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���)��*�	 �������)��	 ��	 ��	 ������	 ���)�������	 �������	 ���������	 �(��*�����	 ��	 ��)��	 ��	

���������	�������������	�����������	��	���	��	��)��	��	�����������	$�	������8�	����	����	

�(�)���	��	%���	���	 �(�����������	���	���>���	)����*�����1	�	�����������	���	�����	 ������#1	(�	���	

��)�	��	�N��	�����	���	��	P	���*	���������	Q�	
�	����1	��	����	*����	�8�*���	���	���������	����	

K	 ��	���������	��	����	�(�����	������	�(�	�������	����%1	��	���	�%%���	����������	��	���	 ���

+���	 ��	 �������	 )��%���C������	 ����	 ��	 ����	 ���	 ��	 ������	 ���	 �����������	 $(�������	 ��	 ��	

�����������	���	�8�����1	(�������	���	���	��	�����	�(�)����	��	!��	9!����������	��	����	

���	��	������:	��	��	�����)����	���	��	D
!	�	-/00�	4�	���	��������	�����	���������	�(���)���	�	

���>��	 )����*����	 %��)��1	 ����������)��	 ��	 ��������������	 ��*�%�����%	 ����	 �	 *���	 ��)��	 ��	

�������*����	 $�	 ��)��	 �����	 ��	 ��)����	 �����81	 ���	 ��	 ����	 ��	 �����	 ����������	 ��	 �������1	

����������	 ����	 �����	 ��	 ���>��	 ����������	 ��*����	 ������������	 ��	 ��R�	 ��	

�������������	+���	���	���	��������	K	��	���������	��	������8	����������1	���	������	

���	����������	�8�����	 ����	 ��	���>��	 �����	��	 ��	���>��	������	 $(���*����	�����������	����	

N���	 ��	 ����������	 K	 �����	 �������	 �	 ��������	 ��	���>��	 ���������	 ��	 ��)��	 ��	 ��)����	

�����8	 ����������	 ����	 ���)���	 ��	 �������	 �	���>���	 6	 �%%��1	 ��	 �����	 �	 ������	 ��	 ���������	

�����	 ��	 �������	 ��	 %��	 ��	 K	 ������	 ��	 �����1	 �����	 �(�	 �����	 �	 �����	 ����	 ��	 �����	 ���	

�(����������	 ��	 ��������	 ��	 ��������	 ����������	 �����	 ���	 �(���*����1	 ������	 �(�����	 ��	

�����������	 ����	 *��)���	 ��	 ��	 �������*��	 �������	 ���	 ����	 �����	 ��*�����	 ��	 ��)��	

�(�����8	�����������0	

6	 ����	 ��	 ��	 ����������	 ������	 ���	 ��	 ������������	 ����������1	 �(���*����	 �����������	

��������	��	���>��	 ���������	���	 ��	��������	��	 �(���������	��	 �������	�	�����*��-	 ����	

���	 ���	 �(�����	 ��	 ���������	 )����*�����	 �����	 K	 ��	 ���������	 �����������	 *������	 ��	

�����������	 ���	 ����������	 )����*������	 $�*�����	 �����	 ��8	 �����	 H	 ��	 K	 �(���*����	 ���	

�������	 ��*������	 94'�:1	 ����	 �����	 ������	 0A	 ��	 �	 ������	 ������������	 ��	 %���	 ��	

�(��>����	 ��	 ��������	 ���������	 ������	 ���	 ��	 ����*������	 �(�������	 ��	 �������	 9;6�:1	 ��	

����*������	 �(�������	 ������������	 9;6��:1	 ��	 )������������	 ��	 �(���*����	 �������	 ���	

%�����������	 +�	 ������������	 ����	 �������	 �������	 K	 �	 ���)��	 �)�����%	�	 *�*��	 �	

																																								 																			
1 Contag, P. R., Drug Discovery Today, 2002, 10, 555. 
2 Mahmood, U. and Weissleder, R., Mol. Cancer Ther., 2003, 5, 489. 



+�������	0	 4��*����	�����������1	D����������	��	+��������������	

	

=	 3 4

	O	�����	���������	4��*�*		

	

+,2D4
62;46$	

����)�����	 ���	 ��	 ������������	 �(���*����	 ��������	 ����	 ������	 ��	 ����������	 ��	 ������8	

�*���	 ���������	 �(���*����	 9�*���	 ��	 ��������1	 �����1	 ���:	 ����	 �����%�����	 ��	 �������	 K	 ��	

����������	 ��(���#�.	 2���	 ���	 ��������	 ���	 ��	 �����	 ��	 �����	 ������	 �����������	 ��	 �������	

)��>�����	��������	 ���������	�(���*����	�����������	�����	 ������	 ����	 ���	 ���	 �������	 ���	

����	��*�%��������	���	����>���	����1	�	���	%��������	���	 �(���*����	��	%����������1	������	

�����	�	����	�����	��	%������	���������	��	��	������8�		

2 ��������#�������������"�$%�����$��#���%����

$��	 ���������	 �(���*����	�����������	 ���	 ��������	 ��	���>��	 ��������	 �	 ���8	 ����*�����	�	 ���	

���������	�����	��������������	�����	�(4'�1	���	�����	H	��	��	����������������	9��	+;	����	H�

���	 +�������	 ;���*�����:	 ���	 �(��������	 K	 %�����	 ��	 �%�������	 ��	 ����	 �����������	 ��	 ���	

���������	 �����	 ��������������	 �����	 ��	 ;6�1	 �(4'�1	 ��	 ;6��1	 ��	 )������������	 94�$:	 ��	 ��	

%����������	 94D':	 %��������	 ��	 �%�������	 K	 �(�������	 ��	 ��	 �������	 ��	 ��	 ��	���������=	 4�	 %���	

�����*���	���	���������	)��	���������1	���K	��������	������	��*�����	����	��	���*�����	��	��	

���������	 ���	 �������	 �����	 �(4'�	 ��	 ���	 �����	 H1	 ���	 ���������	 �����	 ��	 ;6�	 ��	 �(4D'	 ���	

��������	 �	 ����	 ������������	 �������*����	 ���	 ��8	 ����>���	 �����	 !�����K	 ��	 �(������	

�����������	��	���	���������	���������	���	���	���*����	����������8	��	���	�*���	��	��������	

�������	���	��	������1	��	�	�	)��	��	��������������	����	����������	$(���������	��	�����	��	���	

����>���	 ����	 �(���*����	 �������	 ���������	 ���������	 �����	 �	 ;6��+;	 ����	 ���	 ��	

������������	 ��	 �����	������������	 �	 ���	 �	 ��*�	 %����A	 6	 �%%��1	 ��	 ������*�	 ��	 ���������	

���������	�����	)��	�(�	����	��	���	 ���*���	���	�(�	����	��	���	�����	���������	������	

�(�)����	��	 �%�������	��	����	P	�������������%���������	Q	 9;6��+;:	��	�N��	P	%����������

%���������	Q	 9;6��4D':	 �	 ��)���	 ��%%�����	 )�����������	 9����	 ����������:	 �(��	 �N��	

�������*���	$�	;�)����	0	�	0	�������	�	������������%	���	����������	���������	�(���*�����	4�	������	

�(�����	��	�����	*��)���	���	�����*��	��	���	 ���������	��	������	��������	��	��	�����*��	

���	���������������	�����������	����	���	����>����		

	 	

																																								 																			
3 Blow, N., Nat. Methods, 2009, 6, 465. 
4 Weissleder, R. and Pittet, M. J., Nature, 2008, 7187, 580. 
5 Devaraj, N. K., Keliher, E. J., Thurber, G. M., Nahrendorf, M. and Weissleder, R., Bioconjugate Chem., 2009, 
2, 397. 
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;�������	 '��������	 ���%�����	 +�)��	 +�R�	  ���������	���������	

4'�	 0/�0//	S�	 ���	��	������	 !��������1	
��������*����1	
�����������	

TTT	  ���������	����������	
����	�(���*����	���	������	

����	

+;	 A/		S�	 ���	��	������	 !��������1	
��������*����	

TT	 4��*����	���	������	��	
���	��	

;6��	 0�-	��	 ���	��	������	 ��������*����1	
�����������	

TT	 4��*����	���	��������1	
��������	��	��������	

�������	

;6�	 0�-	��	 ���	��	������	 ��������*����1	
�����������	

TTT	  ���������	����������	�	
%�����	���	��������	

��������	

4�$	 U	A	��	 3�������	��	 �����������	 TT	 4��*����	��	�(�8�������	
���	*>��	��	��	�����	���	
��������	��	���	)��������	

4D'	 -�.	��	 V	0	��	 ��������*����1	
�����������	

T	 4����%������	��	�����	���	
��������	��	���	���������	

��������	���	���	
�������*���	

�%'��%��)�&�)�*��%'��%����$�%�%������������#�������������=�����"�$%�����

2-)- �"�$%������%���#���%����$%�#��=���>!�?@�

$(���*����	���	�������	��*������	9��	�'4	����	��*����	'������	4��*�*:	���	��	��������	

���	 ������	 �(�)����	 ���	 ���*��	 �	 �����	 ��������	 ��	 ��������	 ������	 ����	 ��	 ��>�	 )��	

���������	 ����������	 
���������	 ���	 ���	 ����	 ?/	 ��	 ��*�����	 ������	 K	 ��	 �(���*����	

������������	�(��*���1	����	�	������	���	�	)��	�������*����	������(����	���	�������	��������	

�����	 )��	 ����	 ��	 �(���*����	 �	 �����	 ����	 9�������1	 �W��:	 ��(��	 �����	 �����������	 ����	

�(��>����	 �(�*���	 ��	 ��������	 �����%������	 $(4'�	 ��	 )���	 ���	 ���	�N���	 ��������	 ����������	

���	��	�������	��*������	��������	9'�2:1	�(����K�����	��	������*�	����	��	�����	��*������	

��	����	���	������	��	�	�����	��*������	�8�����	����	��	%����1	��	�������	��	�(��*��	������	

���	 �����	 ���	 �	 �����	 ��*������	 ��������	 +�	 ������	 ������	 �(���*����	 ���	 ����	 ���	

����8�	  �	 ��������	 ���	 �����	 ����	 ���	 ������	 ��8	 ������	 ��	 ������	 K	 �	 ����	 �(���*��	

����������	 $��	����8	 ��������	������	 K	 ����	 ����	 %��������1	 �����	����8�������	���	�������	

����8�����	 $(�����	 ��	 �����	 ����8����1	 ��	����	 �(��������	�������������	 ������8��1	 ������	

�(�)����	��	�%�������	���	�(�����	�����	6	�����	��	��	�)�����	���	��	�����	�����1	�(4'�	

��������	 ��	 )���	 �������������	 ���	 ��	 ����8����	 ���	 ���������	 �(����	 $(���������	 ��	 ���	

���������	 �%�����	 ����������	 ��	 �����	 ��	 ����8����	 ��	 ������	 ��	 ��%%�������	 ���>�	

������������	 �%���������	 ���	 ��*���	 �(�	 �������	 �������B	 
��	 ���*��	 ���	 P	�������	Q	

�����������	�(��	���������	)��	��%���	��	 �(��*��	��	��	�����	������	 ���	�)�����	��	������	

																																								 																			
6 Que, E. L. and Chang, C. J., Chem. Soc. Rev., 2010, 1, 51. 
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N���	 ������	 ������)����	 �%�	 �(�)����	 ��	 ���*�	 �	 �����	 ���������	 !%�	 �(���������	 ��	 %��)��	

����)�����	��	�����	 ��������	��	 ��	��%%���������	���	 <���	 �������������1	��	��)���8	�*���	��	

��������	 ��	 ���	 ����������	 ���	 ����>���	 �����?	 ������	 K	 )���	 ��	 ��������	 ��	 *��������	

�����������������	 ��>�	 ���)���L	 9�%�	 �(������	 ��	 �����*�*�	 �(���	 *��������	 ��8�����	

�������	����	 �(�����:1	���	�*���	��������	 ��	����������	���	���������	�(���	��	 ��������	

����	����%���	 ��	 ����8����	 ���	 ������	 �(�����*>�	 ��	 ��*�����	 ����	 ��	 ���������	 $�	 ��������	

��������	 ��	 �����	 ��������	 �����	 �����������	 ���	 ��������	 ��>�	 ����������	 ��	 �������	 ��	

��������	������	9��	�(�����	��	������������:�	6	�%%��1	���������	�����	���	���)�>���	��	��8�����	9��	

*��������	��)���	���	 �(��*�����	����	�	����������	����	 ��	�������:1	�(���������	��	��	����	

��������������	 $��	 �������	 ���������	 ��	 �(4'�	 ��	 ����*��	 ���	 ���8	 ���������1	 �(��	 ����	

�(����������	�(�*���	��	��������	�%%���	���	��������	�����������	��	*��������	9���	�8�����	����	

���	������8��	��	%��:@1	��	�(�����	����	�(��������	���	�*���	��	��������	�	�����%�����	�	�����	

P	������*����	Q	�X����K�����	���	�*���	��	��������	�������	��������	�	�������	��	����������0/	

$�	 ���������	 ���	 ��	 ������	 ���	 ��>�	 ������	 ��	 �������	 ���������	 ��	 %����	 ����*��1	 ���	 ���	

���������	 ����1	 ���	 ��������	 ���������	 ��	 ����������	 K	 ���	 �����������	 P	�%%������	Q	

)�������	����	%��)����00		

2-2- �%���$��%������"#$�������$����������=���>��?<@�

$�	 ����*������	 �(�������	 ������������	 9��	 ��6+;	 ����	 ��*��������	 6������	 +�������	

;���*�����:	 ���	 ��	 ��������	 �(���*����	 )����	 ���	 �(�������	 �(�	 ��������	 *����	 �	

��������	 �(�	 �������������	 ��	 ��������	 ��	 ����	 �(�	 ���������	 �����������	 +�	 ������	 ���	 �	

*�����	 �	 �������	 ��	 ���	 ������	 �(���������	 ��	 ���������	 ���	 ����*������	 ��	 ��*���	  	

�����������	 ���	 ������	 ������	 ��	 ���������	 �%�	 ��	 ��������	 ���	 �%%���	 ��	 ����������	

��������������1	 ����	 ������	 �����	 ��������)�����	 ��	 ��)��	 ��	 ���������	 �%%������1	 ��	 ���	

������	 ��	 ����)�����	 90Y	 ��������	 ���	 ���������	 �����*��	 ��	 �������:�	 
�	 ��)���8	 ������

���������	��	���	����������1	���	���	�	*�����	)����	���	���	�������	�������	�	@@�;�1	00041	0-.41	

����	���	����>���	���	��������	��	�����������	 �����	��	���	������	 ����	����������	�����	���	 ��	

������	��������0-	$�	���������	-
	��	��	;6��	���	��	��������	)��	����	��	���*����	��������	

��	 ��	 �����*�������	  �	 ���	 �����������	 ���	 ����	 ��������	 ���	 ��	 �����*������	 ��	 ���������	 ��	

																																								 																			
7 De Leon-Rodriguez, L. M., Lubag, A. J. M., Malloy, C. R., Martinez, G. V., Gillies, R. J. and Sherry, A. D., 
Acc. Chem. Res., 2009, 7, 948. 
8 Pour une revue générale sur les agents de contraste au gadolinium : Caravan, P., Acc. Chem. Res., 2009, 7, 851. 
9 Liu, F., Laurent, S., Fattahi, H., Elst, L. V. and Muller, R. N., Nanomedicine, 2011, 3, 519. 
10 Persigehl, T., Heindel, W. and Bremer, C., Abdom. Imaging, 2005, 3, 343. 
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33 Valeur, B., Molecular Fluorescence: Principles and Applications, Wiley-VCH: Weinheim, 2001. 
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34 Muyskens, M. and Ed, V., J. Chem. Educ., 2006, 5, 765. 
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�(��������	��	�������	���������	;����%���1	��	���	���	���	��	�������	��������	������	��	

%��	��	K	������	���	��	�����������	��*�����	
�	����1	��	���	�	*�����	����	�����	���	���	�������	

��*������	���	���	���	������	�����8	���	�(���	%�������	���	����8��������	�������������	

$�	)�������	���	��	%������	����	��	����	��	��	�������	���������������	*��)���	��	%�����������	6���	

��	 ��%���	 ���������	 �����	 ��	 �������	 ��	 �������	 ��������	 ���	 ��	 ���%%�����	 �(�8������	

��������	

� � �� � 	
	

$�	 )�������	 ���	 K	 ��	 ������	 ��	 ��%�����	 ���������	 ��	 ��������	 ���	 %�����������	 ����	 ��8	 �	

����	 ��	 �������	 �������	 ����	 ���	 �����������	 )�������������1	 ��	 �	 �����������	 ����	

�(���*����	�������	������#1	��	������	��	./	///	��0����0	��	)�������	���	��*��	����������.A	���	��	

%�����������	�)���)��	��	�������	���	��	������	�%�����*�	��������	�����	���������	�	������	

��������*����	K	 �(�8������	���	+�����	A�	+������1	�����	������	�������	N���	�����	K	)������	

���	 ���	���������	����	��	 %��	 ��	 K	������	��	 �(�����������	��	 ��	 ����)�����	���	 ���������	 ��	

���������	

																																								 																			
35 Wolfbeis, O. S., Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 17, 2980. 
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����������	��	���#��	9D�*���	0	�	0=:�	+����	������	�������	��	�����	���*������	�����������	K	��	

����8�������	 �����������	 ����	 ��	 �����	 ���*������	 �(�)�������	 ��	 ��	 �����	 ���*������	

�(�������	��	%����������1	���������	����	�����	�	%�����������		

	
,�����)�&�);�*����#$%��������%��������#��%��$����������F��
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�

+�	%������	���	��>�	��������	�	�����������	����	�(������������	���	����	���	��������	�(�8�������	

��	�(�������	���	�������1	����	 ��	���	%�����	��	%������	 ��	 ����>��	 �������	���	��������	������)��	 ��	

��*��	�	�������	���	��������1	��	)���	�(�������	��>�	��%%�����	��	��	)���	�(�)�������	������	

�(��������	���	 %������	��%%�����	 �	�����	��	 �	 ������	�(�	���������%	 �(���*����	��	 ����1	 ��	 �������	

��������)�����	��	)����	��	%���	2������1	�	����������	��	���#��	����	��������	��	�������	

�	*�����	���	��	�����	��	�������	���������	

$�	����������	��	���#��	����	�������	��	�����	���������	��	%�����������	!���	��	��������	

��������	���	����*��	�����	�*������	��	���������	���������	�	����������	��	���#��	���������	

+�	�����>�	���	������	 �(�%%��	P	���������	Q	�b	�	 %����������	����>��	K	 ��	%���	�	*��������	

�����	�(��������	 9�,71	 �,'1	 �27-1	 �27'1	 �27'-1	 ���:	��	�	*��������	����������	 9+,,'1	2'.
`1	

����:�		

	 �

																																								 																			
36 Site internet Current Protocols (Wiley) 
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$�	�������	�(�8�������	�(�)����	�	�������	��	%����������	���������	��	�(�8�������	K	��%%������	

��*�����	 �(����	 $�	 �������	 �(�)����	 �	 ���M��	 �(�������	 ��	 %����������	 �	 %�����	 ��	 ��	

��*����	 �(���	 �(�8�������	 ��	 %�����������	 +�	 �������	 ����	 N���	 ������	 �������	 ��	 �������	

�(�)�������1	 ��	 ���	 ������	 ��	 ���������	 ��	 ��)��	 �(���>���	 �8�����	 K	 �(����	 %���������	 6	

�%%��1	��	��	�������	�(�������	���	��������	��	�������	�(�)�������1	����	�����	��(��	�����	���>��	

K	 �(����	 %��������	 ���	 �8�����	 ����	 ����	 ��	 ��	 %�����������	 6	 �������1	 ��	 ��	 �������	

�(�8�������	 ���	 ��>�	 ��%%����1	 ��	 �����>�	 ���	 �	 �������	 �(�8������	 ��	 ���������	 ���>���	

��������	K	 �(����	 %��������	�����	���	�*��*���1	���	������8��1	���	%�����	�������������	��	

���	 ����������	 $�	 �������	 �(�������	 ���	 ���	 ��	 ������	 �(�%�������	 ���������	 ����	

���������	���	��%%������	����������	��	%����������	����	�����N��	9�*��*���	��	����	7	��	�	���	

�8�����:	��	����	��	���������	9�%%���	��	�������:�	

)-.- ���������(������$���%�3�����������%�3�$#�%���$���

)-.-) <%�%$�������������J%����%��������������

$�	 %����������	 ���	 �%������	 ��	���>��	 ���������	 ���	 �(���������	 ��	 %�����������	 +(���	

�(��������	�	���	�����	���	%���	��	����>�	��	��	�������������	��	%�����������	6	�%%��1	)�������	��	

�����	���	%�����	���	��	����)�����	��	%����������	K	���	�����>����	�����	��	�71	��	��������	��	

������	 �����	 ��	 %�������	 ��	 ��	 ����������	 ��	 �������	 �����*>��	 $�	 ������	 ��	 �7	 ���	

���������>�����	 �������	���	�8�����	���	 �(���*����	��	��������	 ���	 ��	�7	 ��������������	 ����	�	

�Z��	 ��������	 ���	 ��	 %���������	 ���	 �<����1	 ���	 ��	 ���������	 ��8	 ����������1	 ��	

��������	 ������	��	 �(���������	
�	��)������	����������	%�����������	����)���	��	�7	��	���	

���	�����������	���	����>���	�����.?		

����	�������1	 ���	�����>����	 �%���M��	 ��	 %����������	���	 ������)���	���	 ��	*��������	������	

9D�*���	0	�	0A:�	

																																								 																			
37 Han, J. and Burgess, K., Chem. Rev., 2010, 5, 2709. 
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����������	��������	���	��������	�%�������	���	��	�����>���	K	���������

)-.-2 �����%������������%�������%$��#���%����

$�	 ����%���	 ��	 ����*�	 ���������������	 9��	 4+;	 ����	 4�����	 +���*�	 ;���%��:	 ���	 �	��������	

�(�������	 ���	 ��	 ���������	 ��(��	 ���	 %�����������	 �(�����	 �	 �����	 ���������	 ��>�	 ��%%����	 K	

�(����	%��������	��	K	�(����	�8�����	6	*�����	��	�����	���������	���	)�������	����	��������	K	

�(����	�8����	��(K	�(����	%���������	4�	�	�	�����	��	����*�������	��	������	������	��	%����������	

�%�	��	��������	���	����	��	����*�	��	���)������	�(��)�����	�����������	�������������	4�	��	�������	

����	 �	 �%%��	 )����������1	 �������	 �(��)�����	 �8�����	 ���	 ����	 )����	 �	 ���*��1	 ����	 ��	

)����>��	 ���*������	 ����	 �(����	 �8����	 ��	 �(����	 %��������	 ����	 �������	 +���	 �8������	 ��	

�����)�����	 �(�����	 ��	 �������	 ��	 %����������	 ��%%�����	 ����	 �	�N��	 %����������	 ������	 ��	

��������	��	������	9D�*���	0	�	0B:�		
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+�	��������	�	���	 ���*����	�������	���	 ��	������������	��	�����	K	������	97`1	+�-`1	2�`	��	

�*-`:�	 $�	 �������	 ���	 ���	 ��	 �����	 �����*��	 ����	 ��	 ������	 P	�����	Q	 ��	 %����������	 9�����	 �	

��������:	 ��	 ���N���	 ��	 �����	 ��	 ����*�	 ������)��	 ����	 ��*�����	 ��	�����	 ����������	 4�	 �	

�������	�	����������	����	���	)�����	��*�����	�(���	��	�(�)�������	��	��	�������	�(�8�������	

��	%����������	9D�*���	0	�	0?:�		
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+����	���������	������	 ��	����	��	����	��	 �����	 ��������������	�	�����������	���	 ��	 ���	��	 ��	

��������	��	�����8	�������	
��8	��*�����	�(���	���	�	*�����	���������	����	�������	���������	

��	��������	���	�	������	��	�����	��	����	��������	�(�	�����	�����	���	��	��������	�%�	��	����)���	

�(��������	 $�	 %�*���	 �������	 9D�*���	0	 �	0L:	 ���	 �	�8�����	 �����	���	 ��	 ���	��	 ��	��������	��	

�����	�)-`�	$�	%����������	������	K	��	 ��*����	�(���	�����	��(����	��*����	K	��	�����	�	

%�����	��	��)��	�(����������	��	�����	������	���	��	��������.@	

																																								 																			
38 de Silva, A. P., Gunaratne, H. Q. N., Gunnlaugsson, T., Huxley, A. J. M., McCoy, C. P., Rademacher, J. T. 
and Rice, T. E., Chem. Rev., 1997, 5, 1515. 
39 Ni, X.-L., Wang, S., Zeng, X., Tao, Z. and Yamato, T., Org. Lett., 2011, 4, 552. 
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$�	����%���	�(�������	����������	9��	��;	����	�����������	�������	;���%��:	���	��	��������	K	

��	)���	��	������������	��	��)������	������	4�	���	)��	���	��	������	������	��*�����	���	��	

��������	 ���	 ���	 ����>���	 ����������������=0�	 $�	 %����������	 ����	 ��������	 �	 *��������	

�����	�(��������	9�	*�����	�������	�(�	���)���	�����������	������1	�	*��������	����	

���	 �8�����:	 ��	 �	 *��������	 ���������	 9�	 *�����	 ��	 �����	 ��	 ��	 ���������	 ����������:�	 $�	

���������	 ��	 �������	 �	 ���������	 ������	�	 ����	 ��	 �(�8�������	 ��	 %����������	 9�(���������:1	 �	

�������	�����	��	 �(��)�����	7,�,	K	 �(��)�����	 $ �,�	7�)����������1	 ���	�������	����	������	 ��	

����8�����	 ��	 ��������	 ���	 �(��)�����	 7,�,�	 ���������	 ���������	 ����������	 ���	 �����)���1	 ���	

�8�����1	���	��	���	�b	�(��)�����	���	��������	��	�����	9��)�����	�������:	�(�	%����������	���	

������	����	���	���8	��)������	7,�,	��	$ �,	��	�(����������	����	��������	��	�����	�����������	

K	 �(����	 %��������	 ���	 K	 �(�8�������1	 ��	 �����	 ����%>��	 �	 �������	 ��	 ��	 ��)�����	 ����	

�(����������	4�	�����>��	������	�(�������	������	��	�(��)�����	$ �,�	,	�	���	��	����8�������	

���	�������	��	%�����������	$�	������	������	�8������	��	��������	9D�*���	0	�	0@:�	

																																								 																			
40 Mattay, J., Bissell, R., Prasanna de Silva, A., Nimal Gunaratne, H., Mark Lynch, P., Maguire, G., McCoy, C. 
and Samankumara Sandanayake, K., in Photoinduced Electron Transfer V, Springer Berlin / Heidelberg, 1993, 
pp. 223. 
41 Wasielewski, M. R., Chem. Rev., 1992, 3, 435. 
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$�	�����	���	 �	*�����	 ��	 %�����	����	��	������	 6	�������	�(�	������	 9�	*�����	 �	

�����:1	 ��	���)���	������	��	�(�<���	���	��������	���	��	������8����1	 ��	�����	���*������	��	

�(��)�����	 �������	 ��	 �����	 ���	 ����%���1	 ��	 (���	 ����	 ������)��	 ����	 �������	 ��	 �Z��	 ��	

�����1	��	%����������	���	�����	���������	��	��	����	���	P	�������	Q�	$�	��������	��	��	;��	���	

���	K	��	)���	��	������	���	�����	P	���%%	Q	�����������	���	����>���	����	����	��	��������	��	

�������=-1=.	


��	 ����>���	 ����	 ������8��	 %�������	 �����	 ���	 ������	 ��*�����	 ������������	 ��	 ��	

�*������	N���	����������	�	��	 %����	���	��	�����>��	$�	D�*���	0	 �	-/	���	 �(�8�����	�(��	

����	����	���	������	7`	��	2�`�	��	�(�	���	���8	�������	���	������	���	��	������1	��	����	���	

�������	6	�������1	��	���	���8	�������	���	�������1	��	����	���	��������	���	����������	����	

�(�����������1	�����	����	%������	�����	��	�����	��*����	��	����	P	!2
	Q�=-	

	
,�����)�&�26�*����������������%�����$$���������������=����	������� 

K
����	%

K�
>�����%���������	@
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42 Andreasson, J. and Pischel, U., Chem. Soc. Rev., 2010, 1, 174. 
43 Lodeiro, C., Capelo, J. L., Mejuto, J. C., Oliveira, E., Santos, H. M., Pedras, B. and Nunez, C., Chem. Soc. 

Rev., 2010, 8, 2948. 
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����8�������	�	���������1	�����������	K	�	����%���	�(���*��	����	���8	�������	+�	����%���	

���	 ��>�	 �������1	 ���	 ��	 ���	 ��>�	 ����)��	 K	 ��	 �������	 ����	 ���	 ���8	 �����������	 
��	 ��	 ���1	 ���8	

������	 9�	 *�����	 ��	 �����	 ��	 %�����������	 ����	 ����	 ����	 �*������	 N���	 ��	 �����	

%����������C�������:	���	���	��	�N��	��������	��	�������	���	�(�������	$(��	9�	%����������:	

���	 �������	 ��	 �����1	 �(�����	 �(����������	 $������	 ��	 �����	 ���	 �8����1	 ��	 �	 �	 �	 ����%���	

���*������	�	�������%	����	�(����������	6	���������1	�����	��(��	(�	���	���	����������	�8����1	

�(���������	����	K	��	������	��*����	�(���	�(�������	9���	��	���	�b	��	���8�>��	���������	���	

�����	 �	 %����������:	 ��	 ��	 ����8����	 ��	���>��	 �����������	 ���	 ����8����	 9���	 ��	 ���	 �b	 ��	

���8�>��	 ���������	 ���	 �	 �������:�	 $(�%%�������	 ��	 ��	 ����%���	 �(���*��	 D'6;	 �����	

������������	��	 ��	�������	 �������	 ���	���8	������1	 ����	��	��������	�	0C'B1	 ��	 '	 ���	 ��	

�������	����	���	���8	%�����������	��	%����������C��������	+�	�������	�	���	���	K	���%��	����	��	

����>��	��	�����	��)���	��������	�<����	��	��	������	���	����������	9�������	���	���������==	

��	���	������������������=A:�	���	�8�����1	��	���	���8	������	���	%�8���	���	��	�N��	������������	

����������1	��)�����	�(��	��������	�(����N�1	��	����	���	���������	P	������	Q	9���	��	���	�b	

�(���������	 ���	 �	 �������:	 ���	 ���	 ���	 ���8	 ����������	 ���	 �������	 ���	 �(�������	 !��>�	 ��	

�������	 �<��������	 ��	 �������1	 ���	 ���8	 ����������	 ���	 �(����*��1	 ��	��������	 ��	 D'6;	 �	

������	����	%�������	��	��	�����	����������	��	�������	��	%����������	�������	2���	�����	

���	��	����	������)��	9��
����+��:�	

																																								 																			
44 Tung, C.-H., Pept. Sci., 2004, 5, 391. 
45 Kikuchi, K., Takakusa, H. and Nagano, T., TrAC, Trends Anal. Chem., 2004, 6, 407. 
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+����	 �(�8�������	 ��	 D�*���	0	 �	-01	 ��	 D'6;	�	 %������	���	 ��	 ��	 �������	�(�������	��	�����	

��������	�	������	 ��	�������	�(�)�������	��	 �(����������	6	�%%��1	 ����	��	 �(�8�������	��	�����1	

��������	 ��	 ����%����	 ��	 �(���*��	 ����	 �(����������	 ��	 �(��)�����	 ��	 �(���������	 (���	 ���	

���*���������	�������)��1	�	����%���	�%%�����	�	����	�����	�����	

$�	 �'6;	 9����	 P	�������������	 '������	 6��*�	 ;���%��	Q:	 ���	 �(����*��	 ��	 D'6;	 �	

)�������������	 $�	 �����	 ���	 �����	 �	 )������������1	 ��	 ���������<��	 ���	 �8�����1	 ���	 ��	

��������	 �	 �	 ������������	 ����	 �	���*��	���	 �������	 ���	 ��	 �<���1	 ��	����		�� 8�"�+����	

9�8�":1	���	���	K	�(���*��	��	��	�8�������	9��	�	%�������	��	��	�������	��	����>��:�	7������������1	

��	 ���������<��	�	���	����������	�	�N��	 �����	���	 ��	�D�	���	 ��	 ���>)��	������	 �%�#����

��"�#���/	6���	���	K	�(���*��	��	�(�������	��	������	��	��*����	�(���	.@A	�	��	����1	���	��	���1	

N���	�������	K	��	�D�1	���	�)���)�	K	�����	��*����	�(���	��	����	K	A0/	��=?	+����	���������	���	

�	�����	�8��������	���	��	������������	��	)����������	)����*������	6	�%%��1	���	����%������	

*�������	�(��	�������	�(����N�1	��	���	�����)��	�(����������	��	*>�	�����	����	��	����%�����	��	

����	��	�D�	9��	���	�D�	����%����	����	�������	K	�(������	��*�����	�(���:�	4�	���	�����	�����)��	��	

������	��	�������	�	�����	����	���	�	��*�����	������	$�	�'6;	����	N���	�������	����	�������	��	

																																								 																			
46 Pour une revue récente, voir : Sapsford, K. E., Berti, L. and Medintz, I. L., Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 28, 
4562. 
47 Xia, Z. and Rao, J., Curr. Opin. Biotechnol., 2009, 1, 37. 
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���������	 ���	 ���8	 ����������	 9��	 )������������	 ��	 ��	 %����������:	 ���	 ����%������	 ���	

����������	�(��������	

+����	 ��������	 �	 �����	 ���	 ���������	 �	 ������M��	 �(���������	 ���	 �	 %����������	 ��*�����	

����������	 ��	 ���	 �	 ���������	 ��������������	 %���������	 9�����	 ������	 P	������	 ���	Q	

93
::	�%�	��	%����	���	�����	����������	����	���	)�����	��	�(������	��)����	9D�*���	0	�	--:	

	
,�����)�&�22�*�������%��������9������������%�����������#����'����$����������4���������#�����������������>%@+����

������������>'@�������8�=�%���$�����:�>�@�>L�%�����	@
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2 �����������������

2-)- �#�#�%���#��

$�	%������	���	%�����������	���	�������	2���	������	�����*���	�������	���	%�����������	����	

���*>��	 9�����	 ���	 ������	 �����	 ��	 ���	 ��������	 %�����������:	 ��	 ���	 %�����������	

������������	 ����	 ��	 ����������	 �	 ���*����	 �������1	 ���	 %�����������	 �����������	 ������	

�������	K	�	 ������	���	����*��	 ��>�	������	 ��	 ������*���	 4��	 ������	��������	��	 ��>�	)��	

���)�����	��������	 �	 ������	 ��������*�����	 !���	 ��	 ���	 ���������	 �(������	 ��	 �������	 ��	

%�����������	 �����	 ����	 ���*��	 �%%��������	 ����	 ���	 ����������	 �����������	 9����<����1	

������	 )����*�����1	 ���:�	 $��	 %�����������	 ������	 �*������	 ��������	 ��	 )��	 ���)�����	

��������������	 6	 �%%��1	 ��	 �����)��������	 9�����	 ������	 �����)������*	 �	 �*����:	 ���	 �	

��������	�������������	���	 ������	 K	 ��	�����	���	 ����������	 %�����������	��	 %����������	���	

�����	��	��������	���������)���	K	�(����	�8�����	$�	%������	���	%�����������	��	����	�����	9��	�������	

���������	�����	���	����������	��	��������:	��������	����	���1	�	����	��������	��������	

��	 ���������	 ��	 ��*��	 �����	 ����������	 9��	 .	 K	 ?	 ������	 ��	 ���)��:	 ��>�	 ����)��	 ��	

�����)��������	 ���	 ��	 �������	 ����	 �(�8�*>�	 ��*����=L1=@	 9D�*���	 0	 �	 -.:�	 4�	 ���	 ���������	 ��	

����	���	 ���	 ������	 ���	�����	 ����)���	K	 ��	 ����>��	K	 �(����	 %���������	,����	���	����������	

��������)���	 9������	�����������:1	 ���	 %�����������	������	�����	�	��	)��	)�������	�%�	��	

�������	��������	���	��������	������)���	��	�����1	��	)��	����)�����	��	�%�	��	�����)��1	�	

�����������	 ���	 ��	 ���	 ���	 �����	 ��� ���#1	 ��	 )��	 ����)�����	 ���	 ���	 ������8	 �����8	 ��	 ��	

���������	K	 �(�*��*�����	+��	���8	����>���	����������	���	�	*�����	�)�����	���	 ����������	

��	 *���������	 �����������	 ����*��	 �*��������	 9���%����	 ��	 ����������:�	 $�	 ��������	 ��	

%����������	����	N���	�������	9���	����	���������:	���	��	���	��	�����	���������������	���	��������	

�	��������	����	�������	%��������	���	��	��������	

																																								 																			
48 Toutchkine, A., Nguyen, D.-V. and Hahn, K. M., Org. Lett., 2007, 15, 2775. 
49 Samanta, A., Vendrell, M., Das, R. and Chang, Y.-T., Chem. Commun., 2010, 39, 7406. 
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��	 ��	 �����1	 ���	 ��������	 �������������	 ���	 %�����������	 ��*������	 �����������1	 ���	 ����	

��������	 �����������	 �����	 ��������	 �������	 ���	 �����	 9)��:�������������	 $�	 %�*���	 �������	

9D�*���	0	 �	-=:	���	��	�����	 ���������	���	 %�����������	�����������	�������	 ���	 ��	������	��	

���������	��������	����	���	�����������	)�������������	���	 ���	��%%�����	 ����8���	 �������#1	 ���

"�		�	#	��	������#�	+����	%�*���	������	�(�����	��	���	�(����)��	���	���������	�	%�����	��	���8	

����������	����	�	����	��*����	�(���	�(�������	��	����	)��������	4�	���	����	�����)��	��	����������	

��	 %������	 ��	 %�����������	 ��	 ����	 �����	 ��	 ��������	 ����	 ��	 ����������	 �����%����	 9��� ����#1	 ���

"�		�	#1	������#:	�	%�����	���	)�����	��	���	����������	������)���	9%������1	���:�	
��	��	�����	��	

�(�8����1	���	����������	��������	���	%�������	���	������1	���	�,
4�&�1	���	���������	��	

���	)�<�����8�<���1	����������	%�������	��	%�����������	���������	�	���*����	�������	������#	��	

�)������	����	��	�����	��>���	
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����%�'����%���
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�

2-2- �%��%$�����������%�����
0)
�

$�	 %������	���	������	���	 ��	 %������	��	 %�����������	 ��	����	��������	�	 ���*����	�������	����	���	

�����������	 ��� ���#�	  �	 �����	 ���	 ���������	 �(��	 �����	 ����������	 ����	 �	 �����	 9�	

�����������	��������	��	����	�	�����	�(�<���	�����1	�����	���	�8�����:	K	��	�8�������	��	�	

���������	 9�	�����������	��������	��	����	�	�����	�(�<���	�����������	���	����*�1	 �����	

���	 �8�����:	 K	 �(�����	 �8��������	 $��	 ������	 ����>���	 ��	 �)�������	 ��	 ��	 �������	 ���	 ��	

*����	 AA/�L//	 �	 �	 %�����	 ��	 ��	 ��*����	 ��	 ��	 ���5�	 �����������	 
�	 ����1	 �(�%%�������	 ��	

%����������	 �����	)��	���	 �(���	��	 ���	 ������	 �����81	 K	 �������	���	���	 ����������	 �����	

�����������	%������������	K	�(����	��	*���������	�����������	9��	����	������	���	����%�	�����	

���%�����	�,.71	����	 %����	��	���%�����	�	������	��������*����:�	2���	������	�����*���	 �����	

�����%�������	��	������	�	%�����	��	 ��	 ��*����	��	 ��	�����	����������1	���	 ���	���	���	

��������������	�)��*��	�		+�.1	+�A	��	+�?	9D�*���	0	�	-A:�	

																																								 																			
50 Lavis, L. D. and Raines, R. T., ACS Chem. Biol., 2008, 3, 142. 
51 Ballou, B., Ernst, L. A. and Waggoner, A. S., Curr. Med. Chem., 2005, 795. 
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$�	���%%�����	�(�)�������	�������	���	������	���	��>�	�����	9�������	����	0A/	///	��	-A/	///	��

0����0:	 ��	 ����	 ��	 �����	 ��*���	 ���	 �����	 ������	 ��	 �������	 ���������*�������	 
�	 ����1	 ���	

��*�����	�(���	�(�)�������	��	�(�������	���	�������	������)���	�	�����	���	��	��*����	��	

��	���5�	 9����������	)����������	�(�����	0//	�	���	����%	+7-e+7-	������:	��	���	 ��	�����	

���	 ��)��������	 �������	 ���	 ��	 �����	 ��������	 9�	����������	 )����������	��	 0A�./	 �	����	

N���	�)���	�	����������	�	�����	�����	����������:�	$��	������	�����������	���	��	*�����	��	

!�	 ��	F�**���	 ��	 �������(���	 ���������������	 ���	�6	7���������	 ����	 ��	 ��	+�
��f	 ���	 )��	

����)���	 ���	 ���	 ������8	 �����8�	 6����	 ���	 �����	 ����	 �	 ���	 �(�*��*��	 ��	 %���	 �(�	

�����������	��������	���	*���������	�,.71	��	���	����	�	����	����	����>�	����	���	�����������	

�(���*����	������#�	4�	���	���������	��	����	���	�(4+�	9P	4��+����	����	Q:1	�	������	�(��	+�?1	

���	 �����������	 ��	 �����	 �����	 ����	 �)���	 ��	 �����������	 ��	 ��	 D
!	 ����	 ��	 ����������	

�������	 9D�*���	 0	 �	 -B:�	 6	 �%%��1	 ����	 ���	 ��������	 ���	 ��	 ���*�����	�������	 ����	 �������	 ��	 %��8	

��*��	9%���1	�W��1	�������1	���:�		

	
,�����)�&�21�*�,��$������$����������"!���

	 	

																																								 																			
52 Les dérivés présentés sont ceux commercialisés par la General Electric Company et initialement développés 
dans cette publication : Mujumdar, R. B., Ernst, L. A., Mujumdar, S. R., Lewis, C. J. and Waggoner, A. S., 
Bioconjugate Chem., 1993, 2, 105. 
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$(�����	�����	�(����N�	���	��	+�A�A�	6���	���	��	��������	��	����	�������	K	��	����	���	��	����>��	��	

�����	 ������#	����	��(�	���	���	�������	����	 ���	�������	��	�������	��������	9D�*���	0	�	

-?:�A.		

	
,�����)�&�25�*���������������%���%�����0-0�(�������%���%������%�������������$�%���
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%������������	$�	�����	�(��������	���	 ��������	���	��	�����	 ���������	��	 �(���������	���1	 ����	
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72 Pour une revue récente, voir: Jose, J. and Burgess, K., Tetrahedron, 2006, 48, 11021. 
73 Le cresyl violet par exemple est utilisé dans une sonde pro-fluorescence pour la détection in cellulo et in vitro 

de la caspase-3 « Magic Red » : Lee, B. W., Johnson, G. L., Hed, S. A., Darzynkiewicz, Z., Talhouk, J. W. and 
Mehrotra, S., BioTechniques, 2003, 5, 1080. 
74 Lavis, L. D., Chao, T.-Y. and Raines, R. T., ChemBioChem, 2006, 8, 1151. 
75 Jose, J. and Burgess, K., J. Org. Chem., 2006, 20, 7835. 
76 Jose, J., Ueno, Y. and Burgess, K., Chem. Eur. J., 2009, 2, 418. 
77 Jose, J., Loudet, A., Ueno, Y., Barhoumi, R., Burghardt, R. C. and Burgess, K., Org. Biomol. Chem., 2010, 9, 
2052. 
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78 Bruyneel, F., D'Auria, L., Payen, O., Courtoy, P. J. and Marchand-Brynaert, J., ChemBioChem, 2010, 10, 
1451. 
79 Ho, N.-H., Weissleder, R. and Tung, C.-H., ChemBioChem, 2007, 5, 560. 
80 Kucherak, O. A., Oncul, S., Darwich, Z., Yushchenko, D. A., Arntz, Y., Didier, P., Me'ly, Y. and 
Klymchenko, A. S., J. Am. Chem. Soc., 2010, 13, 4907. 
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$��	��������	���������	���������	��	 ���*�	*����	��	�����	9)��:�������������	 4�	���	���������	

�����	�������)��	��	����	��	�����	�8��������	���	9)��:�������	��)���	��	���	�����	���������	���	

��	)���	+������1	��	���	�����)��	��	���	�������	�	���8	����*�����	�	���	����������	��	������	��	���	

����������	�(�����	

$��	����������	��	������	���	��	����	*�����	����*�����	4��	������	���	�����	K	�71	������	���	�����	

��������	 K	 ��������	 ���	 �����8	 ������	 97*-`1	 +�-`1	 �)-`1	 ���:	 ����	 �����	 ���	 ������	 �(����N�	

)����*�����	9a-`1	"`1	2�`1	+�-`1	���:	���	 ���������	���	��	��)���8	���������	%��������	��	

�����	������	

$��	�����	K	�7	���	��>�	��)�������	6����	���	�	*�����	%�����	���	��	���������	��(��	�������	

%�����������	�(�����	��	%����������	����%���	�	%�����	��	��	���������	��	�	��	�(�	��	�����	

�������	 %���������	 ,����	 ���	 ��)���8	 �8������	 ��������	 ���	 ���������L01L-	 ��	 ���	

���������1L.	 �	 �����	 �8�����	 ���������	 ���	 �(����������	 �(�	 ����>��	 %��������������������

���������	 ���	 ������	 ��	 �������	 ���	 ���*�����	 %��)���	 ��	 �7	 ��	 ����	 �(���*��	 ���	 ��������	

�������	9D�*���	0	�	.?:�L=	
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81 Lee, M., Gubernator, N. G., Sulzer, D. and Sames, D., J. Am. Chem. Soc., 2010, 26, 8828. 
82 Mizukami, S., Watanabe, S. and Kikuchi, K., ChemBioChem, 2009, 9, 1465. 
83 Best, Q. A., Xu, R., McCarroll, M. E., Wang, L. and Dyer, D. J., Org. Lett., 2010, 14, 3219. 
84 Tang, B., Yu, F., Li, P., Tong, L., Duan, X., Xie, T. and Wang, X., J. Am. Chem. Soc., 2009, 8, 3016. 
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$��	 �����	 K	 ��������	 ��	 ������	 ���	 �����	 ��>�	 ���������	 6����	 ���������	 ��	 ��������	 �	

������	������	���	��	������	��	%����������	��	���������1	��	�������	��	�������	��	�(������	

��)��	������	���	��	��������	$�	��������	���)�>��	��	���	�����	���	��	�����%�����	����	�	������	

��)���	��	���	�����	�(�8�����	���	���	+�-`	��	7*-`1	��	���	��>�	���������	��	��%%�������	�	��*��	

��	%����������	�R	K	 �(�	��	K	 �(�����	��	���	�������	6	�%%��1	 ��	�������	���	�����	K	������	���	

%�����	���	���	��*��	����������	����	������	������������	�(��	��)���LA	
��	��	���	��	�������	��	

��	������1	���	���8	������	����>���	�	����	��	��������	��	01.-	g�	4�	���	���	��>�	������8�	��	

���	��%%�������	��������	���	 ��	 ������	��	 �(������	 4�	 ���	���	���������	��	 %����	 ��������	����	

�������	�������	�����	����������	���������	����	���	��%%��������	 	�8�����	���������	���	%���	

���	�(����������	�(��	���������LB	$�	�������	���	��������	�(�	�W��	��	��������	B�	����%��	����	

%����	 ��	 �����������	 9��	 ���	 ������	 ��	 %����������	 �	 ���������	 ��	 �����������	 ����	 ���	

*���������	 ������	 ��	 ����������:1	 ����)������	 ���	 �	 ����%	 �������	 $�	 �����	 7*-`	 ����	

������������	 ��	 ����������1	 ��	 ��	 ��	 ����	 ��8	 ���8	 ����%�	 ��	 ������	 ��	 ���������	 ��	 ����%	 ������

������������	 !���1	 ��	 �W��	 ��������	 B�	 ����������	 ��%���������	 ����	 K	 ������	 ����)��	

�(�������	���	������	��	%���	��	��	���������	�����������	���>�����	����*����	$(�����*�	��	��	

����>��	���	 ��	 �������)�����1	 ��	 ���	 ������	 ��	 %����	�	 �����	 �	 �����	 ����	 �	 �����������	 ���	 ���	

������	���"�		�	#�	9D�*���	0	�	.@:	

																																								 																			
85 Callan, J. F., de Silva, A. P. and Magri, D. C., Tetrahedron, 2005, 36, 8551. 
86 Lin, W., Cao, X., Ding, Y., Yuan, L. and Yu, Q., Org. Biomol. Chem., 2010, 16, 3618. 
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����>���	 ���������	 K	 )���	 ��	 ����%�	 �����	 ��	 �������1L?	 ����	 ���	 ����>���	 %����	 ���	 ��	

����������	��������	��	�(��	��)���	6	*�����1	��	������>��	����������	���	����	���	K	�(���*��	��	��	

�������	 ��)����	 
�	 ��)������	 %������	 ���������	 ������	 N���	 ���������	 ����	 ��������	 �	 ���	

�������LL	���	�8�����1	��	�������	�(�������	����������	�(�	���	���	�	����%	��������	����%��	

���	 ����������	 ��	 %����������	 ��������	 �����	 %������L@	 4�	 ���	 �����	 �����)��	 �(��������	 ���	 ������	

)���������	 $��	 ���	 �������	 ���	 �8�����	 ���	 ��)�������	 �(�����	 )�������	 ��)��	 ��	 ���*��	 ���	

����������	��	%����������	��	%����������	�������	9D�*���	0	�	=/:�@/		
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%����������	 ��	 ������1	 ���>�	 ����)�����1	 ��	 �����	 ��	 �������	 �(���	 �������	 ���	 ��	 �������	 K	

��������	 
��	 ��	 ���1	 ��	 ����%������	 ��	 %����������	 ���	 ���	 K	 �	 ����%���	 ��	 ����*�	

����������������	 $�	 ��������	 ��	 ��	��������	 ���	����%���	 ��	���>��	 ���������	 ��	 %���	 ���	 ���	

������	����������	4�	�(�����	�	�%%��	�����������	����	�	���*����	��	��8����	�(�������	

��	%����������	�(�����	0//	�	9D�*���	0	�	=0:�	$�	��������	��%�	K	�������	���	��	������	���	��	

�����������	��	��	�������	��)���	����	�	���	������������	
��	��	���	9����	���������:	���	���	%��������	
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88 Mohr, G., Anal. Bioanal. Chem., 2006, 5, 1201. 
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2009, 10, 3919. 
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���%���1	 ��	 (���	 ���	 %�������	 ���������	 ��	 ����������	 ���	 �����	 ��	 ����	 P	���%%	Q	 �b	 ��	

%����������	 ���	 ����%���	 �	 �������	 ��	 �	 ��	 �(������	 ��)���	 +(���	 ��	 ���	 ���	 �8�����	 ��	

�(���*����	���	�������1	�b	��	���	�����)��	�(��������	�(�%%��	P	6�'	Q	9����	P	6�����	������)�����	��	

'������	6%%���	Q:�	
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�(��	����1	��	�*��*�>��	������	��	���������	���	*�>��	���	��������8	��*���	������)���	���	
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��*����	�(���	�(�������	��	����>��	��	��	�����	�����������	�����������	��	�(�<���	���������	

,�*�����	������8	 $���%����	��	%�������	
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$�	 ��*����	 �(���	 �(�������	 ��	 )������������	 ���	 ��������	 ��������	 ����	 �(��)����	 ��	

�(���>��	 ���	 ����	 �����	 )�������������	 $�	 %�*���	 �������	 9D�*���	 0	 �	 A0:	 �������	 �����	

��������������	2���	������	���������	���	���	���>���	������	�������	����Z�	���	��	*����	=A/�
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�

$�	 ��������	 ��	 ��	 )������������	 �����	 ��	 ����>��	 ������	 ��	 ���	 ��	 ������	

����%�����C����%����	���	�	����	2���	���	�����������	K	��������	��	��������	��������	���	

��	 )������������	 ����������1	 �X����K�����	 �����	 ��	 ��%�#����	 $(���>��	 ��������	 �������	 ��	 ��	

����>��	���	��%�#���	 ���	��	������������	���������	�(��	����������	��	�(�	�����������	

����	����	��8	��	���>��	�����������	$�	�����������	���	������)�����	*����	K	������	�(��	

����%����	��	����	�����������	�	��	���������<��	��	��	�(�8�*>�	������������	$������	��	�������	���	

���	 �	 �������	 ��	 ��	 ������������1	 ��	 ���������<��	 ���	 �8����	 �	 �������������	 ���	 ��	

���������	����	����	��	����>��	)����	9�������	K	=BA	�:	��	��	+,-�	$(����������	���	�K	����	

�������	��	����%���	��	�(�������	��	)������������	��	��������	��	��*�	��	���������	������	��	

��	�������������	����	��8������	�(�������	��	����>���	$�	������	������	9D�*���	0	�	A-:	����������	

��	�����	��	��������	��������	K	�(�������	��	����>��	�(��%�#����	

	
,�����)�&�02�*����������'����$���������������(��%����%������������>��$��%�����	@
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�

$�	 ����%�������	 ��������	 ��	 ��	 ���������<��	 �	 �������������1	 ���	 ���������	 ���	 ��	 ������	

���������	����������	9D�*���	0	�	A.:�	

																																								 																			
103 Ohmiya, Y. and Hirano, T., Chem. Biol., 1996, 5, 337. 
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)6.
�

$�	��������	.	���*��	����	�(�8�*>�	�����������	����	%�����	�(������������	���8�����	0�	+�������1	

���	 �����	 ��	 ���8���	 ��	 ���)��1	 �������	 �	 ���	 �(����	 �8����	 ��*����	1	 ���	 ����	 ����	 �������	

����������	 ��	 ��	 ����>��	 ����	 ��	 �������	 �	 �������������	5�	 +����	 ����>��	 ����	 �����	 ��	 ��	

����>���0/.	

)-.- �3�$������"%�����%����������%�'����$����������

$�	��������	�����*�	��	��	)������������	���	��	��>�	�����	����)�����	����	��	������	��	��������1	

������	 ��	 0/�0L	 K	 0/�-0	���1	 ���*����	 ����	 )����	 ���	 ������	 �)�����	 ����	 ���	 ������	 ���������	

�����������������	 $�	 )������������	 �	 ���	 ��	 ��)���8	 �������������	 �������	 ���	 ��	

������*�	 ��	 ��	 ������	 )������������	 ����	 ��%%������	 �<����	 �����	 ���	 �8������1	 ���	

��������*�����	��	���	#������0/=		

4�	 �8����	 ���������	 ���>���	 ��	 ������	 �	 �����	 �	 �����	 ��	 )������������	 ���	 �	 ����>��	

����������	��	���	�	��*�����	������	$�	%�*���	����������	9D�*���	0	�	A=:	��������	�����	��%%������	

���������	�8�������	������������		

$�	��������	��	*>�	����������	���	��	���������	��������	����	��	����	���	����>���	����	�	

*���	 *��������	 $�	 *>�	 ����������	���	��	 �������	�(!
2	���	 ����	����	��	�������	��	��	

�<���	 %��������	 �������)��1	 ���	 �8�����	 ���	 )������������	 9D�*���	 0	 �	 A=�:�	 4�	 ���	 ������	

��������	����%����������	���	��	�������	����	 ������	 �(�8�������	�(�	*>�	��	����	�����	�	)���

																																								 																			
104 Roda, A., Pasini, P., Mirasoli, M., Michelini, E. and Guardigli, M., Trends Biotechnol., 2004, 6, 295. 
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���������	���	 ��	��������	��	 ��	��������	$�	*>�	����������	 ��	����	�������	�����������	���	�����	���	

����	 ����	 ��	 �������1	 8�'&4��� �#"��	�"��	 
��	�����������	 *��������	 �������	 ��	 ���	�����	 ��	

����	����	�)����	���	��������	��	����>��	���	��%%�����	*�����	����������	9)����1	�����1	���*�:	

�	%�����	���	)�����	��	���	�����������	��)�����	$�	���������	��	��	��������	���	��	��������	��	

�����	 ���	 ��������	 ����	 �)����	 �	 ��*��1	 ���	 ��	 ����%����	 ������������	 �	 ��������	 ���	 ���	

���)����	������������	

$(�����������	��	�����	��������	���	��	����>��	����������	�	���)��	��	P	�������������	������	Q	

9D�*���	 0	 �	 A=):�	 
��	 ��	 ���1	 ��	 �����%������	 ��	 ����������	 ���	 %����	 ��	���>��	 �������	 ���	

����������	 ���	 ���������	 �(�������	 ����	 ��	 �������	 ����������	 ��	 �(������	 ��	 ��	 �������	 ��	

����Z���	 +����	 ����>��	 �������	 �	 ���	 ����������	 ��	 ����������	 �����1	 ����Z����	 ��	

�����%����	�%�	��	�������	������	��	��%������	+����	��������	���	���������>�����	)��	�������	��	

���)��*�	K	����	��)���0/A	

 �	�����	 ��������	���	 �(����������	��	��������	)�%����������	 9D�*���	0	 �	 A=�:�	2���	�)����	

�����	 ��	 �������	 %������1	 %�����	 ���	 ������)�����	 ���	 *>��	 ������	 ����	 ��	 �<���	

)������������	��	���	 *>��	 ������	����	��	�������	 �����	 �����%����	�(�	�������	+(���	��	

���>��	 ����������	 ��	 ���������	 ���	 �����	 �������*�����	 ��	 ��	 �������	 �	 �������	 ���	 �	

��������	�����%����	��	�(������	K	��������C������0/B	
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105 Adamczyk, M., Moore, J. A. and Shreder, K., Bioorg. Med. Chem. Lett., 2002, 3, 395. 
106 Karp, M. and Oker-Blom, C., Biomol. Eng., 1999, 1-4, 101. 
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$��	 ����>���	 ���������	 �����������	 ��������	 �	 )������������	 %��	 ��������1	 �����	 ��	

�����������1	���	���������	��	�'6;	�b	��	�������	)������������	���	��������	K	��	�D��	6����	�	

�����	���	���	�����������	���	�����	�������	

����	 �������1	 ���	 ��������	 �8������	 ������	 ���	 �����������	 �����������	 ��	 �������	 ��	 ��	

)�������������	 +(���	 �	 �%%��	 ��	 ��������	 �8��N�����	 �������	 �	 )����*��	 ��	 �	 ���)��*�	

�������)���	6���	��������	�������	��	 �*������	*�������	������8�	��	 ��	�������	��	��)�����	

9����%����:	��	�(�<���	9����%�����:	K	���8�����	��	����	��	���������	��	�(�<����	!���	�(��>����	

���	����������	����	��)��	�(!
21	����	���	��	��������	���	�8�������	����	������	�	�����	����	��	

����	���������	 ��	 %���������	���	��������	���	�	��*�����	�����	 9��������1	��*������	

������:�	
�	%���	��	��	�*������	*�������1	����	�������	�������	����	��������	������	K	���	

���������	��	���������	��	�(������	�����������	���	������	��	������	��	�����	��������	+����	���	

��	 ������	 ���	 ��	 �����1	 ��	 ���������������	 ����	 ���	 ���������	 ��	 ����������	 �����)��	 K	 ��	

)������������	����	��	����������	����������	���<	�(7�����	
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2 !������������4��%���#$���$����������

2-)- ���������������=����

$��	�����>��	��	����������	���	����	������	�(���������	+������1	��	�������	�������	��	

P	����������	 ����%�������	Q1	 �X����K�����	 ��	 ���������������	 ����	 ��	 0BB@�0/?	 $�	 ������	

�������	7�	����	 �����	��	 �(����1	��	��)�����	���	P	)�����	������������	���	 ��	���	Q�	+����	

��)�����	 ���	 ����	 �������	 ����	 ��	 ��	 ��	 ���������	 )���	 9�=:�	 $�	 �����	 ��	

���������������	��������	�������	)�������	����	����	�	0LLL	����	6�	F������	�����	��	

������	K	����	���>��	��	����>��	%������	$�	������1	��	���������������	��	����	���	�������	

��	 *���	 ��)���1	 �	 ���	 ���������	 �>�	 0@/-	 ����	 ���	 ����������	 ��	 ���������������	 (��	 ���	

��������	 ��(�	 0@0.	 ��	 ��������	 )�������	 ����	 ����	 �	 0@-L	 ���	 !�)�����	 
�����1	 ��	

���������������	 �	 ���	 ��	 ��)���8	 �������������	 )��	 ��(����	 ����	 )��	 ������	

��������	��������	��	�������		

	
,�����)�&�00�*�,��$�����#(�����#�������$����-�

2-2- �3�$������"������%�����

$��	�����������	��	��	���������������	���	��>�	��)�������	2���	������	�����	���	�����������	

���	 ��	 ������	 ���	 �����	 )����*�����10/L	 ���	 �������	 �����������10/@	 ���	 �������	

�������������	 ��	 ���	 ���	 ���������	 �(������	 ��	 ��)��������	 �����	 �(�����������>��	

�����������00/	 $�	 ������	 ������	 9D�*���	 0	 �	 AB:	 ������	 ���	 ��������	 �����������	 ��	 ��	

���������������	�����	)��	���	�(��������	���	���	��	������	��������	

																																								 																			
107 Jimenez, A. M. and Navas, M. J., Grasas Aceites, 2002, 1, 64. 
108 Roda, A., Pasini, P., Guardigli, M., Baraldini, M., Musiani, M. and Mirasoli, M., Fresenius J. Anal. Chem., 
2000, 6, 752. 
109 Navas, M. J. and Jiménez, A. M., Food Chem., 1996, 1, 7. 
110 Huang, X.-J. and Fang, Z.-L., Anal. Chim. Acta, 2000, 1-2, 1. 
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�

����	�����%�������1	 ��	������	���	��>�	���	���	 ��	���	�������	�	��������*��	������%�����	4�	����	K	

��������	���	����������	)����*�����	9��*1	������1	���:	���	��	��>�	��	������	$(������	��	�����	

�	���8	 ������	 $�	 ������	 ���	�(�)���	�����*�	 ���	 ��	 <��	��(�	 ��������	 ���������	 6�����1	 ��	

�������	��	����8���	�(�����*>�	��	�(�����8���	��	�����	���	��������	$��	<���	�b	�	����������	

��������	 ���	 ������	 9�	 *�����	 ��	 %��	 ��	 �(����*��)��:	 �(���������	 $�	 �������	 ���������	 ��	

����������	����	���������	��	�������	����	�8��N�����	%��)��1	��	����)�����	��	�����	��������	���	

��>�	 ���������	 ��	 ���	 ������	 ��	 ��������	 ���	 ��������	 ��>�	 %��)���	 ��	 ��������	 )����*����	 9�	

�������	���	���	<���	�����������	������:�	$�	������	������	9D�*���	0	�	A?:	������	��	�������	

��������	��	������	K	�(���*��	��	�(�������	��	����>���	

�

,�����)�&�05�*��#%�����������$�����$������O�������=��$����������$��������

 	�����	�8�����	P	����	��)���	Q	�(����������	��	��	���������������	���	�(�������	��	����>��	���	

)��������	 ��������	 ���	 ���	 %N���	 %�������	 $�	 �������	 ��������������	 ���	 �	 �8�����	 �(�����1	

���������	 ����	 ����	 ���	 )���������	 $�	 �������	 ���	 ����%���	 ���	 �(�����	 �(�	 %����������	 ������	 ���	

�����>��	 �(���*��	��	���������������	����	�������	 K	 ��	������	 ��*����	�(����	 4�	 �(�*��	�����	

�(��	 ���������������	 ����	 ���������	 $(�8�����1	 �	 �������	 �(��	 ������	 ��	 ����8���	
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�(�����*>�	�������	��	���8��������	������������1	����)��1	���	��	��*����	�	���������	���8	
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148 Setsukinai, K.-i., Urano, Y., Kikuchi, K., Higuchi, T. and Nagano, T., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 2000, 
12, 2453. 
149 Site internet de Molecular Probes (Invitrogen) 
150 Valeur déterminée au sein du laboratoire. 
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!	��	���	��	�����	����������	����������1	���	�����	%�����������	�������)���	����	���	�����������	������#1	

�X����K�����	 �������	 ������K	 ��	 B//	 �	 ���	 ��	 �����%����������1	 
!,	 9?������8��@=�9@1@�

���������������-���:	��	

!,	9?������8��@=�901.����������@1@����������������-���:�	$��	�������	

��	 )�������	 ������	 �������	 %��)����	
�	 ����1	 ��	 %����������	 ��	
!,	 9��	 ��	 ����*��	 ��������	



!,:	 ���	 %�������	 �%������	 ���	 ���	 ������	 )����*�����	 ��	 ���	 ����	 �(������	 �����>��	 ����	 ���	

�����������	������#�0A-	 �	����	)����	���	�	%����������	��	����	

!,	�	���	��������	���	��	*�����	

																																								 																			
151 Hilderbrand, S. A. and Weissleder, R., Tetrahedron Lett., 2007, 25, 4383. 
152 Richard, J.-A., Meyer, Y., Jolivel, V. r., Massonneau, M., Dumeunier, R. l., Vaudry, D., Vaudry, H., Renard, 
P.-Y. and Romieu, A., Bioconjugate Chem., 2008, 8, 1707. 
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��	��	�������	����	���	�����������	�(���*����	 ���"�		�	#50A.	��	��	���	��	��	�����)������	����	��	

��)��������	��	�(���������	3 4

	9�%�	-�-:�	


�	 ��������	 ����������	 �����������	 ��	 ���	 �����������	 ���	 ��	 *�����	 ��	 '�	 F���������	 ��	

���������	��������	���	�����������	����	�(���*����	������#�0A0	2���	������	�����	�����	���	������8	

���	��	%����������	7�3	9-������8�����	=�9.7:�����<�����:	��	���	�������1	����������	����������	

���	���������	���)��_	 94�����*�:�0A=	 +��	 ��������	 ��������	 �����������	 �	 ��*��	 �(����N�	

����	 ���	 �����������	 �	 ���*����	 ��	 ��	 ����	 �������	 ��	 *�����	 ��	 ��	 7���������0AA10AB10A?	 4��	

%�������	 �������	 �	 ���	 ��%%�������	 ������(���	 ���	 �����>�����	 �����)���	 ��	 �	

%����������	K	�(����	�������	��	�������	%����������	�	�����������	


��	 ��	 ����8��1	 ��	 ���	 ���	 ��������)��	 ��	 ����������	 ��	 ������8	 %�����������	 K	 �����	

�������	���	 ��	 ���*�	��	���	 ��	��������	���	���	���	 ��	������	 �%�����*��	$�	 ��)��������	��	 ��	

�������	 3 4

	 ��	 ���	 ���	 ������	 ���	 ��	 ���)�>��	 ������	 ���������	 �����	 $��	 ��)�����	

�������������������	��������	�����������	�	 ���	�	�8������0AL	2���	����	 ������	 ����	

����	 �����	 ��	 �������	 K	 ����������	 ����	 ���	 ����������	 K	 )���	 ��	 ?������8���������	 9��	

,�)����%����:�	

	 �

																																								 																			
153 Warther, D., Bolze, F., Léonard, J., Gug, S., Specht, A., Puliti, D., Sun, X.-H., Kessler, P., Lutz, Y., Vonesch, 
J.-L., Winsor, B., Nicoud, J.-F. and Goeldner, M., J. Am. Chem. Soc., 2010, 8, 2585. 
154 Naleway, J. J., Fox, C. M. J., Robinhold, D., Terpetschnig, E., Olson, N. A. and Haugland, R. P., Tetrahedron 

Lett., 1994, 46, 8569. 
155 Waibel, M. and Hasserodt, J., Tetrahedron Lett., 2009, 23, 2767. 
156 Zhang, X.-b., Waibel, M. and Hasserodt, J., Chem. Eur. J., 2010, 3, 792. 
157 Aw, J., Shao, Q., Yang, Y., Jiang, T., Ang, C. and Xing, B., Chemistry – An Asian Journal, 2010, 6, 1317. 
158Richard, J.-A., Massonneau, M., Renard, P.-Y. and Romieu, A., Org. Lett., 2008, 19, 4175.  
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2 �3�$������������������&��������������������%��#������������%��%��%��&.�

2-)- ��(�������%�����#�%�����������������$$����%����

+����	 ���	 �(����	 ��	 �����������1	 ��	 ��������	 ��	 ��������.	 ���������	 �	 �)�����%	������	

���	��	�����������	��	���������	)����*�����	���	���	�(���������	$�	��������.	�	�(�����*�	��	

�����5���	��	������	�������	����������	9
6J
:	��	���	%�������	��	����>��	��	�����	K	*�����	

���������	
�	����	����	���	��>�	��������	��	����	+��������1	���	��	���	�����)��	��	*��%%��	��	�����	

�����	 ��(�	 �����	 �����	 $��	 �����	 ����	 ��	 ��������	 ��	 ��	 ��������.	 ���	 ���	 ��������	

��������������	���	�����	����%������������	

 �	 ���	 �����>���	 �����	 ��������	 ����	 ��	 ��������	 ��	 ��	 ��������.	 ��������	 ��	 ?������=�

���%�������������������	�����	%����������	9D�*���	-	�	0/:�0A@		

	
,�����2�&�)6�*����������&�������������������%��#������������%��%��%��&.�>����������	@

)0/
�

+����	 ����	 %������	 ��>�	 )��	 ����	 ����	 ���	 ��	 )���	 9����	 =A/	 �:	 ��	 ���	 ��	 ������	 K	 ��	

����������	�������#	�����	���"�		�	#�	

$��	 �����	 ������������	 ��������	 K	 ��������	 ��	 ��������.	 ���	 ���	 ����8���	 )����*�����	 ����	

��)�����8	9������������	 ���"�		�	#:	��������	'�	00/	��	���	�������	���	)�<�����8�<���	9������	

������	 ���	 �8�����:�	 2���	 ������	 �����	 �������	 ��	 ����	 !���,26_1	 ���������	 ��	 ���8	

��������	��	�����������	
6J
	��	����	��	�(�����	��	��	��������	9D�*���	-	�	00:�0B/		

	
,�����2�&�))�*���������$$����%������&�	�I�

																																								 																			
159 Gurtu, V., Kain, S. R. and Zhang, G., Anal. Biochem., 1997, 1, 98. 
160 Jixiang, L., Bhalgat, M., Zhang, C., Zhenjun, D., Hoyland, B. and Klaubert, D. H., Bioorg. Med. Chem. Lett., 
1999, 22, 3231. 
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+����	����	����>��	��8	%������	�����	���)�8������1	��	���	���	��%>��	�	������>��	��>�	����������	

)��%����	����	��	%���������	����	�����>��	����	��	%�����������	���	���)����	������������		

 �	 �������	 ���������	 �	 ���	 ��������	 K	 ��	 ���)�>��	 ����	 ��	 ����	 �����������	��*��	 '��_	 ���	

�������	 ��	 ������	 ������	 �����	 �����	 %�����������	 4�	 �(�*��	 �	 %���	 �(��	 P	��������	Q	 ���	 ���	

%������	 �����	 ���)�8������	 ���	 �����*���	 ����	 %����	�(������	������������	 $�	 ����	����	 ����	

������	 ���	 ���	 ��������	^	 ���	 ���������	 �����������	 ����������	 �����	 ���	 ������	 �����������1	 ��	 ��	

������>��	����������	�������	������	��	�������	��	��	�����	+����	����>��	����	�����	N���	�������	

���	 ��	 ��������.	 ��� "�		�	#� 9D�*���	-	 �	 0-:�0B0	 6���	���	���	 ��	 ������	 ������	 ����	���	 ��	������	

�%�����*�1	��	��*��	'��_	���	��	�����>��	����	�����������	�������	���	�����	*����	����������	

	
,�����2�&�)2�*���������$$����%���?%������I�

6	�������1	�����	����	�	�(��������	�(N���	���������	�����)��	�	������	�����8	�	�����	��	

������>��	%�������	��������)�	��	������	�������	��	���	����*���	���������)���	��	������	������	��	

���	����������	����	�������	��	���)�>��	9��
���&��:1	����	������	%�������		���	�����������	���	���	

����8���	 )����*�����1	 ��1	 
�� +�"�#1	 ���	 �(�����������	 )����*�����	 ��	��*��	 '��_	 ��	 ���	 �������	

(��	���	��������	���	��	������������	

	 �

																																								 																			
161 Lee, B. W., Johnson, G. L., Hed, S. A., Darzynkiewicz, Z., Talhouk, J. W. and Mehrotra, S., BioTechniques, 
2003, 5, 1080. 
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2-2- ����������&����������������#�#��$$�����#(�����#���%���%'��%�����-�

+(���	 ���	 ��	 ����8��	 ��(��	 �	 ���	 ���������	 ��	 ���	 ��	 ����	 ��)��������	 ���	 �����	 ����	 ��	

��������	 ��	 ��	 ��������.�	 +����	 ��	 �����������1	 ���	 �����	 ���	 )�����	 ���	 ���	 ����

%�����������	 K	 ������	  �	 �����>��	 ����	 �����	 ��������	 ��	 ?������8���������	 �����	

��������	 %���������	�	���	����������	�%�	��	�������	 ��	������*��	�������	���	 ��������	 �(����������	

�(�	)���	��������	 ������%	 9�!�!	����	����	!���	��<��	!�����:�	 6���	(���	���	�������)��	���	�	

����8��	������#	�������	��	��*����	�(���	�(�������	���	������	���	��	����)��1	����	=B/	�	9D�*���	

-	�	0.:�0B-		

	
,�����2�&�).�*�)

���
����������&�������������������%��#������������%��%��%��&.��#(�����#��%���%'��%�������

���$#�%���$������#��$������������'�%��%���&�$$��%'���


��	 �	 ���8�>��	 �����1	 ��	 ����	 ����%����������	 �������	 ���	 ��	 ������	 �%�����*�	 �	 ���	

�����������	6���	�������	��	%����������	
!,	9��
���&��:	��	�	%���	�(�)���	�(��	��)��������0B.	

																																								 																			
162 Thèse de Jean-Alexandre Richard (Financement QUIDD- région Haute-Normandie 2005-2008) 
163 Richard, J.-A., Meyer, Y., Jolivel, V. r., Massonneau, M., Dumeunier, R. l., Vaudry, D., Vaudry, H., Renard, 
P.-Y. and Romieu, A., Bioconjugate Chem., 2008, 8, 1707. 
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,�����2�&�);�*����������&�������������������%��#������������%��%��%��&.����#$���%����%�����������������%����

)1.
�

+����	 ����	�������	 �(��������	 �(N���	 ��������	 ����K����	 ���	 ������1	 ����	 ����	 ��������	 ��	

�8������	 ���������	 ��	 ��	 %����������	 ��	 
!,�	 +����	 ����������	 ������	 ���	 ���	 �����������	 ��	 ��	

����	���	�	����8��	������#1	�	�����	���	��)���8	������	�������	���	���	������8	)����*�����	

9�������1	*��������1	j:�	

!%�	 ��	 �������	 ��	 ���)�>��1	 ��	 %����������	 

!,	 �	 ���	 �������	 K	 ��	 �����	 ��	 
!,�	 6	 �%%��1	

�����������	 K	 ��	 ������1	 

!,	 �	 �������	 ���	 ��	 ����)�����	 ��8	 ������	 �����	 ��������	 
��	

���������	������	��	��	�����������	��	�����	���	��	����������	�	���*����	����������	�����	�����)��	

9��
���&��:�0A.	��������1	�(����������	��	)���	������%	�!�!	�	%������	���	���	

!,	���	�	��>�	

)�	*�����	�������	!���1	��	���	�����	������	��	�!�!	K	��	%����������	���	���	���)��	��	��	����	

�(���������	 ���������	 �	 ������	 �����8	 K	 �7	 ��������*�����	 +���	 ������	 K	 �	 �����	 )����	 ��	

%����������	�����	���������	�����)������	����	��	��������	�(��	��������	�<���������	

 	 )���	 ������%	 ��	 ���������	 ����	 ������8�	 ��	 ����	 ���)��	 �	 ������	 ��������*����	 �	 ���	 ���	

����������	4�	����	���	��	����������	��	��	����	&�	.AA	9D�*���	-	�	0A:�0B=	

																																								 																			
164 Thèse d’Yves Meyer (Financement QUIDD-CNRS – 2007-2010) 
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,�����2�&�)0�*����������&�������������M?�.00�������%��#������������%��%��%��&.������		�	����G������������

���$#�%���$�������%$���%��������'�%��%���&�$$��%'���

+����	����	�	���	������	 �������#�	6���	���	��	)��	���������	�	������	�(���������	�<��������	

���	��	��������.	�����)����	��	�������	��	��>�	)��	���)�����	�	������	��������*�����	$��	�����	

��� ���#	 �(&�	.AA	 ���	 �����������	 �	 �����	 �(�������	�N��	 �(��	 ���	 �������)��	 ��	 �����*��	 ���	

���������	���	�8��������	��	���������	)����*����	�����������	�	�����1	���	������	�����	���	

�����	 ����	 ��������	 ���������	 ��	 ����������	 ����������	 ��	 �����)��	 K	 ��*��	 '��_	 ����	 ��	

����������	����������	������������������	
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!!- ���������������&�������������4���#������������'��&���$%�����

) ��%(%�3�%��#�������

2���	����	��	���	��	�������	��������	���	��	��)��������	�����������	������	���������	����	���	��	

����>��	 ��	 ������8	 ����%�����������	 �������	 ��	 ��	 ?������8����������	 $��	 ����������	

�����������	�����������0BA	9����	��������	0:	���	�	�������	���	����	�(�)�����	��	%�����������	

�������	 ���	 ��	 ���*�	 ����	 ��	 ������	 �%�����*��	 6����	 ����>���	 ��	 )���	 ����������	 ��������

���������	 9����)�����	 ���	 �(���1	 �)����	 ��	 ����������	 ����K����	 ���	 ������	 )����*�����:1	 �	 ���*�	

����������	 ��	 ���#��	 ��	 ������	 N���	 ���������	 ����	 ���	 �����������	 ��� ���#�	 +������1	 ���	

��������	���������	��	���	��)�����	���	%��)���	�	������	��������*����	9��	/1?	K	-1?	Y:1	��	���	

������	K	���	�������	��	)�������	%��)���	9��	0B/	K	0L//:	K	������	���	�������)��	����	���	�8�*����	

��	������#�	+�	�����>���	���	�������	K	�����	���	��	*�����	��	'�	F���������	�	������	K	��������	

��	 �(���*����	 ������#����	 ��	 ���	��	 ��	��������	�(��������	���������8�����1	����	�	 %����������	K	

�����	��������	�	 �������	��������	��	 ��������	.Y�0BB	 $��	 %��)���	�������	��	 �������	

��������	��	��	��)�����	���������	N���	����	K	��	����	*����	%��8�)�����	��	��	���5�	����������1	

������	��	��������	K	�(�����������	�<���	9D�*���	-	�	0B:�	

	
,�����2�&�)1�*������������������������������#�#��$$���������#���#��

2���	 ���������	 ��������	 ��	 ���������	 ��	 ��	 ?������8���������	 ���	 ����	 ����>��	 ���	 ����������	

����������	 �����������	 ��(��	 ������	 �������	 ��	 ��������	 ��	 ���	 �(�������������	 ��)�����	 ����	

������8��	�	 �	 ����������	 ��	 ���#��	 ��������	 ��	 �(�����	 �(��	 ������	 ��	 ���>����1	 �	

�������	��������	�����	�	������	��������*����1	��	%�������������	�����)��	���	��)��������	

��	 ���	 ��������	 .	 ��	 =	 �	 �����������1	 ����	 �������	 ������	 ��	 ����*�����	 
�	 ����1	 ���	

����������	 ��	 ����%����������	 )��	 �����	 �	 %��	 ��	 %����������	 ��	 ����8	 ����	 ��	 ����>��	 ��	

�����	����%������������0==10B?10BL	

																																								 																			
165 Thèse de Jean-Alexandre Richard 
166 Shepherd, J., Hilderbrand, S. A., Waterman, P., Heinecke, J. W., Weissleder, R. and Libby, P., Chem. Biol., 
2007, 11, 1221. 
167 Goddard, J.-P. and Reymond, J.-L., Trends Biotechnol., 2004, 7, 363. 
168 Goddard, J.-P. and Reymond, J.-L., Curr. Opin. Biotechnol., 2004, 4, 314. 
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$(��������	 ���	 ���������	 �����	 ����	 *����	 ���������	 �(����������1	 ������	 ���	 �( J�����)��	

9.A/C=A/	�:�	+����	*����	����	���	N���	������	��	���*�	�����	��	������	�%�����*�	9������K	��	

BA/	�:�	$�	������*��	�������	�������	K	������	��	�������������	�����������	�	���%����	�(�	�%%��	

P	���������	Q	 ���	 ��	 ���������	 $�	 *��������	 ?������8���	 ������	 ��	 �����	 �(��������	 ��	

�(���������	 �(��������	 ������	 ��������	 ���	 ��	 ����%	 �������	 2���	 ���	 ������	 ���	 ����	

�����������	������	����	���	����������	��	����	)������������		

���	 ��	 ��������	 ��	 ����	 �����*���1	 ���	 ����	 ������	 ��	 ����������	 �(������������	 ���	 	 .�

�������?������8���������	 )+� ���	 ������	 ������	 N���	 ������	 K	 ��	 �����	 ��������	

�����)�����	 ��)��������	 !���	 ���	 ��������	 ��	 ����	 ���	 ���8	 �����	 ��������	 ����	 ���	 ��	

������	������	���)������)��1	����	���	��	���)��	������	��	�����	���	�	�����	����<���	����	�(��	

�������	��	������������	��	����	7���*�	9D�*���	-	�	0?:�0B@		

	
,�����2�&�)5�*�<�%�����������������(�������������"�'��������������(�%�3����&�������������4���#����4�����������'��&

���$%�����

2���	�������	����	�)����	��	%����������	2	���	��	�������	��	���*������10?/	��	��	%����������	.	

���	 ��	�N��	�������	��	���*������	������	�(��	��������	��	 ��	 ������	 ������	�	���)���	��	�����	

����	�(�)�����	��	 %����������	.	 (�)�����	 ���1	 ���	��������	�����	����	��	 ������*��	��	 ����	

F����*�	$(����	��	����������	��	%����������	.	�������	�(�	)�����	��	�(���������	�!2
,a	9��	0@L0:	

																																								 																			
169 Bräse, S., Gil, C., Knepper, K. and Zimmermann, V., Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 33, 5188. 
170 Chinchilla, R. and Najera, C., Chem. Rev., 2007, 3, 874. 
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%�����	����	��	��	����	��	��������	����������	9����	����	�	���	����	���	���8	���������	�����	

���	�(������	��������:�	$�	�������	���	��������	�������	 9)����������:	���	��	)�����	��**������	��	

�������������	 �����>��	 ��	 ����>��	 �	 ���	 �(����)��	 ��	 ��	 ����������0?0	 2���	 �������1	 ���	

�(�)�����	��	%����������	;1	�������	��	)��	�������������	���	��������	K	�������	��	�����	����<����	

+���	 �����������	 �(�)����	 �(������	 ��)�����	 ��	 ��	 %������	 ��	 %�����������	 P	����#��	Q�	 ���������	

�8������	��	���	 %�����������	�8�����	���	 ��	 ������������0?-10?.10?=	 $�	 %�*���	�������	 9D�*���	-	 �	0L:	

�������	���8	�8������	��	������8	%�����������	P	����#��	Q�	

	
,�����2�&�)7�*��3�$���������������������8�����F#��:

)52
�

$��	%�����������	���	���	���������	����������1	��8	����������	�����������������	�	����������	

9�������	��	����)�����	���	�(���:1	������������	�(������	��	����	K	��	�������	������	��	������	

%����������	�������	���	��	���*��	

	 �

																																								 																			
171 Fleck, F. (SANDOZ SA).Nouveaux dérivés de la 7-vinyl-coumarine utilisables comme azurants optiques et 
leur préparation, FR 8118579, 1981 
172 Li, J., Hu, M. and Yao, S. Q., Org. Lett., 2009, 14, 3008. 
173 Key, J. A., Koh, S., Timerghazin, Q. K., Brown, A. and Cairo, C. W., Dyes Pigm., 2009, 2, 196. 
174 Du Ý, L., Ni Ý, N., Li, M. and Wang, B., Tetrahedron Lett., 2010, 8, 1152. 
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2 ������������#(%��%�����������&����������������$%����&���$%�����

2-)- ���������

2���	����	������	�	�������	�����	*��������	����������	��	�����	��	��	��������	�	�����	

��	��	*����	���)�����	���	��%%������	��������	9������1	)�������1	�����������:1	��	��	��	������)�����	

��	 �������	 ��	 ������1	 ��	 -������8��=������8�)�<��������	 0�	 2���	 �)�������	 ����	 �(�)���	 ��	

����>��	��	�(������������	���	11	 ��	.��������?������8���������	�	A	������	����	��	����������	

���	��	����>��	���	������8	%�����������	��)����	

2-)-) �������������"�����$#��%������#�

$�	 .������8��?������8���������	 5	 �	 ���	 �)����	 ���	 ���������	 ��	 ��	 ��������*�����	 7	

�����������	���	��	������	)�<��������	0�	2���	���	������	�������	����	����	�(��	��)�������	

��	 ����	 ��� �	0?A	 �b	 ��	 ����>��	 ��	 ���������������	 ���	 ��������	 $��	 ���8	 ������%�	 ���	 ���	 �	

�������	�(�������	��	���������	��	�(��������	��������	��	 ����%%��	 K	 ��%��8	�����	0=	��	 $�	.�

����������?������8���������	 /	 ������������	 ���	 ���������	 ���	 ������������	 ��	 ����������	

�*�*��	���	��	�����	�(���������	�����	K	��%��8	�(��	�������	�������	�(�����	��������������	$�	

�������	�����	%��)��	���	���8	������	9--Y:	����	��%����	K	�����	��	 ��	 ������������	 4�	�����	��	

���>��	���������	���	��)��������	������	���	��	��������	9D�*���	-	�	0@:�	

	
,�����2�&�)/�*��������������%�.&�����3�&5&$#���3����$%�����5�

$�	�����>��	�����	���	��	�������	��	���#�	������	���	��	�����������1	%��������	���	�(�)�����	��	

����>��	�����������	$�	%��)��	�������	9--Y:	�(�8������	�(��	����	���	�(����������	��	��������	

�����	��	��������	9��%��81	���:	��	�(�����	����	���	��	�����������	��	�������	���	�������������	2���	

����	��	�)����	�	�������	K	����	��*��	��	������	����	����	���	������	��	��������	�����������	

$�	 ��������	 ����������	 1	 ���	 ������	 �)����	 �	 �����	 �������	 $�	 �����	 5	 ���	 ������)�����	

������	�	��	������	���%����	)6	��	���>��	�����������������	9@0Y:	���	���������	����	�(��������	

���%�����	��	��	�������	���	��	��������������	�������	����	��	�������	��	���*������	���	��������	

��	����	��	��������������������>�	��	��	�(�������	��	���������944:�	$�	�������	�������	��	�����	

�������	9?=Y:	������	������	�(�*�*��	�(������������	�)���	���	��	�������	��	�����������	��	

*��������	 ���������������	 ���	 ���	 ��������	 ����������	 9"-+,.	 ���	 ��	 �������:�	 
�	

																																								 																			
175 Pavé, G., Chalard, P., Viaud-Massuard, M.-C., Troin, Y. and Guillaumet, G. r., Synlett, 2003, 07, 0987. 
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��������������	 �	 ���	 ������	 K	 ��	 �������	 �%�	 ��	 %��������	 ��	 ����)�����	 ��	 ���	 �(���������	 ��	

��������	$(������������	���	1	���	�)���	����	�	�������	���������%	9D�*���	-	�	-/:�	

	
,�����2�&�26�*��������������"�����$#��%������#�1�

���*��	���	��������	%��)���	���	���8	�����>���	������	��������	��	�������	51	�(������������	

���	1��	��	N�����)���	K	�(�������	��	*������	

2-)-2 ���%�������������������"��'�����������%������$��������%H����

2���	����	������	��	%����	���	��������	������	����	�)����	 �(��)����	���������	�	����%	����<����	

 �	 ��������	 ���������)��	 ���������	 �	 *��������	 �<���	 �	 �������	 ?	 �����	 ������)��	 ��	

��)��������1	0?B10??	 ��	���	���	����������	��	��������	��	�������	��	������������	01.����������	��	

����	7���*�	9D�*���	-	�	-0:�	3�������	��������	��	��������	��	���	�������	��	���	������)����	

���	��	��)����	����������	9;�)����	-	�	-:�	

	
,�����2�&�2)�*����%����"���������%���������������� ������

����#�	 �������������(��	 �#�������	 ���(%���	 �#����%��	

)	 +��,=1	A	7-,	
!����)���	��	
������	

6�,7	C	7-,		
90�0	�C�:	

��������	��	
������	

2	 +�4	 �	
6�,7	C	+7-+�-		
9-�01A	�C�:	

��������	��	
������	

.	 +��,=1	A	7-,	
!����)���	��	
������	

+7-+�-	C	7-,		
90�0	�C�:	

��������	��	
������	

�%'��%��2�&�2�*����%�����������%���������������� ������>��$�#�%�����%$'�%���+��#%�����#=��$��%���@�

�


��8	 �������	 ��	 ������	 ��	 ���	 �������	 9�����	 0	 ��	 -:	 ����	 (��	 ���	 ���	 ��	 ���������	 2���	

������	 ���	 ��	 �����	 ��	 ����������	 �������	 N���	 ���	 K	 ���	 ���)�>���	 ��	 ����)������	 ;����%���1	

�(����������	 �(�	 ����*�	 ��	 �������	 ��%%����	 9�����	 .:	 (�	 ���	 ������	 �(�)����	 �	 ��������	

																																								 																			
176 Thèse de Ludivine Louise, Université de Rouen, soutenue le 17 décembre 2007 
177 Paunescu, E., Louise, L., Jean, L., Romieu, A. and Renard, P.-Y., Dyes Pigm., 2011, 3, 427. 
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���������	+��	��������	��	�������	�	���	��	���	������	��	���������	��	�������	��	�������������	

+���	 ����	�	������	 �(�8�������	���	 ��	 %��)��	 ����������	��	 ��	 ������	 ������	��	 ��	 ��������	1	 ��	 ���	

�(����)�����	 ��	 ��	 ��������	))�0??	 $��	 ������	 ���	 �����	 ����>��	 (��	 ���	 ���	 ����������	 ���	 ���	

����	 ���%���	 �������*���	 ��	 ����>��	 ���	 ������	 ����%�����������	 ��������	 ����	 �����	 6	 �%%��1	 ��	

������������	 h.	 `	 -i	 ��	 ����	 7���*�	 ���	 ����������	 ��	 ����	 ��	 ����	 ��������	 ����	 �)����	 �	

������	%����������	�������	���	��	������	�%�����*�	�	�����	��	��	�����)��	���������������	

���	��������	K	�������	 ��	�����	 ����<����	
�	����1	��	��)�������	��	"��	����	0?L	 ��%����	����	 ����	

��(�	 �����	 ����<���	 �	 ������	 ���	 �(������	 ��	 �������������	 �����������	 ��	 ���	 �(�)����	 �	

����������	)����������	��*�%�����%	��	�(�)�������	��	��	�(�������	��	��	���������	

2-)-. ���������������&������������2�

2���	����	���	�������	��	�%%����	���	��	����>��	��	��	)�����������	)0	��������	�	���	��	

����	 ������	 ������	 ���)������)���	 $�	 ?������8���������	 �����������	 9��	 ��)����%����:	 ).	 �	

���	���	�������	�	������	���%����	��	����	��	�(��������	���%�����1	����	�	�������	���������%1	

����	%�����	��	��������	);	�	*�����	��������	9�������	��	���������	*������:�	


��	��������	 �������	��	 �������	��	���*������	��	���	���������	�%�	��	�������	 ��	 ��������	

����������	1	����	��	��������	�������	);�	$�	����������	�������	���	��	�(�������	��	���������	944:	

��	��	���������	���	��	����������������	9D�*���	-	�	--:�	

	
,�����2�&�22�*����%�����������%��(�%������#%�������������%����%�

$�	�������	(�	���	%����	��	�������	��	������*�	������	)0�	+������1	���	����	��	������	��������	

�����*������	 �(�	 �������	 ���	 ���	 ����	 ��	 �����%���	 9�������	 ���	 ���	 �������	 ��	 �����	

������������:	�����	����	�	������	�������	9)�����������:	��	�������	���������	+�	�������	����	���	

����%��	���	*��	��	������1	 ��	���	��������	��	��������	��(�	���	������8�	����������	���)��	��	����	

%�����	$�	������)����	����������	)��	���������>��	��	���������	��%����	������	��	�������	��	

���	���8	�������	$��	%��)���	��������	��	�������	�)�����	���)����	K	��	����)�����	��������	���	

��	 �������	 ���	 �������	 �(������	 K	 ����	 ����������1	 �	 ���	 ��	 ���	 ������	 �(�)����	 ��	

��������������	 �������	 ��	 ��	 ���������1	 �������	 ���	 '�2�	 +��	 �������	 ������	 ���	 N���	

���������	�%�	��	������	��	��	�������	���	�	������	������	��	���������	%����	���	��	������	6�4	��	

��������>���	 ��	 �����	 ��	 �(��	 ���	 ���������	 �	 ������8�	 ����������	 ���)��	 ��	 �����)���	 4�	 ���	

																																								 																			
178 Key, J. A., Koh, S., Timerghazin, Q. K., Brown, A. and Cairo, C. W., Dyes Pigm., 2009, 2, 196.  
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���������	 ��	 ����	 ���	 ��	 �������	 ��	 �������	 ��������	 ���������	 ����	 ��	����	 K	 ��	 �������	

�������	����	��	������8�	��	�(�	�����>��	��	������	��	���������	944:	�����	��	������%	�������	��	

�����	�������	9D�*���	-	�	-.:�	

	
,�����2�&�2.�*������������$%�����������������$��#������$���#�'��&�%��%��#��'�����>��!K@�


����	 �����	 �������1	 ���	 ����	 ������	 ��	 ����%���	 ��	 ������	 ���������	 �%�	 �(�������	 ���	

����������	���������	���	��	�������	��	���*�������	!���1	�(�	����	���	�����	��	������	���%����	

)6	�����������	���������	9�%�	D�*���	-	�	-/:1	��	�(�����	��	?���������������	)1	�)����	�	���8	

������	K	������	��	��	��������	?������%����	);	9D�*���	-	�	-=:�	

	
,�����2�&�2;�*��������������%����$%�����#�������=���)1�



����>��	��	����%������	��	������8	����%�����������	 +�������	-	 +�������	0	

	

3 4

	O	�����	���������	4��*�*		 	 	 @@	

	

+,2D4
62;46$	

$��	 ��������	 ���	 ���	���8	������	 ���	���������������%��	2���	����	�������*��	 ��	����������	��	

���������	 944:	)������������������	�����	������	��	���������	���	��	������8�	���	����	�%%�����	

����	��	����	��	�������1	����	%�����	�(����������	��	���)��	K	�����������	��)�����	

 	�����	��	������*�	�	������	���	�����	����	��	��������	)1	��	��	��������	)6�	6����	��	%���1	

��	 ����������	 �������	 ���	 ��	 �(�������	 ��	 ���������	 944:	 ��	 ��	 ���������	 ���	 ��	 �����������������	

2���	����	�)���	��	�N��	��������	���	�����	�)�����	�����������1	�X����K�����1	��	%�������	�	

��>�	%��)��	�������	�(�	������	���������	���8	������	��	���������	9D�*���	-	�	-A:�	

	
,�����2�&�20�*����%�����������%��(�%������#%�������������%����%�


����	��	���)�>��1	���	����	������	��	�������	%���	��	����%���	��	������*��	��	����>���	2���	

��������	���	��	�������	��	������*�	�	%������	���	K	�����	��	��	��>�	%��)��	����������	���	���8	

���������	 ��	 ��	 �(������������	 �	 ��������	 ��	 ��	 ������	 ������1	 ���	 ������	 ��	 ���*��*�	 ���	

���>���	 ����������	 ��������	 ���	 ��	 �������	 6	 ��	 %����	 ���	 ��	 ��)�������	 ��	 $�����	 ��	 ��	

�������	��	�������	��	������*�	��	���*������	�%%�����	����	��	��������	��	�	������	�����	

������	��	������	������	���)������)��10?@	���	����	������	�(���������	�����	������*��	K	����	

��������	?������%����	)6	 ��	 ��	�	������	)�<�����	 �����������	 ��)������	)7�	 6	�%%��1	 ��	����

%����������	)�����������	)0	��������	N���	�������)��	���	��	�������	��	���#�	9��	���������:	���	

��	 �������	)/	 ����	��	������*�	�����������1	��	 ��	�%�	��	 %�����	 ��	���8�>��	�W��	�����������	

9D�*���	-	�	-B:�	
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179 Le Bras, G. l., Radanyi, C., Peyrat, J.-F. o., Brion, J.-D., Alami, M. d., Marsaud, V. r., Stella, B. and Renoir, 
J.-M., J. Med. Chem., 2007, 24, 6189. 
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����	 ����������	 ��	 �������	 )71	 ���	 ������	 ������	 ��	 �(�����	 =�)���������������	 26	 �����	

�������	��	������	9D�*���	-	�	-?:�	$�	�����>��	�����	���	��	��)��������	��	�(����	���	�	)����	���	

��	�������	��	��������	����	%�����	�(�����	=�)���������������	2)�����	�	��>�	)�	�������	

9@AY:�	$(�����	2)	 ���	������	 ������	�	������	22	 ��	����	��	!�$�7=1	 ����	�	�������	��	=?Y�	

!%�	 �(���������	 ��	 �������1	 ���	 ����	 �������	 ��	 ������%������	 ������)��	 ��	 �(�����	

���)�8������	 ��	 �������	 2)	 ����	 ����	 �(������������	 2.1	 ����	 �	 �������	 ��	 A.Y�	 2���	

��������	 ���	 ��	 ��������	 ��	 ��	 ������	 �	 ������	 ���	 �����������	 �(���������	 ���	 ����������	 $�	

�������	 ��	 �����	 �����	 ��	 ��������	 ���	 ��������	 9B0Y:	 ����	 ���)��	 K	 �����	 ��	 �(�����	

�(������%������1	 ��	 �������	 �����	 ���	 �%������	 9.-Y:	K	 ��	 �������	��	 ��������	 ��������	���	�	

�������	������	+����	����	P	�(�����������	Q	�	�����	���	���	�(����N�	�������������	9D�*���	-	

�	-?:�	

	
,�����2�&�25�*��������������"%������22�

$(������	)�<������	22	�	������	���	�8���	�	�������	�(4�H	9�����	-�����8�)�<�I���:	����	%�����	

��	)�<��������	2;	����	�	�������	��	AAY�	 �	�������	��	���*������	�	���	��������	���	��	

�������	��	�	������	�(�)����	��	�������	20	����	�	�������	%��)��	��	.AY	9D�*���	-	�	-L:�	

	
,�����2�&�27�*��������������#��(#�'��H%��#�����20�

$�	�������	��	�������	�)����	���	�����	����>��	�����	(����	���	����<	 ���������	9k0/	�*:1	 ��	

����>��	 (�	 ���	 ��	 N���	 %��������	 
����	 ���	 %��)���	 ��������	 ��	 �����	 ����	 ��	 ����>��	 ���	

������	 K	 ���������	 ��	 ���>�	 ��	 ����������	 ��	 ��������	 ��������	 ��	 ������*�	 �%%������1	 �����	

����>��	�	���	�)������		
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+��	 ��������	 ��	 ���	 �����	 ��	 ����	 ����	 ��	 =����������	 21	 ��	 ��	 ��������	 ��)�������	 )1	

%��������	 ������)��	 �	 *�����	 ���������	 2���	 ����	 ����	 ��	 �)����	 ��	 %����������	 K	 �����	

���>��	25	�	��������	 ���	��������	��������	�	 ��	���������	944:	)������������������1	 �(������	��	

������	��	��	��	������������1	��	����	���	��	;7D	9D�*���	-	�	-@:�0L/	$�	�������	���	%��)��	9.-Y:	����	

��%%����	����	������	�������	���	����������	����������������	��	�������	9��
����+��:�	

	
,�����2�&�2/�*�������������������������25�

D���	 ��	 ��	 �������	 ����>�1	 ���	 ����	 ������	 ��������	 �����	 ���������*��	 K	 ��	 ����>��	 ��	

%����������	 )����������	 ��)���	 $�	 ��������	 ?������%����	 )6	 �	 ���	 ���	 �������	 K	 ��	 ?�

��������������	 )1	 ���	 ���	 ��������	 ���������	 ��	 ��	 %����������	 27	 �	 ���	 �)���	 ����	 �	

�������	%��)��	��	0-Y	9D�*���	-	�	./:�	

	
,�����2�&�.6�*�������������������������27�

$�	������	��	���������	���	��	���1	(���	���	��	�N��	���	���	���	������*��	����������	+���	����	

�8�������	 ��	 ��%%�����	 ��	 ����������	 ����	 ���	 ������	 �%%������	 ������������	 $�	 �������	 27	 �	

������	���	�������*�	��	����	��	���)������	��	)���	���	��	��������������	�������	$�	�������	

2	�	���	�)���	����	�	�������	�*������	%��)��	90-Y:�	+���	����	�(�8�������	�������	���	��	

������	�������	��	����>��	9V	A/	�*1	0=/	µ���:	���	���	��%%�����	�	����Z��	��*�����8	���	��������	

�������	��	����*�	���������	9D�*���	-	�	.0:�	

	
,�����2�&�.)�*��'��������������������������%��2�

																																								 																			
180 Han, J., Jose, J., Mei, E. and Burgess, K., Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 10, 1684. 
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����	 �������1	 ���	 ������	 �������	 K	 ��	 ����>��	 ��	 ����%����������	 2�	 ��	 ���������	 �	 ���	

��%�����	 ���	 '�2	 ��	 �����	 ��	 �������������	 ��	 ������	 $��	 ����������	 ����������������	 ��	

������	��	N���	��������	9��
����+��:�	$�	����	��	����>��	�����	����	��	�N��	N���	�����������

2-)-; ���%���������������������&������������.�

����	�)����	 ��	����%����������	.1	 ���	 ����	�����	 �������	����������	 ��	 ������	 ������	 ���)���

���)��	�	���)��	�������	2���	���	������	%����	���	��	��)�������	�(7������	��	��0L0	���	������	

��	 ��������	 ��	 ������	 ������	 ��	 ����	 ��	 �����������	 �(�����9444:�	 $(�����9444:	 ���	 ������	 ���

%����	����������	��������1	��	����	�(�	���������	96�.��7:�	+����	��������	�	���	��������	���	���	

��)������	������������	9D�*���	-	�	.-:�	

	

	
,�����2�&�.2�*����%�������#������������%����������%������%�'���&�%�'����������'�����%�����

$�	�������	(�	�������	���	%������	��	����	�������	(�	���	��	N���	���������	
�	����1	�����	

�������	 (�	 ���	 ��	 N���	 ���������	 �	 �����	 ���	 ��������	 ��>�	 %��)���	 ��	 �������	 ��	 ������	

������)��	9V	0/	�*:�	+����	�������	��������	�	��������	�����������	��	��	���������	���������>��	��	

����	����%����������	2	�	%�������	���	��	%�������	�������	�(�	����	������������	�����������1	��	

%���	 ��	 ��	 �������������	 �����)��	 ���	 ��������	 ���	 �(������	 �������	 ��	 ��	 ���������	 
����	 ��	

���)�>��1	���	����	���%���	��������	��	����	��	����>��	���������	����	��	����%����������	.	

�%�	��	�������	���������	����	%��������	��	����>��	��	��	��������	

$�	 ����	 ��	 ����>��	 �������	 ��������	 ��	 %�������	 ��	 ��	 ���)��	 ������	 ���)������)��	 ���	 ��	

�������	��	7�����F���G�����6����	97F6:�0L-	+����	�������	�������	K	%����	���*��	�	���)���	

���)�����	 ����	 %����	 �(�����	 ��	 ����������	 ����	 �	 ���������	 +����������	 ��8	 ������	 ��	

���������	 ���������	 ���	 ��	 �������	 ��	 F����*1	 ���	 ���)����	 ���	 ����	 �����������	 ��	 ����	

)�������	��	���	%�������	�	*�����	���	��������	��	������*�	����	���	���������	���	������%��	

$(����	 �����	 ���	 ��	 ����������	 ��	 ��������	 ����������	 .6	 ��	 ��	 ��	 %����	 ���*��	 ���	 ��	 .�

%�������������		2/	����	�)����	���	��	�������	7F6	��	����%����������	.)�9D�*���	-	�	..:�	

																																								 																			
181 Hayashi, N., Shibata, I. and Baba, A., Org. Lett., 2004, 26, 4981. 
182 Boutagy, J. and Thomas, R., Chem. Rev., 1974, 1, 87. 



����>��	��	����%������	��	������8	����%�����������	 +�������	-	 +�������	0	

	

3 4

	O	�����	���������	4��*�*		 	 	0/.	

	

+,2D4
62;46$	

	
,�����2�&�..�*��#%��������� �����&D%��T����&�$$����������%����������������������������.)�

2���	����	���	���������	��	��������	.6	K	������	��	��	?���������������	.2	�	���8	�������	$�	

�����>��	 �����	 ���	 ��	 )�������	 �����������	 ��	����	 ��	��)��������������	 �	 �������	 ��	

����8���	��	)�<����	���	 ����	 ��	�Z��	�(���������	��	��������	$�	���8�>��	�����	���	��	�������	

�(!�)�<��	 ���������	 ����	 ��	 ?�9)����������:��������	 ..	 ��	 ��	 ������������������0L.	 $��	 )��	

��������	�)����	���	���	���8	������	9B?Y	��	L=Y:	���	��	������	��	����������	%��������	��	

��������	��)�������	.6	K	�(�������	��	*�����	9D�*���	-	�	.=:�	
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2���	����	������	�����	���������	��	��	��������	.6�����	��	�������	7F61	��	.�%�������������	

.;	 ���	 �	 ���	 �����������	 ����������	 ��	 ��)���������0L=	 
��	 ������	 ��	 �������	 7F6	 ��	 ���	

���������	 �%�	 �(�)����	 ��	 ����%����������	 .0	 9D�*���	 -	 �	 .A:�	 $��	 ���������	 ��	 ���	 ������	 ���	

������)���	���	��	��)����	������	9;�)����	-	�	.:�	
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6����	 ����	 ������	 '��������	

0	 2�7	901-	������:	 ;7D	 �������������	��	.;	

-	 2�7	901/A	������:	 ;7D	 �������������	��	.;	

.	 2�	����������	 
�D	C	��,7		
9LA�0A1	�C�:	

�������������	��	.;	

�%'��%��2�&�.�*����%��������������������$���#�.0�>16U�+�)0�@�
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187 Wolfbeis, O. S., Koller, E. and Hochmuth, P., Bull. Chem. Soc. Jpn., 1985, 2, 731. 
188 Guo, D., Chen, T., Ye, D., Xu, J., Jiang, H., Chen, K., Wang, H. and Liu, H., Org. Lett., 2011, 11, 2884. 
189 Huang, S.-T., Jian, J.-L., Peng, H.-Z., Wang, K.-L., Lin, C.-M., Huang, C.-H. and Yang, T. C. K., Dyes 
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192 Huang, S.-T., Ting, K.-N. and Wang, K.-L., Anal. Chim. Acta, 2008, 1-2, 120. 
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201 Komatsu, K., Urano, Y., Kojima, H. and Nagano, T., J. Am. Chem. Soc., 2007, 44, 13447. 
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202 Roberts, D. W. and Williams, D. L., Tetrahedron, 1987, 6, 1027. 
203 Pham, W., Lai, W.-F., Weissleder, R. and Tung, C.-H., Bioconjugate Chem., 2003, 5, 1048. 
204 Pham, W., Medarova, Z. and Moore, A., Bioconjugate Chem., 2005, 3, 735. 
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�(����������	 ��	 %����������	 ���	 ��	 ����1	 �%�	 ��	 ���������	 ���>�	 �����*�	 ��	 �����*�*�	 ��	 ��	

�����������	��	%����������	K	�7	��������*����1	��	���	��	�������	���	���������	��	%����������	
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0	 -1A	 
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-	 -	 "-+,.	O	7-,	 ��%��81	=	�	 ���	��	�������	
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A	 -1A	 2�-+,.	�	��,7	 ��%��81	L/	�	 ����*�	��	���	��	��	��	
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N���	�)���	�	��������	��	��	������������	��	�	����*�	�(���	��	��	����>�	9D�*���	-	�	B/:�	

	
,�����2�&�16�*���������������$���#�07�
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 �	 %���	 ���	 ������	 �%%������	 ���	 ���	 �������	 ��	 ��	 ?������8���������1	 ���	 ��������	 ���*���	

�(���������	 �����	 ������*��	 K	 �(������	 ����%�����������	 ��	 K	 ��	 �����������������	 6	 �%%��1	

�����	 ����	 ��	 %����������1	 ���	 ����	 )����	 ����	 ���������	 ��	 ���������������	 ���	
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%�����������	��	�����������	��	��	���������������	�	������	��������*����	9D�*���	-	�	B-:�	

	
,�����2�&�12�*�������������%����������'�������#%��������?%������*�%�����%����������#$���$����������
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$��	 �8������	 ��	 ���������������	 ��� ���#	 ��������	 ���	 ��	 ��������	 �(����������	 ���	 ��	

���������	 9�N��	 ���������:	 �(��	 �������	 ���)�����	 ��	 ����%	 01-����8����	 �	 ������	

��������*�����-/B	 D���	 ��	 ��	 ��������1	 ���	 ����	 ���	 ���������	 ��	 ������8	 ��������	

���������������	����	����	%������	��	����������	������#�	

) ������#$���$������������������)+2&���3#�%���


���������	 ����	 �����	 ����������	 ��	 ���������������	 ������	 0@B@1-/?	 ���	 01-����8�����	 ��	

���	 �	 ��*��	 �(����N�	 ���	 ���	 ����	 @/	 ����	 ��	 ������������	 ��	 #���	 ��	 ��������	

���������������	����	���	 �����	 �������#�	!���	������	0@@01	��	��*����	��	��)��������	���	�	

������	 �	 �����	 ���	 ��	 ����>��	 ��	 ����%�	 01-����8����	 ��C��	 �����	 �����������	 �	 )���

�������-/L	2���	������	�����������	���	���>���	����������������	��	����	01-����8����	�����	

�������	���	 ��	D�*���	.	 �	0�	 $�	 ������	�(���*��	���������	 �(�������	��	 ����>��	���	 ���������	

�(��	���������	01-����8����1	���	�(���*��	�����	��	��	������������	���	���������	����	%����	��	

����>���	6	���	���	���1	�����	���������	���	�������	���)���	4�	%���	�	�������	���	*���������	��>�	

����)����	�%�	��	���)������	��	�����	K	=	���5���	$(����)��	���	 ���	��	���>��	��������	K	�	

�����������1	�	*�����	�	������	������	��	�������1	���	��������	�	������	���	����������	��	

���������������	 9��*����	 �(���	�(�������1	 �������1	 ���:�	 ����	 ���������	 ��	 ����������1	

��	 �8�������	 �����������	 ��	 �����)������	 ��	 �����	 ��	 ����	 ��	 %��*������	 ���	 ���	���������	 ���	

�����������	 9+�������	 4	 �	 ����*�����	 -�.:1	 �����	 %��*�������	 ��	 ������	 ��	 �����������	

$(�8�������	 �����������	 ���	 %�����	 ��	 ����	 �(�	 *��������	 ����������	 ��)������	 ���	 ��	

�����������	9�����1	�����1	�����	��	���)���:�-/@	
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207 Kopecky, K. R. and Mumford, C., Can. J. Chem., 1969, 4, 709. 
208 Source Web of Science : recherche par mot clé : 1,2-dioxétane 
209 Pour une revue très complète sur les 1,2-dioxétanes : Matsumoto, M., J. Photochem. Photobiol., C: 

Photochem. Rev., 2004, 1, 27. 
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!������	 ����������:�-0/	 $��	 ������������	 ���	 �������	 ��>�	 ���������1	 ��	 ����	 �������	

��������	(���	����	 	��)�����	����������	���	���	����������	K	�(�����	��	����������������	
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$�	 *�����	 ��	 ��	 ���������	 �	 �����	 ���������	 ���	 ����������������	 �<�����-00	 +������1	 ��	

����������	 �����	 %��)���	 +���	 ���	 �R	 K	 �	�������	 ����%���	 �(��������	 ���	 K	 �7	 ��������*����1	

�(�����	 ��)��	�	����	���	�8�����	����	��	%����	���������	9�"�	k	=�A:�	+�	�����>�	��������	 ��	

%���	 ��(��	 %���	������������1	 ����	 �����	��	)��	�������	��	 ���������������1	�	�����	

�(��������	����*�	�*��������	�	������	��������*�����	$��	������	9�"�	k	0/:	��	����������	9�"�	

k	 B�?:	 ���	 ���	 ���	 ��������	 ��	 ����8	 ����	 �)����	 �	 01-����8����	 ��������)��	 �	 ������	

��������*�����	

$��	 ����������������	 01-����8�����	 K	 �����	 ���	 �������	 ������	 ��*�����	 ��	 ��������	

����������	 ��	 ���	 ������������	 2���	 ������	 �����	 ���	 ������8	 �������	 �(!�	 ��	 ������1-0-	 ��	

�(���������	$���*�	4�	9���������	�������	��	��	�������	���#��	+������:1-0.	���8	��	*�����	��	

��	���������-0=	��	���	����������	���*�����	��	*�����	��	F�	��	�������-0A		$�	%�*���	�������	9D�*���	

.	 �	 .:	 �������	 ��������	 �8������	 ��	 ����������	 ��������	 ���	 ���	 ��%%������	 ��)��������	 ��	 ���	

*�������	

																																								 																			
210 Bronstein, I., Edwards, B., Martin, C., Sparks, A. and Voyta, J. C. (TROPIX, INC.).Dioxetane compounds for 
the chemiluminescent detection of proteases, methods of use and kits therefore, WO 96/24849, 1996 
211 Watanabe, N., Ichikawa, M., Ono, A., Murakami, H. and Matsumoto, M., Chem. Lett., 2005, 5, 718. 
212 Schaap, A. P., Handley, R. S. and Giri, B. P., Tetrahedron Lett., 1987, 9, 935. 
213 Shamsipur, M. and Chaichi, M. J., Luminescence, 2002, 5, 299. 
214 Matsumoto, M., Watanabe, N., Hoshiya, N. and Ijuin, H. K., Chem. Rec., 2008, 4, 213. 
215 Ciscato, L. F. M. L., Weiss, D., Beckert, R. and Baader, W. J., J. Photochem. Photobiol., A, 2011, 1, 41. 
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,�����.�&�.�*��3�$��������)+2&���3#�%������#�������%����%�����#�%�����

$�	����	�8�����	������	�����������	���	��	�����������	��	01-����8�����	����	�����	����������	

�	���������	���	����	���	������8	��	��&�	'����	����	��	��	���*�	�������������	���	��	*�����	��	+�	

����#�G�#��-0B1-0?	 $�	 ���������������	 ������	 �	 �����������	 ���	 �������	 ���	 ��	 �������	

��������	 9��
�� �&��:�	 4�	 �	 ���	 �������	 ����	 ��������	 �(�������������������	 ���	 ��	 �������	 ����	 ��	

����������	9D�*���	.	�	=:�	

� �
���

�
�

���

�

� � �� ���

	
,�����.�&�;�*���#$���$���������%(������������#������$$���#����������

)-2- ����3����������$�������%'����%����

����	 ���)������	 ��	 �����	 01-����8����1	 ��������	 �	 )����	 K	 ��	 %���	 �(N���	 ������	 ��	 ����	 �(�	

*��������	��	��)�������	�����	����	�����	�(N���	����)��	������������		

�����	 ���	 ��%%������	 ����������	 P	���)��������	Q	 ��������	 ���	 ��	 �����������1	 ���8	 �����	 ��	

*���������	 ����)����	 ���	 ������������	 ����������	 $(��������	 ���	 ��	 *��������	

																																								 																			
216 Sabelle, S., Renard, P.-Y., Pecorella, K., de Suzzoni-Dézard, S., Créminon, C., Grassi, J. and Mioskowski, C., 
J. Am. Chem. Soc., 2002, 17, 4874. 
217 Grassi, J., Sabelle, S. and Renard, P.-Y. (CEA).Composés 1,2-dioxétannes, leur préparation et leur utilisation 
pour le dosage de thiols et de l'acétylcholinestérase, FR2789075, 2000 
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���)������	P	����������	Q	���	01-����8�����1	 ��	 �	���	��	���	�����	�������	���	��	 ��>�	��)������	

����������	���	��������	���	�������(���	����������������-0L	


�����	�������	0A	��1	��	*�����	��	��	���������-0@	�	���������	��	���������	%����	���	�	

����%	�������%����	9D�*���	.	�	A:�	$�	�����	01-����8����	���	K	��	%���	������	�	��������	��	���)�����	

*�[��	K	�(��������	�(�	�����	������	$�	�����	��	��������	���	��*�%����������	��*�����	4�	�	���	

������	K	A1@	����	����	'	e	 ����	��	--10	����	����	'	e	����1	K	��������	����	.1L	����	����	

�(���������	���������	��	�����	����������	

	
,�����.�&�0�*������������"���)+2&���3#�%����������%'���

!��>�	 �����	 �8�����	 ���	 *������	 ����������	 ����	 ���)������	 ��	 ���8����1--/1--0	 ���	 ������	

%��������1	 ����	 ��������	 ��	 ���)�����1	 ���	 ����	 ������	 ��	 ����������	 ����	 ��	 ����	 ��	 01-�

���8�����	 ����	 ����������	 ��	 �����	 �����������������	 +(���	 ��������1	 ���	 ����������	

���������	���	��	�����	��	��	��������	���	)�����	���	��	����	��	������	

 	 ������	 �8�����	 ��������	 ���������	 ���	 ��	 *�����	 ��	 ��	 ���������	 ��������	 ��	

�����������	��	�����	�������%����	���	�	�����	�����������������---		

	
,�����.�&�1�*�)+2&���3#�%����'%�#���������������	&%���������������

+��	 ��������	 ��������	 ���	 ������	 ��	 ��������	 �����������	 K	 ��	 ������	 �������%����	 ����	

�������������	..1?	����	����	'	e	����,	��	-?1L	����	����	'	e	���	

4�	 ���	 �����)��	 �(�%������	 ��	 ��*����	 �(���	 �(�������	 ��	 ���������������	 �	 ����%���	 ��	

���������	 ��	 �����������	 ��	 ���	 ��������	 �	 ���������������	 K	 �����	 ����	 �	

���������������	K	�����	9D�*���	.	�	?:1--.	���	���������	���	�(�������	��	�����	���	��	���*�	

																																								 																			
218 Lumigen Inc. ou Tropix Inc. (Applied Biosystems) www.appliedbiosystems.com  
219 Matsumoto, M., Watanabe, N., Kasuga, N. C., Hamada, F. and Tadokoro, K., Tetrahedron Lett., 1997, 16, 
2863. 
220 Richard, J.-A., Jean, L., Romieu, A., Massonneau, M., Noack-Fraissignes, P. and Renard, P.-Y., Org. Lett., 
2007, 23, 4853. 
221 Richard, J.-A., Jean, L., Schenkels, C., Massonneau, M., Romieu, A. and Renard, P.-Y., Org. Biomol. Chem., 
2009, 14, 2941. 
222 Matsumoto, M., Sano, Y., Watanabe, N. and Ijuin, H. K., Chem. Lett., 2006, 8, 882. 
223 Watanabe, N., Ichikawa, M., Ono, A., Murakami, H. and Matsumoto, M., Chem. Lett., 2005, 5, 718. 
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9B=-	�:	����	�����	K	�����	��	���	��	)���	9=B@	�:	����	�����	K	������	6	�������1	��	�������	

��������	��	���������������	�����	������������	��	�����	��	-/Y	����	��	���������������	K	

�����	 K	 /1///=LY	 ����	 �����	 K	 ������	 +����	 �8������	 �����������1	 ����	 ���	 �R	 ��	�������	

����%���	�����������	��	�(�����	����	��	���8����	K	�7	��������*�����	

	
,�����.�&�5�*���$�%�%����������#������������

!%�	 ��	 ��������	 ��	 ��*����	 �(���	 �(�������	 ����	 ��	 ���*�	 ��	 ��	 *������	 �	 )�	 �������	

��������	��	����>��1	��	���	���������	��	*�����	�	�����	��	�	���������	�����	����������	��	

��	����������	���	��	�����������	���	��	�����	�������%������

)-.- ����3��������$�������

$(����������	��	����������	�����������	��	������������������	����	������8��	��(�	������	 9=A/�

A//	�:	��	�	�������	9A//�AA/	�:	������	��	��������	���	��*�����	�(���	����	��	���*�	��	��	

������	 �%�����*�	�%�	��	�������	��������	 ��	 ���������������	���	���	 ����8���	)����*�����	 �	

"�		�	#	��	������#�	


��	�����	�������1	��	*�����	��	��	���������	�	������	��	����>��	�(�	���8����	�������	���	��	

������	 �%�����*�--=	 9?/@	 �:	 ���	 �(����������	 �(�	 ������>��	 $�	 �������	 ��������	 ��	

���������������	���	�������	��>�	%��)��	������(��	������	K	/1//=Y	9D�*���	.	�	L:�	

��

�

� �
�	��


�� � ��� �

	
,�����.�&�7�*���#$���$���������#$���%����%�����������������%�����>���(%���*�'��H���@�

4�	���	�����	���������	��	�����	����	��	�����	��	��	����������	���	������8	�%%������1	�����	��	%���	

���	 ��	 *�����	 ��	 ��	 ���������1	 ������	 ���	 ��	 ����%������	 �(�������	 ��	 ����>��	 ��	 �������	

																																								 																			
224 Matsumoto, M., Kasai, D., Yamada, K., Fukuda, N., Watanabe, N. and Ijuin, H. K., Tetrahedron Lett., 2004, 
43, 8079. 
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������>�����	 �	 %�����	 ��	 ��	 �������	 ��	 *��������	 �����8���	 ��	 �����������--A	 6	 �%%��1	

�����	������	�	���������	��%%�����	����>���	��	�������	��	���8�����	��	�	������	���	����������	��	

���������������	 ��	 ���	 ���������	 6���	 �	 ���	 �	 �������	 �	 �%%��	 P	���C���	Q	 9����C������:	

9D�*���	.	�	@:�	����	�������1	��	�������	��	�����	���	��	�����	������>�	������	��	�������	��	����	

�(�������	��	���������������	��������	9P	*��G	Q	��	P	%����	Q:�		

	
,�����.�&�/�*���$�%�%���������#$�������������#$���$��������������������������%���'����������

$��	����������	��	���������������	���	������)����	���	��	��)����	����������	9;�)����	.	�	0:�	

��'���������	 �$%3�>����$@� ����
��������

��$����������
�)G2�>����@�

!��$����.	 =B/	 -1?�0/�=	 P	*��G	Q	 ?1.	

!��$����;	 =@B	 A1-�0/�-	 P	%����	Q	 /1/?B	

!��$����0	 B-L	 ?1=�0/�.	 P	*��G	Q	 =1L	

!��$����1	 =?/	 .1-�0/�B	 P	%����	Q	 /10A	

!��$����5	 AAL	 A1B�0/�-	 P	*��G	Q	 -A/	

!��$����7	 AB/	 .1?�0/�=	 P	%����	Q	 /1-=	

�%'��%��.�&�)�*���$�%�%���������������#�#���"#$������������#$���$����������>�?��@�

2���	������	���������	���	���	�������	��	��*�����	�(���	������	��������	�����	��	=B/	K	

B-L	 ��	 $��	 ��������	 ���������	 ������	 �*������	 )�������	 �	 %�����	 ��	 ��	 ��)��������1	

�����	 �����(K	 �	 %������	 0///	 ����	 ��	 �������	 =	 ��	 ��	 �������	 B�	 $�	 �����	 ��	 ��������	 ���	

����������������	 ���	 �����	 ���������	 ������(����	 ������	 ��	 ���������	 ��	 ����	 ��	

���������������	���������	�	P	*��G	Q	��	P	%����	Q�	!���1	���	��	�������	=1	���	�����	���������	

��	 �������	 ��	 ����	 P	%����	Q	 �����	 ���	 ��	 �������	 ?	 ����	 ����Z�	 ��	 �������	 ��	 ����	 P	*��G	Q	

����������	���	���������	��<����	��	�������	+�	��)����	���	����	���	��>�	�����	���	��	�����	�%�	��	

���������	 ��	 ��������	 �������	 ����	 ����	 ����>��	 �	 %�����	 ��	 �(����������	 ���	 ���	

���������	 ��)����	 6	 �%%��1	 ��	 ���������������	 ��	 ����	 P	*��G	Q	 ������	 ��	 ��������	 ���	

��������	���	��	��*	�����	�����	��(��	���������������	��	����	P	%����	Q	������	��	��������	

��	 9)��:�������	 K	 ���	 �����������	 )�������	 ����	 %��)����	 +(���	 ��������1	 ��	 ���	 ���������	 ��	

�������	 ��	��������	 ���������	�	 %�����	��	 ��	 ��)���	+��	 ���������	������1	��	����1	 �(���������	K	

�(������	������������	�����	���	?������8����������	9��
����+��:�	
																																								 																			
225 Watanabe, N., Kobayashi, H., Azami, M. and Matsumoto, M., Tetrahedron, 1999, 22, 6831. 
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2���	 ����	 ���������	 ���	 ��	 �����	 ��	 ��	��������	 ��	 ����>��	 ��	 ������8	 01-����8�����	 �	

�(��������	����	���������>�����	K	����%���	��	������	�������������

2 ������#$���$�������������O��#��4��������������������%��=����

!%�	�(���������	 ��	 �������	��������	��	 ���������������1	 ��	 ����	N���	 ���������	��	 ����	 ��	

���������������	K	�	%�����������	�����������1	���	�����	������	���	%������������������	K	��	

�����>��	 ����	����	 ��	 ��������.1	���	���	����	����������	 9�%	+���	 4:�--/1--0	+��	 %������������

������	 %�������	 ��	 ��*�	 ��������)�	 ������	 ��	 01-����8�����	 2���	 ���������	 �������	

����������	 ���	 ����>���	 ����������	 ����	 �����	 %������	 �	 ��������	 ��	 %����������	 ��	

���������������	 ��	 ���>��	 ���������	 $(����������	 �(�	 %�����������������	 �������	 ���������	

�����*���	 $�	 �������	 ���	 ��	 �������	 �������	 ��	 %����������	 �	 %�����	 ��	 ��	 ��*����	 �(���	

�(�������	 ����������	 $�	 ���������������	 ����	 �������	 K	 ��	 ��*����	 �(���	 ������	 ��	 ��	

��*����	 �(���	 �(�8�������	 ��	 %����������	 �%�	 �(�����	 �	 ����%���	 ���*������	 �%%������	 $�	

���8�>��	�����*�	���	��	�������	�������	���	����������	�����������������	��	%����������	�%�	��	

��	 �����	 ����)��	 ���	 �(���	 ���	 �8������	 ����Z�	 ���	 �(���������)������	 ��	 ���>��	

���������������1	��	���	�	�%%��	���%���)��	��	%����	���	����%�������	�����������	����������	���	

��	 %�����������	 +���	 ������	 ���	 �8�����	 �(��������	 ���	 %�����������	 ���������)���	 ���K	 �������	��	

�����	 �(��������	 �(���������)�����	 ����	 ���	 ���	 ��	 ����>��1	 ��	 ���	 �(��>��	 ���������	 ����	

������%���	 ���	 ������	 ��	 ����>��	 ��	 ��	 ����%�������	 
�	 ����1	 ��	 ����%������	 �������	 ��	

���������������	 ���	 ����	 ������8�	 �������������1	 ���	 �(����������	 ��	 %�����������	

���������)���	���K	�����������	

2-)- ��%��������"#������4���%(�����"���%���

$�	 �������	 �������	 K	 ��������	 �	 ���������������	 K	 �	 %����������	 ��	 ���>��	 ���������	 !	

�(�����	��	��	�'6;	��	�����������1	���	�����	���	��	��	+'6;	9+��������������	'������	

6��*�	 ;���%��:�	 2���	 ������	 �����	 �������	 ���	 ������8	 ��	 *�����	 ��	 "�	 ;��������--B	  	

���������������	 ��	 ��	 ���%���������	 0/0	 9�����������	 ����	 ��	 ��	 ��	 ;�8��	 '��_:	 ��	 ���	

*��%%��	���	��	�������8�����	+����	����	���	����)��	K	�(���	�������	������8���	9,-
[B:�	+�	����>��	

������	 �(�����	 ��	 �������	 ��	 ���������������	 ���	 ��	 ���*�	 K	 B0/	 �	 9��*����	 �(���	

�(�������	��	��	���%���������	0/0:	��	����	��	=B/	�	����	��	���������������	����	9D�*���	.	�	

0/:�	

																																								 																			
226 Teranishi, K., Luminescence, 2007, 2, 147. 
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 	�����	�8�����	���������������	����	������	��	��	�����>��	����	���������������	����)��	K	

��	 ��������.	 ����������	 ��	 ��)��������1	 �������	 �	 ���������������	 ��	 ����	 01-����8����	 ��	 ��	

%�����������--L	 $��	 ��������	 ���������	 ��	 ���������������	 �	 �����	 �����8	 ���	

��������	��	�	�����	��	����	��	.=/	���	�)���	����	��	������	����*��	K	��	%����������	��	�����	�	

������	 9D�*���	 .	 �	 00:�	  �������	 �	 %�����������������	 �������	 ���	 �*������	 �	 �����*�	 ����	

���������	 �(�������	 ��	 ���������������	 ���	 ���	������8	 �����8�	 ���	 ���	 �����������1	 �����	

������*��	 ���	 �	 ��%�	 ��	 ����	 ��	 ���	 ����������	 ���	 ��	 %���	 �������	 �	 ����	 �(��������	 ����	 ��	

%�����������	 +�������	 ����1	 ��	 ����1	 N���	 *��%%�	 ���	 ���	 ��������	 ������	 �������)���	 ����	 ��	

���)�����	��	���8�����	

	 	

																																								 																			
227 Le chémiluminophore présenté n’est pas l’espèce qui émet de la lumière. Celui-ci n’émet de la lumière 
qu’une fois après avoir réagi avec le radical anion superoxyde. 
228 Beck, S. and Koster, H., Anal. Chem., 1990, 21, 2258. 
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 �	�����	����	����	����%����	��	�(���*��	��	���������������	����	�	%����������	��*�����	���	

��	���	����	����������	��	����	��	������9�:	������9�:	���)������)��1	�%�	��	����%����	�(���*��	K	

�������	���	��������	+����	����	�	���	������	���	��	*�����	��	"�	���*���	���	���������	������	���������	

����	 ���		 P	���������	Q	 %������������--@	 2���	 ������	���	 P���������	Q	 ���	 ����������	

����������	 �(��	 ����	 ���8	 %�����������	 ���	 ���	 ����	 ���	 �	 ����>��	 ���������	 ��	 ����%���	

�(��������	K	�������	�(������	��	K	�������	���	��������	
��	��	���	�(�	����%���	K	�������	���	�������1	

���	������	��	���������	P	;�6;	Q	����	9P	;����*�����	6��*�	;���%��	Q:�	

!���	���	���������	�����������	���	"�	���*���	����>���	�	�����	��	�	��	���	�����������	��		��	

�����	���	�8����1	 ��	(����	���	K	��	��*����	�(���	������	����	����%>��	�(���*��	K	�������	���	

�������	����	�(���������	���	��	����������	K	��	������	��*����	�(���	9D�*���	.	�	0-:	9��
���&��:�	

																																								 																			
229 Jiao, G.-S., Thoresen, L. H. and Burgess, K., J. Am. Chem. Soc., 2003, 48, 14668. 
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+�	 ����	 ��	 ����������	 ������	 �(���������	 �(�%%�������	 ��	 ����%���	 ���*������	 ��	 �(��*�����	 ��	

����������	 ��	 ���#��	 ��������	 $�	 *�����	 ��	 "�	 ���*���	 �	 ���	 ��������	 ��	 ������	 K	 ��	

���������������	 �	 ����������	 ��	 �����>��	 P	��������	Q	 ����������������-./	 ����	 ����1	 ��	 �	

�������	��	������	�����	�����	���	���	���)�)�����	��	���������������	��	����	������	��	��	����	

����	+�	������	�	���	�������	K	��	)�<�����8�<��	�(��	����	��	K	��	%����������	�(�����	�����	

+����	���	�������	���	�	�������1	�(�������	��	���������������	���	�)������	K	��	��*����	

��	%�����������������	9D�*���	.	�	0.:�	

	
,�����.�&�).�*�������%���������8��%��������:���������������4��%���#$���$����������

$��	��������	���������	��	���������������	��	������	��	N���	��������	K	�����	��	������	

�%�	��	����%���	���	��	����%���	�(���*��	���	)��	�%%������	+�	������	���	��	B0	Y	���	��	���	��	��	

%����������	 ��	 ���������	 K	 0//Y	 9�	 ����������	 ��	 ������	 ����:	 ���	 ��	 ���	 ��	 ��	

																																								 																			
230 Han, J., Jose, J., Mei, E. and Burgess, K., Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 10, 1684. 
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2���	����	�������	��	����>��	����	����������	��	P	���������	Q	����������������	����������	��8	

����%�	01-����8�����	+��������	�����	�����������	���	��	������	


�	����1	��	�����	��	��	��������	���������	�*������	���	��������	�����	����������	����	�������	K	

��	���)���������	������8�	��	 ��	 ���������������	�	������8	�����8	��	���	K	 �����	����	���	
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) ������������#(%��%������"�����'��������3#�%��&���$%�����

)-)- �%�������������3���


��	��	)��	�(���������	��	�������	��������	��	���������������	���	���	������8	�����81	��	

�������	 ��������	 N���	 ��	 ����>��	 ��	 ���������	 K	 ����%���	 �(���*��	 K	 �������	 �(�������	 +(���	 ���	

�����	�������	���	�(����	��	����	����������	�	%����������	��*�����	K	��	������	���������������	

���	���-./		

2���	����	������	�(��������	�����	����������	��	���������������	��	�����	�������%����	���	���	K	

��	 ����1	 �	 ���	 ����	 ���)���	 ��	 �����	 %����������1	 �	 ������	 ��	 �W��	 ?������8���������	 9��	

��)����%����:�	 
��	 �	 �������	 �����1	 ���	 ����������	 �)����	 ��	 ������	 ��	 �������	 ���	 �	

���>��	�������	
��	�	�����	�����1	���	����������	�������	��	���>��	��8	������	%����������	

�������	���	��	���*�	��	��������	��	��������	-�	

$�	?������8���������	�������	�(�����*�	�(�����	�	)�	�������	��������	�	������	�����8	

9?BY	K	�7	?�A	���	��	�����	���:�-.0	
�	����1	�(���	�	�������	����������	��	��	����>��		�	���K	

���	��>�	�������	9�������	���	��	�������	��	������:�	+�	%����������	����>��	�*������	�	

������>��	 ����%���������	�������	 6%�1	 ��	 �����	 ��	 ��	 ��������	 �	 �	 �"�	 )��	 ����	 �	 �����	

9?1L:-.-	��	���	������	�	�����������	�	������	�����	��	���	�	�����	���������	)�������	

$(����	 ���	 ���	 ��	�����	 ��	 ���������	 �(�	 01-����8����	 ���������	1)	 ����	 ��	 �����	 �	 �������	

'���	 ���	 �������	 ��	 ����������������	 +(���	 �	 �%%��	 ���	 �����	 �������	 ���	 �(�%%�������	 ��	

���������������	 ���	 ��	���������	 9��
�� �&��:�	 $�	 ���������	 ��	 ��	 ��������	 ���	 )��	 ������	 K	

�����	 ��)��������	 �	'����	 2���	 ����������	 ���	 ����������	 �����	 ��������	 12	 ����	 ��	 �W��	

��������������	��)������	�	�������	A	��	��	��������	9D�*���	.	�	0=:�	

	
,�����.�&�);�*�<��O�������%����������#$���$�����������

2���	 ��������	 ����1	 ���	 ���������	 ��	 �����	 ���	 �	 *��������	 �������	 9%��������	 ������)��	

�����������	 ��	 �<�����������:1	 ����������	 ��	 01-����8����	 ��	 ���������	 ��	

																																								 																			
231 Setsukinai, K.-i., Urano, Y., Kikuchi, K., Higuchi, T. and Nagano, T., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 2000, 
12, 2453. 
232 Adamczyk, M., Cornwell, M., Huff, J., Rege, S. and Rao, T. V. S., Bioorg. Med. Chem. Lett., 1997, 15, 1985. 
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���������������	 �	������	 �����8	 ��	����	�(��	 )���	 ��	����8	 �(��	 ���������	 $�	 ����%���	

���*������	������	�����	����	��	���	������	��	�������	��	����>��	K	��	��*����	�(���	��	��	?�

�����8���������	 9k=A/	 �:	 9D�*���	 .	 �	 0A:�	 ��	 ��	 �������	 �(�������	 ��	 ���������������	

���������	��	�������	�(�������	��	 ��	��������1	 �(��������	��	��������	���������������	���	

����%���	K	�������	���	�������	������	��������	
�	����1	�(��)����%����	����	%�������	%����������	�	

������	�����81	���	��������	���	�%%������	��	 �(�8������	��	 ����������	�)������	�	������	

�����8	����	��	�������	���	����������������	K	������	

+��	������8	��	���	�%%������	���	��	�����	��	���*�	�������������	��	
��	��	"����-..	

	
,�����.�&�)0�*��$������������#$���$����������4��%����������"���������%�5&�����3����$%�����

)-2- ���������

$�	�����	�������%����1	����������	��	���������������1	�	����	��	�����>��	%���	���	�������	���		��	

*�����	��	��	����������-0@	!	�����	������1	��	�����	���������	���	��	�������	��	�������	K	������	

��		���������	�����������	9D�*���	.	�	0B:�	$�	����>��	�����	����	��������	��	%�������	��	�����	

01-����8����	 K	 �(����	 ��	 �(�8�*>�	 ��*����	 ������%	 ����K����	 ��	 ��	 ���)��	 ������	 ��	 �����	

�������%�����	

	
,�����.�&�)1�*�<��$�����(�����������������������������������%���

$�	����>��	�	������	���	����������	$(�����	���	���	���������	��	����������	���������������	������	

���	�	���)���	)�<������	%����	��	����	�(��	)����-.=	$(�����	�������	����	��	�������	��	

�������������	9D�*���	.	�	0?:�	

																																								 																			
233 Stage Post-Doctoral de 12 mois financé par La Région Haute-Normandie (programme CRUNCH – CPER 
2007-2013) puis CDD de 6 mois dans l’entreprise QUIDD 
234 Matsumoto, M., Watanabe, N., Ishikawa, A. and Murakami, H., Chem. Commun., 1997, 24, 2395. 
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�����	)���	 ��	�������	��	���������	 9�)���	���	�����������	��	
��,	���	 ��	 �����)�������	��	

���������:�	 ,����	 ���	 ��>�	 )���	 ���������	 9\	 @/Y:1	 �����	 �������	 ������	 �(�)����	 ��	 ����	

�������������>��	�����	+�	����Z��	��	��	������������	���	��������	���	���	���	����	���1	���	

����������	 K	 �)����	 �(�����	 �(���	 �������	 9�)���	 ���	 ��	 �������	 �(���������:�	 6	 �������1	

�(���������	9������	�	��������	6-:	����	N���	%��������	��	 ��	*��������	�����8���	��	 ��	�����	

���	 �	 �������	 ����	 �(�	 ���	 �������	 K	 �(������	 2���	 ����	 ���	 ����	 ����	 �����	 �������	 ��	

����������	9D�*���	.	�	0L:�	

	
,�����.�&�)7�*�������%�����4��"%���������$����������%����$�

4�	 %���	 ����	 ���	 ����	 �)����	 ��	 )��	 ��������1	 �����	 �������	 ��������	 ��	 ����Z���	 ��>�	

��*����������	���	��������	�8������������	$�	
��,	����	N���	���%�������	������	��	��	����,"	

������)�����	����%��	9���	��)�������:�	


��	 ��	 )��	 ��	 ����������	 ��	 �������	 1.1	 ���	 ����	 ������	 �����	 �����>��	 ����	 ��	 ����>��	

�(����������	�(��	�����	�����	�����������	%�����������	����������	���	��	�������	A	��	��	?�

�����8���������	11	������)�����	�)����	���	��	���������	��	�������	$�	����������	

��	�����	����������%����	17	������	�����	�(�%%������	���	�	���8�>��	�����	9D�*���	.	�	0@:�		
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$�	 ��������	 10	 �	 ���	 ����������	 �	 ���8	 ������	 K	 ������	 ��	 A�������)�<>��01.�����	 1;	

�����������	 $�	 �����>��	 �����	 ���	 ��	 �������	 ��	 J���������7���#	 ��	 ����	 ��	 �����������	 ��	

���������	���	��	
�D�	$�	�������	1/	���	�)���	����	�	�������	����	��	A=Y�	$�	��������	

10	���	������	%�����	���	�(�������	�(�	�����	��	������������������	���	��	�������	1/1	����	�	

)�	�������	��	L-Y�	+����	����	�(���>�	�	���	���%����	K	��	%�������	�������	��	��	��������	10	K	

������	��	�������	1;	��	����	�(��	���������	��	������1	���	�����	����>��	(�	���	����	

��	)��	���������	9�������	��	-.Y:	9D�*���	.	�	-/:�	

	
,�����.�&�26�*��������������%����$%�����10�

$�	�����	 ��)��	��	 ��	��������	10	�	������	���	�����*�	��	����	�(�	*��������	�������	�%�	

�(�)����	��	��������	561	����	���������	%��)��	90LY:�	+�	�������	(�	���	���	��������	���	

�(�)�����%	 �������	 �����	 �(�)����	 ���������	 �	 ��)�����	 ���������	 ��	 ������	 �(�����	 ���	 ��	

�����������	$�	)�������	�����������	��	�������	�	�������	A	��	��	��������	�	��	����	��	����	��	
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��)��������������	 ��	 ��	 ����8���	 ��	 )�<����	 ���	 ��	 �������������	 ��	 ���)���	 $�	 ��������	

)�����	11	���	�)����	����	�	�������	����	��	A.Y	9D�*���	.	�	-0:�	

	
,�����.�&�2)�*��������������%����$%�����'��$#��11�

$�	��������	11	�	������	���	�*�*��	���	��	�����	��	��)��������	����������	����	 ��	����	5)	

�����������	 ���������	�	.	�������	+����	 ��)��������	�	 ����	�	�������	��	2�7	���	 ��	
�D	

����		�	�������	��	@/Y�	$(������	���������	15	���	������	�8���	��	����	��	���������������	

��	���������	 9�++:	�	�������	��	 ������	���	 ��	���������������	 $�	 ��������	52	 ���	�)����	

����	�	�������	��	B?Y	9D�*���	.	�	--:�	$(����������	��	��	������	������	�(���������	�(���������	

����������	 ��	 �++	 ����	 ���	 ������	 ��	 ���������	 ����	 �����	 �(�������	 ���	 ����	 ��	 ������	 9444:	

�������	 ��	 ��	 ��������	 ��	 ������	 9J4:�	 
�	 ����1	 ��	 ������	 �������	 ���	 ��	 ������	 ���������	

������	��	�������	��	%�������	�(����*���	�������������	$��	������	��������	����	������	��	����	

���������	 �(�8������	 �����	 ��	 �������	 ��	 �G��1	 �(����������	 ��	 �(4�H	 ��	 )��	 ��	 ����*�	

;�!�C2�,	9������������������	�����������	C	���������������������8���:	(��	���	������	

�(�)����	���	��������	��%%�������	������	����	N���	�8������)���	���	��	�����	��	��	����>���	

	
,�����.�&�22�*��������������%����$%�������'�����#��52�

$�	����	5)	���	�(������������	���	���	����	�������	���������������	����	��	%�������	���	������	

����������%�����	4�	���	���������	�	�����	������	K	������	��	�(������	���������������	5.	�����������	

4�	 ���	 ���)�����	 �������	 �	 ���8	 ������	 ��	 ����	 ��	 �(������	 ��	 ��������	 $�	 �����>��	

����������	���	��������	K	�(����	��	���)����	��	���������	�����	)���	����	�)����	��	�������	5;	

����	�	��>�	)�	�������	��	@.Y�	$�	���8�>��	���	%����	�	�������	��	����,"	���	���	��	)���	

����	 %����	���	 ��	���)����	��	����������	$�	���������	50	���	�)���	����	�	�������	��	?LY�	

2���	 �)����	 �	��������	 �������	 ����	 ��	 ���)��	����������	 ���	 %����	 �	 ���8	 �������	 $�	

����>��	 �����	 ���	 ��	 ��������	 ���������	 ��	 �(�����	 ��	 ��	 ��	 �����	 ��	 ����	 ��	 �(�������	

�(��������	�������	9!�$�7=:�	$�	����	5)	���	�����	�)���	����	�	)�	�������	��	@=Y	9D�*���	.	�	

-.:�	
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,�����.�&�2.�*��������������"�����$#��%���������5)�

$(�����	�������	���	��	����������	��	��	��������	52	��	����	�(��	)���	%����	9D�*���	.	�	-=:�	

	
,�����.�&�2;�*����%�����������%����������$���#�52����(�������"�'������������%����$%�����17�

$��	������	����	K	 �(����	��	������������������	��	 �������	 9$
!:	��	��	��������������	��	 �������	

(��	���	������	�(�)����	 ��	�������	 ��������	 $��	������	����	���	 ���	 ��������	��������	���	��	

���������-.=	 9��
�� �&��:	����	 ��	 %�������	 ��� ���	 ��	�������	��	���������	���	 ��	����������	��	

�����)�������	��	���������	���	��	
��,	(��	���	������	�	����	�(�)����	��	����������	����	

��	�������	17	9;�)����	.	�	-:�	

6����	 ����	 ������	 ;����������	 '��������	

0	 $
!	 ;7D	 �?Ln+	 �������	��	������	

-	

�������������	

��	�������	
;7D	 �?Ln+	 �������	��	������	

.	 ����,"	 
��,	 0/n+	 �������	��	������	

�%'��%��.�&�2�*����%������������%���������%����$%�����52�

2���	 ������	 ��������	 ���	 ��	 �������������	 �����������	 ��	 ��	 ���������	 ��������	 �)�����	 ��	

���>��	���������	��	�����������	��	���)���	)�<������	%�����	$�	����������	�	����	���	���	

�����	 �����	
��	������	����	���	)����	�����	����	 %�����	���������	��>�	����������	�������	K	 ��	

����������	 ��	 ��	 ���������	 ��������	 ���	 ���	 �	 *�����	 ����)��	 ���	 ���	 ��������	 %�������	

)��������	

$�	����>��	�	���	���	����%���	�	����������	$�	�����	����������%����		55	������	���������	�	

�������	K	������	��	�������	����������	51�	$�	��������	57	������	������	%�����1	�%�	�(�)����	

���	�	������	�����1	��	01-����8����	1.	9D�*���	.	�	-A:�	
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,�����.�&�20�*�
����������������%�����%��(��������"�'�����������.�

$�	 01-����8����	 �����������	 1.	 �	 ���	 ���	 ���������	 �	 ������	 ��	 9.1A��������8������:	

�������	����������	51�	$(������	��������	51	�	���	)����	��	����	��	���)������	��	���������	

9���.:	 ����	 �)����	 ��	 �������	 )����	 5/	 �����������	 ����	 �	 �������	 �������	 ��	 B@Y�	 +�	

�������	)����	5/	�	������	���	��)������	��	����	��	����	5)	�����������	�������	$�	�������	�	

����	�	�������	��	2�7	���	�	����*�	;7DC
�D	����	�)����	 ��	�������	76	����	�	�8������	

�������	��	@?Y	9D�*���	.	�	-B:�	

	
,�����.�&�21�*��������������"%������76�

$(������	76	�	������	���	�8���	��	����	��	�++	�	�������	��	�������	$�	�����	7)	���	�)����	

����	�	 ��>�	)�	 �������	��	@-Y�	$�	����������1	���	������	���)�>��	���	 ��	�����>��	����	��	

����>��1	 ���	 �����	 %���	 ��>�	 �%%�����	�������	 ��	 �����	 ����������%����	55	 ���	�)���	����	�	)�	

�������	��	?/Y�	$�	)���	��������	���	��	���	���	��	�������	��	���������	9D�*���	.	�	-?:�	

	
,�����.�&�25�*��'������������������#��%��������%���55�

!%�	 �(�)����	 ��	 ��������	 57	 	 K	 ������	 ��	 ���������	 ���������	 551� �	 �����	 ��	 )����	 �	 ���	

��������	�	�������	0	��	�������	���	 ��	�����1	 ��	)��	�����	��	 ��	��)�������	����	�)����	�	����%	

���)����	��	��	�(��������	����	���������	��	�W��	��������	���	��	�������	��	F����*�		

!��>�	���������	������	�%�������81	�	�������	�(��������	�������	��	�(����������	�	��		%�����	����	

��	 ���>�	 ��	 �����	 �������%����1	 ��	���>��	 ��	 ����	 �%%�����	 ���	 ���	 ����	 �������	 ����	 )�����	

������������	�����	�������	�	���	�(��������	��	��)��������������	���	�	����*�	;7DC���	9@A�A	

�C�:�	$�	������	)����	72	���	�)���	����	�	)�	�������	��	@0Y�	$�	�����	�������%����	7.	���	

������	%����	���	���������	�(��	��������	�(����	+����	�������	�	����	�	�������	��	��������	��	
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�������	��	��	�������	���	��	���������������	$(������	72	���	��)������	���	�	�����	��	������	��	

���	������	��	���������	���������	��	��	%�������	��	�������%����	7.�	+�	������	���	�)���	

����	�	�������	�������	��	?-Y	9D�*���	.	�	-L:�	

	
,�����.�&�27�*�,��$%������������������������%���7.�

6�����1	���	����	�������	�	����*�	����*>�C�����	��	����	��	����$�	���	 ��	;7D�	$�	 ������	

%����	 ���	 ������	 ���*�	 ��	����	 ��	 ������%�������	 ��	�������	 ����	 ����	 �(�����	7;� ����	 �	

�������	��	L.Y�	$�	)�<��������	71	���	�����	�)���	�	���8	�������	;���	�(�)���1	�(�����	7;	���	

������	 �	 ������	 ��������	 70	 �	 �������	 �(�������	 ��	 �����)������������	 9
4�!$�7:	 ����	 �	

�������	��	?.Y�	����1	 ��	)�<��������	71	 ���	 %����	���	�8������	��	 �(������	70	 ��	����	��	

�(�8���	��	��*�>��	9�,-:	�	�������	���	��	����>�	�������	2���	����	�������	���	�����	

�������	���	��>�	��������	��	%���������	��	�(�8���	��	��*�>��	9!�%�	!����	���	����	���:�-.A	

$�	�������	71	�	���	�)���	����	�	)�	�������	��	?.Y	9D�*���	.	�	-@:�	

	
,�����.�&�2/�*�,��$%��������'��H%��#�����70�

$(���>�	 %���	 K	 ��	 ��)��	 ��������	 ��	 �����������	 ���	 ������	 �����������1	 ��1	 ��	 �����)��	 ��	

�����������	����������	!��>�	���������	������1	��	��������	57	�	���	%�����	�	���8	������	K	������	

��	)�<��������	71�9D�*���	.	�	./:�	$�	�����>��	�����	���	��	�����������	���������	��	*��������	

����������	�������	�	�������	-�	+�������	 �(�%%�����	�	�������	��	�+�.	���	 ��	��������������	

�������	$�	�����������	���	���	K	 ��	�������	��	 ��	%�����	)�<��������	�	#���#	��	*��������	

�����8����	 	�%%��	��	��������	���	�(�8�*>�	��	���)����	%�������	���*���������	�	�����8���	

���	�������	K	 �(������	$�	����������	��	 ��	��������	57	���	�)���	����	�	�������	��	?LY�	$�	

��������	57	�	������	��	N���	%�����	*�[��	K	��	�������	��	F����*	��	�(����������	�(�	���	��	9-�

����8��-��8������:�������������������	$�	)���	�1��������������	���	���	��	���	��������	�����	

�������	$��	���8	������	��������	��������	K	���*��	��	*��������	����������	��	�����	�%�	��	

																																								 																			
235 Plus de détails sur ce problème dans la publication de :Clave, G., Ronco, C., Boutal, H., Kreich, N., Volland, 
H., Franck, X., Romieu, A. and Renard, P. Y., Org. Biomol. Chem., 2010, 3, 676. 
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��	�����	 ��)���	�	�������	�(��	)���	9��	�(��	��������:	��	��	���������	����	P	%��������	Q	 ��	

����������������	 $�	 ���8�>��	 *��������	 �����8���	 �	 ���	 �����	 ���	 ���	 ��������	 ����	

�����1	K	������	�(����������	��	�����������	�(��������	K	��%��8	���	��	��������������	�������	$�	

�������	��	�����������	����	�)����	��	��������	77	���	�������	���������%�	$�	*��������	

�������	���	������	������	���	���	��������	����������	�%�	�(�)����	 ��	�������	7/	����	�	)�	

�������	��	@/Y	9D�*���	.	�	./:�	

	
,�����.�&�.6�*�����������#�%����������%�������������)+2&���3#�%���1.�

$�	01-����8����	1.	���	�%�	�)���	���	������������	h-	`	-i	��	����	��	�(�8�*>�	��*����	*����	

�������	2���	������	���	��	�����	��(��	�8����	������������	���8	��������	����	*�����	�(�8�*>�	

��*����	 ��� ����	 
��	 ��	 ���1	 ���	 ����	 �������	 ��	 ����	 ������	 K	 ������	 �	 W����1	 �(����K�����1	

�(����������	 �(�	 ���������)���������	 ��	 ����	 44�-.B1-.?	 
�	 )���	 ��	 ������>�	 9k0Y	 �	 �����	 ���	

�������	��	�������:	���	���	�	�������	���	��	������%����	�������	�	�������	��	��	��������	7/	

����	 ��	 �������>��	 �(�8�*>��	 $�	 ������	 ���	 ������	 �������	 K	 /n+	 ��	 ����	 �(��	 �����	

����*>�1	����	P	�����	��	�����	Q	�(��	��������	��	.//	F1	�����	��	�����	������	�����	��	

0/	��	K	��������	������	9�����	��	�(��������	��	��	�������	���	++�	��	7�$+	���������:�	
��	

��	 ���1	 ��	 �������	 %���	 ���	 ��������	 ���>�	 ����������	 ��	 ������	 ��	 ����%������	 ���	

��������*������	 ���	 *��	 ��	 ������	 ����	 �	 �������	 ���������>�����	 �������	 ����	 ��	 ����	 ��	

�������	��	B.Y�	

4�	���	��������	��	����	���	�(�8�*>�	��*����	�	��	�����	��	���	����	���������	���	���	�������	

�	���������	���	�(������	�(�����*>�1	 �(���	��������	���	��������	 ��	 ������%����	��������	 4�	

																																								 																			
236 Pour une explication sur les différences entre les réactions de photosensibilisation de type I et II : Greer, A., 
Acc. Chem. Res., 2006, 11, 797. 
237 Ogilby, P. R., Chem. Soc. Rev., 2010, 8, 3181. 
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���	�����	�����)��	�(��������	��	�������������	��	���)��	9++�=:�	4�	���	�������	����	��8����	��	���	K	

������������	

4�	 ���	 �����)��	 �(��������	 �(������	 ����������)����������	 ��	 ����	 44	 ����	 �����	 ��������	 4�	 �8����	

�������	 ��	 ����	 )�*���	 9����*��	 ��	 %����������	 ���������*���:	 ��	 �����	 ��	 ;��	

9�������������������:�	
��	����	���1	��	)���	��	������>�	�����	K	����	����������	��	��	�������	

�	 %������	 ����	 ��	 ���������)����������	 +������1	 ��	 ����	 N���	 �����	 ��	 ������	 ��	 �����	 ��	

���������)���������	 �	 %�����	 ��	 ��	 ������	 ���������	 +����	 ����	 ��	 *����	 ���	 ��	 �������	

�(�)�������	 )��	 ����������	 $�	 ��)����	 ������	 �������	 ���	 ����������������	 ���	 �����	 ������

����)����������	���������	��������	����	*�����	�(�8�*>�	��*����	���	�	���������	�������������	

9;�)����	.	�	.:�	

2��	��	���������	
�����	�������	9�	

*�����0:	
!)�������	9�	�:	

+��%%�����	
�(�)�������	
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.0@1LA	 B/@	��	BBL	 ?=	///	9BBL	�:	

	

'���	��*���	

@?.1B?	 AA@	 @/	=//	

	

;������������������	

B0=1?=	 A0A	 0L	@//	

�%'��%��.�&�.�*��%�%��#�����=�������������&�����'����%����������%$$����������#�������#�#�����"�3�������������

$��	���������)����������	%�������	K	�(������	���	%������������	$���	���������	����	%��������	��	

��8����	 ���	 ����%����	 �(���*��	 ���������%�	 �%�	 ��	 ��������	 ��	 �����*�	 ��	 �(�8�*>�	 �������	 K	
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�(�8�*>�	��*�����	+(���	��������1	��	����	��*���	��������	�����	�(������	��	������	��	�(����	���	

���	���	����	����	%��������	���	����%����	�(���*��	���������%��	

 �	%���	��	����>��	��	���8����	1.	�%%������1	���	�������	��	��	N���	%�����	���	'�2	��	�����	��	

��	 ���)��	����	 ���	���	 �������	��	�����	������������	 9D�*���	.	 �	 .0:�	 +��������	 ��	 ��%����	 ��	

���������	 ��	 ����	 ��������	 4�	 �	 ��	 ������	 N���	 ������	 ���	 ���	 �����	 ��	 �����������	 ��	

����������������	

	
,�����.�&�.)�*������������$%������!�>��������#����$�����������@������$���#����%���

 	���%��	7�$+	�	��	����	���	���*�����	�%�	��	����%���	 ��	������	��	�������	1.�	 $�	������	���	��	

LAY1	 ���	 0A	 Y	 �������	 �����������	 ��	 �������	 �(���������	 ��	 01-����8����	 9D�*���	 .	 �	 .-	 ��	

D�*���	.	�	.-:�	
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,�����.�&�.2�*�<������ <��������$���#����%��1.�

	
,�����.�&�..�*��#%����������#��$�����������������������%��1.�
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)-.- �(%��%���������������#�#�������#$���$����������

)-.-) �����������#$���$�������������$������%=���3�

$�	)��	��	���	�������	���	�(�������	��	�����������	��	��	���������������	��	��	����	1.	���	

���	 ��������	 ���������������*�����	 9�����	 ���������	 0//	 ��1	 �7	 ?1A:	 ���	 �(���������	

�<��������	��	��	����%	��������	


�	 %���	 ��	 ��	 ������)�����	 ��	 ��)��������1	 ���	 ����	 ������	 ��	 ����������	 ����	 ��	 ������	 ��	��"#��

'�����	9%���������	D��#�:�	 �	�����	)�)���*��������	�	�����	���	�����	�<���	�����	�������)��	

����	 �(����������	 �(�	 ���������	 ��*�����	 9��	 ����	 
��,	 ��	 ����������:	 ��	 ���	 ������	

�(�����*��	 ��	 ����������	 K	 ���	 �����������	 �����������	 �������	 �	 ����	 90/�A/	 S�:	 ����	 �	

������	���	���)�>���	��	�������������	

2���	����	���	�	�������	�����	���*�����	��	�������	�(�������	��	%����������	968�	.-/	�:	��	

��	����	1.	���	 ��	 �����	���������	K	.?n+	 9����������	�	./	µ�1	����������	����������	�	


��,	�	 /1.Y:	 �%�	 ��	 ����%���	 ��	 ������>��	 ����%����������	 9D�*���	 .	 �	 .=	 O	 ����)�	 )����1	 K	

��������	����	���>�	���������		K	��	�N��	����������	�	����)�	�����:�	+����	������	��	��>�	

%��)��	�������	����������	K	.@-	��	=AL	�	���	�)�������	

	
,�����.�&�.;�*��%�%���������&�����������������$���#�1.�B�����'��'�����*�%(%������������+�����'��(�����*�%���������������

6�����1	/�?-	 	��	 ������	���	��������	��	 ��	 �������	�<��������	���	������	����	../	��	B//	��	

��������������1	 ���	 ��	 �������	 �(��	 �����1	�	 �	 �������	 �����	 ���������	 ��	 ����>��	 ��	

���������	���	��	�������	����	=B/	��	

!%�	��	��%�����	���	��	�������	�<��������	�	����	�N��	)��	��	����1	���	����	���*�����	K	

������	��	�������	�(�������	��	%����������	968�	.-/	�1	D�*���	.	�	.=1	����)�	�����:�	+����	%���	��	
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��*��	 ������1	 ��	 ���	 ��%����	 )��	 ��	 ��)������	 ���	 ��	 ������	 ��	 ��	 ?������8���������	

%�����������	

 �	�8�������	���������	����	���	�<���	�����	��	��*>��	���������	�	�����%����	��	��	����	

1.1	���	��	�������	������	��	��	��������	��)����	���	���	K	�(�����	��	��	�������	

!%�	��	����%���	��	�(�)����	�(�������	��	����>��	(�����	���	���	K	��	�	�����������	��	?�,7	

��	 ��	 ��������	K	�7	?1A	 9��	���	 ���	���	���)�)��	 ���	 K	 �����	 ������	��	�71	 ��	������������	��	

���8����	 �	 ��	 �����	 ����	 ��	 ����	 �	 ������:1	 ��	 �7	 �	 ���	 ������	 K	 @1/	 ���	 �����	 �(��	 �������	

�������	��	�������	9���	",7:	0�/	��	$K	�����1	�����	�������	��	����>��	(�	���	���*�������	

����	 ����%���	 ���	 �(�������	 ��	 ���������������	 (�	 ���	 ����	 �	 ������	 �����81	 ���	 ������	 ��	

������	90�/	�:	��	���	��������	����������	���	��	�������	1.	���	��	�����	����������	!����	

���������������	(�	���	�)�������	2���	������	�	�������	���	���	����	����>��1	�(�������	

��	���������������	���	���������	P	�������	Q	�	������	�����8�	

)-.-2 �����������#$���$�������������$��������%��=���


����	���	������	��������	����	��	�����������	��	���������������	�	������	�����81	���	

����	����	��	�N��	������	�(�������	���	����������	��������	�	������	��*�����	�%�	��	���������	

����	��������	;�����	���	�������	��������	��	���	�%%�������	���	��	
��,�		

$�	�������	�(�)�������	�	���	������	K	��	����������	��	0?	S��	$��	���%%������	�(�)�������	

�������	��	��	N���	�������	��	��8����	�(�)�������	K	-?L	�	9@?//	��0����0:	��	K	.-0	�	9L-//	

��0����0:�	$�	�������	�(�)�������	���	�������	���	��	%�*���	�������	9D�*���	.	�	.A:�	

	
,�����.�&�.0�*����������"%'���������������3#�%���1.�>�?��+�20U�+�)5�Q?@�
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6	 ������	 ����	 ��	 �����������1	 ��	 �������	 (���	 ���	 ��	 ��>�	 %��)�����	 %����������	 +����	 ���	

�(����	��	��������1	 ����	 ���	�R	K	 ��	 ��)��������	��	�����	��	 ��	 ��������	���	�	*��������	

�������	���	���	�������������������-.L	


��	������������	��	���������������	��	������	���	���������	$��	������	��	���	�%%������	��	

����	�(��	�������	��	%�������	��	��������)�����������	9;�!D:	���	��	;7D	90�/	�:	����������	

���	��	����	��	�������	 	�������	�(�������	��	���������������	�	���	���*�����	����	��(��	

��������	��	��8����	�(��������-.@	

$�	 �������	 �(�������	 �������	 �	 ��8����	 K	 =?/	 �	 �����������	 K	 ��	 ��*����	 �(���	

�(�������	 ��	 %����������	 ��	 ��	 ��������	 ���	 ��	 
��,�	 $�	 ����%���	 �	 ���	 )��	 ����	 ��	

���������������	����	��	��������	9D�*���	.	�	.B:�	

	
,�����.�&�.1�*����������"#$������������#$���$����������>�?��+�20U�+�)56�Q?+��#�������$����%(���%���������"����

�������������9�,��%������� ,�>)?�B�.X�(G(@�

$�	 ��������	 ��	 �����������	 �	 ���1	 ���	 ��	 �����1	 ���*������	 K	 ��	 ��*����	 �(���	 ��8�����	

�(�������	��	���������������1	�X����K�����	=?/	�	9D�*���	.	�	.?:�	

																																								 																			
238 Chen, X. Q., Sun, M. and Ma, H. M., Curr. Org. Chem., 2006, 4, 477. 
239 Il faut noter que l’élimination du groupement acétyle peut être induite par les ions F- ou OH- présents dans 
les solutions vieillies de TBAF. 
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,�����.�&�.5�*����#��=��������#$���$����������>�?��+�20U�+�)56�Q?+��#�������$����%(���%���������"����������������

�9�,��%������� ,�>)-6�?�B�.X�(G(@�

2���	 ����	 �����	 ��	 ��	 ��������	 ��	 ��������	 ���	 �(�������	 ��	 ���������������	 ���������	

�����	 ����	 ��	 B	 ������	 K	 ���	 �����8	 �(�������	 ������	 ���	 ��	 �N��	 *����	 ���	 ��	 ��*��	

�)�����	 ����	 ���	 �����>���	 ������	 ������	 ��	 ������������	 $�	 ���������������	 �������	

��*���>�����	����	������	K	<���	��	)���	�(��	��<���	�(�������	!	�(W��	�1	��	�������	)�����	�(��	

�������	)����	��>�	���������������	��	��	%����������	���	?������8�����������	

 �	%���	��������1	��	�������	�(�)�������	��	�(�������	��	�������	�(���������	��	01-����8����	/6	

�	 ���	 ���	 ���*�����	 �%�	 ��	 ����%���	 ���	 �(�������	 ��	 ���������������	 ������������	 ����	

�(�������	��	%����������	��	%����������	9D�*���	.	�	.@	��	D�*���	.	�	=/:�	

	
,�����.�&�.7�*�<��������"��(����������)+2&���3#�%���
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,�����.�&�./�*����������"%'�������������"#$������������$���#�/6�>�?��+�20U�+�)5�Q?@�

$(�������	��	 %����������	��	�������	/6	 ���������	)��	K	 �(�������	��	���������������	��	

01-����8����	1.�9D�*���	.	�	.B:�	$�	�������	��������	�	���	��������	9A?Y:	�	�����	�����	

��%�����	��	?������8���������	9?L	Y	���	��	���:�	

4�	 ���	 ���������	��	����	���	 ��	 ��	�����������	�	 ����	����	��	)���	 %����1	 ����	�����8���	��	

������1	��	��������	1.	�	������	K	��	��*�����	�*������	���	���������	��	��	�������	+���	�����	

�	�������	�(�������	��	���������������	)�������	����	���*�	�����������	��8	��������	��	��	

��������	��	��	�(�����	��)������	/)	9D�*���	.	�	=/:�	
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,�����.�&�;6�*��$�����������������������%(�������#�������$����%(���	%� �>)-6�?+�.X�(G(@+�>�?��+�20U�+�)56�Q?@�

)-;- �����������

���	 ���	 ��	 �������	 �	 �������	 �����	 �������	 �	������	 �����81	 ���	 ����	 ��	 ���������	 ���	

������8	 �%%������	 �	 ������	 ��*������	 $�	 01-����8����	 1.	 ���������	 �������	 ��	 �������	 ��	

���������������	K	��	��*����	�(���	��	%����������	��	���	�����	�(�)�����%	����������	�����	!���1	

��	 ����>��	 ��������	 N���	 ������	 K	 �(������	 ������	 %����������	 �%�	 �(�������	 ��	 ��	

���������������	K	��	��*����	�(���	������)�����	��������	


�	����1	�(�������	��	���������������	�	����	�����	����	��	0/	������	��	���	(�����	���	������	

��������K�	+���	����	�(������	��>�	�����	����	��	�����������	�����������	)����*�����	���	����	������	

�(���*��	���	�����>��	��	��*��	�����	����	���	��������	�������)���	����	�(�������	��������	

2���	������	���*���	%����	���	��	�����1	��	%�������������	��	��	��������	�%�	��	�������	���	

��������	 ��	 ���	 ��������1	 ��	 ��	 ���������)��������	 ���	 ���	 ��������	 ����������	 K	 ������	

��������	����	���	������	���������	9��������	-:�	+�	�������	�	%���	�(�)���	�(��	��)�������	����	%����	
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��	�����������	���	 ��	����������	P	+�������	�����������	Q	�	-/001	���	 ��	��������	���	

�������	K	��	%�	��	��	���������-=/	

2 ����������"������3#�%���������#����=���

2-)- !��#�\���"����#�������$����������#����=���

$��	 01-����8�����	 ���	 ���	 ����	 ����������	 ��	 ��)��������	 ���	 )����	 ���	 ���	 ����������	

�����������	 $�	 ���������������	 ���	 ���������	 ��	 ����	 �(��	 )���	 ��	 �(��	 �������	

�<���������	$�	����>�	��	�(�������	��	���������������	������	���	��	�����������	��	�����	

���	��	����%����	���	��������	������	��	��������	����	��	�����	01-����8�����	4�	�	�	���8������	����	

��	 %����	 �����	 ��	 ��	 %����	 ��������	 ��	 ��	 �7	 (���	 ���	 ��%%�������	 ������	 $(�������	 ��	

���������������	(���	�����	���	�%%������	

$�	���)�>��	������	���	���	 ��	 %���	���	 ��	�"�	�(�	�����	 9�����	0/:	�	 ���	������	���	�(N���	

�����>�����	��������	K	�7	��������*�����	4�	%���	�����	�������	�	����	�(�)������	��	�"�	�%�	

��	��8������	��	��)��	�(���>���	��������	���	�������	��8	�������	

,����	 ��	 �����������	��	�����	P	������	Q	���	��	��������	 �������	��	����*�����	��������1	

���8	 ��������	 �(�%%���	 �����	 K	 ���	�	 ����	 �)������	 ��	 �"�	 ��	 �����	 ��	����	 ��	 *���������	

�������������������	��)�������	�	#���#���	�����	9�	������	���	�8�����1	��	��	����������	���	

%����	��	������	�����*>�	�����	������	���	��	��������	��	��������	-:1	����	���������	��	�����	

���	�	���������	��	�	�����������-=0	

6	�%%��1	�����	���	�(������	��	%�*���	�������	9D�*���	.	�	=0:1	��	�"�	��	-������������	���	��	L1A	

��	���	%���	*�*��	01A	����	���	�������	��	�����	�����	+����	������	���	�����	�	���	K	��	������	��	

��	 ���	 ���	 ��������	 $�	 ���������1	 �	 �������1	 �	 �	 �"�	 ��	 B1A	 ��*>�����	 �%������	 ��	 �7	

��������*�����	+���	���������	���	��	���������	�����	����	����	����>���	

	
,�����.�&�;)�*���$�%�%����������E%�

																																								 																			
240 Koci, J., Grandclaude, V., Massonneau, M., Richard, J.-A., Romieu, A. and Renard, P.-Y., Chem. Commun., 
2011, 23, 6713. 
241 En dépit d’un pKa très prometteur d’environ 4.70, ce dernier n’a pas été exploré en raison des difficultés de 
synthèse et de la toxicité de ces dérivés. 
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2����	����8	��	����������	�	���������������	01-����8����	�������������	���	��	����	��%����	

���	 ��	 ��)�������	 ��	 +�	 ����#�G�#�-0B	 �������	 �����������	 9��
�� �&��:	 ��	 �(�8�������	 ��	 ���	

�������&���	 '����	 ���	 ��	 �������-=-	 $�	 ��%%�����	 ���������	 ����	 ��	 ����>��	 ������	 ������	 ��	

���������������1	 )���	 ���	 ��	 ���������	 �������%����	 ����	 ���)��	 ���	 ��	 ������	 ��������	

�����������	 �������	 9D�*���	 .	 �	 =-:�	 2���	 ������	 �����	 K	 ����	 ����������	 �	 �����	 ���	 ���	

��������	 ������	 �������	 K	 �(������	 ����>���	 ���������������1	 ��	 ����	 �	 ���������	 ��	

���������������	K	�7	��������*����	��	���	���	���	������8	�������)���	����	��	���)�����	��	��	

�������	���	�<����	��������������	

	
,�����.�&�;2�*�<��O������)+2&���3#�%�����%'�������#������%'���4�� ����������=���

+�	�������	�	���	�%%�����	���	��	
��	+���������	������1	���%	��	������	��	���	��	�(���������	3 4

	��	

������	-//?	K	�����	-/0/�	

2-2- ���������

$�	 ����>��	���	01-����8�����	/2	��	/.	 ����	 ��	���	����������	������	�	 ��	 ���������	���	���	�	

�����	 �	 ��)��	 ��	 ����>��	 ��	 ����	 �(��	 �������	 ������������������-0B1-=.	 $�	 ���������	 ���	

�����*�	�����	�����	��	����>��	���	�	*��������	�����)������	$�	�����	�������%����	���	������	

��������	 ���	 ��	 ������	 ����������	 ��	 ������������	 ����	 %���1	 ��	 *��������	 �����)�����	 ���	

�������*�	��	��	���������	���	������	����	%����	�(�	�����%���	��8��	������	9D�*���	.	�	=.:�	

																																								 																			
242 Stage Post-doctoral dans le laboratoire du Pr. C. Mioskowski 
243 Sabelle, S., Hydrio, J., Leclerc, E., Mioskowski, C. and Renard, P.-Y., Tetrahedron Lett., 2002, 20, 3645. 
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,�����.�&�;.�*�<�%�������#��=���������"�'���������������3#�%����������#����=����/2����/.�

$(�����	.�����)�<�I���	����������	/;	���	������%��	��	����	��	�������	���	 �(�����	���%������	

����	 �	 �������	 ���������%	 ����	 %�����	 �(�����	 /0�	 $�	 �������	 �����������������	 �	 ����	 �	

�������	 ��	 ���������	 �����#��9����������������:	 ����	 %�����	 ����	 �	 )�	 �������	 9L?Y:	 ��	

���������	�����*�	/1�	+����	�������	�(��������	K	�	������*�	��	������	�	�����	�������	��	

�����	 ��	 �������-==	 $�	 �����	 ��	 ��	 ����>��	 %���	 ��������	 �(�������	 ���)��	 ��	 �������	 ��	

�(��������	 �%�	 ��	 �������	 �(�����	 /1	 �	 ������	 /5	 ����	 �	 �������	 ��	 ?/Y�	 $(������	 /5	 ���	

������	��)������	��	����	��	��������	��	�������	�	�������	��	�������	����	����	��	������	

������	/7	����	�	�������	���������������%	 9@BY:�	+�	������	���	�����	��)������	����	 ��	����	5)	

�����������	���������	9��
���&��:	����	%�����	�(������	//	����	�	�������	��	@LY	9D�*���	.	�	

==:�	

	
,�����.�&�;;�*��������������"%������//�


��	 ��	�����	��	 ��	����>��1	 �(������	//	���	�8���	��	����	��	�++1	�	�������	��	������	���	 ��	

���������������	 $�	 �����	 )66	 ���	 �)����	 ����	 �	 �������	 ��	 ?.Y1	 ���	 �8������	 ��	

																																								 																			
244 Mitchell, T. N., Synthesis, 1992, 09, 803. 
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����������	+����	����>��	���	�*�*��	���	�(�����	��	����������	��	����	��	�������	��	���������	

�����������	��������	$�	�������	%�����	�(������	���������	)6)	����	�	)�	�������	��	L/Y�	$�	

�����	�������%����	)62	���	������	%����	���	�������������	��	����������%����	)6)	��	����	��	

��������	��	 �������	 9�������	�	?/Y:�	 $�	 ���������	)62	 ���	 ������	 ��)������	�%�	�(�)����	 ���	

�����%����	��8���	)6.	��	)6;	����	���	��������	��������%�	��	=BY	��	--Y�	$�	����>��	�����	���	

)��	�R�	�(�����	��	%�������	��	01-����8�����	$��	��������	/2	��	/.	���	�������������	�)����	

����	���	��������	��	.=Y	��	.0Y	�	��������	 ��	 �������	��	�������8�*�����	�����������	

��������	9D�*���	.	�	=A:�	

	
,�����.�&�;0�*�����������������3#�%����������#����=����/2����/.�

$�	���������	��	��	������	���	01-����8�����	/2	��	/.	��	���	����%����	���	������	'�2	��	�����	��	

��	 ���)��	 ����	 ���	 ���	 �������	 ��	 ������	 
�	 ����1	 ����	 ������	 �����	 ��	 �����������	 ��	

���������������1	 �(���*����	 ��	 �������	 �	 ���	 ����%��	 �%�	 ��	 �������	 ��	 ���>��	 �R��	 ���	 �����	

�%%�������	

	 �
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2-.- �#����%������������������

$��	 �����	 ��	 ���������������	 ��	 ������	 ���	����	 ���	 ��%%�����	������8	 �	 �������	 �(�	

���������	 �%�	 ��	 ������	 ��	 ���	 �����%���	 ��	 ��	 *�����	 ��	 ������������	 K	 �(���*��	 ��	

�����������	��	��	����������������	

$��	���������	�)����	���	���������	����	��	�������	/2	��	 ��	�������	/.1	�(���	��������	���	��	

��)����	������	9;�)����	.	�	=:1	��������	���8	��	�������	/2	�����	���������	

6����	 ������	�������	 '��������	 '�������	

0	
;����	64!1	

D����������C+;!�	
+���	���8����	�	/1-	��	

;+6�	
90-A	���:	

���	�(�������	9�	��	���8����1	
�	��	��	%����������:	

-	
;����	64!1	

D����������C+;!�	9� �*�5+;:	
+���	���8����	�	/1-	��	

;+6�	
90-A	���:	

���	�(�������	9�	��	���8����1	
�	��	��	%����������:	

.	
;����	64!1	

D����������C+;!�	9� �*�7+0:	
+���	���8����	�	/1-	��	

;+6�	
90-A	���:	

���	�(�������	9�	��	���8����1	
�	��	��	%����������:	

=	
;����	64!1	

D����������C+;!�	9� �*�7+0:	
+���	���8����	�	/1B	��	

;+6�	
9=-	���:	

���	�(�������	9�	��	���8����1	
�	��	��	%����������:	

A	
6�����	`	%����������C+;!�	
+���	���8����	�	/1-	��	

;+6�	
90-A	���:	

���	�(�������	9�	��	���8����1	
�	��	��	%����������:	

B	
6�����	

+���	���8����	�	/1-	��	
;��	

90-A	���:�
���	�(�������	��	���8����	

?	 !�����C7-,	

;6	

90//	���:�
���	�(�������	��	���8����	

L	 +7+�.	

;6	

90//	���:	
���	�(�������	��	���8����	

@	 
��,	

;6	

90//	���:	
���	�(�������	��	���8����	

0/	 +
+�.	
6���������	
90//	���:�

���	�(�������	��	���8����	

�%'��%��.�&�;�*��#����%�����������������#�������$���������#$���$�������������/2�

�%$�����!��*�)66�$������%$����������%��+�6+6)�X�	%	.+�6+)0�?�	%��+�)6
&.
�?�����+�6+)X�9���

���9�*�'��$��������#�������$#����%$$���$�

���<�*�����>2&�%�'�3�#����@����������+��<<�*������#������������+�����*�������#����������
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$�	����*�	%����������C+;!�	�������	���	���	������	0	K	=	������	��	%�����	��	��*�	��������)�	

������	 ��	 ���������������	 ��	 �(��������	 ��	 %����������	 �����	 ������	 ��	 ����������������	

+����	���	�����	�	������	�����8	(��	���	���	��	��������1	���	�����	�	������8	��*������	��	

���	�%%������	9�����	A	K	0/:�	
�	����1	���	����������	��	����	�	����	%����1	����	����	������	���	

����	�����%���	��	���	��������	����	���	����>��	

+��	 ���������	 ������������	 (��	 ���	 ������	 ����	 ��	 �����	 �(�)����	 �	 �����������	 ��	

���������������	 K	 �7	 ��������*�����	  �	 �8��������	 K	 ���	 ���������	 ��������	 N���	 ��	 ��)��	

�(����������	 �����	 ��	 ���������	 ��������	 $�	 �����	 01-����8����	 ��������	 N���	 ������	 ��	 %�M�	

����������	��	�����%���	��8��	��	����	�����	�������	��	����>��	�	��������	N���	�)�������	2���	

�����	 ��������	 �����������	 K	 ��	 ��������	 �8��������	 �	 ��������	 �	 ��)��	 ������	

�(����������	��	���������	9(�8�����	���	-:�		

$�	����>��	�(�	���������	��������	�����	N���	�����*��	�%�	��	��	��)����	��	������������	��	����	

�(��	 )����	 2���	 ��������	 �����	 ��������	 ��	 ����������	 �����	 �*��	 ����������	 ��	 ��	 �N��	

���>��	���	���	��	��)�������	��	+�	����#�G�#�-0B	���	��������	����	�������	���	)����	

$��	 ������	 ���	 ��������	 �	 �����	 ���	 ��	 ������	 ����	������	 ��	 ����	 ��	��������	 ����>��	 �%�	 ��	

�������	��	�	��	�����������	��	���������������	�	������	��������*�����		 	



+�������	.	 ����>��	��	������8	����������������	

	

0B-	 3 4

	O	�����	���������	4��*�*		

	

+,2D4
62;46$	

!!!- ��������������#$���$������������������8��9���:�

) ������������#(%��%������"�����%���������#$���$��������������'���

���=��$�������$��������%��=���

)-)- �'O�������


��	 ��	 )��	 ��	 ����������	 ���	 �����	 ����������������	 �������)���	 �	 ������8	 �����81	 ���	

���������	P	;�6;	Q	 9;����*�����	6������	;���%��:	��	���	��������	��	 ��)��������1	K	 �(���*�	���	

������8	��	*�����	��	"�	���*���	���	�	������	 ��	 ����%���	���*������	K	 �������	 ���	 �������	�����	

����	 �%%�����	 ��(K	 �������	 �(�������-./	 
��	 ��	 ���1	 ��	 ���	 ����	 �	 %����������	 ��*�����	 K	 �	

���������������	���	�	����>��	��	���������	P	;�6;	Q1	���	��������	�����	�	����%���	������	

��	 �(���*��	��	���������������	 ����	��	�����������	����	 ��	 %����������	����	���	��	���	��	

�����	���*������	�R	��	P	������*	Q	��	������	��	�	�����������	��	�(����	


��	�	�����	�����1	��	 ��	 %����������	������	�	��	)���	����������	����������	���	 �(���1	���	

��������	 �����	 �)����1	 ������������1	 ��	 )��	 �������	 ��	 ���������������	 �	 ������	

��������*�����	

$�	������>��	�����*�	���	��������	�����	��	����	��	��	����>��	���	��	��*����	�(���	�(�������	��	

����������������	 6	 �%%��1	 ��	 �(�%%�������	 ��	 ����%���	 ���	 ������	 ��	 0//Y1	 �(�������	 ��	

���������������	�	����	�������8����������	K	��	��*����	�(���	�(�������	��	%�����������	+���	

��������	��������	��	����������	�%�	�(�������	��	��	���������������	���	��	������	�%�����*�	

��	 ����	 ����������	 ���	 �����	 �������)���	 �	 ���*����	 ��� ���#�-=A	 +��	 ����>���	 ��������	 �����	

�(�����*�	��	�������	��������	�(�	���	��	���������	����������������	�������	K	���	��*�����	

�(���	 ��%%������	 9�	 %�����	 ��	 %����������	 �������:�	  �	 %������	 �����)��	 ������	 ���	 ��	

��������8�*�	 ����	 ��	 ��������	 ���������	 ��	 ���������	 �������	 ��C��	 �<����	 �	 ����	 ������

��������	

$�	����>��	���	���	������������	����������	���	���	��	������	9D�*���	.	�	=B:�		

�	����>��	��������������	��������	�(�	01-����8����	)���	���	�	�����	�������%����1	

�	����	�(����*�	�%�	��	 ��������	��	 �������	��	���*������	����	 %�8��	��	 ������	 ������	���	 ��	

����%	�����1	

�	%����������	��*�����	�������	���	��	���*�	��	��	������	�%�����*�	�%�	��	���������	�	������	

���*������	�%%������	

																																								 																			
245 Weissleder, R. and Ntziachristos, V., Nat. Med., 2003, 123. 
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���������������	���	��������	�������	���	 ��	*�����	��	"�	���*���1	�%�	�(��������	��	������	��	

������	 K	 ����	 �������	 
��	 �	 ���8�>��	 �����1	 ���	 ��������	 ���*���	 ���	 �������	

���������)���	�%�	��	���������	��	���������������	�	������	�����8�	

	
,�����.�&�;1�*�<��O������������������8��%��������:���#$���$�����������

$�	����8	�(�	������>�	�����	�������	��	����	�W��	��������������	�	���	%���	�%�	��	%��������	

���	 %��������������	 ���������	 ��������	 ���	 ��	 ������	 ���	 ����*��	 ����������	 ��	 ��	 ���������	  	

�����	 ��������	 ��������	 �(�	 ������	 ��������	 ���	 �����	 ���	 ���)�>���	 ������������	

+������1	���	��	�����1	���	��������	�������	��	�����)�����	�(�	����>��	��	������	��	�(��������)��	

����	���������	

$�	��%�	����������	������	���	���	��	����������	��	�W��	�����������	�����������	��)�������	

)-2- ��%(%�3�%��#�������

 �	 �����>��	 ����	 ��	 ����>��	 �����	 ���	 ����������	 ��	 ��)���������-=B	 6���	 ���������	 K	

%�����������	 ���8	 %������	 �����8���	 ���	 ��	 ������>�	�	 ��	 ��������	 ����	 ������	 ��	

����������	��	���������������	��	�(�����	��������	�����	����������	�(�	������	���%����	��������	

���	��	�������	��	���*������1	�������	����	%�8��	��	��������	%����������	$�	�������	)60	�����	���	

�)����	 ��������������1	 ���*��	 �	 *���	 ��)��	 ��	 ��������	 �������1	 ��	 *��������	

�����8���1	����������	��	�����	(�����	���	��	N���	�����	���	�������	 ��	 ������	 ������	 9D�*���	.	�	

=?:�	

	 	

																																								 																			
246 Thèse de Jean-Alexandre Richard 
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!���1	 ��	 *��������	 �����8���	 ����>��	 �(�����*�	 ��	 ��������	 K	 ��	 �������	 �����������	

���������	�(�)����	�(�����	�(���	����	��	�����������	�(��>��	��������	���	����	���	�	�����	��	

��	�������	�(�	�����	 �������	���	 ��	 ����������	 �(��������	K	 �����	�(�	���������	��	��������	


����	�����	�������1	��	������*��	��	����>��	������	N���	�������	�%�	�(��������	���	*���������	

�����������	��%%�������	��)����	����	���������	K	��	��������	���	��������	�8�����������	��������	

���	��	����>���	4�	%�������	���	���������	K	��	�����	��	�����8���	�	*��������	����������	���	��	

���)�����	������	 ������������	����	���	*���������	�����������	�������	9����)��	���	���	��������	

)�������	���������	����	��	��	%�������	��	�����	����������%����:	��	�	�����8���	���	���	����	���)��	

����	N���	������	���	���	��������	�������)���	����	��	�������	�(�	�����	�����	

+������1	 ����	 ��������	 ��	 ��%���	 ��	 ��	 ����>��	 ������	 ��	 ������	 �%�	 �(���*���	 ���	 ������8	

*���������	������������	2���	����	���	���������	�	������	������	����������	9��
����+��:��

)-.- ���%�#�����������

!%�	��	�������	����	������1	���	����	������	��	����������	 ��	��������	���������������	)61	

9D�*���	 .	 �	 =L:�	 $�	 %����������	 ������	 ���	 ��	 )�<�����8�<��	 ��������	 ���	 ��	 ��)�������	 ��	 "�	

���*���	����	/	9������	��	2���	���:�	+���	���	������	��	���	����������	��	����	��>�	���	��������	

��	�����	��)��������	
�	����1	����	�������	�(�����*�	�(�������	���	��	������	�%�����*�	9B./	�:1	

�(N���	%��������	���������)��	���	*������	��������	9-	������:	��	�(�����	���	����*���	���������)���	

���K	��������	���	��	*������	��	"�	���*����-=?1-=L1-=@	+�	������	����	�	����	�)�����%1	�(�������	����	

����>��	K	�(������	%�����������	���������	��	���������������	���	�	������	�����8�	

																																								 																			
247 Jose, J. and Burgess, K., J. Org. Chem., 2006, 20, 7835. 
248 Jose, J., Ueno, Y. and Burgess, K., Chem. Eur. J., 2009, 2, 418. 
249 Ho, N.-h., Weissleder, R. and Tung, C.-H., Tetrahedron, 2006, 4, 578. 
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$�	 ������	 ������	 �����*�	 ����	 �	 *��������	 ������	 ;�
��	 9�����)������������������:1	 %��������	

������)��	 �	 �������	 �(���	 %���������	 $�	 ���������������	 ��������	 ����	 N���	 ���������	 �	

������	��*�����	��	����	��	;�!D	���	�8������		

$�	������	 ��	����	������8�	��	 ��	����>��	���	���	 �(�)�����	��	 �(������������	���	�����������	

)))	 ���������	��	 ������	 ������	�	�������	B1	�	�����	�	�������	=	��	 ��	 �����	�������%����	

����������	��	���������������	�	�������	-	9D�*���	.	�	=@:�	

$�	����>��	��������	�������	����	 ��	=�)����)�<��������	����������	)65�	$�	�����	������>�	

���	 ������	 %����	 ����	 �)����	 �(�����	 )67�	 $�	 *�����	 ����������	 ��	 �����	 ���	 ���*�	 ���	 �	

)�<����	+�������	���	����	��������	��(�	�������	���	��	�������	��8	��������	)�������	��	������	����	

��(��8	 ��������	 �8�������	 4�	 ������	 K	 ��	 %�	 ��	 ��	 ����>��	 N���	 ������	 ���	 ��	 �����*�����	

�����������	 �	 �������	 ��	 ���������	 ���	 ����)��	 $�	 �������	 )67	 ���	 �����	 ����*�	

%������������	����	�)����	 ��	������	������	)6/�	 $�	�����	�������%����	))6	����	������	N���	

%����	���	��	������	����������	���K	��	������������	4�	�	�����	����	��(K	�������*��	��	�����	

��	��������	��	�����>��	�������	��	���*������	����	�)����	��	�������	���	)))	9D�*���	.	�	=@:�	
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��	)��	���)�����	��	��������	��	�����	���	��%%������	������	��	����>���	�

)-;- ���������

$�	 �����>��	 �����	 %���	 ��������	 ��	 =�)����)�<��������	 ����������	 )65	 ���	 ��	 �������	 ��	

���))�-A/	���	�������	���	������%�	���	��	��������	��	2�7	���	 ��	 ����>��	$�	 �����������	��	

�����	�������	����	N���	��*����������	����Z���	�����	�����	�(�������	����	�����	�	�������	

��������	$(�����	))2	���	������	����������	�*�*�	���	�(�����	�������	���	������	��	����������	

��	�(�)�����	��	������	�����������	)67	����	�	�������	��	=.Y	���	���8	�������	

	
,�����.�&�06�*��'������������������%���%�����)67�

$�	 �������	 ��	 ���))�	 ���	 �	 ���	 ���������>��1	 ��	 %�*���	 �������	 �8������	 ����	 �	 �������	 ��	

��������	9D�*���	.	 �	A0:�	
��	�	�������	 �����1	�	�������	�������	�	�����	��	��������	��	

��������	)).	����	%�����	�	������	));�	+�������	���*��	������	���	��	)�<��������	)65�����	��	

�������	�(�����������	����	%�����	�(���>��	))0�	���	��	�����1	��	�������	���������������	������	K	

�(���>��	))1	 ���	 ��	 ����������	 �������	 �	 ���������	 ����	 %�����	 ��	 ������	 ))5�	 $(���������	

������	��	������	������	��	������	����	%�����	��	���)�8�����	))7�	!��>�	���������	�	������	�����1	

																																								 																			
250 Procédure expérimentale directement inspirée de : Wright, B. J. D., Hartung, J., Peng, F., Van de Water, R., 
Liu, H., Tan, Q.-H., Chou, T.-C. and Danishefsky, S. J., J. Am. Chem. Soc., 2008, 49, 16786. 
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��	 ��	 �����	 ��	 ��	 ����>��1	 ��	 �����	 ��	 ������>�	 )67	 ���	 �����*�1	 �	 ���8	 ������1	 ���	 �	

*��������	)�<����	$�	*��������	�������	���	�������*�	���	��	���������	�����	���	 �(������	
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��	������	��	�����������	9�	

��������	 )�������:	 ��	 ��	 ���������	 �	 ��	 �����	 �����	 ��	 ���	 �%%������	 ����	 ��	 �������	
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$(�����	)26	 ���	 �����	 ������	 �	 �(������	)2)	 ��	����	��	!�$��7=	 ���	 ��	 ;7D	������	����	�	)�	

�������	9LAY:�	$(������	)2)	��)��	������	��	���������	K	�(����	��	��������	��	�������	���	��	

��������������	 ����	 ����	 ��	 ������	 �����������	 ������	)6/	 ����	 �	 �������	 ���������%�	

2����	������	�����������	���	�������	�)���1	��	%���	�����	����������	��	�����	����������%����	

)2;�	$�	����>��	���	��	�N��	���	�������	������������	$�	������	������	)6/	���	��)������	����	��	

�����5)����K	�������	$�	�������	���	��	@/Y�	����	�(������	)22	��)��	��	�8������	��	����	��	�++	

�	 �������	 ��	 ������	 ���	 ��	 ���������������	 $�	 �����	 )2.	 ���	 �)����	 ����	 �	 ��>�	 )�	
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����	�(����������	��	�������	��	���������	�����	)����		$�	����������%����	)2;	���	�)���	����	�	

�������	��	B.Y	9D�*���	.	�	A.:�	

	
,�����.�&�0.�*��������������������#��%��������%���)2;�

$�	 �������������>��	 )2;	 (�	 ���	 ���	 ���������	 �����%��1	 �������	 ���	 ������	 %�������	

��������	��(��	���������	K	�����	������	9������	�	"�	���	�������	��	�����	�����������:�	6	�%%��1	

�����	 �8������	 �����������1-.=	 �	 ����	 �������������>��	 ���	 �)���	 ����	 �����	 �������	 ��	

����������	��	��	�(�*��	��	�������������>��	��������������1	%�������	���	�(����)�����	����	��	

�����	�����������	��	��	*��������	�����)������	+��	���8	*���������	���	���	�	�������	����	

�(�	���	�������	K	�(������	$��	������	������������	�����	K	��������	��	����������>��	�)���	(��	���	

���	�����	���	��	������������	���	������	�������	��	�����	�������%����	���	%�����	

2���	 ����	 ������	 ������	 ��	 �������*��	 ��	 *��������	 )�<���	 �	 �����	 �����	 �%�	 �(������	 ��	

��������	 ��	 �����	 �������%����	 ��	 %���	 ��(��	 ������	 %����	 9D�*���	 .	 �	 A=:�	 2���	 ����	 �����	

�������*��	��	�������	)2;	���	���	��������	����������	��	�����������	���	*���������	)�<���1	

�X����K�����	�	��������	��	���������	���	����)�	����	�������>��	�(�����*>��	+����	������1	��	

)�<���	�	)��	���	�����	����	��	�����	��	�����	�������1	��	��)��������	��	�(�����	��	)����	���	�	

�����*>�	�	�*������		���	�)�������	2���	�)����	���	��	���>��	��������	��	�������	)21	

�	��������	����������	9�������	��	B?Y:�	
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Synthesis and chemiluminescent properties of a new 1,2-dioxetane

chemiluminophore bearing a 7-hydroxycoumarin moiety are

presented. The 1,2-dioxetane decomposition ended up with

strong and long-lived emission of light. This new structure opens

way to the development of a new generation of bright chemi-

luminescent bio-probes.

Over the past decade, based on the strained and unstable

intermediate polyoxygenated rings formed in the bioluminescence

processes, many 1,2-dioxetane structures have been developed

as convenient tools for chemiluminescence (CL) studies1 and

to design chemoluminogenic probes suitable for sensitive

detection and quantitation of various bio-analytes in complex

biological mixtures.2 The origin of the CL for these

1,2-dioxetanes is a Chemically Initiated Electron Exchange

Luminescence phenomenon (CIEEL): the deprotonation of a

hydroxyaryl group bearing a 1,2-dioxetane unit (preferentially

at the meta position of the aromatic relative to the phenolate)

generates an unstable oxidoaryl-substituted 1,2-dioxetane

which undergoes intramolecular charge-transfer-induced

decomposition (CTID) to produce a singlet-excited carbonyl

fragment while effectively emitting light.3

Among the required stabilising moieties, the dihydrofuran

ring has been described in the late 90’s as a convenient scaffold

to obtain 1,2-dioxetanes exhibiting a remarkable thermal

stability.4 Thus, many examples of such oxy-substituted

dioxetanes have been synthesised during these last few years.5

The main drawback of these structures is their light emission

wavelengths, which are too close to the UV region for their

successful use in some bioanalyses and bioimaging applica-

tions due to the significant absorption of the emitted light by

some biomaterials.6 The use of relay fluorophores can be an

alternative to red-shift this short-wavelength emission. Thus,

two different strategies are generally adopted to transfer the

energy released by the chemiluminescent reaction to the

fluorophore moiety. The first strategy relies on the connection

of chemiluminophore and fluorescent dye by a linker which

allows an efficient chemiluminescence resonance energy

transfer (CRET)7 or through bond energy transfer (TBET).8,9

The second strategy is based on the concomitant encapsula-

tion of chemiluminophore and fluorescent dye within the same

confined environment of nanoparticles or micelles.10

To expand the scope of the first strategy to a wider range of

fluorescent reporter molecules, we wish to describe in this

communication the challenging synthesis and luminescent

properties of a new chemiluminophore 1 based on a dihydro-

furan ring directly bound at the 5-position to a pro-fluorescent

7-hydroxycoumarin unit (Fig. 1).

Indeed, the 7-hydroxycoumarin moiety is well-known for

its pro-fluorescent properties: substitution of its phenol by

any electron-withdrawing group completely abolishes its

fluorescence.11,12 By attaching a 1,2-dioxetane moiety at the

5-position of a 7-acetoxycoumarin unit (i.e., in the meta

position to the 1,2-dioxetane required for efficient CIEEL), it

will be possible to study the unveiling luminescence associated

to the phenol deprotection reaction which should end up with

a simultaneous release of the fluorescent properties of the

7-hydroxycoumarin and of the electron exchange based

luminescence.

7-Hydroxycoumarins are usually synthesised by the Pechmann

reaction, starting from the corresponding resorcinol and

b-keto acid (or ester) and involving acidic conditions.13

Fig. 1 Chemiluminophore–fluorophore hybrid studied in this work,

whose CL reaction is based on the phenol deprotection.
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Thus, we first planned the preparation of 1 through the

introduction of the functionalised alkyl chain required for

the formation of the 1,2-dioxetane moiety, on the 5-position

of a 7-methoxycoumarin derivative readily obtained from

standard condensation (vide supra), and to build the tetra-

hydrofuran ring thereafter (Scheme 1).

Unfortunately and despite our efforts, the crucial synthetic

step which consists of the intramolecular cyclisation of the

benzylic anion to the ketone to form the tetrahydrofuran ring,

which requires strongly basic conditions, did not generate the

expected compound. Contrary to our expectations, the lactone

ring did not suffer much from these conditions (especially ring

opening), but we suspected that the electron delocalisation

within the coumarin ring dramatically lessens the nucleo-

philicity of the formed benzyl-type carbanion, thus preventing

the desired ring cyclisation. Using harsher reaction conditions

eventually destroyed the coumarin unit. To overcome this

failure, we turned our attention to an alternative and more

challenging approach which involves: (1) the synthesis of the

tetrahydrofuran ring, (2) the construction of the coumarin ring

under unusual conditions and finally (3) the formation of the

fragile 1,2-dioxetane moiety (Scheme 2).

The coumarinic 1,2-dioxetane 1 has been synthesised from

commercially available (3,5-dimethoxyphenyl)methanol 2.

This latter primary alcohol was brominated with PBr3 to

obtain the corresponding benzyl bromide derivative 3 in 69%

yield. Substitution reaction with 2,2,4,4 tetramethylpentane-1,3-

diol provided quantitatively the intermediate hydroxyl ether

which was oxidised with pyridinium chlorochromate (PCC) to

afford the corresponding ketone in 92% yield. Use of this

rather drastic oxidant was required, since all attempts using

milder conditions: Swern oxidation, IBX or TPAP/NMO

system gave poor yields. Next, we found that the best condi-

tions for the cyclisation involved the use of freshly prepared

dimethyl sulfoxide anion (potassium dimsyl) as a strong base

to form the corresponding tetrahydrofuran ring 4 in 70%

yield.14 In order to convert the resorcinol dimethyl ether 4

into the corresponding coumarin, we decided to generate the

required lactone through a less commonly used Wittig reac-

tion, which involved the introduction of a carbonyl moiety at

the 1-position of the phenyl ring. Direct metallation of this

position gave low yields. However, an efficient and selective

bromination using N-bromosuccinimide in THF–water (95 : 5)

gave the product 5 with a high yield (91%). This bromination

reaction was best performed prior to the elimination process

leading to the dihydrofuran derivative 6. This latter reaction

involved standard chlorination of the tertiary alcohol followed

by spontaneous (and/or pyridine-mediated) elimination to

form 6 with a good yield (72%). Thereafter, bromine–lithium

exchange was performed using n-BuLi, and the aryllithium

intermediate was trapped by methyl chloroformate to give

methyl ester 7 in 83% yield. Further conversion into aldehyde

was obtained by using a two-step reduction–oxidation

sequence. Thus, methyl ester 7 was firstly treated with

DIBAL-H and the resulting primary alcohol was oxidised

with MnO2 in suspension in anhydrous toluene under reflux

to give the expected benzaldehyde in 53% overall yield. The

formation of the lactone ring has required the selective depro-

tection of one of the two methoxy groups. We were pleased to

observe that the presence of the ortho-aldehyde allowed the

selective removal of the desired methyl group with BCl3 to

afford the key benzaldehyde derivative 8. This product was

directly submitted to a Wittig reaction, involving the ylide

derived from (2-ethoxy-2-oxoethyl)triphenylphosphonium

salt, in anhydrous N,N-diethylaniline as solvent. The lactone

ring was readily formed to obtain 7-methoxycoumarin 9 in a

good yield (83%). As expected, since the first methoxy group

was very selectively removed, the second demethylation reac-

tion of the 7-position of the coumarin core was by far trickier.

We found that it could be achieved in quantitative yield by

treatment of 9 with a large excess of AlCl3 in dry CH2Cl2
under reflux. Subsequent protection of the released phenol

with an acetyl group under standard conditions afforded the

7-acetoxycoumarin 10. Finally, the 1,2-dioxetane moiety was

generated through a [2+2] cycloaddition reaction between

singlet oxygen and the enol ether of 10. 1O2 was generated

under mild conditions by standard type II photosensitisation

(i.e., oxygen, visible light and methylene blue as photosensitiser).

The 1,2-dioxetane 1 was found to be stable enough to be

purified by chromatography on a silica gel column and finally

recovered in 63% yield. All spectroscopic data, in particular

NMR and mass spectrometry, are in agreement with the struc-

ture assigned (see ESIw). Interestingly, this chemiluminophore

Scheme 1 Failure of the first synthetic route.

Scheme 2 Synthesis of coumarinic chemiluminophore 1.
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was found to be full-stable for few days at room temperature

as inferred from 1H NMR analyses.

The photophysical properties of 7-acetoxycoumarin–dioxetane

hybrid 1 were evaluated in DMSO. The UV-vis absorption

spectrum displayed a broad band between 260 and 340 nm with

two maxima located at 278 (e 9700 dm3molÿ1 cmÿ1) and 321 nm

(e 8200 dm3 molÿ1 cmÿ1) (see ESIw). The hypsochromic shift of

this absorption spectrum relative to the free fluorophore (60 nm)

is in agreement with the spectral behaviour currently observed

for phenol-based pro-fluorescent probes.12,15,16 Furthermore, as

expected, this compound was found to be virtually non-

fluorescent and its quantum yield was too low to be accurately

measured. The chemiluminescent characteristics of 1 were also

determined in DMSO after adding 1.0 M TBAF in THF

(basic fluoride ions) which acts as a CL triggering through the

removal of the acetyl group and subsequent generation of the

phenolate species.17 Fig. 2a shows the CL spectrum of 1. This

compound was confirmed to emit blue light with a single

maximum at 470 nm. This luminescence peak apparently

originated from the coumarin unit of 1, as inferred from the

similarity between Fig. 2a and the fluorescence emission

spectrum of the coumarin 11 released by the TBAF-induced

chemiluminescent reaction (see ESIw). Thus, the luminescence

energy produced at the 1,2-dioxetane moiety was completely

transferred to the energy acceptor coumarin.

Furthermore, light emission was very strong once the trigger

was added, and its kinetic shape presents a long-lived decay,

which is a significant advantage in biological assays (Fig. 2b).

Indeed, significant light emission at 470 nm was still detected

even 10 hours after the initial TBAF-mediated phenolate release.

We have successfully synthesised 7-hydroxycoumarin-

attached 1,2-dioxetane 1 to develop a novel approach to

red-shift emission of such chemiluminophores. Indeed, the

CL studies have revealed that the luminescence energy

produced at the 1,2-dioxetane moiety is efficiently transferred

to the coumarin unit to emit light at the maximum wavelength

of this fluorophore. Interestingly, functionalisation of its

4-position with a bio-orthogonal ‘‘handle’’ (e.g., an acetic acid

pendant arm) should make possible some applications in

bio-labelling. Further efforts are also devoted to the imple-

mentation of this promising strategy to red-emitting fluorescent

phenols such as conjugation-extended 7-hydroxycoumarin NIR

dyes recently reported by us.15
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Fig. 2 CL spectra of 1 in DMSO (after adding 1.0 M TBAF in THF,

3% v/v) at 25 1C (concentration: 170 mM): (a) scan mode, (b) kinetic

mode at l = 470 nm.
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