Les systèmes supramoléculaires 'host-guest' comportent des cavités contrôlées par la taille, la forme, la rigidité et la topologie des entités de base. Les cavités cristallines sont typiques des polymères de coordination, connus pour la richesse des empilements et la diversité des dimensionnalités. Les cavités moléculaires, dont un des meilleurs exemples est donné par les cyclodextrines, illustrent quant à elles, l'importance de la macromolécule comme récepteur sélectif dans le réseau-hôte.
Les carboxylates, neutres ou chargés peuvent être impliqués dans les deux types d'assemblages. Dans les structures polymériques, ils peuvent former le réseau-hôte, ou être incorporés comme 'guest' dans les vides, auquel cas le composé est un complexe d'inclusion qui fait intervenir souvent un ou plusieurs contre-ions et exo-ligands. Dans les cyclodextrines, ou les cavitands de manière générale, ils jouent le rôle de coligand-supports, la cavité devenant ligand-matrice.
Nous nous sommes intéressés aux deux types de matériaux formés respectivement par les dicarboxylates aliphatiques de La(III) et par des complexes de métaux de transition obtenus avec les cyclodextrines (CD). Les méthodes expérimentales mises en œuvre sont, outre les cristallogénèses particulières aux matériaux hybrides et l'analyse élémentaire, respectivement les techniques IR, DSC, ATG/ATD d'une part et la spectrométrie de masse, la RMN 1D et 2D d'autre part. Les résolutions structurales par DRX ont été effectuées, après enregistrement des données, à température ambiante, sur Kappa CCD.
Dans la première partie, nous avons poursuivi notre précédent travail en utilisant les ligands flexibles à chaîne relativement longue et nous avons mis en évidence 4 complexes, tous sous forme monocristalline, dont 3 sont inédits :
- [La2(glu)3(H2O)3]. 2H2O est une structure cage binucléaire, peu commune, ou apparaît une  7 chélation, signalée pour la première fois avec le ligand glutarate.
- [La(Hpim)(pim)(H2O)]. 1H2O, [La(Hsub)(sub)(H2O)] et [La2(adi)3(H2O)4]. 6H2O sont plus proches des MOFs. Le premier forme des cavités isolées incorporant l'eau de cristallisation. Le second contient des canaux vides. En dépit de sa charpente ouverte et du système de liaisons hydrogène limité, ce composé qui cristallise en même temps que l'acide comme produit secondaire est thermiquement plus stable que ce dernier. Le troisième est le plus hydraté : Les 6 molécules d'eau de cristallisation piégées dans les canaux, constituent en fait l'agent structurant car la structure est détruite lors de la déshydratation.
La seconde partie concerne les complexes obtenus avec, comme ligand-matrice, l' -CD substituée, qui est un ligand plus rigide et dont le macrocycle constitue une cavité, pouvant être étendue, à l'échelle du réseau, via les liaisons hydrogène. Après des synthèses multi-étapes, nous avons réussi à optimiser la difonctionnalisation régiosélective des CD, obtenir des ligands soufrés optiquement actifs.  
