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STRUCTURE PAR RAYONS X DES CALIXARENES 
JARONI Bertrand 

RESUME 

Les calixarenes fbrment une serie extrememett diversifiee d'oligomeres cycliques et nous 
pouvons imaginer une veritable "ingenierie moleculaire" permettant d*obtmir les proprietes 
recherchees. Pour ce feire, il est necessaire d'etudier leur structure, et cette bibliographie a ete cree 
dans le but de recenser les travaux deja realises sur ce sujet. 

La methodologie de recherche est egalement traitee dans ce rapport 

DESCRIPTEURS 

calixarene, macrocycle recherche documentaire 
structure cristallme 
diffraction RX, XRB 

ABSTRACT 

Calixarenes form a varied series of cyclic oligomers and we are able to imagine a real 
"molecutar engaieering" leading to the properties looked for. Therefore, it needs to study their 
structure and this bibliography has been realised with the aim of taking an inventory of the works 
still macto. 

The msearch methodology is also treated in this report. 

calixarene, macrocycle informaticm retrieval 
crystal structure 
X-ray diffraction, XRD 
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1.1 INTRODUCTION 

L'importance de la chimie supramoleculaire qui >pour objet 1'etude des associations de deux 
ou plusieurs especes chimiques maintenues ensemble& par des forces intermoleculaires a ete 
concretisee par 1'attribution du prix Nobel de chimie 1987 a Charles I. Pedersen, Jean-Marie Lehn et 
Donald j. Cram. Ces associations ont des proprietes particuheres permettant tfenvisager des 
applications novatrices dans les domames alimentaire, pharmaceutique, cosmetologique, etc. .. 

Le but de cette bibliographie est donc de cemer les caracteristiques structurales de molecules 
creuses appelees Calixarfenes capables d'inviter dans leur espace inteme un grand nombre dentites 
chimiques et representant un mteret majeur pour la chimie supramoleculaire. 

1.2 EETH0D0L06IE DE RECHERCHE 

1,2.1 Recherche en ligne sur DIALOG 

DIALOG donne acces a 450 banques de donn«S Ititeraatimales et Nprd-americaines dans 
les domaines scientifiques, techniques, ecmomiques, brevets et marques. 

1.2.1.1 Choix des termcs pour 1'interrogation 

12.1.1.1 Les calixarenes 

Le terme "calxarene" est une fegon commode de designer une famite romplexe de 
macromolecules cycliques. Elles sont en fait formees de 4 a 8 unites phenoliques reliees entre elles 
par des ponts methylene d'ou iappellation calixfnjarenes avec 4 < n < 8. Elles conduisent par 
ailleurs a un tres grand nombre de derives differmts. 

De ce fait, il s'est avere impossible tfinterroger sur les nomenclatures systematiques 
designant tel ou tel type de calixarene. Nous avons donc decide de prendre la racine du terme 
generique calixarene et tfutiliser une troncature illimitee : 

CALIX? 

Celle-ci nous permettra de considerer les calixarenes en tant que famille, mais aussi les 
calix[n]arenes ( qui peuvent egalemeant se retrouver sous la forme calix(n)arenes, voire calix-n-arenes 
), et les derives tel que les calixcrowns, calixspherands, etc..., tout en tenant compte des 
pluriels. 

1.2.1.1.2 Structure par rayons X 

Les termes explicitant cette nction sont: 

=> x-ray? pour x-ray(s), x-rayed,... 

=> structur? pour structure(s), structurod,... 
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=> crystal? pour crystal(s), crystallography, crystalline,... 

=> diflfraction 

=> studie? pour studie(s), studied,... 

=> analys? pour analyse(s), analysis, analysed,... 

=> xrd pour x-ray diffraction 

Leurs associations permettra de traduire le concept de structure par rayons X qui sous 
entend une analyse de la structure cristallographique par diffraction aux rayons X des calixarenes. 

Citons par exemple : x-ray crystal structure, crystallographic studie, x-ray analysis, x-ray 
diffractioB, etc... 

1.2.1.2 Le DIALINDEX de DIALOG 

1.2.1.2.1 Categories du dialindex selectionnies et choix de la requite 

Afito d'identifier les bases les plus representatives, nous avons utilise 1'option DIALINDEX 
de DIALOG qui les regroupe par categories. 

Notre choix s'est porte sur CHEMENG et CHEMLIT ( 30 bases au total ) ce qui permet une 
large couveiture de la litterature chimique. 

Afin d'avoir une premiere estimation du nombre de reponses tout en evitant d'etre trop large, 
nous avons pose la requete suivante : 

S CALIX? AND STRUCTURE? 

1.2.1.2.2 Resuitats 

Sur les 30 bases de dcnnees de CHEML.IT et CHEMENG, 21 ont une reponse non nulle a la 
requete. Le nombre total d'items sans elimination des doublons est de 2421 et seulement 4 bases 
dcnnent un nombre cfitems superieur a 100. 

Nombre ^ 
total 

SCISEARCH (B434) 1176 49% 

CA SEARCH (B399 ) 478 20% 

PASCAL ( B144) 285 12% 

JICST-EPlus (B94) 120 5% 
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Parmi ces 4 bases, 3 se veulent generalistes et couvrent plusieurs domaines des sciences et 
techniques comme Scisearch, Pascal et JICST-EPlus, alors que CA SEARCH se veut specialisee en 
chimie. 

La recherdhe menee en parallele sur Internet produisant un nombre nm negligeable de 
rq>onses pertinaites, nous avons decide d'ecarter la base JICST-EPlus afin de tirer au maximum 
profit des 3 autres bases donnant le nombre d'items le plus important. 

1.2.1.3 Interrogation individuelle des bases 

1.2.1.3.1 Requete genertde utilisee 

La chimie supramoleculaire etant un domaine de la chimie developpe tres recemment, il n'est 
pas necessaire d'efFectuer une limitation temporelle. 

Voici le detail de 1'interrogation des trois bases selecticxinees. 

Scisearch (B434) 

• Historique : depuis 1974 a nos jours 

• Contenu : version en ligne de Sciaice Citation Index et en partie des Current Contents : 
life sciences, climcal medicine, physical and earth sciences, agriculture, biology and 
environmental sciences. 

• Producteur: Institute for Scientific Information - USA. 

Requete gaierale utilisee: 

51 S CALIX? 

52 S XRD OR ( X-RAY? AND ( DIFFBACTION OR CRYSTAL? OR 
STRUCTUR? OR STUDIE? OR ANALYS? ) 

53 S S1 AND S2 

Cette requete nous donnant un total de 100 references, nous avons utilise une restriction par 
descripteur sur la requete S1 concernant les calixarenes afin d'obtenir des refermces ne traitant que 
cette iamille de macromolecules. 

54 S Sl/DE AND S2 

Le nombre de references s'elevant alors a 10, toutes cxit ete teledechargees en format 
complet. 

CA SEARCH ( B399 ) 

• Historique : de 1967 a nos jours. 
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• Ccxitenu ; regroupe plus de 13 raillions de citations de la itterature mcmdiale sur la 
diimie et ses applications. Elles sont reparties en articles de journaux, brevets, revues, 
rapports teehniques, monographies, conSreiees et meetings. 

• Producteur : Chemical Abstracts Service - USA. 

A la requete generale, nous n'avons obtenu que deux refermces 1 

Pascal (B144) 

• Kstorique : depuis 1973 a nos jours. 

• Contenu : base de donnees muttidisciplinaire couvrant la litterature technique et 
scientifique dont 12% est en frangais. On y trouve des references tfarticles dejoumaux, 
theses, conferences et meetings, rapports techniques, livres et mtxiographies, brevets. 

• Producteur : CNRS - INIST Francc 

Nous n'avons pas utili.se les termes fran^ais pour la requete car un bon pourcentage des 
items correspondant a la litterature frangaise concerne les theses. Or 1'interrogation de DOC-
THESES s'est averee un complement correct pour palier a cette omission volcntaire. 

A la requete generale nous avons obtenu un total de 25 references. Apres evaluation de leur 
pertinence sur un echantillon de 5 items, toutes ont ete teledechargees en format complet. 

1.2.1.3.2 Analyse des resultats et conclusums 

Voici un tableau recapitulatif des requetes et resultats des mterrogations : 

/ BAS.1S . KEQWtES ; ro*KBNCES. 
' OBTEHWES (RO) 

; MFllBNCES' ; 
KRTIMENHS (Rl) 

TAPX DE MRTDIEHCl 
(»W/RO) • 

SCISEARCH S l/DE AND S2 10 8 0.8 

PASCAL S1 AND S2 25 18 0,72 

CA SEARCH S1 AND S2 2 0 0 

3 / 26 0,7 

Le nombre total de references retenues apres elimination des doublons s'eleve fmalement a 
25. Le faible pourcentage de bruit associe a cette recherche en ligne peut s'expliquer par le feit que 
notre sujet s'avere etre tres pointu. Comme il a ete explieite precedemment, la chimie 
supramoleculaire est un domaine novateur et specialise, et la limitation aux calixarenes cible d'autant 
plus la question. 

8 



Rapport de recherche bibliographique Structure par rayons X des calixarenes 

Le point le plus rqjresentatif de cette constatation est 1'interrogation de CA SEARCH. De 
478 references obtenues lors de 1'interrogation par DIALINDEX, on est passe a seulement 2 en 
precisant la question, alors que la premiere requete s'averait deja etre relativement restrictive. 

Mais il serait malhonnete de se limiter a cette conclusion hative quant a CA SEARCH. II est 
vrai que 1'impossibilite de feire une kterrogation par REGISTRY NUMBER retid le probleme plus 
romplexe; mais il aurait ete peut-etre plus benefique de revoir le mode d'mterrogation ou meme les 
termes de 1'mterrogation de cette base qui rappelons-le traite m priorite la recherdie m chimie et qui 
se voudrait donc la plus adaptee a notre sujet. 

La restriction par descripteurs utilisee dans Scisearch a %alemml contribue a ce resultat, 
mais il a certainement ete perdu un nombre non negligeable de references pertinentes. 

Quant a Pascal, cn peut remettre en cause la non utilisation des termes fran^ais. 

En conclusion, malgre des resultats interessants, notre methode de redierche sur DIALOG 
presente des lacunes. Elle meriterait d'etre revue afin d'exploiter au mieux les ressources des 
differentes bases interrogees. Mais la productivite tflntemet aidant, nous avons decide d'en rester a 
ces resukats. 

1.2.2 Intermgation de DOC-THESES 

Au 1" decembre 1997, 313 444 theses etaient referencees ainsi que 2917 bibliotheques. 

Nous avons effectue une interrogation par mots de la notice apres avoir consuke 
prealablemmt 1'index. 

Syntaxe de la requete : 

1. TX = STRUCTURE* 

2. TX = RAYONX OU RAYONSX OU RX 

3. TX = CALIX* 

4. 1 ET 2 

5. 4 ET 3 

Nous avons obtenu 6 reponses dont 5 ont ete jugees pertinentes. 

1.2.3 Recherche surlnternet 

Apres avoir consuke les listes de discussion firancophones ( adresse URL: 
http://www.cru.fr/listes/ ), nous nous sommes abonnes a une liste de discussion dans la categorie 
diimie ayant pour theme la cristallographie ( E-mail: afcfajmcp.jussieu.fr ). 

Suite a la diffusion d'un message aux adhereits precisant la nature de notre recherche et son 
degre (Tavancement, nous avons obtenu deux reponses dont iune s'est averee precieuse puisque l'on y 
mHiqiiait. entre autres la base de donnees a acces gratuit UNCOVER avec ses adresses Internet et 
Telnet. 
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Oti peut feire la remarque suivante quant a cette liste : elle semble etre tres peu active 
puisque sur le mois d'abonnement seulement 6 messages ont ete re$us d«it nos deux reponses citees 
ci-dessus. 

La majorite des termes et diflferentes requetes qui serortt utilises ci-dessous decoulent 
dinectement de ceux definis lors de l'interrogation de DIALOG. 

1.2.3,1 UNCOVER 

UNCOVER est une base de donnees a acces gratuit recouvrant plus de 17 000 joumaux. 
Elle contient de breves informations (tres peu de resumes d'articles ) sur plus de 7 000 000 d'articles 
dq)uis fin 1988. 

Acces: 

• parloteraet: http://umweb.carl.org 

• par Telnet : cbtabasexarl.org 

II est bien entendu preferable de se connecter le matin. 

La redherche peut se feite par mots cles, noms d'auteurs ou titres de joumaux. Nous avons 
cboisi 1'option mcts cles. 

L'interrogation se feit eti une seule etape sans utilisation d'operateurs booleens, mais il y a 
possibilite de saisir plusieurs mots sequentiellement. 

S>-ntaxe de la requete : 

CAJLIX* STRUCTURE* X-RAY 

Nous avons obtenu 27 references dont 20 ont etejugees pertinentes. 

Anoter: 

« Plusieurs structures et syntaxes differentes mt ete utilisees pour la requete. 
Celle presentee ci-dessus est la plus productive. 

* Une partie des references proposees par UNCOVER s'est averee 
incomplete, certaines d'entre elles n'mctiquant pas les auteurs, annee de 
publication,..., voire presentant seulemmt le titre de 1'article, 

12.3.2 Les motcurs de recherche 

12.3.2.1 ALTAVISTA (UML: http://mvw.altavista.com) 

Ce mcsteur de recherche permet d'acceder a l'index le plus inpcataot du Web : j&^niillions de 
pages figurant sur 275 600 serveurs et trois millions d'articles provenant de 8000 groupes 
d'information Usenet. 
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Eethodologie 

L'mterrogation s'est faite en mode requete evoluee et s'est deroulee en deux etapes. 

Syntaxe de la I6™ requete ; 

calix* AND ( xrd OR (x-rgy AND ( structure* OR crystal* OR diffraction))) 

Resuhat: 238 documents trouves. 

Afin d'en restreindre le nombre, nous avons modifie la requete en specifiant un critere de 
classement des documents comme il est explicite ci-dessous. 

Search jtheWeb for document» in jany languagejj | 

I 
oS* AND x-iay AND Istructure" OR diracfon OR crystd'') | 

1 J 
W reflned by requiring: calix. ., exduding: macrocyclic .. 

R*nldng: |cai«* • Fnim: jll/M»/® To: j 

r Give me onty a precise count of matches. 

J J 
Help . Preferences . New Search . Simple Search 

57 documents match your query. 

Analyse des documents 

La majorite d'entre eux conceme des listes de publications de chercheurs et des references 
d*artlcles d'un volume d'un periodique precis. Mais le contenu s'avere etre heteroclite et il n'est pas 
rare de se trouver fece a une seule reference se rapportant a notre sujet dans un document en 
contenant pltis d'une centaine, d'ou un depouillement plutot fastidieux. 

L'un d'eux nous a cependant permis de remonter jusqu'a une base de donnees1 du type 
UNCOVER (jusqu'aux references inconyletes.,.). 

Cette base de donnees nommee "Choe Library Search" est alimentee par un chercheur 
coreen (le professeur Jong-In Choe) et son equipe. On a acces par le biais d'un moteur de recherche a 

1 adresse URL: http://choegiga.chem.cau.m.kr/foxweb/chmform.htm 
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ses propres publications incluses dans une liste de references bibliographiques d'ampleur inconnue 
mais toutefbis relativement productive en ce qui conceme notre sujet. 

Plusieurs ccmbinaisons cnt ete essayees. Celle ci-apres s'est averee etre la plus rentable ( on 
y retrouve les reSrences jugees pertinentes obtenues via les autres interrogations tout en limitant le 
bruit). 

La recherche s'est feite de la fa?o« suivante : 

tdh ' •: I 

r~ Seqno : f 
l— iLjLa±-+ T 

JpJJi * |C3&X 

f" 9 

f": ; • 'j 

f— 

mh'̂ HF JgPmi W* 

x-tay 

'Xparrli' fc>ijtton. 

Le nombre de references trouvees avec cette base s'eleve a 13 dont 10 ont ete jugees 
pertinentes. 

Au total, 1'interrogation d'ALTAYISTA nous a permis d* obtenir 41 references pertinentes. 

1.2.3.2.2 INFOSEEK (U'RL: http://www.infoseek.com ) 

Nous avons decide d'interroger ce moteur de recherche non seulement pour enrichir notre 
bibliographie naissante, mais aussi par desir de comparaism des resulats obteius avec ceux 
d'ALTAVISTA. Mais c'etait sans compter avec des modes d'interrogation diffirents ( et 
evmtuellenent.des perfbrmances differentes ) pour ces deux moteurs» ce qui rend cette comparaison 
d'autant plus obS6|fte. 
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Methodologie 

INFOSEEK ne permet pas d'elaborer des requetes structurees comme ALTAVISTA, mais il 
offre la possiMlite de saisir des phrases et/ou des mots cles et d'effectuer les recherches 
sequentiellement a partir des resuitats obtenus lors des interrogations precedentes. Cest un moyen 
pratique d*aflBner la question. 

Voici representees ci-apres les differentes etapes de l'interrogati«i d'INFOSEEK ( comme 
pour ALTAVISTA, plusieurs combinaisans ont ete utilisees et nous n'explicitons que la meilleure 
d'eitre elles ). 

Enter phrases and/or 
keywords: 

calx" 

P Wefa r Ifews 

f* Compames  ̂ Newsgfoups 
Withlnfoseekt AddllRL. you can add web 
siles to IrfoseeKs iadex i» en isstmi 

Infoseek fouad 524 pages containtng the word calix* (chck for tips) 
c New Search ^ Search onlyirithinthese 524 pages 
x-ray 

Infoseek found 18 cahx* pages containmg the word x-ray (cick for tips) 
^ New Search Search onlywithin these 18 pages 

Analyse des documents 

Is sont du meme type que ceux rencontres avec ALTAVISTA et un certain nombre d'entre 
eux sont communs aux deux moteurs de recherche. 
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Mais 1'utilisatiai d' INFOSEEK ne s'est pas revelee infructueuse puisque 15 reftrences 
pertinentes oot ete trouvees dont 9 sur le seul site X-RAY crystallographv grmtp 
( URL: http://www.chem.rdg.ac.uk/ ). Ce demier permet par ailleurs de joindre d'autres sites tres 
interessants dans le domaine de la cristallographie et de la chimie en gaieral si l'on praid la peine de 
suivre les liens hypertexte. A 
1.2.3.3 ELSEVIER Scicnce (URL: http://www.elsevier.eo.jp/ )) 

ELSEVIER Science produit pres de 1200 joumaux en anglais couvrant rinfbrmatim 
technique et scientifique ainsi que diflPerentes bases de donnees ( EMBASE, GEOBASE, CABS,... ). 

Cette page Intemet permet non seulement de s'informer sur cette societe mais aussi de 
consuker par le biais d'un moteur de recherche de publications les references d'articles publies 
recemment par ELSEVIER Science. 

Syntaxe de la requete : 

Search Entire Site 

Search for |«fe+ AND structure AND x-ray ; 

r Afl Subject Areas 
IF Chemistry and Chermcal Engineermg f Life Sciences 
r Claucal Medicme V Materials Science 
r Computer Science f™ Mathemates 
r Earth and Planetary Sciences Physics and Astronomy 
I~ Econormcs, Business and Management Science P Social Sciences 
r Engtneermg, Energy and Technology F* Multidiscipline 
r Enviroranental Science and Technology 

Across: 
• f Product Pages 
* W Joumal Tables of Contents & Abstracts 

Show results ia sets of J20 3 

. J 

Results: 10 documents found (10 retumed) 

Parmi ces 10 documents, 7 references cxit ete retenues. 
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1.3 BILAN GLOBAL ET ESTIMATION DES COOTS 

1.3.1 Bttan de la recherche 

Voici regroupes ci-dessous les resultats des differentes interrogations ( pour ALTAVISTA, 
le ncsnbre de references obtenues inclue celles recuperees avec la base de donnees Choe Library 
Search. Leur nombre est tout de meme precise entre parentheses afin de faine une distinction ). 

BNOTVB* ALTAVISTA INFOSKEK ELSIVIER | Tolal 
j (ClMelAr. I I Seleace 
| Scardi) I I 

NB ; criteres de selection des references obtenues : 

Notre but n'etant pas Fexhaustivite, nous avons essaye d'ecarter toute reference n'etant pas 
en relatioi etroite avec le sujet. II s'agissait avant tout d'obtenir des mfbrmations precises sur les 
structures des differents calixarenes tout en privilegiant les etudes et travaux menant a des 
applications presentes et futures. 

Ainsi certaines references ont ete ecartees alors que l'on y citait des calixanenes et que l'on y 
donnait de breves infbrmations sur leur structure, mais dans le cadre d'autres travaux ou detudes 
generales. 

A ce propos, la quasi absence de resume dans les references obtenues sur Internet a rendu le 
probleme du choix d'autant plus difficile. II faut egalemmt preciser que beaucoup de references 
etaient inconpletes, probleme que l'on ne rencontre pas avec DIALOG. II a danc fallu verifier la 
pertinence de celles jugees douteuses et completer celles presentant des lacunes. 

15 



Rapport de rechercbe bibliographique Structure par rayons X des calixarenes 

Cela a ete possible pour la majorite d'entre elles grace a la bibliotheque universitaire de Lyon 
I qui possede un fonds tres important en litterature chimique. 

1.3.2 Estimation des coQts 

Une premiere recherche ayant pour sujet l'Inclusion des composes du soufre dans les 
macrocycles a ete menee sur DIALOG avec comme priorite le sulfure de carbone ( CS2 ) et le 
mercaptan pour les composes du soufre et les calixarenes pour les macrocycles. Ce sujet etait tres 
interessant puisqu'il avait pour but 1'etablissement d'un bilan sur ce qui a ete fait a ce jour dans ce 
domaine sachant que certainement peu de travaux ont encore ete menes dans cette direction. 

Apres un balayage des bases susceptibles de rq>ondre a notre demande par le DIALINDEX, 
puis une interrogation par Onesearch d'un maximum de bases en utilisant differentes requetes et une 
interrogation poussee de bases selecticxinees, il s'est avere que ce domaine d'application des 
macrocycles et en particulier des calixarenes n'est pas encore exploite puisque seulement 2 references 
se rapportant de fa?on ncm explicite au sujet ant ete trouvees. 

On estime le cout de cette premiere recherche a environ 25 $ ( au tarif preferentiel de 
1'ENSSIB ). Ce bilan ne peut etre que grossier puisqu'il n'a ete conserve malheureusement que peu de 
traces de cette premiere mterrogation. 

Elle nous a permis de mieux nous familiariser avec les commandes de DIALOG et de cerner 
les termes pour la recherche suivante qui se situe dans le meme domaine (fapplication de la chimie. 

Pour notre sujet actuel, voici presentes sommairement dans un tableau les temps 
d'interrogation et les couts ( au tarif preferentiel de 1'ENSSIB) pour chaque base. 

Base interrogee Temps de connexion 
(en heures) 

Cout (en dollars ) 

DIALINDEX 0,058 1,22 

Sciseardi (1434 ) 0,357 6,8 

CA SEARCH ( B399 ) 0,116 2,44 

Pascal ( BI44 ) 0,147 3,1 

TOTAL 0,678 

Les couts reels sont presentes ci-dessous, les prix pour chaque base etant tires de la 
DIALOG Price List de janvier 1998 que I'on peut consuher sur internet a 1'adresse URL suivante : 
http://library.dialog.com. 
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;:Bases iplensg<es, •''' Seiswdb • 
'' ,(1434) : •: 

" • 'chsumim'.-.' 
msm 

Prix de la connexion 
($/heure) 

30 45 30 45 

Tenips de comiexion 
(en heures) 

0,058 0,357 0,116 0,147 

Cout de la connexion ($) 1,74 16,065 3,48 6,615 

Prix par reference 
teledechargee ai format 

complet ($) 

0 2,5 1,5 1,45 

Reierences teledechargees 
en format complet 

0 10 2 25 

Cout des references ($) 0 25 3 36,25 

Cout total par base ($) 1,74 41,065 6,48 42,865 

Cout total ($) # 92 $ 

Le temps passe a la recherche sur Intemet est estime quant a lui a envircxi 20 heures. 
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1.4 CONCLUSION GENERALE 

Deux principaux enseignements sont a retirer de cette recherche : 

• Le premier tient dans le fait que Intemet s'avere etre une ressource formidable en ce qui 
conceme la chimie. En effet bon nombre de ehercheurs renommes ou non, d'institutions, 
d'umversites, societes, sont representes via le Web. Ce demier permet au chercheurs d'assurer la 
prtxnotion de leur travaux et de se faire connaitre, a certaines societes de promouvoir par exemple 
leur demier logiciel de modelisaticni 3D de molecules ou les demieres nouveautes de telle ou telle 
base de donnees, et encore bien d'autres applicatiois. 

A ce sujet nous sommes tombes tout a feit par hasard sur une selecticm de sites sur la 
chimie2 dont on peut se servir comme base de depart pour 1'exploratiai des ressources d'intemet. Le 
probleme reste la fecilite a se "perdre" et la redondance d'mfbrmations qui sont souvent incompletes 
voire erronees. 

Le Web est donc tres prometteur mais son contenu reste a manipuler avec precauticn. 

• Le second decoule de ce qui a ete dit precedemment, a savoir que les bases de donnees 
commerciales apportent une seairite et un meilleur aperpu vis-a-vis du contenu via les resumes. Le 
cout reste cependant un facteur important. Mais lorsque I'on maltrise l'utilisation du langage 
tfinterrogation et les caracteristiques des bases interrogees, leur utilisation devient interessante. 

La straligie d'interrogation est quant a elle evolutive et dans le cadre de notre recherche il 
serait interessant de coupler les REGISTRY NUMBERS des Chemical Abstracts avec les termes 
utilises dans nos requites afm d'obtenir des reSrences sur un type precis de calixaroie. 

2 BACHRACH, S.» THOMAS, P. and RZEPA, H. Chemistn- on the Web : thc best ofthe Web 1995. 
210th ACSMeeting, Chicago, august /995.|On-line]. sans lieu : editeur inconnu, sans date.f 19.12.1997). 
Available from intemet: <URL : http://www.chic.ac.nk//iiifobahii/toc.html> 
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II. Deuxieme partie 

E¥*I1AG0 i"lt Acs IJCjF % J i .w *!  ̂ j JL %f 

19 



Rapport de recherche bibliographique Structure par rayons X des calixarenes 

11.1 Introduction 

La determinatioti d'une strocture a 1'etat solide d'un calixarene peut etre entreprise pour 
plusieurs raisons. Dans un premier temps, elle peut permettre de lever une ambigufte ou de confirmer 
la structure chimique du cmipose. Elle foumit aussi des informations sur la conformation du 
macrocycle et la taille de la cavite. De plus, elle permet de definir la nature des mteractions intra- et 
intermoleculaires qu'il s'agisse d'une forme vide ou complexee. II apparalt d'ailleurs qu'une bcnne 
partie des stmctures des calixarenes decrites dans la litterature sortt celles de leur complexe avec le 
solvant de recristaUisation. 

La forme et la taille des calixarenes dq>end essentiellement du nombre tfunites phenoliques n 
et de la nature des substituants. Ils constituent une categorie de matrices interessantes puisqu'ils 
permettent d'etudier l'influence de ces substituants, de n et de la rigidite ccmformationnelle du 
macrocycle sur le phenomene d'inclusic*i. 

11.2 Les calix[4]ar6nes 

ls peuvent se presenter sous quatre conformations suivant les dispositions relatives des 
noyaux aromatiques et ceci sous forme vide, en donnant lieu a des composes d'inclusion avec des 
molecules neutres ou des ions metalliques. 

En fait lorsque R=H au niveau de 1'oxygene phenolique, le calix[4]arene adopte toujours la 
conformation cdne qui est maintenue par de fortes liaiscms hydrogene entre les groupes hydroxyles. 

Tel est le cas de bon nombre de structures de calix[4]arenes ayant les groupes hydroxyles en 
posMoo endo ( 25, 26, 27, 28-tetrahydroxycalix[4]arenes ) [18, 19, 20) qui adoptent une 
conformation ccne plus ou moins deformee. 11 sont a differencier des calix[4]arenes ayant les 
groupes hydroxyles en position exo, tel que le complexe du 4, 12, 16, 24-tetrahydroxycalix[4]arene 
avec le methanol qui adopte quant a lui une conformation cdne 1,2-alteme [21]. 

Par contre pour des calix[4]arenes mono, di, tri ou tetrasubstitues au niveau de 1'oxygene 
pheoolique, le macrocycle peut adqpter les quatre cmformations. 

Voici quelques exemples d'alkylcalixarenes : 

• le 5, 11, 17 ,23-tetra-tert-butyl-26,28-bis(2-methoxyethoxy)-calix(4)arene-25,27-
bis(oxyacetate) possede une confbrmation cdne determinee par une etude 
cristallographique.il appartient par ailleurs au groupe de symetrie C2/c [24, 25]. 

• le 5, 11, 17, 23-tetra-tert-butyl-25,27-dicyanomethoxy-26,28-dimethoxycalix(4)arene 
adopte quant a lui une conformation cdne partielle montree par sa structure par RX. II 
appartiait egalement au groupe C2/c [27]. 

• le l,3-diethoxy-2,4-diddiydroxy-p-tert-butylcalix(4)arene est en conformation cone 1,3-
alteme. Ici deux unites phenoliques montrent une petite distorsion de forme bateau par 
rapport au plan [23] 
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Ces memes calixarenes qui adopterrt diffirentes conformatians peuvent egalement se trouver 
sous differentes fbrmes: 

• forme vide ; la cavite reste vide [30,39]. 

• complexes avec des molecules neutres comme le toluene [32, 33J . 

• complexes avec des ions metalliques comme les metaux de transition [62,66), les 
metaux alcalins [73, 76], les terres rares [84, 87, 92] . 

Nous venons de voir parmi ces exemples des inclusions de molecules organiques dans des 
matrices calixareniques. La position du solvant varie avec sa nature et celle des substituants des 
calixarenes. Or les complexes entre calixarenes et molecules neutres peuvent etre classes en trois 
grandes categories: 

• les complexes intramoleculaires : la molecule invitee est placee dans la cavite de la 
molecule hdte [33]. 

• les complexes cages : la molecule invitee est enfermee dans une cage. 

• les complexes intenmoleculaires : la molecule invitee n'est pas piegee dans la cavite du 
calixarene [21, 32]. 

Mais il faut faire la difference avec les clathrates qui sont des ensembles hdte-invM ou le 
compose mvite est retenu par des barrteres steriques formees par le reseau hdte [35, 44). Pour les 
conplexes cites precedemment on parle plutot de coordinatiwi entre l*hote et 1'invite. 

La fonctionnalisation sur les bords superieurs et mferieurs de la macromolecule offre 
egalement 1'oppoitunite de synthese de molecules receptrices selectives pour les ions et les molecules 
neutres. Une des possiblites de fonctionnalisation est 1'oxydation. des calix[4]arenes pour donner des 
calix[4]qumones [29]. Ainsi, 1'utilisation C102 ou Tl(OCOCF3>3 comme agent oxydant permet la 
conversion des aimeaux phenoliques en anneaux 1,4-benzoqumone, meme en la presence des groupes 
tert-butyl. 

11.3 Les calix[5]ar6nes 

La chimie des calix[5]arenes est encore relativement peu exploree comme on peut le 
constater dans la litterature. En fait, contrairement aux calix[n]arenes avec 11 = 4, 6, 8, facilement 
synthetisables, les calix[5]arenes peuvent etre synthetises m faible proportion. Par contre, ils 
possedent une plus grande aptitude a inclure de petites molecules organiques que des calix[4]arenes 
analogues grace a leur plus grande cavite. 

Prenons le cas d'un p-tert-butylcalix[5]arene qui peut inclure totalement une molecule 
d'ethanol [53]. La geometrie y est similaire a celle des calix[5]arenes non substitues sur fanneau 
inferieur et adoptant une conformation cme. 

A noter un contraste avec la structure du complexe entre iethanol et le 1,3-diethoxy-p-tert-
butylcalix(4)arene [50], le premier complexe ethanol-calix[4]arene, qui inclue la molecule d'ethanol 
tout au sommet de la cavite et non ea plein cerrtre. 
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Les calix[5]araies possedent egalement des proprietes de complexation selective vis-a-vis 
des metaux ce qui peut etre interessant. Par exemple, le p-sulfonatocalix[5]arene presente une 
selectivite pour U022' et d'autres ions metalliques tels que Ni2', Zn2+ et Cu2+ (72]. 

11.4 Les calix[6]ardnes 

Les modeles moleculaires montrent que les calix[6]arenes, etant donne leur flexibilite, 
peuvent exister sous huit conformations differentes, selon le nombre de groupes aryles projetes vers 
1'exterieur du plan moyen de la molecule. Cependant la determmation de la structure par diffraction 
de raycms X mcxitre que les calix[6]arenes perdent la conformation cone regulier [7]. 

Par ailleurs, les calix[6]arenes possedent une cavite plus large que les calix[4]arenes et en 
consequence, forment des derives qui ont une plus grande mobilrte conformationnelle. En principe, 
cette cavite est suffisamment large pour accepter une molecule invitee dans un procede de 
reconnaissance moleculaire. 

A ce titre, divers travaux ont ete realises afin d'obtenir des informations detaillees sur leur 
conformation en solution et a l'etat solide [56, 57, 58, 59]. 

Par exemple, le 5,11,17,23,29,35-hexa-tert-butyl-37,40-dihydroxy-38,39,41,42-tetrakis[(2-
pyridylmethyl)oxy]calix[6]arene est de conformaticn flexible en solution adoptant a 183 K la 
conformation 1,2,4,5-akemee. Sa conformatiai a 1'etat solide est simiaire, avec comme seule 
diflference l'orientation syn des liaisans hydrogenes OH—O [55]. 

11.8 Les calix[8]ar§nes 

On les retrouve surtout comme pieges pour les terres rares, etant donne leur tres grande 
cavite. Ainsi, Harrowfield et al. [89, 90, 91] ont prepare une serie de complexes du p-tert-
butylcalix[8]arene avec des metaux de la serie des terres rares ( par exemple : Ln(C104)3.xdmso avec 
le p-tert-butylcalix[8]arene, avec Ln = La, Eu, Tm et Lu ). 

NB : nous avons vu que le p-sulfonatocalix[5]arene etait un "uranophile", c'est-a-dire qu'il 
pouvait former des complexes avec U022' 11 en va de meme pour le p-sulftxiatocalix[8]arene. Mais 
il a ete egalement realise un complexe d'inclusion bimetallique entre le p-tert-butylcalix[8]arene et 
iuranyl [94]. 

11.6 Les oxacalixardnes, azocalixardnes, p-cumylcalixar§nes 

Certains produits particuliers, tels que les para-cumylcalixarenes ( produits obtenus a partir 
du paracumylphenol) ont ete etudies afin d'en cerner les caracteristiques. 

On peut citer par exemple le p-cumylcalix[6]arene qui cristallise dans le systeme triclinique 
de groupe d'espace P1 ei donnant un complexe (1:2) avec le dimethylformamide |7]. On peut 
d'ailleurs noter que la molecule adopte la conformaticm "double partial cone", conformation rarement 
trouvee pour les calix[6]arenes ayant la fonctimi phenol. 
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D'autres produits relativement nouveaux ont ete synthetises par 1'mtroducticm d'un groupe 
chromophore sur la partie hydrophobe des calixarenes : les azocalixarenes [4, 5, 6]. Les eomposes 
adoptmt une conformation cone et presentent des interactions au niveau des groupes hydroxyles et 
phenylazo. Ils presentent par ailleurs une profbnde cavite, 

Sous certaines conditions, les calixarenes peuvent egalement etre accompagnes par des 
quantites non negligeables d'une certaine substance correspondant en fait a des calixarenes dans 
lesquels a ete incoipore un groupemmt -CH20- . Ces composes appeles dihomooxacalixarenes ont 
ete a l'origine des oxacalixarenes.On a cherche a etudier entre autres leurs proprietes complexantes 
vis-a-vis des cations metalliques [1, 2, 3} . 

11.7 Les calixcrowns et calixspherands 

11 s'agit de combinaisons ( structures hybrides ) entre des calix[4]arenes et des ether 
couronnes cTune part et des macromolecules dii type "spherand" d'autre part. Leur principal interet 
resulte dans le fait qu'ils possedent des cavites plus grandes que ces demiers tout en conservartt de 
faQon relative leur stabilite [9j. Mais on a surtout cherche a determiner les facteurs controlant leur 
complexation selective avec les metaux |8,17]. 

En particulier, des calix[4]arenes fixes dans la conformation cone 1,3-aHeme par la liaison 
des cycles 1 et 3 avec des chaines polyether separees appelees calix-his-crown-x presentent des 
possibilites de complexation selective vis-a-vis des metaux alcalins interessantes : 

• lorsque x = 5 ( x est le nombre d*atomes d*oxygene dcmneurs contenus dans les chames 
polyether ), K' et Rb' seront complexes preferentiellement [11,12]. 

• lorsque x = 6, c'est Cs+ qui sera complexe [13,14,15). 

• lorsque x = 7, les calix[4]-bis-crown-7 s*avermt etre trop plats pour toute complexation 
eflfeaive [16[. 

11.8 Conclusion 

II suffit de regarder la litterature pour se rendre compte que la chimie des calix[4]arenes a 
ete exploree de fa^on poussee. Elle a servie de base a la comprehension de ces macromolecules. 
D'autres applications sont encore a developper, telles que 1'inclusion des composes du soufre dans les 
calixarenes et pourquoi pas celle des fibres morganiques, en particulier 1'amiante. 
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III. Troisieme partie 
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