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Délicates hélicates

En 1997, Claude Piguet signe un papier qui figure
aujourd’hui dans le peloton de téte des articles

les plus cités au cours des dix derniéres années. Le sujet?
Des supermolécules en forme d’hélices qui ont séduit

les chimistes par leur beauté

C’est une histoire de chimiste. Le principal
protagoniste est un type d’'assemblage de mo-
lécules un peuspécial, congu pour la premiere
foisilyavingtansetbaptisé hélicate en raison
de saforme hélicoidale (voir 'image ci-contre).
Des sa premiere apparition dans la littérature
scientifique en 1987, cette construction chimi-
que artificielle, composée de longues molécu-
les organiques enfermant des atomes de métal,
séduit les chimistes par son élégance et fait
l'objet d’intenses recherches fondamentales.
Alors au début de sa carriere, Claude Piguet,
devenu depuis professeur au Département de
chimieminérale,analytique etappliquée, cede
lui aussi a lattrait de ces nouveaux venus. En
1997, 1l se lance avec deux de ses collegues, Gé-
rald Bernardinelli et Gérard Hopfgartner, dans
la rédaction d’un article de revue sur le sujet.
Le texte, qui parait dansle journal Chemical Re-
views, fait le point sur les connaissances et s’es-
saye a des prédictions concernant les voies que
suivralarecherche académique, mais aussi les

dehors des chimistes, en a entendu parler?).
Ces dernieres n'ont en effet longtemps servi a
rien d’autre qua passionner les chimistes. «Au
début, personne ne se souciait des applications pos-
sibles de ces supermolécules, se rappelle Claude
Piguet. Leur apparition a représenté une petite ré-
volution dans la chimie de la fin du siécle dernier.
Mais elle n'a ét€ soutenue par aucune motivation
commerciale. En fait, on cherchait surtout a com-
prendre comment ces objets incroyables pouvaient
simplement exister.»

Le pouvoir de séduction des hélicates ré-
side en effet essentiellement dans leur forme,
qui allie la beauté au mystere — aux yeux des
chimistes en tout cas. «Ces structures sont faites
de deux, trois, voire quatre brins qui s’enroulent
comme autant d’escaliers en colimagon autour du
méme axe, explique Claude Piguet. Cette forme
hélicoidale, qui symbolise Lascension (ou la progres-
sion) en tournant, a toujours fasciné les hommes.
On la retrouve dans les représentations de la Tour
de Babel, dans la vis d’Archimede ou encore dans

«La forme hélicoidale qui symbolise I'ascension
en tournant a toujours fasciné les hommes»

applications possibles. Cette contribution sera
lue au-dela de toute attente: en octobre 2007, a
la surprise de 'auteur lui-méme, le papier est
placé dans le pour cent de téte des articles les
plus cités au cours des dix dernieres années*.
A quoi est di ce succes dont l'ampleur a crt
lentement, a I'instar des ardmes et des tanins
d’un bon vin? Manifestement pas a l'utilité
potentielle des hélicates elles-mémes (qui, en

des dessins d’escalier et d’hélicoptere de Léonard de
Vinci. A cela s’ajoute, pour les chimistes, la descrip-
tion dans les années 1950 de la molécule d’ADN,
merveilleuse double hélice porteuse du programme
génétique de toute forme de vie sur Terre. En un
mot, les hélicates sont de beaux objets et, a ce titre,
méritent déja amplement Uintérét des chimistes. Ne
serait-ce que pour les manipuler de toutes les fagons
imaginables.»

Mais il y a mieux. Au centre des molécules
organiques hélicoidales sont fixés des atomes
demétal. Enfait, leshélicatesreprésentent une
des tentatives les plus abouties d’allier des mo-
lécules organiques avec des métaux, un défi
qui mobilise tout un pan de la discipline sous
la banniere de la chimie dite de coordination.
La motivation principale de cette branche est
que la partie organique (tres peu réactive) en-
toure et protege de 'environnement direct les
métaux (tres réactifs) qui conservent ainsi in-
tactes leurs propriétés optiques, électriques ou
catalytiques. Propriétés qui pourraient, dans
I'idéal, étre utilisées pour fabriquer de minus-
cules dispositifs capables de mesurer, sonder,
émettre de la lumiere...

AUTO-ASSEMBLAGE

Mais avant méme de penser a une quelcon-
que application, les chimistes se sont penchés
sur la fagon de fabriquer les hélicates. Ces
supermolécules ont la particularité de s’as-
sembler toutes seules des que les premiers €lé-
mentssontmisen place. Lorsque les conditions
chimiques nécessaires sont réunies, les brins
croissent en tournant sureux-mémes et les ato-
mes de métal viennent se fixer au bon endroit
au fur et a mesure que pousse la structure.

«Lauto-assemblage, en chimie, n'est en soi pas un
tour de magie, précise Claude Piguet. Cela se de-
roule sans cesse dans la nature. En revanche, ce qui
est déroutant avec les hélicates, c’est que les atomes
de métal, tous chargés positivement, devraient en
principe se repousser. Ils ne devraient pas pouvoir
s‘approcher autant les uns des autres. On observe
pourtant le contraire. Au cours du processus de
croissance, les cations de métal surmontent la force
de répulsion électrique pour venir se placer tout pres
les uns des autres dans la structure chimique en
construction. C’est un mystere qui a mis du temps
a étre élucidé.»
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Exemple d’hélicate composée de trois molécules organiques assemblées sous forme de triple hélice
et enfermant trois atomes de métal luminescents et magnétiques.

A tel point quen 1992, Jean-Marie Lehn,
Prix Nobel de chimie et pere des hélicates,
n'a trouvé d’autre solution pour expliquer ce
curieux phénomene que d’introduire une nou-
velle force dite de «coopérativité positive».
Une force d’origine et de mode d’action incon-
nus, mais dont le résultat est de s'opposer a la
force électrique et de permettre aux hélicates
de se fabriquer elles-mémes.

«C’était clairement une erveur, méme si elle était
basée sur de solides arguments scientifiques, estime
Claude Piguet. Il nexiste pas de force de «coopé-
rativité positive» dans la nature. Tout est explicable
par celles que on connait déja, a savoir les forces
électromagnétiques, fortes, faibles et de gravitation.
Mais il n'en reste pas moins qu’il s'agissait la d’une
intuition géniale. Car cette hypothese, tout en étant
fausse, semblait fonctionner et a permis d’avancer.
Beaucoup de chercheurs se sont lancés dans le do-
maine des hélicates, qui a connu, durant les années
1992-1997, une activité tres intense. Des structures
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moléculaires de toutes les formes ont été fabriquées,
jusquaux polygones les plus complexes. Et plus de
100 combinaisons de métaux différents ont été utili-
sés dans d’innombrables édifices.»

APPROCHE PROSPECTIVE

Cest dans ce contexte qu'arrive l'article de
Claude Piguet et de ses collegues. Les trois
chercheurs, un chimiste, un cristallographe
et un spécialiste de la spectroscopie de masse,
décident d’écrire une revue inhabituelle. Au
lieu de se borner a rédiger un catalogue des
connaissances accumulées durant la derniere
décennie — ce qui est une maniere de faire
répandue — ils préferent tenter une approche
plus prospective. Ils saventurent alors a faire
des prédictions sur les développements futurs
des hélicates. La majorité d’entre elles sont
de nature purement académiques, mais ils
tentent également de prévoir de possibles ap-
plications. Et il se trouve qu’'une bonne partie
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de leurs prédictions se réaliseront — comme la
premiere structure a quatre brins hélicoidaux
qui a été réussie pour la premiere fois en 1998.
En fait, l'article alimente I'inspiration de nom-
breux chercheurs au cours de la décennie qui
suit sa publication. Et comme a chaque fois les
scientifiques sont tenus de citer leurs sources
quand ils publient leurs travaux, le papier des
Genevois se retrouve régulierement dans les
bibliographies. Jusqua devenir 'un des plus
cités de ces dix dernieres années.

«Nous avons également indiqué dans notre arti-
cle de 1997 que lexistence de la force de «coopéra-
tivité positive» était peu probable, précise Claude
Piguet. Mais nous n'avions pas d’explication al-
ternative a proposer. Il a fallu attendre 2003 pour
qu’un chercheur italien démontre que le modele sur
lequel se basait la description de la croissance des
hélicates n’était pas adapté et qu’il n'était pas néces-
saire d’introduire la coopérativité positive.»

Cest finalement en 2006 qu'un post-doc-
torant de Claude Piguet, Josef Hamacek,
aujourd’hui maitre assistant au Département
de chimie minérale, analytique et appliquée,
parvient a corriger le modele et a I'adaptera la
simulation de 'auto-assemblage des hélicates.

Apres vingt ans d’existence, les hélicates
n'ont pas encore trouvé d'application concrete.
Cependant, grace a une base théorique plus
solide, les chercheurs nourrissent désormais
des espoirs de développer grace a ces beaux
objets des sondes chimiques et biochimiques
(capableS de mesurer Les taux de certaines
substances prédéfinies) qui pourraient avoir
un intérét dans la médecine. il
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* Les classements par niveau de citation sont établis
réguliérement par une entreprise privée, Thomson IS,
qui les vend trés cherS aux revues, agences

et chercheurs intéressés.



