMN et de spectroscopie UV/Visible, plus aucun doute 
ne subsiste quant au fait que les composés Bis-C3 et Bis-C9 s’auto-assemblent dans des solvants peu 
polaires pour former une entité supramoléculaire qui peut être détruite et reformée en faisant varier la 
température. La structure chimique de ces composés ne permet en aucun cas de prédire la nature de cet 
assemblage. 

2. Nature de cet assemblage 

a. Structure cristalline 

i. Nature de l’assemblage 

 

La diffraction de rayons X sur un monocristal est un moyen très puissant pour connaître l’arrangement 
moléculaire à l’état cristallin.[8] L’obtention d’un monocristal à partir d’une solution de Bis-C3 ou Bis-
C9 dans un solvant peu polaire a donc été visée (bien que l’arrangement à l’état cristallin et en 
solution peuvent être de nature différente). Pour ce faire, différentes techniques de cristallisation 
(évaporation, diffusion de liquide, diffusion de vapeurs) et différents solvants et non-solvants ont été 
testés, au total plus de 50 conditions différentes ayant été expérimentées. Il a été possible d’obtenir des 
monocristaux par diffusion de vapeurs de toluène dans une solution de Bis-C3 à 5mM dans du 
chloroforme. Ces cristaux n’ont pas pu être analysés par un diffractomètre classique, trop peu de 
taches de diffraction étant présentes, signe d’une maille de très grande taille. Leur analyse a donc été 
effectuée au synchrotron de Karlsruhe par l’équipe du Prof. Fenske. 

L’assemblage se formant dans le chloroforme (Image VI-5), il est probable que les entités observées 
dans le monocristal soient les mêmes que celles en solution. Ceci sera corroboré ultérieurement par 
des mesures de RMN DOSY. 

Posons la nomenclature. Le composé Bis-C3 possède deux types de fonctions amides différentes, 
nommées « interne » et «externe » (Image VI-11). 
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Image VI-11 : Nomenclature des fonctions amides du composé Bis-C3 

Dans la discussion à venir, les termes « CO interne » ou  « CO externe » seront donc utilisés pour 
nommer les différentes fonctions carbonyles, de même « NH interne » et « NH externe » se réfèreront 
aux groupes NH de ces unités amides. 

Les objets cristallisent dans le groupe d’espace P21/n, où l’unité asymétrique est une espèce 
hexamérique et chirale, chaque maille contenant 4 unités asymétriques. Les deux énantiomères étant 
présents dans un ratio 1/1dans le groupe P21/n, chaque maille contient deux unités sous la forme Ʌ et 
deux sous la forme ∆. 

L’unité asymétrique est un hexamère,[9] signifiant que six molécules de Bis-C3 s’assemblent pour 
former une entité (Bis-C3)6. Plusieurs vues de cet hexamère sont présentées dans l’Image VI-12. 

  

 

. 
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Image VI-12 : Différentes représentations de la structure cristalline de l’hexamère auto-
assemblé 

Les six molécules différentes sont représentées dans six couleurs différentes (bleu, noir, rouge, jaune, 
vert et rose), trois représentations étant de type « spacefill », la quatrième (en bas à droite) étant 
nommée « ball and stick ». La visualisation de l’objet dans sa globalité est difficile, les vues en deux 
dimensions ne conduisant qu’à une représentation tronquée de l’entité complète. L’étude de cette 
structure se fera donc à partir d’analyses partielles pour chaque type d’interactions présentes dans 
l’assemblage. 

La première façon de s’affranchir de la complexité de l’assemblage pour en simplifier la 
compréhension est d’en « décortiquer » toute la partie extérieure, i.e. de ne garder que les parties 
centrales de chaque molécule (Image VI-13). 

 

Image VI-13 : Représentation moléculaire de la simplification du composé Bis-C3 en se 
concentrant sur la partie centrale uniquement : les 4 "bras" représentés en gris dans la partie 

de droite ont été enlevés de la structure cristalline pour la simplifier 

La structure cristalline a donc été simplifiée en omettant les quatre « bras » de chacune des six 
molécules de l’assemblage, la partie centrale restante étant constituée de deux noyaux aromatiques 
reliés par un pont -O-(CH2)3-O-. Son arrangement tridimensionnel est représenté dans l’Image VI-14. 
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Image VI-14 : Structure cristalline simplifiée par omission des 4 "bras" 

Les couleurs sont les mêmes que celles de l’Image VI-12, hormis la molécule en noir qui est 
représentée en blanc dans l’Image VI-14 pour un meilleur contraste. 

On remarque immédiatement (et beaucoup plus facilement que lors de la visualisation de la structure 
cristalline complète – Image VI-12) la présence de deux localisations différentes pour les molécules : 
les « internes » et les « externes ». L’assemblage peut être vu comme une triple hélice doublée. On 
nommera « cœur » les molécules de l’hélice centrale (rouge, jaune et rose dans l’Image VI-14) par 
opposition aux molécules « couronne » (bleu, blanc et vert – Image VI-14) de la partie externe. Pour 
faciliter la compréhension du système, un schéma simplifié est proposé dans l’Image VI-15. Bien sûr, 
toute l’information contenue dans l’enchevêtrement des « bras » est perdue, mais cette simplification 
permet une meilleure visualisation des interactions entre molécules dans l’assemblage. 

 

 

 

 

 

Image VI-15 : Représentation schématique de l’auto-assemblage permettant de visualiser les 
deux localisations différentes dans l’assemblage 

 

ii. Nature et nombre des interactions dans l’assemblage 

 

La première considération pour comprendre cet assemblage s’est portée sur les liaisons hydrogène. La 
distance entre atomes et l’arrangement spatial permettent de proposer différents types de liaisons 
hydrogène. En effet, une géométrie optimale ainsi qu’une distance courte peut nous amener à 
considérer que certaines liaisons hydrogène sont plus « optimales » que d’autres. Voici quelques 
critères permettant de définir ces interactions (liste non exhaustive) :[10]  
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- la liaison hydrogène s’établit entre un groupe donneur de proton A-H et un groupe accepteur de 
proton B, ou A est un atome électronégatif et l’accepteur est un doublet libre d’un atome 
électronégatif.  Plus généralement, une liaison hydrogène est un proton partagé par 2 doublets 
libres. 

- la liaison hydrogène est une interaction spécifique et directionnelle. Elle est linéaire mais des 
déformations dans l’angle A-H-B peuvent apparaître. 

- la distance totale (A-B) est égale ou inférieure à la somme des rayons de Van der Waals des deux 
atomes A et B. 
 

Les  atomes d’hydrogène n’étant pas visibles dans la structure, l’étude des liaisons hydrogène dans 
l’assemblage se fera en analysant la distance et la géométrie des liaisons N-O et N-N. Différents types 
de liaisons hydrogène sont présents dans la structure cristalline, on dénombre : 

- 12 liaisons hydrogène « courtes », i.e. distance N-O < 2,96 Å et à géométrie optimale 
- 6 liaisons hydrogène « intermédiaires », distance N-O entre 2,96 Å et 3,02 Å et à géométrie 

légèrement déformée 
- 12 liaisons hydrogène « longues », distance N-N (dans ce cas) comprise entre 3 et 3,15 Å et à 

géométrie déformée 

 

Une analyse un peu plus approfondie de ces différents types de liaisons hydrogène dans l’assemblage 
a été effectuée. 

 

• Les liaisons hydrogène « courtes » : 

Elles s’établissent entre une molécule de la couronne et une molécule du cœur. Les molécules 
« couronne » sont impliquées par un NH externe tandis que les molécules « cœur » le sont par les CO 
internes et externes (un de chaque par molécule). 

Elles semblent maintenir l’assemblage soudé car elles s’établissent entre une molécule « couronne » et 
les deux molécules « cœur » opposées (Image VI-16). Ainsi, un réseau de liaisons hydrogène est 
formé, chaque molécule étant connectée directement ou indirectement aux cinq autres. 
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Image X-16 : Représentation schématique des liaisons hydrogène « courtes » dans l’assemblage 

De manière plus détaillée, en se focalisant sur la molécule rouge (« cœur », cf. Image VI-14) : celle-ci 
forme quatre liaisons hydrogène fortes par ses quatre NH externes. Deux d’entre elles s’établissent 
avec la molécule blanche (« couronne »), qui interagit par un CO interne et un CO externe. Et deux 
autres liaisons hydrogène sont formées avec la molécule verte (« couronne ») qui, elle aussi, est 
connectée par un CO interne et un CO externe. 

Ainsi, les molécules « cœur » forment chacune quatre liaisons hydrogène par leurs quatre NH externes 
avec deux molécules de la couronne (2 liaisons hydrogène par molécule) qui, elles, sont impliquées 
chacune par un CO interne et un CO externe. 

Sur l’image précédente chaque ligne en pointillée représente donc deux liaisons hydrogène. Une 
« cœur » NH externe – « couronne » CO interne et une « cœur » NH externe – « couronne » CO 
externe. 

Toutes ces interactions s’établissant entre un NH et un carbonyle CO, les distances N-O ont été 
mesurées. Elles sont comprises entre 2,84 et 2,96 Å, la géométrie étant bonne, voire optimale (Image 
VI-17). Cette distance est inférieure à la somme des rayons de Van der Waals de l’azote et de 
l’oxygène (respectivement 1,55 et 1,52 Å donc 3,07 Å au total)[11]. 

 

Image VI-17 : Représentation de la géométrie optimale pour une liaison hydrogène entre deux 
fonctions amides 
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a et b représentent respectivement les angles (Ci-N-H) et (Cj-N-H). 

L’analyse géométrique de la structure RX nous permet d’affirmer que l’oxygène du groupe Ck=O 
impliqué dans la liaison hydrogène se trouve qualitativement dans le plan (Ci-NH-Cj), que les angles a 
et b sont d’environ 115° (+/- 4°) et qu’ils sont approximativement égaux (à quelques degrés près). 
Ainsi, géométriquement, toutes les conditions sont présentes pour que cette liaison hydrogène soit 
plutôt forte (distance + orientation). 

 

• Les liaisons hydrogène « intermédiaires » : 

Elles sont au nombre de six, et comme les liaisons fortes, elles s’établissent entre une molécule de la 
couronne et une molécule « cœur » opposée. Ainsi, l’Image VI-16 de la triple hélice doublée peut être 
réutilisée pour présenter ces liaisons hydrogène, en considérant que chaque ligne en pointillé 
représente une seule liaison hydrogène. Dans ce cas, et contrairement aux interactions précédentes, les 
molécules du cœur sont impliquées par un CO interne et les molécules couronnes par un NH interne. 

Par exemple, la molécule blanche (« couronne ») forme une liaison hydrogène par un NH interne avec 
un CO interne de la molécule rouge (« cœur ») et une autre, toujours par un NH interne avec un CO 
interne, de la molécule rose (« cœur »). 

Les distances N-O sont comprises entre 2,96 Å et 3,02 Å, ce qui reste dans la gamme des liaisons 
hydrogène de la littérature.[10] En termes de géométrie, l’oxygène porté par le carbone Ck est 
coplanaire avec (Ci-NH-Cj). Mais les angles a et b ne sont pas égaux. Leurs valeurs oscillent entre 
110° et 125°. Ainsi, tant du point de vue de la distance que du point de vue de la géométrie, ces 
liaisons hydrogène « intermédiaires » semblent moins optimales que les liaisons hydrogène 
« courtes ». 

 

• Les liaisons hydrogène « longues » : 

Elles s’établissent uniquement entre molécules de la couronne ; on en dénombre 12 soit 4 par molécule 
« couronne ».  C’est donc ainsi que ces molécules sont reliées entre elles (Image VI-18, chaque ligne 
pointillée représentant 4 liaisons hydrogène). 

 

 

 

 

 

 

Image VI-18 : Représentation schématique des liaisons hydrogène longues s’établissant entre les 
molécules de la couronne 
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Elles se forment par un arrangement « tête-bêche » (cf. Image VI-19) des bras des molécules en 
impliquant les NH externes mais aussi les N de la pyridine. 

 

 

  

 

 

Image VI-19 : Représentation moléculaire des liaisons hydrogène longues de l’assemblage 

Les distances N-N sont ici comprises entre 3 et 3,15Å. De plus, la géométrie n’est pas complètement 
satisfaisante car les deux bras ne peuvent pas s’arranger de manière aussi idéale que dans la 
représentation schématique précédente, des contraintes spatiales empêchant ces deux bras d’être 
parfaitement parallèles, ainsi l’azote Nj est légèrement hors du plan (Ni-Nb-Ck) et de même Ni n’est pas 
coplanaire à (Nj-Na-Cl). Des interactions secondaires entre le proton impliqué dans la liaison 
hydrogène et le proton du NH voisin de l’azote pourraient aussi déstabiliser cet arrangement.[12] Ces 
interactions sont donc probablement moins énergétiques que les deux types précédents. 

Il est toutefois impossible d’estimer les énergies et les différences d’énergie de toutes ces liaisons 
hydrogène. De ce fait, les contributions respectives de chaque type d’interactions (c’est-à-dire en 
considérer le nombre et l’intensité) n’est pas possible. 12 liaisons hydrogène « faibles » et 6 
« intermédiaires » ont-elles un effet plus important sur la stabilité de l’assemblage que 12 liaisons 
hydrogène « fortes » ? Rien ne permet d’y répondre. 

Un résumé de toutes les liaisons hydrogène de l’assemblage est présenté dans l’Image VI-20 : 

 

 

 

 

 

 

 

Image VI-20 : Représentation schématique de toutes les liaisons hydrogène de l’assemblage 

Chaque molécule « cœur » interagit avec les deux molécules « couronne » opposées (interactions 
« courtes » et « intermédiaires »), tandis que les molécules « couronne » forment réciproquement des 
liaisons hydrogène avec les deux molécules « cœur » opposées mais aussi entre molécules 
« couronne » (interactions « longues »). 

Toutes ces observations ont été menées en considérant chaque groupe NH de l’assemblage, ces 
groupes étant les seuls donneurs de protons présents capables de former des liaisons hydrogène. 
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Pour « boucler la boucle des liaisons hydrogène », nous nous sommes aussi intéressés à tous les 
groupes carbonyles présents dans l’assemblage. Cela nous a permis de nous rendre compte que la 
stabilité de cet assemblage ne repose pas uniquement sur les liaisons hydrogène. En effet, pour les 
molécules « couronnes » seules quatre des huit fonctions carbonyles par molécules sont impliquées 
dans des liaisons hydrogène. 

Pour les molécules « cœur », la situation est un peu plus complexe. Deux fonctions carbonyles par 
molécule forment des liaisons hydrogène mais deux autres semblent interagir avec le carbone d’un 
groupe carbonyle d’une autre molécule « cœur ». Ce type d’interactions C=O…C=O étant connu,[13], 
elles peuvent être rangées dans les interactions dipôles (induits ?) – dipôles (induits ?) du fait de la 
polarisabilité du groupement carbonyle (Image VI-21). 

 

 

Image VI-21 : Représentation schématique d’une interaction C=O…C=O due à la polarisabilité 
de la fonction carbonyle 

 

• Interactions C=O…C=O : 

 

Image VI-22 : Rappel de la structure cristalline simplifiée 

Ces interactions C=O…C=O s’établissent uniquement entre les molécules « cœur » (rouge, jaune et 
rose). Deux atomes d’oxygène et donc aussi deux de carbone (des groupements C=O) par molécule 
sont impliqués dans ces interactions. Les distances C=O…C=O sont toujours comprises entre 3 et 3,06 
Å. 

 

L’observation plus attentive permet de remarquer qu’un atome d’oxygène de la molécule jaune (noté 
O1, porté par le carbone C1) interagit avec un carbone de la molécule rouge (noté C2). L’oxygène O2 
porté par C2 interagit avec un carbone C3 de la molécule rose. L’oxygène porté par C3, noté O3 sera lui 
lié à C1. Tout ceci est présenté dans la partie gauche de l’Image VI-23. Chaque molécule ayant deux 
groupements carbonyles impliqués, les interactions complémentaires sont présentées dans la partie 
droite de l’Image VI-23. 
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Image VI-23 : Représentation schématique des interactions C=O…C=O dans l’assemblage 

 

Les liaisons hydrogène ne sont donc pas les seules interactions présentes dans l’assemblage, d’autres 
types de liaisons faibles pouvant aussi être détectées. 

 

• Pi-Stacking ? 

En observant l’Image VI-22 représentant la triple-double hélice centrale, on peut remarquer une 
superposition d’une molécule « cœur » avec une molécule « couronne », en particulier de leurs noyaux 
aromatiques. Après avoir calculé la position du centroïde de chaque cycle aromatique, les distances 
entre ces points ont été mesurées. Le centre de chaque noyau aromatique se trouve à une distance 
d’environ 4 Å du centre du noyau superposé. Cela semble donc trop éloigné pour affirmer que des 
interactions de type π-stacking ont lieu dans cet assemblage.[14] 

 

• Du point de vue des molécules : 

Nous avons pu observer qu’il y a deux positions pour les molécules dans l’assemblage : « cœur » et 
« couronne ». 

Une autre manière de visualiser cet objet complexe est de considérer une molécule de chaque type et 
d’étudier l’implication de ses fonctions chimiques dans les différentes interactions. 

Considérons une molécule « couronne ». Dans l’Image VI-24, les fonctions chimiques sont 
différenciées selon les interactions où elles sont impliquées. 
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Image VI-24 : Représentation d’une molécule « couronne » et de l’implication de ses fonctions 
chimiques dans différents types d’interactions 

Les cercles rouges montrent les groupes carbonyles impliqués dans les liaisons hydrogène « courtes », 
les ovales bleus symbolisent les NH et les N engagés dans les liaisons hydrogène « longues » tandis 
que les cercles en pointillés indiquent les NH formant des liaisons « intermédiaires ». 

On peut remarquer que sur les 20 fonctions chimiques des bras pouvant former des liaisons hydrogène 
(8 CO, 8 NH et 4 N), 14 d’entre elles sont impliquées dans de telles interactions. 

Considérons maintenant une molécule « cœur ». A nouveau, une représentation montrant les différents 
types d’interactions pour les différentes fonctionnalités chimiques est présentée (Image VI-25). 

 

 

 

 

 

 

Image VI-25: Représentation d’une molécule « coeur » et de l’implication de ses fonctions 
chimiques dans différents types d’interactions 

Ici, les cercles rouges montrent les NH impliqués dans les liaisons hydrogène « fortes », alors que les 
cercles bleus indiquent les CO formant des liaisons hydrogène « intermédiaires ». Les ovales en 
pointillés mettent en évidence les groupements carbonyles impliqués dans les interactions C=O…C=O. 

On peut noter que sur les 20 fonctions chimiques pouvant former des liaisons hydrogène, ici, 
uniquement six d’entre elles sont impliquées dans ce type d’interactions, mais deux atomes d’oxygène 
et deux atomes de carbone par molécule forment un autre type d’interaction. 

L’analyse complète des interactions présentes dans la structure cristalline de cet assemblage 
hexamérique a permis de mettre en lumière la diversité des interactions présentes. La présence de 
différents types de liaisons hydrogène et d’interactions dipôle-dipôle a pu être mise en évidence. Ceci 
apporte un nouvel éclairage sur la compréhension des phénomènes d’auto-assemblages complexes, en 
particulier ceux contenant différents types d’interactions, à mettre en parallèle, toutes proportions 
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gardées, avec les interactions protéine-inhibiteur dirigées simultanément par plusieurs types 
d’interactions.[15] 

La meilleure compréhension de l’assemblage (nature des interactions mais surtout nombre de 
molécules impliquées) à l’état cristallin permet d’envisager une étude approfondie en solution. La 
question de la transposition se pose : comment s’assurer que l’hexamère est bien l’entité observée en 
solution ? 

 

b. RMN DOSY 
 

Le composé Bis-C9 a été dissous à 5mM dans CDCl3 et dans DMSO-D6. Les deux échantillons ont été 
analysés par RMN DOSY.[16] Cette technique permet d’estimer le volume des entités en solution à 
partir de leurs propriétés de diffusion et de l’équation de Stokes-Einstein. Les spectres obtenus sont 
présentés dans la partie expérimentale, les résultats numériques associés le sont dans l’Image VI-26.  

Solvant 
T D  η  γ  Rh  Vmol  

(K) (m2/S) (Cp) (1/(s.T)) (m) (Å)3 

CDCl3 301 2.5E-10 5.17E-04 3.21E-08 1.70E-09 20760 

DMSO-D6 301 1.11E-10 2.05E-03 1.83E-08 9.68E-10 3804 
 

Image VI-26 : Comparaison des résultats de RMN DOSY de Bis-C9 dans CDCl3 et DMSO-D6 

Dans ce tableau sont comparées les valeurs des coefficients de diffusion D, des viscosités η, des 
constantes gyromagnétiques γ, des rayons hydrodynamiques Rh et des volumes moléculaires Vmol  
associés pour les deux échantillons. Les mesures ont été effectuées sur le même spectromètre, à la 
même température (RT). 

Les données intermédiaires ne sont données qu’à titre informatif. Le point crucial est la comparaison 
des volumes des objets en solution dans les deux différents solvants (en jaune - appelés volumes 
moléculaires bien que dans CDCl3 l’entité observée soit potentiellement un assemblage 
supramoléculaire). Il apparaît que, dans le chloroforme, le volume de l’entité en solution est 5,5 fois 
supérieur à celui observé dans le DMSO. Ceci est en parfaite adéquation avec l’hypothèse de la 
présence d’un hexamère en solvant peu polaires, par comparaison avec la molécule sous la forme 
individuelle dans le DMSO. 

De plus, le rayon moyen de l’hexamère dans le cristal est d’environ 13-15 Å, à relier avec le rayon 
hydrodynamique calculé en DOSY (dans CDCl3, Rh = 17 Å). Cette concordance des ordres de 
grandeur étaye un peu plus la théorie selon laquelle une seule et même espèce hexamérique est 
présente en solvants peu polaires et à l’état cristallin. 
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c. Conclusion 

 
D’autres analyses ont été envisagées pour s’assurer que l’espèce en solution est bel et bien l’hexamère 
observé dans le cristal. De multiples expériences de spectroscopie de masse ont été réalisées (ESI, 
MALDI, différentes matrices et solvants, mode positif et négatif), les espèces Bis-C3 et Bis-C9 ayant 
été observées sous leurs formes individuelles dans tous les cas. 

Un autre état solide (poudre) a aussi été étudié. En effet, la dissolution du solide sous cette forme dans 
un solvant non polaire est difficile (multiples cycles de chauffage et sonication nécessaires) et, dans 
tous les cas, seule l’entité auto-assemblée a été observée. Quelle est la nature de la poudre de composé 
Bis-C9, amorphe ou cristalline ? Espèce individuelle ou auto-assemblée ? Une expérience de 
diffraction sur poudre a été effectuée, l’échantillon n’ayant pas pu être décrit comme cristallin. 
L’hypothèse suivante sera donc faite : le composé Bis-C9 sous forme de poudre est amorphe, 
l’assemblage se formant au moment de la solubilisation, expliquant la difficulté de cette étape. Dans 
les solvants peu polaires, le composé Bis-C9 n’est probablement pas soluble sous sa forme 
individuelle à température ambiante. Il possède en effet huit fonctions chimiques polaires (amides) qui 
rendent difficile sa solubilisation. La formation de l’hexamère mène à une entité où ces fonctions sont 
dissimulées au sein de l’objet, sa couche externe étant formée majoritairement de chaînes alkyles 
(apolaires). 

Enfin, comment relier la complexité des spectres 1H RMN en solvants peu polaires avec l’hexamère 
observé dans un monocristal ? Pas facile…Le grand nombre de pics peut être expliqué par le fait qu’il 
y a deux molécules à des positions différentes dans l’assemblage (cœur et couronne), leurs 
conformations leur faisant perdre leur symétrie. Il n’a cependant pas été possible d’attribuer les pics, ni 
même d’en corréler le nombre et les informations obtenues par l’analyse de la structure cristalline. 

La bonne résolution peut être mise sur le compte de la nature discrète des entités observées ; la 
présence d’une espèce agrégée ou, dans une moindre mesure, polymérique rend les spectres RMN 
larges et peut atténuer l’intensité du signal dans certains cas. L’intensité de tous les spectres des 
composés Bis-C3 ou Bis-C9 en solvants peu polaires a été correcte, ceux-ci étant tous très bien 
résolus, confirmant l’absence d’espèces peu ordonnées. 

En ce qui concerne la corrélation entre la structure cristalline et les spectres 13C RMN observés, en 
considérant que deux types de molécules (cœur et couronne) sont présents dans l’assemblage, le 
nombre de pics maximum visibles devrait être deux fois le nombre d’atomes de carbone par molécule 
(si l’on considère que celles-ci ont perdu toute symétrie). Le composé Bis-C9 possédant 79 atomes de 
carbone, un nombre maximum d’environ 160 pics est attendus. Plus d’une centaine ayant pu être 
recensés (cf. 1.d.), il ne semble pas aberrant de concevoir que plusieurs pics présentent un déplacement 
chimique très proche (et donc se superposent), expliquant l’incapacité à observer tous les pics. 

Les spectres RMN sont complexes mais bien résolus attestant de la présence d’entités discrètes, ceci 
étant étayé par les expériences de DOSY, celles-ci ajoutant même un argument spatial. Le rapport 
volumique de 5,5 entre l’espèce assemblée (en solvant peu polaire) et l’espèce unique (en solvant 
polaire) accrédite fortement la thèse selon laquelle l’espèce homo-auto-assemblée en solvants peu 
polaires serait l’hexamère. Aucun argument ne venant infirmer cette théorie, elle sera donc désormais 
considérée comme admise. 
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3. Stabilité de cet assemblage en solution 

a. Stabilité thermique et réversibilité 
 

La dissociation thermique de cet assemblage ayant déjà été présentée (partie 1.e.), qu’en est-il du 
retour à température ambiante ? En d’autres termes, qu’en est-il de la reformation de cet assemblage ? 

Toutes les études en température seront suivies par RMN. Elles seront effectuées dans l’ortho-
dichlorobenzène deutéré (o-DCB) et dans le tétrachloroéthane deutéré (C2D2Cl4). Parmi les solvants 
dans lequel l’assemblage est présent, ce sont ceux qui présentent les points d’ébullition les plus élevés, 
autorisant l’accès à des températures où l’assemblage sera complètement détruit, favorisant ainsi 
l’étude de sa stabilité. 

 

i. o-DCB 

 

L’Image VI-27 présente une étude par 1H RMN à température variable d’une solution à 5 mM du 
composé Bis-C9 dans o-DCB. 

 

Image VI-27 : Etude par 1H RMN à température variable d’une solution de Bis-C9 à 5 mM 
dans o-DCB 

Le spectre du bas a été mesuré à température ambiante (RT).Pour obtenir les suivants, la température 
est augmentée progressivement par palier de 4 °C jusqu’à 80 °C puis le système est refroidi jusqu’à 
50 °C en utilisant à nouveau des paliers de 4 °C. L’Image VI-27 se lit donc de bas en haut, 
l’échantillon après avoir été mesuré à RT est chauffé (56 °C, 60 °C,…) jusqu’à 80 °C puis refroidi 
pour atteindre 50 °C. 
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Pour chaque mesure, l’échantillon a été chauffé à la température souhaitée puis laissé équilibrer 
pendant 3 min avant le début de la mesure. Une expérience de contrôle (non présentée ici) a été 
effectuée pour s’assurer que ces 3 minutes sont suffisamment longues pour atteindre un état qui 
n’évoluera plus avec un temps d’équilibration plus long. 

On peut d’abord remarquer que le spectre à 56 °C est quasiment identique à celui à température 
ambiante (RT), indiquant qu’une variation dans cette gamme de température n’a que peu d’influence 
sur la composition de la solution. 

En augmentant la température de 56 °C à 80 °C, l’intensité des pics correspondant à l’assemblage 
diminue progressivement tandis que, parallèlement, un nouvel ensemble de pics apparaît. Si la zone 
aromatique est un peu confuse pour observer l’apparition de ces nouveaux pics, un triplé vers 4,30 
ppm atteste de l’apparition d’une nouvelle entité en solution quand la température augmente. De plus, 
à 80 °C, aucun pic correspondant au produit de départ n’est visible, démontrant la transformation de 
l’espèce hexamérique en un nouvel objet. Le spectre à 80 °C est similaire à ceux en solvants polaires à 
température ambiante, il ne semble pas absurde de considérer que, seul, le composé isolé est présent en 
solution à cette température. 

La deuxième chose à prendre en compte est la réversibilité. Malgré des temps d’équilibration assez 
courts (quelques minutes), le système est quasiment réversible. En comparant, par exemple, les 
spectres à 56 °C durant le chauffage (deuxième en partant du bas) et le refroidissement (deuxième en 
partant du haut) on peut noter qu’ils sont assez similaires. La réversibilité de ce système, i.e. sa 
capacité à reformer l’assemblage après le chauffage, peut donc être considérée comme rapide (l’effet 
de la vitesse de refroidissement sur la réversibilité n’a pas été étudiée en détail). 

Enfin, il faut aussi remarquer que tous les pics visibles sont soit ceux de l’espèce hexamérique, soit 
ceux de l’espèce monomérique. Durant le processus de chauffage/refroidissement, aucun pic 
transitoire n’apparaît. Ceci signifie que le monomère et l’hexamère sont les deux seules espèces 
détectables par RMN, aucun intermédiaire de formation/déformation n’étant présent. Ceci conforte les 
résultats de spectroscopie UV/Visible obtenus précédemment où la présence d’un point isobestique 
démontre qu’une transformation entre deux espèces a lieu quand la température varie. 

 

Une nouvelle expérience, proche de celle présentée dans l’Image VI-27, a été effectuée. Plusieurs 
points diffèrent cependant de la précédente. Les mesures ont été effectuées de 25 °C à 96 °C, un 
spectre RMN étant mesuré tous les 5 °C de 25 °C à 50 °C puis tous les 2 °C jusqu’à 96 °C. Des 
spectres aux mêmes températures ont été mesurés lors du refroidissement (soit 57 spectres au total). 
Afin d’en améliorer la reproductibilité, ces mesures ont été réalisées de manière automatisée, un temps 
d’équilibration de 15 minutes à chaque palier ayant été observé (spectres RMN non présentés mais 
données utilisées pour calculer les paramètres thermodynamiques du système, à venir…). 

Afin d’obtenir une valeur absolue de l’intégration des pics (et non relative, entre eux), une référence a 
été ajoutée à l’échantillon. La question de la nature de celle-ci s’est posée. Elle doit présenter au moins 
un pic ne se recouvrant pas avec ceux des différentes espèces présentes, à toutes les températures, tout 
en n’interférant pas chimiquement avec le système. Le choix s’est porté sur C2H2Cl4, qui a été ajouté à 
hauteur de 20 %  molaire (soit à une concentration de 1 mM). Il a été montré précédemment que 
l’assemblage se forme dans ce solvant, il est donc neutre chimiquement vis-à-vis du système. De plus, 
son déplacement chimique (5,9 ppm) se situe dans une zone où aucun autre pic n’apparaît. 
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Les intégrations (par rapport à cette référence) des pics correspondant à l’hexamère et ceux attribués à 
la molécule individuelle (nommée monomère pour plus de simplicité) ont été effectuées à chaque 
température (pour les pics ne se recouvrant pas). Une erreur importante n’a pas pu être évitée lors de 
l’intégration des pics. En effet, la ligne de base n’étant jamais parfaitement plane, l’intégration 
mesurée n’était jamais nulle, même en absence de pic visible (erreur estimée à 10-15 %). Une solution 
pour s’affranchir de cette valeur résiduelle de l’intégrale aurait pu être de mesurer la valeur de 
l’intégrale sur une zone du spectre ou aucun pic n’est visible, de la normaliser par unité de longueur 
puis de la soustraire à tous les pics, normalisés en fonction de leur largeur. Cependant, cette valeur de 
l’intégration résiduelle (valeur de l’intégrale sur une zone ou aucun pic n’est visible) varie 
singulièrement avec la température (problème de phase ?), les spectres à différentes températures 
n’étant donc pas homogènes entre eux. Nous avons donc fait le choix de ne pas tenir compte de cette 
intégrale résiduelle, connaissant son existence mais n’étant pas en mesure de l’harmoniser pour toutes 
les températures. 

A partir de ces intégrations, les quantités d’hexamère et de monomère à chaque température ont pu 
être estimées. Tous les calculs à venir étant basés sur les valeurs de ces intégrales, et donc 
partiellement erronés, il faut garder à l’esprit que les données obtenues ne seront pas extrêmement 
précises mais qu’elles indiqueront plutôt un ordre de grandeur des données calculées. Les fractions de 
ces deux entités en fonction de la température sont représentées dans l’Image VI-28. Ce graphique a 
été obtenu en traçant la fraction de monomère et celle de l’hexamère en fonction de la température 
puis en linéarisant les courbes afin d’y minimiser les erreurs de mesures. 

 

Image VI-28 : Fraction d’hexamère (rouge) et de monomère (bleu) en fonction de la 
température (Bis-C9 à 5 mM dans o-DCB) 

La courbe rouge est relative à la quantité d’hexamère, celle en bleu représente la quantité de 
monomère. Les flèches noires indiquent la partie de la courbe représentant le chauffage ou le 
refroidissement (évidemment la flèche vers la droite pour le chauffage, celle vers la gauche pour le 
refroidissement). La quantité de chaque entité a été normalisée par le nombre de molécules par objet 
(respectivement un pour le monomère et six pour l’hexamère). Dans ces conditions, la conversion est 
quantitative, ceci étant un argument supplémentaire pour démontrer que l’espèce en solution est 
hexamérique. 
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Cette courbe présente quelques imperfections, que nous n’avons pas particulièrement cherché à 
corriger, dans le sens où elles sont directement reliées aux erreurs sur les mesures (intégrations en 1H 
RMN). En particulier pour la zone comprise entre 300 K et 315 K (soit environ entre 25 et 40 °C), par 
RMN, l’hexamère est la seule espèce visible, ainsi la valeur de la courbe bleue (relative au monomère) 
devrait être égale à zéro dans cette région ; si elle ne l’est pas, c’est à cause de la valeur résiduelle de 
l’intégration. De plus, à tout moment, la somme des deux courbes de chauffage (flèches vers la droite) 
et celle des deux courbes de refroidissement (flèches vers la gauche) doit être constante et égale à 1 
(car aucune autre espèce n’est observable en RMN) : ce n’est pas le cas. Enfin, toujours dans la zone 
300 K -315 K, l’écart entre les courbes relatives à l’hexamère et celui entre les courbes représentant le 
monomère n’est pas identique. 

Toutefois, les tendances générales restent exploitables, en particulier des données thermodynamiques 
seront calculées ultérieurement à partir de ces courbes. 

Mais intéressons-nous tout d’abord à la concentration en hexamère (ligne rouge) en fonction de la 
température. Après un palier de température ambiante (298 K) à environ 315 K la quantité d’hexamère 
diminue linéairement jusqu’à environ 350 K  (environ 75 °C) pour se stabiliser à une valeur qui 
devrait être nulle en théorie. Inversement, la quantité de monomère est faible (nulle théoriquement) 
jusqu’à 315 K environ pour s’envoler linéairement jusqu’à 350 K et se stabiliser vers 360 K au même 
niveau que la quantité initiale d’hexamère. Aucune espèce intermédiaire n’étant observable, cette 
courbe permet donc de visualiser grossièrement la transformation réversible (Bis-C9)6 ↔ 6 Bis-C9. 

En plus de cela, on observe un léger phénomène d’hystérésis (phénomène toujours cinétique)[17], bien 
que le temps de stabilisation à chaque température fût de 15 minutes. Sur les courbes de l’Image VI-
28, ce phénomène d’hystérésis semble plus marqué pour la courbe du monomère que pour celle de 
l’hexamère. Cela semble faire partie des imperfections de ces expériences, car même si des entités 
intermédiaires non détectables en RMN étaient présentes lors du refroidissement, la quantité de 
monomère présente ainsi que celle d’hexamère devraient en être autant affectées l’une que l’autre. 

Etant en mesure d’estimer les quantités de monomères et d’hexamères à toutes les températures, une 
constante d’association K peut être calculée en fonction de la température pour la réaction suivante :  

 

Cette réaction étant hexa-moléculaire, la constante K s’exprime en mol-5. 

A température ambiante, elle a pu être estimée à environ 1022 mol-5. Cette estimation a été faite en 
évaluant grossièrement la quantité de monomère présente à température ambiante par une valeur 
moyenne de l’intégration résiduelle. Ceci n’est pas particulièrement précis mais l’erreur effectuée est 
minorée ; en effet la valeur de cette donnée est inférieure à 1, celle-ci étant mise à la puissance 5 dans 
le calcul de la constante d’association. 

A première vue, la valeur de cette constante est très élevée. Toutefois, elle représente l’association de 
six molécules entre elles (et non deux comme souvent quand une constante d’association est 
exprimée). Ainsi la pseudo-association entre deux molécules au sein de cet assemblage peut être 

estimée à √K
�  ≈ 2,4.104 mol-1. 
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Pour aller plus loin, la valeur de la constante d’association K (pour l’hexamère) couplée avec la 

température permet d’estimer une enthalpie libre ∆G (= -RT*ln(K)). L’Image VI-29 représente la 
courbe de l’enthalpie libre en fonction de la température sur une gamme de température donnée. 

 

Image VI-29 : Enthalpie libre en fonction de la température dans o-DCB 

La courbe n’est représentée que sur la gamme de température 329-349 K (soit 56-76 °C). En effet, 
c’est uniquement sur cette gamme que les deux espèces (monomère et hexamère) sont visibles 
simultanément en RMN. Ainsi, si erreur d’intégration il y a, elle est plus ou moins compensée par le 
fait qu’elle s’applique à la mesure de l’intégration des pics correspondant aux deux entités. Les 
données représentées sur cette courbe sont celles obtenues lors du chauffage de l’échantillon, celles du 
refroidissement étant légèrement perturbées par le phénomène d’hystérésis. 

L’enthalpie libre ∆G étant par définition proportionnelle à la température (∆G = ∆H – T*∆S), la 

régression linéaire présentée sur l’Image VI-29 permet l’accès à l’entropie (∆S) et l’enthalpie (∆H) de 
formation de cet hexamère dans l’ortho-dichlorobenzène deutéré. Elles valent respectivement -
1,3 kJ/(mol.K) pour l’entropie et -540 kJ/mol pour l’enthalpie. Ces valeurs seront discutées 
ultérieurement, après comparaison avec celles dans un autre solvant. La valeur élevée du coefficient de 
corrélation linéaire (R2 = 0,994) atteste de la linéarité de la variation de l’enthalpie libre avec la 
température. 

La valeur de la constante K à température ambiante a été recalculée à partir de ces données 
thermodynamiques (∆G = -RT*ln(K)), elle a pu être estimée à 1024 mol-5, ceci n’étant pas 
fondamentalement différent de ce qui a été calculé en utilisant l’intégration résiduelle pour estimer la 
quantité de monomère présente. 

Pour résumer, une étude par 1H RMN à température variable (chauffage et refroidissement) d’une 
solution de Bis-C9 à 5 mM dans l’orthodichlorobenzène deutéré a été effectuée entre 298 et 358 K. La 
conversion de l’hexamère en monomères a ainsi pu être observée par RMN, permettant l’observation 
d’un phénomène d’hystérésis. La quantité de chacune des deux entités a été évaluée par la valeur de 
l’intégration des pics en RMN. Le problème majeur rencontré est dû à une valeur résiduelle de cette 
intégration, même dans les zones ou aucun pic n’était présent, perturbant particulièrement les mesures 
où la valeur de l’intégration est faible. Néanmoins, dans la gamme de température ou l’hexamère et le 
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monomère sont présents conjointement, cette erreur est atténuée par le fait qu’elle s’applique de la 
même manière aux deux entités. Ainsi, en plus de l’estimation de la valeur de la constante 
d’association à température ambiante, l’analyse de ces données RMN a permis d’évaluer l’enthalpie et 
l’entropie de formation de cet hexamère dans ce solvant. 

 

ii. C2D2Cl4 

 

Le même assemblage, à la même concentration a aussi été étudié dans le tétrachloroéthane deutéré 
(C2D2Cl4) afin d’observer les effets du solvant sur la destruction de cet assemblage par la température 
ainsi que sur sa reformation. L’Image VI-30 présente une étude par 1H RMN à température variable 
d’une solution à 5 mM du composé Bis-C9 dans C2D2Cl4. 

 

Image VI-30 : Etude par 1H RMN à température variable d’une solution de Bis-C9 à 5 mM 
dans C2D2Cl4 

Le pic à 3,6 ppm correspond à 20 % molaire de 1,4-dioxane, ajouté à l’échantillon comme référence 
afin de pouvoir évaluer de manière absolue la valeur de l’intégrale des pics de chaque entité présente. 

Un zoom sur la zone aromatique de ces spectres est présenté dans l’Image VI-31. 
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Image VI-31 : Etude par 1H RMN à température variable d’une solution de Bis-C9 à 5 mM 
dans C2D2Cl4 – zoom sur la zone aromatique 

Sur ces deux images, on peut observer comme précédemment la simplification du spectre quand la 
température augmente, signe de la destruction de l’hexamère en monomères. Une différence majeure 
par rapport au cas précédent est cependant observable. Le spectre à 25 °C présente les pics relatifs à 
l’assemblage, mais aussi ceux correspondant aux monomères. En effet, dans l’Image VI-30, un pic 
vers 4,30 ppm est présent de 25 °C à 60 °C ; de même dans l’Image VI-31 le singulet présent à 
8,45 ppm à 25 °C l’est encore à 60 °C. Cela signifie que, à 25 °C dans C2D2Cl4, l’hexamère n’est pas 
la seule espèce présente, celle-ci étant en équilibre avec le monomère. On remarque aussi que la 
simplification du spectre a lieu entre 30 °C et 50 °C, contrairement au cas précédent où elle s’opérait à 
température plus élevée (50 °C et 70 °C). 

Ces observations se répercutent bien évidemment de manière quantitative sur la valeur de la constante 
d’association, plus faible dans ce solvant que dans l’o-DCB. A partir des données RMN, sa valeur à 
température ambiante a été estimée à K = 1010 mol-5 pour la constante de formation de l’hexamère à 
partir de monomères. Le monomère étant présent à température ambiante, la valeur de cette constante 
d’association a été calculée en utilisant les intégrales des deux espèces en RMN pour en estimer la 
quantité. A nouveau, cette réaction étant hexa-moléculaire, une pseudo-constante d’association entre 

deux molécules au sein de l’assemblage peut être estimée à √K
�  ≈ 100 mol-1. 

Les valeurs des constantes d’association à différentes températures permettent l’accès à une estimation 
de l’enthalpie libre ∆G (= -RT*ln(K)). L’Image VI-32 représente la courbe de l’enthalpie libre en 
fonction de la température sur une gamme de températures données. 

 



 Chapitre 6 : Auto-assemblage hexamérique 

 

151 

 

 

Image VI-32 : Enthalpie libre en fonction de la température dans C2D2Cl4 

La courbe est représentée à partir du chauffage de l’échantillon de 310 à 340 K (soit de 37 ° à 67 °C).  

L’équation de la courbe de régression linéaire permet d’estimer l’entropie (∆S) et l’enthalpie (∆H) de 
formation de cet hexamère dans l’ortho-dichlorobenzène deutéré. Elles valent respectivement -
1,6 kJ/(mol.K) pour l’entropie et -550 kJ/mol pour l’enthalpie, la valeur du coefficient de corrélation 
linéaire (R2 = 0,998) étant à nouveau très bonne. 

 

Un autre aspect à comparer entre l’o-DCB et C2D2Cl4 est la réversibilité du système en température. Il 
a été montré que, hormis un léger phénomène d’hystérésis, l’assemblage est réversible rapidement 
dans l’o-DCB (i.e. reformation rapide quand la température diminue). L’Image VI-33 présente une 
étude de cette réversibilité pour une solution de Bis-C9 à 5 mM dans C2D2Cl4. 

 

y = 1574,5x - 550804

R² = 0,9982

-70000

-60000

-50000

-40000

-30000

-20000

-10000

0

310 315 320 325 330 335 340 345

∆∆∆∆ G = f(T)

Delta G

Linéaire (Delta G)



 Chapitre 6 : Auto-assemblage hexamérique 

 

152 

 

 

Image VI-33 : Etude de l’évolution de la composition d’une solution de l’assemblage dans 
C2D2Cl4 après chauffage à 70°C 

La lecture de cette image s’effectue de haut en bas. Le spectre en haut est celui d’une solution de Bis-
C9 dans C2D2Cl4 immédiatement après avoir été chauffée à 70 °C. L’échantillon est ensuite laissé 
revenir à température ambiante. Une heure après son retour à température ambiante, un spectre RMN 
est mesuré, c’est le deuxième en partant du haut sur l’Image VI-33. Idem après 3 h, 5 h, 10 h et 20 h. 
Le spectre tout en bas est celui du même échantillon avant chauffage, tenant lieu de point de 
comparaison. 

Contrairement au cas précédent, la réversibilité est lente ici. L’échantillon a d’abord été chauffé à 
70 °C pour détruire l’hexamère. Une heure après le retour à température ambiante, les pics 
correspondant à l’assemblage sont visibles mais leur intensité est très faible. Celle-ci augmente avec le 
temps jusqu’à environ 20 h après le chauffage où le spectre est proche de celui avant le chauffage. 
Cette différence de comportement entre les deux solvants d’un point de vue de la cinétique de 
reformation de l’assemblage est assez inattendue. Elle peut être expliquée par les liaisons hydrogène. 
Le dichlorobenzène ne possède pas de protons capables de former des liaisons hydrogène, les protons 
aromatiques n’étant pas de bons candidats pour de telles interactions. Par contre, le tétrachloroéthane 
dispose de protons aliphatiques activés (i.e. plus acides) par la présence d’atomes de chlore (effet 
attracteur d’un groupement Cl dans un système δ) ; ainsi ce solvant est capable de former des liaisons 
hydrogène faibles.[18] L’assemblage se reforme irrémédiablement car c’est l’espèce la plus stable mais 
dans C2D2Cl4 le solvant entre en compétition en termes de liaisons hydrogène, ralentissant la cinétique 
de reformation de l’assemblage. 

Un autre point à mentionner est la coopérativité.[19] Des études sont en cours (représentation de 
Scatchard et de Hill)[20], elles ne seront pas présentées ici. On peut cependant noter que, dans tous les 
cas où la formation de l’hexamère a pu être observée (mise en solution dans un solvant peu polaire ou 
reformation après destruction par la température), aucun signal correspondant à un intermédiaire 
(dimère, trimère,…) n’a été observé. Ainsi, même si la coopérativité n’a pas été quantifiée, il est 
possible d’affirmer que nous sommes en présence d’un système à coopérativité positive, car dans ce 
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cas, la formation de l’espèce finale est tellement favorisée que les entités intermédiaires ne sont pas 
visibles.[21] 

 

iii. Données thermodynamiques 

 

Les valeurs de l’enthalpie et de l’entropie de formation de cet auto-assemblage dans les 
l’orthodichlorobenzène et dans le tétrachloroéthane sont résumées dans l’Image VI-34. 

 

  ∆H (kJ/mol) ∆S (kJ/(mol.K) 

o-DCB -540 -1,3 

C2D2Cl4 -550 -1,6 
 

Image VI-34 : ∆H et ∆S de formation de l’hexamère dans deux solvants différents 

La première constatation est que ces valeurs dans les deux solvants sont assez proches. De prime 
abord, ceci peut sembler surprenant, voire erroné. En effet, les expériences de RMN ont montré une 
stabilité différente de l’auto-assemblage selon le solvant : à température ambiante, par exemple dans 
l’o-DCB, l’hexamère est la seule espèce observable tandis que dans C2D2Cl4 à cette température le 
monomère est largement présent. 

Comment estimer l’exactitude de ces valeurs ? Un exemple publié dans la littérature par Reinhoudt & 
Al[22]. étudie les données thermodynamiques de six composés assemblés par liaisons hydrogène dans 
un solvant apolaire (Image VI-35). 

 

Image VI-35 : Exemple d’auto-assemblage hexamérique par liaisons hydrogène en solvant 
apolaire[22] 

Ce système s’assemble par la formation de 18 liaisons hydrogène entre trois molécules de 1 et trois 
molécules de BuCYA  formant une rosette hexamérique. Ses paramètres thermodynamiques dans un 
solvant apolaire (1,2-dichloroéthane) ont été mesurés par ITC (Isothermal Titration 
microCalorimetry) : l’enthalpie de formation ∆H a été estimée à -210 kJ/mol, l’entropie ∆S étant 

évaluée à -0,3 kJ/(mol.K) pour une énergie libre à température ambiante ∆G de -110 kJ/mol. 

Tout d’abord, qu’en est-il de l’enthalpie ? La valeur de ∆H de notre système est plus de deux fois 
supérieure à celle du système similaire de la littérature. Ceci peut être expliqué par le fait qu’un plus 
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grand nombre de liaisons hydrogène sont formées (30 contre 18) et que d’autres types d’interactions 
faibles sont présents (dipôle-dipôle,…). De plus, les liaisons hydrogène du système décrit par 
Reinhoudt & Al. sont déstabilisées par des interactions secondaires (assemblage ADA-DAD),[12, 23] ce 
qui n’est pas le cas dans notre hexamère. Les valeurs d’enthalpie calculées pour notre système dans 
C2D2Cl4 et dans l’o-DCB semblent donc pertinentes au vu du nombre et de la nature des interactions 
présentes, mises en perspective par des résultats de la littérature. 

Le cas de l’entropie est un peu différent. Que signifie le terme entropie dans la valeur de l’énergie libre 
d’un auto-assemblage ? C’est le coût à payer pour ordonner le système, c’est-à-dire amener les 
molécules proches les unes des autres et limiter leurs mouvements (déplacements dans l’espace - 
entropie translationnelle -  mais aussi conformations de la molécule - entropie conformationnelle -) 
tout en organisant le solvant autour de ces assemblages. 

Les valeurs des ∆S estimées pour l’auto-assemblage de Bis-C9 dans l’o-DCB et dans C2D2Cl4 sont 
respectivement quatre à cinq fois plus élevées que celle calculée pour la rosette hexamérique. Le 
nombre de molécules à rassembler pour former l’assemblage étant le même dans les deux cas (six), la 
contribution de ce phénomène à l’entropie globale doit être similaire. La différence dans la valeur de 
l’entropie entre celle de la littérature et celle que nous avons calculée réside donc dans la différence de 
conformations possibles pour les molécules (entropie conformationnelle). En effet, le composé Bis-C9 
possède plusieurs chaînes plutôt flexibles (chaînes alkyles) et de nombreuses liaisons chimiques dont 
la rotation est possible ; ce composé peut donc présenter une infinité de conformations en solution. 
Son assemblage en hexamère empêche toutes ces conformations d’exister, augmentant 
considérablement le coût entropique de la formation de cette entité. A l’inverse, les composés 1 et 
BuCYA  (Image VI-35) présentent un nombre réduit de conformations en solution, le coût entropique 
d’assemblage étant donc bien plus faible. 

Il reste cepedant à comprendre la différence d’entropie selon le solvant (-1,3 kJ/(mol.K) dans o-DCB 
contre -1,6 kJ/(mol.K) dans C2D2Cl4) : elle réside probablement dans l’organisation des couches de 
solvant induites autour de l’assemblage par sa formation mais il semble difficile à l’heure actuelle 
d’apporter une réponse plus complète à cette question. 

Qu’en est-il de la relation entre ces grandeurs thermodynamiques avec les stabilités relatives observées 
de cet assemblage ? L’énergie libre de l’assemblage ∆G dans C2D2Cl4 est d’environ -75 kJ/mol à 298 
K, dans o-DCB cette valeur est estimée à -150 kJ/mol à la même température. Ainsi, même si les 
valeurs de ∆H et ∆S semblent assez proches à première vue, la différence d’entropie entre les deux 
systèmes a tout de même un impact conséquent sur la stabilité d’un assemblage. Celle-ci étant 

directement reliée à ∆G, une différence dans la valeur de l’entropie sera irrémédiablement amplifiée 
par le fait que ce terme est multiplié par la température (généralement autour de 300 K) lors de son 
intégration dans l’expression de ∆G. Les valeurs de ∆H sont très proches, ces solvants étant assez 
similaires, ainsi leurs impacts sur les interactions mises en jeu sont toutes relatives. En revanche, les 
valeurs des entropies diffèrent significativement, influençant très fortement la stabilité des espèces 
formées selon le solvant. 

 

Cette étude comparative dans deux solvants a permis de mettre en évidence l’influence du milieu sur 
la reformation de l’auto-assemblage après destruction par élévation de la température mais aussi 
d’estimer quelques paramètres thermodynamiques du système (constante d’association, enthalpie et 
entropie de formation) dans chaque solvant. 
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b. Stabilité et « polarité » du milieu 
 

Une meilleure compréhension de cet auto-assemblage passe par la connaissance des milieux dans 
lesquels il se forme (cf. Image VI-4), mais aussi des milieux où il est altéré. L’hexamère étant 
principalement basé sur des liaisons hydrogène, l’effet de la polarité du milieu sur la nature de 
l’assemblage a été rapidement exploré (Image VI-36). Ici, le terme « polarité » est utilisé pour définir 
la capacité du milieu à former des liaisons hydrogène (en tant que donneur ou accepteur). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image VI-36 : Effet de la polarité du solvant sur la stabilité de l’auto-assemblage (solvant 
initial : C2D2Cl4) 

Le spectre du bas est celui d’une solution de Bis-C9 à 5 mM dans C2D2Cl4. 2 % de méthanol deutéré 
(MeOD) y est ajouté, le solvant devenant donc C2D2Cl4/MeOD – 98/2. Après 4 jours, le spectre est 
fortement simplifié (spectre du haut, Image VI-36) et comparable aux spectres dans les solvants 
polaires (Image VI-5). La faible intensité des signaux relatifs aux protons NH (au-delà de 8 ppm) est 
due à l’échange deutérium-proton.[5] 

Seulement 2 % de MeOD (en termes de solvant) ont donc été nécessaires pour détruire complètement 
l’assemblage à température ambiante dans C2D2Cl4. Il faut remarquer que ceci s’opère linéairement 
dans le temps (spectres non présentés) et que cela nécessite plusieurs jours afin d’atteindre l’équilibre, 
i.e. le composé Bis-C9 sous sa forme individuelle.  

Les solvants ont été classés selon leur capacité à former des liaisons hydrogène : deux paramètres, α et 

β ont été proposés afin de quantifier cette capacité à être impliqué dans de telles interactions, 
respectivement en tant que donneur ou accepteur de liaisons hydrogène.[18, 24] Ainsi, pour un solvant 
donné, une valeur élevée de α et/ou de β indique que celui-ci est un bon accepteur (α) ou donneur (β) 

de liaisons hydrogène (il faut noter que l’échelle de α varie entre 0 et 5, celle de β entre 0 et 10). 

Dans l’expérience présentée dans l’Image VI-36, le MeOD intervient comme un compétiteur pour 

former des liaisons hydrogène. C’est un bon groupe donneur pour créer de telles interactions : α = 2,7 

mais il possède aussi une bonne capacité d’accepteur (β = 5,8). L’assemblage est donc déstabilisé par 
la présence en grande quantité (2 % par rapport au solvant) d’une espèce pouvant former des liaisons 
hydrogène (en tant que donneur et accepteur). 

Assemblage 

Espèce unique 

2 % (solvant) MeOD 
4 jours 
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Ceci ouvre la voie vers la compréhension des milieux dans lesquels l’assemblage se forme. Parmi tous 

les solvants présentés précédemment (Images VI-4 et 5), certains sont très polaires (β = 8,9 pour 

DMSO par exemple)[18] et l’assemblage ne s’y forme pas tandis que pour ceux étant très apolaires (β = 
1,3 pour C2D2Cl4)

[18] l’hexamère est présent. La question de la limite de polarité où l’assemblage se 
forme peut être posée. Les valeurs de α et β, pour les solvants intermédiaires (ni très polaires, ni très 
apolaires) où les composés Bis-C3 et Bis-C9 sont solubles, sont présentées dans l’Image VI-37. 

 

αααα    ββββ    Assemblage 

o-DCB 1,5 0,9 √ 

CHCl3 2,2 0,8 √ 

CH3CN 1,7 5,1 √ 

Acétone 1,5 5,8 X 

THF 0,9 5,9 X 

Pyridine 1,4 7 X 

 

ImageVI-37 : α, β et assemblage formé (√) ou non (X) dans différents solvants à température 
ambiante[18, 25] 

Il semble difficile de tirer une conclusion à partir de ces données. En effet, le caractère donneur de 
liaisons hydrogène (α) n’apparaît pas comme significatif pour la formation de l’hexamère (formé dans 

CHCl3 mais pas dans THF). La tendance pour le paramètre β est un peu plus visible, même si la limite 

entre acétonitrile (assemblage présent pour β = 5,1) et acétone (pas d’assemblage pour β = 5,8) est 

mince (la valeur de α étant comparable pour ces deux solvants). Ce modèle basé sur la capacité d’un 
solvant à agir comme donneur ou accepteur de liaisons hydrogène a été établi pour la formation d’une 
seule de ces interactions. Il a été montré précédemment (structure cristalline, partie 2.a.) que cet auto-
assemblage hexamérique est basé sur de multiples liaisons hydrogène ainsi que sur d’autres types 
d’interactions (dipôle-dipôle,…). Ainsi, même si l’on semble observer une légère corrélation entre la 
valeur de β et la présence de l’assemblage, la complexité du système ne permet pas d’établir une 
corrélation entre ce système et le modèle basé sur une seule liaison hydrogène. 

 

c. Effet de la concentration 

i. Concentration et stabilité 

 

Une étude de la stabilité de l’hexamère formé par Bis-C9 en solution en fonction de la concentration a 
été menée dans C2D2Cl4, elle est présentée dans l’Image VI-38. Le solvant a été choisi car c’est celui 
dans lequel le composé Bis-C9 présente la meilleure solubilité mais aussi parce que c’est celui qui a 
permis d’observer l’hexamère et le monomère présents simultanément à température ambiante à 
[C] = 5 mM (cf. partie 3.a.ii.), permettant ainsi potentiellement d’observer une variation des quantités 
relatives de ces deux composés en fonction de la concentration. 
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Image VI-38 : Etude de la stabilité de l’hexamère formé par Bis-C9 en solution de C2D2Cl4 en 
fonction de la concentration 

On remarque immédiatement la présence de l’assemblage de 40 à 0,05 mM soit sur une gamme de 
concentration d’environ 3 décades. La limite basse d’observation (5.10-5 M) est en accord avec la 
valeur élevée de la constante d’association calculée précédemment pour cet assemblage dans ce 
solvant. 

Le monomère et l’hexamère étant l’un et l’autre observables à 5 mM dans ce solvant, cette étude en 
concentration pourrait aussi permettre de visualiser le rapport [Hexamère]/[Monomère] en fonction de 
la concentration. Un zoom sur la partie aromatique de l’Image VI-38 est présenté dans l’Image VI-39. 
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Image VI-39 : Zoom sur la zone aromatique de l’Image VI-38 

La zone encadrée en noir met en évidence un pic assigné au monomère, la plupart des autres pics de 
cette région étant attribués à l’hexamère. 

Pour les concentrations les plus élevées (20 ou 40 mM), le pic du monomère est de taille raisonnable 
par rapport aux autres pics de cette région. Dans le spectre à 5 mM, la taille de ce pic augmente par 
rapport aux autres pics du même spectre. Le spectre à 1 mM est l’exception qui confirme la règle. 
Difficile d’expliquer l’absence du pic du monomère (pic large - interactions entre hexamère et 
monomère ?). Pour les spectres à 0,2 mM et 0,05 mM, la tendance reste la même, la taille relative du 
pic du monomère par rapport aux autres pics s’accroissant quand la concentration diminue. La 
conclusion est donc que, comme attendu, la fraction de monomère augmente quand la concentration 
décroît, ceci étant parfaitement en accord avec les principes de base des équilibres chimiques.[26] 

 

ii. Concentration, température et stabilité 

 

Il a été montré précédemment que dans C2D2Cl4, après destruction de l’assemblage par augmentation 
de la température, la cinétique de reformation de l’hexamère est plus lente que dans o-DCB. Il a aussi 
été prouvé que la stabilité de l’hexamère (quantité d’hexamère par rapport au monomère) dépend de la 
concentration. La question de la relation entre cinétique de reformation de l’auto-assemblage et 
concentration mérite donc d’être posée. Une étude par 1H RMN à température variable à deux 
concentrations données a été menée (Bis-C9 dans C2D2Cl4 à 5 mM et à 30 mM). Les deux échantillons 
ont subi le même traitement thermique : à partir de la température ambiante, ils sont chauffés jusqu’à 
80 °C, un spectre RMN étant mesuré tous les 10 °C avec 15 min d’équilibration à chaque palier. De 
même pour le refroidissement, une mesure est effectuée aux mêmes températures, les paliers 
d’équilibration étant similaires. L’ensemble des spectres sont présentés dans la partie expérimentale. 
Une première chose à noter est le fait que la température de destruction de l’assemblage est 
dépendante de la concentration. Si la concentration est de 5 mM, le spectre à 50 °C lors du chauffage 

40 mM 

20 mM 

10 mM 

5 mM 

1 mM 

0,2 mM 

0,05 mM 
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ne présente plus que du monomère tandis que si la concentration est de 30 mM, le spectre à 50 °C 
(toujours lors du chauffage) montre un mélange de monomère et d’hexamère. 

Pour l’étude de l’effet de la concentration sur la reformation et pour plus de simplicité, une seule 
température a été choisie (T° = 50 °C). Pour chaque échantillon, deux spectres sont donc présentés à 
cette température, l’un étant mesuré lors du chauffage, l’autre lors du refroidissement. Ces données 
pour les deux différentes concentrations sont présentées dans l’Image VI-40. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image VI-40 : Etude comparative à 50 °C de l’effet de la concentration sur la stabilité et la 
reformation de l’auto-assemblage hexamérique de Bis-C9 dans C2D2Cl4 

Comme déjà observé précédemment, le système à 30 mM présente une plus grande stabilité qu’à 
5 mM. A 50 °C, les pics attribués à l’hexamère sont observables dans l’échantillon le plus concentré 
tandis que son alter ego moins concentré ne présente que les pics relatifs au monomère (en chauffage 
et en refroidissement). 

Le point à remarquer est la présence d’auto-assemblage à 50 °C lors du refroidissement quand la 
concentration est de 30 mM, au contraire de l’échantillon à 5 mM qui, dans les mêmes conditions, ne 
contient exclusivement que du monomère. La concentration affecte donc la stabilité de l’assemblage 
(sur les fractions de monomère et d’hexamère et sur la température de destruction de l’assemblage) 
mais aussi la vitesse à laquelle il se reforme après avoir été dégradé à température élevée. 
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d. Stabilité et acide 
 

La structure du composé Bis-C9 couplée à la nature des interactions mises en jeu permettent 
raisonnablement d’envisager la sensibilité de l’assemblage à la protonation. En effet, quatre unités 
pyridines sont présentes dans la molécule, certains atomes d’azote, protonables relativement 
facilement (pKa ≈ 5),[27] étant impliqués dans des liaisons hydrogène. L’effet de l’ajout d’une quantité 
croissante d’acide fort (TFA, pKa ≈ 0,3) sur la stabilité de l’assemblage (solution de Bis-C9 à 5 mM 
dans C2D2Cl4) a donc été étudié par RMN. Les résultats sont présentés dans l’Image VI-41. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image VI-41 : Effet de l’ajout de TFA sur la stabilité de l’hexamère (à partir d’une solution de 
Bis-C9 à 5 mM dans C2D2Cl4) 

L’image se lit de bas en haut : le spectre du bas étant celui de l’hexamère seul, une quantité croissante 
d’acide étant ajoutée (5 %,…, 200 %), celle-ci est exprimée en % molaire par rapport à la quantité de 
Bis-C9 (par exemple, 100 % revient à un équivalent d’acide par molécule de Bis-C9). 

A 5 % et 10 % d’acide, l’auto-assemblage semble encore largement majoritaire, ce qui est plus 
discutable à 20 %, et bien plus encore quand 50 % d’acide sont ajoutés. Un équivalent de TFA 
(100 %) est suffisant pour détruire complétement l’hexamère, l’ajout d’un deuxième équivalent 
(200 %) n’ayant pas d’influence sur le spectre RMN observé. 

L’auto-assemblage présente donc une sensibilité à l’ajout d’acide fort, telle qu’un équivalent de TFA 
est suffisant pour détruire complètement l’hexamère. 
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e. Stabilité et compétition 
 

Les composés Bis-C3 et Bis-C9 étant composés de deux récepteurs de Hamilton[1] reliés par une 
chaîne alkyle, ils possèdent tous les deux les propriétés de reconnaissance de ces unités (Image VI-42 
pour exemple), ayant par exemple déjà été utilisés ainsi pour former des polymères à liaisons 
hydrogène par poly-association d’entités supramoléculaire.[2, 4] 

 

 

 

 

 

 

Image VI-42 : Reconnaissance moléculaire d’un dérivé d’acide cyanurique par un récepteur 
de Hamilton 

Quel est donc l’effet sur la stabilité de l’auto-assemblage de l’ajout d’une entité possédant une 
complémentarité fonctionnelle et structurelle telle que la majorité des sites donneurs ou accepteurs de 
liaisons hydrogène soient satisfaits ? 

 

i. C2D2Cl4 

 

Une entité monofonctionnelle composée d’un acide cyanurique fonctionnalisé par une longue chaîne 
alkyle (cf. Image VI-42) pour en améliorer la solubilité a été synthétisé afin d’en étudier l’interaction 
avec l’hexamère auto-assemblé. Il sera nommé Cyan-C12. Son interaction avec l’auto-assemblage 
hexamérique a été étudiée par 1H RMN sur une solution de Bis-C9 à 5 mM dans C2D2Cl4, les résultats 
étant présentés dans l’Image VI-43. 
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Image VI-43 : Effet de l’ajout de différentes quantités de Cyan-C12 sur l’auto-assemblage 
dans C2D2Cl4 

Cette image se lit à nouveau de bas en haut, le spectre tout en bas étant celui de l’hexamère, le dérivé 
d’acide cyanurique étant additionné progressivement. La fraction ajoutée est exprimé en pourcentage 
molaire par rapport au composé Bis-C9, par exemple « 100 % Cyan-C12 » signifie un équivalent de 
dérivé d’acide cyanurique par molécule de Bis-C9.  

Afin de tenter de s’affranchir de tout effet cinétique, les spectres RMN pour chaque échantillon ont été 
mesurés à plusieurs reprises à intervalle régulier (heures puis jours) afin d’atteindre l’équilibre (aucun 
changement visible en RMN). Les échantillons ont été placés dans un bac à ultrasons afin de faciliter 
la solubilisation du composé Cyan-C12. De l’énergie a donc été apportée au système (sous forme 
mécanique), facilitant les échanges pour atteindre l’état le plus stable. 

On peut remarquer que l’ajout de 10 % d’entité monofonctionnelle affecte considérablement 
l’assemblage. Les pics relatifs à l’hexamère sont toujours présents mais leur intensité a subi une 
réduction drastique. A 50 % de Cyan-C12 ajoutés, seuls quelques vestiges de l’hexamère subsistent, à 
100 %, toutes les molécules Bis-C9 interagissent, probablement avec le dérivé d’acide cyanurique, 
l’auto-assemblage ayant complètement disparu. Pour le spectre où 10 équivalents (1000 %) de 
composés monofonctionnels sont ajoutés, il faut prendre en compte sa solubilité dans le milieu, celle-
ci est relativement faible malgré la présence d’une longue chaîne alkyle. Elle est fortement favorisée 
par la présence de récepteurs de Hamilton (formation d’un complexe supramoléculaire entre un 
récepteur et un acide cyanurique), le spectre présenté tout en haut de l’Image VI-43 est probablement 
celui d’une molécule de Bis-C9 assemblée avec deux dérivés d’acide cyanurique (les déplacements 
chimiques en RMN, en particulier ceux des protons NH entre 9 et 10 ppm sont parfaitement en accord 
avec ceux de la littérature en présence de tels assemblages.[2] Les huit autres équivalents de dérivés 
d’acide cyanurique ne sont probablement que partiellement solubilisés. 

L’entité hexamérique est donc partiellement dégradée en présence d’une faible quantité d’acide 
cyanurique dans C2D2Cl4. Cette dégradation étant complète quand les deux composés sont présents en 
quantités stœchiométriques. 

 

Hexamère 

10 % Cyan-C12 
 

50 % Cyan-C12 
 

100 % Cyan-C12 
 

1000 % Cyan-C12 



 Chapitre 6 : Auto-assemblage hexamérique 

 

163 

 

ii. o-DCB 

 

L’auto-assemblage hexamérique étant plus stable dans o-DCB que dans C2D2Cl4, des expériences 
similaires à celles présentées dans l’Image VI-43 ont été réalisées en étudiant l’effet de l’ajout du 
même dérivé d’acide cyanurique (Cyan-C12) à une solution de Bis-C9 à 5 mM dans o-DCB (Image 
VI-44). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image VI-44 : Effet de l’ajout de différentes quantités Cyan-C12 sur l’auto-assemblage dans o-
DCB 

A nouveau, cette image se lit de bas en haut. Le spectre tout en bas étant celui de l’hexamère, une 
fraction croissante d’acide cyanurique alkylé y est ajoutée, celle-ci étant comme précédemment 
exprimée en pourcentage molaire par rapport au composé Bis-C9. 

Les échantillons ont été placés dans un bain à ultrasons à plusieurs reprises pour améliorer la solubilité 
du composé Cyan-C12. Cet apport d’énergie au système a probablement facilité l’accès à l’état le plus 
stable du système. D’un point de vue cinétique, des spectres de ces échantillons ont été mesurés à 
plusieurs reprises jusqu’à atteindre un point où plus aucun changement n’était observable en RMN. 

Dans ce solvant, l’ajout de 10 % molaire d’acide cyanurique fonctionnalisé n’a pas d’effet conséquent 
sur l’espèce auto-assemblée. De même pour 50 % de Cyan-C12 ajoutés, l’hexamère est toujours 
présent, voire majoritaire (malgré la présence de nouveaux pics). 

A un équivalent de dérivé d’acide cyanurique (soit une unité cyanurique pour deux récepteurs de 
Hamilton, le composé Bis-C9 étant bi-fonctionnel), plus aucune trace de l’auto-assemblage n’est 
visible. La quantité d’acide cyanurique alkylé présente n’étant pas suffisante pour mener à la 
formation stœchiométrique de complexes à liaisons hydrogène [Bis-C9(Cyan-C12)2], les composants 
du système sont en équilibre les uns avec les autres, les acides cyanuriques s’échangeant probablement 
entre les récepteurs de Hamilton. Deux types de ces récepteurs à liaisons hydrogène sont donc présents 
dans le milieu : ceux formant un complexe à liaisons hydrogène avec le dérivé d’acide cyanurique et 
ceux qui sont libres. Les pics étant visibles en RMN sont donc probablement moyennés par ces 
échanges. 
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L’ajout d’un équivalent de Cyan-C12 supplémentaire (200 %) modifie quelque peu l’aspect du spectre 
(tous les composants sont solubles). Hormis le pic correspondant au proton NH de l’acide cyanurique 
(environ 13 ppm) qui n’est pas affecté (à 100 % comme dans ce cas, tous les acides cyanuriques 
forment des liaisons hydrogène), tous les autres pics présentent des déplacements chimiques différents 
par rapport au spectre « 100 % Cyan-C12 ». Le spectre obtenu est probablement celui du composé Bis-
C9 interagissant par liaisons hydrogène avec deux dérivés d’acide cyanurique pour former le 
complexe supramoléculaire [Bis-C9(Cyan-C12)2]. 

La conclusion de l’étude dans o-DCB est un peu différente de celle dans C2D2Cl4 : l’auto-assemblage 
n’est, là aussi, que partiellement dégradé par l’ajout d’une quantité faible d’entité monofonctionnelle 
capable de former des liaisons hydrogène. Toutefois, l’hexamère étant plus stable dans o-DCB que 
dans C2D2Cl4, l’ajout d’une faible quantité de dérivé d’acide cyanurique provoque une altération 
moindre de l’objet dans ce solvant aromatique que dans le solvant chloré (pour 50 % de Cyan-C12 
dans C2D2Cl4, très peu d’assemblage est présent ; pour la même fraction dans o-DCB, l’assemblage est 
encore majoritaire). Cependant, quand ce composé est présent en quantité stœchiométrique, 
l’hexamère est totalement détruit. 

Si le système est sensible aux entités monofonctionnelles, il devrait aussi l’être aux entités bi-
fonctionnelles, menant à la formation de polymères à liaisons hydrogène (Image VI-45). 

 

 

 

 

Image VI-45 : Formation de polymère à liaisons hydrogène par reconnaissance moléculaire 
entre deux composés bi-fonctionnels 

Une étude par 1H RMN a été menée afin d’étudier la formation de polymères par liaisons hydrogène 
par l’ajout quantitatif du composé Bis-Cyan-Benz sur l’auto-assemblage formé par le composé Bis-
C3. Les résultats sont présentés dans l’Image VI-46. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Image VI-46 : Stabilité de l’hexamère vis-à-vis d’un composé bi-fonctionnel complémentaire 
(à partir d’une solution de Bis-C3 à 5 mM dans o-DCB) 
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Cette image se lit de haut en bas. Le spectre du haut est celui d’une solution à 5 mM du composé Bis-
C3 dans o-DCB. Un équivalent de Bis-Cyan-Benz y est ajouté (2ème spectre en partant du haut), le 
3ème spectre en partant du haut est mesuré après 12 h à température ambiante. L’échantillon est chauffé 
à 50 °C pendant 2 heures puis laissé revenir à température ambiante. Un spectre RMN est alors 
mesuré, il est présenté tout en bas de l’Image VI-46. 

Le spectre du composé Bis-C3 seul présente toutes les caractéristiques (complexité, bonne résolution) 
qui permettent d’attester la présence d’hexamère auto-assemblé. Après ajout d’un équivalent de Bis-
Cyan-Benz (cf. Image VI-45 pour la structure), les pics attribués à l’hexamère sont toujours présents. 
De nouveaux pics sont présents (autour de 4 ppm, à 13 ppm) confirmant que le bis-barbiturique a bien 
été solubilisé mais qu’il n’interfère pas avec l’assemblage. Après 12 h à température ambiante, le 
spectre est identique, le système n’évoluant pas. Après 2 h à 50 °C puis retour à température ambiante, 
le spectre est totalement différent. L’assemblage n’est plus présent, laissant place à de nouveaux pics, 
en parfait accord avec ceux des spectres des polymères obtenus précédemment à partir de composés 
très similaires à ceux-ci.[2] 

Ces résultats confirment que le niveau énergétique de l’auto-assemblage est un puits cinétique. En 
effet, l’ajout d’énergie est nécessaire pour que le système puisse évoluer vers l’état le plus stable. Dans 
cet exemple, de l’énergie thermique a permis de sortir le système de l’ornière cinétique dans laquelle il 
était embourbé. Dans les cas précédents (Image VI-43 et VI-44), les ultrasons ont été la source 
énergétique capable de déstabiliser le système et de favoriser son évolution vers un état plus stable 
thermodynamiquement. 

L’effet de l’ajout d’un récepteur de Hamilton monofonctionnel à une solution de Bis-C9 a aussi été 
considéré. Ceci ne perturbe en rien le système ou l’hexamère et le récepteur de Hamilton sont présents 
séparément dans le milieu. 

 

Ainsi, la stabilité de cet homo-auto-assemblage hexamérique a donc été explorée. L’effet de la 
température sur la composition du milieu a permis d’estimer certaines données thermodynamiques du 
système, qui ont été mises en perspective par comparaison avec des données d’un système analogue 
issu de la littérature. Il a aussi pu être montré que la stabilité du système dépend fortement de la 
polarité du milieu et de la présence d’acide. En revanche, la concentration semble avoir un effet 
relativement faible sur cette même composition. Par contre, celle-ci influence la cinétique de 
reformation de l’entité après sa destruction en élevant la température. Pour finir, une compétition par 
rapport à un meilleur partenaire pour former des liaisons hydrogène a été étudiée. Le système tend vers 
l’état thermodynamiquement le plus stable mais ceci nécessite un apport d’énergie pour l’extraire d’un 
piège cinétique. 
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4. Conclusions et perspectives 
 

Les composés bi-fonctionnels Bis-C3 et Bis-C9 ayant présenté un comportement particulier dans 
certains solvants, une étude plus approfondie a été menée, principalement basée sur des expériences de 
RMN. Après une première phase de tâtonnement (1H RMN dans différents solvants, 13C RMN) où il a 
été montré que l’entité formée est thermoréversible, il a ensuite été possible de comprendre le nature 
de cet homo-auto-assemblage grâce à la diffraction de rayons X sur un monocristal. Un parallèle en 
solution a pu être établi pour montrer qu’une entité hexamérique similaire s’y forme (RMN DOSY). 
Sa stabilité a été étudiée vis-à-vis de différents stimuli (température, polarité du milieu, présence 
d’acide, compétition avec des entités formant des liaisons hydrogène) et des constantes 
thermodynamiques ont été calculées, celles-ci étant comparées avec celles d’un système semblable 
déjà publié.  

Ainsi, d’une curiosité observée « par chance » en RMN, et suite à une étude rigoureuse, un auto-
assemblage hexamérique a pu être observé et caractérisé dans différents états de la matière. La 
question de son utilisation se pose. Doit-on considérer cet objet uniquement comme une singularité 
scientifique ou est-on capable de saisir l’opportunité qui nous est offerte en l’utilisant à bon escient ? 
La seconde possibilité étant bien sûr celle envisagée, quelles perspectives peuvent être proposées pour 
ce système ? 

La première possibilité d’utilisation d’un tel système pourrait être la reconnaissance moléculaire.[6c] 
L’objet formé possédant une cavité dont la dimension maximale a été mesurée à plus de 6 Å 
(à comparer par exemple avec les rayons ioniques : Li + = 0,7 Å, Cs+ = 1,6 Å) et des groupements 
carbonyles pouvant être impliqués dans des interactions de coordination par leurs doublets non liants, 
la complexation par l’hexamère d’une entité cationique est envisagée. Ce processus pourrait même 
être hautement sélectif au vu de la sensibilité de la formation de l’hexamère vis-à-vis de la nature des 
composés.  

La deuxième est basée sur l’utilisation de la complexité structurelle qui nous est offerte. En effet, dans 
l’hexamère, les molécules sont emmêlées, enchevêtrées, ceci pouvant être considéré comme le cœur 
d’un objet à topologie non triviale (une version plus complexe du nœud de trèfle).[28] Chimiquement, il 
« suffit » d’être capable de connecter les chaînes latérales entre elles pour que les molécules soient 
entrelacées et qu’ainsi un nouveau type de nœud chimique[29] soit formé. Cette voie est en cours de 
réflexion. 

Une autre possibilité d’utilisation d’un tel système est basée sur la très haute sélectivité de 
l’assemblage. Différents composés synthétisés au laboratoire, en plus de la molécule Bis-C9 utilisée 
dans ce chapitre sont présentés dans l’Image VI-47. 
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Image VI-47 : Composés similaires à Bis-C9 synthétisés au laboratoire 

Le composé Bis-C9 est constitué de deux récepteurs de Hamilton reliés entre eux par un pont -O-
(CH2)3-O-. Les molécules Bis-C9-4 et Bis-C9-5 présentés dans l’image ci-dessus sont des analogues 
de Bis-C9, différant uniquement de par la longueur de la chaîne alkyle reliant les deux récepteurs à 
liaisons hydrogène. Cette chaîne contient respectivement 4 et 5 atomes de carbone pour les composés 
nommés Bis-C9-4 et Bis-C9-5. Il a été montré (résultats non présentés ici) que seul le composé Bis-
C9 (où la chaîne alkyle contient 3 atomes de carbone) forme un auto-assemblage dans certains 
solvants. Les composés basés sur une chaîne alkyle plus longue ne présentent pas un comportement 
similaire en dépit de leur très grande proximité structurelle, ceci ayant pu être observé par RMN, les 
spectres des composés Bis-C9-4 et Bis-C9-5 ne révélant pas de complexité particulière. La haute 
sélectivité de l’assemblage ainsi que sa stabilité élevée pourraient être utilisées afin de sélectionner 
certains composants d’un système, les unités restantes n’étant pas assemblées, donc libres d’être 
impliquées dans d’autres processus chimiques. 

Enfin, la dernière possibilité d’utilisation de cet objet est basée sur sa multivalence. Chaque molécule 
impliquée dans l’hexamère possède 4 chaînes alkyles qui pointent vers l’extérieur dans la structure 
cristalline et donc probablement aussi dans l’assemblage en solution. De ce fait, l’objet présente un 
nombre donné (24 ici) de chaînes potentiellement modifiables pour créer une entité possédant un 
nombre élevé mais défini d’unités fonctionnelles à sa périphérie. 
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1. Synthèse 
 

Le DMF anhydre (séché sur tamis moléculaire, H20>0,005 %) a été fourni par Fluka. Tous les autres 
produits commerciaux ont été utilisés sans autre purification. Les chromatographies sur colonne ont 
été pratiquées en utilisant du gel de silice (Gerudan, SI 60, 40-63 µm, Merck). Les RMN 1H  400 MHz 
et 13C 100 MHz ont été effectuées sur un spectromètre Bruker Advance. Les points de fusion ont été 
mesurés sur un Büchi Melting point B-540. Les analyses élémentaires ont été effectuées par le Service 
de Microanalyse, Institut de Chimie, Université de Strasbourg.  
Les analyses par spectrométrie de masse ont été faites par le Service de Spectrométrie de Masse, 
Université de Strasbourg. 
 
 

 
 

Image SI-1 : Synthèse du ligand L-H 
 

(2-hydrazinylpyridin-4-yl)methanol 1 :  Ce composé a été synthétisé selon une procédure décrite 
dans la littérature.[1]  
 
 
(E)-(2-(2-(pyridin-2-ylmethylene)hydrazinyl)pyridin -4-yl)methanol 2 : 

Le composé 1 (354 mg, 4,7 mmol, 1 eq.) est placé dans 80 mL de 
chloroforme puis placé dans un bac à ultrasons pendant 30 min pour en 
solubiliser la plus grande partie. 242 µL de pyridine-2-carboxaldehyde (273 
mg, 4,7 mmol, 1 eq.) y sont ajoutés. La réaction est laissée agitée pendant 
une nuit à température ambiante sous atmosphère inerte. Le solvant est 
évaporé sous pression réduite et le résidu est recristallisé dans un mélange 

Et2O/CHCl3-2/1 à 45 °C. Après retour à température ambiante le solide est filtré, lavé avec 20 mL 
d’Et2O puis séché sous pression réduite pour obtenir le composé 2 (452 mg, 78 %). 
1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) : δ= 11,11 (s, 1H) ; 8,52 (d, J = 4,1 Hz, 1H) ; 8,05 (d, J = 5,6 Hz, 
2H) ; 7,93 (d, J = 8,0 Hz, 1H) ; 7,86 – 7,76 (m, 1H) ; 7,33 – 7,25 (m, 2H) ; 6,75 (d, J = 5,2 Hz, 1H) ; 
5,37 (t, J = 5,8 Hz, 1H) ; 4,51 (d, J = 5,7 Hz, 2H). 13C RMN (100 MHz, DMSO-D6) : δ= 157,29 ; 
154,82 ; 154,16 ; 149,75 ; 139,43 ; 136,98 ; 123,37 ; 119,30 ; 113,86 ; 103,86 ; 62,41. MS : calc. pour 
[C12H12N4O+Li] : 235,17 ; obtenue : 235,12. 
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(E)-2-(2-(pyridin-2-ylmethylene)hydrazinyl)isonicotinaldehyde L-H : 
39,2 mg du composé 2 (0,2 mmol, 1 eq.) sont dissous dans 60 mL de dichlorométhane anhydre. Après 

dissolution partielle de ce composé, 87,5 mg de Dess-Martin periodinane 
(0,2 mmol, 1,2 eq.) y sont ajoutés et la réaction est laissée agitée à 
température ambiante sous atmosphère inerte pendant 5 h. 20 mL d’une 
solution saturée de NaHCO3 et 20 mL d’une solution saturée de Na2S2O3 
y sont ajoutés. La phase organique est extraite par 2*20 mL de 
dichlorométhane tandis que la phase aqueuse est extraite par 20 mL 
d’une solution saturée de NaHCO3. Les phases organiques sont 

combinées puis séchées sur MgSO4 et le solvant est évaporé sous pression réduite. Le résidu est purifié 
par chromatographie sur colonne (SiO2, DCM) pour donner 12,2 mg (32 %) du composé L-H  sous la 
forme d’une poudre jaune.  
1H RMN (400 MHz, CDCl3) : δ= 10,11 (s, 1H) ; 9,31 (s, 1H) ; 8,63 (d, J = 4,3 Hz, 1H) ; 8,43 (d, J = 
5,0 Hz, 1H) ; 8,08 (d, J = 8,0 Hz, 1H) ; 7,99 (s, 2H) ; 7,86 – 7,73 (m, 2H) ; 7,34 – 7,23 (m, 3H). 13C 
RMN (100 MHz, CDCl3) : δ= 191,95 ; 157,77 ; 153,77 ; 149,52 ; 149,30 ; 144,07 ; 140,98 ; 136,62 ; 
123,57 ; 120,27 ; 114,25 ; 107,85. MS : calc. pour [C12H10N4O+Na] : 249,07 ; obtenue : 249,07. 
 
 
 
 
 
 
 
 

Image SI-2 : Synthèse du monomère M 
 

Le composé N2O3 a été obtenu auprès de TCI chemicals. 
 
(E)-N-((2-((E)-2-(pyridin-2-ylmethylene)hydrazinyl)pyridin-4-yl)methylene)-3-(2-(2-(2-((E)-((2-
((E)-2-(pyridin-2-ylmethylene)hydrazinyl)pyridin-4-
yl)methylene)amino)ethoxy)ethoxy)ethoxy)propan-1-amine Y : 

3,98 mg du composé L-H  (18 
µmol, 2 eq.) sont dissous dans 1 
mL de chloroforme deutéré puis 
ajouté sur 1,94 mg du produit 
N2O3 (9 µmol, 1 eq.) Le mélange 
est chauffé à 50 °C pendant 2 h 
puis laissé refroidir à température 
ambiante.  
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ= 
8,80 (br. s, 1H) ; 8.57 (s, 1H) ; 
8.30 (d, J = 7,9 Hz, 1H) ; 8,21 (dd, 

J = 8,9 ; 5,4 Hz, 1H) ; 8,07 – 7,97 (m, 1H) ; 7,89 (d, J = 11,3 Hz, 1H) ; 7,76 – 7,67 (m, 1H) ; 7,60 (d, J 
= 3,2 Hz, 1H) ; 7,24 – 7,09 (m, 2H) ; 3,80 – 3,71 (m, 2H) ; 3,70 – 3,52 (m, 10H) ; 2,91 (t, J = 6,3 Hz, 
1H) ; 2,81 (t, J = 6,7 Hz, 1H) ; 1,87 – 1,78 (m, 1H) ; 1,78 – 1,68 (m, 1H) ; 1,25 (s, 4H). 13C RMN (101 
MHz, CDCl3) δ= 160,18 ; 156,96 ; 154,08 ; 149,54 ; 148,51 ; 145,56 ; 140,09 ; 136,43 ; 123,27 ; 
120,22 ; 114,58 ; 106,78 ; 70,85 ; 70,40 ; 68,96 ; 58,49 ; 30,74. MS : calc. pour [C32H36N10O3+H] : 
609,304 ; obtenue : 609,278. 
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Image SI-3 : Synthèse du monomère Bis-ALD 
 
Les composés Bis-HYD et 3 ont été synthétisés selon une procédure décrite par Levrand et al..[2] Le 
composé 3’ n’a pas été isolé. 
 
 
bis(4-formylbenzyl) 2,3-bis(dodecyloxy)succinate Bis-ALD :  

94 mg de 3 (0,1 9mmol, 1 eq.) sont dissous dans 9 mL 
de dichlorométhane anhydre. PCl5 (120 mg, 0,58 mmol, 
3 eq.) y est ajouté et la solution est laissée agiter pendant 
une nuit sous atmosphère inerte. Le solvant est évaporé 
pour obtenir une huile incolore, séchée sous pression 
réduite. 71 mg de 4-hydroxybenzaldehyde (0,58 mmol, 3 
eq.) sont dissous dans 10 mL de dichlorométhane 
anhydre puis ajoutés sur le résidu huileux. Après ajout 
de triéthylamine (80 µL, 58 mg, 0,58 mmol, 3 eq.), le 

mélange est laissé agiter sous atmosphère inerte pendant 3 jours à température ambiante. 10 mL de 
NaHCO3 et 10 mL de dichlorométhane y sont ajoutés. La phase aqueuse est extraite par 3*5 mL de 
dichlorométhane. Les phases organiques sont combinées, séchées sur MgSO4 puis le solvant est 
évaporé sous pression réduite. Le résidu est traité par chromatographie sur colonne (SiO2, CH2Cl2) 
pour donner le produit Bis-ALD  sous la forme d’une huile incolore (83 mg, 62 %). 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) : δ= 9,99 (s, 2H) ; 7,93 (d, J = 8,7 Hz, 4H) ; 7,33 (d, J = 9,1 Hz , 4H) ; 
4,72 (s, 2H) ; 3,92 (d, J = 9,1 Hz , 2H) ; 3,50 (d, J = 9,1 Hz , 2H) ; 1,86-1,42 (m, 4H) ; 1,36-1,10 (m, 
40H) ; 0,85 (t, J = 6,9Hz, 6H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) : δ= 190,89 ; 167,42 ; 155,14 ; 134,55 ; 1
31,51 ; 122,27 ; 80,25 ; 73,24 ; 32,12 ; 29,98−29,45 ; 26,22 ; 22,89 ; 14,32. MS : calc. pour [C42H62O8

+Na] : 717,434 ; obtenue : 717,439. 
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Image SI-4 : Synthèse du composé Hamilton-HYD 

 
 

Diméthyl 5-hydroxyisophtalate 5 :  
L’acide 5-hydroxyisophtalic 4 (38,3 g, 210 mmol, 1 eq.) est dissous dans 400 
mL de méthanol et mis à reflux pendant 18 heures après addition de 17 mL 
d’acide sulfurique concentré. La solution est refroidie puis versée sur 600 
mL de glace. Le précipité formé est filtré, lavé à l’eau puis séché sous vide 
pour donner le produit 5 (42 g, 95 %) sous la forme d’un solide blanc.  
T°fus : 164,7-165,8 °C. 1H RMN (400 MHz, CDCl3) : δ= 8,24 

(s, 1H) ; 7,79 (s, 2H) ; 3,95 (s, 6H). 13C RMN (100 MHz, DMSO-D6): 

δ= 165,4 ; 157,9 ; 131,3 ; 120,3 ; 120,1 ; 52,4. HRMS : calc. pour [C10H10O5+H] : 211,0606 ; obtenue : 
211,0625. Analyses élémentaires : calc. C : 57,14 ; H : 4,80 ; obtenue C : 56,81 ; H : 4,37.  
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Diméthyl 5-allyloxyphtalate 6 :  
Un mélange de 5 (39,28 g, 187 mmol, 1 eq.), de bromure d’allyle (33,91 g, 280 
mmol, 1,5 eq.) et de carbonate de potassium (51,66 g, 374 mmol, 2 eq.) dans la 
DMF est agité à 60 °C pendant 1,5 h. Le milieu réactionnel est refroidi à 
température ambiante et la majorité du solvant est évaporée. 180 mL de 
dichlorométhane et 180 mL d’eau sont ajoutés au résidu. La phase organique est 
séchée sur Na2SO4 anhydre puis évaporée sous vide pour donner le produit 6 
(30,14 g, 64 %) sous la forme d’un solide blanc.  
T°fus : 69,8-70,1 °C. 1H RMN (400 MHz, CDCl3) : δ= 8,26 (s, 1H) ; 7,75 (s, 
2H) ; 6,02 (ddt, 1H) ; 5,36 (dd, 2H) ; 3,92 (s, 6H). 13C RMN (100 MHz, DMSO-D6): 
δ= 165,8 ; 158,5 ; 132,4 ; 131,6 ; 122,9 ; 119,8 ; 117,9 ; 69,0 ; 52,2.  HRMS : calc. pour [C13H14O5+H] 
: 251,092 ; obtenue : 251,089. Analyses élémentaires pour [C13H14O5] : calc. C : 62,39 ; H : 5,64 ; 
obtenue C : 62,29 ; H : 5,52. 
 
 
Acide 5-allyloxy-isophtalique 7 :  
Le diester 6 (10,15 g, 40,6 mmol, 1 eq.) est mis en suspension dans une solution 
d’éthanol à 95 % dans l’eau, puis chauffé à 65 °C. Pendant ce temps une 
solution de soude (6,49 g, 162 mmol, 4 eq.) dans 50 mL d’eau y est ajoutée. 
Après agitation à 65 °C pendant 15 heures, le milieu réactionnel est refroidi à 
température ambiante et la majorité du solvant évaporée. Le résidu est traité 
avec HCl 2M et extrait à l’acétate d’éthyle. La phase organique est séchée sur du 
sulfate de magnésium puis évaporée sous vide pour donner le produit 7 (7,75 g, 
86 %) sous la forme d’un solide blanc.  
T°fus : 230,8-232,2 °C. 1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) : δ= 8,08 (s, 1H) ; 7,67 (s, 2H) ; 6,03 (ddt, 

1H) ; 5,35 (dd, 2H) ; 4,70 (d, 2H). 13C RMN (100 MHz, DMSO-D6) : δ= 166,6 ; 158,4 ; 133,3 ; 132,7 ; 
122,6 ; 119,5 ; 117,8 ; 68,8. MS : calc. pour [C113H10O5+H] : 221,044 ; obtenue : 221,043. Analyses 
élémentaires pour [C11H10O5] : calc. C : 59,46 ; H : 4,54 ; obtenue C : 59,36 ; H : 3,92. 
 
 
5-Allyloxy-N,N’-bis-(6-décanoylamino-pyridin-2-yl)-isophtalamide 9 :  

Le diacide 7 (6,0 g, 27 mmol, 1 eq.) 
est mis en suspension dans 110 mL 
de chlorure de thionyle, une goutte de 
DMF y est ajoutée et le mélange est 
chauffé à reflux pendant 5 h. L’excès 
de chlorure de thionyle est éliminé 
par distillation et le résidu huileux est 
séché sous vide pour donner le 

dichlorure d’acyle 8 qui est utilisé comme tel. 8 est dissous dans 27 mL de pyridine anhydre puis 
canulé dans une solution de 12 (14,2 g, 54 mmol 2 eq.) dans 110 mL de pyridine anhydre. Le milieu 
réactionnel est agité pendant 3 nuits. Après l’addition  de 70 mL d’acétate d’éthyle, de 50 mL d’eau et 
de 40 mL d’une solution aqueuse de soude à 25 %, la phase organique est séchée sur MgSO4, filtrée 
puis évaporée. Le résidu est purifié par chromatographie sur colonne (SiO2 ; AcOEt/hexane 3/7) pour 
donner 9 (12,29g, 64%) sous la forme d’un solide blanc.  
T°fus : 138,2-139,4°C. 1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) : δ= 10,44 (s, 2H) ; 10,06 (s, 2H) ; 8,14 (s, 
1H) ; 7,84-7,77 (m, 6H) ; 7,73 (s, 2H) ; 6,08 (ddt, 1H) ; 5,37 (dd, 2H) ; 4,76 (d, 2H) ; 2,40 (t, 4H) ; 
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1,58 (sm, 4H) ; 1,25 (sm, 24H) ; 0,85 (t, 6H). 13C RMN (100 MHz, DMSO-D6) : δ= 172,1 ; 164,7 : 
158,1 ; 150,5 ; 149,9 ; 139,9 ; 135,5 ; 133,2 ; 119,7 ; 117,5 ; 110,3 ; 68,6 ; 36,0 ; 31,2 ; 28,6 ; 24,9 ; 
22,0 ; 13,8. MS : calc. pour [C41H56N6O5+H] : 713,438; obtenue : 713,417. Analyses élémentaires pour 
[C41H56N6O5] : calc. C : 69,07 ; H : 7,92 ; N : 11,79 ; obtenues C : 69,13 ; H : 7,94 ; N : 11,77. 
 
 
(N-(6-amino-pyridin-2-yl)-décanoamide) 12 : 

Le composé 12 a été synthétisé selon Macromolecules 2006, 39 (3), 
1173-1181, toutes les données spectroscopiques étant en accord avec 
celle-ci. Des monocristaux en ont été obtenus. Ils ont été analysés par 
diffraction de rayons X. Une image en est présentée ici. On peut 
remarquer que deux conformations différentes pour la liaison CH2-CH3 
en bout de chaîne sont présentes dans le cristal. 

 
 
 
 
5-Hydroxy-N,N’-(6-décanoylamino-pyridin-2-yl)-isophtalamide 10 :  

Une quantité catalytique de 
Pd(PPh3)4 (0 ,40 g, 0,34 mmol, 0,02 
eq.) est ajoutée à une solution de 9 
(12,29 g, 17,20 mmol 1 eq.) dans 480 
mL de THF anhydre. La solution 
jaune pâle est agitée pendant 5 min et 

NaBH4 (1,43 g, 37,90 mmol, 2,2 eq.) y est ajouté. Le milieu réactionnel est agité à température 
ambiante pendant 1,5 h. Le solvant est évaporé et le résidu est purifié par chromatographie sur colonne 
(SiO2 ; AcOEt/CH2Cl2 - 2/8→4/6) pour donner 10 (8,26 g, 71 %).  
T°fus : 191,5-193,2 °C. 1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) : δ= 10,33 (s, 2H) ; 10,19 (s, 2H) ; 10,07 (s, 
2H) ; 7,99 (s, 1H) ; 7,82-7,77 (m, 6H) ; 7,73 (s, 2H) ; 2,39 (t, 3J=7,1Hz ; 4H) ; 1,58 (sm, 4H) ; 1,24 

(sm, 24H) ; 0,84 (t, 3J=6,4 Hz ; 6H). 13C RMN (100 MHz, DMSO-D6) : δ= 172,2 ; 165,1 : 157,7 ; 
150,6 ; 150,1 ; 140,0 ; 135,5 ; 118,2 ; 117,7 ; 110,3 ; 109,9 ; 36,1 ; 31,3 ; 28,7 ; 25,0 ; 22,1 ; 13,9. MS : 
calc. pour [C38H52N6O5+Na] : 695,389 ; obtenue : 695,353. Analyses élémentaires pour [C38H52N6O5] : 
calc. C : 67,83 ; H : 7,79 ; N : 12,49 ; obtenues C : 67,62 ; H : 8,00 ; N : 12,34. 
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Methyl 2-(3,5-bis((6-decanamidopyridin-2-yl)carbamoyl)phenoxy)acetate 11 : 
Un mélange de 10 (2,57 g, 17,2 
mmol, 1 eq.), bromoacétate de 
méthyle (0,88 g, 5,73 mmol, 1,5 eq.) 
et de K2CO3 (0,79 g, 5,73 mmol, 1,5 
eq.) dans 150 mL de DMF est agité à 
température ambiante pendant 2 h. La 
majorité du solvant est évaporée sous 
pression réduite. 100 mL d’acétate 
d’éthyle et 100 mL d’eau sont ajoutés 
au résidu. La phase organique est 
concentrée sous pression réduite puis purifiée par chromatographie sur colonne (SiO2, 
CH2Cl2/AcOEt – 10/0→9/1) pour donner le produit 11 sous la forme d’un solide blanc (2,41 g, 85 %).  
1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) : δ= 10,49 (s, 2H) ; 10,10 (s, 2H) ; 8,17 (s, 1H) ; 7,84 (m, 6H) ; 7,73 
(s, 2H) ; 5,02 (s, 2H) ; 3,74 (s, 3H) ; 2,40 (t, 3J=7,5Hz ; 4H) ; 1,58 (m ; 4H) ; 1,24 (m, 24H) ; 0,85 (t, 
3J=6,8Hz ; 6H). 13C RMN (100 MHz, DMSO-D6) : δ= 172,23 ; 169,07 ; 164,70 ; 157,75 ; 150,07 ; 
140,04 ; 135,63 ; 120,51 ; 117,34 ; 110,50 ; 110,09 ; 65,08 ; 51,91 ; 36,11 ; 31,37 ; 28,85 ; 25,02 ; 
22,10 ; 13,95. MS : calc. pour [C41H56N6O7+H] : 745,43 ; obtenue : 745,49. Analyses élémentaires 
pour [C41H56N6O7]  : calc. C 66,11 ; H 7,58 ; N 11,28 ; obtenues : C 65,79 ; H 7,63 ; N 11,19. 
 
 
 
N1,N3-bis(6-decanamidopyridin-2-yl)-5-(2-hydrazinyl-2-oxoethoxy)isophthalamide Hamilton-
HYD  : 

Le composé 11 (0,56 g. 0,75 mmol, 1 eq.) 
est dissous dans 40 mL d’éthanol absolu. 
36 mL d’hydrazine monohydrate (0,74 
mol) y sont ajoutés et le tout est agité à 
température ambiante pendant 14 h. Le 
précipité formé est filtré et lavé avec 
CH2Cl2 (2*20 mL) puis séché sous 
pression réduite pour obtenir le composé 
Hamilton-HYD  sous la forme d’une 
poudre blanche (0,48 g, 86 %).%).  

1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) : δ= 10,47 (s, 2H) ; 10,09 (s, 2H) ; 9,45 (s, 1H) ; 8,15 (s, 1H) ; 7,82 
(m, 6H) ; 7,75 (s, 2H) ; 4,71 (s, 2H) ; 2,39 (t, 3J=7,1Hz ; 4H) ; 1,58 (m ; 4H) ; 1,24 (m, 24H) ; 0,85 (t, 
3J=7,1 Hz ; 6H). 13C RMN (100 MHz, DMSO-D6) : δ= 172,65 ; 166,73 ; 165,20 ; 158,34 ; 151,07 ; 
150,56 ; 140,54 ; 135,96 ; 120,60 ; 118,01 ; 110,83 ; 110,42 ; 67,08 ; 36,55 ; 31,78 ; 29,16 ; 25,42 ; 
22,50 ; 14,47. MS : calc. pour [C40H56N8O6+H] : 745,44 ; obtenue : 745,63. Analyses élémentaires 
pour [C41H56N6O7]  : cacl. C 64,49 ; H 7,58 ; N 15,04 ; obtenues : C 64,41 ; H 7,95 ; N 14,45. 
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Les composés Bis-C9 et Bis-CYAN ont été synthétisés selon une procédure décrite par Kolomiets et 
al..[3] 
(E)-4-((benzylimino)methyl)-N,N-dibutylaniline I1 : 
L’imine I1 a été synthétisée en adaptant une procédure de la 
littérature.[4] 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ= 8.26 (s, 1 H) ; 7.66 (d, 2 H) ; 
7.36 d, 4 H) ; 7.26 (dd, 1 H), 6.66 (d, 2 H) ; 4.79 (s, 2 H) , 3.35 
(dd, 4 H) ; 1.61 (dt, 4 H) ; 1.47 – 1.33 (m,5 H), 1.00 (q, 6 H). 
 
 
 
(E)-N-benzylidene-1-phenylmethanamine I2 : 

L’imine I2 a, quant à elle été, obtenue en reproduisant une procédure issue de 
la littérature,[4] toutes les données spectroscopiques étant en accord avec 
celle-ci. 

 
 
 
 
5-(4-(dibutylamino)benzylidene)pyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione B1 :  

100 µL de 4-(dibutylamino)benzaldehyde (0,427 mmol, 1 eq.) et 55 mg 
d’acide barbiturique (0,427 mmol, 1 eq.) sont dissous dans 10 mL 
d’acide acétique. Le mélange est chauffé à 90 °C pendant 2 heures puis 
laissé refroidir à température ambiante. Le précipité est filtré, lavé avec 
10 mL d’H2O, 10 mL EtOH et 10 mL n-pentane. Le solide orange 
obtenu est séché sous vide pour donner quantitativement le produit B1 
(147 mg, 0,427 mmol). Toutes ses données spectroscopiques sont en 
accord avec celles précédemment reportées.[5] 

 
 

N

N(C4H9)2
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5-benzylidenepyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione B2: 
Ce composé a été synthétisé selon une procédure de la littérature,[6] toutes les 
caractérisations spectroscopiques étant en accord avec celle-ci. 
 
  
 
 

 
 
 
5,5'-(((3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecane-1,17-diylbis(oxy))bis(4,1-
phenylene))bis(methanylylidene))bis(pyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione) Bis-Barb : 

Le monomère Bis-Barb a été synthétisé 
par Kamel Meguellati en adaptant une 
procédure de la littérature.[7] 
1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) δ= 
11,29 (s, 1H) ; 11,17 (s, 1H) ; 8,36 (d, J = 
8,6 Hz, 2H) ; 8,24 (s, 1H) ; 7,06 (d, J = 

8,6 Hz, 2H) ; 4,22 (s, 2H) ; 3,76 (s, 2H) ; 3,67 – 3,45 (m, 20H). 13C NMR (101 MHz, DMSO-D6) δ= 
163,90 ; 162,71 ; 162,17 ; 154,89 ; 150,18 ; 137,49 ; 125,18 ; 115,55 ; 114,37 ; 69,85 ; 68,69 ; 67,66. 
MS : calc. pour [C34H38N4O13+Na] : 733,23 ; obtenue : 733,23. 
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Image SI-5 : Synthèse des composés Auto-Biphenyl, Auto-C3 et Auto-C6 
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5-((4'-(bromomethyl)biphenyl-4-yl)methoxy)-N1,N3-bis(6-decanamidopyridin-2-
yl)isophthalamide 12 : 
Un mélange de 10 (100 mg, 0,15 mmol, 1 eq.) 
et de K2CO3 (41 mg, 0,30 mmol, 2 eq.) dans 10 
mL de DMF anhydre est agité sous atmosphère 
inerte. Le 4,4'-bis(bromomethyl)biphenyl (505 
mg, 1,5 mmol, 10 eq.) est ajouté. Le mélange 
est chauffé à 110 °C pendant 3 heures. Le 
solvant est évaporé sous pression réduite. 10 
mL d’eau et 10 ml d’AcOEt sont ajoutés au 
résidu. La phase organique est séchée sur 
MgSO4, filtrée puis concentrée sous pression 
réduite. Le résidu est traité par chromatographie 
sur colonne (SiO2, CH2Cl2/MeOH – 10/0→9/1) 
pour donner le produit 12 sous la forme d’un solide blanc (86 mg, 62 %). 
HRMS : calc. pour [C52H63N6O5+Li] : 937,4199 ; obtenue : 937,4244. 
 
 
N1,N3-bis(6-decanamidopyridin-2-yl)-5-((4'-((2,4,6-trioxo-1,3,5-triazinan-1-yl)methyl)biphenyl-
4-yl)methoxy)isophthalamide Auto-Biphenyl : 

Un mélange de 12 (80 mg, 0,09 
mmol, 1 eq.) et de K2CO3 (24 mg, 
0,17 mmol, 2 eq.) dans 10 mL de 
DMF anhydre est agité sous 
atmosphère inerte. De l’acide 
cyanurique (110 mg, 0,85 mmol, 
10 eq) y est ajouté. Le milieu 
réactionnel est chauffé à 60 °C 
sous atmosphère inerte pendant 1 
nuit puis est laissé revenir à 
température ambiante. Le solvant 
est évaporé sous pression réduite. 

Le résidu est lavé à l’eau, puis suspendu dans 10 mL d’acétone. Le précipité insoluble est extrait par 
centrifugation, puis lavé à l’eau et séché sous vide pour donner le composé Auto-Biphenyl sous la 
forme d’un solide blanc (25 mg, 30 %).  
1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) : δ= 11,55 (s, 2H) ; 10,50 (s, 2H) ; 10,11 (s,2H) ; 8,15 (s, 1H) ; 7,83-
7,58 (m, 16H) ; 5,34 (s, 2H) ; 4,87 (s, 2H) ; 2,39 (t, 3J=6,8Hz ; 4H) ; 1,58 (t, 3J=6,0Hz ; 4H) ; 1,24 (m, 
24H) ; 0,84 (t, 3J=6,4Hz ; 6H). 13C RMN (100 MHz, DMSO-D6) : δ= 172,71 ; 165,34 ; 158,89 ; 151,02 
; 150,49 ; 150,43 ; 149,04 ; 149,01 ; 140,53 ; 136,61 ; 136,25 ; 136,09 ; 128,74 ; 128,48 ; 127,24 ; 
127,15 ; 121,65 ; 118,08 ; 110,95 ; 110,45 ; 93,82 ; 70,00 ; 43,72 ; 36,58 ; 31,73 ; 29,34 ; 29,26 ; 29,14 
; 29,08 ; 25,45 : 22,56 ; 14,41. HRMS : calc. pour [C55H65N9O8+Li] : 986,5112 ; obtenue : 986,5006. 
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5-(3-bromopropoxy)-N1,N3-bis(6-decanamidopyridin-2-yl)isophthalamide 13 : 
Le phénol 10 (225 mg, 0,33 mmol, 1 eq.) 
est dissous dans 20 mL de DMF anhydre 
sous atmosphère inerte. K2CO3 (93 mg, 
0,66 mmol, 2 eq.) et du dibromopropane 
(340 µL, 3,3 mmol, 10 eq.) y sont ajoutés. 
La solution est chauffée à 60 °C pendant 

une nuit. Après évaporation du solvant sous pression réduite, 20 mL d’acétate d’éthyle et 20 mL d’eau 
sont ajoutés. La phase organique est séchée sur MgSO4 anhydre, filtrée puis concentrée sous pression 
réduite. Le résidu est traité par chromatographie sur colonne (SiO2, AcOEt/CH2Cl2-1/9) pour donner le 
produit 13 sous la forme d’un solide blanc (200 mg, 75 %).  
1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) : δ= 10,49 (s,  2Η) ; 10,10 (s, 2H) ; 10,13 (s, 1H) ; 7,84-7,73 (m, 
8H) ; 4,26 (t, 3J=5,6Hz ; 2H) ; 3,72 (t, 3J=6,4Hz ; 2H) ; 2,39 (t, 3J=7,2Hz ; 4H) ;  2,32 (m, 2H), 1,58 (t, 
3J=6,8Hz ; 4H) ; 1,26 (m, 24H) ;  0,85 (t, 3J=6,0Hz ; 6H). 13C RMN (100 MHz, DMSO-D6) : δ= 
172,69 ; 165,33 ; 158,83 ; 151,05 ; 150,52 ; 140,49 ; 136,10 ; 120,42 ; 117,72 ; 110,96 ; 110,43 ; 66,48 
; 36,58 ; 32,21 ; 31,74 ; 31,66 ; 29,33 ; 29,26 ; 29,15 ; 29,08 ; 25,46 ; 22,56 ; 14,41. HRMS : calc. pour 
[C41H57BrN6O5+H] : 793,3647 ; obtenue : 793,3669.   
 
 
N1-(6-decanamidopyridin-2-yl)-N3-(6-(decylamino)pyridin-2-yl)-5-(3-(2,4,6-trioxo-1,3,5-
triazinan-1-yl)propoxy)isophthalamide Auto-C3: 

Un mélange de 13 (200 mg, 0,25 mmol, 1 eq.) et de 
K2CO3 (70 mg, 0,50 mmol, 2 eq.) dans 40 mL de 
DMF anhydre est agité sous atmosphère inerte. De 
l’acide cyanurique (325 mg, 2, 5mmol, 10 eq) y est 
ajouté. Le milieu réactionnel est chauffé à 60 °C sous 
atmosphère inerte pendant 1 nuit puis est laissé 
revenir à température ambiante. Le solvant est 
évaporé sous pression réduite. Le résidu est ensuite 
lavé à l’eau, puis suspendu dans 10 mL d’AcOEt. Le 
précipité insoluble est extrait par centrifugation, puis 

lavé à l’eau et séché sous vide pour donner le composé Auto-C3 sous la forme d’un solide blanc. (83 
mg, 39 %).  
1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) : δ= 11,41 (s, 2H) ; 10,46 (s, 2H) ; 10,09 (s, 2H) ; 8,12 (s, 1H) ; 7,82 
(m, 6H) ; 7,67 (s, 2H) ; 4,18 (t, 3J=6,0Hz ; 2H) ; 3,88 (t, 3J=6,4Hz ; 2H) ; 2,39 (t, 3J=7,6Hz ; 4H) ; 2,05 
(m, 2H) ; 1,58 (t, 3J=6,8Hz ; 4H) ; 1,24 (m, 24H) ; 0,85 (t, 3J=9,6Hz ; 6H). 13C RMN (100 MHz, 
DMSO-D6) : δ= 172,68 ; 165,35 ; 159,06 ; 151,06 ; 150,53 ; 150,45 ; 149,19 ; 140,48 ; 136,02 ; 120,12 
; 117,67 ; 110,95 ; 110,86 ; 110,42 ; 38,44 ; 36,58 ; 31,74 ; 29,34 ; 29,26 ; 29,14 ; 29,09 ; 27,65 ; 25,46 
; 22,56 ; 14,41. HRMS : calc. pour [C44H59N9O8+Li] : 848,4527 ; obtenue : 848,4291. 
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5-(6-bromohexyloxy)-N1,N3-bis(6-decanamidopyridin-2-yl)isophthalamide 14 : 
Un mélange de 10 (92 mg, 0,15 mmol, 1 
eq.), et de K2CO3 (3 8mg, 0,30 mmol, 2 
eq.) dans 10 mL de DMF anhydre est agité 
sous atmosphère inerte. Le 1,6-
dibromohexane (210 µL, 1,5 mmol, 10 eq.) 
est ajouté. Le mélange est chauffé à 70 °C 
pendant une nuit. Le solvant est évaporé 
sous pression réduite. 10 mL d’eau et 10 
ml d’AcOEt sont ajoutés au résidu. La 
phase organique est séchée sur MgSO4 

anhydre, filtrée puis concentrée sous pression réduite. Le résidu est traité par chromatographie sur 
colonne (SiO2, AcOEt/CH2Cl2-1/9) pour donner le produit 14 sous la forme d’un solide blanc (70mg, 
56%).  
1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) : δ= 10,48 (s, 2H) ; 10,11 (s, 2H) ; 8,13 (s, 1H) ; 7,84 (m, 6H) ; 7,71 
(s, 2H) ; 4,16 (t, 3J=6,4Hz ; 2H) ; 3,57 (t, 3J=6,8Hz ; 2H) ; 2,41 (t, 3J=7,2Hz ; 4H) ; 1,87 (m ; 2H) ; 
1,82 (m, 2H) ; 1,59 (t, 3J=6,4Hz ; 4H) ; 1,50 (m, 4H) ; 1,25 (m, 24H) ; 0,85 (t, 3J=6,4Hz ; 6H). 13C 
RMN (100 MHz, DMSO-D6) : δ= 172,44 ; 165,40 ; 159,11 ; 151,07 ; 150,54 ; 140,52 ; 136,06 ; 
120,16 ; 117,67 ; 111,00 ; 110,45 ; 36,63 ; 35,63 ; 32,70 ; 31,77 ; 29,38 ; 29,30 ; 29,18 ; 29,11 ; 28,91 ; 
27,77 ; 25,50 ; 25,14 ; 22,59 ; 14,54. HRMS : calc. pour [C44H63BrN6O5+Li] : 841,4199 ; obtenue : 
841,4133. 
 
 
N1,N3-bis(6-decanamidopyridin-2-yl)-5-(6-(2,4,6-trioxo-1,3,5-triazinan-1-
yl)hexyloxy)isophthalamide Auto-C6 : 

Un mélange de 14 (68 mg, 0,08 mmol, 1 eq.) et 
de K2CO3 (23 mg, 0,16 mmol, 2 eq.) dans 10 mL 
de DMF anhydre est agité sous atmosphère 
inerte. De l’acide cyanurique (105 mg, 0,8 
mmol, 10 eq) y est ajouté. Le milieu réactionnel 
est chauffé à 60 °C sous atmosphère inerte 
pendant 1 nuit puis est laissé revenir à 
température ambiante. Le solvant est évaporé 
sous pression réduite. Le résidu est lavé à l’eau, 
puis suspendu dans 10 mL d’acétone. Le 
précipité insoluble est extrait par centrifugation, 

puis lavé à l’eau et séché sous vide pour donner le composé Auto-C6 sous la forme d’un solide blanc. 
(26 mg, 36 %).  
1H RMN (400 MHz, DMSO-D6) : δ= 11,36 (s, 2H) ; 10,47 (s, 2H) ; 10,11 (s, 2H) ; 8,10 (s, 1H) ; 7,82 
(m, 6H) ; 7,69 (s, 2H) ; 4,13 (t, 3J=4,8Hz ; 2H) ; 3,65 (t, 3J=6,4Hz ; 2H) ; 2,39 (t, 3J=7,2Hz ; 4H) ; 1,77 
(m ; 2H) ; 1,58 (m, 2H) ; 1,49 (m, 4H) ; 1,50 (m, 4H) ; 1,25 (m, 24H) ; 0,85 (t, 3J=6,4Hz ; 6H). 13C 
RMN (100 MHz, DMSO-D6) : δ= 172,69 ; 165,38 ; 159,14 ; 151,05 ; 150,53 ; 150,35 ; 149,20 ; 
140,48 ; 136,03 ; 120,15 ; 117,57 ; 110,97 ; 110,39 ; 68,60 ; 36,57 ; 31,42 ; 29,35 ; 29,27 ; 29,15 ; 
29,09 ; 28,95 ; 27,86 ; 26,38 ; 25,60 ; 25,46 ; 22,57 ; 14,42. HRMS : calc. pour [C47H64N9O8+H] : 
884,5029 ; obtenue : 884,5305. 
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1-(2-mercaptoethyl)-1,3,5-triazinane-2,4,6-trione Cyan-SH : 
Le composé Cyan-SH a été synthétisé selon une procédure de la littérature, toutes les données 
spectroscopiques étant en accord avec celle-ci.[8]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Image SI-6 : Synthèse du composé Bis-Cyan-Benz 

 

Synthèse de L-2,3-O,O-dibenzyltartaric acid bis[2-(2,4,6-trioxo[1,3,5]-triazinan-1-yl)ethyl] ester 
Bis-Cyan-Benz: 

Une solution de L-O,O-dibenzyltartaric acid 15[9] (630 
mg, 1,89 mmol, 2 eq.) et de N-(2-
hydroxyethyl)isocyanuric acid 16[3] (653 mg, 3,77 mmol, 
1 eq.) dans 5,5 mL de DMF anhydre sous atmosphère 
inerte est refroidie à 0°C. 73 mg de DMAP (0,6 mmol, 
0,3 eq.) précédemment séchée et 785 mg d’EDC (4,4 
mmol, 2,3 eq.) y sont ajoutés et le mélange est agité à 0 
°C pendant 1,5 h avant d’être laissé revenir à température 
ambiante. La réaction est ensuite agitée à cette 
température pendant 20 h. 30 mL d’acétate d’éthyle et 30 
mL d’une solution aqueuse saturée de KHSO4 y sont 

ajoutés. La phase aqueuse est extraite 4 fois par 25 mL d’acétate d’éthyle. Les phases organiques sont 
combinées, séchée sur Na2SO4, évaporées et le résidu solide obtenu est traité par chromatographie sur 
colonne (SiO2, 20% CH2Cl2/acétone → acétone) pour donner le produit Bis-Cyan-Benz sous la forme 
d’un solide blanc (545 mg, 45%) 
1H RMN (400MHz, DMSO) δ= 11,51 (s, 4H) ; 7,32 (m, 6H) ; 7,23 (d, J = 6,8Hz , 4H) ; 4,67 (d, J = 
11,6Hz, 2H) ; 4,39 (s, 2H) ; 4,31 (m, 4H) ; 4;06 (m, 2H) ; 3,92 (m, 4H). 13C RMN (100MHz, DMSO) 
δ= 168,57 ; 149,86 ; 148,48 ; 137,19 ; 128,12 ; 127,85 ; 127,68 ; 78,25 ; 72,35 ; 61,73 ; 40,17. HRMS : 
calc. pour [C28H28N6O12+K] : 679.1366 ; obtenue : 679.1397. 
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Image SI-7 : Synthèse du composé Bis-Barb-Conj 
 

5,5'-(1,4-phenylenebis(methan-1-yl-1-ylidene))dipyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione Bis-Barb-
Conj : 
315 mg de 1,4-dibenzenedicarbaldehyde (2,3 mmol, 1 eq.) sont dissous dans 170 mL d’acide acétique. 
600 mg d’acide barbiturique ( 4,7 mmol, 2 eq.) et 0,2 mL d’acide sulfurique y sont ajoutés et la 
solution est mise à reflux. Après quelques minutes, la solution 
devient orange et un précipité de cette même couleur apparaît. 
Après une heure de reflux, le milieu est laissé refroidir jusqu’à 
température ambiante. Le volume de cette solution est amené à 
environ un quart du volume initial par évaporation sous pression 
réduite. Le solide est isolé par filtration, lavé par 2,5 mL d’acide 
acétique chaud, 2,5 mL de méthanol chaud puis séché sous vide 
pour donner 705 mg du produit Bis-Barb-Conj (73 %). 
1H RMN (400MHz, DMSO) δ= 11,56 (s, 2H) ; 11,41 (s, 2H) ; 8,42 (s, 2H) ; 8,18 (s, 4H). 13C RMN 

(100MHz, DMSO) δ= 163,03 ; 161,33 ; 152,88 ; 150,07 ; 135,63 ; 131,77 ; 120.40. Nous n’avons pas 
été en mesure d’observer ce produit en spectroscopie de masse (ESI ou MALDI, mode positif ou 
négatif), la pureté de ce produit est cependant confirmée par le spectre HPLC présenté dans l’Image 
SI-8 (le premier pic à 0,28 min étant celui dû au solvant). 
 

  
Image SI-8 : Spectre HPLC du composé Bis-Barb-Conj 
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Les composés Bis-C3, Tris-C3 et Cyan-C12 ont été synthétisés à partir d’une procédure issue de la 
littérature.[10] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Image SI-9 : Synthèse du composé Tris-C9 
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5,5',5''-(benzene-1,3,5-triyltris(methylene))tris(oxy)tris(N1,N3-bis(6-decanamidopyridin-2-
yl)isophthalamide) Tris-C9 : 

Un mélange de 10 (100 mg, 0,15 
mmol, 5 eq.), K2CO3 (20 mg, 0,15 
mmol, 5 eq.) et de 1,3,5- 
tris(bromomethyl)benzene (10,6 
mg, 0,03 mmol, 1 eq.) dans 5 mL 
de DMF est agité à 50 °C sous 
atmosphère inerte pendant 3 jours 
puis est laissé revenir à 
température ambiante. Le solvant 
est évaporé sous pression réduite. 
10 mL d’AcOEt et 10 mL d’eau 
sont ajoutés. La phase organique 
est séchée sur MgSO4, filtrée puis 
concentrée sous pression réduite. 
Le résidu est traité par 
chromatographie préparative 

(SiO2, MeOH/CH2Cl2-1/9). Le produit est séparé de la silice par des lavages successifs à l’AcOEt et au 
CH2Cl2. Les solvants sont évaporés sous pression réduite et le résidu est séché sous vide pour donner 
le produit Tris-C9 sous la forme d’un solide blanc (19 mg, 30 %).  
1H RMN (100 MHz, DMSO-D6) : δ= 10,48 (s, 6H) ; 10,06 (s, 6H) ; 8,16 (s, 3H) ; 7,80 (m, 24H) ; 7,66 
(s, 3H) ; 5,38 (s, 6H) ; 2,37 (m, 12H) ; 1,56 (m, 12H) ; 1,23 (m, 72H) ; 0,83 (m, 18H). MS : calc. pour 
[C123H162N18O5+H] : 2131,264 ; obtenue : 2131,2602. 
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2. Caractérisations 

a. Expériences de diffusion de lumière : 
 

Elles ont été réalisées par le Prof. Eric Buhler, Université Paris Diderot-Paris 7 sur un spectromètre 
« 3D DLS » (LS Instruments, Fribourg, Switzerland) équipée d’un laser 25 mW HeNe (JDS uniphase) 
émettant à λ = 632.8 nm, d’un corrélateur tau à deux canaux, d’un système à angle de détection 
variable et d’un système de contrôle de la température (LS instrument). Les spectres de diffusion ont 
été mesurés en utilisant deux détections à fibre individuelle et deux détecteurs APD à haute sensibilité 
(Perkin Elmer, model SPCM-AQR-13-FC). 

 

i. "Doubles dynamères métallo-covalents" 

 

Diffusion statique de la lumière 
 
L’intensité de référence est celle du toluène. Les expériences ont été faites à 20°C. Le solvant utilisé 
est un mélange CDCl3/CD3CN – 6/4. 
 
Les points en blanc sont ceux relatifs à l’échantillon où un polymère basé sur un dérivé de l’acide 
tartrique (Bis-HYD) est analysé.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Image SI-10 : Structure du double dynamère basé sur un dérivé d’acide tartrique 

 
Ceux en noir sont ceux de le l’échantillon où le cœur du polymère est une chaîne oligo(oxyde 
d’éthylène) (N2O3). 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Image SI-11 : Structure du double dynamère basé sur une chaîne oligo(oxyde d’éthylène) 
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La courbe du haut représente log(I/Iref) = f (log (q)), celle du bas log (1/I) = f(log (q2))  
 

 
 

Image SI-12: Diffusion statique de lumière sur les polymères présentés dans les Images SI-10 et SI-11 

Statique du 06/10/09, T=20°C, GS0175A et B dans CDC l3/CDCN3 (6/4)
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Diffusion dynamique de la lumière 
 
Des expériences de diffusion dynamique de la lumière ont aussi été effectuées, les courbes étant 
présentées dans l’Image SI-13. 
Les triangles blancs (GS0175A) se réfèrent à l’échantillon où un polymère basé sur une chaîne 
oligo(oxyde d’éthylène) (N2O3), les ronds (GS0175B) à l’échantillon où le cœur du polymère est un 
dérivé de l’acide tartrique (Bis-HYD). 
 

   
 
Image SI-13: Diffusion dynamique de lumière sur les polymères présentés dans les Images SI-10 et SI-

11 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Dynamique du 06/10/09, n=1.4, η=0.496cP (CDCl3/CDCN3-6/4)

t(s)

1e-7 1e-6 1e-5 1e-4 1e-3 1e-2 1e-1

g(2
) -1

0.001

0.01

0.1

1

Col 11 vs g2-1_GS0175A 
RH=38.4nm

Col 13 vs g2-1_GS0175B 
RH=92nm

x column vs y column 
x column 1 vs y column 1 



 Chapitre 7 : Partie expérimentale 
 
 

190 
 

ii. "Doubles dynamères non stœchiométriques" 

 

Des expériences de diffusion statique de la lumière ont été effectuées sur ce nouveau type de doubles 
dynamères, elles sont présentées dans l’Image SI-14. 

 

 
 

 
 

Image SI-14: Diffusion statique de lumière sur les "doubles dynamères non stœchiométriques" 
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b. DOSY   

i. "Doubles dynamères non stœchiométriques" 
 

RMN DOSY des oligo-dynamères dans C2D2Cl4. 
 

 
 
 

Image SI-15: RMN DOSY des oligo-dynamères dans C2D2Cl4 
 
On peut remarquer que, hormis le solvant, tous les autres pics sont corrélés avec une seule et unique 
espèce. Ceci atteste de la présence d’un seul type d’oligomères, linéaires mais ne donne aucune 
information sur la polydispersité. 
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ii. "Auto-assemblage hexamèrique"  

 

Pour comparer la taille des entités en solution en fonction de la polarité du solvant, le composé Bis-C9 
a été dissous à 5 mM dans deux solvants différents, CDCl3 et DMSO-D6. Les RMN DOSY de ces 
solutions sont présentées respectivement dans les Images SI-16 et SI-17. 
 
 
 
CDCl3 

 
 

Image SI-16: RMN DOSY de Bis-C9 dans CDCl3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 Chapitre 7 : Partie expérimentale 
 
 

193 
 

DMSO-D6 
 

 
 

Image SI-17: RMN DOSY de Bis-C9 dans DMSO-D6 
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c. Caractérisations de surface 

i. AFM 

 

Les images de microscopie à force atomique (AFM) ont été obtenues sur un Veeco Dimension 3100 
AFM opérant avec un Nanoscope IV controller. Le mode « modulation d’amplitude » (tapping) a été 
utilisé. Des « cantilevers » en silicone standard (Veeco MPP-11100) ont été employés, leurs ressorts 
possédant les caractéristiques suivantes : spring constant de 40 N/m, fréquence de résonnance de 300 
kHz, le rayon de la pointe étant de 10 nm.  

 

ii. STM 

 

Les expériences de microscopie à effet tunnel (STM) ont été effectuées sur un instrument Veeco 
(multimode Nanoscope III, Veeco) à l’interface entre du graphite (HOPG) et la solution surnageante. 
Les pointes STM ont été découpées mécaniquement d’un fil de Pt/Ir (90/10, diamètre de 0,25 nm). Les 
données STM brutes ont été analysées en utilisant le logiciel SPIPTM. 
 

iii. Ellipsométrie et mesure d’angle de contact 

 

Préparation des échantillons analysés par ellipsométrie et mesure d’angle de contact : les composés ont 
été dissous dans 1-octanol (10 mM) puis dilués par de l’éthanol pour atteindre une concentration 
d’environ 2 mM. L’octanol a été utilisé car la majorité des composés étaient difficilement solubles 
dans le chloroforme. Une surface d’or évaporée sur du mica ou du verre (environ 100 nm) a été 
incubée dans la solution pendant 24 h, puis l’échantillon a été lavé par de l’octanol et de l’éthanol à 
plusieurs reprises afin de retirer les molécules non adsorbées sur la surface d’or puis séché par un flux 
d’azote. 
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d. RMN à température variable 
 

"Auto-assemblage hexamèrique"  
 

L’effet de la concentration sur la réversibilité de l’auto-assemblage en solvant peu polaire a été étudié. 
Deux solutions du composé Bis-C9 à 5 mM et 30 mM dans C2D2Cl4 ont subi le même traitement en 
température. Les spectres RMN sont représentés dans les Images SI-18 et SI-19. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Image SI-18 : Etude par RMN à température variable d’une solution de Bis-C9 à 5 mM dans C2D2Cl4 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Image SI-19 : Etude par RMN à température variable d’une solution de Bis-C9 à 5 mM dans C2D2Cl4 
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3. Structure RX 
 
Quelques informations sur la structure cristalline de l’entité hexamèrique obtenue par diffraction de 
rayons X sur un monocristal : 
 
Bond precision: C-C = 0.0130 Å Wavelength=0.71073 
Cell: a = 23.557; b=36.472; c=55.603 
Alpha = 90  
Beta = 94.87  
Gamma = 90 
Temperature: 100 K 
 

   Calculated    Reported 
Volume           47600    47600 
Space group       P 21/n    P2(1)/n 
Mr        7029.98    6826.65 
Z        4     4 
h,k,l max      25,39,60    25,39,60 

 
 
Data completeness  = 0.985  Theta(max)  = 22.780 
R(reflections)  =  0.1020  wR2(reflections)  = 0.2620 
S = 1.448     
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“Conclusion” 

 

 

Les résultats présentés dans ce manuscrit de thèse permettent d’affiner la compréhension de certains 
concepts en chimie supramoléculaire et dynamique. La première partie s’est attachée à montrer que la 
multiplication du nombre de fonctions dynamiques dans la chaîne principale d’un dynamère est une 
stratégie exploitable pour augmenter la complexité d’un système polymérique. En effet, par ce biais, le 
système présente les fonctions relatives aux différentes dynamiques utilisées, élargissant ainsi le panel 
de propriétés accessibles simultanément pour une entité polymérique mais aussi les stimuli ayant un 
effet sur celle-ci. Dans la seconde partie de ce manuscrit sont présentés différents auto-assemblages à 
l’interface surface-solution ainsi que l’étude approfondie d’un système auto-assemblé hexamérique 
inattendu. Les résultats présentés, une structure cristalline et principalement des études par RMN, 
permettent de caractériser l’espèce ainsi que sa stabilité vis-à-vis de différents stimuli chimiques et 
conditions environnementales. 

 

Le premier exemple présenté dans ce manuscrit est un système combinant des interactions de 
coordination et des liaisons covalentes réversibles dans un dynamère. Une nouvelle entité chimique 
capable de former simultanément ces deux types d’interactions, donc doublement dynamique par 
nature, a été synthétisée. Sa capacité à coordiner des cations métalliques a été explorée ainsi que la 
nature des complexes de coordination obtenus. Les polymères basés sur ces nouvelles unités 
dynamiques ont été formés par deux voies de synthèse différentes, premier pas vers la démonstration 
de l’orthogonalité des fonctions dynamiques, des expériences complémentaires ayant par la suite été 
menées pour prouver cette orthogonalité. L’association de ces deux fonctions dynamiques ouvre la 
voie aux systèmes polymériques combinant les propriétés liées aux sites de coordination (optiques, 
magnétiques,…) avec les liaisons covalentes réversibles et leurs caractéristiques propres (cinétiques 
d’échanges,…) 

Un autre type de double dynamère, combinant des liaisons covalentes réversibles et des liaisons 
hydrogène a été développé et étudié. Pour ce faire, une nouvelle fonction chimique, formée par 
réaction de Knoevenagel entre un aldéhyde et l’acide barbiturique, a été utilisée, sa dégradation par 
une amine ainsi que le retour à la fonction initiale en présence d’acide ayant été démontrés. Cette 
nouvelle unité dynamique a été employée pour former des doubles dynamères où les deux fonctions 
dynamiques (moléculaire et supramoléculaire) peuvent être complètement dégradées mais aussi 
totalement reformées. 

Le troisième type de polymère doublement dynamique développé dans ces travaux diffère des 
exemples précédents en terme de séquence polymérique. En effet, les deux unités dynamiques ne sont 
plus alternées dans la chaîne principale mais présentes en rapport non stœchiométrique l’une par 
rapport à l’autre. Ainsi, une dynamique moléculaire est répétée de manière à former des oligo-
dynamères, ceux-ci étant reliés par des liaisons hydrogène. Ce nouveau type de séquence dans un 
dynamère amorce une nouvelle voie de développement pour les polymères à dynamiques multiples, 
l’ingénierie macromoléculaire dynamique. 



198 

 

La seconde partie des résultats présentés dans ce manuscrit de thèse concerne des systèmes auto-
assemblés. Une collaboration avec l’équipe du Prof. Samori (ISIS, UDS) a permis l’observation de 
différents types de mono-couches auto-assemblées à l’interface surface-solution par diverses 
techniques de microscopie (AFM et STM) ; en particulier la première visualisation d’un assemblage 
polymérique bi-composant par liaisons hydrogène à cette interface. 

L’observation d’auto-assemblages à l’interface surface-solution nous a amené à étudier plus en détails 
le comportement de certains composés en solution. Une espèce ayant plus particulièrement retenu 
notre attention, son étude approfondie a permis de mettre en évidence un auto-assemblage 
hexamèrique tout à fait inattendu en solution et à l’état cristallin. La stabilité de cette espèce vis-à-vis 
de différents stimuli et conditions a été explorée, permettant de mettre en évidence sa grande stabilité. 

Tous les travaux présentés dans cette thèse sont donc à placer sous le giron de la chimie 
supramoléculaire/dynamique et tendent à améliorer la compréhension de la matière (par 
l’augmentation de la complexité dans des polymères dynamiques) et de ses interactions (par l’étude et 
la caractérisation de nouveaux auto-assemblages). 
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Gaël SCHAEFFER 

Dynamères multiples et 
assemblages supramoléculaires 

 

 

Résumé 
Tous les travaux effectués dans le cadre de cette thèse peuvent être placés sous la bannière de la chimie supramoléculaire. 
Différentes thématiques ont été abordées au cours de ces projets, qui s’inscrivent dans la continuité de ceux effectués 
précédemment au laboratoire. 
Les polymères, qu’ils soient supramoléculaires ou dynamiques (dynamères), ont constitué le squelette de cette thèse en 
étant étudiés en solution et à l’interface surface-solution.  
Le développement de certains autres axes de recherche s’est imposé à nous. Certains monomères utilisés dans la 
formation de nouveaux polymères ayant présenté un comportement inattendu aussi bien à l’interface surface-solution 
qu’en solution ; une étude approfondie a été menée pour en comprendre les raisons. 
Les résultats présentés dans ce manuscrit de thèse permettent d’affiner la compréhension de certains concepts en chimie 
supramoléculaire et dynamique. La première partie s’attache à montrer que la multiplication (ou la diversification) des 
fonctions dynamiques dans la chaîne principale d’un dynamère est une stratégie exploitable pour augmenter la 
complexité d’un système polymérique. En effet, par ce biais, le système présente les fonctions relatives aux différentes 
dynamiques utilisées, élargissant ainsi le panel de propriétés accessibles simultanément pour une entité polymérique mais 
aussi les stimuli ayant un effet sur celle-ci. La seconde partie de ce manuscrit présente différents auto-assemblages à 
l’interface surface-solution ainsi que l’étude approfondie d’un système auto-assemblé particulier et inattendu. Les 
résultats présentés, une structure cristalline et principalement des études par RMN, permettent de caractériser la nature de 
l’espèce ainsi que sa stabilité vis-à-vis de différents stimuli chimiques et conditions environnementales. 
 
Ces travaux tendent donc à améliorer la compréhension de la matière (par l’augmentation de la complexité dans des 
polymères dynamiques) et de ses interactions (par l’étude et la caractérisation de nouveaux auto-assemblages). 
 
Mots-clés : chimie supramoléculaire, dynamères multiples, auto-assemblage 

 

Summary 
All the work described in this thesis falls within the domain of supramolecular chemistry. All the themes developed 
represent significant extensions of those previously developed in the laboratory. The focus has been on polymers, both 
supramolecular and dynamic covalent (dynamer) types, and their behaviour in solution and at the solid-solution interface. 
It has been essential to study also various other underlying aspects of this chemistry. Some of the monomers used as a 
source of new polymers have proven to exhibit unanticipated properties in solution and at interfaces, and a detailed 
investigation has been devoted to attempting to rationalise their behaviour. 
 
The results presented in this thesis provide a deeper understanding of several concepts central to supramolecular and 
dynamic chemistry. In the first section, it is shown that the multiplication or diversification of the dynamic links within 
the main chain of a dynamer is an effective strategy for enhancing the sophistication of a polymer system. Such 
modifications provide multiple means for the exploitation of the dynamic behaviour and, through the use of a range of 
different stimuli, an increase in the range of properties simultaneously accessible. The second section of the thesis 
concerns self-assembly processes at solid-solution interfaces and includes a detailed study of one completely unexpected 
self-assembled entity. The results obtained, principally concerning NMR spectroscopy but including a crystal structure, 
for this novel species have enabled its detailed characterisation and an analysis of its sensitivity to its environment and 
chemical stimuli. 
 
This work in total advances both an understanding of the nature of complex matter (through embellishment of the variety 
in dynamic polymers) and of the interactions which lead to its assembly (through the detailed characterisation of new 
materials). 
 
Keywords : supramolecular chemistry, multiple dynamers, self-assembly  
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