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@ 1,4-Bis(carboxylatoethynyl)bicyclo[2.2.2]octane : un rotor ultra-rapide
dans un cristal de sel dilué est freiné au sein d’ un métal multifonctionnel!
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Synthése et fonctionnalisation ‘ Assemblage des gyroscopes - o '\}‘ e s ‘ Agir sur le mouvement par application d”un stimulus externe Créer un mouvement coopératif,
du gyroscope dans un mono-cristal : ‘.\‘ » Systeme 1D (température, pression, champ électrique, ...) ou geneérer concerté

une perturbation électronique (une machine moléculaire)
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[nBu,N*1,[BABCO][BABCO-], ! : un sel cristallin dilué et incolore Choix du gyroscope moléculaire :
I o le 1,4-dié1hynylbicyclo[2,2,2]octane (BCO)

La structure cristalline obtenue par diffraction des RX sur un
monocristal permet de distinguer deux sites différents pour les

rotors 1 (anion) et 2 (acide pur). lls different part leur f p BB R :
environnement : le rotor est moins contraint sur le site 2: 1 @ ) A
E. _ 1H NMR
- SO MHz
[BABCO'] = 01 . 210 MHz
= fit coefficients:
a= 9.4781(3) A @ - ol 2780435 o
b =13.8557(4) A i EL 020K | 0
¢ =27.3763(5) A _+:—|?L+ n E2 =1370K
o.M = 2/ =2 e)
B=95.713(5) ° . | | | | | o l
Z “Br -~ OH
50 100 150 200 250K ) h) ) f)
V = 3577.35 A3 rermperature () 2 i (D - °
N Kubo-Tomita equation // (BCO) 0
Monoclinic P 2,/c - O™ o
T. = To €XP (E/KT)
Z=2  T=200K —
[BABCO] ’ (a) : NaH, DME, 60° C, 15h, Rdt =78% ; (b) : NaH, 1,2-dibromoéthane, 110° C, 96h, , Rdt =85% ; (c) : p-TsOH, DEG,
) ] toluéne, reflux, 48h, , Rdt =71% ; (d) : LiAlH,, Et,O, reflux, 5h, , Rdt =93% ; (e) : HCI 0,1M, reflux, 24h, quant. ; (f) :
KOH, hydrazine monohydrate, DEG, reflux, 48h, , Rdt = 41% ; (g) Oxalyle chloride, DMSO, CH,Cl,, Et;N, quant. ; (h) :
CBr,, PPh,, CH,Cl,, R.T, 5h, , Rdt = 65% ; (i) : n-BuLi (2,5 M), THF, -78° C, 1h, , Rdt = 95%.
Temps de relaxation spin-réseau (T,) du *H: \ o _ A: Q :
La mesure en fonction de la tempeérature sur cristal statique du temps de Synthese de I anion dynamlque : :H B ABCO-
relaxation T, des 'H a 55 et 210 MHz met en évidence deux processus de
relaxation thermiquement activés selon une loi d’Arrhénius et parfaitement [nBu,N*],[BABCO][BABCO"], __ o<z 1mBuLi/THF, 78°C Q Y == /<° HO', nBuN" (1 éq.) >\ N — /<@
décrits par le modele de Kubo-Tomita. La barriere de rotation des rotors sur le Image d ° un mono-cristal prise avec un i 2-C0, -78°C  Ho . OH MeOH,TA  HO U ®
. . . . 4 . ) A uant. nBu
site 2 est la plus faible, soit 1020 K (2.03 kcal molt), pour 1370 K (2.72 kcal microscope electronique a balayage (SEM) apres (BCO] RAt=85% BABCO] a BABCO nBuN'
mol-! pour les rotors deux fois plus nombreux sur les sites 1. un depot de couche d’or.

Electrocristallisation en présence d” un donneur d’ électrons de type = :

Sur la vue suivante on peut noter la présence
d’ une interaction dihydrogéne H---H
attractive (2.396A) 4 entre deux rotors d’ une

L’ électro-oxydation de I' EDT-TTF-CONH, 2 en présence de ce sel dilué produit des monocristaux noirs de (EDT- I F-CONHZ)Z[BABCO'] 1

Conditions expérimentales L’ analyse d’un monocristal par diffraction L’ inventaire des liaisons hydrogéne met en X N onique: ell
DT TTE-CONH : des RX nous montre que |’ architecture exergue la multitude d’ interactions existant Jehie Gl egr;lgrlllql:e,el_? peut
S 2 Mg globale est basée sur une alternance de entre les couches de molécules de donneurs eMmmagasiner 2. /2 Kcal mor=.
[nBu,N',[BABCO]J[BABCO] 25 mg (3,5 eq) couches de molecules de donneur séparées alternant avec les couches de molécules
o par des couches de molécules d” anion. On d’ anions. 0- 9"
Sl 11 mL acetonitrile note que |’ empilement des molécules de
1 mL méthanol donneur est de type &. Dans la maille W\
Température 40° C cristallographique il apparait clairement un 0O S 5\>
Intensité du courant 0.2 A seul type de rotor : S%K\s
Morphologie des cristaux Aiguilles \ S S
\\ y

EDT-TTF-CONH,

Toutes ces interactions sont susceptibles de
freiner significativement le mouvement de
rotation des rotors comme P’indique la
variation en température du T, des *H:

a = 14.6898(69) A
b= 6.6624(12) A
c =18.9406(108) A

Les mesures de conductivitée montrent que
ce materiau purement organique est
métalligue sous une pression de 11 kbars.
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Développements en cours : Modulation de la dynamique et de la structure électronique (par ex.: staechiométrie,
remplissage de bande) en engageant une nouvelle classe de rotors moléculaires : les « Hybrides » :

Pourquoi développer les « Hybrides » ? -2

; 0 0

] ) _ _ N e 0O N O o — O LioH _ 0 SN O o — O HO", nBu,N* (1éq.)

«Hybride» : gyroscope moléculaire issu de la — U mﬂpphﬂzm*m}\—@ — (\ @—/{OM A dicana O HO>\‘—<;> = (7 Q—/(OH - HO O ‘ O &
ABuyN*

- . ] / \ Et3N, 70°C TA
comla_lpalson c!e deux rotors : le phenylene et le BCO] 0w I BCOHybAC] YR
1,4-diethynylbicyclo[2,2,2]octane '

Modification de la stoechiométrie du sel d ion radical en variant la longueur de |’ anion dynamique

./: :/‘{; ® » ‘;/‘/:/{‘ . ’ . o ’ .
AP Sy 5 4 | : , Stoechiomeétrie Stoechiomeétrie
N j\ S Volume libre g . 1 .
I ol d\ ------------ | ; @ - 5 [n ‘ ] [2 ' 1]
Emulation de la dynamique par I’encapsulation du ¢ \ K \
BCO entre deux phényles jouant le role de < [BCORpiog 4 R yalence yalence
« bouclier » 22 A mixte: 1/n mixte: 1/2
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