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Abstract : A noncyclic glycol ether type ligand, carrying two terminal electron-donor 

groups shows intermolecular charge transfer interaction with TCNQ. The thermodynamic 

equilibriun constant is strongly influenced by addition of potassiwn perchlorate. The 

results are discussed in view of steric effects which mimics allosteric effects. 

L'activitC (activation ou inhibition) des enzymes allosteriques est regulee 

par l'attachement reversible non covalent de certains agents dont la nature est sans 

rapport avec celle du substrat (1). Les enzymes allosteriques possedent en plus du site 

catalytique, un site allosterique topographiquement distinct dans lequel se fixe un 

modulateur specifique. Les interactions de l'agent avec le site allosterique sont 

associies a des modifications conformationnelles. 

Quelques auteurs ont tent6 de mettre en oeuvre des modeles simples mimant les 

effets allosteriques, et REBEK definit les trois caracteristiques que doit posseder une 

molecule susceptible de comportement allosterique : un site actif, un site allosterique, 

un mecanisme conformationnel transmettant l'information d'un site a l'autre (2). 

Nous avons prepare le recepteur L (FIGURE I) B partir de l'alcool 

dimethoxy-2,5 benzylique et du paratoluene sulfonate de tetraethylene glycol en presence 

de NaH. L est un polyether, analogue a charne ouverte d'un ether-couronne, susceptible de 

former des complexes avec des cations alcalins au niveau de la chalne polyether et de 

mettre en jeu des interactions de 

sites dimCthoxybenzene (donneursn 

transfert de charge avec un accepteur 71 au niveau des 

FIGURE I 
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En solution dans l'acetonitrile, L forme avec le TCNQ un complexe de 

transfert de charge jaune-vert de stoechiometrie 1:l (1 CT : 436 nm ;E : 7690) dont la 

constante apparente de formation, determinee spectrophotometriquement par la methode de 

BENESI et HILDEBRAND, est de 58 L.M 
-1 . Cette valeur 10 fois superieure B celle determinee 

pour le complex@ forme entre le dimethoxybenzene et le TCNQ (6 L.M-1 avec X : 423 nm ;E : 

526) est en faveur d'un complexe d'intercalation du type "sandwich 'I (3,4). Si on ajoute 

a la solution du complexe un equivalent de perchlorate de potassium, la solution devient 

plus foncee et la bande de transfert de charge subit un effet bathochrome ainsi qu'un 

fort effet hyperchrome (X 
CT : 474nm ; E : 19230) ; la constante de complexation du TCNQ 

atteint la valeur exceptionnellement elevee pour un complexe de transfert de charge de 

1890 L.M-1. En presence de deux equivalents de l'ion K+, la valeur de la constante au 

contraire diminue (43 L.M 
-1 

). 

Discussion : 11 apparait clairement que la complexation du TCNQ par L est regulee par les 

ions K +. 11 a 6th montre dans divers cas que les "ethers-couronnes B chaine ouverte" du 

type de L pouvaient former plusieurs complexes de diffkentes stoechometries, avec les 

cations metalliques durs, plusieurs cations pouvant 6tre lies au ligand (5.6). Dans un 

complexe l:l, la conformation de la chaine polyether est comparable B celle de 

l'ether-couronne impliquant le mgme nombre d'oxygene. La structure d'un complexe 1:2 

cristallise est d&rite dans (6), mettant en evidence une conformation en helice avec 

l'intervention de 4 oxygenes par cation metallique. La FIGURE II qui represente des 

conformations semblables dans le cas de L, schematise notre interpretation des phenomenes 

observes. Afin d'etayer cette interpretation, nous avons examine la resonance magnetique 

nucleaire dans l'acetonitrile, l'effet de l'addition de perchlorate de potassium sur les 

deplacements chimiques des protons de L : au dell d'une stoechrometrie 1:l on n'observe 

pas de palier dans la courbe AIS = f([K+]/[L])mais un changement de pente, la variation de 

deplacement chimique du proton continuant 1 croitre pour ne se stabiliser qu'au deli de 

la stoechiometrie 2:l ; le deplacement induit est le plus elevd pour les protons 

benzyliques. La complexation 1 : 1 entre L et K + induit la conformation de L qui permet 

la complexation du TCNQ : il y a effet cooperatif. L'adjonction 1 L d'un second K+ 

entraine une modification conformationnelle qui s'avere inhibitrice vis-a-vis de la 

complexation du TCNQ. L represente l'enzyme allosterique , les unites dimethoxybenzene 

constituant le site actif "is-a-vis de la complexation du TCNQ et la chalne polyether 

constituant le site allosterique ; la complexation reversible de K+ modifie la 

conformation de L et par suite les proprietes complexantes. 

L'augmentation de et le deplacement bathochrome observe en presence d'un 

equivalent de K+ (TABLEAU) peuvent 8tre interpret&s par une distance donneur-accepteur 

plus courte dans le cas de complexe avec le potassium. Une confirmation des resultats de 

la spectroscopic electronique est apportee par la RMN du proton dans CDC13 : le proton du 

TCNQ subit, en presence d'un equivalent de L, un blindage de 1,8 Hz (effet intermediaire 

du courant de cycle des methoxy-benzenes) ; si on ajoute des ions K+, cet effet augmente 

jusqu'a la valeur de 12,4 Hz pour un equivalent de K+ ajoute, puis decroit, retombant 1 

5,6 Hz en prdsence de deux equivalents de K+. 
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Quelques exemples de recepteurs multisites susceptibles d'activite 

allosterique ont deja Bte decrits (2), il s'agit dans ces exemples de la complexation 

sequentielle de deux cations. Un phenomene comparable au ndtre mais dans lequel 

l'interaction de transfert de charge est intramoleculaire, a et& mis en evidence par 

STAAB (7,8) et par VOGTLE (9). 
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