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Supports de cours

Chimie Supramoléculaire : Définitions

Jean-Marie Lehn 1978

« la chimie au-delà de la molécule »

« la chimie des assemblées moléculaires et de la liaison intermoléculaire »
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Chimie Supramoléculaire : Définitions

Chimie Moléculaire Chimie Supramoléculaire

Association Récepteur/Substrat
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Chimie Supramoléculaire : Définitions

« Complexes are composed of two or more molecules or ions held together in

unique structural relationships by electrostatic forces other than those of full

covalent bonds… Molecular complexes are usually held together by hydrogen

bonding, by ion pairing, by -acid to -base interaction, by metal-to-ligand binding,

by van der Waals attractive forces, by solvent reorganizing, and by partially made

and broken covalent bonds (transition states)… High structural organisation is

usually produced only through multiple binding sites… A highly structured molecular

complexe is composed of at least one host and one guest molecular compound…

A host-guest relationship involves a complementary stereoelectronic arrangement

of binding sites in host and guest… The host component is defined as an organic

molecule or ion whose biding sites converge in the complex…. The guest

component as any molecule or ion whose binding sites diverge in the complexe… »

Host-Guest relationship; Donald J. Cram 1986
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1810 – Sir Humphrey Davy: Découverte de l’hydrate de chlore

1823 – Michael Faraday: Formule de l’hydrate de chlore

1841 – F.Wölher: synthèse du premier clathrate ( -quinol H2S)

1893 – E. Fischer: Concept clef-serrure

1906 – Paul Ehrlich: introduction du concept de récepteur

1937 – K. L. Wolf: le terme de « supermolécule » est utilisé pour décrire l’association

entre deux molécules d’acide acétique

1939 – La liaison hydrogène est introduite par L. Pauling dans son livre « the nature

of the chemical bond »

1948 – H.M. Powel: Structure de diffraction des rayons X du premier clathrate

1953 – Watson et Crick: Structure de diffraction des rayons X de l’ADN

1956 – Dorothy Crawfoot: Structure de diffraction des rayons X vitamine B12

1964 – Busch et Jäger: Bases de Schiff Macrocycliques

1967 – Charles Pedersen: éthers couronnes

1969 – J.-M. Lehn: Cryptands

1973 – D. J. Cram: Spherand et notion de préorganisation

1978 – J.-M. Lehn: Définitions et apparition du terme « chimie supramoléculaire »

1987 – Prix Nobel Cram / Lehn / Pedersen
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Chimie Supramoléculaire : Développements
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Calculs de constantes d’équilibres

Et d’énergies d’activations
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Principes Généraux de la 

Reconnaissance Molécualire

K = 2.5 1013 M-1 K = 9.3 103 M-1
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Principes Généraux de la 

Reconnaissance Molécualire

En présence de Fer(III) on obtient une constante d’association K = 1060 M-1
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Principes Généraux de la 

Reconnaissance Molécualire

1) On donne les constantes d’association pour différents stéroïdes associés à des récepteurs 

glucocorticoïdes. Utiliser les données fournies pour les composés A-86 à A-89 pour calculer les 

incréments d’énergie libre associés à la fonction hydroxyle suivant la position occupée sur le stéroïde.

2) Utiliser ces valeurs d’incréments pour calculer les constantes d’association des stéroïdes A-90 et A-

91 ; comparer aux valeurs expérimentales. 
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Principes Généraux de la 

Reconnaissance Molécualire

Pente = -5 ±1 kJ.mol-1

1) Appliquer l’équation

KT = (55.6)n-1K11K12K22…..

Pour expliquer la corrélation linéaire entre énergie libre de complexation et nombre d’interactions 

donneur/accepteur de type ionique présentées dans le schéma ci-dessus.

2) Quelle valeur de K pour une simple association entre paire d’ions faut-il avoir pour observer une telle 

pente de -5kJ.mol-1 par paire d’ions.
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Principes Généraux de la 

Reconnaissance Molécualire

L’association de l’anion hydrocinnamate au site actif de la carboxypeptidase A, implique une liaison 

ionique entre une paire d’ions, deux liaisons hydrogènes et l’inclusion du groupement phényl de 

l’inhibiteur dans une poche hydrophobe de l’enzyme.

Calculez la constante d’association entre l’ion hydrocinnamate en utilisant la valeur en utilisant les 

valeurs d’incréments trouvés pour les liaisons H (exo 1) et pour les paires d’ions (exo 2). On donne 

d’autre part comme incrément d’énergie libre pour l’interaction hydrophobe une valeur de -11.2 kJ.mol-1.

Comparez avec la valeur expérimentale K=1.6 104 M-1.
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Effets Chélate, macrocycle et cryptate
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Effets entropiques
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Transport d’ions en biologie
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Transport Actif / Transport Passif
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Membranes phospholipidiques
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Enzymes transmembranaires
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Mécanisme du transport d’ions 

à l’aide d’ionophores
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Mécanisme du transport d’ions 

à l’aide d’ionophores
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Transporteurs d’ions
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Structure de la Valinomycine

Master Chimie; chimie Supramoléculaire 2005

Structure du complexe Valinomycine / K+
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Valinomycine / K+ : Transport Membranaire

Master Chimie; chimie Supramoléculaire 2005

Ionophores: Stabilités, Sélectivités
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Ionophores: Stabilités, Sélectivités
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Effet Macrocycle ( H et S)
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Effet macrocycle / Effet cryptant
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Effet macrocycle / Effet cryptant



Concept Ion / Cavité

et ses limitations
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Concept Ion / Cavité

et ses limitations

K+18C6

K+15C5

K+12C4
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Concept Ion / Cavité

et ses limitations
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Concept Ion / Cavité

et ses limitations
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Chimie Supramoléculaire : Applications

Discrimination Chirale
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Eu(tfc)3

Chimie Supramoléculaire : Applications

Discrimination Chirale
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Heptafluorocampheyleuropium Eu(hfc)3

Chimie Supramoléculaire : Applications

Discrimination Chirale
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HO

Chimie Supramoléculaire : Applications

Discrimination Chirale
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Dimensions en Angström
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Discrimination Chirale
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+

Utilisation de fluorophores associés aux cyclodextrines

100% Discrimination

Chimie Supramoléculaire : Applications

Discrimination Chirale
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Chimie Supramoléculaire : Applications

Discrimination Chirale

Achiral Chiral

Encapsulation énantiosélective



Chimie Supramoléculaire : Applications

Processus d’auto-organisation/Synthèse Template
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Synthèse originale du 18C6 à haute dilution
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Processus d’auto-organisation/Synthèse Template
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Synthèse « template » du 18C6
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Processus d’auto-organisation/Synthèse Template
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Processus d’auto-organisation/Synthèse Template
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TASP (Template Assembled

Synthetic Proteins)
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Processus d’auto-organisation/Synthèse Template
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Condensation template d’oligonucléotides
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Processus d’auto-organisation/Synthèse Template
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Hélices artificielles



Chimie Supramoléculaire : Applications

Processus d’auto-organisation/Synthèse Template
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Chimie Supramoléculaire : Applications

Autoréplication?
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Problème : Inhibition par le

substrat
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Catalyse Supramoléculaire
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Chimie Supramoléculaire : Applications

Autres
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Catalyse micellaire

Applications en chimie analytique

électrodes sélectives

senseurs piézoélectriques

Dispositifs optiques

Activation anionique / sélectivité moléculaire

Interrupteurs moléculaires

Transport membranaire



Chimie Supramoléculaire : Applications

Switch moléculaire et transport membranaire
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