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    Les premiers matériaux poreux dont la porosité a été exploitée par les chimistes sont 

les zéolithes. Ce sont des cristaux  inorganiques de type aluminosilicate microporeux définis 

par leurs arrangements tridimensionnels tétraédriques de formule chimique Mb/a(Si1‐bAlbO2) 

où  M  est  le  contre  ion  compensant  la  charge  et  où  b  peut  varier  de  0  à  1.  D’autres 

hétéroatomes peuvent aussi mener à la formation de structures de type zéolithe, par exemple 

PO4
1, SnO4

2 ou GeO4.
3
 

Depuis  leur découverte, et  la maîtrise de  leur synthèse, ces matériaux trouvent des 

applications dans les domaines de la catalyse, la chimie fine, le craquage d’hydrocarbures, la 

séparation,  la  capture  de  gaz,  le  stockage,  etc.  Ces  matériaux  solides  ont  inspiré  les 

scientifiques et poussé  les chimistes à chercher de nouveaux matériaux poreux hautement 

organisés. Ils se sont alors tournés vers les matériaux moléculaires. 

Une démarche permettant d’atteindre une grande fonctionnalisation, un contrôle de 

l’arrangement  et  des  rendements  de  synthèse  élevés,  est  fondée  sur  l’utilisation  de 

l’autoassemblage moléculaire. Celle‐ci est basée sur des interactions intermoléculaires non‐

covalentes  et  réversibles,  permettant  un  meilleur  contrôle  de  l’arrangement  lors  de  la 

synthèse.  Les  principes,  décrivant  les  interactions  menant    à  la  formation  d’édifices 

moléculaires  organisés  ont  été  énoncés  pour  la  première  fois  par  Emil  Fischer  en  18944 

(Lauréat du prix Nobel de chimie en 1902). En exposant sa théorie sur le principe clé‐serrure, 

la  reconnaissance moléculaire  et  les  interactions  hôte/invité,  Emil  Fischer  posait  alors  les 

bases qui ont mené à la chimie supramoléculaire.  

 

 

 

 

 

En 1978, Jean‐Marie Lehn (Lauréat du prix Nobel de chimie en 1987) a énoncé pour la 

première fois  les concepts et  les termes définissant  la chimie supramoléculaire telle qu’elle 

est  connue  aujourd’hui.  Il  définit  cette  spécialité  comme  étant  «  la  chimie  au‐delà  de  la 

molécule » s’intéressant à l’association intermoléculaire d’au moins deux espèces chimiques. 
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Il  décrit  également  cette  approche  comme  étant  à  l’interface  entre  différents  domaines 

scientifiques tels que  la physique,  la biologie et  la chimie et permettant  l’ouverture vers de 

nombreuses applications industrielles.5 

Cette branche de  la  chimie décrit  les  interactions présentes entre  les molécules et 

explique  la  formation d’édifices poly‐moléculaires  via des processus de  reconnaissance  et 

d’assemblage. Les interactions mises en œuvre dans de tels processus sont, en contraste avec 

la liaison covalente, généralement réversible et de faible énergie (<200 kJ.mol‐1)  

  La  tectonique moléculaire6–9, une branche de  la  chimie  supramoléculaire,  traite de 

l’obtention  d’édifices  moléculaires  de  grandes  tailles  à  l’état  solide  en  se  basant  sur 

l’autoassemblage de molécules préprogrammées pour se reconnaitre.  

   Les  travaux,  exposés  dans  la  suite  de  ce  manuscrit,  porteront  sur  la  formation 

d’architectures moléculaires à  l’état solide, aussi appelées cristaux moléculaires ou réseaux 

moléculaires. Les ligands organiques ciblés ont ainsi été conçus pour mener à la formation de 

réseaux moléculaires poreux,  certains d’entre eux ont été  testés pour  la  séparation ou  le 

stockage de gaz. 

 

 

 

Les bases de  la  tectonique moléculaire ont été posées au début des années 80.6 Le 

terme  tectonique  dérive  du  mot  grec  « τεκτονικός »  signifiant  charpentier,  faisant  ainsi 

référence à la capacité du chimiste à concevoir et construire des architectures moléculaires à 

partir de briques de constructions, aussi appelées tectons.  

Cette approche de la chimie a pris son essor au début des années 90 et se base sur le 

principe  de  reconnaissance moléculaire  entre  tectons  possédant  des  sites  d’interactions 

complémentaires  aussi  bien  énergétiquement  que  géométriquement.7  L’itération  du 

processus de reconnaissance mène à la formation d’architectures périodiques et infinies, aussi 

appelées réseaux moléculaires, qui peuvent être, mono‐, bi‐ ou tri‐dimensionnelles.  
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Il  est  possible  de  moduler  la  nature  (dimensionnalité,  topologie…)  des  édifices 

cristallins en influant sur les énergies d’interactions mises en œuvre entre les ligands et sur la 

géométrie de ceux‐ci. 

 

 

 

Les cristaux moléculaires sont par définition des architectures périodiques et infinies. 

Ils sont obtenus par  l’autoassemblage de « briques de construction » spécialement conçues 

pour se reconnaitre. Le processus de reconnaissance prenant place lors de la formation de tels 

édifices nécessite d’être réversible. Ainsi un état d’équilibre entre les intermédiaires peut être 

atteint si l’énergie fournie lors de la réaction est supérieure à la barrière d’activation (Ea), un 

mécanisme d’auto‐réparation peut se mettre en place.8 Cette correction des erreurs au cours 

de la formation de réseaux moléculaires permet d’atteindre le produit de plus basse énergie 

(Figure 1). 

     

Figure 1: Représentation schématique des états énergétiques et des barrières de transition lors de la 

formation de réseaux moléculaires (à gauche), et du processus d'autoréparation (à droite). 

L’énergie des interactions mise en œuvre entre les tectons devant être suffisamment 

faible pour être réversible, le panel de liaisons utilisables comprend donc les interactions de 

van der Waals, les interactions π, les liaisons hydrogènes, les interactions électrostatiques et 

les liaisons de coordination (Figure 2). 

 

Figure 2: Représentation schématique des énergies de liaison dans l'ordre croissant et leur ordre de 

grandeur en kJ.mol1. 
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Les études menées lors de ces travaux de thèse porteront sur la formation de réseaux 

moléculaires obtenus par liaisons de coordination. Les polymères de coordination obtenus à 

partir de ce type de liaisons sont généralement utilisés pour diverses applications en raison de 

leur stabilité.  

 

 

 

L’aspect  géométrique  des  tectons  joue  également  un  rôle  très  important  dans  la 

conception de réseaux moléculaires. En effet,  le nombre,  l’orientation et  la disposition des 

sites de reconnaissance contrôlent la dimensionnalité de l’architecture finale obtenue.  

  L’utilisation d’un tecton portant deux sites d’interaction divergents permet l’itération 

du motif de reconnaissance à  l’infini et ainsi, mène à  la  formation d’un réseau moléculaire 

périodique mono dimensionnel (Figure 3a). L’augmentation du nombre de sites d’interaction 

peut permettre de fabriquer des réseaux moléculaires de plus grande dimensionnalité. Par 

exemple, l’association de tectons, possédant trois sites de reconnaissance, pourrait mener à 

un  réseau  bidimensionnel  (Figure  3b).  Il  est  également  imaginable  de  former  un  réseau 

tridimensionnel en utilisant des  ligands dont  les sites de reconnaissance sont, par exemple, 

situés sur les sommets d’un octaèdre (Figure 3c).  

 

     

Figure 3: Représentation schématique de réseaux monodimensionnel (a), bidimensionnel (b) et 

tridimensionnel (c). 

(b)  (c) 

(a) 
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Dans  les  exemples  précédents,  les  représentations  schématiques  des  réseaux 

moléculaires ont toujours été réalisées avec des ligands ayant une géométrie identique. Il est 

parfaitement envisageable de faire réagir des tectons possédant des sites de reconnaissance 

différents. 

 

 

 

Avec  l’évolution  rapide  de  la  chimie  de  synthèse  ces  dernières  années,  il  est 

maintenant possible de concevoir une  infinité de tectons différents en modulant  le type,  le 

nombre ou l’orientation des sites de reconnaissance localisés sur ces derniers. La notion de 

denticité a ainsi été élaborée dans  le but de décrire  la disposition des sites de coordination 

présents sur un tecton. Celle‐ci donne des indications sur la nature convergente ou divergente, 

ainsi que sur le nombre de sites de reconnaissance. 

Ainsi, des tectons arborant un, deux ou trois sites de reconnaissance seront appelés, 

mono‐, bi‐ ou tridentates. Il sera également possible de déterminer l’orientation de ces sites, 

par exemple, un  ligand bidentate dont  les  sites de  reconnaissance  sont orientés de  façon 

divergente  sera  dit  bis‐monodentate,  un  tecton  comportant  deux  sites  convergents  sera, 

quant à lui, nommé bidentate ou chélate. D’autres exemples sont présentés sur la figure ci‐

dessous (Figure 4). 

 

Figure 4: Représentation schématique de quelques tectons à denticité variée. 
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Les ligands utilisés dans ce travail seront de type bis‐chélate et tetrakis‐chélate.  

 

 

 

A  la  fin des années 80,  le désir de concevoir des matériaux moléculaires  solides et 

usuels a conduit les chercheurs à explorer le domaine de l’ingénierie cristalline.10,11 Cet aspect 

de la chimie s’intéresse à trois sujets : 1) les interactions intermoléculaires, 2) les empilements 

qui découlent de ces interactions, 3) l’étude des propriétés des cristaux obtenus. Elle fait donc 

le  lien entre de nombreux domaines,  la chimie de synthèse,  la chimie analytique,  la chimie 

physique, la chimie structurale et la cristallographie.  

Les  premières  architectures  cristallines  fabriquées  l’ont  été  en  utilisant  la  liaison 

hydrogène  comme  moyen  de  reconnaissance  intermoléculaire.  Malgré  la  diversité  des 

réseaux pouvant être générés à l’aide de cette interaction faible11–14, leurs applications restent 

limitées.  Ceci  pourrait  être  expliqué  en  partie  par  le  manque  de  robustesse  de  ces 

architectures.  

Ainsi,  dans  les  années  90,  une  nouvelle  méthode  d’obtention  des  matériaux 

moléculaires cristallins a été développée. Celle‐ci s’appuie sur  la  liaison de coordination et 

l’utilisation de centres métalliques en tant que nœuds de construction. Ce type d’architecture 

est  appelé  réseaux  de  coordination,  polymères  de  coordination  ou  encore Metal‐Organic 

Frameworks (MOFs).15  

 

 

 

De manière analogue aux réseaux moléculaires formés par l’établissement de liaisons 

hydrogène, pour  les réseaux de coordination,  le métal est considéré comme une brique de 

construction à part entière. Ils peuvent ainsi être définis comme étant « tectons métalliques ». 

Les nombreuses orientations que peuvent adopter  les sites de coordination au niveau des 

centres métalliques permettent d’obtenir une diversité de structures quasiment  infinie. La 
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sphère  de  coordination  des métaux  de  transition  peut  avoir  différentes  géométries,  par 

exemple, tétraédrique, octaédrique, bipyramide à base triangulaire, etc. (Figure 5).  

 

Figure 5: Représentation schématique des géométries que peut adopter la sphère de coordination 

d'un métal. 

Les briques de construction constituées d’un cœur métallique peuvent aussi bien être 

mononucléaires  que  polynucléaires,  dans  ce  cas  on  parle  de  clusters métalliques  ou  de 

« Secondary Building Units » (SBUs).16,17 Un exemple de SBU connu est celui de type « roue à 

aubes » (Figure 6). Ce SBU apparaitra dans les travaux présentés dans ce manuscrit. C’est un 

nœud métallique  constitué de deux  ions métalliques  liés  l’un  à  l’autre par quatre  ligands 

pontants. 

 

Figure 6: Représentation d'un SBU de type « roue à aubes ». 

  Les polymères de coordination peuvent être obtenus à partir de deux types de ligands 

différents,  des  ligands  neutres18–20  (dérivés  cyanés,  de  pyridines…)  ou  bien  des  ligands 

chargés20,21 (dérivés d’acides carboxylique, imidazoles…). 

En 1990,  l’équipe du Pr. Robson a pour  la première fois utilisé  l’ingénierie cristalline 

pour  concevoir  des  polymères  de  coordination.22  Ils  ont,  dans  un  premier  temps,  étudié 

l’autoassemblage  du  cyanure  de  zinc  (Zn(CN)2)  avec  le  sel  (Cu(CH3CN4)4BF4) menant  à  la 

formation d’un réseau tridimensionnel de type diamant  (Figure 7a). La deuxième structure 

cristalline  décrite  dans  cette  publication  est  un  réseau  tridimensionnel  arborant  une 

géométrie en diamant également (Figure 7b). Elle est obtenue à partir de sel de cuivre (I) et 

d’un ligand organique, le tétra‐(cyanophényl)‐méthane. Dans les deux cas, la géométrie des 

centres métalliques est de type tétraédrique. 



16 
 
 

 

 

Figure 7: Structures cristallines obtenues par Robson & al. à partir de Zn(CN)2 et de Cu(I) (a) et à partir 

de tétra(cyanophényl)méthane et de Cu(I) (b).22 

Quelques années plus  tard, en 1995, une architecture cristalline a été obtenue par 

l’équipe  du  Pr.  Yaghi  en  combinant  l’acide  1,3,5‐benzènetricarboxylique  avec  des  sels 

métalliques de Co(II)23  (Figure 8). Pour  la première  fois,  la dénomination « Metal Organic 

Famework » a été utilisée pour décrire une telle architecture. L’assemblage du dérivé d’acide 

carboxylique et du sel de cobalt mène à la formation d’un réseau 2‐D. L’aspect tridimensionnel 

est apporté par les pyridines en position apicale, qui complètent la sphère de coordination du 

métal, en interaction entre elles par des interactions π (Figure 8). 

 

Figure 8: Réseau tridimensionnel  obtenu par Pr. Yaghi & al.23 

Par  la  suite,  en  1999,  la  même  équipe  a  rapporté  la  formation  d’un  réseau 

tridimensionnel réalisé à partir de l’acide téréphtalique et de Zn(NO3)2.24 Cet édifice adopte 

une géométrie de forme cuboïde, dont les nœuds métalliques sont formés par des clusters de 

(a) 

(b) 
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zinc  (Figure  9). Ceux‐ci  sont  constitués de quatre  atomes de  zinc  reliés  entre  eux par  les 

fonctions carboxylates des ligands. La géométrie adoptée par le nœud métallique est de type 

octaédrique.24 Cette architecture cristalline est nommée « MOF‐5 », qui, encore aujourd’hui, 

est l’une des plus citées dans la littérature. 

 

Figure 9: Portion de la structure de « MOF5 » obtenue par l’équipe du Pr. Yaghi.24 

L’ajout de fonctions chimiques à la partie organique modifie les propriétés des réseaux 

moléculaires  et,  ainsi,  permet  à  ces  assemblages  moléculaires  d’être  utilisés  pour  des 

applications variées telles que le stockage, la catalyse, le transport, la séparation ou encore la 

détection. 

 

 

 

Les exemples qui cités dans la suite de ce chapitre s’intéressent essentiellement aux 

applications utilisant des polymères de coordination poreux. En effet, d’autres propriétés des 

réseaux  moléculaires  peuvent  être  explorées,  par  exemple  la  luminescence25–27,  le 

magnétisme28, ou la conduction.29,30 

 

 

 

La porosité des cristaux moléculaires et la possibilité de stocker des molécules invitées 

qui résultent des interactions avec des composés hôtes, sont parmi les premières propriétés 

à  être  étudiées  et  utilisées.31  Une  fois  la  porosité  permanente  des  réseaux moléculaires 

prouvée, la possibilité de stocker des petites molécules, généralement CO2, N2, CH4 ou encore 

H2, à  l’intérieur des cavités de telles architectures a été de nombreuses  fois exploitée.32–37 

Nous allons donner ci‐dessous quelques exemples didactiques. 
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Un  exemple  de  cette  capacité  à  stocker  des  molécules  de  gaz  par  les  réseaux 

moléculaires a été reporté dans  la  littérature par  l’équipe du Pr. Kitagawa en 2000.  Ils ont 

étudié le stockage de molécules de CH4 par un réseau moléculaire de type cuboïde, formé par 

l’assemblage  de  la  4,4’‐bipyridine  et  CuSiF6.38  Le  réseau  est  constitué  de  grilles 

bidimensionnelles, formées par la 4,4’‐bipyridine et les ions Cu(II), reliées entre elles par les 

contres ions SiF62‐, qui complètent la sphère de coordination du cuivre, donnant ainsi l’aspect 

tridimensionnel au réseau (Figure 10). Afin de démontrer l’intérêt des réseaux moléculaires 

dans  le domaine du stockage de CH4,  les études ont été réalisées de manière comparative 

entre le polymère de coordination obtenu et la zéolithe 5A connue pour être celle avec la plus 

grande  capacité  d’adsorption  de  CH4.  Les  résultats  obtenus  montrent  une  capacité  du 

polymère de coordination à stocker CH4 quasiment deux fois plus importante que celle de la 

zéolithe 5A. 

 

Figure 10: Représentation schématique du réseau 3D obtenu par le Pr. Kitagawa & al., son utilisation 

et la comparaison avec la zéolithe 5A pour le stockage de CH4.38 

En 2014, l’équipe du Pr. Long a synthétisé une série de réseaux moléculaires à base de 

4,4’‐dioxidobiphenyl‐3,3’‐dicarboxylate (dobpdc) et de sels métalliques variés (M = Mg, Mn, 

Fe, Co, Ni et Zn).39 Une fois ces réseaux synthétisés, elle a étudié la capacité de chacun d’entre 

eux à stocker H2. Les isothermes d’adsorption qu’ils ont obtenus montrent que l’adsorption 

de H2 se  fait en deux étapes. Le premier volume adsorbé correspond à  l’adsorption d’une 

molécule  de  H2  par  centres  métalliques  M2+,  prouvant  ainsi  l’interaction  H2/métal.  Il 

correspond à  l’adsorption rapide visible avant 0.1 bar. Le deuxième volume correspond au 

remplissage des cavités par H2 et correspond à l’adsorption progressive visible entre 0.1 et 1.2 

bar (Figure 11). 
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Figure 11: Isotherme d'adsorption de H2 de Co(dobpdc) et la détermination de l’ordre de remplissage 

des sites d’adsorption.39 

Après les travaux effectués en 1999, qui ont mené le Professeur Yaghi et son équipe à 

obtenir MOF‐524, ils ont , en 2002, étudié la capacité de MOF‐5 et de ses dérivés à stocker des 

gaz tel que N2, CO2 et CH4.
40 En faisant varier la taille de la partie organique et en ajoutant des 

groupements plus ou moins encombrants  (Figure 12),  il  leur a été possible de déterminer 

l’espace vide présent dans chacun des  réseaux moléculaires et de mesurer  les  isothermes 

d’adsorption de chacun des réseaux moléculaires et d’en déterminer la surface spécifique. 

 

Figure 12: Représentation de la structure du MOF5 et de certains de ses dérivés obtenus par l'équipe 

Yaghi et al.40 

Dans l’exemple précédent l’équipe du professeur Yaghi a cherché à étudier l’influence 

du ligand organique sur la capacité des réseaux moléculaire à adsorber des gaz et le volume 

libre présent dans chacun d’entre eux. Les travaux présentés dans le premier chapitre de ce 

manuscrit ont été réalisés pour étudier l’influence, non pas de la taille des ligands, mais celles 

des chaînes latérales, présentes sur les ligands organiques, sur l’adsorption de gaz. 
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Cette  capacité  à  intégrer  des  molécules  au  sein  des  cavités  des  polymères  de 

coordination peut être exploitée dans des domaines tels que la catalyse par exemple.  

 

 

 

L’insertion de molécules  invitées, dans un espace confiné, permet de rapprocher  les 

molécules et de faciliter leurs réactions.41 La présence de sites de coordination vacants sur les 

nœuds  métalliques  leur  permet  d’agir  en  tant  qu’acide  de  Lewis  envers  des  molécules 

invités.42 Cette capacité a été exploitée pour catalyser de nombreuses réactions chimiques, 

telles que la réaction de Friedel‐Craft43, la réaction de Diels‐Alder44 ou encore, la cyclo addition 

du CO2.45  

Le  premier  exemple  d’utilisation  de  réseaux moléculaires  en  tant  que  catalyseurs 

hétérogènes a été reporté par  le Pr. Fujita & al. en 1994.46 L’équipe a synthétisé un édifice 

cristallin bidimensionnel à partir de 4,4’‐bipyridyne et de sel de cadmium  (II), Cd(NO3)2. Ce 

réseau,  de  type  grille  bidimensionnelle,  a  été  utilisé  pour  catalyser  une  réaction  de 

cyanosilylation  de  fonctions  aldéhydes  (Figure  13).  La  taille  des  cavités  du  réseau  étant 

adaptée à l’inclusion des réactifs dans l’architecture cristalline, cela permet le rapprochement 

des  deux  molécules  et,  ainsi,  favorise  la  réaction  menant  à  la  formation  de  2‐

(méthylsiloxy)phénylacétonitrile  avec un  rendement de 77%.  L’effet  catalytique du  réseau 

moléculaire a été démontré en réalisant la même réaction en présence soit de Cd(NO3)2, soit 

de 4,4’‐bipyridine. Dans les deux cas, le produit final n’a pas pu être obtenu. Cette observation 

confirme que le rapprochement des molécules au sein des cavités permet leur interaction. 

 

Figure 13: Schéma de synthèse et structure du réseau bidimensionnel obtenu par l'équipe du Pr. Fujita 

et son utilisation en tant que catalyseur dans la réaction de cyanosilylation du benzaldéhyde.46 
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La capacité des réseaux moléculaires à stocker des molécules et catalyser des réactions 

peut  être  utilisée  dans  le  domaine  industriel  pour  diminuer  la  consommation  d’énergies 

fossiles, ou valoriser les émissions de CO2.47 

Par exemple, l’équipe du Pr. Sun a étudié la capacité de deux réseaux moléculaires, un 

au zinc, l’autre au cadmium, à stocker du CO2 et à servir de catalyseur pour la formation de 

carbonates  cycliques.48  Les  réseaux  obtenus  sont  formés  par  l’assemblage  d’acide  2,6‐

napthalènedicarboxylique et de sels de Zn(II) ou Cd(II). Le stockage de CO2 a été étudié en 

mesurant  les  isothermes  d’adsorption  de  CO2  à  différentes  températures.  Des  tests  de 

cycloadditions  ont  ensuite  été  effectués  en  faisant  réagir  différents  époxydes  avec  le 

catalyseur  au  zinc  « chargé »  en CO2.  Le  réseau moléculaire  au  zinc permet de  réaliser  la 

réaction  de  cycloaddition  sur  les  époxydes  de  petite  taille  avec  des  rendements  élevés, 

compris entre 89 et 96% (Figure 14). 

 

Figure 14: Voie de synthèse de la cycloaddition de CO2 sur différents époxydes en utilisant un réseau 

moléculaire au zinc comme catalyseur et le tableau récapitulatif des rendements obtenus.48 

 

 

 

La capacité des réseaux moléculaires à inclure des molécules invitées dans leur cavité 

peut  être  utilisée  pour  le  transport  de  celle‐ci.  Pour  cette  application,  il  faut  que  les 
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interactions liant les molécules adsorbées et les cavités du réseau moléculaire soient de faible 

énergie, pour que ce polymère de coordination puisse relarguer ces molécules. La capacité 

des  réseaux moléculaires  à  adsorber  puis,  relarguer  des molécules,  est  explorée  afin  de 

pouvoir l’appliquer au domaine de la santé, dans le transport de médicaments au sein du corps 

humain49,50 par exemple. Nous donnerons ci‐dessous quelques exemples. 

Différents  défis  sont  présents  lors  de  l’utilisation  des  réseaux  moléculaires  pour 

l’encapsulation et le relargage de médicaments. Le premier, et non des moindres, est que les 

briques de construction du polymère de coordination, aussi bien le centre métallique que le 

ligand  organique,  doivent  être  non‐toxiques.  Réussir  à  stocker  une  grande  quantité  de 

principes actifs et arriver à contrôler le relargage de ceux‐ci constitue le deuxième défi. 

Par  exemple,  l’équipe  du  Pr.  Férey  a  réalisé  la  synthèse  de  plusieurs  réseaux 

moléculaires, MIL‐88 et MIL‐100 (Figure 15). Ils ont obtenu par l’association de composés non 

toxiques,  l’acide  fumarique  pour  MIL‐88,  l’acide  trimésique  pour  MIL‐100  et  des  ions 

métalliques Fe(III).49 Ils ont ensuite étudié la capacité de chacun de ces composés à encapsuler 

puis relarguer des médicaments anticancéreux ou antiviraux (busulfan (Bu), azidothymidine 

triphosphate (AZT‐TP), cidofovir (CDV) et doxorubicin (Doxo)). MIL‐100 a été  immergé dans 

une solution aqueuse de chacun de ces médicaments et a été capable d’adsorber jusqu’à 25, 

21, 16 et 29% de  sa masse  respectivement en Bu, AZT‐TP, CDV et Doxo. Ces valeurs  sont 

nettement plus élevées que celles obtenues pour les nano‐transporteurs actuellement utilisés 

(~1% de leur masse). Cette capacité du MIL‐100 à adsorber de grandes quantités de principes 

actifs, en comparaison avec d’autres nano‐transporteurs, peut être expliquée par la présence 

d’un groupement polaire (le métal) et d’un groupement apolaire (le  ligand), permettant de 

meilleures interactions avec les molécules adsorbées. Le relargage des molécules invitées se 

fait par diffusion au travers du réseau moléculaire et non pas via la destruction de celui‐ci. En 

effet,  tous  les  principes  actifs  sont  libérés  après  trois  jours  d’immersion  en  conditions 

physiologiques et seul 10% de MIL‐100 se dégradent sur ce laps de temps. 
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Figure 15: Voie de synthèse et représentation schématique des réseaux moléculaires MIL88 et MIL

100 obtenus par le Pr. Férey & al.49 

En  2014,  Pr.  Tsung  et  al.  ont  utilisé  le  réseau moléculaire  ZIF‐8  (Figure  16)  pour 

l’encapsulation de la fluorescéine.51 Différents tests ont été réalisés pour déterminer les types 

d’interactions présents entre le réseau moléculaire et la fluorescéine. L’un d’entre eux a été 

d’ajouter  la  fluorescéine pendant  la  formation du polymère de coordination  (Figure 16 a), 

l’autre  a  été d’immerger  le réseau moléculaire,  après  sa  formation, dans une  solution de 

fluorescéine (Figure 16 b). Afin de déterminer si la fluorescéine est adsorbée ou simplement 

déposée  à  la  surface  de  ZIF‐8,  les  composés  obtenus  selon  les  deux méthodes  ont  été 

immergés dans une solution contenant du polyvinylpyrrolidone (PVP), connu pour sa grande 

affinité  pour  la  surface  de  ZIF‐8.  Dans  le  cas  (a)  aucune molécule  de  fluorescéine  n’est 

relarguée montrant ainsi qu’elle se situe dans les pores de ZIF‐8. Dans le cas (b), l’immersion 

dans une solution de PVP mène à la libération de molécules de fluorescéine dans la solution 

confirmant  l’adsorption  de  celle‐ci  à  la  surface  du  réseau  moléculaire.  Ces  expériences 

montrent que les cavités de ZIF‐8 sont adaptées pour accueillir la fluorescéine mais que ses 

canaux  ne  permettent  par  la  diffusion  de  ces molécules,  les  interactions  avec  le  réseau 

moléculaire sont donc de type stérique. Ainsi, le relargage de ces molécules a dû être réalisé 

en détruisant le composé cristallin en milieu acide. 
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Figure 16: Représentation schématique des méthodes (a) et (b) de préparation de ZIF8 et des 

interactions entre la fluorescéine et ZIF8.51 

Le groupe du Dr. Serre, en collaboration avec  le groupe du Pr. Barea, ont évalué  la 

possibilité d’utiliser des réseaux formés par l’assemblage de dérivés de pyrazole et de sels de 

zinc52  (Figure  17).  Le  choix  du  centre  métallique  et  des  ligands  organiques  a  été 

judicieusement effectué de sorte que ni l’un, ni l’autre des composés ne soient toxiques pour 

l’homme. La première étape des travaux fut de déterminer la stabilité des différents édifices 

cristallins dans des conditions physiologiques. La deuxième fut d’encapsuler le principe actif 

des médicaments antitumoraux, la mitoxantrone et la RAPTA‐C puis d’évaluer la capacité des 

différentes  architectures  cristallines  à  les  relarguer.  Une  grande  quantité  de  chacun  des 

principes actifs a pu être encapsulés dans les réseaux moléculaires au zinc, 0,50 mmol/mmol 

pour  la mitoxantrone  et  0,55 mmol/mmol  pour  la  RAPTA‐C.  Les  dérivés  de  ZIF‐8  dont  le 

groupement X correspond à ‐H, ‐NH2 et ‐NO2 relarguent les principes actifs indépendamment 

de  leur  dégradation.  Le  dérivé  aminé  semble  avoir  des  interactions  plus  fortes  avec  les 

médicaments et met plus de temps à les relarguer. La désorption des principes actifs, pour le 

composé  portant  un  groupement  alcool,  est  proportionnel  à  la  dégradation  du  réseau 

moléculaire. Ces observations ont été effectuées en analysant la composition de la solution 

surnageante lors du relargage des principes actifs. 

(a) 

(b) 
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Figure 17: Schéma de synthèse du réseau 2D au zinc obtenu à partir de dérivé de pyrazole et la 

représentation schématique de sa capacité à encapsuler et relarguer des médicaments des 

antitumoraux.52 

 

 La reconnaissance et la séparation 

 

Si les cavités d’un réseau moléculaire sont capables de reconnaitre préférentiellement 

une  molécule  par  rapport  à  une  autre,  il  est  alors  possible  d’utiliser  ce  polymère  de 

coordination pour les séparer. Cette séparation peut être due à différents phénomènes : 1) 

l’encombrement stérique qui empêche certaines molécules de pénétrer au sein des cavités 

du  réseau,  2)  l’énergie  d’interaction  hôte/invité  aussi  connue  comme  étant  le  facteur 

thermodynamique, ou 3) le facteur de diffusion, connu comme étant le facteur cinétique.53 

Cette capacité à reconnaitre des molécules et ainsi, pouvoir les séparer, a été exploitée 

à  de  nombreuses  reprises  au  cours  des  dernières  années.54,55  Les  réseaux  moléculaires 

peuvent servir pour différents types de séparation. Il est possible de séparer des molécules 

organiques56, des isomères de positions57, des gaz58, etc. 

Par  exemple,  l’équipe  du  Pr.  Kim  a  obtenu,  en  2004,  un  réseau  moléculaire 

tridimensionnel formé à partir d’acide formique et d’ions métalliques Mn(II).59 Les cavités de 

ce réseau ont un diamètre de 5,5 Å. Les mesures de BET effectuées  lors de ces travaux ont 

montré que le réseau moléculaire est capable d’adsorber des molécules d’H2 et CO2, mais que 

N2, CH4 et Ar ne peuvent pas être adsorbés (Figure 18). Ceci est dû à la taille des cavités, trop 

petites pour N2, CH4 et Ar dont les diamètres sont respectivement de 3,64, 3,4 et 3,8 Å alors 
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que H2 et CO2 ayant des diamètres respectivement de 2,8 et 3,3 Å sont capables de pénétrer 

les cavités du réseau. La reconnaissance se fait en fonction de l’encombrement stérique des 

molécules. 

 

Figure 18: Représentation schématique de l'adsorption préférentielle de H2 et CO2 par rapport à N2, Ar 

et CH4.59  

Le Pr. Zawarotko a, quant à lui, présenté en 2016 un réseau tridimensionnel constitué  

de 4,4’‐dipyrrydileacétylène et d’ions métalliques CuSiF6, utilisé pour séparer C2H2 et C2H4.60 

Dans  un  premier temps,  ces  études  ont  été  théoriques,  en  se  basant  sur  les  isothermes 

d’adsorption de chacun des gaz. Dans un deuxième temps, des tests expérimentaux ont été 

réalisés en faisant circuler un flux de gaz, mélange de C2H2 et C2H4 dans des proportions 1/99, 

au  travers  d’une  colonne  contenant  le  réseau moléculaire  précédemment  décrit  comme 

phase stationnaire (Figure 19). La composition du mélange après séparation est 99.998% en 

C2H4. Cette séparation a lieu grâce à l’adsorption préférentielle de C2H2 par le réseau. En effet, 

les piliers SiF62‐ ayant une nature  légèrement basique,  ils  interagissent plus fortement avec 

C2H2 dont l’acidité est supérieure à celle de C2H4. 

 

Figure 19: Représentation schématique de la séparation de C2H2 et C2H4 en utilisant un réseau 

moléculaire comme phase stationnaire.60 
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L’équipe du Pr. Stoddart a décrit, en 2015, la séparation de dérivés de benzène par des 

réseaux moléculaires formés à partir de cyclodextrines et d’ions métalliques alcalino‐terreux, 

le potassium ou le rubidium.61 Ces réseaux sont utilisés en tant que phase stationnaire pour 

séparer les isomères de position du xylène (Figure 20), de l’éthyle toluène et du cymène. Les 

expériences réalisées pour  le xylène et  l’éthyle toluène montrent une séparation totale des 

différents isomères alors que pour le cymène, les isomères para et meta ont des temps de 

rétention  très  proches menant  à une  séparation  partielle.  Cette  séparation  cinétique  des 

isomères provient de la perméation plus ou moins rapide de chacun d’eux au travers du réseau 

moléculaire dû aux interactions de van der Waals présentes entre les molécules invitées et les 

parois. 

 

Figure 20: Représentation schématique de la séparation des isomères du xylène par le réseau 

moléculaire formé à partir de cyclodextrine et de potassium et les chromatogrammes obtenus pour le 

l’éthyle toluène et le cymène réalisés par Stoddart & al.61 

Les études de séparation décrites dans le chapitre II de ce manuscrit seront réalisées 

en s’appuyant sur la gêne stérique apportée par la présence de chaînes latérales sur les ligands 

organiques et sur les interactions de van der Waals pouvant prendre place entre les cavités et 

les molécules invitées. 
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La capacité des réseaux moléculaires à reconnaitre des molécules peut être exploitée 

pour  la  détection.62,63  En  effet,  les  propriétés  physico‐chimiques  d’un  réseau moléculaire 

peuvent varier en fonction de molécules adsorbées, de changements de pH, etc., il est alors 

possible d’utiliser le réseau moléculaire en tant que détecteur. 

Par  exemple,  l’équipe  du  Pr.  Zhou  a  réalisé,  en  2013,  la  synthèse  d’un  réseau 

moléculaire à base d’acide tétrakis (4‐carobyphényl)‐porphyrine et de sel de Zr (IV)64 stable 

thermiquement (>350 °C) et chimiquement, de pH = 0 à pH = 11. Ce composé peut être utilisé 

comme  détecteur  pour  la  variation  de  pH  d’un milieu  puisque  sa  bande  d’émission  de 

fluorescence varie avec le changement de pH. En effet, la fluorescence du réseau moléculaire 

à pH = 0 est inexistante et augmente jusqu’à atteindre un maximum pour pH = 10,2 (Figure 

21). L’absence de fluorescence du réseau moléculaire à pH faible est due à la protonation des 

groupements pyrroles des porphyrines ce qui annihile la conjugaison des électrons π et inhibe 

la fluorescence. 

 

Figure 21: Représentation schématique de la variation de fluorescence du réseau moléculaire obtenu 

par Pr. Zhou & al. en fonction du pH.64 
 

 

 

La formation de polymères de coordination poreux et chiraux ainsi que leur utilisation 

pour  des  processus  énantiosélectifs  est  actuellement  un  domaine  de  la  chimie  en  pleine 

expansion.  
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Au début du  19ième  siècle,  la  capacité des molécules naturelles  à dévier  la  lumière 

polarisée, tandis que les molécules obtenues de manière synthétique en étaient incapables, 

restait un mystère. Louis Pasteur mit en évidence en 184865, lors de ses études menées sur 

l’acide tartrique, la formation de deux types de cristaux quasiment identiques d’aspect (Figure 

22), tous deux capables de dévier  le plan de  la  lumière polarisée avec  la même amplitude, 

mais en direction opposée. Il constata aussi qu’un mélange équimolaire de ces deux cristaux 

menait  à  la  désactivation de  cette  propriété.  Il postula  que  la  géométrie  tétraédrique ou 

hélicoïdale devait être à la base de l’activité optique de ces matériaux et établit ainsi les bases 

de la chiralité. 

 

Figure 22: Représentation des cristaux de (L) et (D)acide tartrique.65 

Il faudra attendre 1966 et  la publication des travaux des chercheurs Cahn,  Ingold et 

Prelog pour que des principes définissant la chiralité de manière systématique soient établis.66  

La  nomenclature  adoptée  pour  décrire  et  nommer  de  manière  différenciée  deux 

énantiomères est nommée « règles de Cahn, Ingold et Prelog », aussi appelées « règles CIP ». 

  L’intégration de cette caractéristique aux polymères de coordination a depuis lors été 

explorée. Différentes méthodes peuvent être utilisées pour mener à la formation de réseaux 

moléculaires  chiraux.67 Deux  voies  opposées  sont  viables  pour  l’obtention  d’architectures 

cristallines moléculaires poreuses chirales : 

‐ L’utilisation de briques de construction achirales  

‐ La fabrication du réseau moléculaire à partir de tectons chiraux  
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La  génération d’édifices  chiraux à partir de molécules  achirales peut  se  réaliser de 

manière spontanée lors de l’assemblage des tectons ou nécessiter, soit des agents spectateurs 

favorisant  la  formation d’un  énantiomère  par  rapport  l’autre,  soit une modification  post‐

synthétique  de  l’architecture  obtenue.  Ces  trois  approches  seront  illustrées  avec  des 

exemples. 

 

 

 

Les  arrangements  hélicoïdaux  sont  le  parfait  exemple  d’obtention  de  réseaux 

moléculaires  chiraux  pouvant  être  réalisés  à  partir  de  briques  de  construction  achirales. 

Malgré  cela,  la plupart du  temps,  les  cristaux obtenus  seront  achiraux dû  à  l’empilement 

d’hélices de chiralité opposée au sein du cristal, on parle alors de « racémate interne ». On 

relève de très nombreux exemples dans la littérature.68–70 

En  2018,  l’équipe  du  professeur  Guo  a  obtenu  un  réseau  moléculaire  hélicoïdal 

homochiral  par  résolution  spontanée  en  utilisant  un  ligand  achiral.71  En  faisant  diffuser 

lentement  une  solution  d’éthanol  dans  laquelle  était  solubilisé  le  ligand  en  V  (l’acide  3‐

aminobenzoïque)  dans  une  solution  aqueuse  contenant  le  sel  Ag(NO3),  un  polymère  de 

coordination hélicoïdal a pu être obtenu avec une configuration absolue P (Figure 23).  

   

Figure 23: Portion de la structure du réseau moléculaire hélicoïdal de configuration absolue P obtenue 

par Guo & al.71 

Généralement,  le processus de dédoublement  spontané ne peut pas être prédit et 

contrôlé, ce qui freine son utilisation pour obtenir des réseaux moléculaires homochiraux. De 
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surcroît, dans la majorité des cas, il conduit à la formation d’un mélange de cristaux abordant 

l’une et l’autre des chiralités, appelé « racémates externes ». 

 

 

 

La  fabrication  d’architectures  cristallines  homochirales  peut  être  favorisée  par 

l’utilisation d’agents auxiliaires optiquement purs, aussi appelés molécules « templates » et 

n’intervenant pas dans  la construction de  l’édifice.  Leur nature peut être diverse et variée, 

allant de solvants à simples additifs spectateurs. 

Le  solvant de cristallisation peut  jouer  le  rôle d’agent chiral ; par exemple, certains 

liquides ioniques ont été utilisés dans ce but. Leur forte interaction électrostatique en fait des 

candidats  idéaux, celle‐ci permet de structurer et de distribuer dans  les trois directions de 

l’espace, l’asymétrie des ions les composant.  

Cette  technique  a  été  utilisée  par  le  Pr.  Morris  &  al.  pour  fabriquer  un  réseau 

tridimensionnel homochiral à partir d’acide trimésique et de sels de nikel (II) en utilisant un 

liquide ionique composé de L‐aspartate  de 1‐butyl‐3‐methylimidazolidium72 (Figure 24). L’ion 

L‐aspartate, permettant l’induction de la chiralité lors de la formation du réseau 3‐D, n’est pas 

présent dans la structure finale ; cet ion est bien spectateur et ne sert que d’agent chiral. La 

géométrie du Ni (II) est octaédrique : quatre acides trimésiques sont liés au centre métallique 

et  les  positions  apicales  sont  complétées  par  des  molécules  d’H2O.  Les  quatre  ligands 

organiques adoptent un angle de 120°. Pour confirmer que  le  liquide  ionique  influe  sur  la 

chiralité,  des  tests  avec  un  liquide  ionique  composé  de  D‐aspartate  de  1‐butyl‐3‐

methylimidazolidium  a  été  effectué.  Le  réseau moléculaire  obtenu  est  l’image miroir  du 

précédent, prouvant ainsi que l’ion aspartate influe sur la structure du réseau obtenu. 



32 
 
 

 

Figure 24: Réseau 3D chiral obtenu à partir de briques de construction achirales par induction de 

chiralité à l'aide d'un liquide ionique.72 

 

 

 

Il est possible d’optimiser la conception des ligands organiques qui, en plus de porter 

des sites de reconnaissance pour  la formation de réseaux moléculaires, portent également 

des sites capables de réagir avec d’autres molécules. Si les réseaux moléculaires obtenus font 

preuve  d’une  grande  stabilité,  il  est  possible  de  former  des  polymères  de  coordination 

achiraux puis de  faire  réagir  les  sites  réactifs de  la partie organique avec un  réactif  chiral 

(généralement  portant  un  carbone  asymétrique).  Ce  type  de  modification  est  appelée 

modification post‐synthétique.  

Le  groupe  du  Pr. Duan  a  pu  obtenir  deux  réseaux  homochiraux  au  zinc  par  cette 

méthode.73 En combinant la 4,4’‐bipyridine avec un dérivé de l’acide isophtalique portant une 

fonction éthynyl et un sel de zinc (II) un réseau 2‐D a été produit. Ensuite, via une réaction 

click entre le MOF et la (L) ou la (D)‐azidomethylpyrrolidine, il leur a été possible d’obtenir 

deux réseaux moléculaires 2‐D homochiraux, énantiomères l’un de l’autre (Figure 25). 
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Figure 25: Représentation schématique du réseau moléculaire 2D obtenu par l'assemblage de la 4,4'

bipyridine, le dérivé de l'acide isophtalique et un sel de zinc (II) et la transformation postsynthétique 

par réaction click menant à des réseaux 2D homochiral.73 

 

 

 

 

 

En  comparaison  des  méthodes  exposées  précédemment,  l’utilisation  de  tectons 

chiraux  permet  d’obtenir  plus  facilement  et  de  façon  plus  reproductible  des  réseaux 

optiquement purs. Pour ce faire,  la chiralité peut être portée par  la brique de construction 

organique ou organométallique ou par le centre métallique.74  

En 2015, le Dr. Xu (au laboratoire) a obtenu le premier réseau moléculaire homochiral 

basé  sur un  complexe d’iridium  cyclométallé énantiomériquement pur.75  Le métallatecton 

utilisé pour la formation du polymère de coordination est un complexe d’iridium (II) portant 

deux  unités  2‐phénylpyridine  et  une  unité  bipyridine  sur  laquelle  se  situent  des  sites  de 

reconnaissance. Par assemblage de ce complexe métallique avec des sels de Cd(II), un réseau 

moléculaire monodimensionnel homochiral de type fil a été obtenu (Figure 26). 

 

Figure 26: Schéma du ligand synthétisé par le Dr. Xu et portion de la structure cristalline obtenue par 

diffraction des rayons X après assemblage avec des sels de Cd(II).75 
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Parmi les molécules organiques chirales, les acides aminés sont parmi les plus faciles à 

obtenir énantiomériquement purs, puisqu’ils ne se trouvent que sous la forme d’un seul de 

leur énantiomère à l’état naturel. Le groupe du professeur Huang a utilisé l’énantiomère L de 

la  thioproline  pour  synthétiser  trois  réseaux  de  coordination  hélicoïdaux  homochiraux  en 

l’associant à des sels de Ni(II), Zn(II) et Cd(II) (Figure 27).76 

 

Figure 27: Portion de structures des réseaux moléculaires homochiraux obtenus à partir de (L)

thioproline.76  

  En 2017, Pr.  Jiang & al. ont obtenu un  réseau  tridimensionnel homochiral de  type 

cuboïde déformé en associant un dérivé  scalénique, un dérivé porphyrinique et un  sel de 

Cd(II).77  Les  carbones  asymétriques  présents  sur  le  dérivé  salen  sont  tous  deux  de 

configuration absolue R (Figure 28). L’association de la porphyrine et du sel de Cd(II) mène à 

la formation d’un réseau moléculaire bidimensionnel de type grille. Les dérivés salen servent 

de  pilier  entre  les  grilles  2‐D  pour  donner  l’aspect  tridimensionnel  du  polymère  de 

coordination. 

 

Figure 28: Portion de structure du réseau tridimensionnel homochiral obtenu par Pr. Jiang & al.77 
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Un autre exemple a été réalisé au laboratoire par le Dr. Larpent en 2014. Il a synthétisé 

une série de  ligands organiques chiraux énantipures78 qui, par assemblage avec des sels de 

Hg(II),  ont  mené  à  la  formation  de  plusieurs  réseaux  moléculaires  monodimensionnels 

homochiraux de type zigzag (Figure 29). 

 

Figure 29: Schémas des ligands synthétisés par le Dr. Larpent et portions des structures obtenues par 

diffraction des rayons X après assemblage avec des sels de HgCl2.78 

La  chiralité  portée  par  des  réseaux  moléculaires  peut  être  exploitée  au  travers 

d’applications,  par  exemple  pour  la  catalyse  asymétrique79,80  ou  la  séparation 

énantiomérique.81,82 

 

 

 

Les polymères de coordinations chiraux présentés dans cette partie ont été obtenus 

uniquement par l’assemblage de ligands énantiomériquement purs et de sels métalliques. 
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Pour pouvoir être utilisés en  tant que catalyseurs hétérogènes, pour  l’obtention de 

molécules  optiquement  pures,  les  réseaux  moléculaires  doivent  répondre  à  certaines 

exigences. Tout d’abord,  ils doivent être stables et  leurs pores doivent être accessibles aux 

molécules invitées. Il faut également que le centre catalytique soit proche du centre induisant 

la chiralité. Une fois ces prérequis remplis, il est possible de catalyser des réactions au sein des 

matériaux cristallins poreux.83 

En 2006 le groupe du Pr. Hupp a mis au point un réseau tridimensionnel chiral formé à 

partir de l’acide biphenyl dicarboxylique, de sels de zinc (II) et d’un métallatecton de type salen 

au manganèse (Figure 30).84 Ils l’ont ensuite utilisé en tant que catalyseur dans une réaction 

d’époxydation. Pour déterminer  l’activité catalytique du réseau moléculaire, deux tests ont 

été réalisés. Tout d’abord, une expérience en utilisant  le  ligand  libre en tant que catalyseur 

homogène, a mené à l’obtention de l’époxyde avec 88% d’excès énantiomérique. Ensuite, le 

réseau moléculaire,  formé à partir de ce même  ligand, a été utilisé en tant que catalyseur 

hétérogène  pour  la  réaction  d’époxydation.    L’excès  énantiomérique  obtenu  dans  ces 

conditions est de 82%  ce qui est  inférieur au  test avec un  catalyseur homogène.  L’intérêt 

d’utiliser ce réseau moléculaire pour  la catalyse de cette réaction reste tout de même non 

négligeable. En effet, dans ces conditions, le catalyseur peut être facilement recyclé.   

 

Figure 30: Voie de synthèse et structure du réseau 3D chiral obtenu par Hupp & al. et la 

représentation schématique de son utilisation en tant que catalyseur chiral pour une réaction 

d’époxydation.84 
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L’équipe du Pr. Lin a reporté l’utilisation d’un complexe métallique de rhodium chiral, 

en tant que ligand dans la formation d’un réseau moléculaire au zirconium.85 Ce polymère de 

coordination  a  été  utilisé  en  tant  que  catalyseur  lors  de  la  réaction  de  cyclisation 

énantiosélectives  d’ènynes.  Les  différents  tests  effectués,  en  faisant  varier  la  nature  des 

substituants présents sur les ènynes, ont mené à des rendements de réaction élevés et des 

excès énantiomériques compris entre 67 et 99% ee (Figure 31). 

 

Figure 31: Représentation schématique de la réaction de cyclisation énantiosélective d'ènynes par le 

réseau moléculaire homochiral synthétisé par le Pr. Lin & al.85 

 

 

 

La discrimination de deux énantiomères se fait par l’interaction spécifique entre l’hôte 

et  l’invité.    Pour  qu’il  y  ait  séparation  énantiomérique,  il  faut  que  le  support  ait  un 

environnement  asymétrique  lui  permettant  d’interagir  préférentiellement  ou  uniquement 

avec un des énantiomères à séparer via des interactions intermoléculaires. Elles peuvent être 

de type liaisons hydrogènes, interactions dipôle‐dipôle, interactions π‐π, interactions de van 

der Waals ou encore liaisons de coordination.86 

En 2000, l’équipe du Pr. Kim a présenté dans la littérature un réseau bidimensionnel 

obtenu en assemblant un dérivé de l’acide tartrique et un sel de zinc (II) (Figure 32).87 En plus 
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d’être  le premier polymère de coordination homochiral,  il est également  le premier à avoir 

été utilisé pour séparer des énantiomères. En effet, en immergeant l’énantiomère L du réseau 

moléculaire dans un mélange  racémique de  Δ‐ et  Λ‐[Ru(2,2’‐bipy)3]Cl2,  il a été possible de 

séparer  les deux  énantiomères  avec  un  excès  énantiomérique  de  66%  en  faveur  de 

l’énantiomère  Δ.  Ces  résultats  ont  été  établis  en  effectuant  des mesures  de  dichroïsme 

circulaire.   

 

Figure 32: Voie de synthèse et structure du premier réseau moléculaire chiral obtenu à partir de 

ligands chiraux par l'équipe du Pr. Kim et la représentation schématique de son utilisation pour la 

séparation des énantiomères du [Ru(2,2’bipy)3]2+.87 

La  séparation  énantiomérique  à  l’aide  de  réseaux moléculaires  homochiraux  s’est 

depuis fortement développée et de nombreux exemples ont récemment été reportés dans la 

littérature.88–90  

En 2015,  l’équipe du professeur Wang  a obtenu un dérivé de  ZIF‐8 homochiral  en 

utilisant (D)‐histidine et des sels de Zn(II).91 Des tests de séparation de différents amino‐acides, 

l’alanine et  l’acide glutamique, ont été effectués. Pour ce faire,  le réseau moléculaire a été 

immergé dans une solution racémique de  l’un ou de  l’autre amino‐acide. Après adsorption, 

les composés ont été filtrés puis désorbés et une analyse par HPLC des molécules désorbées 

a  été  réalisée.  Cette  analyse montre  que  le  réseau moléculaire  chiral  utilisé  préfère  les 

énantiomères (L)‐ de l’alanine et de l’acide glutamique menant à des excès énantiomériques, 
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respectivement,  de  79  et  80 %  ee  (Figure  33).  La  reconnaissance  se  fait  via  les  liaisons 

hydrogènes qui se forment entre les amino‐acides et le groupement (D)‐histidine formant le 

réseau moléculaire. 

 

Figure 33: Représentation schématique de la reconnaissance des énantiomères (L) des aminoacides 

par les dérivés de ZIF8 chiraux obtenus par Pr. Wang & al.91 

En  2017,  Pr. Rosseinsky &  al.  ont  reporté  l’obtention  d’un  réseau moléculaire  3‐D 

(Figure 34) obtenu par l’assemblage d’un dérivé de la glycine et d’un sel métallique au cuivre 

et son utilisation pour la reconnaissance énantiomérique.92 Ces expériences ont été réalisées 

en immergeant le réseau moléculaire dans une solution contenant un mélange racémique de 

méthamphétamine  ou  d’éphédrine.  Des  analyses  par  chromatographie  de  la  phase 

surnageante ont été effectuées au cours du temps pour déterminer le taux de reconnaissance 

du polymère de coordination pour chacun des énantiomères (Figure 34). L’adsorption de (‐)‐

méthamphétamine  et  (‐)‐éphédrine  est  négligeable  après,  respectivement,  2  et  4  heures 

d’immersion.  Par  contre,  30%  de  (+)‐métamphétamine  et  37%  de  (+)‐éphédrine  sont  

adsorbés.  Les  couples  d’isomères  hôte/invité  formés  avec  (+)‐méthamphétamine  et  (+)‐

éphédrine étant de plus stables que ceux formés avec les énantiomères (‐), ceux‐ci se forment 

majoritairement et (‐)‐méthamphétamine et (‐)‐éphédrine ne peuvent donc pas pénétrer les 

cavités du réseau moléculaire. 
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Figure 34: Représentation schématique de la méthode de séparation utilisée et les chromatogrammes 

obtenus montrant les adsorptions préférentielles des énantiomères (+) de la méthamphétamine et de 

l’éphédrine.92 

Les travaux rapportés dans la suite de ce manuscrit utiliseront une méthode séparative 

similaire à celle présentée ci‐dessus. 

 

 

 

Les polymères de coordination chiraux peuvent, de manière similaire aux réseaux de 

coordination achiraux, être utilisés en tant que détecteurs. La chiralité portée par des réseaux 

moléculaires peut leur offrir de la capacité à détecter de manière sélective des énantiomères. 

Par exemple, l’équipe du Pr. Wenbin Lin a obtenu un réseau moléculaire à base d’un 

dérivé  de  1,1’‐bi‐2‐naphtol  et  de  sels  de  cadmium.93  Ce  polymère  de  coordination  chiral 

présente des propriétés de luminescence. Il a été possible de constater que l’adsorption de 

composés amino‐alcools  inhibe  la  luminescence de ce réseau moléculaire. Pour ce  faire,  le 

polymère de coordination a été immergé dans quatre solution, contenant chacun un couple 

d’énantiomère  d’amino‐alcool  différents,  et  la  luminescence  a  été mesurée  au  court  de 

l’adsorption. La formation de liaisons hydrogène, entre les ligands du réseau moléculaire et 

les  amino‐alcools,  inhibe  la  luminescence du polymère de  coordination et permet ainsi  la 

détection  de  ces molécules  (Figure  35).  Une  deuxième  expérience  a mis  en  évidence  la 

possibilité de détecter un énantiomère du (R)‐ et (S)‐2‐amino‐3‐méthylbutan‐1‐ol (AA). Leurs 

interactions avec le polymère de coordination étant différentes, leur adsorption n’influe pas 
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de manière identique sur la fluorescence du réseau moléculaire. La présence du groupement 

propyle amenant un encombrement stérique plus important, ces molécules, en plus de former 

des liaisons hydrogène avec un des ligands du réseau moléculaire, sont siège d’interactions de 

van der Waals avec un  ligand adjacent.  L’ajout de  cette  interaction permet une meilleure 

discrimination des énantiomères. Les  tests effectués en  immergeant  le  réseau moléculaire 

dans  plusieurs  solutions  en  faisant  varier  le  ratio  des  énantiomères  (S) :  (R)  a  permis  de 

déterminer  que  l’inhibition  de  la  fluorescence  est  directement  proportionnelle  à  l’excès 

énantiomérique (Figure 35). 

 

Figure 35: Portion de la structure cristalline du réseau moléculaire obtenu par Pr. Lin & al. et les 

spectres d'émission de fluorescence en fonction de la concentration en aminoalcool (a) et évolution 

de l’intensité d’émission de fluorescence en fonction de l’excès énantiomérique.93 

La  dernière  partie  de  cette  introduction  sera  consacrée  aux  travaux  présentés  au 

travers de ce manuscrit. 

 

 

 

Les  travaux de  thèse sont basés sur  la conception et  la  formation de polymères de 

coordination chiraux, leurs études physico‐chimiques et leurs utilisations dans des procédés 

énantiosélectifs.  

Les  architectures  décrites  dans  la  suite  de  ce  manuscrit  ont  été  obtenues  par 

l’assemblage de briques de construction organiques chirales avec différents sels métalliques, 
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cette méthode étant la plus efficace.  Leur obtention sous la forme de monocristaux a permis, 

par  diffraction  des  rayons  X  sur  monocristaux,  d’en  déterminer  la  dimensionnalité,  la 

géométrie ainsi que l’arrangement structural des ligands au sein des architectures cristallines.  

La conception des ligands organiques est basée sur les travaux menés par les groupes 

des Pr. Champness et Pr. Schröder en 2006.94 Ils ont obtenu des réseaux de coordination 3‐D 

poreux, par l’association de ligands organiques polyphényliques comportant quatre sites de 

reconnaissance de  type acide carboxylique, avec des sels de Cu(II). Ces  réseaux, à base de 

tétramères  de  cuivre,  apparaissent  comme  étant  poreux,  stables  et  ayant  la  capacité  de 

stocker une grande quantité d’H2 (Figure 36).

 

Figure 36: Portions des structures cristallines obtenues par Champness et Schröder et al.94 

Plus récemment, le groupe du Pr. Zhou a reporté une structure moléculaire similaire 

où le groupement phényl central est fonctionnalisé par des groupements de type éther.95 Les 

études effectuées par cette équipe montrent la stabilité, aussi bien thermique que chimique, 

de ces édifices en fonction de  la décoration du groupement phényl central (Figure 37). Les 

groupements latéraux introduits sont ‐OMe, ‐OEt, ‐OPr et OHex. Les résultats exposés dans la 

publication  soulignent  que  la  longueur des  chaînes  alkyls  a un  impact  sur  la  stabilité  des 

réseaux.  En  effet, plus  les  chaînes  sont  longues, plus  les  composés  semblent  résister  à  la 

dégradation  occasionnée  par  l’humidité.  Inversement,  des  chaînes  courtes  augmentent 

significativement  la stabilité thermique des MOFs. Le  réseau portant des chaînes hexyls se 

dégrade à partir de 300 °C, alors que dans le cas où le phényl central est fonctionnalisé par 

des groupements méthoxys le MOF est stable jusqu’à 355 °C.  
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Figure 37: Ligands utilisés par Zhou et al.95 

En se basant sur ces travaux, des tectons, dont le squelette est similaire mais dont le 

phényle  central  porte  des  chaînes  latérales  chirales  variées,  ont  été  synthétisés.  Afin  de 

pouvoir réaliser des études physico‐chimiques les plus complètes et cohérentes, la majorité 

des ligands chiraux présentés dans les prochains chapitres ont été synthétisés sous la forme 

de leurs deux énantiomères purs.  

Le premier chapitre se concentre sur la formation des réseaux moléculaires au cuivre 

(II) et au zinc (II), l’étude de leur surface spécifique et de leur capacité à stocker du gaz. Ces 

expériences  sont  réalisées  dans  le  but  de  déterminer  l’effet  que  peut  avoir  la 

fonctionnalisation différente de ligands ayant la même ossature.  

Le deuxième  chapitre porte  sur  l’utilisation de ces mêmes architectures  cristallines 

pour des tests de reconnaissance et de séparation énantiomériques. La reconnaissance a été 

effectuée en  immergeant  les MOFs chiraux dans une solution contenant l’un ou  l’autre des 

énantiomères puis par analyse de  la solution surnageante. La séparation a été réalisée par 

l’immersion des édifices cristallins dans un mélange racémique d’énantiomère. A nouveau, la 

solution surnageante a été analysée afin de déterminer l’efficacité de la séparation.  

Les ligands, présentés dans le troisième chapitre, portent chacun deux groupements 

de type acide carboxylique en tant que site de coordination.  Il y est décrit  la  formation de 

réseaux moléculaires à partir de  ligands organiques  chiraux ou non et de  sels métalliques 

variés, tels que des sels de Mg(II), Ca(II) ou Zr(IV).  
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L’accumulation de gaz à effet de serre dans  l’atmosphère menant au réchauffement 

climatique est un problème majeur de notre société. La recherche de nouveaux matériaux 

capables de stocker ou de valoriser ces gaz semble être une solution d’avenir. Bien qu’il soit 

utopique  de  penser  que  les  réseaux  moléculaires  poreux  soient  la  seule  solution  à  ce 

problème, leur développement pourrait tout de même mener à des avancées capitales dans 

ce domaine.  

L’un des intérêts majeurs des MOFs provient du fait de leur grande surface spécifique1 

qui en fait de bons candidats pour stocker des molécules au sein de leurs cavités. Des travaux 

ont déjà été réalisés en ce sens2–5, et ceux de Mueller & al. ont montré  que cette importante 

capacité à stocker des molécules de gaz pouvait être utilisée dans le domaine industriel.  Leurs 

études  portaient sur la capacité de stockage de différents gaz (le xénon, le krypton, l’argon et 

le  propane)  dans  des  bombonnes  remplies  ou  non  de MOFs  (Figure  38).6  Leurs  résultats 

révèlent qu’il est possible de stocker l’équivalant de trois bombonnes de gaz de propane dans 

une seule remplie au préalable de MOF.  

 

Figure 38: Comparaison du volume de propane stockable dans une bombonne de gaz remplie de MOF 

(rouge) ou non (bleu).6 
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Ces matériaux pourraient également être utilisés dans la séparation des gaz présents 

dans  un  mélange.  Dans  un  premier  temps,  des  études  théoriques  ont  été  publiées  en 

comparant  les  isothermes d’adsorption de différents gaz à des températures variées. Leurs 

énergies d’interaction avec les parois ont ainsi pu être déterminées et des prédictions sur la 

séparation  de mélanges  équimolaires  de  gaz7–12  ainsi  que  des  études  expérimentales  de 

séparation13 ont été réalisées. 

Par exemple, les travaux publiés par l’équipe du Pr. Kitagawa, en 2016, s’intéressent à 

l’aspect  aussi bien  théorique que pratique de  la  séparation d’un mélange CO2/C2H2.13  Les 

résultats de leurs expériences ont permis de montrer une affinité particulière de leur réseau 

1‐D, pour CO2 avec un  ratio de 6,4 : 1. Des  tests ont alors été  réalisés pour confirmer ces 

hypothèses. Pour  ce  faire, une mesure d’adsorption d’un mélange de parité égale de  gaz 

CO2/C2H2  par  le matériau  poreux  a  alors  été  effectuée.  Lors  de  l’étape  de  désorption,  la 

composition  du  mélange,  extraite  du  polymère  de  coordination,  a  été  analysée  par 

chromatographie en phase gazeuse. Ceci a permis de déterminer  la composition  finale du 

mélange à 85/15 de CO2/C2H2, soit un ratio de 5,7 : 1, résultat proche de celui obtenu par une 

approche théorique.  

De nombreux travaux ont rapporté  l’obtention de matériaux moléculaires cristallins 

poreux et  stables via  l’autoassemblage de molécules organiques  (tectons) comportant des 

groupements carboxylates et des sels métalliques maintenus ensemble par des  liaisons de 

coordinations. De  tels  composés  sont généralement obtenus  lors de  réactions menées en 

température  et  sous  légère  pression,  dites  « solvothermales »14,  durant  lesquelles  les 

groupements acides carboxylique sont déprotonées in situ. Les réseaux moléculaires formés 

lors de telles synthèses comportent généralement des groupements carboxylates pontants, 

menant  à  la  formation  de  nœuds  métalliques  polynucléaires  de  type  M2(COO)4,  qui 

augmentent  la  stabilité des  réseaux de  coordination  ainsi  formés. D’autres  techniques de 

synthèse peuvent  aussi  être  utilisées :  la mécano  synthèse,  la  synthèse micro‐onde  ou  la 

diffusion lente.15–20  

En appliquant les principes de l’ingénierie cristalline, l’équipe du professeur Zawarotko 

a démontré qu’il est possible de faire varier  la quantité de gaz stockée dans  les cavités des 

polymères de coordination.21 En effet, en 2017, ils ont synthétisé différents dérivés de MOF‐
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505 en  faisant varier  le groupement  connecteur présent entre  les  sites de  reconnaissance 

(Figure 39). La capacité de chacun des réseaux moléculaires à stocker CH4 a été évaluée en 

mesurant  le  volume  adsorbé  à 5 et 65 bar à 298K. A  la  lecture des  résultats obtenus, on 

constate que  la  polarisation  et  la  taille  des  cavités  jouent  un  rôle  important  visàvis des 

interactions hôte/invité. A 5 bar, NJU‐Bai 41 et PCN‐14 sont les réseaux capables d’adsorber 

la  plus  grande  quantité  de  CH4,  73  cm3.cm‐3,  ceci  étant  dû  au  fait  que  l’interaction 

adsorbant/adsorbé est la plus importante à basse pression. A pression élevée, NJU‐Bai 43 est 

capable d’adsorber une quantité de 254 cm3.cm‐3,  la taille des cavités étant de plus grande 

importance dans ce cas. 

 

Figure 39: Schéma des molécules, portions des structures cristallines obtenues et tableau récapitulatif 

des volumes de CH4 stockés à 5 et 65 bar à 298K.21 

  Les travaux présentés dans la suite de ce chapitre concernent des études s’intéressant 

à l’influence des chaînes latérales portées par les ligands organiques, sur la surface spécifique 

des réseaux moléculaires. 
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L’enjeu de ces travaux de thèse étant d’étudier l’influence des chaînes latérales, entre 

autres, sur le phénomène d’adsorption de molécules de gaz par les composés cristallins, cette 

partie portera sur la description de ce phénomène et les méthodes pour l’étudier. 

 

 

 

Le phénomène d’adhésion d’un atome ou d’une molécule depuis une phase gazeuse 

ou liquide à une surface se nomme l’aDsorption. Contrairement à l’aBsorption, durant laquelle 

le composé « pénètre » une phase liquide ou solide, dans le cas de l’aDsorption, la molécule 

interagit  directement  avec  la  surface  et  s’y  dépose  via  des  interactions  pouvant  aller  de 

l’interaction de van der Waals à  la  liaison covalente  (Figure 40). De manière à déterminer 

précisément le phénomène d’adsorption, certains termes doivent être définis.22 Ainsi : 

‐ L’adsorbant ou substrat est le matériau sur lequel prendra place l’adsorption.  

‐ L’adsorbé correspond aux substances avant adsorption. 

‐ L’adsorbat est la molécule à l’état adsorbée. 

Le phénomène d’adsorption répond à la notion d’énergie de surface intrinsèque à tous 

matériaux solides. Les forces misent en œuvre  lors de  l’adsorption d’une molécule peuvent 

aussi bien être attractives que  répulsives en  fonction de  la polarité de  la  surface et de  la 

substance  adsorbée,  en  accord  avec  la  loi  de  Coulomb.  Une  autre  caractéristique  de 

l’adsorption  est  sa proportionnalité  à  la pression  en  gaz/liquide  exercée.  En  effet, plus  la 

pression augmente plus  la quantité adsorbée augmente. Ceci mène d’abord à  la  formation 

d’une monocouche d’adsorbats, puis à  la  formation de  couches  supplémentaires  jusqu’au 

remplissage complet des pores du matériau. 
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Figure 40: Schéma représentant les principes d'aBsorption, d'aDsorption et de désorption. 

Le degré d’adsorption sur une surface peut être exprimé par le taux d’adsorption θ : 

θ =
𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠 𝑑′𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝é𝑠

𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠 𝑑′𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑖𝑠𝑝𝑜𝑛𝑖𝑏𝑙𝑒𝑠
  

Ce  rapport  est  généralement  exprimé  sous  forme  d’un  volume  relatif  de  molécules 

adsorbées sous forme de monocouche : 

θ = 𝑉/𝑉∞ 

avec V le volume adsorbé et V∞ correspondant au volume total d’une monocouche. On peut 

ainsi déduire la vitesse d’adsorption en étudiant le taux de couverture d’une monocouche en 

fonction du temps. 

Les molécules  ainsi  adsorbées  peuvent  se  lier  à  la  surface  de  deux manières,  la 

chimisorption ou la physisorption.23 

 

La chimisorption : 

Lors du phénomène de chimisorption,  les  interactions présentes entre  la surface et 

l’adsorbat sont de hautes énergies et relèvent de la formation d’une liaison chimique. En effet, 

les  molécules  adsorbées  sont  maintenues  « accrochées »  à  la  surface  via  des  liaisons 

chimiques pouvant être de types covalentes, ioniques ou de coordination. Il est alors possible 

de  déterminer  l’enthalpie  de  chimisorption  en  fonction  de  l’élévation de  température de 

l’échantillon si l’on connait sa capacité calorifique. L’enthalpie de chimisorption est souvent 
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de l’ordre de grandeur de ‐200 KJ.mol‐1. Lors du phénomène de chimisorption, une molécule 

peut se dissocier de sorte que les électrons des fragments ainsi formés viennent compléter la 

couche de valence des atomes présents à la surface de la cavité. Ce phénomène est d’ailleurs 

nécessaire pour l’utilisation de surface en tant que catalyseur.  

 

La physisorption : 

Les  interactions  faibles  de  type  van  der Waals  peuvent  permettre  la  fixation  de 

molécules  sur une  surface,  cela  s’appelle  la physisorption.  Les  interactions  sont de  faibles 

énergies.    Lors du phénomène dit d’« installation »,  les molécules adsorbées perdent  leur 

énergie cinétique en rebondissant sur  la surface de l’adsorbant. Cette énergie est absorbée 

sous forme de vibration avant d’être dissipée sous la forme d’agitation thermique. L’enthalpie 

de physisorption est beaucoup plus  faible que  celle de  la  chimisorption et est  souvent de 

l’ordre de grandeur de ‐20 KJ.mol‐1. Cette faible énergie ne permet pas la rupture de liaisons 

chimiques et la nature chimique de l’élément adsorbé reste donc non‐modifiée.  

Cette  faible énergie d’interaction avec  le solide lors de  la physisorption permet aux 

molécules de se trouver dans un puits de potentiel faible, le phénomène de désorption peut 

donc avoir lieu de manière spontanée et totale. Cette réversibilité est importante dans le cas 

des mesures de porosité, il est de ce fait possible de récupérer, en fin de mesure, l’adsorbant 

à son état initial. L’adsorption de gaz est donc une technique non‐destructive. 

 

 

 

En s’appuyant sur  les caractéristiques de  la physisorption décrites,  il est possible de 

déterminer  aussi  la  « porosité »  des  matériaux.  Différentes  informations  peuvent  être 

déduites de telles mesures : la taille, le volume et la distribution des cavités dans le solide.  

Il est possible de classifier les matériaux poreux en fonction de la taille de leurs pores : 

‐ Les matériaux dont la largeur des pores n’excède pas 2 nm sont dits microporeux. 
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‐ Les matériaux dont  la  largeur des pores est comprise entre 2 nm et 50 nm sont dits 

mésoporeux. 

‐ Les matériaux dont la largeur des pores est supérieure à 50 nm sont dits macroporeux, 

ces matériaux se retrouvent en général sous la forme de mousse. 

La distribution des pores permet, quant à elle, de visualiser la nature des différentes cavités 

présentes au sein de l’adsorbant.  

La détermination de la porosité d’un matériau ne peut être réalisée qu’à la condition 

que ses pores aient été préalablement vidés de toutes les molécules de solvant qui pourraient 

s’y  trouver.  Pour  ce  faire,  une  étape  dite  d’« activation »  doit  être  effectuée.  Il  s’agit  de 

soumettre  le  composé,  tout d’abord,  à un  échange de  solvant  en  l’immergeant dans  des 

solvants plus volatiles que ceux utilisés pour la cristallisation, puis à un vide poussé tout en le 

chauffant pour évacuer tous types de molécules adsorbées/absorbées. En amont et afin de ne 

pas dégrader  le matériau à étudier, des  tests de  stabilité  thermique  tels que des analyses 

thermogravimétriques (ATG) ou de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) doivent être 

mis en œuvre.  

Une fois cette phase accomplie, l’adsorption de gaz peut être réalisée. Dans un premier 

temps, pour déterminer le volume mort, correspondant au volume du porte échantillon moins 

le  volume de  l’échantillon  en  lui‐même, une pression de  gaz hélium  est  appliquée :  il  est 

considéré que  l’adsorption d’hélium  à  la  surface de  l’échantillon à basse  température est 

négligeable. Dans un deuxième temps, des pressions de différents gaz (généralement N2 ou 

CO2) sont appliquées. Ces mesures sont réalisées généralement à une température basse et 

constante, proche de la température d’ébullition du gaz étudié. La pression diminue jusqu’à 

atteindre un équilibre entre adsorbat et gaz restant. La loi de Boyle‐Mariotte permet donc de 

quantifier la portion de gaz adsorbée pour chaque pression d’équilibre en faisant la différence 

entre la quantité de gaz insérée initialement et la quantité de gaz non adsorbée. L’isotherme 

d’adsorption  est  construit  point‐par‐point  par  l’administration  successive  de  quantités 

connues de gaz dans le porte‐échantillon.  

Une fois ces évaluations menées à terme, il est possible de représenter la quantité de 

gaz adsorbée (n) en fonction de la pression relative (P/P0). Ce type de graphique est appelé 

isotherme d’adsorption. D’après  la classification originale de 1940, nommée BET selon ses 
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créateurs Brunauer, Emmett et Teller, il existe cinq types d’isotherme (I‐V) (Figure 41).24 Un 

sixième type d’isotherme a depuis été ajouté mais reste rare (VI).  

 

Figure 41: Différents types d'isothermes d'adsorption représentant n=f(P/P0).23 

Ces isothermes correspondent à un type de matériau particulier : 

‐ Les isothermes de type I sont caractéristiques des matériaux microporeux 

‐ Les  isothermes  de  type  II  et  de  type  III  sont  caractéristiques  des  matériaux 

macroporeux ayant, respectivement, des affinités avec le gaz adsorbé ou non. 

‐ Les isothermes de type IV et de type V sont caractéristiques des matériaux mésoporeux 

ayant, respectivement, des affinités avec le gaz adsorbé ou non. 

‐ Les isothermes de type VI sont caractéristiques des matériaux poreux dans lesquels les 

couches du gaz adsorbé se créent de manières successives. 

Dans  la suite de cette partie chacun des  types d’isothermes sera décrit de manière 

théorique. 

 

L’isotherme de Langmuir : 

Les matériaux dont nous allons discuter étant des matériaux microporeux, nous nous 

intéresserons  donc  à  l’isotherme  de  type  I,  appelé  « isotherme  de  Langmuir »,  qui  a  été 

développé  par Langmuir (lauréat du prix Nobel de chimie 1932) en 1918.25 Il se base sur trois 

hypothèses (Figure 42): 
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‐ Seule une monocouche peut se former dans les cavités. 

‐ La surface, à l’échelle atomique, est parfaitement plate et les sites d’adsorption sont 

tous équivalents. 

‐ L’adsorption d’une molécule dans un site donné ne dépend pas de  l’occupation des 

sites voisins. 

 

Figure 42: Schéma représentant l'adsorption en monocouche vue d'après le modèle de Langmuir. 

L’isotherme  de  Langmuir  est  caractérisé  par  une  forte  adsorption  à  une  pression 

relative  faible  suivi d’un plateau,  souvent avant une valeur de pression  relative de 0,1.  La 

présence du plateau est due au remplissage complet des pores des matériaux microporeux à 

faible pression à  cause de  leur  très  faible  taille. Si  l’isotherme  se  conforme au modèle de 

Langmuir, l’équilibre dynamique peut s’exprimer selon : 

𝐴(𝑔) +𝑀(𝑆𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒) ←
 → 𝐴𝑀(𝑆𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒) 

avec A les molécules adsorbées et M correspondant au sites d’adsorption. Il est alors possible 

de déterminer  la  vitesse d’adsorption et  celle de désorption en  fonction du  temps, de  la 

pression partielle p, du nombre de sites vacants N, et de la constante de vitesse d’adsorption 

ka et de désorption kd d’après les équations : 

𝑑𝜃

𝑑𝑡
=  𝑘𝑎𝑝𝑁(1− 𝜃)  et 

𝑑𝜃

𝑑𝑡
=  −𝑘𝑑𝑁𝜃 

Une fois l’équilibre atteint, la vitesse d’adsorption étant égale à la vitesse de désorption il est 

possible d’isoler la valeur du taux de remplissage et d’obtenir l’équation : 

𝜃 =  
𝐾𝑝

1+𝐾𝑝
  avec  𝐾 =  

𝑘𝑎

𝑘𝑑
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Effectuer des mesures d’asorption de gaz à différentes températures permet d’obtenir des 

isothermes  d’adsorption  différents  puisque  K  est  dépendant  de  la  température.  En 

considérant K comme étant une constante d’équilibre, il est possible de déterminer l’enthalpie 

standard d’adsorption, ou énergie d’interaction, du gaz adsorbées avec les parois des cavités 

en appliquant la loi de Van’t Hoff : 

(
𝜕𝑙𝑛𝐾

𝜕𝑇
)
𝜃

=  
∆𝑎𝑑𝑠𝐻

𝑅𝑇²
 

En traçant le graphique représentant la pression divisée par le volume de gaz adsorbé (p/V) 

en fonction de la pression (p), une courbe linéaire doit être obtenue (Figure 43). La pente de 

cette droite correspond au rapport 1/ V∞. Il est donc possible de déterminer le volume de gaz 

nécessaire à la formation de la monocouche (V∞). 

 

Figure 43: Diagramme, représentant la pression divisée par le volume en fonction de la pression, 

permettant de déterminer le volume de la monocouche formée, selon le modèle de Langmuir. 

Alors  que  le  modèle  de  Langmuir  ne  prend  en  compte  la  formation  que  d’une 

monocouche d’adsorbat, d’autres modèles ont été développés pour représenter la formation 

de multicouche lors de l’adsorption. 
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  L’isotherme de Brunauer, Emmett et Teller (BET) : 

Des  dérivés  du  modèle  de  Langmuir  ont  été  développés  afin  d’expliquer  les 

observations faites pour des systèmes réels. En effet, le modèle de Langmuir se voit être très 

restrictif du  fait des  trois hypothèses  sur  lesquelles  il  se base. Dans un premier  temps,  la 

surface des solides utilisés est rarement uniforme, il y a généralement des défauts. De plus, 

l’énergie d’adsorption de la première molécule est différente de celle de la dernière molécule. 

Lorsque différents  sites d’adsorption, différenciables par  leurs énergies d’adsorption,  sont 

présents et que des interactions secondaires prennent place entre les molécules adsorbées, 

les  suppositions  sur  l’équivalence  et  l’indépendance  des  sites  d’adsorption  deviennent 

caduques.  Les  premiers  sites  occupés  devraient  être  ceux  de  plus  basse  énergie.  Cette 

hypothèse peut être  confirmée par  l’augmentation de  l’enthalpie d’adsorption au  fur et à 

mesure que l’adsorption de molécules a lieu. De plus, si les molécules adsorbées ne sont pas 

inertes les unes envers les autres, la première couche adsorbée devient alors un substrat pour 

une adsorption supplémentaire, menant à la formation de multicouches comme représenté 

sur la Figure 44. 

 

Figure 44: Schéma représentant l'adsorption vue d'après le modèle de BET. 

 Au  lieu  d’atteindre  un  plateau  d’adsorption  à  haute  pression,  il  est,  dans  ce  cas, 

envisageable de voir l’isotherme croître indéfiniment. La description d’un tel phénomène est 

représentée par l’isotherme d’adsorption de type IV, proposé par Brunauer, Emmett et Teller, 

l’isotherme BET.26 

Il est aussi possible de déterminer  le volume de gaz nécessaire à  la formation d’une 

monocouche d’adsorbat en appliquant la formule : 

𝑉

𝑉𝑚𝑜𝑛𝑜
=  

𝑐𝑧

(1−𝑧){1−(1−𝑐)𝑧}
   avec  𝑧 =  

𝑝

𝑝∗
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Dans  cette  équation,  p*  représente  la  pression  de  vapeur  appliquée  sur  une  couche  de 

molécules adsorbées autre que la première. Vmono correspond au volume de gaz formant une 

monocouche, c’est une constante donnée par l’équation : 

𝑐 =  𝑒(∆𝑑𝑒𝑠𝐻
0−∆𝑣𝑎𝑝𝐻

0)/𝑅𝑇 

  Les isothermes de BET ne sont pas applicables dans tous les domaines de pression. Ils 

sont en général utilisés pour décrire  l’adsorption dans des domaines de pressions relatives, 

P/P0 allant de 0.1 à 0.3. En dessous de cette valeur, le modèle de BET sous‐estime l’importance 

de l’adsorption et au‐delà de cette quantité, la méthode la surestime. 

 

    Les autres isothermes d’adsorption : 

  Comme  exposé  précédemment,  les  modèles  dérivés  du  modèle  de  Langmuir 

s’appuient sur la non‐équivalence des sites d’adsorption dont découle une augmentation de 

l’enthalpie  d’adsorption.  Différentes  manières  d’interpréter  cette  augmentation  ont  été 

proposées.  

  Selon le modèle de Tempkin, l’enthalpie varie de façon linéaire au fur et à mesure que 

la  quantité  de  gaz  adsorbée  augmente.  Le  taux  de  remplissage  s’exprime  alors  selon  la 

formule : 

𝜃 = 𝑐1ln (𝑐2𝑝)  

Les valeurs de c1 et c2 sont des constantes empiriques pour un couple adsorbant/adsorbat 

donné à une température T. 

  Une  autre  approche,  exposée  par  Freundlich,  correspond  à  l’isotherme  de  type  II. 

Selon cette méthode  le taux de couverture varie de manière  logarithmique. Elle permet de 

prendre en compte  l’interaction entre  les molécules adsorbées sur  la surface et exprime  θ 

selon l’équation : 

𝜃 =  𝑐1𝑝
1/𝑐2   

Les constantes c1 et c2 sont de même nature que dans la formule de Tempkin. 
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  Les  isothermes  représentent  des  adsorptions  idéales  de  gaz,  ce  qui  est  rarement 

rencontré  lors de  travaux  expérimentaux.  La plupart du  temps,  le processus d’adsorption 

conduit à un  isotherme qui ne correspond à aucun de ceux présents dans  la classification. 

Néanmoins,  toutes  les équations présentées précédemment peuvent être utilisées sur des 

domaines restreints de pression et permettent l’interprétation d’isothermes expérimentaux.  

 

 

 

Le phénomène d’adsorption prend place dès l’application de faibles pressions de gaz. 

Comme  le montre  la première  inflexion visible sur un  isotherme d’adsorption,  la première 

couche est remplie pour une pression absolue d’environ 0.05. Il est alors possible d’appliquer 

le  modèle  de  calcul  présenté  par  Langmuir  pour  établir  la  capacité  d’adsorption  d’une 

monocouche et ainsi déterminer la surface spécifique d’un matériau. L’augmentation linéaire 

visible ensuite, correspond au  remplissage des couches  supplémentaires. En  se basant  sur 

cette observation et sur le modèle de BET il est alors, à nouveau possible, de déterminer la 

surface spécifique (Figure 45).  

 

Figure 45: Comparaison du modèle d'adsorption de Langmuir et de BET. 

La surface spécifique d’un matériau correspond au nombre de molécules nécessaires 

au remplissage d’une monocouche multiplié par la surface occupée par une molécule à une 

température donnée, divisé par la masse de l’échantillon : 

𝑆𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑠𝑝é𝑐𝑖𝑓𝑖𝑞𝑢𝑒 =  
𝑞𝑚𝜎𝑁𝑎
𝑚
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Où  qm  est  la  capacité  volumétrique  d’une  monocouche,  σ  la  surface  occupée  par  une 

molécule, Na le nombre d’Avogadro et m la masse de l’échantillon.  

  La partie suivante traitera des choix et des voies de synthèse suivis pour l’obtention de 

ligands portant quatre groupements acides carboxylique. Le squelette de ces molécules est 

constitué  de  trois  phényl,  le  groupement  phényl  central  porte  différents  groupements 

chimiques  afin  d’en  étudier  l’influence  sur  les  propriétés  physico‐chimiques  des  MOFs 

obtenus. Bien que  les molécules présentées après  soient  chirales,  cette propriété ne  sera 

exploitée que dans le chapitre suivant. 

 

 

 

 

Cette partie se focalise particulièrement sur la conception, en expliquant le choix des 

décorations portées par les ligands, puis sur la formation des tectons ciblés en présentant les 

voies de synthèse. 

En  se basant  sur  les  travaux  de  Champness  et  Schröder27 précédemment  énoncés 

(introduction générale), des dérivés constitués du même squelette, formés de trois phényls 

portant quatre  fonctions acides carboxylique, décorés sur  le phényl central par différentes 

chaînes  carbonées,  ont  été  synthétisés  (Figure  46).  La  fonctionnalisation  du  groupement 

phényl  central a été  réalisée  selon deux voies distinctes,  soit par  l’utilisation de  fonctions 

éthers  permettant  le  lien  entre  les  chaînes  latérales  et le  phényl  central,  soit  à  l’aide de 

fonctions amides. 
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Figure 46: Représentations schématiques des ligands ciblés. 

Afin d’obtenir les dérivés dont les chaînes latérales sont reliées par des ponts éthers, il 

a été décidé d’utiliser la 2,5‐dibromohydroquinone (2,5‐DBHQ). Elle permet d’introduire des 

groupements via une réaction de substitution nucléophile entre ses fonctions phénoliques et 

des substituants chiraux énantiopures jouant le rôle d’électrophiles. De plus, la présence de 

deux atomes de bromes permet  l’insertion de  fonctions coordinantes,  ici, quatre  fonctions 

acides carboxylique, via une réaction de couplage (Figure 47). 
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Figure 47: Schéma général de synthèse des ligands portant des fonctions éthers permettant 

d’introduire des groupements chiraux et quatre groupements coordinants. 

  La deuxième  famille de composés a été  synthétisée en utilisant comme produit de 

départ  l’acide 2,5‐dibromotéréphtalique  (2,5‐DBTA). Par activation des  fonctions acides de 

l’acide 2,5‐dibromotéréphtalique à l’aide de SOCl2, suivi d’une réaction d’addition‐élimination, 

il a été possible d’obtenir des ligands portant sur le groupement phényl central des fonctions 

amides variées (Figure 48). 

 

Figure 48: Schéma général de synthèse des ligands portant des fonctions amides permettant 

d’introduire des groupements chiraux et quatre groupements coordinants. 
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Les  dérivés  asymétriques,  ne  portant  qu’une  seule  chaîne  alkyl  latérale,  ont  été 

obtenus, de la même façon que ceux présentés sur la figure 48 mais en utilisant l’acide 2,5‐

dibromobenzoïque (2,5‐DBBA). 

Nous souhaitions étudier tous les dérivés de ces composés à l’état solide par diffraction 

des  rayon X, ainsi pour en  faciliter  la cristallisation  les chaînes  latérales doivent être assez 

courtes pour n’apporter qu’un encombrement  faible. En effet,  la présence de chaînes trop 

longues pourrait empêcher  la  formation de matière cristalline due, par exemple, à  la  trop 

grande flexibilité ou la gêne stérique apportée. 

Le but de ces travaux est de déterminer l’effet que peuvent avoir les chaînes latérales 

de cette famille de tectons sur la valeur de surface spécifique des réseaux moléculaires formés 

à partir de ceux‐ci. Ainsi des chaînes alkyles de longueurs différentes et/ou comportant des 

groupements fonctionnels variés  (de types alcools ou amides) ont été  introduites afin d’en 

déterminer l’impact sur la valeur de la surface spécifique des réseaux de coordinations formés 

(Figure 49). 

         

 

Figure 49: Chaînes latérales choisies afin d’étudier leurs effets sur la valeur de la surface spécifique 

des MOFs formés à partir de ces ligands. 

  Afin  de  réaliser  la  synthèse  de  ces  différents  ligands,  des  produits  commerciaux 

énantiopures ont été utilisés : (S)‐2‐méthylbutan‐1‐ol, le (R)‐butan‐2‐ol, le (R)‐ ou (S)‐propan‐

1,2‐diol, le (R)‐ ou le (S)‐2‐butylamine et le (R)‐ ou le (S)‐3‐trifluoroisopropylamine (Figure 50) 

qui serviront à former les dérivés dibromés nécessaires aux couplages présentés sur la figure 

47 et 48. 

avec 
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Figure 50: Synthons énantiopures commerciaux utilisés pour la synthèse des différents ligands 

organiques. 

 

 

 

Les travaux exposés dans ce manuscrit s’inscrivant directement dans la suite de ceux 

effectués par le Dr. Patrick Larpent au cours de la préparation de son doctorat, la synthèse des 

molécules organiques portant des chaînes alkyles chirales et les réseaux de coordination qui 

en découlent ont déjà été détaillés précédemment (thèse P. Larpent, soutenue le 20‐12‐2013 

à l’Université de Strasbourg), mais dans un souci de clarté seront à nouveau décrits ici. 

L’insertion de substituants chiraux sur  2,5‐DBHQ nécessite une étape d’activation, via 

l’ajout de bons groupements partants aux alcools chiraux.28 Pour ce faire, des groupements 

tosyl  ont  été  choisis  et  les  composés  1  et  2  ainsi  obtenus,  respectivement,  avec  des 

rendements de 79 et 95% (Figure 51). Dans le cas des dérivés portant deux fonctions alcool, 

la  réaction  a  dû  être  réalisée  à  basse  température  pour  éviter  la  tosylation  de  l’alcool 

secondaire menant au produit di‐tosylé.29 L’obtention de 3 et 4 s’est fait, respectivement, avec 

des rendements de 59 et 16% (Figure 51). 

 

Figure 51:Voie de synthèse des alcools activés 1, 2, 3 et 4 et protégés 5 et 6. 
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 La  réaction  de  substitution  nucléophile  peut  alors  être  mise  en œuvre  entre  le 

composé 2,5‐DBHQ et les composés activés afin d’obtenir les molécules dibromés chirales 7 

et 8, respectivement avec des rendements de 85 et 86%. Malheureusement 9 et 10 n’ont pas 

pu  être  obtenus  de  cette manière.  Une  protection  de  l’alcool  secondaire,  à  l’aide  d’un 

groupement tétrahydropyrane, THP, a préalablement été nécessaire et mène aux produits 5 

et 6 (Figure 51). La substitution des alcools tosylés par les alcools de 2,5‐DBHQ a alors pu être 

mise en œuvre et  la déprotection de  l’alcool secondaire effectuée  lors de  la même étape, 

menant aux composés 9 et 10 avec des rendements respectifs de 60 et 56 %. Le couplage de 

Suzuki entre  les molécules 7, 8, 9 ou 10 et  l’ester boronique‐3,5‐diester pinacol mène à  la 

formation des composés 18, 19, 20 et 21 avec des rendements, respectivement, de 88, 90, 49 

et 57%. Enfin, l’obtention, des tétra‐acides chiraux 28, 29, 30 et 31 se fait via une réaction de 

saponification des tétra‐esters précédemment décrits avec des rendements respectifs de 96, 

97, 93 et 90% (Figure 52) (voir partie expérimentale). 

 

 

Figure 52: Voie de synthèse des dérivés alcooliques 28, 29, 30 et 31. 

Les  tétra‐acides  portant  deux  fonctions  amides  chirales  sur  le  groupement  phényl 

central ont pu être obtenus en partant de l’acide 2,5‐dibromotéréphtalique (commercial). Les 

dérivés  mono‐amides  ont,  quant  à  eux,  été  synthétisés  à  partir  de  l’acide  2,5‐

dibromobenzoïque (commercial). La formation des fonctions amides se fait en deux étapes, 

tout d’abord une étape d’activation de la fonction acide à l’aide de SOCl2 (comme déjà décris) 

suivi d’une substitution du chlore par  les amines chirales voulues. Les composés 11, 12, 13, 

14, 15, et 16 (Figure 53) ont ainsi pu être isolés. Une réaction de couplage de Suzuki de ces 

composés avec l’ester boronique‐3,5‐diester pinacol aboutit à la formation des tétra‐ester 22, 
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23, 24, 25, 26 et 27.  Enfin, une réaction de saponification permet d’obtenir les six tétra‐acides 

correspondant 32, 33, 34, 35, 36 et 37 avec des rendements respectifs de 86, 90, 99, 63, 100 

et 63% (Figure 53) (voir partie expérimentale). 

Les molécules 28 et 29 sont deux molécules chirales distinctes alors que (30 ,31), (32, 

33), (34, 35) et (36, 37) sont à chaque fois des paires d’énantiomères. 

 

Figure 53: Voie de synthèse des dérivés d'amides 3237. 
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Dans un souci de clarté, toutes les structures présentées ci‐après seront représentées 

en omettant  les atomes d’hydrogènes.  Il en  sera de même pour  les molécules de  solvant 

retirées en utilisant la fonction squeeze du logiciel PLATON.30  

Dans  la  littérature,  la  synthèse de  réseaux  3‐D poreux,  obtenus  à base  de  dérivés 

organiques comportant quatre fonctions acides carboxylique et de sels métalliques de type 

M(II), a déjà été décrite4,27,31–33 notamment pas  l’équipe de Schröder. En se basant sur  les 

conditions  expérimentales  décrites,  il  a  été  possible  de  synthétiser  des  composés  de 

coordination 3‐D (28Zn et 29Zn), poreux et chiraux en combinant respectivement les ligands 

28 et 29 en avec Zn(NO3)2 dans le DMF à 100 °C pendant 24h. 

Des analyses par diffraction des rayons X sur monocristaux ont permis de déterminer 

l’isostructuralité de ces réseaux avec NOTT101 décrit par Schröder et al.27 Les deux réseaux 

cristallisent dans un système rhomboédrique, dans un groupe d’espace chiral R3. Dans  les 

deux cas,  la structure comprend, respectivement,  les  ligands 28 ou 29, des  ions Zn2+ et des 

molécules de solvant. Les molécules de solvant sont désordonnées et la fonction « squeeze » 

a été utilisée pour affiner la structure.  

Pour les deux réseaux, les fonctions acides carboxylique des 

ligands octacoordinant 28 ou 29 sont déprotonées, leur permettant 

d’être pontantes entre deux ions Zn2+, menant ainsi à la formation 

d’unités  dimériques  de  type  « roue  à  aubes »,  aussi  appelées 

« paddle‐wheel », avec une distance Zn‐Zn de 2.98 Å. Les ions Zn(II) 

adoptent une  géométrie pyramide  à base  carrée déformée avec 

des distances moyennes Zn‐O de 2,12 Å pour 28Zn et de 2.06 Å 

pour  29Zn.  Les  angles  Zn‐O  présents  entre  les  groupements 

carboxylates et l’ion métallique sont compris entre 84,7° et 90.2°. La sphère de coordination 

autour  de  chaque métal  est  constituée  de  quatre  atomes  d’oxygène,  appartenant  à  des 

groupements carboxylates, et une molécule d’H2O (Figure 54). 

Figure 54: Noeud 

métallique de type "roue à 

aubes" de 28Zn et 29Zn. 
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La pureté de phase a été démontrée pour chacun des deux réseaux, 28Zn et 29Zn en 

comparant les diagrammes de diffraction des rayons X (DRXP) sur poudre simulés à partir des 

structures  obtenues  par  diffraction  des  rayon  X  sur monocristal,  et  les  digrammes  DRXP 

obtenus expérimentalement (Figure 55) (voir partie expérimentale).  

 

Figure 55: Comparaison des diagrammes de poudre simulés avec les digrammes poudre obtenus 

expérimentalement pour 28Zn (à gauche) et 29Zn (à droite). 

  Au sein de l’architecture 3‐D se trouvent deux types de cavités, de taille et de forme, 

différentes. Une large cavité ovoïde, d’un diamètre de 14 Å et d’une hauteur de 25 Å, et une 

plus  petite,  sphérique,  d’un  diamètre  de  13  Å.  La  cavité  ovoïde  est  formée  de  6  ligands 

organiques et de 12 nœuds métalliques alors que la cavité sphérique est formée de 6 nœuds 

métalliques et de 12 ligands organiques (Figure 56). 

 

Figure 56: Portion de structure de 28Zn montrant les deux types de cavités présentes dans la 
structure obtenue par DRX sur monocristal. 

       Cavité ovoïde                    Cavité sphérique 

2θ  2θ 
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  La connexion périodique de ces deux types de cavités conduit à la formation de canaux 

mono‐dimensionnels (Figure 57).  

 

Figure 57: Portion de structure de 28Zn montrant un canal monodimensionnel, présent au sein de la 

structure cristalline. 

  Les canaux 1‐D sont  interconnectés à  l’aide des fonctions carboxylates non engagés 

dans des liaisons de coordination sur les tectons de la cavité sphérique, conduisant ainsi à un 

réseau moléculaire tridimensionnel (Figure 58). 

 

Figure 58: Portion de la structure 28Zn montrant le caractère tridimensionnel du réseau de 

coordination formé. 

D’autres métaux de transition ont été utilisés et notamment Cu(II). La préparation de 

cristaux à base de ce métal a été  réalisée en plaçant  les  ligands 28 ou 29 en présence de 

Cu(NO3)2 et de 3 gouttes d’une solution à 3,7% d’HCl dans le DMF à 85 °C pendant 24h (voir 

partie expérimentale). Malheureusement aucun monocristal n’a pu être obtenu. Nonobstant, 

la pureté de phase des réseaux moléculaire 28Zn et 29Zn ayant été démontrée (Figure 55), 

il a été possible d’effectuer la comparaison entre les diagrammes expérimentaux de DRXP des 
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dérivés au cuivre et de ceux au zinc (28Zn et 29Zn) montrant que les architectures sont iso‐

structurales (Figure 59). Ces analyses permettent également de vérifier la pureté de phase des 

poudres cristallines synthétisées. 

 

Figure 59: Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre de (a) 28Zn, (b) 28Cu et (d) 29Zn, (e) 

29Cu. 

  Des monocristaux au cuivre ont pu être obtenus à l’aide des 

ligands  portant  des  chaînes  latérales  fonctionnalisées  par  des 

fonctions alcools, 30 ou 31, ou amides, 32‐37. Pour ce faire, chacun 

des ligands a été solubilisé dans le DMF en présence de Cu(NO3)2 et 

de trois gouttes d’HCl à 3,7%, puis  les mélanges ont été chauffés à 

85°C pendant 24h  (conditions  solvothermales). Trois monocristaux 

différents  ont  pu  être  obtenus  dans  ces  conditions.  La  DRX  sur 

monocristaux  montrent  l’isostructuralité  des  trois  monocristaux 

obtenus.  Les nœuds métalliques  sont à nouveau de  type « roue à 

aubes » (Figure 60). La distance Cu‐Cu est de 2,65 Å et les distances 

Cu‐O de 1,95 Å et les angles O‐Cu‐O sont compris entre 87,3° et 91,2°.  

  On constate également la présence des deux types de cavités (Figure 61), la sphérique 

avec un rayon de 14 Å et l’ovoïde ayant une longueur de 26 Å et d’une largeur de 18 Å pour le 

ligand 31. 

5 10 15 20 25

2θ

(a)

(b)

(c)

(d)

Figure 60: Nœuds 

métalliques des réseaux 

moléculaires au cuivre 

obtenus pour 31, 32 et 36

Cu. 
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Figure 61: Portion de la structure de 31Cu montrant les deux types de cavité. 

 

 

 

Pour exécuter des mesures de d’adsorption de gaz sur  les différentes architectures 

cristallines  synthétisées,  de  plus  grandes  quantités  de  composés  sont  nécessaires.  Ces 

considérations  ont  conduit  à  réaliser  les  mesures  d’adsorption  de  gaz  sur  des  poudres 

cristallines et non des mono‐cristaux. Dans le but de déterminer l’iso‐structuralité et la pureté 

de phase de ces poudres, des analyses de DRXP ont été réalisées sur chacun des échantillons. 

Les résultats ont été comparés aux diagrammes simulés, obtenus à partir de la structure RX 

sur monocristal de 31Cu (Figure 62). 

 

Figure 62: Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des différents matériaux cristallins 

comparés au diagramme simulé pour 31Cu. 

5 10 15 20 25
2θ

37‐Cu

36‐Cu

35‐Cu

34‐Cu

33‐Cu

32‐Cu

31‐Cu

30‐Cu
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simulé
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Une fois la pureté de phase démontrée, la stabilité thermique de 28Cu, 29Cu, 30Cu, 

31Cu,  32Cu,  33Cu,  34Cu,  35Cu,  36Cu  et  37Cu  a  été  investiguée  par  des  analyses 

thermogravimétriques (ATG). La plage de température étudiée est de 50 °C à 450 °C avec une 

vitesse de chauffe de 5 °C/min (Figure 63). Ces mesures sont nécessaires à la détermination 

du traitement thermique adéquat pour  la phase d’activation des matériaux, dans  l’optique 

d’effectuer  les différents tests d’adsorption de gaz. Comme  le montre  la  figure 63, tous  les 

composés  3037Cu  présentent  un  même  comportement,  avec  une  perte  de  masse 

importante  entre  50  °C  et  300  °C,  correspondant  au départ des molécules  de  solvant de 

cristallisation présentes au sein des matériaux ainsi que des molécules d’eau qui complètent 

la sphère de coordination des atomes de cuivre. Une deuxième perte de masse se situe aux 

environs  de  325  °C,  correspondant  à  la  dégradation  des  architectures  cristallines  et  plus 

particulièrement, à la décomposition de la phase organique. Les diagrammes d’ATG de chaque 

paire d’énantiomères étant identiques, un seul diagramme pour chaque paire est présenté. 
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Figure 63: Diagrammes des analyses thermogravimétriques pour les composés 28Cu (a), 29Cu (b), 

30Cu (c), 32Cu (d), 34Cu (e) et 36Cu (f). 

  La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) a été utilisée pour déterminer la stabilité 

et les éventuelles transitions de phase de 28Cu, 29Cu, 31 et 32Cu, 32 et 33Cu, 34 et 35

Cu et 36 et 37Cu. A nouveau,  les diagrammes obtenus pour chaque paire d’énantiomères 

étant  identiques,  le  diagramme  de  DSC  d’un  seul  des  énantiomères  sera  présenté.  Ces 

mesures ont été réalisées sur une gamme de température allant de 35 °C à 400 °C avec une 

vitesse de chauffe de 10  °C/min  (Figure 64). Les courbes montrent clairement,  la perte de 

molécules d’eau entre 35 °C et 100 °C. Une transition est enregistrée aux environs de 325 °C 

pour tous les exemples et correspond à la décomposition des MOFs. 
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Figure 64: Diagrammes des analyses de calorimétrie différentielle à balayage pour les composés 

  2837Cu. 
 

 

 

Cette partie porte sur l’étude de la capacité des composés 28Cu et 29Cu à adsorber 

et stocker différents gaz, tels que N2, CO2 ou CH4. 

 

 

 

La  « porosité »  des  composées  28Zn  et  29Zn  a  été  calculée  à  l’aide  du  logiciel 

PLATON.30 En utilisant une sphère de 1,2 Å, on a pu déterminer que l’espace disponible dans 

28Zn et 29Zn sont respectivement de 6148 Å3 et 6280 Å3, soit respectivement 52%, et 53% 

de l’unité asymétrique. Pour confirmer ces valeurs de façon expérimentale, des analyses BET 

ont été menées. Afin de procéder à ces mesures, les cavités doivent être vidées des molécules 
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de solvant H2O et DMF  les encombrant ; on parle de phase d’activation. Elle consiste, tout 

d’abord,  en  une  étape  d’échange  de  solvant,  par  immersion  des  cristaux  ou  poudres 

cristallines dans CH2Cl2 avant de chauffer le composé sous un vide poussé. Malheureusement, 

les composés 28Zn et 29Zn semblent ne pas être stables dans CH2Cl2, comme le prouve la 

comparaison entre les diagrammes de DRXP avant et après l’immersion (Figure 65). 

 

Figure 65: Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de 28Zn après synthèse(a), 28Zn  après 

immersion dans CH2Cl2 (b) pendant 24h, de 29Zn  après synthèse (c)  et 29Zn après imersion dans 

CH2Cl2 pendant 24h (d).  

   Nous  nous  sommes  alors  tournés  vers  les  composés  au  cuivre  28Cu  et  29Cu. 

L’activation de leurs cavités a été réalisée, tout d’abord, via une phase d’échange de solvant 

avec CH2Cl2 avant de chauffer les composés à 100 °C sous un vide poussé pendant 8 heures. 

Des analyses de DRXP sur les composés après activation ont été effectuées afin de prouver la 

non‐dégradation des réseaux lors de cette étape (Figure 66). 

 

Figure 66: Diagramme de DXRP de 28Cu synthétisé (a), 28Cu activé (b) et 29Cu synthétisé (c), 29Cu 

activé(d). 

   

 

5 10 15 20 25
2θ

5 10 15 20 25
2θ

5 10 15 20 25

2θ

5 10 15 20 25

2θ

(a) 

(b) 

 (c) 

 (d) 

28Zn  29Zn 

28Cu  29Cu 



78 
 
 

 

 

Ces  mesures  de  stockages  ont  été  effectuées  à  l’université  Biccoca  de Milan  en 

collaboration avec  l’équipe du Pr. Comotti et Du Pr. Sozzani. Une fois  la conservation de  la 

cristallinité des matériaux après activation démontrée, il a été possible de faire des mesures 

de porosité par la méthode BET précédemment décrite. A ces fins, des mesures d’absorption 

et de désorption de N2 à 77 K ont été effectuées. Les courbes obtenues montrent une forte 

adsorption à basse pression, correspondant à des  isothermes de type‐I caractéristiques des 

matériaux microporeux. Ces mesures ont permis de déterminer des surfaces spécifiques BET 

de  930 m²/g  et  954 m²/g  respectivement  pour  28Cu  et  29Cu.  Cette  valeur  de  surface 

spécifique est deux  fois moins  importante que celle  reportée par  l’équipe du Pr. Schröder 

(2247  cm²/g)27 mais  ceci  peut  être  expliqué  par  la  présence  des  chaînes  latérales  venant 

encombrer  les  cavités.  Les mesures d’adsorption de CO2 à 195 K, effectuées  sur  le même 

appareil, ont également mis en évidence l’affinité des matériaux poreux 28Cu et 29Cu pour 

ce gaz. (Figure 67). Chacun des deux isothermes présentent un profil de Langmuir avec une 

valeur plateau de 243 cm3 (STP)/g.  

      

Figure 67: Isothermes d'absorption de N2 à 77K et CO2 à 195K pour 28Cu (a) et 29Cu (b). 

Les surfaces spécifiques mesurées avec CO2 à 195 K révèlent un volume occupé de 0,62 

cm3/g (pour une densité de CO2 (l) = 0,77 g.cm‐3), correspondant aux volumes de pores estimés 

de 0,59 et 0,57 cm3/g, respectivement pour 28Cu et 29Cu, en considérant le remplissage des 

cavités par des sphères de 1,2 Å. Ces résultats indiquent un accès aisé aux cavités par diffusion 

de gaz et un taux de remplissage quasiment complet.  
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En  considérant  les  propriétés  de microporosité  de  ces matériaux,  des mesures  de 

stockage de N2, de CO2 et de CH4 ont été entreprises. Les isothermes d’adsorption de N2, de 

CO2 et de CH4 ont été mesurés jusqu’à 10 bar à 273 K et 298 K (Figure 68). Contrairement aux 

isothermes de Langmuir et comme communément adopté dans  la  littérature, ces mesures 

sont représentées en quantité adsorbées = f(P) (et non f(P/P0)). Ces études ont été réalisées à 

deux températures différentes afin de pouvoir déterminer les énergies d’interaction entre les 

molécules de gaz et les parois des cavités des MOFs. 

 

Figure 68: Isotherme d'absorption de N2, CO2 et CH4, jusqu’à 10 bar, à 273 K et 298K pour 28Cu et 

pour 29Cu. 

La  lecture  des  graphiques  exposés  sur  la  figure  68  indique  que  les  diagrammes 

d’adsorption de CH4 suivent un profil de  type Langmuir et  les quantités maximales de CH4 

adsorbées  sont  de  104  et  78  cm3  (STP)/g  à  273  K  et  de  77  et  52  cm3  (STP)/g  à  298  K 

respectivement pour 28Cu et 29Cu. Ces valeurs en comparaison avec celles présentées dans 

la littérature34,35 sont élevées, ceci pouvant être expliquer par les nombreuses interactions de 

van des Waals entre les chaînes latérales carbonées et CH4. En appliquant l’équation de Van’t 

Hoff aux résultats de ces mesures, il est possible de déterminer l’énergie d’interaction de CH4 

avec les cavités des MOFs (Figure 32). L’énergie d’interaction calculée a une de valeur de 18 

28Cu 

28Cu 

29Cu 

29Cu 
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kJ.mol‐1, valeur élevée pouvant de nouveau être expliquée par  les multiples  interactions de 

van der Waals entre les chaînes carbonées et le gaz.36  

Les isothermes d’absorption de CO2 à 273 K et à température ambiante pour 28Cu et 

29Cu sont aussi de type‐I. Les quantités de matières absorbées sont de 203 et 155 cm3 (STP)/g 

à 273 K et 165 et 122 cm3 (STP)/g à 298 K respectivement pour 28Cu et 29Cu. Ces valeurs 

sont proches de celles rapportées dans la littérature.37,38 L’énergie d’interaction de CO2 est de 

27 KJ.mol‐1 avec  les deux réseaux moléculaires  (Figure 69). Ces valeurs sont en adéquation 

avec celles que l’on peut trouver dans la littérature pour des MOFs sans site de coordination 

libre sur le centre métallique ou sans interaction spécifique avec les parois des cavités.39  

   

 

Figure 69: Energies d'interaction de CH4 (à gauche) et avec CO2 (à droite) avec 28Cu (orange) et 29

Cu (gris) calculées à partir de l’équation de Van’t Hoff. 

A l’inverse, l’adsorption de N2, même à haute pression en présence des MOFs 28Cu 

ou 29Cu, est faible et directement proportionnelle à la pression appliquée. De ces mesures, 

on peut donc en déduire que N2 a moins d’affinité que CO2 avec les MOFs 28Cu et 29Cu. En 

se basant sur ces observations, et en utilisant  la  théorie de  l’adsorption  idéale en solution 

(IAST)40, il est possible de  définir théoriquement le ratio de sélectivité de 28Cu et 29Cu pour 

un mélange CO2/N2. Le facteur de séparation est déterminé en utilisant l’équation écrite par 

Ruthven en 198441 où n représente la quantité adsorbée de chacun des composants et X est 

la fraction molaire en CO2 et N2 dans la phase gazeuse à l’équilibre (XCO2 = 0.15 et XN2 = 0.85) : 
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Une fois le facteur de sélectivité établi, il est possible de tracer la courbe représentant 

ce ratio en fonction de la pression de mélange CO2/N2 appliquée (Figure 70). On constate à 

l’aide de ce graphique que  la sélectivité de 28Cu et 29Cu pour  le dioxyde de carbone par 

rapport au diazote reste constante quelle que soit  la pression exercée. On peut également 

noter  que  la  température  influence  la  sélectivité.  Plus  la  température  est  élevée,  plus  le 

facteur de sélectivité est faible. Ceci peut être observé en comparant les valeurs de sélectivité 

des diagrammes (a) et (b) de la figure 70.  

 

Figure 70: Sélectivité d’adsorption de CO2/N2 en fonction de la pression exercée pour 28Cu (rouge) et 

29Cu (bleu) à 273 K (a) et pour 28Cu (rouge) et 39Cu (bleu) à 298 K (b). 

 

 

 

Comme dans les cas de 28Cu et 29Cu, l’étape d’activation des réseaux moléculaires 

portant des hétéroatomes sur leurs chaînes latérales, par échange de solvant puis séchage à 

chaud sous vide, a été réalisée. Tous  les MOFs se sont montrés stables dans  les conditions 

utilisées comme le prouvent les diagrammes de diffractions des rayons X sur poudre (Figure 

71). 
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Figure 71: Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre après activation de 30 et 31Cu, 32 et 

33Cu, 34 et 35Cu, 36 et 37Cu comparés au digramme simulé de 31Cu. 

Les mesures de BET ont  ensuite pu  être effectuées  sur  chacun des matériaux.  Les 

adsorptions de N2 et de CO2 ont été testés et des valeurs de surfaces spécifiques définies. Les 

courbes obtenues pour chacun des composés montrent une forte absorption à basse pression, 

correspondant à des isothermes de type‐I. Les mesures en présence de 30Cu ou 31Cu ont 

permis de déterminer des surfaces spécifiques BET de 580 m²/g et 630 m²/g respectivement 

pour  30Cu  et  31Cu.  La  porosité  de  ces matériaux  a  également  été  démontrée  par  les 

isothermes d’absorption de CO2 à 195 K (Figure 72). Chacun des deux isothermes présente un 

profil de Langmuir avec une valeur plateau de 155 cm3 (STP)/g pour N2 et 148 cm3 (STP)/g pour 

CO2.  

 

Figure 72: Isothermes d'adsorption de N2 à 77 K (bleu) et de CO2 à 195K (rouge)pour 30Cu (à gauche) 

et pour 31Cu (à droite). 
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Les analyses d’adsorption de N2 sur les dérivés d’amides ont montré que ces composés 

n’ont pas d’affinité pour N2. Aucun isotherme n’a donc pu être tracé après ces mesures. Quant 

à l’adsorption de CO2 à 195 K en présence de 32Cu et 33Cu, il a conduit à un isotherme de 

type  I avec des valeurs plateaux respectivement de 136 et 144 cm3 (STP)/g (Figure 73) Des 

surfaces spécifiques BET de 468 m²/g.et 493 m²/g respectivement pour 32Cu et 33Cu ont 

ainsi pu être calculées.  

  

Figure 73: Isotherme d'adsorption de CO2 à 195 K pour 32Cu (à gauche) et pour 33Cu (à droite). 

Pour les dérivés fluorés 34Cu et 35Cu, les mesures d’adsorption de CO2 à 195 K ont 

mené à des  isothermes ayant des valeurs plateaux respectivement de 80 et 80 cm3 (STP)/g 

(Figure 74). Les surfaces spécifiques BET des deux dérivés ont été calculées et sont de 260 

m²/g.et 261 m²/g respectivement pour 34Cu et 35Cu.  

 

Figure 74: Isotherme d'adsorption de CO2 à 195 K pour 34Cu (à gauche) et 35Cu (à droite). 

Les valeurs plateaux pour  l’adsorption de CO2 par  les composés 36Cu et 37Cu sont 

respectivement de 250 et de 405 cm3 (STP)/g (Figure 75). Des surfaces spécifiques BET de 1593 

m²/g.et 1031 m²/g respectivement pour 36Cu et 37Cu ont ainsi été mesurées. La différence 
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de surface spécifique peut être due à une cristallinité plus  importante d’un échantillon par 

rapport à l’autre.  

 

Figure 75: Isotherme d'adsorption de CO2 à 195 K pour 36Cu (à gauche) et pour 37Cu (à droite). 

Au travers des mesures d’adsorption de gaz, on observe que la fonctionnalisation, le 

nombre et la longueur des chaînes latérales influent sur les surfaces spécifiques des matériaux 

étudiés (Tableau 1). 

 

Tableau 1: Tableau récapitulatif des surfaces calculées, des surfaces spécifiques, des quantités de N2 

et de CO2 adsorbée et des énergies d'interaction avec CH4 et CO2. 

  En  comparant  les  résultats obtenus  lors de  ces  travaux  avec  ceux  reportés par  les 

équipes de Schröder et Champness27, on remarque que le nombre de fonctionnalisation, sur 

des molécules ayant un squelette de type tri‐phényls tétra‐acides, a une influence sur la valeur 
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de surface spécifique présentée par ces composés. Cette différence peut être due à la place 

prise  par  les  chaînes  latérales  qui  viennent  encombrer  les  pores  et  en  diminuent  donc 

l’accessibilité pour les gaz adsorbés.  

  L’ajout de substituants portant des hétéroatomes, azotes, oxygènes ou fluores, semble 

avoir une influence plus importante. En effet, on peut constater, au vu des résultats obtenus, 

que plus le nombre d’hétéroatomes présents sur les chaînes latérales est élevé plus la surface 

spécifique diminue. Ceci peut être dû à l’arrangement entre les chaînes au sein des cavités. En 

effet, les fonctions ajoutées, alcools ou amides, sont capables de donner ou de recevoir des 

liaisons hydrogènes. De telles liaisons peuvent empêcher les interactions adsorbat/adsorbant 

et ainsi diminuer grandement la surface spécifique mesurée. 

  La dernière  constatation à partir des données  recueillies  (Tableau 1)  révèle que  la 

présence  de  fonctions  amides  (3237Cu)  dans  les  cavités  annihile  l’affinité  des  réseaux 

moléculaires pour  le diazote. L’interaction entre  le CO2 et  la surface des pores est toujours 

présente. L’affinité entre les cavités et CO2 est due au moment quadripolaire de ce gaz.  Les 

liaisons mises en jeu lors de l’adsorption ne sont plus seulement des liaisons de van der Waals 

mais aussi des liaisons électrostatiques plus fortes. 

 

 

 

Les travaux menés dans ce chapitre ont permis d’obtenir une famille de dix nouveaux 

ligands énantiopurs (6 types de tectons différents, dont 4 paires d’énantiomères). La réaction 

de ces ligands avec des ions métalliques tel que Zn(II) ou de Cu(II) a donné lieu à la formation 

de réseaux moléculaires tridimensionnels poreux.  

Les  architectures  des  composés  de  coordination  comportant  l’ion  Zn(II)  se  sont 

montrées  instables  et n’ont donc pu  être  exploitées pour  les mesures  d’adsorption  et de 

stockage de gaz.  

Les architectures au Cu(II), sont quant à elles stables dans ces conditions et les mesures 

de porosité par analyses BET ont pu être effectuées. Ces études ont permis de déterminer 

l’influence des chaînes latérales, présentes sur les tectons, sur les valeurs de surface spécifique 
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des  composés poreux.  Il a ainsi été possible de constater que  le nombre et  la nature des 

substituants présents sur le phényl central influent de manière conséquente sur la valeur de 

la surface spécifique. 

Un point intéressant à mentionner est l’affinité des matériaux avec les gaz adsorbés. 

En effet, il semblerait d’après les résultats obtenus, que la présence de fonctions amides (32

37Cu) sur les chaînes latérales empêche les molécules de N2 d’interagir avec les parois des 

pores.  L’affinité pour CO2 est  toujours présente,  ce qui peut être expliqué par  le moment 

quadripolaire de ce gaz. 

Des mesures  de  stockage  de  CH4  par  les  composés  28Cu  et  29Cu  ainsi  que  des 

mesures théoriques de sélectivité d’un mélange N2/CO2 ont été réalisées. Il a ainsi été possible 

de montrer que les matériaux 28Cu et 29Cu ont une plus forte affinité pour CO2 que pour 

N2.  

Au  regard  des  résultats  obtenus,  de  nombreux  travaux  restent  à  faire  sur  ces 

composés. En effet, le stockage d’autres gaz pourrait être envisagé, tel que H2, C2H2 ou C2H4 

par  exemple.  Il  serait  également  intéressant,  après  les  analyses  théoriques,  de  tester  de 

manière expérimentale la séparation de gaz en utilisant les matériaux poreux synthétisés. 
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Les  travaux  décrits  dans  ce  chapitre  sont  centrés  sur  l’utilisation  des  réseaux 

moléculaires  chiraux,  précédemment  décrits,  pour  la  séparation  énantiomérique.  Les 

composés  chimiques, dont  la  séparation  a  été étudiée,  sont des dérivés d’acides  aminés, 

d’amines chirales, ou d’amides chiraux. 

Les acides aminés aromatiques sont essentiels au corps humain, par exemple pour la 

biosynthèse de neurotransmetteurs, d’hormones ou de vitamines.1,2 L’acide aminé qui  fait 

l’objet de nos études est le Tryptophane. C’est un précurseur à la formation de la sérotonine, 

(un neurotransmetteur), ou la mélatonine (une hormone centrale de la régulation des rythmes 

chronobiologique).3  Seul  l’énantiomère  L  est  capable  de  passer  les  barrières  hémato‐

encéphaliques.4,5 Ces acides aminés ne peuvent pas être synthétisés par le corps humain, et 

ne sont apportés que par la nourriture ; leur intérêt pour le domaine pharmaceutique n’en est 

que décuplé. 

Le choix de séparer des molécules aminées ou dérivés d’amide a été fait en considérant 

l’intérêt  de  telles  molécules  pour  la  synthèse  de  médicaments.  En  effet,  ces  fonctions 

chimiques sont souvent présentes en tant que synthons de départ ou d’intermédiaires dans 

la fabrication de nombreux médicaments, ceci étant dû à leur activité biologique majeure.6 En 

médecine,  bien  que,  la majorité  des molécules  bioactives  utilisées  comme médicaments 

soient chirales,  la plupart sont administrées sous forme de racémate (mélange équimolaire 

des deux énantiomères). Les récepteurs du corps humains ne peuvent reconnaître qu’un des 

deux  énantiomères,  en  raison  de  la  complémentarité  hôte/invité  nécessaire  à  cette 

interaction. Ces énantiomères, bien qu’ayant des propriétés physico‐chimiques  identiques, 

peuvent avoir des  comportements différents du point de vue de  la pharmacocinétique,  la 

pharmacodynamique  et/ou  de  leur  toxicité.7  L’obtention  des  deux  composés  chimiques 

optiquement  purs  devient  de  ce  fait  nécessaire  avant  de  les  administrer  aux  personnes 

malades8, afin de n’utiliser que l’énantiomère actif.  

Deux méthodes peuvent être mise en œuvre pour  l’obtention de molécules chirales 

énantiopures,  la  synthèse  covalente  asymétrique  multi‐étape,  ou  la  séparation 

énantiomérique.  
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Parmi  les méthodes développées pour obtenir des molécules optiquement pures,  la 

catalyse homogène est la plus utilisée. Elle fait, en général, usage de complexes métalliques 

chiraux comme support de la réaction et permet la formation de molécules chirales à partir 

d’espèces achirales. Malgré son efficacité en matière de rendement et d’énantiosélectivité 

cette  méthode  reste  peu  utilisée  dans  le  monde  industriel,  à  cause  du  coût  élevé  des 

catalyseurs et la difficulté de les recycler.9 

Une autre possibilité pour  la synthèse énantiosélective permettant de surmonter  le 

problème de récupération du catalyseur est de travailler non plus en phase homogène mais 

en  phase  hétérogène.  Le  catalyseur  restant  en  suspension  dans  le milieu  réactionnel,  sa 

récupération peut facilement être  réalisée.  Les  catalyseurs hétérogènes  sont obtenus par 

greffage des complexes métalliques chiraux sur un support solide, généralement, par liaison 

covalente. Les polymères organiques, la silice mésoporeuse et les zéolithes sont les supports 

les plus utilisés.10,11 La  limite de cette méthode provient de cette étape de greffage  lors de 

laquelle  il  est  difficile  de  contrôler  précisément  l’arrangement  et  la  distribution  des  sites 

catalytiques au sein du support. Certains sites actifs ne sont pas accessibles par le réactif, ce 

qui diminue l’efficacité du processus en comparaison à la catalyse en phase homogène.12 

 

 

 

La voie séparative pour l’obtention de molécules énantiopures à partir d’un mélange 

racémique, repose sur la reconnaissance spécifique d’un énantiomère donné. 

Les méthodes classiques de séparation, utilisant des environnements achiraux, ne sont 

pas applicables. Des modifications des  techniques usuelles,  telles que  la  chromatographie 

liquide haute performance (HPLC), l’électrophorèse capillaire (EC),  l’électrochromatographie, 

la chromatographie en phase gazeuse  (GC), sont   nécessaires pour pouvoir différencier de 

manière efficace les différents énantiomères.13  

La séparation de deux énantiomères par un récepteur chiral peut être expliquée par la 
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différence d’énergie entre les deux diastéréoisomères « complexe‐ligand » formés. Ainsi, pour 

qu’il y ait séparation énantiomérique, le sélecteur doit répondre au modèle d’interaction de 

type  trois  points,  aussi  nommé  clef/serrure  (Figure  76)  décrit  par  Easson  et  Stedman  en 

1933.14 

 D’après ce modèle, si l’un des énantiomères peut avoir trois interactions avec le plan 

formé par le récepteur alors, peu importe comment son image miroir se place dans l’espace, 

celle‐ci ne pourra pas avoir plus de deux sites d’interaction avec la surface. 

 

Figure 76: Représentation schématique de l'interaction à trois point, nécessaire à la séparation 

d'énantiomères. 

  Parmi  les  méthodes  les  plus  utilisées  pour  la  résolution  chirale  on  retrouve 

principalement : 

‐ La résolution par cristallisation15 

‐ La chromatographie ou l’électrophorèse capillaire en utilisant des phases stationnaires 

chirales16,17 

De nombreuses phases stationnaires chirales ont été développées pour conférer à des 

méthodes analytiques  la capacité à reconnaître et séparer des énantiomères. Par exemple, 

des dérivés de cyclodextrine sont régulièrement utilisés, aussi bien en EC18 qu’en HPLC19 ou 

en GC20,  en tant que phase stationnaire chirale par une action de greffage de ces composés 

chiraux à la silice ou aux gels nécessaires à ces techniques. Les méthodes chromatographiques 

ayant généralement des coûts de revient élevés et nécessitant un appareillage spécifique, leur 

utilisation  se  limite habituellement  à  l’échelle  du  laboratoire,  le milieu de  l’industrie  leur 

préférant en général  la résolution par cristallisation.21 De ce fait,  la recherche de nouvelles 

techniques de séparation et de nouveaux sélecteurs chiraux a été développée ces dernières 

années. Dans  ce but,  l’utilisation de  réseaux  tridimensionnels poreux  semble une  solution 
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adéquate,  due  à  leurs  faibles  coûts,  leurs  surfaces  spécifiques  élevées  et  leurs 

fonctionnalisations diverses et variées facilement accessibles. 

Deux options  sont offertes  lors de  l’utilisation de  réseaux  tridimensionnels pour  la 

séparation.  

 

 

 

Dans le premier cas, la séparation peut avoir lieu « one‐pot » lors de la formation du 

MOF chiral : le tecton organique chiral énantiomériquement pur est mis en solution avec un 

sel métallique dans des conditions de cristallisation. Il est ensuite ajouté, à cette solution, un 

mélange  racémique  de  deux  énantiomères  à  séparer.  Au  cours  de  la  formation  de 

l’architecture cristalline, un des deux énantiomères interagira de manière préférentielle avec 

les  cavités  si  des  interactions  spécifiques  sont  présentes  dans  les  cavités  du  réseau  ainsi 

formé.22,23 Ce phénomène est appelé « inclusion sélective » (Figure 77). 

 

Figure 77: Représentation schématique du phénomène d'inclusion sélective permettant la séparation 

d'énantiomère. 

 

 

 

La  seconde méthode  de  séparation  sélective,  dite  de  « reconnaissance  sélective » 

implique de former dans un premier temps l’architecture cristalline chirale et poreuse, puis 

d’en activer les cavités. Cette activation consiste à retirer les molécules de solvant présentes 

à  l’intérieur des pores formés dans  le MOF par un traitement chimique puis un traitement 
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thermique. Une fois cette étape effectuée, il est alors possible de plonger le MOF activé dans 

une solution contenant un mélange racémique d’espèces à séparer. Les cavités présentant 

des  sites  chiraux pourront  alors  reconnaître qu’un  seul  des  deux  énantiomères,  l’un  sera 

adsorbé alors que l’autre restera en solution (Figure 78).  

 

Figure 78: Représentation schématique de la séparation par reconnaissance sélective. 

  Par exemple, en 2014,  l’équipe du professeur Cui a utilisé des réseaux moléculaires 

chiraux  pour  la  séparation  de  petites  molécules  aminées  chirales.24  Le  polymère  de 

coordination chiral utilisé pour leurs expériences est formé d’un ligand organique chiral et de 

sels de manganèse (Figure 79). Cette équipe a étudié la capacité de ce réseau moléculaire à 

séparer  les  énantiomères  de  la  1‐phényléthylamine  en  l’immergeant  dans  un  mélange 

racémique des deux énantiomères. Après  l’immersion et  la  filtration du composé cristallin, 

une étape de désorption des molécules invitées a été réalisée. L’analyse par chromatographie 

HPLC des molécules désorbées a permis de déterminer l’efficacité de la séparation. En faisant 

varier  les  conditions  d’adsorption  (changement  de  solvant  ou  de  température),  une 

séparation  avec  un  excès  énantiomérique  de  91%  ee  a  été  obtenue  pour  le  (R)‐1‐

phényléthylamine. Les  interactions mises en  jeu  lors cette séparation sont de type van der 

Waals. 
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Figure 79: Voie de synthèse du réseau moléculaire chiral obtenu par l'équipe du Pr. Cui et la 

représentation schématique de l'adsorption préférentielle de (R)1phényléthylamine.24 

En 2016 le groupe du professeur Zhang a synthétisé un réseau moléculaire chiral à base 

de 1‐(S)‐1‐(5‐tetrazolyl)éthylamine) et de sels de Cu(I) et (II).25 Il a ensuite étudié la capacité 

de ce réseau moléculaire à séparer de petites molécules portant des fonctions alcools, telles 

que 2‐butanol, 1‐phénylpropanol et 1‐phényléthanol. La séparation de chacun des couples 

d’énantiomères est  réalisée en  immergeant  le  réseau moléculaire  chiral dans un mélange 

racémique  (Figure  80).  Une  étape  de  désorption  des  réseaux moléculaires  « chargés »  a 

ensuite  été mise  en œuvre.  Pour  déterminer  l’efficience  de  la  séparation,  les molécules 

désorbées ont été analysées par chromatographie en phase gazeuse chirale. Les expériences 

menées  sur  les  paires  d’énantiomères  (R)‐  et  (S)‐1‐phénylpropanol  et  (R)‐  et  (S)‐1‐

phényléthanol ont permis de les séparer avec, respectivement, des excès énantiomériques de 

42 et 48% ee de l’énantiomère (R). Les interactions mises en jeu pour ces séparations sont de 

types interaction π, liaisons hydrogène et interaction de van der Waals (Figure 80).  

 

Figure 80: Représentation schématique de la méthode de séparation utilisée par le Pr. Zhang & al. et 

la représentation des interaction mises en œuvres entre le réseau moléculaire et l'énantiomère (R).25 
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  Les  travaux  de  séparation  de  petites  amines  chirales,  décrits  dans  la  suite  de  ce 

chapitre,  sont  réalisés  de manière  similaire.  L’analyse  de  la  séparation  est,  quant  à  elle, 

effectuée par analyse chromatographique HPLC. 

La prochaine partie traite du choix de la nature des chaînes chirales utilisées pour la 

synthèse des ligands organiques et des molécules chirales choisies pour les tests de séparation 

énantiomérique. 

 

 

 

 

 

L’emploi  de  ligands  chiraux  énantiopurs  pour  l’obtention  de  réseaux moléculaires 

chiraux fut la méthode utilisée pour la formation des MOFs chiraux pour les travaux présentés 

ci‐dessous. 

Les ligands utilisés pour ces travaux sont identiques à ceux présentés dans le précédent 

chapitre (Figure 81), il s’agit des ligands 2837.  

 

Figure 81: Structures des 28, 29 et des paires d’énantiomères utilisées pour la construction de MOFs 

chiraux. 
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Les  substituants  chiraux  impliqués  pour  la  synthèse  des  tectons  chiraux 2831  qui 

portent des  fonctions  éthers  sont  trois  alcools  chiraux  commerciaux  énantiomériquement 

purs ;  il  s’agit du  (S)‐2‐méthylbutan‐1‐ol  (28), du  (R)‐butan‐2‐ol  (29)  et du  (R)‐  ou  (S)‐1,2‐

propandiol  (30  et  31).  Pour  les  dérivés  portant  des  fonctions  amides,  les  produits 

commerciaux utilisés pour leur synthèse sont les (R)‐ et (S)‐sec‐butylamine (32, 33 et 36, 37) 

et les (R)‐ et (S)‐1,1,1‐trifluoro‐2‐propylamine (34 et 35) (Figure 82). 

 

Figure 82: Substituants chiraux utilisés pour la synthèse des ligands 2837. 

Ces groupements ont été choisis pour  la  longueur de  leurs chaînes mais aussi pour 

leurs  fonctionnalisations. En effet,  les différences entre  le  (S)‐2‐méthylbutan‐1‐ol et  le  (R)‐

butan‐2‐ol sont la longueur de la chaîne alkyl qu’ils portent, ainsi que l’emplacement du centre 

stéréogène par rapport à la fonction alcool. Dans le cadre de travaux portant sur l’étude de la 

séparation  énantiomérique  à  l’aide  de  composés  cristallins  poreux  chiraux,  ces  chaînes 

latérales  devraient  permettre  de  spécifier  l’influence  de  la  longueur  des  chaînes  sur  la 

reconnaissance chirale. 

Les groupements diols ou amides ont la particularité d’être accepteur ou donneur de 

liaisons hydrogènes. Ces liaisons permettraient d’augmenter les interactions entre les chaînes 

latérales et les substituants à séparer et ainsi les forcer à se rapprocher du centre chiral porté 

par les ligands. 

Enfin, les substituants portant des groupements fluorés, en plus d’avoir la possibilité 

de  réaliser  des  liaisons  hydrogènes,  pourraient  également  former  des  liaisons  halogène‐

halogène dans le cas où les molécules à séparer porteraient des fonctions halogénées tels que 

les anesthésiques. 

Les structures RX, les analyses de pureté de phase des poudres cristallines par DRXP et 

la  stabilité  thermique  des  architectures  cristallines  ayant  été  discutées  dans  le  chapitre 

précédent, ils ne seront pas présentés de nouveau ici. 
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Tout d’abord, il a été nécessaire de sélectionner les petites molécules qui feront l’objet 

de ces études de  séparation par  les MOFs chiraux. Les  fonctions chimiques discriminantes 

portées par le phényl connecteur de 28Cu et 29Cu étant des chaînes alkyls chirales, la seule 

interaction mise en œuvre lors de la reconnaissance sera de type van der Waals. De ce fait, il 

faut  se  concentrer  sur  des molécules  ayant  un  volume  proche  de  celui  des  cavités :  des 

molécules ayant un volume trop important ne pourraient pas pénétrer dans les canaux/cavités 

du réseau cristallin, inversement, des molécules ayant un volume trop petit pourraient ne pas 

être reconnues par les cavités dû au manque d’interaction.  

Les molécules choisies ont été le (L)‐ et (D)‐ tryptophane (Figure 83) leurs dimensions 

stériques devant  leur permettre d’être adsorbés dans  les cavités des MOFs. La présence du 

groupement  indole  sur  la molécule de  tryptophane  va permettre  son  interaction avec  les 

cycles aromatiques des  ligands par  interactions π. Le tryptophane pourrait alors se  lier aux 

fonctions  éthers  des  ligands  28  et  29,  qui  constituent  les MOFs  28Cu  et  29Cu,  par  la 

formation de liaisons hydrogène. 

 

Figure 83: Structure du (L) et du (D)tryptophane, choisis comme petites molécules chirales à séparer. 

Des tests de séparation ont été effectués avec les réseaux moléculaires 30Cu et 31

Cu, leur chaînes latérales portant des fonctions alcools pouvant aussi bien donner qu’accepter 

des  liaisons  hydrogènes,  les  molécules  à  séparer  choisis  l’ont  été  en  prenant  cette 

caractéristique  en  compte.  Les  molécules  testées  ont  été  la  sec‐butylamine,  l’α‐

methylbenzylamine et le N‐sec‐butylbenzamide (Figure 84). La sec‐butylamine peut interagir 

avec  les  ligands 30 et 31, qui constituent  les  réseaux moléculaires 30Cu et 31Cu, via des 

liaisons hydrogène. Les deux autres molécules choisies portent également un groupement 

phényl qui  leur permettra d’interagir avec  les  ligands  30 et 31  via des  interactions  π. Ces 

molécules,  en  plus  de  leurs  propriétés  intéressantes  pour  le  domaine  pharmaceutique, 
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devraient avoir des dimensions stériques leur permettant de pénétrer au sein des cavités des 

MOFs.  

 

 

Figure 84: Structures des amines et des amides proposées pour la séparation énantiomérique par les 

MOFs chiraux 30Cu et 31Cu. 

La  partie  suivante  traite  des  tests  de  séparation  effectués.  Différentes méthodes 

d’analyses  pour  évaluer  le  taux  de  séparation  seront  décrites :  le  suivi  cinétique  par 

spectroscopie UV‐Vis et la séparation par HPLC chirale. 

 

 

 

Dès  lors que  la porosité a été démontrée après  la 

phase  d’activation  des  composés  28Cu  et  29Cu  (Voir 

partie I) 1)), des tests de reconnaissance chirale ont pu être 

entrepris avec ces composés. Ces travaux ont été réalisés 

en collaboration avec le groupe du Pr. Sozzani et Pr. Comotti à l’université Biccoca de Milan 

par Dr. D. Asnaghi. 

La  solubilité du  (L)‐  et du  (D)‐tryptophane dans  les  solvants organiques  étant  trop 

faible, les tests d’adsorption ont dû être effectués en milieu aqueux, il a donc préalablement 

été nécessaire de déterminer la stabilité de 28Cu et 29Cu en milieu aqueux. Pour ce faire, 

28Cu et 29Cu ont été immergés dans H2O à température ambiante et sous agitation pendant 

24h avant d’être  filtrés et enfin analysés par diffraction des  rayon X  sur poudre. On peut 

constater,  par  comparaison  des  diagrammes  obtenus  avant  et  après  immersion,  que  les 

édifices  cristallins poreux  conservent  leur  cristallinité et  leur  structure  lors de  l’immersion 

dans l’eau (Figure 85). 

 

    Sec‐butylamine          α‐methyl‐benzylamine                 N‐sec‐butyl‐phenylamide 
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Figure 85: Diagramme PRXD de 28Cu synthétisé (a), 28Cu après 24h dans H2O (b) et 29Cu 

synthétisé (c), 29Cu après 24h dans H2O (d). 

Après une étape d’échange de  solvant en plongeant  28Cu et 29Cu dans du DCM 

(CH2Cl2), puis un chauffage à 100 °C sous un vide poussé pendant 8h afin d’activer les cavités 

de ces composés, les expériences d’adsorption ont pu être menées. Quatre tests ont été mis 

en œuvre, deux échantillons de chacun des MOFs ont été préparés, l’un immergé dans une 

solution  aqueuse  contenant  du  (L)‐tryptophane  et  l’autre  du  (D)‐tryptophane  (voir  partie 

expérimentale). Toutes  les expériences ont été réalisées avec une concentration en (L)‐ ou 

(D)‐tryptophane de 3,3.10‐3 mol.L‐1. Une étape de dilution est nécessaire avant les mesures de 

spectroscopie  UV‐Vis  pour  être  dans  une  gamme  d’absorbance  mesurable  (voir  partie 

expérimentale). La concentration de  la solution a été choisie de sorte que  l’absorbance du 

tryptophane en solution soit aisément détectable par des mesures en spectroscopie UV‐Vis. 

Des  courbes  d’étalonnage  ont  été  tracées  pour  chacun  des  énantiomères  de manière  à 

pouvoir déterminer  la concentration par des mesures d’absorption à  longueur d’onde  fixe 

(pour λ = 280 nm) (Figure 86). 

 

Figure 86: Courbes d'étalonnage représentant la concentration en (D) (à gauche) ou (L)tryptophane 

(à droite) en fonction de l'absorbance (à λ = 280 nm). 

Ainsi, il a été possible de suivre l’adsorption des molécules invitées au cours du temps 

et de déterminer  la concentration en  tryptophane  en mesurant  l’intensité de  cette bande 
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d’absorption à 280 nm, la plus intense pour le tryptophane correspondant à une transition π‐

π*(Figure 87). On remarque que l’absorbance diminue au fur et à mesure que le tryptophane 

est adsorbé jusqu’à atteindre une valeur plateau, une fois l’équilibre d’adsorption atteint.  

 

Figure 87: Suivis par spectroscopie UVVis de l’adsorption du (D) ou du (L)tryptophane en fonction 

du temps par 28Cu ou du 29Cu.  

Au cours de cette expérience, les analyses ont été effectuées chacune sur une durée 

totale de  90 minutes. Une  dernière mesure  a  été  réalisée  après  24h pour  confirmer  que 

l’équilibre avait bien été  atteint.  Les  valeurs d’absorbance  après 90 minutes et 24h étant 

identiques, il est possible de conclure que l’équilibre est atteint après 90 minutes d’immersion. 

La  loi  de  Beer‐Lambert  étant  applicable  à  chacune  des mesures  effectuées  au  cours  de 

l’adsorption,  les concentrations en (L)‐ ou en (D)‐tryptophane en fonction du temps ont pu 

être calculées, en se référant aux courbes d’étalonnages et aux spectres obtenus au cours du 

temps, comme présenté dans le tableau 2. 
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Temps  28Cu 

(D)

tryptophane 

28Cu 

(L)tryptophane 

29Cu 

(D)

tryptophane 

29Cu 

(L)tryptophane 

0   minutes  120 μmol.L‐1 

0% 

120 μmol.L‐1 

0% 

120 μmol.L‐1 

0% 

120 μmol.L‐1 

0% 

10 minutes  81 μmol.L‐1 

32% 

100 μmol.L‐1 

17% 

84 μmol.L‐1 

30% 

111 μmol.L‐1 

7% 

30 minutes  77 μmol.L‐1 

36% 

91 μmol.L‐1 

24% 

78 μmol.L‐1 

35% 

100 μmol.L‐1 

17% 

60 minutes  59 μmol.L‐1 

51% 

84 μmol.L‐1 

30% 

42 μmol.L‐1 

65% 

96 μmol.L‐1 

20% 

90 minutes  36 μmol.L‐1 

73% 

56 μmol.L‐1 

53% 

23 μmol.L‐1 

81% 

74 μmol.L‐1 

38% 

Tableau 2: Tableau récapitulatif des variations de concentration et le pourcentage adsorbé de (D) et 

(L)tryptophane pour 28Cu et 29Cu en fonction du temps. 

La figure 88 représente le pourcentage de (L)‐ ou (D)‐tryptophane adsorbé en fonction 

du temps (Figure 88). On peut constater, au vu de ces graphiques, qu’une reconnaissance des 

deux énantiomères par les composés 28Cu et 29Cu a lieu. 

 

Figure 88: Graphique représentant la concentration en (L) et (D)tryptophane en fonction du temps 

pour 28Cu (a) et pour 29Cu (b). 

 A  partir  de  ces  concentrations,  il  a  été  possible  de  déterminer  la  reconnaissance 

énantiosélective en fonction du temps.  

En se basant sur les spectres montrés sur la figure 88, on peut noter qu’après un faible 

temps d’immersion, une forte différence du taux d’adsorption des deux énantiomères peut 
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être  observée  pour  chacun  des  deux MOFs. On  peut  en  conclure  que  la  reconnaissance 

énantiosélective  est  influencée  par  la  cinétique.  En  effet,  une  fois  l’équilibre  atteint,  la 

capacité des MOFs 28Cu et 29Cu à discriminer les énantiomères du tryptophane s’atténue. 

Aussi bien 28Cu que 29Cu adsorbent préférentiellement  le (D)‐tryptophane. En regardant 

les  données  présentées  dans  le  tableau  2,  on  peut  constater  qu’après  60  minutes 

d’immersion, dans le cas de 28Cu, 51% du (D)‐Tryptophane contre 30% du (L)‐tryptophane 

sont adsorbés, correspondant à un ratio de 1,7 : 1. Cette reconnaissance de l’énantiomère (D) 

du tryptophane est plus importante en présence de 29Cu. Dans ce cas, si  l’on compare  les 

pourcentages de (L)‐ et (D)‐tryptophane adsorbés après 60 minutes, 20% de (L) et 65% de (D) 

sont respectivement adsorbés, correspondant à un ratio 3,3 : 1.  

  La capacité à reconnaître les deux énantiomères du tryptophane dont fait preuve 29

Cu en  comparaison à 28Cu, peut être expliquée par  la nature des  chaînes  latérales dans 

chacun des composés. La présence d’un carbone supplémentaire entre le centre stéréogène, 

outre  le  fait  d’augmenter  la  longueur  des  chaînes  et  donc  leur  encombrement  stérique, 

permet également de déplacer le carbone asymétrique vers le centre des cavités et ainsi d’en 

augmenter la force des interactions de van der Waals avec les molécules invitées. 

  Pour que  la séparation soit efficace,  il faut que  le composé adsorbé par  le matériau 

chiral puisse être récupéré de manière aisée. Pour ce faire, il faudrait que la simple immersion 

du MOFs « chargé en  composé  chiral » permette  le  relargage de  l’adsorbat. En effet,  si  la 

récupération nécessite la destruction du composé hôte, la rentabilité de la séparation est bien 

moins élevée. Ainsi, des études ont été réalisées, dans un premier temps en appliquant  les 

conditions d’adsorption précédemment exposées, puis en filtrant les composés 28Cu et 29

Cu et enfin en immergeant ces MOFs « chargés » sous agitation dans l’eau pendant 24h. La 

désorption a été suivie par spectroscopie UV‐Vis comme décrit plus haut. Après 24h, seules 

des quantités minimes de Tryptophane, comprises entre 2,5 et 4,9%, ont été relarguées par 

les architectures poreuses (Figure 89). Ces valeurs indiquent de fortes interactions entre les 

molécules de tryptophane et  les cavités des MOFs utilisés, qui rendent  le relargage difficile 

par ces entités.  
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Figure 89: Quantité de matière de (D) et (L)tryptophane désorbée en fonction du temps pour 28Cu 

(a) et 29Cu (b). 

  D’après les résultats exposés dans cette partie, on peut constater que la longueur des 

chaînes  latérales  et  l’emplacement  du  groupement  stéréogène  jouent  un  rôle  lors  de  la 

reconnaissance  chirale.  Ceci  pourrait  être  dû  aux  interactions  de  van  der  Waals  plus 

nombreuses avec des chaînes plus longues. La séparation des (L)‐ et (D)‐tryptophane semblant 

se faire de manière cinétique, il serait intéressant d’utiliser les réseaux moléculaires 28Cu et 

29Cu  en  tant  que  phase  stationnaire  pour  la  séparation  par  chromatographie  pour 

déterminer si une séparation totale des deux énantiomères est réalisable. 

 

 

 

Les  travaux  présentés  dans  la  partie  suivante  se  concentrent  sur 

l’utilisation  de  30Cu  et  31Cu  pour  la  séparation  de  petites  molécules 

aminées  ou  dérivées  d’amides.  Les  tests  de  séparation  sont  réalisés  en 

immergeant les composés 30Cu et 31Cu dans des solutions racémiques de 

chacun des composés à séparer par la méthode de séparation sélective. Ces travaux ont été 

réalisés en collaboration avec le groupe du Pr. Sozzani et Pr. Comotti à l’université Biccoca de 

Milan. 

 

 

 

 

 

(a)  (b) 28Cu  29Cu 
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Avant d’effectuer des essais de séparation des deux énantiomères, par les MOFs 30

Cu et 31Cu, de la sec‐butylamine (voir paragraphe 1), des tests pour prouver l’adsorption de 

ces molécules ont été effectués. Grâce à la relative volatilité de ces composés, il est possible 

d’effectuer  ces  mesures  à  l’état  gazeux  et  de  tracer  les  isothermes  d’adsorption 

correspondant. Ces mesures d’adsorption ne pouvant pas être mises en œuvre à  l’aide de 

l’appareillage automatisé classiquement utilisé pour  les autres expériences de stockage de 

gaz,  il a fallu avoir recours à un dispositif activé manuellement (voir partie expérimentale) ; 

cette méthode est connue sous le nom de méthode par charge cumulative.  

Les isothermes d’adsorption des deux énantiomères de la sec‐butylamine pour 30Cu 

et 31Cu à 273 K ont pu être ainsi mesurés (Figure 90). Les isothermes d’adsorption obtenus 

sont,  dans  les  quatre  cas,  de  type  I  et  permettent  de  confirmer  l’adsorption  de  la  sec‐

butylamine  sur  30Cu  et  31Cu  ainsi  que  la  stabilité  des  architectures  poreuses  dans  les 

conditions étudiées.  

 

Figure 90: Isotherme d'adsorption à 273 K de Ssecbutylamine (orange) et de la Rsecbutylamine 

(bleu) par 30Cu (a) et 31Cu (b). 

 

 

30Cu  30Cu 

31Cu  31Cu 

Ssecbutylamine 
T = 273K 

Ssecbutylamine 
T = 273K 

Rsecbutylamine 
T = 273K 

Rsecbutylamine 
T = 273K 
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Les tests menés pour la séparation de molécules aminées ou dérivées d’amides ont été 

effectués  par  immersion  des  composés  30Cu  ou  31Cu  dans  un mélange  racémique  des 

espèces à séparer (séparation sélective). Les poudres cristallines ont ensuite été filtrées et une 

analyse par chromatographie des molécules adsorbées a été réalisée. 

Les énantiomères de la sec‐butylamine, n’ayant pas de groupement chromophore, elles 

n’absorbent pas dans le domaine UV‐Vis. Une étape de benzoylation préalable à leur analyse 

par chromatographie HPLC a donc été nécessaire (voir partie expérimentale). 

Différents tests de séparation par HPLC ont été également effectués afin d’établir les 

conditions d’élution idéales à la séparation des (R)‐butylamine et (S)‐butylamine benzoylées. 

Les résultats de ces essais ont montré que ces deux composés sont parfaitement séparables 

en utilisant un mélange de solvant hexane/isopropanol (90 : 10 v/v) en tant qu’éluant avec un 

débit de 1 mL/min à température ambiante. Afin de déterminer l’ordre de sorti des composés 

lors de la séparation, l’élution du dérivé benzoylé (S) seul a été réalisée. Par comparaison avec 

les temps d’élution observés lors de la séparation du mélange des deux énantiomères, il a été 

possible  de  déterminer  que  le  composé  ayant  le  temps  de  rétention  le  plus  faible  est 

l’énantiomère (R) ; l’énantiomère (S) est quant à lui retenu une minute de plus. 

  Les expériences de séparation énantiomérique ont alors été réalisées en immergeant 

30Cu  ou  31Cu  dans  une  solution  racémique  de  sec‐butylamine  d’une  concentration  de 

5,1.10‐3 mol.L‐1 dans le THF (Figure 91) (voir partie expérimentale). Après 2h, 30Cu et 31Cu 

ont  été  filtrés.  Afin  d’extraire  les  molécules  « invitées »  des  composés  30Cu  et  31Cu 

« chargés »,  ceux‐ci ont été  immergés dans  le THF  (Figure 91)  (voir partie expérimentale). 

L’analyse  par  RMN  1H  de  la  solution  d’extraction  a  révélé  que  l’extraction  des molécules 

invitées n’avait pas été possible (Figure 91). Après adsorption 30Cu et 31Cu ont alors été 

dissous  dans  un mélange  d’acide  trifluoroacétique  deutéré  (TFA)  et  d6‐DMSO.  Dans  ces 

conditions, l’architecture cristalline est détruite ce qui permet par une analyse par RMN 1H de 

vérifier que l’adsorption a bien eu lieu dans 31Cu (Figure 91). 



108 
 
 

 

Figure 91: Représentation schématique des expériences menées pour la séparation des énantiomères 

de la secbutylamine et les analyses pour en déterminer l'efficience. 

La  spectre  RMN1H  réalisé  après  destruction  du  réseau  moléculaire  (voir  partie 

expérimentale) montre que la sec‐butylamine a bien été adsorbée par le composé 31Cu. 

La réaction de benzoylation des amines non‐adsorbées a été réalisée en faisant réagir 

la solution avec du chlorure de benzoyle en présence d’Et3N.  

  La  séparation  des  dérivés  benzoylés  par  HPLC  a  mis  en  évidence  la  faible 

reconnaissance  énantiosélective  de  chacun  des  deux MOFs  pour  la  sec‐butylamine.  Les 

chromatogrammes obtenus ont permis de calculer  la quantité de matière de chacune des 

amines  benzoylées  et  ainsi  de  déterminer  l’excès  énantiomérique  de  chacun  des 

énantiomères présenté dans le tableau Figure 92. 

 

 
(R)secbutylamine 

benzoylé 
(S)secbutylamine 

benzoylé  ee % 

30Cu  6468,5  6549  0,6 

31Cu  8836,5  8341  2,8 

Figure 92: Chromatogrammes HPLC de la séparation de la secbutylamine par 30Cu (orange) et RR

31Cu (bleu) après réaction de benzoylation. Tableau récapitulatif des airs sous les pics et des excès 

énantiomériques calculés. 
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La valeur d’excès énantiomérique obtenue pour la séparation des énantiomères de la 

sec‐butylamine par 30Cu est de 0,6 % ee ce qui est trop faible pour pouvoir réellement parler 

de préférence pour l’un ou l’autre des énantiomères. L’énantiomère 31Cu, semble quant à 

lui avoir un peu « plus d’affinité » avec  la  (S)‐butylamine avec un excès énantiomérique de 

l’ordre de 3% ee ce qui reste tout de même très faible.  

Les  faibles valeurs de cette séparation énantiosélective pourraient  s’expliquer par  la 

petite taille des substituants à séparer. Ainsi, le simple facteur stérique ne serait pas suffisant 

pour différencier les deux composés. Pour cette raison, il a été fait le choix pour les composés 

à séparer de se tourner vers des molécules présentant un volume plus important et portant 

des groupements aromatiques en utilisant 31Cu. Dans un premier temps nous n’étudierons 

pas l’activité du composé 30Cu. 

Les essais de séparation de α‐methylbenzylamine (c = 3,9.10‐3 mol.L‐1) et de  la N‐sec‐

butyl benzamide (c = 2,9.10‐3 mol.L‐1) ont été réalisés dans les mêmes conditions que celles 

exposées précédemment pour la sec‐butylamine (Figure 91) (voir partie expérimentale). Une 

nouvelle  fois,  les  analyses  par HPLC,  des  solutions  après  adsorption, montrent  des  excès 

énantiomériques négligeables (Figure 93)  d’à peine 0,8% ee pour l’énantiomère (S)‐ de l’α‐

methylbenzylamine et aucune reconnaissance des énantiomères de la N‐sec‐butyl benzamide. 

 

 Rαméthylbenzylamine  Sαméthylbenzylamine  ee % 

31Cu  19325  19624  0,8 

(a) 
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 RNsecbutylbenzamide  SNsecbutylbenzamide  ee % 

31Cu  8008  8007  0 

Figure 93: Chromatogrammes HPLC de la séparation de l’αmethylbenzylamine (a) et de la Nsec

butylbenzamide (b) par RRCuMOF. Tableaux récapitulatifs des airs sous les pics et des excès 

énantiomérique calculés. 

Une si faible séparation peut être due à  la non‐adsorption des substituants. En effet, 

l’utilisation d’un  solvant  faiblement polaire  tel que  le THF pour  l’étape d’immersion, peut 

diminuer les interactions des molécules avec les cavités. Afin de comprendre les faibles valeurs 

obtenues, l’adsorption de α‐methylbenzylamine par 31Cu a de nouveau été effectuée, mais 

cette  fois,  en  suivant  le  processus  par  spectroscopie  UV‐Vis  en  se  basant  sur  la  bande 

d’absorption  à  260  nm,  la  plus  intense  pour  α‐methylbenzylamine,  correspondant  à  une 

transition π‐π* (Figure 94). Comme le montre ce suivi cinétique, réalisé sur une durée de 24 

heures, la quantité d’α‐methylbenzylamine adsorbée est faible. En effet, seulement 15% de 

l’amine sont adsorbés, ce qui peut expliquer ce faible taux de séparation. 

 

Figure 94: Suivi cinétique d'adsorption de αmethylbenzylamine sur 31Cu par mesure de 

spectroscopie UVVis (λ = 260 nm) à t = t.a. 

(b) 
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  L’augmentation de la polarité du solvant peut être une solution pour augmenter le taux 

d’adsorption  et  ainsi  améliorer  la  sélectivité  du MOF  à  l’égard  de  l’α‐methylbenzylamine. 

Malheureusement les composés 30Cu et 31Cu ne sont stables ni dans H2O, ni dans MeOH. 

 

 

 

Les  travaux menés  dans  ce  chapitre  ont  permis  d’étudier  les  propriétés  physico‐

chimiques de quelques réseaux moléculaires chiraux et poreux parmi les dix synthétisés et la 

possibilité  d’employer  quatre  d’entre  eux  pour  de  la  reconnaissance/séparation 

d’énantiomères.  

Dans un premier temps, les tétra‐acides portant des chaînes latérales alkyles, 28Cu et 

29Cu,  ont  été  utilisés  dans  des  tests  de  reconnaissance  des  deux  énantiomères  du 

tryptophane.  Le  suivi  cinétique  de  l’adsorption par  spectroscopie UV‐Vis  a mis  au  jour  la 

sélectivité de chacun des deux MOFs pour le (L)‐ et le (D)‐tryptophane et a permis de mettre 

en évidence que 28Cu et 29Cu ont une affinité plus élevée pour le (D)‐tryptophane. Dans le 

cas de 29Cu cette affinité est encore plus grande et peut atteindre un ratio d’adsorption de 

3,3 : 1 après un court laps de temps.  

Par la suite, des essais ont été réalisés, avec les MOFs 30Cu et 31Cu pour séparer des 

molécules aminées ou dérivées d’amides.  Les  tests d’adsorption,  suivit par HPLC après un 

protocole précis, de  la sec‐butylamines par 30Cu ont conduit à une séparation négligeable 

des deux énantiomères. Cependant, 31Cu préfère très légèrement la (S)‐sec‐butylamine avec 

un excès énantiomérique de 3% ee. 

Les  expériences  de  séparation  avec  l’α‐methylbenzylamine  et  de  la  N‐sec‐butyl 

benzamide, suivies par HPLC avec un protocole particulier, ont de nouveau révélé des valeurs 

d’excès  énantiomériques  faibles.  Les  raisons  pouvant  expliquer  de  tels  résultats  sont,  i) 

l’utilisation d’un solvant faiblement polaire ce qui diminuerait ainsi la capacité des molécules 

à pénétrer dans les cavités, ii) la présence de cycles aromatiques, par définition peu flexibles, 

ce qui peut perturber la pénétration des molécules invitées dans les cavités.  
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L’utilisation de ces réseaux moléculaires pour la séparation pourrait être plus efficiente 

en les utilisant en tant que phase stationnaire. En effet, les données récoltées indiquent que 

la séparation est d’ordre cinétique, et que plus le temps d’immersion est court, plus le ratio 

de reconnaissance est élevé. 

Ces travaux concernant la séparation énantiomérique à l’aide de matériaux chiraux et 

poreux  ne  sont  qu’un début ;  un  approfondissement  conséquent  doit  être  effectué.  Pour 

continuer en ce sens, deux projets sont envisageables : 1) changer de molécules à séparer ; 

des  dérivés  chiraux  d’amines,  d’alcool  ou  d’amines  allyliques  pourraient  être  de  parfaits 

candidats pour ce type d’expérience, 2) changer la nature des MOFs utilisés. 
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CHAPITRE III :                                                      

Synthèse de tectons et de polymères de coordination mono ou 

tridimensionnels 
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Ce troisième chapitre est centré sur la formation de réseaux moléculaires à partir de 

ligands bis‐chélates  et de  sels métalliques  variés.  Les  ions métalliques utilisés  sont  Cd(II), 

Cu(II), Mg(II), Ca(II) et Zr(IV).  

 

 

 

Les polymères de coordination  formés à partir de sels de calcium et de magnésium 

sont peu étudiés, ceci étant dû au manque de prédictibilité des réseaux obtenus à partir de 

ces sels, lié à leur acidité, leur grand rayon atomique et leur capacité à avoir un nombre de 

coordinations  variées.1,2  Ces  réseaux  moléculaires  constitués  de  métaux  alcalino‐terreux 

restent malgré  tout  très  attractifs  grâce  à  leur  faible  coût  et  à  leur  biocompatibilité. Des 

réseaux moléculaires  au magnésium  ont  été  utilisés  pour  des  applications  telles  que  le 

stockage3,4 et la catalyse5 , le transport6 ou la détection.7  

L’un  des  premiers  exemples  de  réseau  moléculaire  formé  à  partir  de  nœuds 

métalliques au Mg a été décrit par l’équipe du Pr. Long en 2005.8 Ils ont obtenu un polymère 

de  coordination  par  assemblage  d’un  ligand  organique  portant  deux  groupements  acides 

carboxylique (acide 2,6‐naphtalènedicarboxylique) et du sel métallique Mg(NO3)2 (Figure 95). 

Un changement de  la structure cristalline a été observé  lors de  l’activation sous vide de ce 

composé, mais une immersion dans le diéthylformamide (solvant de cristallisation) permet de 

retrouver la structure initiale. Fondé sur ces observations, cette équipe a étudié la capacité de 

ce polymère de coordination à adsorber des molécules de gaz en effectuant des mesures de 

BET et elle a ainsi pu en déterminer une surface spécifique de 190 m²/g. Elle a ensuite exploré 

la capacité de ce réseau moléculaire à adsorber préférentiellement O2 et H2 par rapport à N2 

et CO (Figure 95).  
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Figure 95: Voie de synthèse du réseau moléculaire au magnésium et les isothermes d'adsorption de 

O2, H2 , N2 et CO montrant le préférence pour O2 et H2 réalisé par Pr. Long & al.8 

Seul un nombre restreint de réseaux moléculaires chiraux au magnésium a été reporté, 

jusqu’à présent, dans la littérature.9–11

L’équipe  du  Pr.  Banerjee  a  synthétisé  en  2010  deux  polymères  de  coordination 

homochiraux à base de magnésium  (Figure 96).9 Ces réseaux moléculaires sont formés par 

l’association de ligands organiques achiraux avec des sels de Mg(II) par résolution spontanée. 

La porosité constante de ces réseaux moléculaires a été étudiée par des mesures d’adsorption 

de gaz. Une fois cette propriété prouvée,  ils se sont attelés à démontrer  la capacité de ces 

réseaux moléculaires à adsorber préférentiellement CO2 et H2 par rapport à N2 ; les isothermes 

d’adsorption de chacun de ces gaz ont donc été mesurés (Figure 96). 

 

Figure 96: Voie de synthèse d'un réseau moléculaire homochiral synthétisé par Pr. Banerjee & al. et 

ses isothermes d'adsorption de N2, CO2 et H2 montrant les adsorptions préférentielles de CO2 et H2.9 
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Les exemples de réseaux moléculaires à base de Ca(II) sont plus rares que ceux à base 

de magnésium.12–15 Le premier réseau moléculaire obtenu en utilisant des sels de Ca(II),  l’a 

été  par  le  groupe  du  Pr.  Elsegood  en  1999.16  Peu  d’applications  pour  ces  polymères  de 

coordination ont été reportées dans la littérature, seuls quelques exemples de transport17–19, 

de catalyse20  ou de stockage21,22 ont été décrits. 

En  2013,  l’équipe  du  Pr.  Serre  a  étudié  l’utilisation  d’un MOF  au  calcium  dans  le 

transport de NO et  son  relargage  via  la biodégradation du  réseau moléculaire.19 Le  ligand 

organique utilisé pour  la formation du polymère de coordination a également été choisi en 

tenant  compte  de  sa  biocompatibilité,  ainsi  un  dérivé  de  l’azobenzène  a  été  utilisé. 

L’isotherme d’adsorption de NO a été réalisé. L’absence d’un plateau lors de l’adsorption de 

NO sur un intervalle de pression de 0 à 1 bar indique que celle‐ci n’est pas complète (Figure 

97). Cette observation peut être confirmée en comparant  la quantité de NO adsorbée  (0.8 

mmol.g‐1) et le nombre théorique d’ion Ca2+ dont la sphère de coordination n’est pas complète 

(4.6  mmol.g‐1).  Il  serait  peut‐être  possible  d’augmenter  la  quantité  de  NO  adsorbé  en 

augmentant la pression lors de l’adsorption. Bien que la quantité de NO adsorbé dans le MOF, 

soit inférieure à celle reportée pour des MOF à base de Ni ou de Co23 par exemple, ce composé 

présente un avantage majeur de par sa nature non‐toxique et sa capacité à relargué NO, au 

cours du temps, à une concentration biologiquement tolérable (Figure 97).  

 

Figure 97: Voie de synthèse du réseau moléculaire au Ca obtenu par le Pr. Serre & al., l'isotherme 

d'adsorption de NO et la quantité de NO relargué en fonction du temps dans des conditions 

physiologiques.19 
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Les  réseaux moléculaires  sont  généralement  construits  à  partir  d’ions métalliques 

cationiques bivalents. L’utilisation d’ions métalliques de plus haute valence pour la formation 

de réseaux moléculaires restent encore assez peu explorée. Etant donnée  leur plus grande 

densité de  charge  ces  ions métalliques peuvent  facilement  former des hydroxydes ou des 

oxydes métalliques, rendant ainsi  le processus de cristallisation plus compliqué à contrôler. 

Malgré  cet  inconvénient,  les  réseaux  formés  d’ions  métalliques  de  haute  valence  sont 

intéressant pour leur grandes stabilités thermiques et chimiques.24  

Cette partie se concentrera essentiellement sur les réseaux moléculaires constitués de 

nœuds métalliques au zirconium. La robustesse des réseaux moléculaires est généralement 

due à leur partie inorganique et à la force des liaisons présente entre le centre métallique et 

les composés organiques. La majorité des MOFs thermiquement stables se dégrade entre 350 

et 400 °C alors que les polymères de coordination à base de zirconium sont, en général, stables 

au‐delà de 500 °C.25,26 Une autre différence majeure entre les réseaux moléculaires constitués 

d’ions métallique bivalents et les polymères de coordination au zirconium se situe au niveau 

de  leur stabilité chimique. En effet,  la plupart des MOFs se dégradent rapidement en étant 

exposés à l’humidité ambiante ou en milieu aqueux.27 Cette différence provient de la capacité 

du  zirconium  à  se  lier  à  un  plus  grand  nombre  de  ligands  empêchant  la  coordination  de 

molécules d’H2O sur le centre métallique et augmentant ainsi leur résistante aux conditions 

aqueuses.28   

Cette    grande  robustesse  permet  ainsi  d’utiliser  ces  réseaux moléculaires  pour  de 

nombreuses applications, telles que la catalyse29–33, le stockage25,34, la séparation35,36 ou dans 

le  domaine  de  la  santé.37,38  Leur  résistance  chimique  permet  également  d’être  aisément 

fonctionnalisés lors de modifications post‐synthétiques39–41 permettant ainsi de leur conférer 

de nouvelles propriétés.  

Le  premier  exemple  de  polymère  de  coordination  fabriqué  à  l’aide  de  nœuds 

métalliques au zirconium a été publié par le Pr. Lillerud en 2008 (Figure 98).42 Ce polymère de 

coordination a été obtenu par assemblage d’acide téréphtalique et de sels de Zr(IV).  Le réseau 
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moléculaire obtenu est constitué de cluster de Zr de formule Zr6O4(OH)4, dont les ions Zr(IV) 

forment un octaèdre. Chaque face triangulaire de cet octaèdre est coiffée d’atomes d’oxygène 

de  type  μ3‐O  et  μ3‐OH.  Les  atomes  de  zirconium  sont  pontés  les  uns  aux  autres  par  les 

groupements carboxylates de ligands organiques. Les clusters métalliques sont chacun liés à 

douze autres clusters menant à la formation d’un réseau moléculaire. 

 

Figure 98: Portion de la structure cristalline construite par assemblage de l'acide téréphtalique et 

d'ion Zr (IV) obtenue par le Pr. Lillerud & al.42 

Un  exemple  d’utilisation  d’un  réseau moléculaire  au  zirconium  a  été  décrit  par  le 

groupe du Pr. Bradshaw. A  l’aide de modifications post‐synthétiques  il  leur a été possible 

d’obtenir un réseau moléculaire stable sur une plage de pH allant de 1 à 12.43 Cette propriété 

est  rare pour  les polymères de  coordination à base d’ion  Zr4+,  ils  sont  généralement  très 

résistants aux conditions acides mais pas aux conditions basiques. En partant du dérivé UiO‐

66‐NH2 et en le faisant réagir avec du 1‐méthylindole (ind), il leur a été possible d’obtenir le 

dérivé UiO‐66‐N=N‐ind1h. Cette résistance aux conditions aussi bien acides que basiques leur 

a permis de mesurer la fluorescence de ce réseau à différents pH (Figure 99). Les spectres de 

fluorescence  reportés  dans  la  publication permettent  d’observer une  augmentation de  la 

bande de fluorescence du réseau moléculaire à 430 nm lors de l’élévation du pH ; il serait alors 

possible d’utiliser un tel réseau pour la détection de variation de pH. 

 

Figure 99: Schéma représentant la modification postsynthétique du réseau UiO66NH2 en UiO66

N=Nind1h et ses propriété de fluorescence en fonction du pH.43 
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Les travaux présentés dans ce chapitre décrivent la formation de réseaux moléculaires 

au magnésium ou au calcium par association avec des tectons organiques chiraux ou non. Il 

sera étudié  l’influence de  la  longueur des chaînes  latérales de ces  ligands sur  les structures 

obtenues. Des  réseaux moléculaires  à  base  de  zirconium, de  cuivre  ou  de  cadmium  sont 

également décrits. 

 

 

 

Les ligands exposés dans cette partie portent tous deux fonctions acides carboxylique 

positionnées de manière divergente afin de permettre la formation de réseaux moléculaires 

(Figure 100). Il sera expliqué dans la suite de cette partie comment ces ligands organiques ont 

été conçus ainsi que les voies de synthèses menant à leur formation.  

 

 

 

   

   

Figure 100: Représentations schématiques des ligands ciblés 
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Dans ce chapitre, quatre types de ligands, différents les uns des autres par la longueur 

de leur squelette, sont décrits et utilisés pour la formation de réseaux de coordination : 

‐ Le  premier  ligand  étudié  est  un  dérivé  de  l’acide  téréphtalique.  Il  est  constitué  d’un 

groupement  phényl  portant  deux  groupements  acides  carboxylique  (Figure  101).  Les 

positions 2 et 5 du groupement phényl seront fonctionnalisés par des fonctions amides 

chirales. 

 

Figure 101: Représentation schématique du squelette du composé dérivé de l'acide téréphtalique. 

‐ Deux autres ligands, synthétisés pour ces travaux, sont constitués d’un squelette formé 

de trois groupements phényl (Figure 102). Le groupement phényl central sert de support 

à  la fonctionnalisation de ces  ligands sur ses positions 2 et 5. Les sites de coordination 

seront portés par les groupements phényl terminaux. 

 

Figure 102: Représentation schématique du squelette des composés formé de trois groupements 

phényls. 

‐ Le troisième ligand présenté dans ce chapitre est constitué de deux groupements phényls 

et d’un groupement pyrène (Figure 103). Les groupements phényls sont  liés au pyrène 

utilisant ses positions 2 et 7.  
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Figure 103: Représentation schématique du squelette du ligand portant un groupement pyrène. 

‐ Le  dernier  composé  est  formé  de  trois  groupements  phényls,  chacun  espacé  par  un 

groupement  éthynyl  (Figure  104).  Comme  pour  les  ligands  précédemment  décrits,  le 

groupement phényl central est fonctionnalisé sur ses positions 2 et 5 et les groupements 

phényls  terminaux  portent  les  groupements  acides  carboxylique  permettant  la 

coordination. 

 

Figure 104: Représentation schématique du squelette du composé formé de trois groupements 

phényls et deux groupements éthynyls. 

Afin de pouvoir étudier ces composés à  l’état solide par diffraction des rayon X,  les 

chaînes  latérales ont été choisies pour n’apporter qu’un encombrement faible. La présence 

de  chaînes  trop  longues  pourrait  empêcher  la  formation  de matière  cristalline  due,  par 

exemple, à la trop grande flexibilité ou à la gêne stérique apportée. 

  La suite de cette partie décrit avec précision  les voies de synthèse utilisées pour  la 

formation des différents tectons. 

 

 

 

Le dérivé de  l’acide  téréphtalique  a pu  être obtenu  en une  étape de  synthèse.  Le 

dianhydride pyromélitique et la (S)‐sec‐butylamine ont été mis en solution dans le THF menant 

à la formation du produit 38 avec un rendement de 45% (Figure 105). 
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Figure 105: Voie de synthèse du dérivé de l’acide téréphtalique 38. 

Les molécules  dont  le  squelette  est  formé  de  trois  groupements  phényls  ont  été 

obtenues selon la même méthode que celle décrite dans le chapitre 1. Les composés dibromés 

13 et 17 ont été utilisés lors d’une réaction de couplage de Suzuki avec l’ester boronique‐4‐

éthylester pinacol pour mener à  la formation des molécules 39 et 40 avec des rendements 

respectifs de 88 et 70% (Figure 106). Enfin, une réaction de saponification a permis d’obtenir 

les diacides 41 et 42 avec des rendements, respectivement, de 81 et 70% (Figure 106). 

 

Figure 106: Voie synthèse des composés 41 et 42. 

  Afin d’obtenir le dérivé pyrène portant deux acides carboxylique, une étape préalable 

de fonctionnalisation du pyrène par des esters boroniques a été nécessaire. Pour ce faire, une 

réaction de boration catalysée par un complexe d’iridium est effectuée sur le pyrène et mène 

à la formation du composé 43 avec un rendement de 87%. Une réaction de couplage de Suzuki 

entre le composé 43 et le 4‐bromobenzoate d’éthyl a conduit à la formation du composé 44 

avec  un  rendement  de  24%.  Enfin  une  réaction  de  saponification  a  permis  d’obtenir  le 

composé 45 de manière quantitative (Figure 107). 
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Figure 107: Voie de synthèse du composé 45. 

La molécule composée de trois groupement phényls chacun séparé par des fonctions 

ethynyls a pu être obtenue en partant de  l’acide 2,5‐dibromotéréphtalique. L’intermédiaire 

dibromé 8 a été obtenu en utilisant le même procédé que celui exposé dans le chapitre 1. Le 

composé  8  a  été  engagé  dans  une  réaction  de  couplage  de  Sonogashira  avec  le  4‐

éthynylbenzoate d’éthyle pour mener à la formation du composé 46 avec un rendement de 

35 % (Figure 108). Une réaction de saponification a ensuite été réalisée sur ces composés pour 

obtenir 47 avec un rendement de 73% (Figure 108).  

 

Figure 108: Voie de synthèse des composés 47. 

Une  fois  ces  molécules  obtenues,  des  tests  de  cristallisation  avec  différents  sels 

métalliques ont été effectués. La prochaine partie traite des réseaux moléculaires obtenus à 

partir de chacun des cinq ligands présentés ci‐dessus. 
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Cette  partie  présente  les  méthodes  ayant  permis  d’obtenir  des  polymères  de 

coordination avec  les  ligands 38, 41, 42, 45 et 47 associés à différents sels métalliques, par 

exemple, des sels de cadmium, de cuivre ou de zirconium et de la description de ceux‐ci. Les 

premiers tests de cristallisation à avoir été entrepris et ayant menés à la formation de réseaux 

moléculaires sont : l’association du ligand 38 avec un sel de Cd(II) et l’association du ligand 41 

avec un sel de Cu(II). Ce sont les premières structures décrites dans cette partie. 

 

 

 

La technique de diffusion  lente a été utilisée pour  l’obtention 

d’un  réseau de coordination. Cette méthode consiste à solubiliser  le 

tecton organique dans quelques millilitres de solvant. Cette solution est placée dans un tube 

fin, puis une solution, contenant  les sels métalliques choisis, est délicatement déposée au‐

dessus44 (Figure 109). Pour que cette méthode puisse être mise en œuvre, il faut que le solvant 

dans lequel est solubilisé le ligand et le solvant contenant les sels métalliques soient miscibles.  

Pour ralentir la diffusion, il est possible de placer entre les deux phases une petite couche d’un 

mélange de solvant ne contenant ni ligands, ni sels métalliques ; on parle de solution tampon 

(Figure 109).  

 

Figure 109: Représentation schématique de la méthode de cristallisation par diffusion lente. 
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En se basant sur des travaux déjà réalisés au laboratoire45, il a été possible d’obtenir 

des monocristaux en dissolvant le ligand 38 dans de la pyridine et en faisant diffuser lentement 

une solution de sels de cadmium, Cd(SCN)2, solubilisés dans du méthanol. Les monocristaux, 

incolores, ont pu être analysés par diffraction des rayon X et leur structures déterminées.  

Le  réseau  moléculaire,  de  formule  C70H20Cd2N5O10,  obtenu  est  un  réseau  de 

coordination 1‐D qui cristallise dans un système triclinique, dans un groupe d’espace P1, que 

l’on nommera 38Cd. Il est constitué du ligand 38, d’ions métalliques Cd2+, de molécules de 

pyridines et de méthanol issus des solvants.  

La  sphère  de  coordination  du  métal  (Figure  110)  est 

constituée  d’une  fonction  carboxylate  chélatante  et  d’une 

fonction  acide  carboxylique  mono‐coordinant  appartenant  à 

deux  tectons  38  différents.  Elle  est  complétée  par  trois 

molécules de pyridines menant ainsi à la formation d’une unité 

monomérique adoptant la géométrie octaédrique déformée. Les 

distances Cd‐O entre le centre métallique et les oxygènes de la 

fonction carboxylate chélatante, sont de 2,44 Å et 2,55 Å alors 

que  la  liaison  Cd‐O  formée  entre  l’ion  Cd(II)  et  la  fonction 

carboxylate mono‐coordiant est de 2,23 Å. La  longueur des  liaisons Cd‐N formées entre  les 

pyridines des positions apicales et le centre métallique est de 2,46 Å, alors que celle entre le 

cadmium et la troisième pyridine est de 2,29 Å. La déformation de l’octaèdre résulte de l’angle 

de la fonction chélatante, O‐Cd‐O, de 52,2°. 

Ce motif se répète au sein de la structure, le ligand 38 est complétement déprotoné. 

Dans le motif, il y alternance d’un ligand chélatant et d’un ligand ne coordinant l’ion métallique 

Cd2+ que par l’un des atomes d’oxygène de chacun de ses groupements carboxylate (Figure 

111). 

Figure 110: Noeud métallique 

du réseaux moléculaire 38Cd. 
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Figure 111: Portion de structure montrant les deux types de ligand 38 présents dans la structure. 

La répétition de ce motif mène à  la  formation d’un réseau moléculaire 1‐D de  type 

zigzag (Figure 112). 

 

Figure 112: Portion de la structure cristalline montrant le réseau monodimensionnel. 

L’empilement entre les fils 1‐D (Figure 113b) est dû à deux interactions, tout d’abord, 

des interactions π‐π entre des pyridines avec une distance de 3,84 Å. La deuxième interaction 

est  de  type  liaison  hydrogène.  En  effet,  des  molécules  de  méthanol  lient  par  liaisons 

hydrogène  les  fonctions amides des chaînes  latérales  les unes aux autres. L’atome d’azote 

d’une des fonctions amides partage son hydrogène avec une molécule de méthanol en créant 

une liaison NH‐O d’une longueur de 2,98 Å. Cette même molécule de méthanol, partage son 

hydrogène avec l’oxygène d’un amide voisin via une liaison OH‐O (d = 2,68 Å) (Figure 113a). 

      

Figure 113: Portion de structure montrant les liaisons H et les interactions permettant l'empilement 

des réseaux monodimensionels (a) et l'empilement qui en découle (b). 

(a)  (b) 
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Il a été possible d’obtenir un réseau moléculaire 1‐D en associant 

le ligand 41 avec un sel métallique de Cu(II), Cu(SCN)2. Le composé 41 a 

été mis en solution dans  la pyridine puis une solution de sel de cuivre dans  le méthanol a 

lentement diffusé au travers de cette solution menant à la formation de monocristaux bleus. 

Ces monocristaux ont pu être analysés par DRX et la structure du polymère de coordination 

résolue. 

Le réseau moléculaire, de formule C25H20CuN2O6, est constitué du ligand 41, de sel de 

Cu(II) et de molécules de pyridines provenant du solvant. Le polymère de coordination est 

monodimensionnel et cristallise dans un système monoclinique, dans un système cristallin C2, 

que l’on nommera 41Cu. 

Le  nœud métallique  (Figure  114)  est  constitué  de  deux 

fonctions carboxylate chélatantes provenant de deux tectons 41 

différents. La sphère de coordination du cuivre est complétée par 

deux molécules de pyridine. La géométrie adoptée par  le sel de 

Cu(II)  est  de  type  octaédrique  fortement  déformé.  Cette 

déformation est due aux angles O‐Cu‐O de 51,8°  imposés par  la 

chélation des groupements carboxylate. Les distances Cu‐O sont 

de 1,92 et 2,76 Å et les distances Cu‐N sont 1,98 et 2,01 Å. 

Le fil monodimensionnel est formé par l’interconnexion des nœuds métalliques par les 

ligands di‐coordinnants avec la distance Cu‐Cu la plus courte de 19,43 Å (Figure 115). 

Figure 114: Noeud 

métallique de la structure 

42Cu. 
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Figure 115: Portion de structure montrant le fil monodimensionnel obtenu par l'assemblage du ligand 

42 et de sels de Cu(II). 

L’empilement entre  les différents brins est dû à  la présence de  liaisons hydrogène 

entre  les chaînes  latérales du  ligands 41. Les fonctions amides de deux  ligands adjacents se 

lient en formant une liaison hydrogène NH‐O d’une longueur de 2,31 Å (Figure 116). 

     

Figure 116: Portion de la structure 42Cu montrant les liaisons hydrogène permettant l'empilement 

des réseaux monodimensionnels (a) et l’empilement qui en découle (b). 

Les  travaux  des  chapitres  précédents  et  la  littérature  reportent  de  nombreuses 

structures réalisées en conditions solvothermales, au cuivre dont les nœuds métalliques sont 

constitués de dimères de  cuivre.46–51 Dans  les  conditions douces45,  les nœuds métalliques 

obtenus  sont  des  monomères  de  cuivre,  comme  le  confirme  la  structure  cristalline  du 

polymère de coordintion 41Cu obtenue dans les mêmes conditions. La comparaison de ces 

résultats permet de supposer que les conditions mises en œuvre, pour la formation de réseaux 

moléculaires  à  base  de  cuivre,  influent  sur  la  nucléarité  du  nœud métallique.  Dans  des 

conditions dures, en température et sous pression,  les nœuds métalliques  formés seraient 

polynucléaires,  alors  qu’en  conditions  douces,  à  température  ambiante,  les  nœuds 

métalliques seraient des monomères. 

(a)  (b) 
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Les réseaux exposés dans  la partie suivante ont été obtenus en utilisant des sels de 

métaux alcalino‐terreux Ca(NO3)2 et Mg(NO3)2. La méthode pour  les obtenir ainsi que  leurs 

structures, déterminées par diffraction des rayons X, seront discutées. 

  

 

 

 

 

Un  réseau  moléculaire  à  base  de  calcium  a  été  obtenu  par 

solubilisation du ligand 41 et de Ca(NO3)2 dans DMF dans un pilulier fermé. 

La solution a été chauffée à 100 °C pendant 48 heures. Puis par filtration, 

les monocristaux incolores ont pu être isolés. Leurs structures ont pu être 

déterminées par diffraction des rayons X sur monocristaux.  

Le  réseau moléculaire,  de  formule  C28H34CaN2O8,  incolore  obtenu  en  associant  le 

tecton 41 avec Ca(NO3)2 est un polymère de coordination tridimensionnel qui cristallise dans 

un système orthorhombique, dans un groupe d’espace chiral P212121, que l’on nommera 41

Ca.  Il est  constitué du  ligand  41, d’ions métalliques Ca2+ et de molécules d’H2O  issues du 

solvant.  

La sphère de coordination du Ca(II) est complétée par huit 

atomes d’oxygène menant à une géométrie de type dodécaèdre 

(Figure 117) connue pour l’atome de calcium.1 Les distances Ca‐

O, entre les centres métalliques et les fonctions carboxylate, sont 

comprises entre 2,33 Å et 2,57 Å alors que  les distances Ca‐O 

entre l’ion calcium et les molécules d’H2O sont de 2,39 et 2,42 Å. 

Ces distances sont comprises dans la gamme des distances Ca‐O 

pour ce type de nœud.1 

Deux des fonctions carboxylate présentes autour de l’ion Ca(II) sont chélatantes avec 

des angles O‐Ca‐O de 50,6° et 51,6°. Dans la structure 41Ca, les ions Ca(II) sont interconnectés 

par des  groupements  carboxylate,  formant ainsi un motif Ca‐COO pouvant être  considéré 

Figure 117: Sphère de 

coordination du calcium de 

géométrie dodécaédrique. 



133 
 
 

comme un zigzag selon l’axe a (Figure 118). Ces zigzags monodimensionnels peuvent être vu 

comme des SBUs (voir Introduction générale) reliées entre elles par les anions 412. 

 

Figure 118: Portion de structure de 41Ca montrant le zigzag CaCOO. 

En regardant selon l’axe a, on constate que le réseau moléculaire 41Ca est constitué 

d’une grille 2‐D montrant des canaux 1‐D (Figure 119a). L’aspect tridimensionnel est apporté 

par l’axe en zigzag précédemment décrit (Figure 119b).  

   

Figure 119: Portion de structure de 42Ca montrant la grille 2D (a), et l'empilement 3D obtenu grâce 

aux SBUs (b). 

Un réseau moléculaire, nommé 41Mg de formule C28H34MgN2O8, a également pu être 

obtenu en assemblant le ligand 41 avec Mg(NO3)2, dans des conditions solvothermales dans 

DMF.  Les  monocristaux  incolores  ont  pu  être  analysés  par  diffraction  des  rayons  X  sur 

monocristaux et leur structure résolue. Il a ainsi été possible de déterminer que 41Ca et 41

Mg sont iso‐structuraux. 

Le volume disponible pour chacun des réseaux moléculaires a été calculé à l’aide du 

logiciel PLATON. Les réseaux de coordination 41Ca et 41Mg ont respectivement un volume 

(a)  (b) 
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disponible de 2095 et 2026 Å3, ce qui correspond, dans  les deux cas, a approximativement 

44% du volume de l’unité asymétrique. Théoriquement ces polymères de coordination sont 

donc  poreux.  La  confirmation  de  leur  porosité  via  des  mesures  de  BET  pourrait  être 

intéressante, puisque, généralement, les réseaux moléculaires obtenus à partir de calcium ne 

sont pas poreux.19 

 

 

 

L’association  du  tecton  42  et  de  Ca(NO3)2    en  conditions 

solvothermales  dans  DMF  a  mené  à  la  formation  de  monocristaux 

incolores. Leurs structures ont pu être déterminées par diffraction des 

rayons X sur monocristaux.  

Le  polymère  de  coordination  42Ca,  de  formule  C65H71Ca2N7O16,  qui  découle  de 

l’assemblage du  composé  42 et du  sel de Ca(II), est  tridimensionnel et  cristallise dans un 

système  triclinique,  dans  un  groupe  d’espace  P1.  Il  est  constitué  du  ligand  42,  d’ions 

métalliques Ca2+ et de molécules de DMF.  

La  géométrie  adoptée  par  les  ions  Ca2+  est  de  type 

octaédrique  (Figure  120)  et  sa  sphère  de  coordination  est 

complétée par six atomes d’oxygène. Deux types de sphères de 

coordination  autour  d’ion  Ca2+  sont  présents  au  sein  de  la 

structure. Un ion Ca2+ est entouré de quatre atomes d’oxygène 

provenant de groupements carboxylate et de deux molécules de 

DMF (Figure 121). La sphère de coordination du deuxième  ion 

Ca2+  est  complétée  par  les  atomes  d’oxygène  de  quatre 

groupements  carboxylate,  d’une molécule  de DMF  et  le  dernier  provient  d’une molécule 

d’H2O  (Figure  121).  Les  longueurs  de  liaison  Ca‐O,  formées entre  l’ion métallique  et  les 

oxygène des fonctions carboxylate, sont comprises entre 2,27 et 2,32 Å, alors que pour les 

liaisons Ca‐O, présentes entre  les atomes d’oxygène des molécules de DMF et  l’ion Ca2+  la 

distance interatomique est de 2,35 et 2,40 Å. La longueur de la liaison Ca‐O reliant la molécule 

d’H2O au centre métallique est de 2,30 Å. Les angles O‐Ca‐O sont compris entre 86,2° et 94,8°. 

Figure 120: Sphère de 
coordination des ion Ca2+ 
de géométrie octaédrique 
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Figure 121: Portion de la structure de 42Ca montrant les deux types d'ion Ca2+. 

Dans  la  structure 42Ca,  les deux  types d’ion Ca2+  sont  reliés  l’un à  l’autre par des 

groupements carboxylate COO‐. Cet arrangement sous forme de fil monodimensionnel (Figure 

122) peut être considéré comme des briques de construction secondaire (SBUs) à part entière 

reliées entre elles par les anions 422. 

 

Figure 122: Portion de structure de 42Ca montrant le fil monodimensionnel formé par 

l'enchaînement différents ions Ca2+. 

Le  réseau est constitué des grilles 2‐D  (Figure 123a) reliées entre elles par  les SBUs 

précédemment décrites donnant l’aspect tridimensionnel à la structure (Figure 123b). 

   

Figure 123: Portions de la structure 42Ca montrant une grille bidimensionnelle (a) et une vision du 

réseau 3D. 

(a)  (b) 
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On peut remarquer la présence de liaisons hydrogène entre les chaînes latérales des 

différents ligands reliant l’hydrogène porté par l’azote d’une fonction amide à l’oxygène d’une 

fonction amide d’un ligand voisin. Ces liaisons NH‐O ont une distance de 2,94 Å. 

Il a été possible d’obtenir des monocristaux incolores en assemblant le ligand 42 avec 

un sel de Mg(II), Mg(NO3)2, désigné par 42Mg. La structure a pu être résolue par diffraction 

des rayons X sur monocristal et il a ainsi été possible de déterminer l’iso‐structuralité de 42

Ca et 42Mg. 

Le  volume disponible pour  chacun des deux  réseaux moléculaires  a  été  calculé  en 

utilisant  le  logiciel  PLATON.52    Les  volumes  disponibles  pour  42Mg  et  42Ca  sont 

respectivement de 167 et 165 Å3 correspondant, dans les deux cas, approximativement à 5% 

du volume de l’unité asymétrique.  

Bien  que  les  polymères  de  coordination  41Ca/41Mg  et  42Ca/42Mg  aient  été 

obtenus dans  les mêmes  conditions de  cristallisation, on peut noter une nette différence 

structurale (Figure 124).  

     

Figure 124: Portions des structures de 41Ca et 41Mg (à gauche) et de 42Ca et 42Ca (à droite). 

Comme  cela  a  été  décrit  dans  l’introduction,  le  calcium  et  le magnésium  peuvent 

arborer  des  sphères  de  coordination  variées.  Ces  composés  en  sont  le  parfait  exemple, 

puisque la sphère de coordination des centres métalliques de 41Ca et 41Mg est complétée 

par 8 atomes d’oxygène (Figure 125a) alors que les ions métalliques dans les composés 42Ca 

et 42Mg sont entourés de 6 atomes d’oxygène (Figure 125b).  

41Ca/41Mg  42Ca/42Mg 
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Figure 125: Portions des structures cristallines de 41Ca/41Mg (a) et 42Ca/42Mg montrant la 

sphère de coordination des ions métalliques. 

Il est aussi à noter que, contrairement à 42Ca et 42Mg,  les chaînes  latérales, des 

tectons 42, dans 41Ca et 41Mg, n’interagissent pas entres elles par liaisons hydrogène. Cette 

différence peut être due à l’encombrement stérique apporté par le carbone supplémentaire 

présent sur les chaînes du ligand 41. 

Cette différence structurale a des conséquences importantes sur le volume disponible 

dans les réseaux moléculaires. Les polymères de coordination 41Ca et 41Mg sont, d’après 

les calculs effectués avec PLATON, poreux alors que 42Ca et 42Mg ne le sont pas. 

 

 

 

Un  réseau moléculaire  3‐D  incolore,  45Zr,  a 

été obtenu par l’assemblage du ligand 45 avec ZrCl4 en 

présence d’acide acétique en tant que modulateur. La cristallisation a été réalisée dans le DMF 

en conditions solvothermales. Les monocristaux  incolores obtenus ont pu être analysés par 

diffraction des rayons X et  leurs structures  résolues. Le  réseau moléculaire obtenu avec  le 

tecton  45  cristallise  dans  un  système  cubique,  dans  un 

groupe d’espace Fd3m. Le réseau est constitué des tectons 

45 et d’ion métallique Zr4+. 

Les  nœuds  métalliques,  pouvant  être  considérés 

comme  une  SBU,  sont des  clusters  de  formule  Zr6O4(OH)4 

(Figure 126). Les atomes de zirconium forment un octaèdre 

dont  les  faces  triangulaires  sont  coiffées  par  un  atome 

d’oxygène tridentate μ3‐O, avec une distance Zr‐O de 2,14 Å. 

Figure 126: Portion de structure 

de 45Zr montrant le cluster de Zr 

présent dans la structure. 

(a)  (b) 
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Chacun des  sommets de  l’octaèdre,  formé par  les  atomes de  zirconium,  est  relié par des 

groupements carboxylate pontants avec des liaisons Zr‐O de 2,21 Å. 

Chaque SBUs est relié à douze autres SBUs via  les  ligands 45  (Figure 127) sous  leur 

forme déprotoné.  

 

Figure 127: Portion de la structure de 45Zr montrant le lien entre chaque SBU. 

La répétition de ce motif dans les trois directions de l’espace mène à la formation d’un 

réseau moléculaire  tridimensionnel  de  type dodécaèdre.  Le  réseau  45Zr est  interpénétré 

(Figure 128). 

     

Figure 128: Portion de la structure de 45Zr montrant sa géométrie dodécaédrique (a) et 

l'interpénétration (b). 

L’utilisation  du  logiciel  PLATON  a  permis  de  déterminer  théoriquement  le  volume 

disponible présent dans  ces  structures.  L’espace  vide présent dans 45Zr est de 35775 Å3 

correspondant à 63 % de l’unité asymétrique. 

 

(a)  (b) 
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Un polymère de coordination 3‐D incolore, 47Zr, a été 

obtenu par  l’assemblage du  ligand 47 avec ZrCl4 en présence 

d’acide acétique en tant que modulateur dans des conditions 

de cristallisation solvothermales dans DMF. Les monocristaux incolores ont été analysés par 

diffraction  des  rayon  X  sur  monocristal  et  leurs  structures  résolues.  Les  polymères  de 

coordination obtenus cristallisent dans un système cubique, dans un groupe d’espace F4132. 

Le réseau moléculaire est constitué du tecton 47 et d’ion métallique Zr4+. 

Les chaînes latérales du ligand 47 étant désordonnées au sein de la structure, celles‐ci 

n’ont pas pu être résolues et n’apparaitront donc pas dans les schémas de structure suivants. 

Comme pour le réseau 45Zr, les nœuds métalliques 

sont  des  clusters  de  formule  Zr6O4(OH)4.  Les  atomes  de 

zirconium forment un octaèdre dont les faces triangulaires 

sont coiffées par un atome d’oxygène tridentate μ3‐O, avec 

une distance Zr‐O de 2,14 Å. Les  sommets de  l’octaèdre, 

formé  par  les  atomes  de  zirconium,  sont  reliés  par  des 

groupements carboxylate pontants avec des  liaisons Zr‐O 

de 2,30 Å (Figure 129).  

Chaque  SBU est  relié  à douze autres  SBUs  via  les 

ligands 47 (Figure 130) sous leur forme déprotonée.  

    

Figure 130: Portion de la structure de 47Zr (à gauche) montrant le lien entre chaque SBUs et 

comparaison avec 45Zr (à droite). 

Figure 129: Portion de structure de 

47Zr montrant le cluster de 

zirconium. 
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La  répétition de ce motif mène à  la  formation d’un réseau  tridimensionnel de  type 

dodécaèdre. Le polymère de coordination 47Zr est, comme 45Zr, interpénétré (Figure 131). 

     

Figure 131: Portion de la structure de 47Zr montrant sa géométrie dodécaédrique (a) et 

l'interpénétration (b). 

L’utilisation  du  logiciel  PLATON  a  permis  de  déterminer  théoriquement  le  volume 

disponible présent dans cette structure. L’espace vide présent dans 47Zr est de 42272 Å3 

correspondant à 61% de l’unité asymétrique. 

Les  réseaux  45Zr  et  47Zr  cristallisent  tous  les  deux  dans  des  systèmes  cristallins 

cubiques  mais  ne  sont  pas  iso‐structuraux.  Les  deux  polymères  de  coordination  sont 

semblables mais la présence de chaînes latérales chirales sur le tecton 47 mène à la formation 

d’une structure cristallisant dans un groupe d’espace chiral. 

 

 

 

Les travaux dans ce chapitre décrivent la conception et la synthèse de cinq nouveaux 

ligands organiques, trois d’entre eux sont chiraux et deux ne le sont pas. Leurs assemblages 

avec  différents  sels  métalliques  ont  permis  la  formation  de  huit  nouvelles  structures 

cristallines 

Les réseaux obtenus 41Ca/41Mg et 42Ca/42Mg sont nettement différents les uns 

des autres. La différence provenant de la présence d’un carbone supplémentaire sur la chaîne 

latérale des tectons, on peut en conclure que la gêne stérique apportée par celui‐ci fait varier 

l’architecture de l’assemblage obtenu. Alors que les réseaux 42Ca et 42Mg ne semblent pas 

(a)  (b) 
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poreux d’après  le  logiciel PLATON,  les  réseaux 41Ca et 41Mg  semble  l’être avec 44% du 

volume de  leur unité asymétrique disponible. Des études expérimentales réalisées par des 

mesures de BET pourraient ainsi être intéressantes. 

Des monocristaux ont pu être obtenus pour les assemblages de ligands 45 et 47 avec 

des sels de zirconium (IV). Leurs structures ont pu être déterminées par diffraction des rayons 

X sur monocristaux. Bien que ces réseaux moléculaires soient  interpénétrés,  ils ont malgré 

tout  une  « porosité  potentielle »,  respectivement,  de  63%  et  61%  du  volume  de  l’unité 

asymétrique disponible. L’étude de leur stabilité et de leur porosité par BET reste à effectuer.  
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CONCLUSION GENERALE 

 

Les  travaux réalisés au cours de cette  thèse se sont concentrés sur  la  formation de 

cristaux moléculaires,  par  le  biais  de  liaisons  de  coordination.  Pour  obtenir  ces  réseaux 

moléculaires,  il  a  fallu  concevoir  et  synthétiser  les  tectons  organiques  servant  ensuite  de 

briques de  construction.  La plupart des  ligands organiques présentés,  sont des molécules 

chirales optiquement pures qui, par combinaison avec des ions métalliques variés, ont mené 

à la formation de polymères de coordination homochiraux. La génération de ces édifices a été 

abordée en utilisant deux techniques, la cristallisation par diffusion lente, ou la cristallisation 

en conditions solvothermales. 

 

Dans le chapitre I, sont présentées les voies de synthèses suivies pour l’obtention des 

ligands  chiraux  optiquement  purs,  leur  assemblage  avec  des  ions  métalliques  pour  la 

formation de  réseaux moléculaires  et  les études des propriétés physico‐chimiques de  ces 

polymères  de  coordination.  Les  études  menées  sur  les  composés  cristallins  ont  servi  à 

déterminer  l’influence  des  chaînes  latérales,  portées  par  les  tectons  organiques,  sur  la 

porosité des réseaux moléculaires obtenus. 

La majorité des molécules chirales  synthétisées ont été obtenues  sous  la  forme de 

paires d’énantiomères (RR et SS). Ces ligands sont constitués d’un groupement phényl central, 

fonctionnalisé sur ses positions 1 et 4 par deux groupements phényl portant, chacun d’eux, 

deux  fonctions  acides  carboxylique  en  positions  3’  et  5’.  Ces  fonctions  acides,  une  fois 

déprotonées, ont  servi de  sites de  coordination pour  l’obtention de  réseaux moléculaires. 

Dans  un  premier  temps,  les  cristallisations  ont  été  réalisées  entre  les  ligands  organiques 

chiraux  et  le  sel métallique  Zn(NO3)2  pour mener  à  la  formation de  réseaux moléculaires 

tridimensionnels. Ces polymères de coordination se sont malheureusement montrés instables 

lors de leur immersion dans le dichlorométhane, étape nécessaire à l’activation des cavités, 

et n’ont donc pas été étudiés de manière plus approfondie. La suite des travaux s’est alors 

portée sur la préparation de polymères de coordination au cuivre. L’association des molécules 
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organiques  avec  le  sel  Cu(NO3)2  a  permis  d’obtenir  des  cristaux  moléculaires,  dont  les 

structures sont identiques, stables dans les conditions d’activation (Figure 132). 

 

Figure 132: Portion des structures cristallines obtenues par l'association des ligands organiques avec 

le sel métallique Cu(NO3)2. 

Des études physico‐chimiques ont été réalisées sur ces composées. Dans un premier 

temps, des analyses thermogravimétriques ont permis d’en déterminer la stabilité thermique. 

Il a ainsi été possible de déterminer que ces composés se dégradent à une température de 

325 °C. Puis, nous nous sommes intéressés à la porosité de chacun de ces composés. Pour ce 

faire, des analyses BET ont été réalisées pour les gaz N2 et CO2. Les résultats de ces mesures 

ont  démontré  de  nettes  différences  de  valeurs  de  surfaces  spécifiques  entre  chacun  des 

réseaux  moléculaires.  Le  nombre  d’hétéroatomes  présents  sur  les  chaînes  latérales  des 

ligands  organiques  a  une  influence  sur  la  surface  spécifique.  En  effet,  plus  le  nombre 

d’hétéroatomes est élevé plus  la  surface  spécifique des  réseaux moléculaires est  faible.  Il 

pourrait  être  intéressant de  réaliser  les mêmes  expériences  en  faisant  varier  le  squelette 

aromatique  des  ligands  organiques  pour  déterminer  si  la  fonctionnalisation  des  chaînes 

latérales  influe  également  sur  les  valeurs  de  surfaces  spécifiques  d’autres  architectures 

cristallines. 

Une autre donnée intéressante, qui ressort des résultats présentés dans le chapitre I, 

est l’affinité inexistante pour N2 des réseaux moléculaires formés à partir des ligands portant 

des groupements amides. Cette particularité pourrait être explorée au travers de techniques 

autres que la BET, par exemple pour la séparation de gaz. 

Dans le chapitre II, les réseaux moléculaires au cuivre ont été utilisés pour des tests de 

séparations  énantiomériques.  A  la  lecture  des  résultats  obtenus  pour  la  séparation  des 

énantiomères du tryptophane, par  immersion des composés cristallins,  il a été possible de 

déterminer que la séparation est faite de manière cinétique, l’un et l’autre des énantiomères 
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ne  pénétrant  pas  à  la même  vitesse  dans  les  cavités  des  réseaux moléculaires.  Il  serait 

intéressant d’effectuer des tests en utilisant les polymères de coordination en tant que phase 

stationnaire d’une colonne chromatographique pour exploiter cette caractéristique. 

Les tests réalisés pour la séparation de dérivés azotés ont montré de très faibles taux 

de séparation. Un suivi par spectrométrie UV‐Vis de leur adsorption a alors été réalisé, ce qui 

a permis de mettre en évidence un faible taux d’adsorption après un temps d’immersion de 

24 heures. Il pourrait être intéressant d’effectuer des tests similaires avec d’autres molécules, 

de  types dérivés d’alcools, dérivés halogénés, etc. Si ces composés sont adsorbés dans  les 

cavités des polymères de coordination, deux perspectives pourraient alors être explorées : 1) 

la  séparation  de  leurs  énantiomères,  2)  la  séparation  de  composés  organiques  dans  un 

mélange. 

 

Dans le chapitre III, la formation de réseaux moléculaires résultant de la combinaison 

de tectons bis‐chélatants avec des sels métalliques variés  (Cd  (II), Cu  (II), Ca  (II), Mg  (II) ou 

encore Zr (IV)) a été discuté. Des architectures cristallines 1‐D et 3‐D ont pu être obtenues.  

Deux réseaux moléculaires au calcium et deux au magnésium ont pu être construits 

par association de deux ligands structuralement très proches. Seule la présence d’un carbone 

supplémentaire sur  les chaînes  latérales d’un des  ligands  les distingue. Malgré cette  faible 

différence entre  les  ligands,  les réseaux obtenus sont très différents  les uns des autres. La 

première dissimilitude se fait au niveau des nœuds métalliques et plus particulièrement au 

niveau de la sphère de coordination des métaux. La deuxième dissemblance se fait au niveau 

du volume vide accessible. En effet, les réseaux au calcium et au magnésium obtenus avec le 

ligand portant les chaines latérales les plus longues présentent un volume disponible de 44% 

alors que ceux constitués du tecton à chaînes plus courtes ont un volume disponible de 5 %. 

Les  exemples  d’architectures  cristallines  au  calcium  poreuses  étant  rares,  il  serait  alors 

intéressant de confirmer cette porosité par le biais de mesure BET. 
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1HNMR and 13CNMR spectra were recorded at 25 °C on Brucker AV300 (300 MHz) Bruker AV400 (400 

MHz) or Bruker AV500 (500 MHz) spectrometers in deuterated solvents with the residual solvent peak 

used as the internal reference (CDCl3: 7.26 ppm for 1H, 77.2 ppm for 13C; DMSO‐d6: 2.50 ppm for 1H, 

49.9 ppm for 13C).  

The abbreviations for specifying the multiplicity of 1H‐NMR signals are defined as follows: s = singlet, d 

= doublet, dd = doublet of doublet, ddd = doublet of doublet of doublets, t = triplet, q = quadruplet, m 

= multiplet, br = broad. Coupling constants are given in Hertz and chemical shifts in ppm. 

 

MS (Mass spectrometry) was performed at the “Service de Spectrométrie de Masse” of the University 

of Strasbourg. Low (LRMS) (positive and negative mode ESI: Electro Spray Ionization) were recorded 

on Thermoquest AQA Navigator® with time flight detector. 

 

Elemental analyses were performed on a Thermo Scientific Flash 2000 by the "Service Commun de 

Microanalyse" of the University of Strasbourg. 

 

Polarimetric measurements  were  performed  on  a  Perkin  Elmer  spectrometer  (model  341)  at  a 

wavelength  of  589  (Na).  The  [α]20D  values  are measured  at  20  °C  and  given  in  deg.cm².g‐1  and 

concentration are given un g/100ml. 

 

UVVis  spectrometry  measurements  were  performed  on  a  Perkin‐Elmer  Lambda  900 

spectrophotometer in 1mm quartz cuvettes. Wavelength (λ) are given in nm. All solvents used were 

purchased as spectrometric grades.  

 

Circular dichroism (CD) measurements were performed on a JASCO J‐810 spectropolarimeter; Data 

were collected over a range of 260‐350 nm, at scan speed 50 nm/min, bandwidth of 1 nm, data pitch 

of 1 nm and 8 accumulations were performed for each measurement. Samples were measured at 23 

°C and at given concentration, using 1 mm path length cuvette (Starna Ltd.). 

 

Thermo gravimetric analysis (TGA) were performed on a Pyris 6 TGA Lab System apparatus (Perkin‐

Elmer), using a N2 flow of 20 mL/min and a heat rate of 5°/min. 

 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) traces were recorded on a Mettler Toledo Stare DSC1 analysis 

system  equipped with N2  low  temperature  apparatus.  The  experiments were  run  under  nitrogen 

atmosphere in standard 40 μL Al pans. The samples were heated from 25 °C to 400 °C, at 10°C/min. 

 

Melting points were measured in capillary on Stuart Scientific Melting Point SMP‐1 apparatus. 

 

Crystallization method: All commercial solvents used for crystallization were of analytical grades and 

used without further purification. 

For crystallization under solvothermal conditions, a solution of reagents contained into a sealed glass 

vial (height 5 cm, diameter 1.5 cm) was heated by means of a dry bath VWR digital heatblock. 

Liquid‐Liquid  diffusions  technics  were  conducted  in  glass  crystallization  tubes  (height=  15  cm, 

diameter= 0.4 cm) at ambient temperature. 
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XRay diffraction: Single‐crystal data were collected on a Bruker SMART CCD diffractometer with Mo‐

Kα radiation at 173 K. The structures were solved using SHELXS‐97 and refined by full matrix  least‐

squares on F2 using SHELXL‐2014 with anisotropic thermal parameters for all non‐hydrogen atoms. 

The  hydrogen  atoms were  introduced  at  calculated positions  and  not  refined  (riding model).  The 

SQUEEZE  command  has  been  employed  when  disordered  solvent  molecules  were  present  in 

structures, to account for the corresponding electron density. 

 

XRPD Diffraction patterns: Powder X‐ray diffraction (XRPD) data were recorded using a Bruker D8 AV 

diffractometer with Cu‐Kα radiation at room temperature. The radiation wavelength λ of the incident 

X‐rays was 1,54 Å and a 2θ range is from 5° to 30° was investigated. 

Every samples studied by XRPD were first filtered from the solvent of crystallization, then washed with 

acetone, before running the analysis. 

 

BET measurements: Nitrogen and carbon dioxide adsorption‐desorption isotherms were measured at 

their respective condensing temperature (77 and 195 K) up to 1 bar using the ASAP 2020 Micromeritics 

analyzer. Nitrogen, carbon dioxide and methane adsorption‐desorption isotherms up to 10 bars at 273 

and 198 K were performed by using ASAP 2050 Micromeritics analyzer.  

Activation of the samples were achieved by solvent exchange by immersing the compounds into CH2Cl2 

for 24h before heating them at 100 °C under vacuum for 8h. The samples were degassed under high 

vacuum (2 μmHg) and adequately thermally treated overnight before each measurement. 

Surface area were calculated using Brunoeur, Emmettn Teller (BET) and Langmuir method.  

The isosteric heat of adsorption (Qst) values were determined from single‐component isotherms using 

Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST) and CO2/N2 ratio of 15:85 (mol:mol). 

 

Vapor  adsorption  experiments:  The  vapor  adsorption  experiments  have  been  conducted with  a 

vacuum ramp using volumetric method.  

The vacuum ramp present three volumes:  

‐ Volume 1 can be filled with known pressure of a gas, measured by manometer 1. It is used as 

a  temporary  reserve  of  volatile  substance  that  allows,  through  a  Teflon  tap  that  connect 

volume 1 to volume 2, to perform the gas expansion in the second volume (Figure 133). 

‐ Volume 2 is measured by manometer 2. Volume 2 is connected to the sample holder through 

a Teflon Tap, that allows to realize the vapor adsorption (Figure 133). 

‐ Volume 3 is the sample holder (Figure 133). 

The experimental procedure used to realize the isotherm adsorption provides the loading of a known 

pressure of sec‐butylamine in volume 2. To initiate the adsorption kinetics, the detector has been set 

up to take the pressure values every 5 seconds for twenty minutes. The pressure  in the system has 

been measured by a BOC Edwards manometer (Figure 133). At the end of the twenty minutes, the 

equilibrium pressure value has been used to calculate the quantity of adsorbed molecules, knowing 

the  initial weight of  the MOF and  the volume of  the vial  sample holder. The volume of  the blank, 

previously measured, is subtracted to the sample volume. 

MOFs samples where activated using solvent exchange by immersing them in CH2Cl2 for 24 h before 

heating them at 100 °C under vacuum for 8 h. The samples were degassed under high vacuum (2 μmHg) 

and thermally treated overnight. 
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Figure 133: Manual isotherm measurement system. 

 

Blank measurement: The empty sample holder is connected to the vacuum ramp and placed in a bath, 

thermally controlled at a known temperature (273 or 298 K), then vacuum is created in all the system. 

When vacuum is 10‐3 torr, the volumetric expansion begins: 

‐ A known pressure is loaded un volume 1 

‐ Vapor expanded in volume 2, the pressure is measured 

‐ Vapor expanded in the sample holder, the pressure is measured 

‐ This procedure is repeated for different initial pressure values (to cover the range of pressures 

used during isotherms measurements) 

By plotting the initial pressure versus the final pressure it’s possible to point out the ideal behavior of 

the  gas.  The  expansion  volume  can  be  obtained  by  the  slope  extrapolation,  knowing  the  initial 

pressure. 

 

High  Performance  Liquid  Chromatography  measurements  (HPLC):  HPLC  measurements  were 

performed  using  an  AGILENT  1100  Series  system  composed  by  Agilent  1100  series  autosampler, 

isocratic pump and WVD detector set at 240 nm. The chromatographic system was composed by a 

CHIRACEL OD‐H column (4.6 mm x 250 mm, particle size 5 μm) from DAICEL CORPORATION, eluted 

with a mobile phase hexane/isopropanol (90:10 %v:v) at flow rate 1 ml/min and ambient temperature. 
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General procedure for the formation of 3 and 4:

(R)‐1,2‐propandiol (5.00 g, 65.70 mmol, 1 eq) and Et3N (10.64 mL, 78.84 mmol, 1.2 eq) were dissolved 

in CH2Cl2 (100 mL). The solution was degassed with argon and placed at  ‐25 °C. TsCl (13.77 g, 72.27 

mmol, 1.1 eq) was dissolved in CH2Cl2 (30 mL) and the solution was degassed. The solution of TsCl was 

added dropwise over 4 h. The mixture was stirred at ‐25 °C during 7 h, then at R.T. during 40 h. CH2Cl2 
(100 mL) was added to the solution before washing twice with iced water, once with a solution of HCl 

10%, once with a solution of saturated aq. NaHCO3 and finally with water. The organic phase was dried 

over MgSO4. The solvent was removed under reduced pressure and the resulting solid obtained was 

purified by column chromatography (SiO2, CH2Cl2/petroleum ether 50/50, then CH2Cl2) to afford 3 as 

white powder, 59% yield.  

The same procedure was used to obtain 4. 

 

  3  4 

M1,2‐propanediol (g)  5.00  5.00 

M (g/mol)  76.10  76.10 

n (mmol)  65.70  65.70 

Et3N (eq)  1.2  1.2 

TsCl (eq)  1.1  1.1 

Solvent (ml)  130  130 

Rendemement (%)  59  16 

 

      

1HNMR (CD2Cl2, 300 MHz): δ= 7.77 (d, 2H, J= 8.2 Hz, He), 7.32 (d, 2H, J= 8.1 Hz, Hf), 3.99 (m, 1H, Hd ),  

3.94 (m, 2H, J= 9.9 Hz, J= 3.2 Hz, Hc), 3.82 (m, 1H, J= 9.9 Hz, J= 7.1 Hz, Hb), 2.43 (s, 3H, Hg), 1,13 (d, 3H, 

J= 6.4 Hz, Ha). 
13CNMR (CD2Cl2 75 MHz): δ= 145.7, 133.0, 130.4, 128.3, 75.4, 65.9, 21.8, 18.8. 

[α]20D= ‐11.7° (c= 1.08 in CHCl3) 
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General procedure for the formation of 5 and 6:

 Compound 4 (2.43 g, 10.38 mmol, 1 eq) and DHP (1.5 eq) were dissolved in CH2Cl2 (80 mL). The solution 

was placed at 0 °C and PPTS (0.1 eq) was added slowly. The solution was stirred during 3 h at 0 °C and 

then stirred at R.T. for 40 h. The solution was washed with H2O (3 x 100 mL) and once with a solution 

of saturated aq. NaHCO3 (100 mL). The solvent was removed under  reduced pressure to yield 6 as 

colorless oil, 100% yield. 

The same procedure was used to obtain 5. 

 

  5  6 

mstarting product (g)  8.60  2.43 

M (g/mol)  230.28  230.28 

n (mmol)  37.34  10.55 

DHP (eq)  1.5  1.5 

PPTS (eq)  0.1  0.1 

Solvent (ml)  250  80 

Yield (%)  100  100 

 

   
1HNMR (CDCl3, 300 MHz): δ= 7.78 (d, 2H, Hd), 7.33 (d, 2H, J= 8.1 Hz, He), 3.74 ‐ 4.01 (m, 4H, Hc et Hk), 

3.43 (m, 1H, Hb), 2.44 (s, 3H, Hf), 1.41‐1.70 (m, 6H, Hh, Hi et Hj), 1.08 and 1.13 (d, 3H, J= 6.2 Hz; Ha). 
13CNMR (CDCl3, 75 MHz): δ= 145.5, 145.4, 133.3, 130.2, 128.3, 128.2, 99.0, 96.7, 73.7, 73.3, 70.7, 69.5, 

62.8, 31.2, 25.8, 21.8, 19.9, 19.7, 18.2, 16.2. 

[α]20D= +16.7° (c= 1.11 in CHCl3) 
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General procedure for the formation of 9 and 10: 

 A DMF solution  (150 mL) of 2,5‐dibromohydroquinone  (4.17 g, 1.56 mmol, 1 eq) and compound 5 

(10.76 g, 34.22 mmol, 2.2 eq) was degassed with argon  for 20 min before Cs2CO3  (33.45 g, 102.66 

mmol, 3 eq) was added. The solution was stirred for 24 h at 90 °C under an argon atmosphere. After 

cooling  to R.T.,  the mixture was  filtered. The  filtrate was collected, and  the solvent evaporated  to 

dryness under reduced pressure. The resulting solid obtained and PPTS (1.76 g,10.27 mmol  ,0.3 eq) 

were dissolved in EtOH (15 mL). The mixture was stirred and heated at 50 °C for 5 h. The solution was 

allowed to reach R.T. and further stirred for 10 h  leading to a precipitate. The  latter was filtered to 

afford 9 as a white solid, 60% yield.  

The same procedure was used to obtain10. 

 

  9  10 

m2.5‐DBHQ(g)  10.76  3.26  

M (g/mol)  314.40  314.40 

n (mmol)  34.22  10.37 

2,5‐DBHQ (eq)  1  1 

CS2CO3 (eq)  3  3 

PPTS  0.3  0.3 

Solvent (ml)  150  40 

Yield (%)  60  56 

 

 

   
1HNMR (CDCl3, 300 MHz): δ= 7.35 (s, 2H, He), 4.82 (s, 2H, Hd), 3.88‐3.95 (m, 4H, Hc), 3.76‐3.81 (m, 2H, 

Hb), 1.16 (d, 6H, J= 6.4 Hz, Ha). 
13CNMR (CDCl3, 75 MHz): δ= 150.5, 119.2, 111.6, 76.1, 66.2, 19.0. 

[α]20D= ‐30.1° (c=1.00 in CHCl3) 
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General procedure for the formation of 11 to 14 and 17: 

2,5‐Dibromoterephtalic acid (1.55 g, 4.79 mmol, 1 eq) was solubilized in SOCl2 (10 mL) in presence of 

a drop of DMF. The solution was heated under reflux for 3 h before it was allowed to reach R.T. Toluene 

(15 mL) were added to the solution before the solvents were evaporated under reduced pressure. The 

residue obtained was dissolved into anhydrous THF (10 mL) before (S)‐sec‐butylamine (1.45 mL, 14.37 

mmol, 3 eq) was added dropwise to the solution. The solution was stirred at R.T. for 48 h. The solvent 

was removed under reduced pressure and the solid obtained washed with H2O. The solid obtained was 

dried under reduced pressure to yield 11 as white powder, 59% yield.  

The same procedure was used to obtain 1217 

 

  11  12  13  14  17 

m2,5‐DBTA(g)  1.55  0.30  0.95  0.35  0.40 

M (g/mol)  323.92  323.92  323.92  323.92  323.92 

n (mmol)  4.79  0.93  2.93  1.08  1.23 

SOCl2 (ml)  20  15  30  10  10 

Amine (eq)  3  2  3  4  1.7 

Solvent (ml)  20  10  15  10  10 

Yield (%)  59  88  95  86  59 

 

   
1HNMR (DMSOd6, 300 MHz): δ= 8.33 (d, J= 8.2 Hz, 2H, He), 7.56 (s, 2H, Hf), 3.98 – 3.70 (m, 2H, Hc), 

1.63 – 1.36 (m, 4H, Hb), 1.11 (d, J= 6.6 Hz, 6H, Hd), 0.89 (t, J= 7.4 Hz, 6H, Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 75 MHz): δ= 166.04, 141.59, 132.66, 119.24, 46.98, 29.18, 20.51, 11.11. 

 

   
1HNMR (DMSOd6, 500 MHz): δ= 9.20 (d, J= 8.8 Hz, 2H, Hc), 7.70 (s, 2H, Hd), 4.75 (dq, J= 7.0 Hz, 7.3 Hz, 

7.5, 2H, Hb), 1.34 (d, J= 7.0 Hz, 6H, Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 125 MHz): δ= 165.7, 137.5, 129.8, 120.1, 46.4, 46.2, 13.7. 
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1HNMR (DMSOd6, 400 MHz): δ= 8.39 ppm (d, J= 8.38 Hz, 2H, Hc), 7.39 ppm (s, 2H, Hd), 3.96‐4.07 ppm 

(sept, J= 1.15 Hz, 2H, Hb), 1.16 ppm (d, J= 1.15 Hz, 12H; Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 100 MHz): δ= 165.9, 147.2, 134.1, 117.3, 42.6, 22.6. 

 

 

 

 

General procedure for the formation of 15 and 16: 

2,5‐Dibromobenzoic acid (1.91 g, 6.82 mmol, 1 eq) was solubilized in SOCl2 (10 mL) in presence of a 

drop of DMF. The solution was heated under reflux for 3 h before it was allowed to reach R.T. Toluene 

(15 mL) were added to the solution before the solvents were evaporated under reduced pressure. The 

residue obtained was dissolved into anhydrous THF (10 mL), then (S)‐sec‐butylamine (1.17 mL, 11.60 

mmol, 1.7 eq) was added dropwise to the solution. The solution was stirred at R.T. for 48 h. The solvent 

was removed under reduced pressure and the solid was purified by column chromatography (SiO2, 

CH2Cl2) to afford 15 as white powder, 68% yield. 

The same procedure was used to obtain 16. 

 

  15  16 

m2,5‐DBBA (g)  1.91  1.00 

M (g/mol)  279.92  279.92 

n (mmol)  6.82  3.57 

SOCl2 (ml)  30  15 

amine (eq)  1.7  2 

Solvent (ml)  30  10 

Yield (%)  68  47 

 

   
1HNMR (DMSOd6, 400 MHz): δ= 7.67 (d, J= 2.4 Hz, 1H, Hf), 7.46 (d, J= 8.5 Hz, 1H, Hh), 7.40 (dd, J= 8.5 

Hz, 2.4 Hz, 1H, Hg), 5.71 (s, 1H, He), 4.15 (m, J= 8.8 Hz, 6.7 Hz, 1H, Hc), 1.66 – 1.57 (m, 2H, Hb), 1.27 (d, 

J= 6.6 Hz, 3H, Hd), 1.03 (t, J= 7.4 Hz, 3H, Ha). 
13CNMR  (DMSOd6, 100 MHz): δ= 165.47, 139.87, 134.71, 134.02, 132.40, 121.55, 117.82, 47.68, 

29.58, 20.28, 10.45. 
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General procedure for the formation of 20 to 27: 

Compound 9 (1.00 g, 2.60 mmol, 1 eq), 3,5‐bis(ethylbenzoate) boronic ester (2.72 g, 7.81 mmol, 3 eq) 

and Cs2CO3 (2.55 g, 7.81 mmol, 3 eq) were dissolved in DMF (20 mL). The solution was degassed for 30 

min before the addition, under an argon atmosphere, of Pd(PPH3)4 (0.15 g, 0.01 mmol, 0.05 eq). The 

mixture was  heated  at  100  °C  during  48  h  before  it was  allowed  to  reach  R.T.  The  solvent was 

evaporated under reduced pressure and the resulting solid washed with H2O (3 x 50 mL) and then dried 

under reduced pressure to afford compound 20 as white powder, 89% yield. 

The same procedure was used to obtain 2127. 

 

  20  21  22  23  24  25  26  27 

mstarting product 

(g) 

1.00  2.00  1.02  0.36  0.48  0.6  0.26  1.58 

  384.06  384.06  434.17  434.17  514.06  514.06  335.04  335.04 

n (mmol)  2.60  5.21  2.35  0.82  0.93  1.17  0.77  4.72 

Boronic ester 

(eq) 

3  3  3  2.5  2.5  2.5  2.5  2.5 

CS2CO3 (eq)  3  3  3  3  3  3  3  3 

Pd(PPh3)4 

(eq) 

0.05  0.05  0.05  0.05  0.05  0.05  0.05  0.05 

Solvent (ml)  40  80  40    30  30  30  60 

Yield (%)  56  60  86  59  47  49  89  67 

 

   
1HNMR (DMSOd6, 400 MHz): δ= 8.65 (t, 2H, J= 1.6 Hz, Hg), 8.50 (d, 4H, J= 1.6 Hz, Hf), 7.06 (s, 2H, He), 

4.45 (q, 8H, J= 7.1 Hz, Hh), 4.11 (bs, 2H, Hd), 3.82‐4.01 (m, 4H, Hc), 2.42 (m, 2H, J= 4.5 Hz, Hb), 1.44 (t, 

12H, J= 7.1 Hz, Hi), 1.22 (d, 6H, J= 6.5 Hz, Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 100 MHz): δ= 150.1, 165.3, 150.1, 134.7, 130.8, 128.8, 74.7, 65.0, 61.7, 20.7, 14.6. 

[α]20D= ‐13.53 ° (c=1.50 in DMF). 
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1HNMR (DMSOd6, 500 MHz): δ= 8.74 (t, J= 1.5 Hz, 1H, Hj), 8.73 (t, J= 1.4 Hz, 1H, Hn), 8.52 (d, J= 1.5 

Hz, 2H, Hi), 8.36 (d, J= 1.5 Hz, 2H, Hm), 7.97 (d, J= 1.8 Hz, 1H, Hf), 7.82 (dd, J= 8.0 Hz, 1.9 Hz, 1H, Hg), 

7.56 (d, J= 8.0 Hz, 1H, Hh), 5.28 (d, J= 8.4 Hz, 1H, He), 4.47 (dq, J= 14.3 Hz, 7.1 Hz, 8H, Hk et Ho), 4.15 – 

3.88 (m, 1H, Hc), 1.46 (dt, J= 15.0 Hz, 7.1 Hz, 12H, Hl et Hp), 1.40 – 1.26 (m, 2H, Hb), 0.97 (d, J= 6.6 Hz, 

3H, Hd), 0.76 (t, J= 7.4 Hz, 3H, Ha).
13CNMR (DMSOd6, 125 MHz): δ= 168.0, 165.6, 165.4, 140.3, 140.2, 139.3, 137.3, 137.1, 133.7, 132.1, 

131.7, 131.4, 131.1, 130.0, 129.9, 128.8, 127.3, 61.6, 61.6, 47.3, 29.1, 19.6, 14.4, 14.3, 10.1, 1.0. 

 

   

 
As 22‐25 where not soluble in any deuterated solvents so they were directly used for the next step. 
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General procedure for the formation of 30 to 37: 

To a mixture of THF/H2O (7.5/7.5 mL) compound 20 (140 mg, 0.21 mmol, 1 eq) and NaOH (0.08 g, 2.10 

mmol, 10 eq) were added. The solution was heated at 90 °C overnight before it was allowed to reach 

R.T. The organic solvent was removed under reduced pressure before the aqueous phase was acidified 

with HCl (6M) until pH=1. The precipitate that formed was filtered, washed with H2O (100 mL) and 

then dried under vacuum affording the compound 30 as white solid, 93% yield. 

The same procedure was used to obtain 3137. 

 

  30  31  32  33  34  35  36  37 

mstarting product 

(g) 

0.14  1.01  1.45  0.15  0.35  0.46  0.29  2.61 

M (g/mol)  666.72  666.72  716.83  716.83  796.72  796.72  617.70  617.70 

n (mmol)  0.21  1.41  2.02  0.21  0.44  0.58  0.47  4.23 

NaOH (eq)  10  10  10  10  20  20  5  10 

Solvent (ml)  15  30  40  15  30  30  10  60 

Yield (%)  93  90  86  90  99  63  100  63 

 

 

   
1HNMR (DMSOd6, 400 MHz): δ (ppm)= 13.29 (s, 4H, Hh), 8,45 (t, 2H, J= 1.7 Hz, Hg), 8.38 (d, 4H, J= 1.7 

Hz, Hf), 7.19 (s, 2H, He), 4.70 (m, 2H, Hb), 3.77‐3.98 (m, 4H, Hc), 1.08 (s, 6H, Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 100 MHz): δ= 167.3, 150.4, 138.9, 134.9, 132.1, 129.5, 116.1, 75.1, 65.2, 20.9. 

[α]20D= +5.32 ° (c=1.80 in DMF). 

LRMS (ESI): calculated for C28H25O12: 553.13, found: 553.13 

Circular dichroism: (c= 10‐4 mol.l‐1) 

 

 
Figure 134: Circular dichroism spectra of 30 and 31. 

 



165 
 
 

   

1HNMR (DMSOd6, 400 MHz): δ= 13.36 (s, 4H, Hi), 8.48 (t, J= 1.4 Hz, 2H, Hh), 8.31 (d, J= 8.2 Hz, 2H, He), 

8.24 (d, J= 1.4 Hz, 4H, Hh), 7.50 (s, 1H, Hf), 3.70 (dt, J= 14.1 Hz, 7.0 Hz, 4H, Hb), 1.49 – 1.24 (m, 2H, Hc), 

0.97 (d, J= 6.6 Hz, 6H, Hd), 0.71 (t, J= 7.4 Hz, 6H, Ha).  
13CNMR (DMSOd6, 100 MHz): δ= 167.4, 166.9, 140.6, 138.7, 137.3, 133.6, 131.9, 130.1, 129.6, 46.8, 

28.9, 20.1, 10.9. 

LRMS (ESI): calculated for C28H25O12: 603.20, found: 603.20 

Circular Dichroism: (c= 10‐4 mol.l‐1) 

 

 
Figure 135: Circular dichroism spectra of 32 and 33. 

 

   

1HNMR (DMSOd6, 400 MHz): δ= 13.39 (s, 4H, Hg), 9.15 (d, J= 8.9 Hz, 2H, Hc), 8.48 (t, J= 1.6 Hz, 4H, He), 

8.21 (d, J= 1.6 Hz, 2H, f), 7.57 (s, 2H, Hd), 4.70 – 4.51 (m, 2H, Hb), 1.22 (d, J= 7.0 Hz, 6H, Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 100 MHz): δ= 168.0, 166.8, 140.1, 137.8, 137.7, 133.5, 132.0, 129.9, 129.5, 46.3, 

46.0, 13.5. 

LRMS (ESI+): calculated for C28H25O12: 685.13, found: 685.13 

Circular dichroism: (c= 10‐4 mol.l‐1) 
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Figure 136: Circular dichroism spectra of 34 and 35. 

   
1HNMR (DMSOd6, 400 MHz): δ= 13.44 (s, 4H, Hm), 8.51 (t, J= 1.5 Hz, 2H, Hi), 8.48 (d, J= 1.5 Hz, 1H, Hj), 

8.46 (t, J= 1.5 Hz, 1H, Hl), 8.28 (d, J= 8.1 Hz, 1H, He), 8.23 (d, J= 1.5 Hz, 2H, Hk), 7.93 (dd, J= 8.0 Hz, 1.9 

Hz, 1H, Hg), 7.77 (d, J= 1.9 Hz, 1H, Hf), 7.64 (d, J= 8.0 Hz, 1H, Hh), 3.72 (m, 1H, Hc), 1.50 – 1.22 (m, 2H, 

Hb), 0.98 (d, J= 6.6, 3H, hd), 0.72 (t, J= 7.4, 3H, Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 100 MHz): δ= 168.0, 167.0, 166.9, 140.9, 140.3, 138.7, 138.3, 137.7, 133.6, 132.9, 

131.7, 131.2, 129.7, 129.2, 128.5, 126.7, 46.8, 28.8, 20.0, 10.8. 

LRMS (ESI+): calculated for C28H25O12: 528.13, found: 528.12 

Circular dichroism can’t be performed because rotatory power of 36 and 37 is too low. 
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Compound 38:  

A THF solution of pyromellitic dianhydride (0.25 g, 1.15 mmol, 1 eq) was cooled to 0 °C before (S)‐sec‐

butylamine (0.58 mL, 5.73 mmol, 5 eq) was added dropwise over 2 h. The reaction mixture was allowed 

to reach R.T. and stirred for 24 h. Then, the solution was filtered and the solid obtained was washed 

with THF, HCl (6M), H2O and acetone. The solid was dried under vacuum to afford 38 as a white solid, 

45% yield. 

 

 

1H NMR (DMSOd6, 400 MHz): δ= 13.21 (s, 2H, Hg), 8.59 (s, 2H, He), 7.69 (s, 2H, Hf), 3.82 (m, 2H, Hc), 

1.98 (m, 4H, Hb), 1.12 (d, 6H, J= 6.6 Hz, Hd), 0.89 (t, 6H, J= 7.5 Hz, Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 100 MHz): δ= 168.25, 166.9, 146.6, 138.6 129.0, 46.8, 29.2, 20.4, 11.1. 

 

 

General procedure for the formation of 39 and 40: 

A  DMF  solution  (20 mL)  of  compound 11  (0.65  g,  1.5 mmol,  1  eq)  along  with  ethyl‐4‐(4,4,5,5‐

tetramethyl‐1,3,2‐dioxaborolan‐2‐yl)benzoate (1.03 g, 3.75 mmol, 2.5 eq) was degassed with argon for 

15 min. The addition of Pd(PPh3)4 (0.09 g, 0.07 mmol, 0.05 eq) and Cs2CO3 (1.56 g, 4.80 mmol, 3.2 eq) 

was done under argon before  the  reaction mixture was heated at 90  °C  for 24 h. The solvent was 

removed under reduced pressure, then the residue was dissolved  in CH2Cl2. The organic phase was 

washed with H2O (3 x 20 ml). The organic layer was collected and dried over MgSO4. The solvent was 

removed under reduced pressure to yield 39 as a white solid, 88% yield. 

 The same procedure was used to obtain 40. 

 

  39  40 

mstarting product (g)  0.65  0.20 

M (g/mol)  434.17  406.12 

n (mmol) 1.50 0.49

Boronic ester (eq)  2.5  3.2 

Cs2CO3 (eq)  3.2  3.2 

Pd(PPh3)4 (eq)  0.05  0.05 

Solvent (ml)  40  15 

Yield (%)  88  70 
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1HNMR (DMSOd6, 400 MHz): δ= 8.21 (d, J= 8.2 Hz, 2H, He), 8.00 (d, J= 8.2 Hz, 4H, Hh), 7.59 (d, J= 8.2 

Hz, 4H, Hg), 7.43 (s, 2H, Hf), 4.35 (q, J= 7.0 Hz, 4H, Hi), 3.70 (m, 2H, Hc), 2.37 (m, 4H, Hb), 1.35 (t, 6H, J= 

7.0 Hz, Hj), 0.96 (d, 6H, J= 6.6 Hz, Hd), 0.73 (t, 6H, J= 7.7 Hz, Ha). 
13CNMR  spectrum could not be  recorded owning  to  the  solubility of compound 39  in deuterated 

solvent. 

 

 

1H NMR (DMSOd6, 400 MHz) : δ= 8.10 (d, 2H J= 8.4 Hz, Hc), 7.67 (d, 4H, J= 7.1 Hz, Hf), 7.53 (d, 4H, J= 

7.1 Hz, He), 7.45 (s, 2H, Hd), 4.39 (q, 4H, J= 7.1 Hz, Hg), 4.02 (sept, 2H, J= 6.8 Hz, Hb), 1.11 (t, 6H, J= 7.1 

Hz, Hh), 0.87 (d, 12H, J= 6.8 Hz, Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 100 MHz): δ= 167.2, 166.2, 143.2, 137.5, 132.2, 130.2, 130.0, 128.5, 115.3, 61.3, 

42.0, 22.1, 14.4. 
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General procedure for the formation of 41 and 42: 

A solution of compound 39 (1 eq) in a mixture of THF (15 mL) and aq. NaOH (2M, 15 mL) was heated 

to 90 °C overnight before it was allowed to reach R.T. The organic solvent was removed under reduced 

pressure and the aqueous phase was acidified with HCl (6M) until pH=1. The precipitate that formed 

was  filtered, washed with H2O  (100 mL) and EtO2 (100 mL) then dried under vacuum affording the 

compound 41 as a white solid, 81 % yield. 

The same procedure was used to the formation of 42. 

 

  41  42 

mstarting product (g)  0.76  0.19 

M (g/mol)  572.70  544.65 

n (mmol)  1.32  0.34 

NaOH (eq)  10  10 

Solvent (ml)  20  7 

Yield (%)  81  70 

    

 

 
1HNMR (DMSOd6, 400 MHz): δ= 12.99 (bs, 2H, Hi), 8.18 (d, 2H, J= 8.2 Hz, Hf), 7.98 (d, 4H, J= 8.0 Hz, 

Hh), 7.58 (d, 4H, J= 8.0 Hz, Hg), 7.43 (s, 2H, Hf), 3.71 (m, 2H, Hc), 1.35 (m, 4H, Hb), 0.97 (d, 6H, J= 6.6 Hz, 

Hd), 0.73 (t, 6H, J= 7.4 Hz, Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 100 MHz): δ= 168.02, 166.9, 140.9, 138.7, 133.6, 132.7, 131.8, 128.5, 126.7, 46.7, 

28.8, 20.1, 10.8. 
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1HNMR (DMSOd6, 400 MHz): δ= 13.05 (s, 2H, Hg), 8.27( d, 2H, J= 7.8 Hz, Hc), 7.98 (d, 4H, J= 8.4 Hz, 

Hf), 7.56 (d, 4H, J= 8.4 Hz, He), 7.44 (s, 2H, Hd), 3.88 (sept, 2H, J= 6.7 Hz, Hb), 0.99 (d, 12H, J= 6.7 Hz, Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 100 MHz): δ= 167.6, 167.4, 143.1, 138.6, 137.9, 135.6, 129.7, 129.5, 129.0, 41.3, 

22.4. 

 

Compound 43: 

To  a  solution  of  pyrene  (1.00  g,  4.94  mmol,  1  eq)  in  cyclohexane  (15  mL)  was  added 

bis(pinacolato)diboron (2.76 g, 10.88 mmol, 2.2 eq). The solution was degassed with argon for 15 min 

before  4,4'‐Di‐tert‐butyl‐2,2'‐dipyridyl  (0.26  g,  0.98 mmol,  0.2  eq)  was  added.  The  solution  was 

degassed for 5 min more, then [Ir(COD)Cl]2 (0.33 g, 0.49 mmol, 0.1 eq) was added. The solution was 

heated at 80 °C for 24 h and it was allowed to reach R.T. The solution was filtered, then the solvent 

was removed under reduced pressure. The solid obtained was washed with MeOH  (25 mL) several 

times and then dry under vacuum to reach 43, 87% yield. 

 

1HNMR (DMSOd6, 400 MHz): δ= 8.62 (s, 4H, Hc), 8.09 (s, 4H, Hb), 1.46 (s, 24H, Ha). 
13CNMR (DMSOd6, 100 MHz): δ= 131.3, 131.0, 127.8, 126.5, 84.4, 25.1. 

 

Compound 44: 

A solution of compound 43 (0.50 g, 1.10 mmol, 1 eq) and ethyl 4‐bromobenzoate (0.63 g, 2.75 mmol, 

2.5 eq) in a mixture toluene/H2O was degassed with argon for 15 min. Na2CO3 (0.35 g, 3.30 mmol, 3 

eq) is then added. The solution was degassed 5 min more before Pd(PPh3)4 was added. The mixture 

was heated at 90 °C for 48 h. The solvent was removed under reduced pressure. The solid obtained 

was dissolved in CH2Cl2 (50 mL) and the organic phase was washed with H2O (2 x 50 mL). The organic 

phase was then dried over MgSO4. The solvent was evaporated under reduced pressure to afford 44 

as a white powder, 24% yield. 
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1HNMR (CDCl3, 500 MHz): δ= 8.44 (s, 4H, Hf), 8.24 (d, 4H, J= 8.4 Hz, Hc), 8.18 (s, 4H, He), 7.96 (d, 4H, J= 

8.4 Hz, Hd), 4.45 (q, 4H, J= 7.1 Hz, Hb), 1.46 (t, 6H, J= 7.1 Hz, Ha).  
13CNMR (CDCl3, 125 MHz): δ= 164.7, 158.3, 150.2, 149.9,  148.3, 145.7, 127.9, 118.5, 42.0, 14.3.   

 

  Compound 45: 

Compound 44 (0.13 g, 0.26 mmol, 1 eq) was suspended in a mixture of THF/H2O/EtOH (15/15/5 mL) 

before NaOH (0.10 g, 2.6 mmol, 10 eq) was added. The solution was heated at 90 °C for 24 h. The 

organic solvent was removed under reduced pressure before the aqueous phase was acidified with 

HCl (6M) until pH=1. The precipitate that formed was filtered, washed with H2O (100 mL) and then 

dried under vacuum affording the compound 45 quantitatively. 

  

 

1HNMR (DMSOd6, 500 MHz): δ= 8.44 (s, 4H, Hf), 8.24 (d, 4H, J= 8.4 Hz, Hc), 8.18 (s, 4H, He), 7.96 (d, 

4H, J= 8.4 Hz, Hd). 
13CNMR (DMSOd6, 125 MHz): δ= 163.1, 159.1, 150, 6, 150.4, 149.5 145.5, 127.9, 124.2, 119.0, 116.7. 

 

  Compound 46: 

To a solution of compound 8 (0.50 g, 1.18 mmol, 1 eq)  in a mixture of toluene/Et3N (21/7 mL) was 

added ethyl 4‐ethynylbenzoate (0.45, 2.60 mmol, 2.2 eq); the solution was degassed for 15 min, then 

Pd(PPh3)4  (0.03 mg, 0.02 mmol, 0.02 eq) and CuI  (0.01mg 0.02 mmol, 0.02 eq) were added  to  the 

mixture.  The  solution was  heated  at  60  °C  for  48  h.  The  solvents were  removed  under  reduced 

pressure. The solid obtained was dissolved in CH2Cl2 (50 mL), then the organic phase was washed with 

H2O (2 x 50 mL). The organic phase was dried over MgSO4, the solvent was removed under reduced 

pressure. The solid obtained was purified by column chromatography (SiO2, CH2Cl2/petroleum ether 

40/60) affording 46, 35% yield. 
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1HNMR (CDCl3, 500 MHz): δ= 8.02 (d, 4H, J= 8.5 Hz, Hc), 7.67 (d, 4H, J= 8.5 Hz, Hd), 7.02 (s, 2H, He), 4.37 

(q, 4H, J= 7.1 Hz, Hb), 4.08‐3.85 (m, 4H, Hf), 2.03‐1.84 (m, 2H, Hc), 1.76 (m, 2H, Hh), 1.38 (t, 6H, J= 7.1 

Hz, Ha), 1.07 (d, 6H, J= 6.7 Hz, Hj), 0.96 (t, 6H, J= 7.5 Hz, Hi). 
13CNMR (CDCl3, 125 MHz): δ= 165.9, 152.2, 131.6, 129.8, 129.5, 119.6, 117.1, 114.0, 92.6, 90.5, 74.6, 

60.9,  35.3, 26.5, 16.7, 14.1, 11.6. 

 

  Compound 47 

The compound 46 (0.25 g, 0.42 mmol, 1 eq) was dissolved in a mixture THF/H2O (7/7 mL), then KOH 

(0.74 g, 13.19 mmol, 31 eq) was added. The solution was heated at 90 °C for 24 h. The organic solvent 

was  removed under  reduced pressure before the aqueous phase was acidified with HCl  (6M) until 

pH=1. The precipitate  that formed was  filtered, washed with H2O  (100 mL) and  then dried under 

vacuum affording the compound 47, 73% yield. 

 

 

1HNMR (CDCl3, 500 MHz): δ= 13.18 (s, 2 H, Ha), 7.99 (d, 4H, J= 8.4 Hz, Hb), 7.61 (d, 4H, J= 8.4 Hz, Hc), 

3.94‐3.87 (m, 4H, He), 1.90‐1.82 (m, 2H, Hf), 1.59 (m, 4H, Hg), 1.04 (d, 6H, J= 6.7 Hz, Hj), 0.94 (t, 6H, J= 

7.5 Hz, Hi). 
13CNMR (CDCl3, 125 MHz): δ= 167.1, 153.8, 131.6, 131.0, 130.1, 117.3, 116.9, 113.5, 94.5, 89.2, 73.9, 

34.8, 26.0, 16.9, 11.7. 
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Preparation of the solution of tryptophan: (D)‐ or (L)‐tryptophan (67 mg, 0.33 mmol) was dissolved in 

H2O (100 mL) to afford a solution with a concentration of 3.3.10‐3 mol.L‐1. 

 

Tryptophan adsorption: Compounds 28Cu and 29Cu were activated by solvent exchange with CH2Cl2, 

then heated at 100 °C under vacuum. Compounds 28Cu and 29Cu were degassed under high vacuum 

(2 μmHg) and thermally treated at 100 °C overnight before the adsorption of tryptophan. Activated 

compounds 28Cu (15 mg, 0.02 mmol, 1 eq) or 29Cu (15 mg, 0.02 mmol, 1 eq) were soaked in 7 mL of 

the aqueous solution of (D)‐ or (L)‐tryptophan (c= 3.3.10‐3 mol.L‐1, 1 eq).  

 

UVVis measurements: Dilution of the solution was needed to perform the UV‐Vis investigation, 0.9 

mL were withdrawn from the solution by using a micropipette during the adsorption and diluted  in 

H2O (25 mL). All spectra were recorded in the 220‐340 nm range. Absorption peak of tryptophan at 

280 nm was used as the reference wavelength. 

 

Tryptophan desorption: Compounds 28Cu and 29Cu “charged in tryptophan” were immerge in H2O 

(7 mL) for 24 h under magnetic stirring. 

To investigate if all (L)‐tryptophan had been evacuated or not for 28Cu 3 mg of 28Cu “charged with 

L‐tryp” and was digested in 30 μL of deuterated trifluoroacetic acid and then dissolved in 0.5 mL of 

DMSO‐d6 to perform 1H‐NMR. 

The same process was used for 28Cu “charged with D‐tryp”. 

 

   
Figure 137 : 1H NMR spectra of 28Cu “charged with Ltryp” (left) and 28Cu “charged with Dtryp” 

(right) after digestion in deuterated trifluoroacetic acid 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

28Cu 

“charged with Dtryp” 

28Cu 

“charged with Ltryp” 
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The same process was used for 29Cu “charged with L‐tryp” and 29Cu “charged with D‐tryp” 

   
Figure 138: 1H NMR spectra of 29Cu “charged with Ltryp” (left) and 29Cu “charged with Dtryp” 

(right) after digestion in deuterated trifluoroacetic acid 

 

Preparation of  the solution of  secbutylamine:  (R)‐ or  (S)‐sec‐butylamine  (10 μL, 0.06 mmol) were 

dissolved in anhydride THF (2 mL) to afford a solution with a concentration of 2.9.10‐3 mol.L‐1. 

 

Preparation of the solution of αmethylbenzylamine:  (R)‐ or  (S)‐α‐methylbenzylamine  (10 μL, 0.08 

mmol) were dissolved  in anhydride THF (2 mL) to afford a solution with a concentration of 3.9.10 ‐3 

mol.L‐1. 

 

Preparation of the solution of Nsecbutylbenzamide: (R)‐ or (S)‐Nsecbutylamide (1 mg, 0.08 mmol) 

were dissolved in anhydride THF (2 mL) to afford a solution with a concentration of 5.1.10‐3 mol.L‐1. 

 

Activation of 30Cu and 31Cu: Compounds 30Cu and 31Cu were activated by solvent exchange with 

CH2Cl2, then a thermal treatment at 100 °C under vacuum. Compounds 30Cu and 31Cu were degassed 

in  high  vacuum  (2  μmHg)  and  thermally  treated  at  130  °C  during  8  h  before  the  adsorption  of 

tryptophan. 

Secbutylamine  adsorption:  Compound  30Cu or  31Cu  (30 mg) were  soaked  in  2 mL  of  the  THF 

solutions of (R)‐sec‐butylamine previously described in a sealed vial. The solution was under stirring 

for 2 h at 0 °C. The solution was then centrifugated and the supernatant withdrawn. 

The  same  process  was  used  for  30Cu  and  31Cu  for  (S)‐sec‐butylamine,  (R)‐  and  (S)‐α‐

methylbenzylamine and (R)‐ and (S)‐Nsecbutylamide. 

 

Derivatization  of  (R)  or  (S)secbutylamine:  THF  (3  mL)  and  ET3N  (30  μL)  were  added  to  the 

supernatant  solution  of  the  soaking  experiment.  Benzyl  chloride  (13  μL)  was  added  at  room 

temperature to the solution under inert atmosphere and magnetic stirring for 2 h. The reaction mixture 

was  then diluted  in  Et2O  (10 mL), washed with  aqueous HCl  (1M, 5 mL)  and  concentrated under 

vacuum. 

 

 

 

 

 

 

 

29Cu 

“charged with Ltryp” 

29Cu 

“charged with Dtryp” 
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Network 28Zn 

 

 
 

Crystallization conditions: heating of DMF solution (3 mL) of 28 (10 mg, 1 eq) and Zn(NO3)2 (17 mg, 3 

eq) at 100 °C for 24 h. 

 

Chemical formula  C30H30O12Zn2 

Formula weight  713.33 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size  0.05 x 0.04 x 0.04 mm3 

Crystal system  Trigonal 

Space group  R3 

Unit cell dimensions  a = 18.9586(7) Å 
b = 18.9586(7) Å
c = 38.0589(13) Å 

α = 90° 
β = 90°
γ = 120° 

Volume  11846.7(7) Å3 

Z  9 

Density (calculated)  0.954 mg/m3 

Absorption coefficient  0.948 mm‐1 

F(000)  3294 

Theta range for data collection  2.15 to 30.07° 

Index ranges  ‐26<=h<=13, 0<=k<=26, ‐53<=l<=53 

Reflections  15013 

Independent reflections  15013 [R(int) = 0.0000] 

Completeness to theta = 30.07°  99.8 % 

Max. and min. transmission  0.9630 and 0.9541 

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restrains / parameters  15013 / 15 / 272 

Goodnessoffit on F²  0.905 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.0824, wR2 = 0.2311 

Final indices (all data)  R1 = 0.1327, wR2 = 0.2586 

Largest diff. peak and hole  1.237 and ‐1.332 e. Å‐3 
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Network 29Zn  

 

 
 

Crystallization conditions: heating of DMF solution (3 mL) of 29 (10 mg, 1 eq) and Zn(NO3)2 (17 mg, 3 

eq) at 100 °C for 24 h. 

 

Chemical formula  C32H34O12Zn2 

Formula weight  741.33 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size  0.05 x 0.04 x 0.04 mm3 

Crystal system  Rhombohedral 

Space group  R3 

Unit cell dimensions  a = 18.8323(7) Å 
b = 18.8323(7) Å 
c = 38.4958(15) Å 

α = 90° 
β = 90 ° 
γ = 90 ° 

Volume   11823(8) Å3 

Z  9 

Density (calculated)  0.937 mg/m3 

Absorption coefficient  0.951 mm‐1 

F(000)  3438 

Theta range for data collection  1.36 to 30.10° 

Index ranges  ‐26<=h<=12, 0<=k<=26, ‐54<=l<=54 

Reflections  14983 

Independent reflections   14983 [R(int) = 0.0000] 

Completeness to theta = 30.10°   99.6 % 

Max. and min. transmission   0.9629 and 0.9540 

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restrains / parameters   14983 / 19 / 276  

Goodnessoffit on F²  0.917 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.0984, wR2 = 0.2695 

Final indices (all data)  R1 = 0.1624, wR2 = 0.2968 

Largest diff. peak and hole  1.718 and ‐1.298 e. Å‐3 
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Network 30Cu 

 

 
 

Crystallization conditions: heating of DMF solution (3 mL) of 30 (5 mg, 1 eq) and Cu(NO3)2 (7 mg, 4 eq) 

and three drops HCl (3.7%) at 85 °C for 24 h. 

 

Chemical formula  C14H13Cu2o8 

Formula weight   

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size   

Crystal system  Trigonal 

Space group  R3 

Unit cell dimensions  a = 18.5273(6) Å 
b = 18.5273(6) Å 
c = 38.9005(13) Å 

α = 90° 
β = 90 ° 
γ = 120 ° 

Volume  11564.0(8) Å3 

Z  18 

Density (calculated)  0.922 mg/m3 

Absorption coefficient  0.868 mm‐1 

F(000)  3276 

Theta range for data collection  1.37 to 29.85° 

Index ranges  ‐20<=h<=25, ‐25<=k<=17, ‐53<=l<=54 

Reflections  25871 

Independent reflections  14123 [R(int) = 0.0352] 

Completeness to theta = 29.85°  99.6 % 

Max. and min. transmission   

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restrains / parameters    14123/ 60 / 315 

Goodnessoffit on F²  0.998 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.0873, wR2 = 0.2469 

Final indices (all data)  R1 = 0.1194, wR2 = 0.2782 

Largest diff. peak and hole  1.792 and ‐1.195 e. Å‐3 
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Network 32Cu 

 

 

Crystallization conditions: heating of DMF solution (3 mL) of 32 (5 mg, 1 eq) and Cu(NO3)2 (7 mg, 4 eq) 

and three drops HCl (3.7%) at 85 °C for 24 h. 

 

Chemical formula  C20H20Cu2N2O6 

Formula weight  511.46 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size   

Crystal system  Trigonal 

Space group  R3 

Unit cell dimensions  a = 18.5877(9) Å 
b = 18.5877(9) Å 
c = 38.5699(16) Å 

α = 90° 
β = 90 ° 
γ = 120 ° 

Volume  11540.7(12) Å3 

Z  42 

Density (calculated)  1.545 mg/m3 

Absorption coefficient  1.972 mm‐1 

F(000)  5460 

Theta range for data collection  2.191 to 27.49° 

Index ranges  ‐24<=h<=11, ‐23<=k<=23, ‐47<=l<=48 

Reflections  15751 

Independent reflections  5796 [R(int) = 0.0901] 

Completeness to theta = 27.49°  98.2 % 

Max. and min. transmission   

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restrains / parameters  5796 / 0 / 190 

Goodnessoffit on F²  3.068 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.1103, wR2 = 0.2749 

Final indices (all data)  R1 = 0.1867, wR2 = 0.2836 

Largest diff. peak and hole   

 

 

 

 

 

 

 



179 
 
 

Network 37Cu 

 

 

Crystallization conditions: heating of DMF solution (3 mL) of 32 (5 mg, 1 eq) and Cu(NO3)2 (7 mg, 4 eq) 

and three drops HCl (3.7%) at 85 °C for 24 h. 

 

Chemical formula  C50H20Cu2NO5 

Formula weight  778.21 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size   

Crystal system  Trigonal 

Space group  R3 

Unit cell dimensions  a = 18.5273(6) Å 
b = 18.5273(6) Å 
c = 38.9005(13) Å 

α = 90° 
β = 90 ° 
γ = 120 ° 

Volume  11597.9(7) Å3 

Z  12 

Density (calculated)  1.337 mg/m3 

Absorption coefficient  0.616 mm‐1 

F(000)  4752 

Theta range for data collection  2.181 to 27.48° 

Index ranges  ‐10<=h<=24, ‐24<=k<=16, ‐49<=l<=26 

Reflections  9348 

Independent reflections  5353 [R(int) = 0.0000] 

Completeness to theta = 27.48°  99.6 % 

Max. and min. transmission   

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restrains / parameters   5353 / 4 / 184 

Goodnessoffit on F²  1.827 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.0972, wR2 = 0.3083 

Final indices (all data)  R1 = 0.1394, wR2 = 0.3213 

Largest diff. peak and hole   
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Network 38Cd 

 

 
 

Crystallization conditions: Slow diffusion of an MeOH (1 mL) of Cd(SCN)2 (3 mg) into a pyridine solution 

(1 mL) of 38 (1.5 mg) through a buffered layer of iPrOH/CH3Cl (50/50, 0.2 mL).  

 

Chemical formula  C70H20Cd2N5O10 

Formula weight  1315.71 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size   

Crystal system  triclinic 

Space group  P1 

Unit cell dimensions  a = 12.1166(6) Å 
b = 13.3163(7) Å 
c = 14.1117(7) Å 

α = 112° 
β = 95° 
γ = 110° 

Volume  1895.1(17)Å3 

Z  1 

Density (calculated)  1.058 mg/m3 

Absorption coefficient  0.604 mm‐1 

F(000)  587 

Theta range for data collection   1.815 to 30.14° 

Index ranges  ‐17<=h<=17, ‐18<=k<=18, ‐19<=l<=19 

Reflections  34518 

Independent reflections  18116 [R(int) = 0.0313] 

Completeness to theta = 30.14°  91.3 % 

Max. and min. transmission   

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restrains / parameters   18116/ 3 / 359 

Goodnessoffit on F²  1.722 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.0674, wR2 = 0.2053 

Final indices (all data)  R1 = 0.0726, wR2 = 0.2129 

Largest diff. peak and hole   
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Network 41Cu 

 

 
 

Crystallization conditions: Slow diffusion of an MeOH (1 mL) of Cd(SCN)2 (3 mg) into a pyridine solution 

(1 mL) of 41 (2 mg) through a buffered layer of iPrOH/CH3Cl (50/50, 0.2 mL).  

 

 

Chemical formula  C45H45CuN5O6 

Formula weight  815.40 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size  0.100 x 0.120 x 0.120 mm 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  C2 

Unit cell dimensions  a = 36.465(4) Å 
b = 13.8604(14) Å 
c = 9.3785(11) Å 

α = 90° 
β = 98.385(3)° 
γ = 90° 

Volume  4689.4(9) Å3 

Z  4 

Density (calculated)  1.155 mg/m3 

Absorption coefficient  0.513 mm‐1 

F(000)  1708 

Theta range for data collection  1.57 to 30.11° 

Index ranges  ‐46<=h<=51, ‐19<=k<=15, ‐11<=l<=12 

Reflections  12843 

Independent reflections  10676 [R(int) = 0.0422] 

Completeness to theta = 30.11°   96 % 

Max. and min. transmission  0.9560 and 0.9380 

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restaits / parameters 10676 / 29 / 363

Goodnessoffit on F²  1.036 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.1004, wR2 = 0.2813  

Final indices (all data)  R1 = 0.1981, wR2 = 0.3529 

Largest diff. peak and hole  1.799 and ‐1.652 eÅ‐3 
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Network 41Mg 

 

 
 

Crystallization conditions: heating of DMF/H2O/EtOH solution (7/3/1, 3 mL) of 41 (5 mg, 1 eq) and 

Mg(NO3)2 (5 mg, 3.5 eq) at 100 °C for 48 h. 

 

Chemical formula  C28H34MgN2O8 

Formula weight  550.88 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size   

Crystal system  Orthorhombic 

Space group  P212121 
Unit cell dimensions  a = 6.6534(3) Å 

b = 20.8074(13) Å 
c = 33.023(2) Å 

α = 90° 
β = 90° 
γ = 90° 

Volume  4571.7(5) Å3 

Z  4 

Density (calculated)  0.800 mg/m3 

Absorption coefficient  0.071 mm‐1 

F(000)  1168 

Theta range for data collection   1.57 to 27.54° 

Index ranges  ‐4<=h<=7, ‐24<=k<=27, ‐39<=l<=42 

Reflections  23134 

Independent reflections  9944 [R(int) = 0.0636] 

Completeness to theta = 27.54°   95.5% 

Max. and min. transmission   

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restaits / parameters  9944 / 26 / 326 

Goodnessoffit on F²  1.918 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.1232, wR2 = 0.3323 

Final indices (all data)  R1 = 0.1881, wR2 = 0.3573 

Largest diff. peak and hole  1.58 and ‐0.577 eÅ‐3 
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Network 41Ca 

 

 
 

Crystallization conditions: heating of DMF/H2O solution (2/1, 3 mL) of 41 (5 mg, 1 eq) and Ca(NO3)2 (5 

mg, 3.5 eq) at 100 °C for 48 h. 

 

 

Chemical formula  C28H34CaN2O8 

Formula weight  566.65 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size  0.090 x 0.090 x 0.100 mm 

Crystal system  Orthorhombic 

Space group  P212121 
Unit cell dimensions  a = 6.6661(8) Å 

b = 20.849(3) Å 
c = 33.057(5) Å 

α = 90° 
β = 90° 
γ = 90° 

Volume  4594.3(11) Å3 

Z  4 

Density (calculated)  0.819 mg/m3 

Absorption coefficient  0.168 mm‐1 

F(000)  1200 

Theta range for data collection  1.95 to 27.55° 

Index ranges  ‐7<=h<=5, ‐27<=k<=27, ‐16<=l<=42 

Reflections  14550 

Independent reflections  8477 [R(int) = 0.0504] 

Completeness to theta = 27.55°  94.8 % 

Max. and min. transmission  0.9910 and 0.9810 

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restaits / parameters  8477 / 27 / 314 

Goodnessoffit on F²  1.472 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.0857, wR2 = 0.2347 

Final indices (all data)  R1 = 0.1173, wR2 = 0.2504 

Largest diff. peak and hole  1.222 and ‐0.402 eÅ‐3 
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Network 42Mg 

 

 
 

Crystallization conditions: heating of DMF/H2O/EtOH solution (7/3/1, 3 mL) of 42 (5 mg, 1 eq) and 

Mg(NO3)2 (5 mg, 3.5 eq) at 100 °C for 48 h. 

 

Chemical formula  C65H71Mg2N7O16 

Formula weight  1254.90 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size  0.090 x 0.100 x 0.120 mm 

Crystal system  Triclinic 

Space group  P‐1 

Unit cell dimensions  a = 13.7158(18) Å 
b = 13.8061(16) Å 
c = 18.965(7) Å 

α = 93.105(4)° 
β = 10.513(4)° 
γ = 90.339(4)° 

Volume  3378(7) Å3 

Z  2 

Density (calculated)  1.233 mg/m3 

Absorption coefficient  0.105 mm‐1 

F(000)  1324 

Theta range for data collection  1.58 to 28.75° 

Index ranges  ‐17<=h<=18, ‐17<=k<=18, ‐25<=l<=21 

Reflections  26669 

Independent reflections  16146 [R(int) = 0.0537] 

Completeness to theta = 28.75°  91.9 % 

Max. and min. transmission  0.9910 and 0.9870 

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restaits / parameters  16146 / 0 / 808 

Goodnessoffit on F²  1.529 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.1891, wR2 = 0.4188 

Final indices (all data)  R1 = 0.2438, wR2 = 0.4627 

Largest diff. peak and hole  5.130 and ‐0.963 eÅ‐3 
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Network 42Ca 

 

 
 

Crystallization conditions: heating of DMF/H2O solution (2/1, 3 mL) of 42 (5 mg, 1 eq) and Ca(NO3)2 (5 

mg, 3.5 eq) at 100 °C for 48 h. 

 

Chemical formula  C65H71Ca2N7O16 

Formula weight  1286.44 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size  0.090 x 0.100 x 0.120 mm 

Crystal system  Triclinic 

Space group  P‐1 

Unit cell dimensions  a = 13.687(3) Å 
b = 13.769(3) Å 
c = 18.898(13) Å 

α = 93.143(5)° 
β = 109.477(7)° 
γ = 90.275(5)° 

Volume  3351.6(13) Å3 

Z  2 

Density (calculated)  1.275 mg/m3 

Absorption coefficient  0.240 mm‐1 

F(000)  1356 

Theta range for data collection  1.82 to 27.68° 

Index ranges  ‐17<=h<=15, ‐17<=k<=17, ‐24<=l<=24 

Reflections  24620 

Independent reflections  14425 [R(int) = 0.0587] 

Completeness to theta = 27.68°  92.1 % 

Max. and min. transmission  0.9810 and 0.9700 

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restaits / parameters  14425 / 0 / 820 

Goodnessoffit on F²  1.025 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.1024, wR2 = 0.2714 

Final indices (all data)  R1 = 0.1552, wR2 = 0.3087 

Largest diff. peak and hole  1.684 and ‐0.839 eÅ‐3 
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Network 45Zr 

 

 
 

Crystallization conditions: heating of DMF/AcOH solution (4/0.5 mL) of 45 (5 mg, 1 eq) and ZrCl4 (3.5 

mg, 1.5 eq) at 85 °C for 1 week. 

 

Chemical formula  C300H264O64Zr12 
Formula weight  5987.74 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size   

Crystal system  Cubic 

Space group  Fd‐3m 

Unit cell dimensions  a = 38.7591(10) Å 
b = 38.7591(10) Å 
c = 38.7591(10) Å 

α = 90° 
β = 90° 
γ = 90° 

Volume  58227(5) Å3 

Z  4 

Density (calculated)  0.683 mg/m3 

Absorption coefficient  0.243 mm‐1 

F(000)  12224 

Theta range for data collection  0.91 to 30.08° 

Index ranges  ‐53<=h<=50, ‐43<=k<=36, ‐51<=l<=19 

Reflections  54458 

Independent reflections  3991 [R(int) = 0.0834 

Completeness to theta = 30.08°  99.6 % 

Max. and min. transmission   

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restaits / parameters  3991 / 20 / 60 

Goodnessoffit on F²  2.514 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.1542, wR2 = 0.4566 

Final indices (all data)  R1 = 0.2069, wR2 = 0.4817 

Largest diff. peak and hole  1.544 and ‐1.598
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Network 47Zr 

 

 
 

Crystallization conditions: heating of DMF/AcOH solution (4/0.5 mL) of 47 (5 mg, 1 eq) and ZrCl4 (3.5 

mg, 1.5 eq) at 85 °C for 1 week. 

 

 

Chemical formula  C102H104O22Zr3 
Formula weight  1955.51 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal size   

Crystal system  Cubic 

Space group  F4132 

Unit cell dimensions  a = 39.8293(18) Å 
b = 39.8293(18) Å 
c = 39.8293(19) Å 

α = 90° 
β = 90° 
γ = 90° 

Volume  63184(9) Å3 

Z  16 

Density (calculated)  0.822 mg/m3 

Absorption coefficient  0.237 mm‐1 

F(000)  16192 

Theta range for data collection  2.04 to 30.03° 

Index ranges  ‐17<=h<=56, ‐41<=k<=41, ‐29<=l<=53 

Reflections  32989 

Independent reflections  7707 [R(int) = 0.0832] 

Completeness to theta = 30.03°  99.7 % 

Max. and min. transmission   

Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F² 

Data / restaits / parameters  7707 / 3 / 87 

Goodnessoffit on F²  1.050 

Final R indices [I<2sigma(I)]  R1 = 0.0519, wR2 = 0.1256 

Final indices (all data)  R1 = 0.0987, wR2 = 0.1458 

Largest diff. peak and hole  0.944 and ‐0.710 eÅ‐3 
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30Cu 

Powder preparation: Heating a DMF solution (3 mL) of 30 (20 mg) and Cu(NO3)2 (30 mg) 

with 3 drops HCl (3.7%) at 85 °C for 24 h. 

Diffraction pattern: 

 

31Cu 

Powder preparation: Heating a DMF solution (3 mL) of 31 (20 mg) and Cu(NO3)2 (30 mg) 

with 3 drops HCl (3.7%) at 85 °C for 24 h. 

Diffraction pattern: 
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32Cu 

Powder preparation: Heating a DMF solution (3 mL) of 32 (20 mg) and Cu(NO3)2 (30 mg) 

with 3 drops HCl (3.7%) at 85 °C for 24 h. 

Diffraction pattern: 

 

33Cu 

Powder preparation: Heating a DMF solution (3 mL) of 33 (20 mg) and Cu(NO3)2 (30 mg) 

with 3 drops HCl (3.7%) at 85 °C for 24 h. 

Diffraction pattern: 
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34Cu 

Powder preparation: Heating a DMF solution (3 mL) of 34 (20 mg) and Cu(NO3)2 (30 mg) 

with 3 drops HCl (3.7%) at 85 °C for 24 h. 

Diffraction pattern: 

 

35Cu 

Powder preparation: Heating a DMF solution (3 mL) of 35 (20 mg) and Cu(NO3)2 (30 mg) 

with 3 drops HCl (3.7%) at 85 °C for 24 h. 

Diffraction pattern: 
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36Cu 

Powder preparation: Heating a DMF solution (3 mL) of 36 (20 mg) and Cu(NO3)2 (30 mg) 

with 3 drops HCl (3.7%) at 85 °C for 24 h. 

Diffraction pattern: 

 

37Cu 

Powder preparation: Heating a DMF solution (3 mL) of 37 (20 mg) and Cu(NO3)2 (30 mg) 

with 3 drops HCl (3.7%) at 85 °C for 24 h. 

Diffraction pattern: 
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Résumé 
L’essor de la chimie supramoléculaire et plus particulièrement de la tectonique moléculaire a rendu 
la formation de matériaux poreux hautement organisés possible. La fonctionnalisation de tels 
composés favorise leur utilisation pour de nombreuses applications. Les travaux présentés dans 
cette thèse ont été consacrés aux réseaux moléculaires poreux homochiraux ainsi que leur 
utilisation pour le stockage de gaz, la reconnaissance et la séparation d’énantiomères. 

Le premier chapitre décrit la synthèse de divers ligands organiques optiquement purs et leur 
assemblage avec des sels de cuivre pour l’obtention de monocristaux. Les isothermes d’adsorption 
de chacun de ces composés cristallins ont été mesurés via des analyses BET et le stockage de N2, 
CO2 et CH4 ont été évalué. 

Le second chapitre s’intéresse à l’utilisation de ces mêmes composés chiraux pour la 
reconnaissance des énantiomères (L)- et (D)-tryptophane. Des tests de séparation énantiosélective 
de molécules aminées ou dérivées d’amides sont également exposés. 

Le dernier chapitre décrit la formation de réseaux moléculaire mono- et tridimensionnels par 
l’association de ligands organiques avec des sels métalliques variés. Leurs structures cristallines ont 
pu être déterminées par diffraction des rayons X sur monocristal.

Mots clés : Chimie Supramoléculaire, Tectonique Moléculaire, Réseaux de coordination, MOF, 
Chiralité, BET, Stockage de Gaz, Reconnaissance Enantiosélective, Séparation énantiosélective. 

 

Abstract 
The development in supramolecular chemistry and more particularly in molecular tectonics has made 
possible the formation of porous and highly organized materials. The functionalization of such 
compounds favored their use for various applications. This PhD work is about the application of 
porous homochiral coordination networks for storage, enantioselective recognition or separation. 

The first chapter deals with the synthesis of chiral ligands and their combinations with copper salts to 
enable the formation of single crystals. Their adsorption isotherms were evaluated by BET 
measurements. Storage of N2, CO2 and CH4 by these crystalline architectures was also evaluated. 

The second part describes the use of these chiral compounds for enantioselective recognition of (L)- 
and (D)-tryptophan. Tests of enantioselective separation of amines or amides were also carried out. 

The last part of this work deals with the formation of mono- or tridimensional coordination polymers 
by combinations of organic ligands and a variety of metallic salts. Their structures were determined 
by X-ray diffraction on single crystal. 

Keywords: Supramolecular Chemistry, Molecular tectonics, coordination polymers, MOF, chirality, 
BET, Gas Storage, enantioselective recognition, enantioselective separation. 


