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Les [2.2]paracyclophanes : de nouvelles dimensions a explorer

Les [2.2]paracyclophanes fascinent depuis longtemps la communauté scientifique de par leur géométrie originale
et leurs propriétés électroniques particulieres. Cet article décrit différentes méthodes permettant de fonctionna-
liser sélectivement ces objets moléculaires originaux, de controler leur chiralité planaire et de moduler leur
comportement photophysique. La polyvalence de ces composés tridimensionnels dans différents domaines
de recherche, allant de la chimie des luminophores organiques et organométalliques jusqu’a la photocatalyse

Chiralité planaire, luminophores organiques, complexes de lanthanides, photocatalyseurs organiques,

[2.2]paracyclophanes attracted considerable attention in recent years due to their original geometry as well as their
unusual electronic properties. This article describes different methods to selectively functionalize these original
molecular objects, control their planar chirality and tune their photophysical behaviours. The versatility of these
three-dimensional compounds in different research fields, ranging from luminophores chemistry to photocatalysis
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et la biochimie, est également illustrée.
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Abstract [2.2]paracyclophanes: exploring new dimensions
and biochemistry, is finally highlighted.
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Une architecture moléculaire unique

Le [2.2]paracyclophane (pCp) est le plus petit membre de
la famille des [n.n]lcyclophanes. Découverte par hasard, cette
molécule originale a été isolée pour la premiere fois en 1949
par Brown et Farthing comme sous-produit lors de la réaction
de pyrolyse en phase gazeuse du para-xyléne [1] (figure 1).
L'étude de cristaux par diffraction des rayons X a révélé que le
pCp est constitué de deux anneaux benzéniques (« decks »)
empilés de maniére co-faciale I'un par rapport a l'autre et reliés
entre eux par deux ponts éthyléne en position para. A cause
de cette géométrie particuliére, les deux «decks» du pCp
adoptent une conformation déformée inhabituelle de type
« bateau » [2] (figure 1). En effet, les atomes de carbone en
téte de pont se retrouvent hors du plan défini par les autres
atomes de carbone trigonaux. Par conséquent, la distance
entre les atomes de carbone portant les ponts éthyléne
(2,78 A) est plus courte que la distance inter-annulaire du
pCp (3,09 A).

La géométrie du [2.2]paracyclophane a longtemps été débat-
tue. Pendant de nombreuses années, on a supposé que le pCp
présentait une conformation totalement éclipsée avec une
symétrie moléculaire D,},. Cependant, des études expérimen-
tales et théoriques plus récentes suggérent qu’a trés basse
température le pCp puisse adopter une conformation décalée
de symétrie D,, avec un angle de torsion entre 6 et 9°. Ainsi, le
pCp de symétrie D, est maintenant considéré comme un état
intermédiaire entre les deux conforméres énantiomeres du
pCp de symétrie D, (figure 7). Néanmoins, la rapide intercon-
version s'effectuant a température ambiante entre ces diffé-
rentes conformations permet de considérer le pCp non substi-
tué comme une molécule achirale [3].

Du fait de ces caractéristiques structurales uniques influen-
cant significativement la distribution électronique et la
réactivité du systeme, le [2.2]paracyclophane est aujourd’hui
considéré comme une plateforme moléculaire prometteuse
pour le développement de nouvelles molécules organiques
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Figure 1 - Premiére synthése et structure du [2.2]paracyclophane (pCp).

aromatiques polyvalentes possédant une architecture tridi-
mensionnelle originale.

Une réactivité atypique

Le pCp et ses dérivés sont généralement inertes vis-a-vis de
bases, d'acides et de la lumiére. lls présentent également une
bonne stabilité thermique jusqu’a 200 °C. Au-dela de cette
température, une rupture homolytique des ponts éthyléne est
observée, entrainant I'ouverture du motif paracyclophane [4].
Cette caractéristique s’est révélée étre trés utile dans le cadre
de la préparation de plusieurs polymeéres aromatiques via
des processus de pyrolyse a basse pression ou bien par
dépot chimique en phase vapeur (CVD) [5]. Aujourd’hui, le
[2.2]paracyclophane non substitué est disponible commercia-
lement a faible colt car il est employé au niveau industriel
comme monomeére pour la préparation du paryléne [6], un
polymere tres utile pour protéger uniformément différents
matériaux grace a sa conformabilité, son inertie chimique,
sa transparence et sa bonne tenue diélectrique. De ce fait,
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Formylation en position pseudo-gem

Formylation en position para

(Rdt isolé = 82%)
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Figure 2 - Fonctionnalisation sélective des pCp en

I'obtention de pCp substitués est préférentiellement réalisée
par fonctionnalisation du composé parent plutét que par
synthése directe.

Les deux unités aromatiques du [2.2]paracyclophane possé-
dent un total de huit sites de modification possibles. La chimie
classique des dérivés du benzéne (réactions de Friedel-Crafts,
halogénations, couplages métallo-catalysés...) peut étre trans-
posée aux pCp. Cependant, la réactivité des unités aroma-
tiques de ces composés pose souvent de réels défis synthé-
tiques, en raison de la délocalisation électronique pouvant
s'effectuer a travers I'espace entre les deux systémes 1t tres
proches I'un de l'autre [7]. Dans certains cas, une réactivité
similaire a celle des doubles liaisons isolées peut étre observée.
L'introduction de substituants sur I'un des deux « decks » du
pCp modifie la répartition de la densité électronique de la
molécule, ce qui peut conduire a |'activation ou a la désactiva-
tion de certaines positions du deuxieme «deck ». Ainsi, les
substituants électroattracteurs peuvent activer et permettre
la fonctionnalisation sélective du pCp en position pseudo-gem
(en bleu dans la figure 2) [8].

L'introduction de plusieurs substituants sur un seul des deux
cycles aromatiques du [2.2]paracyclophane reste a ce jour
une tache difficile a accomplir. Au cours de nos études, nous
avons pu développer une méthode sélective de formylation
«en para» d'amines dérivées du pCp (en rouge dans la
figure 2). Cette approche permet de préparer, rapidement
et sur des échelles synthétiquement utiles, des aldéhydes
différemment substitués utilisables en tant qu’intermédiaires
clés pour I'obtention de molécules plus complexes [9].

Une chiralité inhabituelle

Une fois substitués, les [2.2]paracyclophanes peuvent présen-
ter une chiralité planaire en raison de leur structure rigide, qui
empéche tout mouvement de rotation des deux motifs aryle
[10]. En augmentant le nombre de substituants, différentes
molécules chirales complexes peuvent étre obtenues (voir
encadré 1).

La préparation de paracyclophanes polysubstitués énantio-
purs reste un défi a relever. Le manque de procédés efficaces
conduisant a l'obtention de ces objets chiraux sur des échelles
synthétiquement utiles limite encore grandement I'utilisation
des pCp non seulement en chimie organique, mais aussi dans
de nombreux autres domaines de recherche. Le développe-
ment de nouveaux procédés permettant d’élargir I'espace
chimique et le champ d’application de ces molécules origi-
nales peut donc étre considéré comme l'enjeu majeur de la
chimie moderne des [2.2]paracyclophanes.

Bien que la chiralité planaire des [2.2]paracyclophanes ait été
décrite pour la premiére fois en 1955 [10], il a fallu attendre
1990 pour que des dérivés chiraux énantiopurs de ces
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position pseudo-gem (en bleu) ou para (en rouge).

Encadré 1

Stéréodescripteurs, numérotation et nomenclature
propres aux pCp

L'attribution de la configuration absolue Rpou S, (lalettre p désignant
la chiralité planaire) des pCp suit les regles de Cahn, Ingold et Prelog
proposées pour ce type de composés [11]. Le cycle aromatique du pCp
possédant les atomes (ou groupes caractéristiques) prioritaires est
considéré comme étant le « plan chiral ». L'atome de carbone du pont
éthyléne proche du substituant du plan chiral est dit « atome priori-
taire », tandis que le deuxiéme atome de carbone de ce méme pont,
celui hors du plan chiral, est nommé « atome pilote ». Le paracyclo-
phane doit étre dessiné de la manieére suivante : le cycle aromatique
le moins substitué devant, le plan chiral en arriere (voir figure).

atome prioritaire

atome pilote \ 2

atome prioritaire

/ atome pilote

/

pseudo-gem pseudo-ortho pseudo-para

pseudo-méta

Exemples de pCp présentant une chiralité planaire.

Partant de I'atome pilote, les atomes de carbone du pCp sont numéro-
tés en respectant les regles de Cahn, Ingold et Prelog. Ainsi, a partir de
I'atome prioritaire, si la numérotation décrit un cercle dans le sens
horaire, le stéréodescripteur R, sera attribué. Inversement, dans le cas
ou l'ordre de priorité décrit un cercle anti-horaire, le paracyclophane
aura un stéréodescripteur Sp,.

A partir de pCp chiraux monosubstitués, divers dérivés disubstitués
peuvent étre préparés. La nomenclature de ces composés prend en
compte l'orientation relative de leurs substituants dans I'espace. En
plus des molécules ortho-, méta- et para-disubstitués, possédant deux
groupes différents sur le méme cycle aromatique du motif pCp, des
composés pseudo-gem, pseudo-ortho, pseudo-meta ou pseudo-para
peuvent étre obtenus lorsque les substituants sont situés sur les deux
cycles aromatiques (voir figure).

composés trouvent leurs premiéres applications en catalyse
asymétrique [12]. Aujourd’hui, les paracyclophanes énantio-
purs sont également de plus en plus utilisés comme éléments
de base pour le développement de matériaux innovants.

Janvier 2024




Des polymeéres chiraux mésoporeux ont notamment pu étre
obtenus, ainsi que des structures organométalliques (« metal
organic frameworks », MOF) permettant de différentier les
deux énantiomeres d'une méme molécule organique, ou
encore des objets moléculaires de formes différentes (X, V, M
ou N entre autres) pouvant émettre efficacement de la lumiére
circulairement polarisée [13].

Dans de nombreux cas, la synthese de pCp chiraux différem-
ment substitués repose sur la préparation et la modification
structurale d’intermédiaires clés structuralement plus simples.
Pour obtenir de tels composés sous leur forme énantiopure,
différentes stratégies ont été développées au fil des années
[14]. La plupart de ces méthodes impliquent la séparation des
énantiomeéres par chromatographie sur des phases station-
naires chirales via l'utilisation d’instrumentations onéreuses.
Des dédoublements chimiques classiques passant par la
formation de produits diastéréoisomeéres ont également été
décrits, mais ces approches comportent souvent plusieurs
étapes et peuvent se révéler chronophages.

Nous nous sommes donc intéressés au développement de
méthodes plus efficaces conduisant a I'obtention directe de
pCp énantioenrichis. Nous avons notamment envisagé la
possibilité d'accéder rapidement a des aldéhydes énantio-
enrichis via des réactions de dédoublement cinétique de
pCp racémiques ou de désymétrisation de pCp méso (voir
encadré 2).

Les procédures que nous avons mises au point reposent sur
des réactions de transfert asymétrique d’hydrure et font inter-
venir des catalyseurs de Noyori commerciaux [15] (figure 3).
Aprés optimisation, ces processus de réduction asymétrique
se sont avérés capables de fournir de nombreux produits
énantioenrichis (figure 3). Ces molécules possedent sur chaque
cycle aromatique du noyau pCp des substituants (groupes
carbonyle, groupes hydroxyle, atomes d’halogéne) pouvant
étre engagés dans des réactions orthogonales de modification
fonctionnelle (condensations, substitutions, additions de
réactifs de Grignard, couplages catalysés par les métaux de
transition, réactions d’oléfination...).

Des propriétés photophysiques hors du commun

Du fait de la communication électronique s'effectuant a
travers |'espace entre leurs deux noyaux benzéniques [7],
les pCp possédent des propriétés spectroscopiques non
classiques. Ainsi, le [2.2]paracyclophane non substitué
présente un spectre UV-visible atypique, avec des différences
de maxima d'absorption notables par rapport a des molécules
benzéniques classiques. On observe en particulier une faible
bande d'absorption a 302 nm appelée « bande cyclophane »
[16] trés déplacée vers le rouge par rapport a I'absorption
du para-xyléne par exemple. Le pCp posséde également une
émission de fluorescence caractéristique avec un maximum
a 356 nm.

En raison de sa géométrie originale et de ses propriétés
d’absorption et d’émission inhabituelles, le pCp a été large-
ment utilisé comme élément de base pour développer diffé-
rents luminophores tridimensionnels [17]. Récemment, notre
équipe a pu démontrer que les paracyclophanes pouvaient
étre fonctionnalisés au niveau de leurs noyaux benzéniques
pour former des squelettes (hétéro)aromatiques polyconden-
sés. Différentes familles de luminophores ont été synthétisées
[18], telles que des pCp-naphtalénes ou des pCp-coumarines
par exemple. La caractérisation spectroscopique de ces
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Encadré 2

Dédoublement cinétique, désymétrisation
et transfert asymétrique d’hydrure

Les dédoublements cinétiques constituent des outils attractifs pour
les chimistes organiciens en tant qu’alternatives aux méthodes de
séparations chromatographiques et aux dédoublement chimiques
classiques. Les dédoublements cinétiques reposent sur l'utilisation
de catalyseurs chiraux pouvant promouvoir des transformations
chimiques de mélanges racémiques. Dans ce type de réactions, 'un
des énantiomeres (S-A, figure A) réagit plus rapidement que l'autre
(R-A). La différence entre les vitesses de réaction est proportionnelle a
la différence entre les énergies d’activation (AAG}) nécessaires pour
atteindre les deux états de transition diastéréomeéres formés lors de
I'interaction entre substrat et catalyseur (TSg g et TSg g). Ainsi, dans des
conditions idéales, lorsque la réaction aura atteint 50 % de conversion,
un seul énantiomére sera isolé en tant que produit de réaction (S-C),
tandis que 'autre sera récupéré en tant que substrat de départ (R-A).

(R)-B
catalyseur chiral
(RHA + (S}A (R)-A + (s)-c
) . kigpa>> Kigpa ;
Mélange racémique Substrat de départ Produit

50% de conversion

T8pr

Figure A - Principe du dédoublement cinétique.

La principale limitation de toutes les méthodes de dédoublement est
leur rendement maximal théorique de 50 %, conséquence logique de
la séparation de mélanges racémiques. Au contraire, les méthodes de
désymétrisation de composés méso peuvent, théoriquement, fournir
des produits énantiopurs avec un rendement de 100 %. Ce type de
processus, qui repose sur l'utilisation de catalyseurs capables de diffé-
rencier les sites prochiraux de molécules achirales, a jusqu’a présent
rarement été appliqué aux [2.2]paracyclophanes.

La réaction de transfert asymétrique d’hydrure comporte I'échange
d'un hydrure et d’'un proton entre un donneur d’hydrogene (DH,,
figure B) et une molécule insaturée a l'aide d'un catalyseur chiral
(M", figure B). Plusieurs complexes métalliques pouvant promouvoir
efficacement cette transformation ont été développés par Ryoji Noyori
(colauréat avec William Standish Knowles du prix Nobel de chimie
de 2001) et sont aujourd’hui disponibles dans le commerce.

X M %H

L

RV-TRZ

OHa

+*

17 ge
R' R X =0, NR, CROR?

M* = catalyssur chiral
DH; = denneur d'hydrogéne [iPrOH ou HCOOH sont souvent utilisés en présence de bases)

Figure B - Réaction de transfert asymétrique d’hydrure.

La réaction de transfert asymétrique d’hydrure est souvent utilisée en
chimie organique afin d’accéder a des alcools chiraux énantioenrichis
par réduction des cétones correspondantes. Les imines et les alcénes
peuvent également étre soumis a ce type de transformation. L'origina-
lité de notre approche a consisté a utiliser cette réaction développée
pour contrOler la chiralité centrale en I'appliquant a la réduction
d’aldéhydes pour le controle de la chiralité plane.

composés a permis de montrer que leurs propriétés photo-

physiques (longueurs d’onde d’absorption et d'émission,
déplacements de Stokes, solvatochromisme, rendements
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Figure 3 - Dédoublements cinétiques et désymétrisation d'aldéhydes dérivés du pCp.
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Spectres de dichroisme circulaire Emission de lumiére circulairement polarisée
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Figure 4 - Propriétés chiroptiques de coumarines énantiopures dérivées du pCp.

quantiques...) peuvent facilement étre modulées en jouant
sur la nature et la disposition dans I'espace de leurs groupes
caractéristiques.

En nous appuyant sur les méthodes de dédoublement
cinétique et de désymétrisation mises au point au laboratoire,
nous avons pu préparer des molécules luminescentes
énantiopures a partir des aldéhydes optiquement actifs.
Certains des luminophores a chiralité planaire obtenus au
laboratoire ont montré des propriétés chiroptiques promet-
teuses a la fois en dichroisme circulaire (CD) et en émission
de luminescence circulairement polarisée (CPL, figure 4).
Des facteurs de dissymétrie d'absorption et d'émission
élevés (g,ps et g|um)(” ont été obtenus pour ces composés
organiques trés compacts (collaboration avec J. Crassous et
L. Favereau, Institut des Sciences Chimiques de Rennes). De
tels comportements photophysiques originaux, qui peuvent
offrir une dimension supplémentaire d’information (c’est-a-

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 491

21

dire I'état de polarisation), sont aujourd’hui de plus en plus
recherchés pour des applications potentielles dans différents
domaines tels que la cryptographie (chiffrement des données
dans le cadre de la lutte anti-contrefacon), les nouvelles
technologies d'affichage (diminution de la consommation
énergétique des écrans et augmentation de leur contraste) ou
I'imagerie biologique (apport de contrastes ou d’informations
additionnelles) [19].

Sur la base des études photophysiques réalisées au labora-
toire, nous avons anticipé la possibilité d'utiliser les lumino-
phores dérivés du pCp en tant qu’antennes pour sensibiliser
les ions lanthanide (Ln). Ces derniers possédent en effet
d’intéressantes propriétés optiques telles que, par exemple,
des luminescences caractéristiques allant du visible au
proche infrarouge et une durée de vie trés longue de leurs
états excités (de l'ordre de la milliseconde dans certains cas)
[20].
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Figure 5 - Utilisation d’un pCp en tant qu'antenne pour la sensibilisation des lanthanides.
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Figure 6 - Utilisation d'une pCp-coumarine en tant que photocatalyseur organique.

Les lanthanides présentent néanmoins des coefficients
molaires d'absorption trés faibles (inférieurs a 1-3 L.mol™'.cm™),
ce qui rend toute sensibilisation directe assez difficile. Pour
pallier cet inconvénient, des stratégies de sensibilisation
indirecte ont été développées, reposant sur l'utilisation de
chromophores organiques capables d'absorber la lumiére et
transférer efficacement I'énergie au centre métallique [20]
(figure 5).

Nous avons voulu incorporer une coumarine dérivée du pCp
possédant une triple liaison en position pseudo-para dans
différents complexes de lanthanides (collaboration avec
O.Maury et L.Abad Galan, ENS Lyon). La caractérisation
photophysique de I'antenne a mis en évidence que, apres
excitation, le motif pCp coumarine subit un croisement
inter-systéme rapide de son état singulet a I|'état triplet
[E(T1)=19500 cm']. Grace a ce comportement, I'antenne pCp
coumarine s'est révélée capable de transférer efficacement
I'énergie absorbée a I'ion ytterbium ou de produire du dioxy-
géne singulet lorsqu’elle est associée a l'ion gadolinium
(6 =0,45, figure 5) [21].
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L'utilisation de pCp énantiopurs en tant qu’antennes ou
ligands des ions lanthanide est en cours d’étude au labora-
toire, avec comme objectif le développement de nouveaux
objets moléculaires multifonctionnels originaux capables de
combiner propriétés de luminescence, magnétisme et chira-
lité (collaboration avec F.Pointillart, Institut des Sciences
Chimiques de Rennes ; O. Maury et B. Baguenard, ENS Lyon).
Récemment, nous avons également pu montrer que des
coumarines dérivées du pCp peuvent jouer le réle de photo-
catalyseurs organiques dans des transformations chimiques
activées par la lumiére. L'utilisation de cette source d'énergie
pour réaliser de nouvelles réactions suscite depuis quelques
années un intérét grandissant de la part de la communauté
scientifique [22]. Les pCp-coumarines se sont avérées capables
de promouvoir des photo-coupures réductrices de sulfona-
mides sous irradiation lumineuse (A = 300 nm), a température
ambiante, en combinaison avec l'ester de Hantzsch [23]
(figure 6). Cette étude, preuve de concept, ouvre de nouveaux
horizons pour élargir lagamme d’applications des [2.2]paracy-
clophanes dans le domaine de la photocatalyse organique.
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Figure 7 - Exemples de petites molécules ciblant des zones de I'ARN non appariées en double hélice (renflements, boucles ou jonctions a trois voies).

Des applications originales en biologie

En dépit de ses nombreuses applications dans différents
domaines derecherche, le [2.2]paracyclophane a rarement été
utilisé comme motif de base pour la conception de petites
molécules pouvant posséder des propriétés biologiques. Les
rares exemples décrits jusqu’a présent portent principalement
sur des composés pouvant interagir avec les protéines [24].
Au laboratoire, nous avons envisagé la possibilité d'utiliser les
pCp comme briques de base pour le développement de
nouveaux ligands des acides ribonucléiques (ARN). Les ARN
sont des biomolécules essentielles impliquées dans la régula-
tion de nombreux processus cellulaires et sont de plus en plus
associés au développement de diverses pathologies telles que
certains cancers ou encore des maladies neurodégénératives
[25]. A I'heure actuelle, trés peu de composés se sont révélés
capables de se lier a I’ARN avec de bonnes affinités et sélectivi-
tés. Il existe donc un réel besoin d'identifier de nouvelles archi-
tectures moléculaires capables de se fixer spécifiquement a
I'’ARN et ainsi espérer développer, dans le futur, de nouveaux
principes actifs pouvant interférer avec l'activité biologique
de ces biomolécules.

Les petites molécules peuvent se lier aux acides nucléiques de
différentes maniéres. Par exemple, les composés chargés
positivement peuvent interagir avec les ponts phosphodies-
ters des acides nucléiques grace a des interactions électrosta-
tiques [26]. Les molécules aromatiques peuvent se lier aux
bases hétéroaromatiques des nucléotides par des liaisons
via deux maniéres principales : en s'intercalant entre les bases
d’une double hélice ou en épousant les sillons de la structure
hélicoidale caractéristique de doubles brins [27]. Cependant,
ces modes d’interaction ne permettent généralement pas une
forte sélectivité entre I'ARN et I'ADN (acide désoxyribonu-
cléique). Pour remédier a ce manque de sélectivité, plusieurs
équipes de recherche ont utilisé des motifs aromatiques non
plans pour moduler les interactions entre petites molécules
et ARN en ciblant des zones non appariées en double hélice.
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Ainsi, des composés spirocycliques se sont avérés capables
de se lier préférentiellement avec des séquences présentant
des régions non appariées de types renflements [28], alors que
des triptycénes interagissent exclusivement avec des ARN
caractérisés par des jonctions a trois voies [29] (figure 7).

De facon analogue, le pCp peut former des interactions © avec
les bases non appariées des acides nucléiques via ses cycles
benzéniques, sans pour autant étre en mesure de s’intercaler
dans des motifs en double hélice pour des raisons stériques [2]
(figure 7). De plus, les propriétés de fluorescence de cette
molécule peuvent étre exploitées afin de suivre ses interac-
tions avec I’ARN. Par ailleurs, le nombre, la nature et les orien-
tations possibles des sites de modifications du pCp en font
une molécule de choix pour l'introduction de diversité a la fois
chimique et spatiale.

Au laboratoire, nous avons validé cette approche par une
étude de preuve de concept. Nous avons remplacé le cycle
benzénique (en rouge, figure 8) d'une cyanine connue comme
étant un bon ligand des acides nucléiques en général [30] par
une unité pCp (en bleu, figure 8). Cette modification structu-
rale a entrainé un changement de forme de la molécule (2D vs
3D) conduisant a une nouvelle sonde luminescente capable
de discriminer des acides nucléiques de nature différente
(figure 8). En effet, contrairement a son homologue plan, la
nouvelle molécule a montré une exaltation de fluorescence
(Imax/lo: figure 8) beaucoup plus importante en présence
d’ARN présentant des motifs non appariés (ARNt, ARNT,
ARN ss) par rapport aux acides nucléiques double brin (ADN
ou ARN ds) (figure 8). La cyanine dérivée du pCp s’est notam-
ment avérée sélective de séquences d’ARN monobrin possé-
dant des structures de type tige-boucle [31] (figure 7).

Cette étude, trés préliminaire, ouvre d'intéressantes perspec-
tives avec I'exploration de nouveaux espaces chimiques pour
la conception de ligands d’ARN. Sur le plus long terme, la
recherche dans ce domaine pourrait mener a de nouvelles
applications biomédicales et de nombreux traitements
thérapeutiques potentiels.
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Figure 8 - Exaltation de fluorescence de la sonde « 2D » (A) et pCp (B) en présence dacides nucléiques de nature différente.

A la poursuite de recherches inédites

De par leur géométrie originale, leurs propriétés électroniques
et leur réactivité hors du commun, le [2.2]paracyclophane et
ses dérivés ont attiré une attention croissante de la part de la
communauté scientifique. Nous avons présenté ici différentes
approches permettant aussi bien de fonctionnaliser sélective-
ment les cycles aromatiques de ces composés que de contro-
ler leur chiralité planaire et moduler leurs propriétés photo-
physiques. Les intermédiaires synthétiques clés obtenus
en utilisant les méthodes développées au laboratoire ont
permis d'accéder rapidement a des pCp de structures plus
complexes. Ces molécules organiques tridimensionnelles
originales peuvent trouver d’intéressantes applications dans
différents domaines de recherche tels que la chimie des
luminophores organiques et organométalliques, la photo-
catalyse ou la biochimie. Aujourd’hui, de nombreux défis
synthétiques restent a relever pour parvenir a élargir davan-
tage le champ d’application des pCp. Le développement
de méthodes permettant la fonctionnalisation sélective des
ponts éthyléne ou des positions méta et pseudo-méta de ces
composés peut étre cité a titre d’exemple. La possibilité
d’utiliser des pCp chiraux énantiopurs en catalyse photoredox
mérite sans doute d’'étre explorée davantage dans le but
d’accéder a des photocatalyseurs organiques originaux
pouvant promouvoir des transformations asymétriques
activées par la lumiére. En chimie des lanthanides, le design
de ligands luminescents a chiralité planaire pourrait permettre
d’obtenir d'intéressants complexes métalliques multimodaux.
Enfin, I'approche suivie au laboratoire conduisant a l'obten-
tion des nouveaux ligands d’ARN incorporant le motif pCp
mériterait d'étre approfondie et généralisée, afin de pouvoir
caractériser davantage les interactions entre ARN et petites
molécules. De nombreuses possibilités s’ouvrent ainsi pour la
poursuite de recherches inédites dans ce domaine fascinant
de la chimie.
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) es facteurs de dissymétrie permettent de quantifier 'absorption et I'émission de lumiére
circulairement polarisée. Ils peuvent étre obtenus en utilisant les équations suivantes:
Gaps = Ae/e (Ae = el-eR; & = (eL + €R)/2), & étant le coefficient d'extinction molaire ;
jum = 2(IL- IR)/(IL + IR), IL et IR étant les intensités de I'émission de lumiére circulairement
polarisée vers la gauche et la droite respectivement.
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