1394

Ecole Nationale Supérieure Université
des Sciences de I'Information Claude Bernard
et des Bibliothéques Lyonl

DESS Informatique Documentaire

Rapport de recherche bibliographique

Structure par Rayons X des Calixarénes

JARONI Bertrand

Sous la direction de
Mme M. PERRIN

Laboratoire de cristallographie de I'Université Claude Bernard LYON I

Année 1997-1998



s

/,{f"

Ecole Nationale Supérieure Université
des Sciences de I'Information Claude Bernard
et des Bibliothéques Lyon I

DESS Informatique Documentaire

Rapport de recherche bibliographique

Structure par Rayons X des Calixarénes

JARONI Bertrand

Sous la direction de

Mme M. PERRIN

Laboratoire de cristallographie de I'Université Claude Bernard LYON I

Année 1997-1998




Rapport de recherche bibliographique Structure par rayons X des calixarénes

STRUCTURE PAR RAYONS X DES CALIXARENES
JARONI Bertrand

RESUME

Les calixarénes forment une série extrémement diversifiée d'oligomeres cycliques et nous
pouvons imaginer une véritable "ingénierie moléculaire” permettant d'obtenir les propriétés
recherchées. Pour ce faire, il est nécessaire d'étudier leur structure, et cette bibliographie a été crée
dans le but de recenser les travaux déja réalisés sur ce sujet.

La méthodologie de recherche est également traitée dans ce rapport.

DESCRIPTEURS

calixaréne, macrocycle recherche documentaire
structure cristalline
diffraction RX, XRD

ABSTRACT

Calixarenes form a varied series of cyclic oligomers and we are able to imagine a real
"molecular engeneering” 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 made.

The research methodology is also treated in this report.

KEYWORD

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

L'importance de la chimie supramoléculaire qui a.pour objet I'étude des associations de deux
ou plusieurs espéces chimiques maintenues ensemb(eéi ﬁar des forces intermoléculaires a été
concrétisée par l'attribution du prix Nobel de chimie 1987 3 Charles J. Pedersen, Jean-Marie Lehn et

Donald j. Cram. Ces associations ont des propriétés particuliéres permettant d'envisager des
applications novatrices dans les domaines alimentaire, pharmaceutique, cosmétologique, etc...

Le but de cette bibliographie est donc de cerner les caractéristiques structurales de molécules
creuses appelées Calixarénes capables d'inviter dans leur espace inteme un grand nombre d'entités
chimiques et représentant un intéret majeur pour la chimie supramoléculaire.

1.2 METHODOLOGIE DE RECHERCHE

1.2.1 Recherche en ligne sur DIALOG

LN

DIALOG donne accés 4 450 banques de donndes Internationales ef Nord-américaines dans
les domaines scientifiques, techniques, économiques, brevets et marques.

1.2.1.1 Choix des termes pour l'interrogation

1.2.1.1.1 Les calixarénes

Le terme "calixaréne" est une fagon commode de désigner une famille complexe de
macromolécules cycliques. Elles sont en fait formées de 4 a 8 unités phénoliques reliées entre elles
par des ponts méthyléne d'ou I'appellation calix[n]arénes avec 4 < n < 8. Elles conduisent par
ailleurs a un trés grand nombre de dérivés différents.

De ce fait, il s'est avéré impossible d'interroger sur les nomenclatures systématiques
désignant tel ou tel type de calixaréne. Nous avons donc décidé de prendre la racine du terme
générique calixaréne et d'utiliser une troncature illimitée :

CALIX?

Celle-ci nous permettra de considérer les calixarénes en tant que famille, mais aussi les

calix[n]arénes ( qui peuvent également se retrouver sous la forme calix(n)arénes, voire calix-n-arénes

), et également les dérivés 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 notion sont
= x-ray? pour x-ray(s), x-rayed, ...

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

= diffraction

= 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 calixarénes.

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

diffraction, etc...

1.2.1.2 Le DIALINDEX de DIALOG

1.2.1.2.1 Catégories du dialindex sélectionnées et choix de la requéte

Afin d'identifier les bases les plus représentatives, nous avons utilisé 'option DIALINDEX

de DIALOG qui les regroupe par catégories.

Notre choix s'est porté sur CHEMENG et CHEMLIT ( 30 bases au total ) ce qui permet une

large couverture de la littérature chimique.

Afin d'avoir une premiére estimation du nombre de réponses tout en évitant d'étre trop large,

nous avons posé la requéte suivante :

S CALIX? AND STRUCTURE?

1.2.1.2.2 Résultats

Sur les 30 bases de données de CHEMLIT et CHEMENG, 21 ont une réponse non nulle 3 la
requéte. Le nombre total d'items sans élimination des doublons est de 2421 et seulement 4 bases

donnent un nombre d'items supérieur a 100.

 Basesdedonnées | Nombre |Pourcentage du
. o | d'items total
SCISEARCH (B434) i176 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 généralistes et couvrent plusieurs domaines des sciences et
techniques comme Scisearch, Pascal et JICST-EPlus, alors que CA SEARCH se veut spécialisée en
chimie.

La recherche menée en paralléle sur Internet produisant un nombre non négligeable de

réponses pertinentes, nous avons décidé d'écarter 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 Requéte générale utilisée

La chimie supramoléculaire étant un domaine de la chimie développé trés récemment, il n'est
pas nécessaire d'effectuer une limitation temporelle.

Voici le détail de I'interrogation des trois bases sélectionnées.

Scisearch ( B434)

e Historique : depuis 1974 a nos jours

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

e Producteur : Institute for Scientific Information - USA.

Requéte générale utilisée :

S1 S CALIX?

S2 S XRD OR ( X-RAY? AND ( DIFFRACTION OR CRYSTAL? OR
STRUCTUR? OR STUDIE? OR ANALYS?)

S3 S S1 AND S2

Cette requéte nous donnant un total de 100 références, nous avons utilisé une restriction par
descripteur sur la requéte S1 concernant les calixarénes afin d'obtenir des références ne traitant que
cette famille de macromolécules.

S4 S S1/DE AND 82

Le nombre de références s'élevant alors a 10, toutes ont été télédéchargées en format
complet.

CA SEARCH (B399)

e Historique : de 1967 a nos jours.
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e Contenu : regroupe plus de 13 millions de citations de la littérature mondiale sur la
chimie et ses applications. Elles sont réparties en articles de journaux, brevets, revues, 0
rapports techniques, mionn qug-is monographies, conférences et meetings. ’

¢ Producteur : Chemical Abstracts Service - USA.

A la requéte générale, nous n'avons obtenu que deux références !
Pascal (B144)

» Historique : depuis 1973 a nos jours.

¢ Contenu : base de données multidisciplinaire couvrant la littérature technique et
scientifique dont 12% est en frangais. On y trouve des références d'articles de journaux,
théses, conférences et meetings, rapports techniques, livres et monographies, brevets.

¢ Producteur : CNRS - INIST France

Nous n'avons pas utilisé les termes francais pour la requéte car un bon pourcentage des
items correspondant a la littérature frangaise concerne les théses. Or l'interrogation de DOC-
THESES s'est avérée un complément correct pour palier a cette omission volontaire.

A la requéte générale nous avons obtenu un total de 25 références. Apreés évaluation de leur
pertinence sur un échantillon de 5 items, toutes ont été télédéchargées en format complet.

1.2.1.3.2 Analyse des résultats et conclusions

Voici un tableau récapitulatif des requétes et résultats des interrogations :

_ BASES | REQUETES | REFERENCES | REFERENCES |TAUX DEPERTINENCE

. | | OBTENUES (RO) [PERTINENTES RF)|  =RF/RO)
SCISEARCH | S1/DE AND S2 10 8 0.8

PASCAL | SI1ANDS2 25 18 0,72
CASEARCH | SIANDS2 2 0 0

TOTAL 37 26 0,7

Le nombre total de références retenues aprés élimination des doublons s'éléve finalement a
25. Le faible pourcentage de bruit associé a cette recherche en ligne peut s'expliquer par le fait que
notre sujet s'avére étre trés pointu. Comme il a été explicité précédemment, la chimie
supramoléculaire est un domaine novateur et spécialisé, et la limitation aux calixarénes cible d'autant
plus la question.
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Le point le plus représentatif de cette constatation est I'interrogation de CA SEARCH. De
478 références obtenues lors de l'interrogation par DIALINDEX, on est passé a seulement 2 en
précisant la question, alors que la premiére requéte s'averait déja étre relativement restrictive.

Mais il serait mathonnéte de se limiter a cette conclusion hative quant 8 CA SEARCH. 1l est
vrai que l'impossibilité de faire une interrogation par REGISTRY NUMBER rend le probléeme plus
complexe; mais il aurait été peut-étre plus bénéfique de revoir le mode d'interrogation ou méme les

termes de l'interrogation de cette base qui rappelons-le traite en priorité la recherche en chimie et qui N

se voudrait donc la plus adaptée a notre sujet.

La restriction par descripteurs utilisée dans Scisearch a également contribué a ce résultat,
mais il a certainement été perdu un nombre non négligeable de références pertinentes.

Quant a Pascal, on peut remettre en cause la non utilisation des termes francais.
En conclusion, malgré des résultats intéressants, notre méthode de recherche sur DIALOG
présente des lacunes. Elle mériterait d'étre revue afin d'exploiter au mieux les ressources des

différentes bases interrogées. Mais la productivité d'Internet aidant, nous avons décidé d'en rester a
ces résultats.

1.2.2 interrogation de DOC-THESES

Au 1” décembre 1997, 313 444 théses étaient référencées ainsi que 2917 bibliothéques.

Nous avons effectué une interrogation par mots de la notice aprés avoir consulté
préalablement I'index.

Syntaxe de la requéte :

1. TX = STRUCTURE*

2. TX = RAYONX OU RAYONSX OU RX
3. TX = CALIX*

4. 1ET2

5. 4ET3

Nous avons obtenu 6 réponses dont 5 ont été jugées pertinentes.

1.2.3 Recherche sur Internet

Aprés avoir consulté les listes de discussion francophones ( adresse URL:
http://www.cru.fi/listes/ ), nous nous sommes abonnés a une liste de discussion dans la catégorie
chimie ayant pour théme la cristallographie ( E-mail : afc@/mcp.jussieu.fr ).

Suite a la diffusion d'un message aux adhérents précisant la nature de notre recherche et son
degré d'avancement, nous avons obtenu deux réponses dont 'une s'est avérée précieuse puisque l'on y
indiquait entre autres la base de données a accés gratuit UNCOVER avec ses adresses Internet et
Telnet.

\
\
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On peut faire la remarque suivante quant 3 cette liste : elle semble étre trés peu active
puisque sur le mois d'abonnement seulement 6 messages ont été regus dont nos deux réponses citées
ci-dessus.

La majorité des termes et différentes requétes qui seront utilisés ci-dessous découlent
directement de ceux définis lors de l'interrogation de DIALOG.

L.2.3.1 UNCOVER

UNCOVER est une base de données & accés gratuit recouvrant plus de 17 000 journaux.
Elle contient de bréves informations ( trés peu de résumés d'articles ) sur plus de 7 000 000 d'articles
depuis fin 1988.

Acces :

® par Internet : http://uncweb.carl.org

. par Telnet : database.carl.org

1l est bien entendu préférable de se connecter le matin.

La recherche peut se faire par mots clés, noms d'auteurs ou titres de journaux. Nous avons
choisi I'option mots clés.

L'interrogation se fait en une seule étape sans utilisation d'opérateurs booléens, mais il y a
possibilité de saisir plusieurs mots séquentiellement.

Syntaxe de la requéte

CALIX* STRUCTURE* X-RAY

Nous avons obtenu 27 références dont 20 ont été jugées pertinentes.
A noter :

* Plusieurs structures et syntaxes différentes ont été utilisées pour la requéte.
Celle présentée ci-dessus est la plus productive.

* Une partie des références proposées par UNCOVER s'est avérée

incompléte, certaines d'entre elles n'indiquant pas les auteurs, année de
publication, ..., voire présentant seulement le titre de l'article.

1.2.3.2 Les moteurs de recherche

1.2.3.2.1 ALTAVISTA ( URL: htip://www.altavista.com )

Ce moteur de recherche permet d'accéder a l'index le plus important du Web 3 nillions de
pages figurant sur 275 600 serveurs et trois millions d'articles provenant de 8000 groupes
d'mformation Usenet.

10
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Méthodologie

L'interrogation s'est faite en mode requéte évoluée et s'est déroulée en deux étapes.

Syntaxe de la 1% requéte :
calix* AND (xrd OR ( x-ray AND ( structure* OR crystal* OR diffraction )))
Résultat : 238 documents trouvés.

Afin d'en restreindre le nombre, nous avons modifié la requéte en spécifiant un critére de
classement des documents comme il est explicité ci-dessous.

Search

for documents in |any languag

cal® AND wrap AND {stucture” OR diffraction OR crystal®)

¥ refined by requiring: calix..., excluding: macrocyclic. ..
Ranking: [cali ' From: [21/Mai/86  To: |

I” Give me only a precise count of matches.

g
Help . Preferences . New Search . Simple Search

Amazon.com.
157 documents match your guery.

Analyse des documents

La majorité d'entre eux conceme des listes de publications de chercheurs et des références
d'articles d'un volume d'un périodique précis. Mais le contenu s'avére étre hétéroclite et il n'est pas
rare de se trouver face a une seule référence se rapportant 3 notre sujet dans un document en
contenant plus d'une centaine, d'ou un dépouillement plutét fastidieux.

L'un d'eux nous a cependant permis de remonter jusqu'a une base de données' du type
UNCOVER (jusqu'aux références mcompletes...).

Cette base de données nommée "Choe Library Search" est alimentée par un chercheur
coréen (le professeur Jong-In Choe) et son équipe. On a accés par le biais d'un moteur de recherche a

' adresse URL : http.//choegiga.chem.cau.ac.kr/foxweb/choeform.htm

it
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ses propres publications incluses dans une liste de références bibliographiques d'ampleur inconnue
mais toutefois relativement productive en ce qui concerne notre sujet.

Plusieurs combinaisons ont été essayées. Celle ci-aprés s'est avérée étre la plus rentable ( on

y retrouve les références jugées pertinentes obtenues via les autres interrogations tout en limitant le
bruit ).

La recherche s'est faite de la fagon suivante :

if -F?" :tmm. ..m..a..; ]cahﬂ I’“ ,ﬁmﬂmra..mmm.. : i

3”' Mn% : l r W!m i I -
’ fw Yﬁ“&w«nmﬂm«;nﬂ e ! s"‘ P&gﬁ* EREREE RN “ ! i 7 ,’ ,’ - : i
' ’ 3 3“ tx‘mﬁ AER AR : i i . . : S

W Abs;trm:tm i [xray

Le nombre de références trouvées avec cette base s'éléve a 13 dont 10 ont été jugées
pertinentes.

Au total, I'mterrogation d'ALTAVISTA nous a permis d' obtenir 41 références pertinentes.
12.3.2.2 INFOSEEK (URL: http://'www.infoseek.com )

Nous avons décidé d'interroger ce moteur de recherche non seulement pour enrichir notre
bibliographie naissante, mais aussi par désir de comparaison des résultats obtenus avec ceux
d'ALTAVISTA. Mais c'était sans compter avec des modes d'interrogation différents ( et
éventuellement des performances différentes ) pour ces deux moteurs, ce qui rend cette comparaison
d'autant plus obé‘aiete

AN

12



Rapport de recherche bibliographique Structure par rayons X des calixarénes

Méthodologie

INFOSEEK ne permet pas d'élaborer des requétes structurées comme ALTAVISTA, mais il
offre la possibilité de saisir des phrases et/ou des mots clés et d'effectuer les recherches
séquentiellement a partir des résultats obtenus lors des interrogations précédentes. C'est un moyen
pratique d'affiner la question.

Voici représentées ci-aprés les différentes étapes de l'interrogation 'INFOSEEK ( comme
pour ALTAVISTA, plusieurs combinaisons ont été utilisées et nous n'explicitons que la meilleure
d'entre elles ).

Newsearcn [N

Enter phrases andfor Tins
keywords: =1ps
10&!&;"

& Web " News

" Companies { Newsgroups
With Infoseekls Add URL, vou can add web

sites to Infoseek's index inn an instant.

Infoseek found 524 pages contamning the word ealix* {(click for tipg)
" New Search & Search only within these 524
13-:-35; ~

Infoseek found 18 calix™ pages containing the word x-ray (click for tips)
& New Search  Search only within these 18

Analyse des documents

Ils sont du méme type que ceux rencontrés avec ALTAVISTA et un certain nombre d'entre
eux sont communs aux deux moteurs de recherche.
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Mais l'utilisation d' INFOSEEK ne s'est pas révélée infructueuse puisque 15 références
pertinentes ont é¢ trouvées dont 9 sur le seul site X-RAY crystallography group
( URL: http://www.chem.rdg.ac.uk/ ). Ce demier permet par ailleurs de joindre d'autres sites trés
intéressants dans le domaine de la cristallographie et de la chimie en général si I'on prend la peine de
suivre les liens hypertexte. ﬁ

o

L2.3.3 ELSEVIER Science { URL: http://www.elsevier.ﬁi}. in/))

ELSEVIER Science produit prés de 1200 journaux en anglais couvrant l'information
technique et scientifique ainsi que différentes bases de données ( EMBASE, GEOBASE, CABS, ...).

Cette page Internet permet non seulement de s'informer sur cette société mais aussi de

consulter par le biais d'un moteur de recherche de publications les références d'articles publiés
récemment par ELSEVIER Science.

Syntaxe de la requéte :

Search Entire Site

s+ Search for lcalix+ AND stucture AND xray

T All Subject Areas

W Chemistry and Chemical Engineering ™ Life Sciences

I” Clinical Medicine I” Matenials Science

" Computer Science ™ Mathematics

I” Earth and Planetary Sciences I Physics and Astronom:
I” Economics, Business and Management Science I” Social Sciences

I Engneering, Energy and Technology I” Multidiscipline

[” Enwironmental Science and Technology

#*

Across:
» I” Product Pages
» ¥ Joumal Tables of Contents & Abstracts
Show results in sets of |20

-4

»

esults: 10 documents found (10 returned)

Parmi ces 10 documents, 7 références ont &€ retenues.
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1.3 BILAN GLOBAL ET ESTIMATION DES COUTS

1.3.1 Bilan de la recherche

Voici regroupés ci-dessous les résultats des différentes interrogations ( pour ALTAVISTA,
le nombre de références obtenues inclue celles récupérées avec la base de données Choe Library
Search. Leur nombre est tout de méme précisé entre parenthéses afin de faire une distinction ).

. DO B
Scisearch | CASEARCH Pascal UNCOVER ALTAVISTA | INFOSEEK | ELSEVIER | Total
B434 B399 Bid4 { Choe Libr. Science
Search)
Références | 1() 2 25 6 27 44 136
(13)
Références 8 0 18 5 20 41 15 9 116
(10)
Doubions / / 1 / 3 7 9 2 22
(3)
¢ ﬁ@i;;:?gik% 25 3 64 %%é
wetirds §

NB : critéres de sélection des références obtenues :

Notre but n'étant pas l'exhaustivité, nous avons essayé d'écarter toute référence n'étant pas
en relation étroite avec le sujet. Il s'agissait avant tout d'obtenir des informations précises sur les
structures des différents calixarénes tout en privilégiant les études et travaux menant 3 des
applications présentes et futures.

Ainsi certaines références ont été écartées alors que l'on y citait des calixarénes et que l'on y
donnait de bréves informations sur leur structure, mais dans le cadre d'autres travaux ou d'études
générales.

A ce propos, la quasi absence de résumé dans les références obtenues sur Internet a rendu le
probléme du choix d'autant plus difficile. 1l faut également préciser que beaucoup de références
étaient incompleétes, probléme que l'on ne rencontre pas avec DIALOG. Il a donc fallu vérifier la
pertinence de celles jugées douteuses et compléter celles présentant des lacunes.
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Cela a été possible pour la majorité d'entre elles grace 2 la bibliothéque universitaire de Lyon
I'qui posséde un fonds trés important en littérature chimique.

1.3.2 Estimation des coiits

Une premiére recherche ayant pour sujet !'Inclusion des composés du soufre dans les
macrocycles a é¢é menée sur DIALOG avec comme priorité le sulfure de carbone ( CS; ) et le
mercaptan pour les composés du soufre et les calixareénes pour les macrocycles. Ce sujet était trés
mtéressant puisqu'il avait pour but I'établissement d'un bilan sur ce qui a été fait a ce jour dans ce
domaine sachant que certainement peu de travaux ont encore été menés dans cette direction.

Aprés un balayage des bases susceptibles de répondre a notre demande par le DIALINDEX,
puis une interrogation par Onesearch d'un maximum de bases en utilisant différentes requétes et une
interrogation poussée de bases sélectionnées, il s'est avéré que ce domaine d'application des
macrocycles et en particulier des calixarénes n'est pas encore exploité puisque seulement 2 références
se rapportant de fagon non explicite au sujet ont été trouvées.

On estime le coiit de cette premiére recherche a environ 25 $ ( au tarif préférentiel de
I'ENSSIB ). Ce bilan ne peut étre que grossier puisqu'il n'a été conservé matheureusement que peu de
traces de cette premiére interrogation.

Elle nous a permis de mieux nous familiariser avec les commandes de DIALOG et de cemer
les termes pour la recherche suivante qui se situe dans le méme domaine d'application de la chimie.

Pour notre sujet actuel, voici présentés sommairement dans un tableau les temps
d'interrogation et les coiits ( au tarif préférentiel de 'ENSSIB) pour chaque base:

Base interrogée Temps de connexion Coiit ( en dollars )
(en heures)
DIALINDEX 0,058 1,22
Scisearch ( B434 ) 0,357 6,8
CA SEARCH ( B399) 0,116 2,44
Pascal ( B144) 0,147 3,1
TOTAL 0,678 #14 §

Les coiits réels sont présentés ci-dessous, les prix pour chaque base étant tirés de la
DIALOG Price List de janvier 1998 que l'on peut consulter sur internet a I'adresse URL suivante :
http://library.dialog.com.
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h | CASEARCH

3

Prix de la connexion 30 45 30 45
( $ / heure)
Temps de connexion 0,058 0,357 0,116 0,147
(en heures)
Cout de la connexion ($) 1,74 16,065 3,48 6,615
Prix par référence 0 2.5 L5 1,45
télédéchargée en format
complet ($)
Reéférences télédéchargées 0 10 2 25
en format complet
Coiit des références ($) 0 25 3 36,25
Coilt total par base ($) 1,74 41,065 6,48 42,865

Cotit total (%)

#92 %

Le temps passé a la recherche sur Internet est estimé quant a lui & environ 20 heures.
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1.4 CONCLUSION GENERALE

Deux principaux enseignements sont a retirer de cette recherche

e Le premier tient dans le fait que Intemet s'avere étre une ressource formidable en ce qui
concemne la chimie. En effet bon nombre de chercheurs renommés ou non, d'institutions,
d'universités, sociétés, ..., sont représentés via le Web. Ce dernier permet au chercheurs d'assurer la
promotion de leur travaux et de se faire connaitre, a certaines sociétés de promouvoir par exemple
leur dernier logiciel de modélisation 3D de molécules ou les deriéres nouveautés de telle ou telle
base de données, et encore bien d'autres applications.

A ce sujet nous sommes tombés tout a fait par hasard sur une sélection de sites sur la
chimie’ dont on peut se servir comme base de départ pour I'exploration des ressources d'internet. Le
probleme reste la facilité a se "perdre" et la redondance d'informations qui sont souvent incomplétes
voire erronées.

Le Web est donc trés prometteur mais son contenu reste a8 manipuler avec précaution.

» Le second découle de ce qui a été dit précédemment, a savoir que les bases de données
commerciales apportent une sécurité et un meilleur apergu vis-a-vis du contenu via les résumés. Le
coiit reste cependant un facteur important. Mais lorsque l'on maitrise I'utilisation du langage
d'interrogation et les caractéristiques des bases interrogées, leur utilisation devient intéressante.

La stratégie d'interrogation est quant a elle évolutive et dans le cadre de notre recherche il
serait intéressant de coupler les REGISTRY NUMBERS des Chemical Abstracts avec les termes
utilisés dans nos requétes afin d'obtenir des références sur un type précis de calixaréne.

2 BACHRACH, S., THOMAS, P. and RZEPA, H. Chemistry on the Web : the best of the Web 1995.
210th ACS Meeting, Chicago, august 1995.[On-line], sans lieu : éditeur inconnu, sans date.[ 19.12.1997].
Available from internet : <URL : http://www ch.ic.ac uk//infobahn/boc. html>
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I1. Deuxieme partie

Exposé de syntheése
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Il.1 Introduction

La détermination d'une structure a I'état solide d'un calixaréne peut étre entreprise pour
plusieurs raisons. Dans un premier temps, elle peut permettre de lever une ambiguité ou de confirmer
la structure chimique du composé. Elle fournit aussi des informations sur la conformation du
macrocycle et la taille de la cavité. De plus, elle permet de définir la nature des interactions intra- et
intermoléculaires qu'il s'agisse d'une forme vide ou complexée. Il apparait d'ailleurs qu'une bonne
partie des structures des calixarénes décrites dans la littérature sont celles de leur complexe avec le
solvant de recristallisation.

La forme et la taille des calixarénes dépend essentiellement du nombre d'unités phénoliques n
et de la nature des substituants. Ils constituent une catégorie de matrices intéressantes puisqu'ils
permettent d'étudier l'influence de ces substituants, de n et de la rigidité conformationnelle du
macrocycle sur le phénoméne d'inclusion.

1.2 Les calix[4]arénes

Ils peuvent se présenter sous quatre conformations suivant les dispositions relatives des
noyaux aromatiques et ceci sous forme vide, en donnant hieu a des composés d'inclusion avec des
molécules neutres ou des ions métalliques.

En fait lorsque R=H au niveau de l'oxygéne phénolique, le calix[4]aréne adopte toujours la
conformation cone qui est maintenue par de fortes liaisons hydrogene entre les groupes hydroxyles.

Tel est le cas de bon nombre de structures de calix[4]arénes ayant les groupes hydroxyles en
position endo (25, 26, 27, 28-tetrahydroxycalix[4]arenes ) [18, 19, 20] qui adoptent une
conformation cone plus ou moins déformée. Il sont a différencier des calix[4]arénes ayant les
groupes hydroxyles en position exo, tel que le complexe du 4, 12, 16, 24-tetrahydroxycalix[4]aréne
avec le méthanol qui adopte quant a lui une conformation cone 1,2-alterné [21].

Par contre pour des calix[4]arénes mono, di, tri ou tétrasubstitués au niveau de l'oxygene
phénolique , le macrocycle peut adopter les quatre conformations.

Voici quelques exemples d'alkylcalixarénes :

o le 5, 11, 17 ,23-tetra-tert-butyl-26,28-bis(2-methoxyethoxy)-calix(4)arene-25,27-
bis(oxyacetate) posséde une conformation cone déterminée par une étude
cristallographique. Il appartient par ailleurs au groupe de symétrie C2/c [24, 25] .

e le 5, 11, 17, 234etra-tert-butyl-25,27-dicyanomethoxy-26,28-dimethoxycalix(4)arene
adopte quant a lui une conformation cone partielle montrée par sa structure par RX. Il
appartient également au groupe C2/c [27].

e le 1,3-diethoxy-2, 4-didehydroxy-p-tert-butylcalix(4)arene est en conformation cone 1,3-

alterné. Ici deux unités phénoliques montrent une petite distorsion de forme bateau par
rapport au plan [23].
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Ces mémes calixarénes qui adoptent différentes conformations peuvent également se trouver
sous différentes formes :

¢ forme vide : la cavité reste vide [30, 39].
e complexes avec des molécules neutres comme le toluéne [32, 33] .

» complexes avec des ions métalliques comme les métaux de transition [62, 66] , les
métaux alcalins [73, 76] , les terres rares [84, 87, 92] .

Nous venons de voir parmi ces exemples des inclusions de molécules organiques dans des
matrices calixaréniques. La position du solvant varie avec sa nature et celle des substituants des
calixarénes. Or les complexes entre calixarénes et molécules neutres peuvent étre classés en trois
grandes catégories :

e les complexes intramoléculaires : la molécule invitée est placée dans la cavité de la
molécule hote [33].

¢ les complexes cages : la molécule invitée est enfermée dans une cage.

e les complexes intermoléculaires : la molécule invitée n'est pas piégée dans la cavité du
calixaréne [21, 32].

Mais il faut faire la différence avec les clathrates qui sont des ensembles hote-invité ou le
composé invité est retenu par des barriéres stériques formées par le réseau héte [35, 44]. Pour les
complexes cités précédemment on parle plutdt de coordination entre I'hote et I'invité.

La fonctionnalisation sur les bords supérieurs et inférieurs de la macromolécule offre
également l'opportunité de synthése de molécules réceptrices sélectives pour les ions et les molécules
neutres. Une des possibilités de fonctionnalisation est l'oxydation des calix[4]arénes pour donner des
calix[4]quinones [29]. Ainsi, l'utilisation ClO; ou TI(OCOCF;); comme agent oxydant permet la
conversion des anneaux phénoliques en anneaux 1,4-benzoquinone, méme en la présence des groupes
tert-butyl.

1.3 Les calix[5]arénes

La chimie des calix[5]arénes est encore relativement peu explorée comme on peut le
constater dans la littérature. En fait, contrairement aux calix[n]arenes avec n = 4, 6, 8, facilement
synthétisables, les calix[5]arénes peuvent étre synthétisés en faible proportion. Par contre, ils
possédent une plus grande aptitude a inclure de petites molécules organiques que des calix[4]arénes
analogues grace a leur plus grande cavité.

Prenons le cas d'un p-tert-butylcalix[5]aréne qui peut inclure totalement une molécule
d'éthanol [53]. La géométrie y est similaire a celle des calix[S]arénes non substitués sur I'anneau
inférieur et adoptant une conformation cone.

A noter un contraste avec la structure du complexe entre I'éthanol et le 1,3-diethoxy-p-tert-

butylcalix(4)aréne [S0], le premier complexe éthanol-calix[4]aréne, qui inclue la molécule d'éthanol
tout au sommet de la cavité et non en plein centre.
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Les calix[5]arénes possédent également des propriétés de complexation sélective vis-a-vis
des métaux ce qui peut étre intéressant. Par exemple, le p-sulfonatocalix[5]aréne présente une
sélectivité pour UO,”" et d'autres ions métalliques tels que Ni*', Zn*" et Cu*' [72].

1.4 Les calix[6]arénes

Les modeles moléculaires montrent que les calix[6]arénes, étant donné leur flexibilité,
peuvent exister sous huit conformations différentes, selon le nombre de groupes aryles projetés vers
l'extérieur du plan moyen de la molécule. Cependant la détermination de la structure par diffraction
de rayons X montre que les calix[6]arénes perdent la conformation céne régulier [7].

Par ailleurs, les calix[6]arénes possédent une cavité plus large que les calix[4]arénes et en
conséquence, forment des dérivés qui ont une plus grande mobilité conformationnelle. En principe,
cette cavité est suffisamment large pour accepter une molécule mvitée dans un procédé de
reconnaissance moléculaire.

A ce titre, divers travaux ont été réalisés afin d'obtenir des informations détaillées sur leur
conformation en solution et a I'état 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 conformation flexible en solution adoptant a 183 K la
conformation 1,2,4,5-alternée. Sa conformation a l'état solide est similaire, avec comme seule
différence l'orientation syn des liaisons hydrogenes OH---O [55].

1.5 Les calix[8]arénes

On les retrouve surtout comme piéges pour les terres rares, étant donné leur trés grande
cavité. Ainsi, Harrowfield et al. [89, 90, 91] ont préparé une série de complexes du p-tert-
butylcalix[8]aréne avec des métaux de la série des terres rares ( par exemple : Ln{Cl0,);. xdmso avec
le p-tert-butylcalix[8]aréne, avec Ln = La, Eu, Tm et Lu ).

NB : nous avons vu que le p-sulfonatocalix[5]aréne était un "uranophile”, c'est-a-dire qu'il
pouvait former des complexes avec UO,”". Il en va de méme pour le p-sulfonatocalix[8]aréne. Mais
il a été également réalisé un complexe d'inclusion bimétallique entre le p-tert-butylcalix[8]aréne et
T'uranyl [94].

11.6 Les oxacalixarénes, azocalixarénes, p-cumylcalixarénes

Certains produits particuliers, tels que les para-cumylcalixarénes ( produits obtenus a partir
du paracumylphénol ) ont été étudiés afin d'en cerner les caractéristiques.

On peut citer par exemple le p-cumylcalix[6]aréne qui cristallise dans le systéme triclnique
de groupe d'espace Pl en donnant un complexe ( 1 : 2 ) avec le diméthylformamide [7]. On peut
d'ailleurs noter que la molécule adopte la conformation "double partial cone", conformation rarement
trouvée pour les calix[6]arénes ayant la fonction phénol.
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D'autres produits relativement nouveaux ont été synthétisés par l'introduction d'un groupe
chromophore sur la partie hydrophobe des calixarénes : les azocalixarénes [4, 5, 6]. Les composés
adoptent une conformation cone et présentent des interactions au niveau des groupes hydroxyles et
phénylazo. Ils présentent par ailleurs une profonde cavité,

Sous certaines conditions, les calixarénes peuvent également étre accompagnés par des
quantités non négligeables d'une certaine substance correspondant en fait a des calixarénes dans
lesquels a été incorporé un groupement -CH,0O- . Ces composés appelés dihomooxacalixarénes ont
été a l'origine des oxacalixarénes.On a cherché a étudier entre autres leurs propriétés complexantes
vis-a-vis des cations métalliques [1, 2, 3] .

1.7 Les calixcrowns et calixspherands

Il s'agit de combinaisons ( structures hybrides ) entre des calix[4]arénes et des ether
couronnes d'une part et des macromolécules du type "spherand" d'autre part. Leur principal intéret
résulte dans le fait qu'ils possédent des cavités plus grandes que ces demiers tout en conservant de
fagon relative leur stabilité [9]. Mais on a surtout cherché & déterminer les facteurs contrdlant leur
complexation sélective avec les métaux |8, 17].

En particulier, des calix[4]arénes fixés dans la conformation cone 1,3-alterné par la liaison
des cycles 1 et 3 avec des chaines polyéther séparées appelées calix-bis-crown-x présentent des
possibilités de complexation sélective vis-a-vis des métaux alcalins intéressantes :

o lorsque x =5 ( x est le nombre d'atomes d'oxygéne donneurs contenus dans les chaines
polyéther ), K" et Rb" seront complexés préférentiellement [11, 12].

e lorsque x = 6, c'est Cs' qui sera complexé [13, 14, 15].
e lorsque x =7, les calix[4]-bis-crown-7 s'averent étre trop plats pour toute complexation
effective [16].

1.8 Conclusion

11 suffit de regarder la littérature pour se rendre compte que la chimie des calix[4]arénes a
été explorée de fagon poussée. Elle a servie de base a la compréhension de ces macromolécules.
D'autres applications sont encore a développer, telles que l'inclusion des composés du soufre dans les
calixarénes et pourquoi pas celle des fibres inorganiques, en particulier 'amiante.
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I11. Troisiéme partie

Liste de références
bibliographiques
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