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Figure I.1 : Energies moyennes de liaisons des interactions supramoléculaires. 



Figure I.2 : Systèmes gouvernés par des interactions supramoléculaires : l'organisation de l'ADN par liaisons H (à 
gauche) et un objet supramoléculaire synthétique[7] formé par liaisons de coordination et interactions 

électrostatiques (à droite). 



Figure I.3 : Le graphite et sa structure cristalline (à gauche) ; les pattes du gecko (à droite). Deux systèmes 
exprimant des propriétés provenant d'interactions supramoléculaires. 

 



Figure I.4 : Motifs de reconnaissance par interactions supramoléculaires et représentation de la formation de 
matériaux étendus selon l'approche de la tectonique moléculaire. 

Figure I.5 : Réseau d'inclusion formé entre le dimère silylé de p-tert-butylcalix[4]arène et l'hexadiyne.[12] 

Figure I.6 : Réseau par liaisons hydrogène et interactions électrostatiques formé par réaction entre l'acide 
fumarique et une bis-amidine cyclique.[13] 



Figure I.7 : Réseau par liaison de coordination obtenu par réaction entre une oxazoline chirale fonctionnalisée et 
des sels de CoCl2.

[14] 

 
 

Figure I.8 : Structure cristalline du cis-platine (H non représenté) et équilibre du cis-platine en solution aqueuse. 



Figure I.9 : Illustration de la diversité de structures, de composition, de géométrie, de propriétés des complexes 
de coordination. (a), (b) : catalyseurs,[17,18], (c): pré-catalyseur,[19] (d) : photo-sensibilisateur,[20] (e) : complexe 

luminescent.[21] 

 

Figure I.10 : Représentation schématique de la formation de différents MOFs. 



Figure I.11 : Structure cristalline d'un MOF à structure diamant (a). Les anions ne sont pas représentés ; structure 
cristalline du MOF-5 à structure cubique présentant ses pores (b). 

Figure I.12 : Structure cristalline d'un MOF à structure cuboïde obtenu au laboratoire.[27] 

a b 



 

Figure I.13 : Illustration de la variabilité des tailles de pores dans les MOFs basés sur éaires 
Zn/carboxylates en fonction des tectons organiques employés.[28] 

Figure I.14 : Formation d'un MOF non interpénétré (a) et phénomène d'interpénétration observé lors 
de l'utilisation d'un tecton de plus grande taille (b). 



Figure I.15 : Détection sélective d'explosifs par variation de la luminescence [33] ou détection de molécules par 
effet piézo-électrique provoqué par la flexibilité structurelle [34] suite à l'inclusion. 

Figure I.16 : Bleu de Prusse, l'un des premiers MOFs : représentation d'une de ses organisations à l'état cristallin. 



 

 



Figure I.17 : Dipyrrométhène ou dipyrrine. 

Figure I.18 : Représentation de différents complexes de dipyrrines présents dans la littérature (aucune 
fonctionnalisation représentée par souci d'homogénéité). 

Figure I.19 : Structures cristallines de divers complexes de dipyrrines présentant la diversité des complexes 
synthétisables. (a) : Cu(dpm-R)2,[39] (b) : Fe(dpm-R)3,[40] (c) : Pt(dpm-R)(ppy),[41] (d) : Co(dpm-R)2(acac-py2),[42] 

(e) : BODIPY-R,[43] où R = fonctionnalisations. Les atomes d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 



Figure I.20 : Complexe FeII-dpm utilisé en catalyse pour la formation d'amines cycliques. 

Figure I.21 : Structures cristallines de différents complexes luminescents de dipyrrine présents dans la littérature. 
Les atomes d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 



Figure I.22 : Section d'un hippocampe de rat teinté avec la dpm-Pyr.[49] SL : stratum lucidum ; H : hilus 

Figure I.23 : Synthèse de dpm fonctionnalisée en position 5 selon la voie développée par le groupe de Lindsey. 



Figure I.24 : Exemple de structure cristalline d'un réseau 3D formé par liaisons H entre les complexes 
-Co(dpm)3 obtenu par Telfer et al.[52] Les atomes d'hydrogène non impliqués dans une liaison H ont été omis par 

souci de clarté. 

Figure I.25 : Réseaux par liaisons H obtenus au laboratoire par l'utilisation de tectons de type dipyrrines 
fonctionnalisées par des amides. [53] Dans le premier cas, un réseau 1D est obtenu (a). Dans le second cas, 

l'utilisation du complexe Cu(dpm)2 divergent permet d'obtenir un réseau 2D (b). 

a 
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Figure II.1 : Complexes SnII-dpm luminescents en solution et leurs structures cristallines. Les atomes d'hydrogène 
ont été omis par souci de clarté.[55] 



Figure II.2 : Image SEM des nano-objets formés par réaction de la bis-dipyrrine avec des cations ZnII.[56] 

Figure II.3 : Représentation schématique de l'étude de Maeda. L'impossibilité d'augmenter le nombre de 
coordination du Zn au sein des complexes Zn(dpm)2 empêche d'envisager la formation de MOFs auto-assemblés 

en utilisant des dipyrrines fonctionnalisées. 



Figure II.4 : MOFs incorporant des dipyrrines basés sur les complexes (acac)Cu(dpm-4py) (a),[58b] (acac-
CN)Cu(dpm-Ph-imid) (b)[59] et (acac-CN)Cu(dpm-Ph-pz) (c).[59] 

 

Figure II.5 : Exemple de composé présent dans la littérature. Le CdII est pentacoordiné et entouré par deux 
groupements dpms et par un groupement carbonyl présent sur le groupement en  . Une double hélice 
est obtenue du fait de  d un ligand bis-dpm. Représentation moléculaire à gauche (substituant omis par 

souci de clarté) et structure cristalline à droite.[60c] 

a 

b 

c 



Figure II.6 : Représentation schématique de l'augmentation possible du nombre de coordination du CdII. Cela 
permet d'envisager la formation de MOFs auto-assemblés par l'utilisation de dpm fonctionnalisées. 

 

Figure II.7 : Représentations et abréviations données aux dipyrrines synthétisées. 



 

Figure II.8 : Réaction de la dpm-Mes et la dpm-Ph-CN pour former les complexes Cd(dpm-Mes)2 et Cd(dpm-
Ph-CN)2 correspondants. 



Figure II.9 : Comparaison des spectres RMN 1H (400 MHz, 20 °C) de dpm-Mes et Cd(dpm-Mes)2 dans le CDCl3. 

Figure II.10 : Comparaison des spectres RMN 1H (300 MHz, 20 °C) de dpm-Ph-CN et Cd(dpm-Ph-CN)2 dans le 
CDCl3. 



Figure II.11 : Spectres RMN DOSY de dpm-Mes (à gauche) et Cd(dpm-Mes)2 (à droite) dans le toluène [D8]. Les 
deux espèces sont bien distinctes et présentent des coefficients de diffusion différents. 

Figure II.12 : Spectres RMN DOSY de dpm-Ph-CN (à gauche) et Cd(dpm-Ph-CN)2 (à droite) dans le toluène 
[D8]. Les deux espèces sont bien distinctes et présentent des coefficients de diffusion différents. 



Figure II.13 : Evolutions sur 24h des spectres d'absorption des complexes Cd(dpm-Mes)2 à 4,9.10-5M et Cd(dpm-
Ph-CN)2 à 5,10-5M dans le toluène.  

Figure II.14 : Spectres de masse au cours du temps d'une solution fraîchement préparée à partir de monocristaux 
du Cd(dpm-Mes)2. Le pic de masse associé au complexe disparait au profit d'autres pics non identifiés.  



Figure II.15 : Structures cristallines des complexes Cd(dpm-Mes)2 (a) et Cd(dpm-Ph-CN)2 (b). Les atomes 
d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 

 

a b 



Figure II.16 : Représentations et abréviations données aux adduits obtenus par réaction avec la pyridine. 

Figure II.17 : Structures cristallines des isomères cis (a) et trans (b) du complexe Cd(dpm-Ph-CN)2(py)2. Les 
atomes d'hydrogène ont été omis par souci de clarté et seul l'isomère  est représenté dans le cas du cis. 

 

a b 



Figure II.18 : Réaction de la dpm-4py avec des sels de CdII pour donner le composé insoluble Cd(dpm-4py)2. 

Figure II.19 : Chaine 1D dans la structure cristalline du MOF [Cd(dpm-4py)2].MeOH. Les atomes d'hydrogène et 
les molécules de solvant ont été omis par souci de clarté.  

[Cd(dpm-4py)2].MeOH 



Figure II.20 : Arrangement 2D formé au sein du MOF [Cd(dpm-4py)2]. Seul le plan homochiral formé par les 
énantiomères les atomes d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 

Figure II.21 : Réaction de la dpm-Ph-imid avec des sels de CdII pour donner le composé insoluble Cd(dpm-Ph-
imid)2. 

Figure II.22 : Vue selon l'axe b du MOF 3D [Cd(dpm-Ph-imid)2].DMSOx. Les molécules de solvant et les atomes 
d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 

[Cd(dpm-4py)2] 

[Cd(dpm-Ph-imid)2].DMSOx 



Figure II.23 : Vue selon l'axe a du MOF 3D [Cd(dpm-Ph-imid)2].DMSOx. Les molécules de solvant et les atomes 
d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 

Figure II.24 : Distances moyennes [Å] pour les complexes et les réseaux Cd-dpm. 

[Cd(dpm-Ph-imid)2].DMSOx 



 

Figure II.25 : Données photophysiques pour l'étude préliminaire des ligands et complexes en solution.[71] 

Figure II.26 : Spectres UV à l'état solide des MOFs Cd-dpm. 



Figure II.27 : Spectre d'émission à l'état solide ( ex= 430 nm) des composés Cd(dpm-Mes)2, [Cd(dpm-
4py)2].MeOH, [Cd(dpm-4py)2], [Cd(dpm-Ph-imid)2].DMSOx. 

 



 

Figure II.28 : Réaction de la dpm-4py et de la dpm-Ph-imid avec des sels de NiII pour donner les composés 
insolubles Ni(dpm-4py)2 et Ni(dpm-Ph-imid)2. 

Figure II.29 : Structures cristallines de deux complexes de nickel rapportés dans la littérature. (a) Complexe usuel 
Ni(dpm-Mes)2 incorporant un NiII tétracoordiné[74a], (b) Complexe incorporant un NiII hexacoordiné.[75b] 

a b 



Figure II.30 : Arrangement 2D formé au sein du MOF [Ni(dpm-4py)2]. Seul le plan homochiral formé par les 
énantiomères les atomes d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 

Figure II.31 : Vue analogue au MOF au Cd du MOF 3D [Ni(dpm-Ph-imid)2].(DMF)1.5(MeOH). Les molécules de 
solvant et les atomes d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 

[Ni(dpm-4py)2] 

[Ni(dpm-Ph-imid)2].(DMF)1.5(MeOH) 



 

Figure II.32 : Représentations et abréviations données aux dipyrrines synthétisées (à gauche). Voie synthétique 
pour la formation de la dpm-Ph-3py (à droite). 

Figure II.33 : Réaction de la dpm-Ph-4py et de la dpm-Ph-3py avec des sels de NiII pour donner les composés 
Ni(dpm-Ph-4py)2 et Ni(dpm-Ph-3py)2. 



Figure II.34 : Arrangement 2D formé au sein du MOF [Ni(dpm-Ph-4py)2]. Seul le plan homochiral  est présent 
au sein du MOF. Les molécules de solvant et les atomes d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 

Figure II.35 : Arrangement 2D formé au sein du MOF [Ni(dpm-Ph-3py)2]. Seul le plan homochiral  est 
représenté. Les molécules de solvant et les atomes d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 

[Ni(dpm-Ph-3py)2].(CHCl3) 

[ -Ni(dpm-Ph-4py)2].(CHCl3)(Et2O) 



Figure II.36 : Distances moyennes [Å] pour les réseaux Ni-dpm. 

 

Figure II.37 : Diffractogrammes sur poudre simulés (en rouge) et expérimentaux (en noir) pour les MOFs Ni-dpm. 
Les différences d'intensités entre diagramme simulé et expérimental résultent d'orientations préférentielles. 

[Ni(dpm-4py)2] 
[Ni(dpm-Ph-imid)2] 
.(DMF)1.5(MeOH) 



Figure II.38 : Diffractogrammes sur poudre simulés (en rouge) et expérimentaux (en noir) pour les MOFs Ni-dpm. 
Les différences d'intensités entre diagramme simulé et expérimental résultent d'orientations préférentielles. 

Figure II.39 : Analyse thermogravimétrique de [Ni(dpm-Ph-imid)2].(DMF)1.5(MeOH)2 et [Ni(dpm-Ph-
3py)2].(CHCl3). 

[Ni(dpm-Ph-3py)2] 
.(CHCl3) 

[Ni(dpm-Ph-imid)2] 
.(DMF)1.5(MeOH) 

[ -Ni(dpm-Ph-4py)2] 
.(CHCl3)2(Et2O) 

[Ni(dpm-Ph-3py)2] 
.(CHCl3) 



Figure II.40 : Dépendance de [Ni(dpm-4py)2] et [Ni(dpm-Ph-
imid)2].(DMF)1.5(MeOH). La ligne pleine représente le meilleur affinement des données. 

 



Figure II.41 : Stratégie d'assemblage mise en place pour la formation des MOFs [M(dpm)2]. 



Figure II.42 : Récapitulatif des MOFs synthétisés. De la formation d'un complexe Cd-dpm discret à la formation 
des MOFs [Cd(dpm)2] et [Ni(dpm)2].[80,81] (a) : Cd(dpm-Ph-CN)2(py)2 ; (b) : [Cd(dpm-4py)2].MeOH ; (c) : 

[Cd(dpm-4py)2] ; (d) : [Cd(dpm-Ph-imid)2].DMSOx ; (e) : [Ni(dpm-4py)2] ; (f) : [Ni(dpm-Ph-imid)2]2. 
(DMF)3(MeOH)2 ; (g) : [ -Ni(dpm-Ph-4py)2].(CHCl3)(Et2O) ; (h) : [Ni(dpm-Ph-3py)2].CHCl3 ; (i) : Motif au sein 

des MOFs. 

a b 

c d 

e f 

g h 

i 







 

Figure III.1 : Stratégie de synthèse pour la formation de M'MOFs.[84] 



Figure III.2 : Structure cristalline du M'MOF 3D [Zn2(bpdc)2(L)](DMF)10(H2O)8.[85] Représentation de l'empilement 
en "space-filling" montrant les cavités et représentation d'une unité du réseau. Les molécules de solvant et les 

atomes d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 

Figure III.3 : Structure cristalline du M'MOF [Cu(acac-py)2CdCl2]. Vue de l'empilement des grilles, de la grille et sa 
représentation en "space-filling".[86] 



Figure III.4 : Structures cristallines de M'MOFs obtenus par Cohen et al. Les complexes M(dpm-4py)3 où M=Co, 
In, ou Fe, par réaction avec différents sels d'argent mènent à des M'MOFs 2D ou 3D de type "nid-d'abeilles". (a) 

M'MOF 3D [Co(dpm-4py)3Ag(OTf)],[87a] (b) [Fe(dpm-4py)3Ag(OTf)],[87b] (c) M'MOF 3D [In(dpm-
4py)3Ag(PF6)],[87c] (d) M'MOF2D [In(dpm-4py)3Ag(PF6)]-bis[87c] Les molécules de solvant et les atomes 

d'hydrogène ont été omis par souci de clarté. 

a b 

c d 



Figure III.5 : Structure cristalline d'un M'MOF 2D "nid-d'abeilles" obtenu au laboratoire. Celui-ci est basé sur la 
réaction d'un complexe hétéroleptique Co(dpm-4py)2(acac-CN) avec des sels d'AgI. Les contre-ions TfO-, les 

molécules de solvant et les atomes d'hydrogène ont été omis par souci de clarté.[89a] 



Figure III.6 : Structures cristallines des M'MOF polymorphes obtenus par réaction d'un complexe Cu(dpm-
4py)(acac-py2) avec des sels de triflate d'argent. [89b] Les liaisons Ag-  avec les couches 2D voisines sont 

représentées en violet. Les contre-ions TfO-, les molécules de solvant et les atomes d'hydrogène ont été omis par 
souci de clarté.[91b] 

 

 



Figure III.7 : Stratégie séquentielle pour la préparation de M'MOFs de type grille basés sur des tectons présentant 
des sites de coordination différenciés et deux centres métalliques différents. 

Figure III.8 : Métallatectons synthétisés à partir des ligands dpm fonctionnalisés. 



b 

 

Figure III.9 : Réaction entre la dipyrrine dpm-4py et les sels métalliques de CuII, ZnII et PdII pour la formation des 
métallatectons, Zn(dpm-4py)2, Cu(dpm-4py)2 et Pd(dpm-4py)2. 

Figure III.10 : Structures cristallines des métallatectons Zn(dpm-4py)2 (a), Cu(dpm-4py)2 (b) et Pd(dpm-4py)2 
(c). Deux vues sont représentées pour pouvoir appréhender la géométrie des différents complexes. Les 

molécules de solvant ont été omises par souci de clarté. 

a c 



 

Figure III.11 : Structure cristalline du MOF de type grille obtenu par Fujita et al. formé par réaction du ligand 4,4'-
bipyridine avec du Cd(NO3)2.[95] Vue d'une portion de la grille (a), vue du coté II (c). Par souci de 

clarté, les anions NO3
-  



Figure III.12 : Méthode de diffusion liquide-liquide à température ambiante pour la formation de M'MOF par la voie 
séquentielle et photos des différentes étapes. Cet exemple provient du métallatecton Cu(dpm-4py)2 dans le 

DMF. 

Figure III.13 2N4 pontant les métallatectons dans les M'MOF [CdZn-4py] (a), [CdCu-4py] (b) et 
[CdPd-4py] (c). En orange : CdII, en bleu : N, en rose : Cl. La géométrie de coordination est identique dans les 

trois cas. 

a b c 



Figure III.14 : Structures cristallines des M'MOFs [CdZn-4py], [CdCu-4py] et [CdPd-4py]. Représentation d'une 
portion de chacune des grilles selon deux directions différentes et représentation des empilements au sein des 

cristaux. Les molécules de solvant ont été omises par souci de clarté. 



Figure III.15 : Représentation schématique des arrangements possibles des grilles 2D au sein du cristal : (a) 
éclipsé, (b) décalé, (c) interpénétré.  



Figure III.16 : Structure cristalline du M'MOF [CdCu-4py]-bis obtenu dans un système de solvants différents. 
Représentation d'une portion de la grille selon deux directions différentes et représentation de l'empilement entre 

les grilles. Les molécules de solvant ont été omises par souci de clarté 

Figure III.17 : Analyse thermo-gravimétrique des M'MOFs [CdZn-4py], [CdCu-4py], [CdCu-4py]-bis et [CdPd-
4py]. 



b 

 

Figure III.18 : Réaction entre la dipyrrine dpm-Ph-imid et les sels métalliques de ZnII, CuII et PdII, pour la 
formation des métallatectons, Zn(dpm-Ph-imid)2, Cu(dpm-Ph-imid)2 et Pd(dpm-Ph-imid)2. 

Figure III.19 : Structures cristallines des métallatectons Zn(dpm-Ph-imid)2 (a), Cu(dpm-Ph-imid)2 (b) et 
Pd(dpm-ph-imid)2 (c). Deux vues sont représentées pour pouvoir appréhender la géométrie des différents 

complexes. Les molécules de solvant ont été omises par souci de clarté. 

a c 



 



Figure III.20 : Structures cristallines des M'MOF [CdZn-Ph-imid], [CdCu-Ph-imid] et [CdPd-Ph-imid]. 
Représentation d'une portion de chacune des grilles selon deux directions différentes et représentation des 

empilements au sein des cristaux. Les molécules de solvant ont été omises par souci de clarté. 



Figure III.21 : Analyse thermogravimétrique des M'MOFs [CdZn-Ph-imid], [CdCu-Ph-imid], et [CdPd-Ph-imid].  



Figure III.22 : Diffraction des rayons-X sur poudre en température variable pour le M'MOF [CdCu-Ph-imid] 
collecté tous les 20 °C entre 30 et 230 °C. 

 



Figure III.23 : Structures cristallines des M'MOF [CdNCSCu-Ph-imid] et [FeNCSCu-Ph-imid]. Représentation 
d'une portion de chacune des grilles selon deux directions différentes et représentation des empilements au sein 

des cristaux. Les molécules de solvant ont été omises par souci de clarté. 

Figure III.24 : Tableau récapitulatif des distances moyennes (Å) représentatives pour les M'MOFs de type grille. 



Figure III.25 : Spectre d'émission à l'état solide des complexes discrets Zn(dpm-4py)2 et Zn(dpm-Ph-imid)2 ainsi 
que des M'MOFs [CdZn-4py] et [CdZn-Ph-imid] les incorporant, pour une excitation à 430 nm. 

 



Figure III.26 : Stratégie "one pot" pour la préparation de M'MOFs de type grille basés sur des tectons présentant 
des sites de coordination primaires et secondaires différenciés et deux centres métalliques différents. 

Figure III.27 : Méthode de diffusion liquide-liquide à température ambiante  M'MOF par la 
voie "one pot" et photos à t=0 et à t=5 jours. Cet exemple provient du ligand dpm-4py dans le DMF avec MX2 = 

Cu(OAc)2. 



Figure III.28 : Diffractogrammes des rayons-X sur poudre pour les M'MOFs [CdM-4py]. Simulés à partir des 
données monocristallines (a), obtenus expérimentalement sur les échantillons cristallins préparés par voie 

séquentielle (b), obtenus expérimentalement sur les échantillons cristallins préparés par voie "one pot" (c). Les 
différences d'intensité résultent d'orientations préférentielles. 



Figure III.29 : Diffractogrammes des rayons-X sur poudre pour les M'MOFs [CdM-Ph-imid]. Simulés à partir des 
données monocristallines (a), obtenus expérimentalement sur les échantillons cristallins préparés par voie 

séquentielle (b), obtenus expérimentalement sur les échantillons cristallins préparés par voie "one pot" (c). Les 
différences d'intensité résultent d'orientations préférentielles. 



 

Figure III.30 : En conclusion, deux voies sont possibles pour la formation de M'MOFs de type grille à base de 
dipyrrines : une voie séquentielle ou une voie plus directe "one pot".[102] 

Figure III.31 : Récapitulatif : représentation schématique des M'MOFs de type grille synthétisés. 









 

 
 

Figure IV.1 Réaction pour la formation des métallatectons. 



a b c 

Figure IV.2 : Illustration de la flexibilité géométrique possible autour du CoIII. Conformation en "V" pour Co(dpm-
3py)2(acac) (a), conformation linéaire pour Co(dpm-4py)2(acac) (b) et pour Co(dpm-4py)2(hfac) (c). 

Figure IV.3 : Illustration de la flexibilité et des conformations limites possibles pour ces complexes. En "V" (à 
gauche) ou quasi-linéaire (à droite). 



Figure IV.4 : Structure cristalline des M'MOFs [CdCo-4py(acac)] et [CdCo-4py(hfac)]. Représentation d'une 
portion de chacune des chaines et des grilles selon deux directions différentes et représentation des empilements 

au sein des cristaux. Les molécules de solvant ont été omises par souci de clarté. 



 

Figure IV.5 : Stratégie pour la conversion de MOFs homométalliques en des M'MOFs hétérométalliques. 

 



Figure IV.6 : Ligands commerciaux choisis pour tester la stratégie "unzip" de déconstruction des MOFs.  

Figure IV.7 : Schéma synthétique de la formation des métallatectons Ni(dpm-4py)2(bpy) et Ni(dpm-Ph-
imid)2(bpy). 



Figure IV.8 : Métallatecton Ni(dpm-4py)2(bpy) (a) et sa structure cristalline (b) métallatecton formé Ni(dpm-Ph-
imid)2(bpy) (c). Seuls les énantiomères  sont représentés. 

Figure IV.9 : Enantiomères du cyclohexane-diamine 



Figure IV.10 : Métallatecton Ni(dpm-4py)2(1S,2S-chd) (a), structure cristalline d'un cristal -Ni(dpm-
4py)2(1S,2S-chd) (b) obtenu par diffusion de vapeur à partir de (a) et métallatecton Ni(dpm-Ph-imid)2(1S,2S-

chd) (c). 



Figure IV.11 : Métallatectons Ni(dpm-4py)2(bpy-tbu) (a), Ni(dpm-Ph-imid)2(bpy-tbu) (b), Ni(dpm-4py)2(phen) 
(c), Ni(dpm-Ph-imid)2(phen) (d) et leurs structures cristallines. Seuls les énantiomères  sont représentés (  et 

 sont présents au sein des cristaux) et les molécules de solvant ont été omises par souci de clarté.  



 
 

Figure IV.12 : Structure cristalline du M'MOF [CdNi-4py(phen)]. Représentation d'une portion de chacune des 
grilles selon deux directions différentes et représentation des empilements au sein des cristaux. Les molécules de 

solvant ont été omises par souci de clarté. 



Figure IV.13 : Métallatecton Ni(dpm-Ph-4py)2(phen) et sa structure cristalline. Seul l'énantiomère  est 
représenté (  et  sont présents au sein du cristal) et les molécules de solvant ont été omises par souci de clarté. 

 



Figure IV.14 : Structure cristalline du M'MOF [CdNi-Ph-4py(phen)]. Représentation d'une portion des grilles 
selon deux directions différentes et représentation des empilements au sein des cristaux. Les molécules de 

solvant ont été omises par souci de clarté. 

 



Figure IV.15 : Ligands pouvant être envisagés pour l'étape "unizp" de formation de métallatectons. 

Figure IV.16 : Ligand Ni2(dpm-ph-imid)4(bi-pym) et sa structure cristalline. Seul la forme achirale méso  est 
représentée et est présente au sein du cristal. Les molécules de solvant ont été omises par souci de clarté. 



Figure IV.17 : Structure cristalline du M'MOF [CdNi2-Ph-imid(bi-pym)]. Représentation selon deux directions 
différentes et représentation des empilements au sein des cristaux. Les molécules de solvant ont été omises par 

souci de clarté. 



Figure IV.18 : Tableau récapitulatif des distances moyennes représentatives pour les composés au Ni. 

 



Figure IV.19 : Stratégie "zip-unzip-rezip" : formation de grilles M'MOFs. 









 
 

Figure V.1 : Récapitulatif global du travail réalisé au cours de cette thèse. Plusieurs stratégies possibles pour la 
formation de réseaux de coordination à partir des dipyrrines : auto-assemblage pour la formation de MOFs, 
stratégie séquentielle pour la formation de M'MOFs en deux étapes, stratégie "one pot" pour la formation de 

M'MOFs de manière plus directe et stratégie "zip-unzip-rezip" pour former les MOFs et les convertir en M'MOFs. 



Figure V.2 : Dipyrrines différenciées employées pour la formation de complexes, de MOF et de M'MOFs. Pôle 
primaire de coordination ; pôle secondaire de coordination. 





 















 

 
 

 

 

 

 

 



 
 

Cd(dpm-Mes)2 



1H NMR 

13C NMR 



 

Cd(dpm-Ph-CN)2 



1H NMR 

13C NMR 



 

 

cis-Cd(dpm-Ph-CN)2(py)2 trans-Cd(dpm-Ph-CN)2(py)2 







1H NMR 

13C NMR 



 

[Cd(dpm-4py)2]. 
MeOH 

[Cd(dpm-4py)2] 





1H NMR 

13C NMR 



 

[Cd(dpm-Ph-imid)2].DMSOx 



1H NMR 

13C NMR 



 

[Ni(dpm-4py)2] 



 

[Ni(dpm-Ph-imid)2].(DMF)1.5(MeOH) 



 

-Ni(dpm-Ph-4py)2].(CHCl3)(Et2O) 



 

dpmH2-Ph-3py 

1H NMR 



 

13C NMR 

dpm-Ph-3py 



1H NMR 

13C NMR 



 

[Ni(dpm-Ph-3py)2].(CHCl3) 



 
 

Zn(dpm-4py)2 



1H NMR 

13C NMR 



 

Pd(dpm-4py)2 



1H NMR 

13C NMR 



 

Zn(dpm-Ph-imid)2 



1H NMR 

13C NMR 



 

Cu(dpm-Ph-imid)2 



 

Pd(dpm-Ph-imid)2 



1H NMR 



 



 



 



 



 



 



 



 



 



 
 

Co(dpm-4py)2(acac) 



1H NMR 

13C NMR  



 

Co(dpm-4py)2(hfac) 



1H NMR 

13C NMR + DEPT 



 

Co(dpm-3py)2(acac) 



1H NMR 

13C NMR 



 



 



 

Ni(dpm-4py)2(phen) 



 

M'MOF [CdNi-4py(phen)] 



 

Ni(dpm-Ph-4py)2(phen) 



 

M'MOF [CdNi-4py(phen)] 



 

Ni(dpm-Ph-4py)2(phen) 



 





 








