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recherche et développement
Médaille de bronze du CNRS

Le contrôle temporel des propriétés de matériaux par une alimentation chimique 

Résumé Le développement récent de systèmes dissipatifs où l’énergie apportée par un carburant chimique est dissipée
dans le temps pour revenir à l’état initial est aujourd’hui limité par l’accumulation de déchets. Pour résoudre ce
problème, l’utilisation d’acide trichloracétique (TCA) comme carburant permet la formation de déchets volatils ne
s’accumulant pas dans le milieu réactionnel. Cette stratégie a permis de générer des systèmes de types organogels
dissipatifs passant de manière réversible de l’état de solution à gel ou de l’état de gel à solution. Ces systèmes
sont hautement résilients et possèdent des propriétés mécaniques, électriques et chiroptiques uniques.

Mots-clés Organogel, matériaux intelligents, assemblage dissipatif, supramoléculaire, chiralité, catalyse.

Abstract Gel-sol-gel or sol-gel-sol? Chemically fueled temporal control over material properties 

The recent development of dissipative systems where the energy brought by a chemical fuel is dissipated over
time to return to the initial state is actually limited by the problem of waste accumulation. In order to circumvent
this issue, the use of trichloroacetic acid (TCA) as a fuel allows the formation of volatile wastes that do not
accumulate in the reaction medium. Thus, this strategy enables to generate dissipative organogel systems
reversibly changing from solution to gel states. These systems are highly resilient and possess unique mechanical,
electrical and chiroptical properties.

Keywords Organogel, smart materials, dissipative assembly, supramolecular, chirality, catalysis.

Les systèmes chimiques

Les millions d’années d’évolution ont permis aux systèmes
biologiques d’optimiser leurs machineries pour une multitude
de fonctions. Ceci est possible grâce à la capacité de ces
systèmes à évoluer hors de l’équilibre. Ce potentiel extraordi-
naire est exemplifié par la kinésine, un assemblage molécu-
laire capable de « marcher » le long d’une route en perpétuelle
construction et déconstruction [1]. Une telle complexité
moléculaire passionne des scientifiques de tous bords rassem-
blés autour d’un sujet commun appelé « système chimique ».

Le domaine des systèmes chimiques a été défini par « Des

molécules interagissant ou se transformant pour accomplir

un objectif » [2]. Ce domaine regroupe les recherches sur les
machines moléculaires, les auto-assemblages, et de manière
générale une grande partie de la chimie supramoléculaire.
Ces systèmes ont été historiquement observés dans les
milieux biologiques et après des décennies de recherche,
leurs fonctionnements ont pu être dévoilés, conceptualisés
et finalement modélisés. Aujourd’hui, il reste aux chimistes
à créer des systèmes chimiques synthétiques performants
pouvant déboucher sur de nouvelles applications [3].

Les systèmes chimiques dissipatifs

Le caractère dissipatif d’un système réside dans sa capacité
à former un état différent de l’état initial suite à l’ajout d’une
source d’énergie, puis à dissiper cette même source d’énergie
pour revenir à l’état initial de manière autonome. Par exemple,
le déplacement de la kinésine sur les microtubules est un
système dissipatif dont la source d’énergie est la guanosine
triphosphate (GTP) [4]. L’étude des auto-assemblages dissipa-
tifs est un sujet de recherche qui attire l’attention d’un nombre
toujours plus grand de chercheurs. Dans le cadre de cet article,
l’attention sera portée sur les auto-assemblages dissipatifs

ayant des propriétés macroscopiques, notamment pour la
formation de matériaux tels que les organogels.
Les gels sont des assemblages, souvent supramoléculaires, de
molécules organiques capables de former des fibres capturant
les molécules de solvants (hydrogels pour l’eau, organogels
pour les solvants organiques), pour donner des matériaux
résistants nommés gels (figure 1). La formation de ces gels
à partir d’une solution (sol) est bien souvent réversible en
réponse à des stimuli. 
La diversification des organogels et l’amélioration de leurs
propriétés ces dernières années ont permis leur utilisation
dans une multitude de domaines [5-8]. L’apport de l’aspect
dissipatif permet de générer de nouvelles propriétés contrô-
lables au cours du temps, comme le contrôle de la formation/
destruction d’un matériau. C’est pourquoi le contrôle de
l’aspect temporel des organogels est devenu un sujet de
recherche primordial dans le domaine des systèmes
chimiques ces dernières années.
En 2010, Van Esch et Boekhoven ont développé le premier
système chimique permettant à partir d’une solution la forma-
tion d’un gel pour une durée contrôlée avant un retour à la

Gel-sol-gel ou sol-gel-sol ?

Figure 1 - Principe de la réversibilité solution (sol)-gel.
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solution initiale (transition sol-gel-sol) [9] (figure 2). Cepen-
dant, les réactions chimiques de formation et destruction
du gel possédaient des cinétiques trop lentes pour conduire
à un cycle sol-gel-sol fonctionnel. Il est à noter que la grande
difficulté dans le design d’un système dissipatif sol-gel-sol
provient de la compétition entre les réactions chimiques
antagonistes conduisant à la formation du gel et à sa destruc-
tion. En 2015, le même groupe a amélioré le système, le
rendant plus fonctionnel grâce à l’utilisation du diméthyl
sulfate (DMS) comme carburant [10].
Le système s’appuie sur une architecture dibenzoylcystine
(DBC) hydrosoluble (Sol) qui, sous l’action d’un agent d’estéri-
fication (DMS), donne le composé diester DBC.Me. Ce composé
est capable de former des fibres et amène à la formation d’un
hydrogel. Dans le même temps, le composé DBC.Me est
saponifié sous l’action d’ions hydroxyde présents dans la
solution initiale, conduisant à la destruction des fibres de
DBC.ME. Les auteurs ont optimisé les conditions réactionnelles
pour arriver à obtenir une concentration critique de DBC.ME

en solution nécessaire à l’obtention d’une concentration en
fibres suffisante pour gélifier le milieu. Un gel stable est alors
formé pour une durée (quelques heures) définie par les
conditions réactionnelles. Une fois la majeure partie du DMS
consommée, la concentration en DBC.ME diminue jusqu’à
devenir trop faible pour garder le milieu gélifié et une nouvelle
solution est formée, terminant le cycle sol-gel-sol.
Il est important de noter que ce cycle sol-gel-sol amène à la
production de déchets (sel de sulfate, méthanol), alors qu’en
parallèle, la concentration en ions hydroxyde nécessaire au
bon fonctionnement du système diminue au cours du temps.
Cette accumulation de déchets et la modification du système
rendent l’état final en réalité différent de l’état initial et
limitent ce système en termes de résilience. En effet, seule-
ment deux cycles consécutifs sont réalisables avant que le
système ne devienne inutilisable. Malgré cette limitation,
cette preuve de concept a permis au domaine de s’étendre
rapidement durant les dernières années et de nouveaux
carburants/gélateurs ont été développés avec succès [11].
Parmi les carburants les plus utilisés, des carbodiimides, et
notamment l’EDC (1-éthyl-3- (3-diméthylaminopropyl) carbo-
diimide), permettent des réactions d’estérification générant
toute une gamme de gélateurs [12-13] (figure 3). Outre sa
toxicité, ce carburant nuit à la fiabilité des systèmes chimiques
du fait de l’accumulation de déchets délétère à leur bon
fonctionnement. En effet, lors de la réaction d’estérification,
le carbodiimide génère un équivalent d’un dérivé urée,
rentrant fortement en compétition avec les interactions
supramoléculaires nécessaires à la gélation. Une nouvelle fois,
cette accumulation de déchets conduit donc rapidement
après quelques cycles sol-gel-sol à la désactivation complète
du système. 
Afin de surmonter ce problème d’accumulation de déchets,
le groupe de Hermans à Strasbourg a notamment proposé
des solutions techniques permettant d’évacuer les déchets
du milieu réactionnel. Une première approche bio-inspirée
consiste en une alimentation/évacuation continue en carbu-
rant/déchets via l’utilisation de membranes perméables [14].
En 2020, le groupe de Hermans a aussi développé une
seconde approche utilisant un processus de synérèse (extru-
sion du solvant de la matrice du gel) [15]. Ces deux techniques
permettent de considérablement améliorer la robustesse

Figure 2 - Principe de la réversibilité solution-gel (cycle sol-gel-sol) par une réaction
d’estérification et hydrolyse de l’ester formé.

Figure 3 - Utilisation de carbodiimide pour alimenter des cycles sol-gel-sol. Le carbodiimide active l’acide carboxylique pour permettre l’estérification. L’hydrolyse permet le retour à l’état initial. 
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des systèmes organogels sur plusieurs cycles mais demandent
en revanche la mise en œuvre de moyens techniques plus
complexes ou l’intervention d’un manipulateur [11]. 
Le problème d’accumulation de déchets représente donc un
des défis actuels majeurs dans le domaine des matériaux dissi-
patifs, et de manière plus générale pour tous les systèmes
chimiques comme les machines moléculaires [16]. Afin de
trouver des solutions, une analogie peut être réalisée avec le
domaine de la chimie de synthèse où les chimistes s’attachent
à diminuer la quantité de déchets générés afin de diminuer les
coûts ainsi que l’empreinte environnementale des procédés
de synthèse. Comme pour le domaine de la chimie organique
de synthèse, il pourrait donc être judicieux d’appliquer des
carburants chimiques (réactifs) limitant la génération de
déchets. De même, l’utilisation de la catalyse pourrait
permettre d’améliorer les sélectivités des transformations
mises en œuvre, tout en limitant la formation de sous-
produits.

L’acide trichloroacétique comme carburant

En chimie de synthèse, de nombreuses transformations impli-
quant une activation par des réactions de décarboxylation,
notamment organocatalysées, ont été développées [17-22].
Elles permettent l’activation de divers pro-électrophiles dans
des conditions particulièrement douces, tout en ne générant
comme déchet que un équivalent de CO2. Dans ce contexte,
notre groupe de recherche a notamment pu mettre au point
différentes synthèses de molécules d’intérêt via des réactions
de décarboxylation catalysées [23-30]. L’acide trichloroacé-
tique (TCA) est un acide courant pouvant être décomposé
en deux composés volatils, le CO2 et le chloroforme (CHCl3)
(figure 4), par une activation thermique ou en présence de
base [31]. Grâce à cette propriété, le TCA permet la variation
d’acidité du milieu au cours du temps, en passant d’un acide
fort à deux composés neutres.

Cette propriété du TCA est extrêmement intéressante car la
variation d’acidité du milieu au cours du temps permet une
alternative à une addition séquentielle d’un couple acide/
base. De plus, la décarboxylation du TCA génère des déchets
volatils, évitant ainsi leur accumulation dans le système.
Prenant avantage de ces réactions de décarboxylation, le
TCA a surtout été appliqué avec succès à l’alimentation de
systèmes chimiques comme des rotaxanes, évoluant entre
différentes conformations en fonction de l’état du système
[32-37]. Le TCA y joue le rôle de carburant, produisant des
déchets volatils évacués de manière autonome du milieu et
permettant ainsi d’obtenir des systèmes chimiques extrême-
ment robustes. Utilisant ces propriétés, notre groupe a aussi
récemment développé une nouvelle méthodologie pour la
purification d’amines, limitant la génération de déchets et les

opérations. Elle est basée sur la formation d’un précipité
TCA.amine qui, après séparation des impuretés, est rapide-
ment décarboxylé pour donner directement l’amine pure [38].
Dans ce contexte et étant donné notre intérêt pour les
réactions de décarboxylation mais aussi pour les matériaux
basés sur des assemblages supramoléculaires [8], nous nous
sommes donc intéressés à l’utilisation du TCA comme carbu-
rant pour générer des matériaux changeant de propriétés au
cours du temps. L’utilisation de TCA devrait pouvoir permettre
de résoudre le problème de la désactivation de ces systèmes
chimiques dû à l’accumulation de déchets, et ainsi permettre
d’alimenter les systèmes sur un grand nombre de cycles.

Matériaux dissipatifs avec transition gel-sol-gel [39]

Pour alimenter par du TCA un matériau modifiant ses proprié-
tés en fonction du temps, l’organogélateur doit être capable
de changer d’état en fonction de l’acidité du milieu. Dans un
premier temps, nous avons cherché à développer un système
évoluant de manière réversible de l’état de gel à une solution
temporaire (gel-sol-gel). En effet, dans ces systèmes, il n’existe
pas de compétition entre cinétiques de formation et de
destruction du gel. Afin de développer un premier système
gel-sol-gel, le choix s’est porté sur l’octadécylamine (1). Cette
molécule simple et peu onéreuse est connue pour s’auto-
assembler et former un organogel dans le DMSO [40-41]. Nous
avons donc émis l’hypothèse que l’adduit TCA.amine pourrait
être soluble dans le DMSO et que cet adduit se décarboxylerait
au cours du temps pour reformer le gel neutre. La preuve
de concept a pu être réalisée à partir d’un gel de l’octadécyla-
mine dans le DMSO (figure 5). L’ajout de TCA au milieu permet
effectivement de solubiliser l’organogélateur sous sa forme
ammonium. Finalement, la décarboxylation du TCA catalysée
par l’amine permet de reformer un gel de résistance moyenne
(G’ autour de 800 Pa).

Une seconde addition de TCA permet de redissoudre le gel
pour reformer une solution, puis la décarboxylation du TCA
permet à nouveau un retour à l’état gel. Comparé aux
systèmes dissipatifs précédents qui étaient souvent limités
à quelques cycles de fonctionnement, ce système est
fonctionnel sur douze cycles gel-sol-gel consécutifs. De plus,
la cinétique de gélification est facilement contrôlable en
fonction de la quantité de TCA injecté dans le milieu. En effet,
la variation de la quantité de TCA de 1,3 à 5 équivalents
permet de différer la formation du gel de 5 à 25 minutes.
Avec cette preuve de concept utilisant une amine simple,
nous avons cherché à étendre le potentiel de cette approche
à d’autres organogélateurs, notamment afin d’obtenir des

Figure 4 - Principe de la décarboxylation de l’acide trichloroacétique (TCA). Figure 5 - Système gel-sol-gel à l’octadécylamine alimenté au TCA. L’acide carboxylique
protone l’amine et la décarboxylation du TCA libérant du CO2 et du chloroforme permet de
revenir à l’état initial.
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matériaux aux propriétés différentes. Pour cela, nous nous
sommes tournés vers l’utilisation de la O-tert-butyl-L-
tyrosine (2), un dérivé d’acide aminé simple et bon marché
connu pour ses propriétés organogélifiantes en milieu neutre
[42]. Dans un premier temps, la capacité à protoner l’amine
neutre puis à reformer un gel de O-tert-butyl-L-tyrosine
dans un solvant organique suite à l’addition de TCA a été
explorée (figure 6).
Dans le cas des solvants fortement polaires tels que le DMSO
et le DMF, une gélification du milieu réactionnel est observée
après seulement 1 minute. Ce résultat est lié à la cinétique de
décarboxylation du TCA, largement favorisée dans les solvants
polaires aprotiques. En diminuant la polarité du solvant de
l’acétonitrile (ACN) au tétrahydrofurane (THF) et finalement au
dichlorométhane (DCM), les cinétiques de gélification s’allon-
gent progressivement, passant de 1 h à environ 72 h (figure 6).
Les propriétés mécaniques du système ont été analysées
en utilisant le DMF et indiquent une transition d’une solution
à un gel très résistant (G’ > 10 000 Pa). À partir de ce gel, il est
possible de réaliser une nouvelle addition de TCA qui permet
la génération d’un nouveau cycle gel-sol-gel. 
L’utilisation d’indicateurs colorés sensibles aux variations
d’acidité permet de suivre les étapes chimiques liées à la
transition gel-sol-gel (figure 7). À partir du gel (vert), l’addition
de TCA augmente l’acidité du milieu qui devient jaune. La
décarboxylation de l’excès de TCA et de l’adduit TCA.2 est
observée par le passage d’une solution jaune à vert. Finale-
ment, lorsque le milieu atteint une concentration critique
en O-tert-butyl-L-tyrosine sous forme neutre, un gel fort est
formé en quelques secondes via l’auto-assemblage de
l’aminoacide sous forme de fibres piégeant le solvant. Le TCA
formant des déchets ne s’accumulant que faiblement dans
le milieu, quinze cycles gel-sol-gel consécutifs ont pu être
réalisés, démontrant clairement l’intérêt de cette approche.
Cette nouvelle méthodologie d’utilisation du TCA pour
alimenter les systèmes gel-sol-gel a ainsi permis d’apporter
une haute fiabilité à ces systèmes, qui sont de plus très peu
onéreux et faciles d’utilisation. De plus, cette méthodologie
est applicable à divers organogélateurs possédant une
fonction basique.

Système sol-gel-sol [43]

Ayant développé des systèmes gel-sol-gel, il a ensuite été
envisagé de transposer l’usage du TCA à un système permet-
tant une transition sol-gel-sol. Ces systèmes sont plus difficiles
à développer car ils mettent en œuvre deux réactions

antagonistes de formation du gel et la destruction concomi-
tante des fibres. Afin de développer un tel système, nous
avons émis l’hypothèse que la présence d’une base supplé-
mentaire dans le milieu pourrait permettre d’élargir la gamme
de variations d’acidité à trois états distincts (figure 8). En effet,
en partant d’une amine possédant une fonction acide
carboxylique comme un aminoacide, l’ajout de TCA devrait
conduire à la protonation de l’amine et de la base supplémen-
taire. Après décarboxylation partielle du TCA, seule la base
forte serait protonée et l’aminoacide serait sous sa forme
neutre, conduisant à la gélification. Finalement, la décomposi-
tion du TCA restant conduirait à la libération de la base, venant
piéger l’aminoacide sous forme d’ion carboxylate. Une telle
approche pourrait permettre d’obtenir une réponse plus
complexe à un stimulus simple et de développer un système
sol-gel-sol.
La preuve d’un tel concept a été obtenue en utilisant la O-tert-
butyl-L-tyrosine comme gélateur du DMF et en y ajoutant un
léger excès de diazabicyclo[5.4.0]undéc-7-ène (DBU) comme
base forte additionnelle. Une nouvelle fois, l’ajout d’indica-
teurs colorés permet de facilement visualiser l’état du
système. En présence de la base forte, à l’état de repos,
l’aminoacide forme un adduit stable avec le DBU conduisant
à une solution bleue (figure 9 ; t = 0). L’ajout de TCA conduit
instantanément à une solution jaune, évoluant vers le vert au
bout de 2 minutes avec formation du gel, puis retournant
après 1 minute à la solution initiale. Une nouvelle addition
de TCA permet de relancer un nouveau cycle sol-gel-sol.
Le système est extrêmement robuste et une succession de

Figure 6 - Système gel-sol-gel à la O-tert-butyl-L-tyrosine alimenté au TCA.

Figure 7 - Cycle gel-sol-gel avec la O-tert-butyl-L-tyrosine dans le DMF. Utilisation de bleu de
bromothymol (BTB) et bleu de bromophénol (BPB) comme indicateurs colorés. (Reproduit
de [39] avec autorisation, © 2022 American Chemical Society).

Figure 8 - Hypothèse d’un système d’alimentation au TCA à trois états en présence d’une base
supplémentaire permettant de stabiliser un état anionique stable.



L’ACTUALITÉ CHIMIQUE N° 475 31 Juillet-Août 2022

vingt-cinq cycles consécutifs a été réalisée avec succès avant
de devoir régénérer le système par évaporation des traces
de chloroforme résiduel.
La réaction de décarboxylation étant catalysée par le DBU, le
suivi cinétique par mesure de l’absorbance permet de corréler
directement la concentration en carburant et en DBU avec la
vitesse de formation du gel (t sol-gel) (figure 10). De plus, le
DBU et le TCA influent aussi directement sur la cinétique de
destruction du gel (t gel-sol). Les concentrations de ces deux
espèces permettent ainsi de moduler facilement les deux
paramètres clés du système.
Une analyse poussée du système, notamment par RMN du 1H,
IR et dichroïsme circulaire électronique (ECD), a permis de
déterminer le mécanisme permettant d’obtenir le cycle sol-
gel-sol (figure 11). Il est intéressant de noter que de manière
originale, à l’état de repos, le système est composé d’un
adduit carbamate entre l’aminoacide et le DBU provenant du
piégeage d’un équivalent de CO2 (Sol A). L’addition de TCA
rend le milieu acide et induit une décarboxylation instantanée
de l’espèce carbamate et la protonation des bases pour
donner la solution B. La décarboxylation du TCA au cours
du temps entraîne l’apparition de l’aminoacide neutre en
solution et la gélification rapide du milieu réactionnel (gel C).
Après libération du DBU dans le milieu, le cycle se termine
par la formation du carbamate de départ (Sol A) (figure 11).

Propriétés chiroptiques 

et applications des systèmes développés

Ayant développé des matériaux simples à mettre en œuvre,
robustes et efficaces, leurs propriétés et applications poten-
tielles ont été étudiées. Notamment, les propriétés chirop-
tiques des matériaux obtenus en utilisant la O-tert-butyl-L-
tyrosine énantiopure pourraient être intéressantes en vue
de développer de nouvelles approches pour des systèmes de

portes logiques, du stockage d’informations ou en cryptolo-
gie. Avec le système gel-sol-gel (absence de DBU), le spectre
ECD passe d’un signal négatif (vert) à l’état gel, à un signal
positif (jaune) après ajout de TCA, avant de revenir à l’état
initial négatif (vert) lors de la reformation du gel (figure 12,
haut). Dix cycles successifs ont pu être réalisés sans perte des
propriétés chiroptiques. En présence de DBU, le système
présente trois états bien distincts en ECD (- 1, 0, 1) (figure 12,
bas). À partir de la solution possédant un signal proche de zéro
(bleu), l’ajout de TCA induit la transition par une nouvelle
solution possédant un signal positif (jaune), au gel avec un
signal négatif (vert), avant de revenir à la solution initiale
(bleu). Une nouvelle fois, la grande robustesse du système a
permis d’enchaîner vingt-cinq cycles sol-gel-sol consécutif
sans perte des propriétés chiroptiques. Précédemment, un
seul exemple de système dissipatif chiroptique ternaire avait
été décrit dans la littérature, mais ce système ne formant pas
de matériaux présentait des signaux très faibles et perdait les
propriétés après seulement quelques cycles [44]. Le système
développé représente donc une avancée notable dans le
domaine.
Les organogels formés à partir de la O-tert-butyl-L-tyrosine
sont très résistants. Grâce à cela, ces gels peuvent être moulés
pour former des objets de manière temporaire. Par exemple,
une figurine de bonhomme en pain d’épice (60 ml) a été
obtenue via un cycle gel-sol-gel (figure 13). Cette figurine peut
être recyclée grâce à un simple ajout de TCA et la solution
résultante est utilisée afin de générer deux gels en forme de
sucre d’orge (2 x 30 ml). Les gels obtenus après recyclage
conservent les mêmes propriétés mécaniques que l’objet
initial et deux cycles de recyclage supplémentaires ont pu être
réalisés pour former d’autres objets, et cela sans dégradation
du système.
Ces matériaux ont aussi pu être appliqués de manière
innovante pour réaliser des soudures électriques souples,
facilement recyclables et possédant un contrôle temporel

Figure 9 - Cycle sol-gel-sol alimenté au TCA. Utilisation de bleu de bromothymol (BTB) et bleu
de bromophénol (BPB) comme indicateurs colorés. (Reproduit de [43] avec autorisation,
© 2021 American Chemical Society).

Figure 10 - Cinétique de gélation et de dégélification du système sol-gel-sol. (Reproduit de [43]
avec autorisation, © 2021 American Chemical Society).

Figure 11 - Mécanisme du système sol-gel-sol. À partir de l’état initial où un carbamate est
stabilisé par le DBU, le TCA ajouté protone les amines. La libération de l’amine neutre après
décarboxylation partielle du TCA permet de former le gel. Après décarboxylation totale du TCA,
le DBU libéré vient piéger une molécule de CO2 et reformer le carbamate de départ. 
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[45-46]. Par exemple, parmi les systèmes développés, en
utilisant des cycles sol-gel-sol, un système électrique compor-
tant en parallèle deux vials connectés à une LED peut être
alimenté de manière temporaire (figure 14). Le cycle sol-gel-sol
peut être réalisé successivement dans chacun des vials
(1 et 2), construisant un système électrique recyclable et
dépendant du temps pour l’alimentation temporaire des
DEL 1 ou 2.

Les matériaux alimentés au TCA : 

des propriétés remarquables 

et des applications prometteuses

L’utilisation de TCA pour alimenter des systèmes chimiques
dissipatifs permet de résoudre les problèmes d’accumulation
de déchets au sein du milieu. Cette stratégie permet de créer
des matériaux changeant de propriétés de manière réversible

Figure 12 - Évolution du dichroïsme circulaire électronique au cours de plusieurs cycles après ajout de TCA. En haut : cycle gel-sol-gel. (Reproduit de [39] avec autorisation, © 2022 American
Chemical Society). En bas : cycle sol-gel-sol. (Reproduit de [43] avec autorisation, © 2021 American Chemical Society).

Figure 13 - Application du système gel-sol-gel à des moulages d’objets recyclables. Utilisation de rouge Congo comme colorant. (Reproduit de [39] avec autorisation, © 2022 American Chemical
Society).
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au cours du temps en réponse à ce stimulus avec la possibilité
de former des systèmes gel-sol-gel ou sol-gel-sol. Grâce à une
faible accumulation de déchets, ces différents cycles peuvent
être réalisés jusqu’à vingt-cinq fois en réponse à l’ajout de TCA.
Les propriétés des matériaux obtenus sont intéressantes, que
ce soit dans des applications chiroptiques, pour des objets
recyclables, ou encore pour de nouveaux systèmes électriques.
Étant donné la nouveauté de tels matériaux et des propriétés
qui en découlent, le futur devrait connaître un fort engoue-
ment autour du développement de matériaux similaires et de
leurs applications qui n’en sont qu’à leurs prémisses. 
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Figure 5. a) Exemple de [4]caténane (Langton et coll.)13 ; b) Exemple de [2]caténane à 6 points de croisement 
(Leigh et coll.)14 

B. Les rotaxanes : 

La deuxième famille de molécules entrelacées est celle des rotaxanes. La nomenclature IUPAC 

en donne la définition suivante : « arrangement moléculaire comprenant au moins une 

molécule dotée d’une section linéaire traversant au moins une partie macrocyclique d’une 

autre, ou de la même molécule, et possédant des groupements terminaux suffisamment 

volumineux pour empêcher son désenfilement »15. Plus simplement, ils sont constitués d’une 

ou plusieurs unités macrocycliques (appelés « macrocycles ») dans lesquels passent une ou 

plusieurs structures linéaires (communément appelés « fils »). A chaque extrémité du fil, des 

 
13 Langton, M. J.; Matichak, J. D.; Thompson, A. L.; Anderson, H. L. Chem. Sci. 2011, 2 (10), 1897–1901. 
14 Danon, J. J.; Leigh, D. A.; Pisano, S.; Valero, A.; Vitorica‐Yrezabal, I. J. Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57 (42), 
13833–13837. 
15 Yerin, A.; Wilks, E. S.; Moss, G. P.; Harada, A. Pure Appl. Chem. 2008, 80 (9), 2041–2068. 
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groupements volumineux (communément appelé « bouchons » ou « stoppeurs ») empêchent 

le désentrelacement du macrocycle et assurent la stabilité de la structure (Figure 6). On parle 

d’hémi/pseudo-rotaxane lorsque la structure est dépourvue d’un ou des deux stoppeurs. 

 

Figure 6. Représentation schématique d'un [1]rotaxane et d'un [2]rotaxane 

La nomenclature recommandée par IUPAC permet de nommer les rotaxanes de la façon 

suivante : (préfixe)-[a]{[b][nom des composants linéaires]-rotaxa-[c][nom des composants 

macrocycliques]}. Le préfixe permet d’indiquer l’isomère si nécessaire, la liaison rotaxa 

confirme le caractère entrelacé de la structure et les lettres a, b, c correspondent 

respectivement au nombre d’éléments total, au nombre d’éléments linéaires et au nombre 

d’éléments macrocycliques du rotaxane. Cette nomenclature étant très complexe, les 

chimistes nomment les rotaxanes de la même manière que les caténanes : en indiquant le 

nombre d’éléments entrelacés entre crochets, voire en utilisant des acronymes ou des noms 

simplifiés (Figure 7). 
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l’ensemble de la structure, conduisant à une forme « décontractée » 9 du muscle. Lorsque les 

ions cuivre (I) sont remplacés par des ions zinc (II), de géométrie penta-coordinés, le zinc peut 

alors être chélaté par un motif phénantroline du macrocycle et par un motif terpyridine de la 

chaîne, conduisant à la forme « contractée » 10 du muscle. Ce phénomène de 

relaxation/contraction est le même que celui observé lors du mouvement des filaments de 

myosine le long des brins d’actine, phénomène responsable de la contraction musculaire dans 

le corps humain. De plus, des calculs théoriques ont également pu estimer une variation de 

longueur de 65 à 83 Å entre les deux configurations de la machine. Cette variation représente 

un allongement de 21 %, une valeur comparable à celle des muscles naturels (27 %). Ce type 

de système a par la suite pu être amélioré, par exemple en utilisant trois stations sur l’axe 

conduisant à l’obtention de trois niveaux de contraction36. 

Si ces premières machines artificielles ne permettent qu’un contrôle du mouvement à 

l’échelle moléculaire, les chimistes ont par la suite essayé de les rendre actives vis-à-vis d’un 

environnement extérieur. La position du macrocycle sur l’axe pourrait alors avoir une 

influence sur d’autres molécules ou systèmes à la manière d’un pseudo-réseau moléculaire.  

1. Les catalyseurs ON/OFF : 

Les catalyseurs ON/OFF reposent sur l’utilisation d’un macrocycle qui, en fonction de sa 

position sur l’axe du rotaxane, est capable de masquer ou non un site catalytique. Leigh et 

coll. publient en 2012 un [2]rotaxane possédant cette propriété37. L’amine secondaire du fil 

du rotaxane 11 sert de catalyseur pour l’addition de Michael d’un thiol sur un aldéhyde α,β-

insaturé (Schéma 6).  

 
36 Romuald, C.; Busseron, E.; Coutrot, F. J. Org. Chem. 2010, 75 (19), 6516–6531. 
37 Blanco, V.; Carlone, A.; Hänni, K. D.; Leigh, D. A.; Lewandowski, B. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51 (21), 5166–
5169. 
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Schéma 6. Principe de fonctionnement du catalyseur ON/OFF développé par Leigh et coll. 

Cette machine fonctionne grâce à un système pH-métrique. En milieu acide, l’amine 

secondaire protonée entraîne des interactions type ion/dipôle avec le macrocycle, 

provoquant la migration de celui-ci autour de cette station et bloquant l’accès au site 

catalytique. Le catalyseur 11 est en position OFF et la réaction d’addition n’a pas lieu. En 

présence d’une base, l’ammonium repasse sous forme amine et le macrocycle se déplace vers 

les stations méthyltriazoliums, libérant ainsi l’accès au site catalytique. Le catalyseur 12 est en 

position ON et l’addition de Michael s’effectue avec un rendement de 83 %. L’ajout de TFA 

inhibant à nouveau le catalyseur, le fonctionnement de cette machine est donc réversible. 

Plus récemment, Leigh et coll. ont optimisé ce type de catalyseur en utilisant un carburant 

chimique pour contrôler la position du macrocycle38. Ainsi, le [2]rotaxane 14 est équipé d’une 

station amine secondaire et d’une station thio-urée capable de catalyser la réduction de 

nitrostyrène en présence d’ester de Hantzsch39 (Schéma 7). 

 
38 Biagini, C.; Fielden, S. D. P.; Leigh, D. A.; Schaufelberger, F.; Di Stefano, S.; Thomas, D. Angew. Chem. Int. Ed. 
2019, 58 (29), 9876–9880. 
39 Zhang, Z.; Schreiner, P. Synthesis 2007, 2007 (16), 2559–2564. 
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Schéma 7. Principe de fonctionnement du catalyseur à carburant de Leigh 

De la même manière que précédemment, à l’état OFF de la machine, le macrocycle, positionné 

sur la station thio-urée, masque le site catalytique, ce qui empêche le fonctionnement de la 

réaction. L’injection d’un « carburant » acide trichloroacétique entraîne la protonation de 

l’amine, qui devient alors la station de plus grande affinité avec le macrocycle. Celui-ci se 

déplace et libère le site catalytique qui permet la réduction de la double liaison. Contrairement 

à l’exemple précédent ou l’injection d’une base était nécessaire pour revenir à l’état initial, 

c’est ici la décomposition du carburant qui provoque l’arrêt de la machine. En effet, après 

protonation de l’amine, l’ion trichloroacétate se décompose avec le temps en chloroforme et 

dioxyde de carbone, ce qui provoque le retour du macrocycle sur sa position initiale. La durée 

de vie du catalyseur et donc la durée pendant laquelle le macrocycle change de station est 

contrôlée et proportionnelle à la quantité de carburant introduite. Également, l’ajout successif 

de carburant provoque l’activation successive du catalyseur, à la manière d’une vraie 

machine : lorsque le carburant est introduit, la machine s’allume, et lorsque celui-ci est épuisé, 

la machine s’éteint. 
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2. Les moteurs à carburant chimique : 

En utilisant le type de fonctionnement décrit ci-dessus, Leigh et coll. ont également développé 

un moteur rotatif unidirectionnel à carburant40. Celui-ci est composé d’un [2]caténane 

constitué d’un premier macrocycle dérivé d’éther couronne (vert) et d’un deuxième 

macrocycle sur lequel sont placés deux stations, amine (rouge) et triazolium (orange), 

séparées par deux stoppeurs labiles, une hydrazone (violet) et un disulfure (bleu) (Schéma 8).  

 

Schéma 8. Principe de fonctionnement du moteur moléculaire à carburant de Leigh 

A l’état initial, le macrocycle est positionné sur la station triazolium, de meilleure affinité avec 

celui-ci. L’injection de carburant acide trichloroacétique « démarre » le moteur. La 

protonation de l’amine sous forme d’ammonium rend celle-ci plus affine pour le macrocycle. 

De plus, si en milieu acide, le stoppeur disulfure reste stable, le stoppeur hydrazone devient 

labile grâce à des échanges avec l’hydrazine 17 présente dans le milieu. Le macrocycle peut 

alors se déplacer vers la station ammonium. Au cours du temps, la décomposition du 

trichloroacétate en chloroforme et dioxyde de carbone, catalysée par de la triéthylamine, va 

peu à peu augmenter le pH du milieu, conduisant à la déprotonation de l’ammonium. A pH 

basique, le stoppeur hydrazone redevient stable tandis que le stoppeur disulfure peut 

s’échanger avec d’autres thiols 18 et 19 présents dans le milieu. Le macrocycle revient alors 

vers la station triazolium de départ. Un cycle complet de rotation est effectif après environ 

 
40 Erbas-Cakmak, S.; Fielden, S. D. P.; Karaca, U.; Leigh, D. A.; McTernan, C. T.; Tetlow, D. J.; Wilson, M. R. 
Science 2017, 358 (6361), 340–343. 
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une heure à 60°C avec un rendement de 87 %. L’ajout de carburant permet de recommencer 

le processus de rotation unidirectionnelle. 

3. Les pompes moléculaires : 

Les pompes moléculaires sont des systèmes permettant de capter des molécules au sein d’un 

milieu. Stoddart et coll. ont publié un exemple de ce type de système avec un [2]rotaxane 

capable de se charger en macrocycle41. La pompe est composée d’un fil 21 comportant à 

l’entrée un motif 2,6-diméthylpyridinium, Py2+ (rouge) et un motif viologène dicationique, V2+ 

(bleu). Un motif isopropylphénoxy (orange) est placé en milieu d’axe (Schéma 9).  

 

Schéma 9. Structure et fonctionnement de la pompe moléculaire de Stoddart et coll. 

A l’état initial, les motifs Py2+ et V2+ forment une barrière énergétique forte pour le passage 

du macrocyle tétracationique CBPQT4+ 20 (vert) également pauvre en électrons. La réduction 

des motifs viologènes du macrocycle et de l’axe permet d’activer la pompe. La force répulsive 

coulombienne entre le macrocycle et le Py2+ diminue ce qui permet au macrocycle de glisser 

vers le site de reconnaissance V·+ qui va stabiliser celui-ci par π-mérisation radical-radical des 

motifs V·+ du macrocycle, formant le [2]rotaxane 22. L’oxydation de la pompe permet de 

régénérer les motifs V2+ de départ (23). Les forces de répulsion initiales sont alors rétablies et 

 
41 Pezzato, C.; Nguyen, M. T.; Cheng, C.; Kim, D. J.; Otley, M. T.; Stoddart, J. F. Tetrahedron 2017, 73 (33), 4849–
4857. 
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