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Certaines molécules, en s'associant de fagon particuliére & 1'é&tat
cristallin, peuvent donner des composés d'inclusion oll une molécule-hdte est

emprisonnée dans des cavités soit lamellaires, soit tubulaires, soit en forme
de cages (1).
Dans quelques cas on peut, gréce a la formation de cavités dissymé-

triques, inclure sélectivement des hdtes chiraux et réaliser le dédoublement de

(2)

racémiques . A notre connaissance les séparations effectuées de cette fagon

reposent sur 1l'insertion stéréosélective dans des canaux chiraux provenant de

l'arrangement hélicoldal de molécules achirales (urée, thiourée) (3) ou opti-

(4)

quement actives (acide desoxycholique ;, cyclodextrines (5)) et jamais sur la

formation de clathrates cristallisés présentant des cages chirales (le cas

spécial de certains cryptates sera envisagé plus loin).

(6)

Le corps de Dianine 1l est connu pour donner des composés d'in-

clusion avec une trés grande variété de molécules. L'analyse radiocristallogra-

phique de ses complexes avec 1l'&thanol et le chloroforme a montré que les molé-
(7)

cules insérées se trouvent bien & l'intérieur de cages .

[du (+) camphre] Fig. 1 - [d'aprés (7)]

En vue d'obtenir optiquement actif cet agent de dédoublement poten-
tiel (Zb), nous l'avons dédoublé par l'intermédiaire de son camphanate (8) 2.
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Par recristallisation dans le méthoxy-&thanol du mé&lange des diastéréoisomdres
on obtient un ester pur, F=177°, [a]§$8=-56° (benzéne, c=1) dont la saponifica
tion fournit 1 qu'on recristallise du mé&thanol agueux, F=140°, [a]§38=-24°

(MeOH, c=1). Contrairement au racémique, le corps de Dianine dédoublé ne donne

plus de composés d'insertion que ce soit avec des molécules achirales (m&tha-
nol, benzéne, acide acétigque) ou chirales {lactate d'é&thyle).
Cette observation particuliére nous a conduit aux remarques plus

générales qui suivent :

a) Une &tude (10) d'analogues soufrés de 1 capables, eux-aussi, de constituer
des clathrates, a montré& gque, contrairement & ses isom@res 6 ou 8 méthylés,
le p-hydroxyphényl-4 té&traméthyl-2,2,4,7 thiachromane 3 ne donne pas de
composé d'insertion. Or ce composé racémique cristallise dans le systéme
P2.,2.2. qui indique un dédoublement spontané&. Ce second exemple de 1l'inap-

17171
titude d'un composé chiral a4 donner des clathrates conduit & se demander si

l'organisation cristalline gu'impose la coexistence des deux &nantioméres,
ne serait pas la seule compatible avec la formation de cages?

b) D'aprés les rayons X les cristaux des différents composés d'inclusion que
donne le corps de Dianine appartiennent au groupe R 3. Trois molécules gau-
ches et trois molécules droites de chromane, réunies par les liaisons hy-
drogé&ne phénolique situées dans un plan hexagonal, forment une sorte de
coguetier (Fig. 1) qui, empilé sur son semblable, contribue & délimiter un
espace creux ol se loge une molécule-hbte (pour six molécules de 1). Cette
cavité &tant centro-symétrique,il s'ensuit qu'il devait &tre illusoire de
vouloir dédoubler le corps de Dianine en insérant un hdéte chiral. L'indica-

tion (9) que le racémique de l'hydroxy-2' pentaméthyl-2,4,4,7,4' flavane
(apparenté a 1) donne avec la (-) coniine un complexe homog&ne (et non pas

des clathrates diastéré&ocisoméres) va dans le sens de cette seconde remarque.

2 b 2 b
Fig.2. a) arrangement de deux Fig.3. a) arrangement de deux
solides C, identiques; b) de solides énantiomorphes de symé-
deux soliges énantiomorphes. trie Cz; b) élément chiral, et en

pointi%lé, volume de la cavité.
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c) Considérons un solide constitué par deux parallélépip@des identiques accolés
suivant la figure 2. Cet objet chiral peut symboliser soit une moitié de
molécule, soit une molécule de symétrie C2, soit l'arrangement de deux molé-
cules semblables. Essayons de rapprocher ces deux objets pour assurer la
surface maximale des parois de la cavité gu'ils peuvent former. La manipu-
lation de nos mod&les montre que c'est quand les deux partenaires sont de
méme signe qu'il est possible de fermer au maximum l'espace gu'ils délimi-
tent.

Les polyé&thers cycliques dérivant du binaphtyle A1) 5y du [2.2] paracyclo-
(12)

phane constituent des cages monomoléculaires (donc, contrairement aux

clathrates classiques, existant en solution) qui peuvent &tre représentés
au moyen de tels symboles solides. L'examen des modéles peut aider & com-
prendre les différences géom&triques entre isomd@res et le fait que les
composés optiquement actifs 4 et 6 (de symétrie D, ) sont des meilleurs com-

(13)

plexants que les isoméres "méso" 5 et 7 (de symétrle Cyp) formant des

cages plus ouvertes.

O(CH ) O(CH 1,0 @ @ O(CH2)20(CH) O @@
(C.-Iz)ZO(CH ) 0 O(CHZ)ZO(CH ) O @@

_CH,0 OCH, (CH OCH,) ,
(CH, ocrlz)\t . _) /(CH20c112)4 @g
H2 OCH, (CH,OCH )’CH o "
\CH o
6 7

d) La situation est tout & fait différente quand on arrange trois parallé&lépi-
pédes identiques suivant la figure 3, &galement chirale (symétrie C3). Dans
ce cas, c'est gquand deux de ces objets sont de signes opposés qu'on peut,
en les rapprochant, fabriquer une bolte parfaitement close : il ne peut pas
en &tre de méme lorsqu'ils sont identiques. L'analogie de l'assemblage
favorable avec celui qu'on retrouve dans la structure aux fayons X des
clathrates formés par le corps de Dianine ou de son analogue soufré (14)
est é&vidente.
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