Comparaison du Comportement d’un [2]Rotaxane
et d’'un Dimere de [2]Rotaxane en Oscillation Continue
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Nous proposons la comparaison de deux machines moléculaires a trois stations, de type [2]rotaxane 1/2 et dimere de [2]rotaxane 3/4, qui peuvent adopter soit un éetat stable, soit un état oscillant. Ces deux structures monomérique et dimerigue analogues
comportent trois sites d’interactions (stations moléculaires ammonium, triazolium et pyridinium amide) d’affinités différentes pour le macrocycle de type dibenzo-24couronne-8 (DB24C8). A I'état protone, le macrocycle est stabilisé autour de la station ammonium
quelle que soit I'espéce entrelacée. En revanche, apres déprotonation ou déprotonation-carbamoylation respectivement du rotaxane ou du dimere de rotaxane, un nouvel état, dans lequel le macrocycle oscille de maniere continue entre les motifs triazolium et
pyridinium amide, est obtenu a température ambiante. Une étude RMN a température ambiante et a basse tempeérature de ces deux machines moléculaires inédites nous a permis d’étudier en détail I'état oscillant observé et notamment de déterminer les

constantes cinéetiques et thermodynamiques de I'équilibre entre les isomeres de translation.

Dimeres de rotaxanes a trois stations moléculaires 3/4

Rotaxanes a trois stations moléculaires 1/2
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m Donnéees thermodynamiques

, : Comme pour les [2]rotaxanes précedemment étudiés, la proportion des 2 isomeres de translation a éte calculée a
m Donnees thermOdynam|queS differentes tempeératures dans le dichlorométhane (figure 5). De maniere similaire, 'abaissement de la température favorise
'isomére 4a dans lequel le macrocycle est localisé autour de la station pyridinium amide. Il est interessant de noter ici que
la valeur de I'enthalpie libre (AG) de I'équilibre de translation est deux fois supérieure pour les dimeres de rotaxanes que

La proportion des 2 isomeres de translation 2a et 2b, en echange rapide par rapport au temps de mesure de la RMN, a été :
pour les rotaxanes monomeres.

calculée a differentes températures dans le dichlorométhane, et permet d’atteindre les données thermodynamiques du

systeme grace a I'équation de van’t Hoff (figure 2). L'isomeére 2a possedant le macrocycle autour de la station pyridinium RMN IH (CD,Cl,, 400MHz) el AG
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Contrairement aux [2]rotaxanes monomeres dans lesquels la nature du
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signaux des hydrogenes en interaction avec le macrocycle (figure 3) a éte utilisé pour calculer les constantes cinétiques k, 'isomere 4b dans lequel le macrocycle est autour de la station triazolium 20
ce qui nous a permis ensuite d'obtenir les enthalpies d’activation.
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m Conclusion et perspectives

Le passage d’'un état stable (macrocycle exclusivement localisé autour de 'ammonium) a un état d’oscillation continue (macrocycle se déplacant entre les stations pyridinium amide et triazolium) peut étre controlé par stimulus chimique. A I'état co-
conformationnel oscillant, les constantes thermodynamiques et cinétiques (Figure 7) indiquent que le macrocycle a une affinité léegerement plus grande pour le pyridinium amide que pour le triazolium. Cette oscillation du macrocycle peut étre controlée de
maniere tres précise par variation de la température dans tous les cas et également par variation du solvant dans le cas unique des dimeres.
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