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Certaines molecules, en s'associant de fagon particuliere 1 1'Btat 

cristallin, peuvent donner des compos6s d'inclusion oil une molecule-h6te est 

emprisonnee dans des cavites soit lamellaires, soit tubulaires, soit en forme 
(1) de cages . 

Dans quelques cas on peut, grace a la formation de cavites dissyme- 

triques, inclure selectivement des hdtes chiraux et realiser le dedoublement de 

racemiques (2). A notre connaissance les separations effectuees de cette fagon 

reposent sur l'insertion stereoselective dans des canaux chiraux provenant de 

l'arrangement helicoIda de molecules achirales (wee, thiour0e) (3) ou opti- 

quement actives (acide desoxycholique (4) , cyclodextrines (')) et jamais sur la 

formation de clathrates cristallises presentant des cages chirales (le cas 

special de certains cryptates sera envisage plus loin). 

Le corps de Dianine (6) 1 est connu pour donner des composes d'in- 

elusion avec une tres grande variete de molecules. L'analyse radiocristallogra- 

phique de ses complexes avec l'ethanol et le chloroforme a montre que les mole- 

cules inserees se trouvent bien a l'interieur de cages. (7) 

[du (+) cawhrel Fig. 1 - [d'apres (7)] 

En vue d'obtenir optiquement actif cet agent de dedoublement poten- 

tie1 (2b), nous l'avons dedouble par l'intermediaire de son camphanate (8) 
2. 
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Par recristallisation dans le m6thoxy-ethanol du melange des diast&%oi.someres 

on obtient un ester pur, F=177O, [c]g;g=-56' (bewAne, c=l) dont la saponifica 
25 tion fournit 1 qu'on recristal.lise du dthanol aqueux, F=140°, [a]578=-240 

(MeOH, c=l). Contrairement au rac&mique, le corps de Dianine aeaoubie ne donne 

plus de compos6s d'insertion que ce soit avec des molkules achirales (metha- 

nol, benzene, acide acetisue) ou chirales (lactate d'ethyle). 

Cette observation particulibre nous a conduit aux remarques plus 

g&kales qui suivent : 

a) 

b) 

Une etude 
(10) d'analogues soufres de 1 capables, eux-aussi, de constituer 

des clathrates, a montr6 que, contrairement Zi ses isomeres 6 ou 8 m6thyl6s, 

le p-hydroxyph&yl-4 tBtram&hyl-2,2,4,7 thiachromane z ne donne pas de 

compose d'insertion. Or ce compose racknique cristallise dans le systeme 

P212121 qui indique un aeaoublement spontan6. Ce second exemple de l'inap- 

titude d'un compose chiral a donner des clathrates conduit 1 se demander si 

l'organisation cristalline qu'impose la coexistence des deux Bnantiomeres, 

ne serait pas la seule compatible avec la formation de cages? 

D'apres les rayons X les cristaux des differents composes d'inclusion que 

donne le corps de Dianine appartiennent au groupe R 7. Trois molkules gau- 

ches et trois molkules dsoites de chromane, r6unies par les liaisons hy- 

drogene phikolique situdes dans un plan hexagonal,forment une sorte de 

coquetier (Fig. 1) qui, empile sur son semblable, contribue 3 delimiter un 

espace creux oil se loge une molkule-hbte (pour six molecules de 1). Cette 

cavit6 Btant centro-sym6trique,il s'ensuit qu'il devait etre illusoire de 

vouloir dedoubler le corps de Dianine en in&rant un h6te chiral. L'indica- 

tion (') que le racemique de l'hydroxy-2' pentas&thyl-2,4,4,7,4' flavane 

(apparent6 3 1) donne avec la (-) coniine un complexe homogene (et non pas 

des clathrates diast6reoisomeres) va dans le sens de cette seconde remarque 

a !? 
Fig. 2. al arrangement de deux 
solides C identiquee; bl de 
deux ~02% *% ee knantiomorphes. 

a b 

Fig. 3. a) arrangement de deux 
eolides knantiomorphee de eymi- 
trie C . 

3’ 
bl 6Ument chirat, et en 

points lk, volume de la caviti. 
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c) Considerons un solide constitu& par deux parall616pipades identiques accol6.s 

suivant la figure 2. Cet objet chiral peut symboliser soit une moiti6 de 

molecule, soit une mol&ule de symetrie C2, soit l'arrangement de deux mole- 

cules semblables. Essayons de rapprocher ces deux objets pour assurer la 

surface maximale des parois de la cavit6 qu'ils peuvent former. La manipu- 

lation de nos mod&les montre que c'est quand les deux partenaires sont de 

m&me signe qu'il est possible de fermer au maximum l'espace qu'ils dglimi- 

tent. 

Les polyethers cycliques derivant du binaphtyle (11) ou du [2.2] paracyclo- 

phane (12) constituent des cages monomolkulaires (done, contrairement aux 

clathrates classiques, existant en solution) qui peuvent Btre represent6s 

au moyen de tels symboles solides. L'examen des modeles peut aider a com- 

prendre les differences geometriques entre isomeres et le fait que les 

compos6s optiquement actifs 4 et 5 (de symetrie D2) sont des meilleurs com- 

plexants (13) que les isomkes "m6so" 2 et 1 (de sym6trie CZh) formant des 

cages plus ouvertes. 
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d) La situation est tout a fait diffkente quand on arrange 

pedes identiques suivant la figure 3, Bgalement chirale (sym8trie C,). Dans 

ce cas, c'est quand deux de ces objets sont de signes oppos6s qu'on peut, 

en les rapprochant, fabriquer une boxte parfaitement close : il ne peut pas 

en Btre de mf!me lorsqu'ils sont identiques. L'analogie de l'assemblage 

favorable avec celui qu'on retrouve dans la structure aux rayons X des 

clathrates form& par le corps de Dianine ou de son analogue soufre (14) 

est Bvidente. 
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