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      élabore
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      du
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      au
     
     
      lendemain.
     
     
      Or
     
     
      je
     
     
      tiens
     
     
      à
     
     
      ce
     
     
      que,
     
     
      de
     
     
      surcroît,
     
     
      celui-ci
     
     
      soit
     
     
      bien
     
     
      adapté
     
     
      à
     
     
      sa
     
     
      clientèle
     
     
      de
     
     
      futurs
     
     
      vétérinaires
     
     
      et
     
     
      biologistes.
     
     
      L
     
     
      ’
     
     
      accent
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      par
     
     
      conséquent,
     
     
      sur
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      molécules
     
     
      du
     
     
      vivant
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      car
     
     
      leur
     
     
      structure
     
     
      permet
     
     
      de
     
     
      comprendre
     
     
      leur
     
     
      fonction
     
     
      dans
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      organisme.
     
     
      Ces
     
     
      biomolécules
     
     
      sont
     
     
      souvent
     
     
      grosses
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      complexes
     
     
      :
     
     
      c
     
     
      ’
     
     
      est
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      des
     
     
      difficultés
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      tel
     
     
      cours
     
     
      de
     
     
      chimie
     
     
      organique.
     
     
      Pour
     
     
      la
     
     
      vaincre,
     
     
      j
     
     
      ’
     
     
      ai
     
     
      pris
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      parti
     
     
      suivant
     
     
      :
     
     
      chacune
     
     
      des
     
     
      entités
     
     
      de
     
     
      base,
     
     
      qu
     
     
      ’
     
     
      il
     
     
      s
     
     
      ’
     
     
      agisse
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      sucre,
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      molécule
     
     
      de
     
     
      stéroïde,
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      base
     
     
      nucléique
     
     
      ou
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      acide
     
     
      aminé,
     
     
      est
     
     
      envisagée
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      triple
     
     
      point
     
     
      de
     
     
      vue.
     
     
      Dans
     
     
      une
     
     
      première
     
     
      partie,
     
     
      elle
     
     
      est
     
     
      décrite
     
     
      en
     
     
      elle-même
     
     
      ;
     
     
      puis
     
     
      dans
     
     
      une
     
     
      seconde 
     
     
      partie,
     
     
      décortiquée
     
     
      dans
     
     
      ses
     
     
      éléments
     
     
      constitutifs,
     
     
      tels
     
     
      que
     
     
      les
     
     
      fonctions
     
     
      alcool, 
     
     
      acide,
     
     
      amine,
     
     
      etc.
     
     
      ;
     
     
      enfin,
     
     
      la
     
     
      troisième
     
     
      partie
     
     
      étudie
     
     
      la
     
     
      manière
     
     
      dont
     
     
      ces
     
     
      entités
     
     
      de
     
     
      base
     
     
      sont
     
     
      associées
     
     
      en
     
     
      des
     
     
      édifices
     
     
      supérieurs,
     
     
      tels
     
     
      que
     
     
      nucléotides,
     
     
      polysacchaɐ
     
     
      rides,
     
     
      ou
     
     
      protéines.
     
     
      Certes,
     
     
      cette
     
     
      manière
     
     
      de
     
     
      faire
     
     
      conduit
     
     
      à
     
     
      quelques
     
     
      répétitions
     
     
      :
     
     
      mais
     
     
      des
     
     
      redites
     
     
      ne
     
     
      peuvent-elles
     
     
      accélérer
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      apprentissage,
     
     
      surtout
     
     
      quand
     
     
      il
     
     
      s
     
     
      ’
     
     
      agit
     
     
      de
     
     
      molécules
     
     
      difficiles
     
     
      à
     
     
      appréhender
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      seul
     
     
      coup
     
     
      dans
     
     
      toutes
     
     
      leurs
     
     
      facettes
     
     
      ?
     
     
      Les
     
     
      notes
     
     
      de
     
     
      cours
     
     
      ci-après
     
     
      sont
     
     
      fournies
     
     
      aux
     
     
      étudiants
     
     
      dans
     
     
      le
     
     
      seul
     
     
      but
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      étayer
     
     
      leur
     
     
      effort
     
     
      personnel.
     
     
      En
     
     
      effet,
     
     
      elles
     
     
      restent
     
     
      forcément
     
     
      très
     
     
      incomplètes
     
     
      dans
     
     
      cette
     
     
      première
     
     
      version.
     
     
      Deux
     
     
      ou
     
     
      trois
     
     
      ans
     
     
      n
     
     
      ’
     
     
      ont
     
     
      pas
     
     
      été
     
     
      de
     
     
      trop
     
     
      pour
     
     
      construire
     
     
      un
     
     
      tel 
     
     
      enseignement.
     
     
      Il
     
     
      a
     
     
      fallu,
     
     
      une
     
     
      fois
     
     
      la
     
     
      ligne
     
     
      directrice
     
     
      donnée,
     
     
      trouver
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      équilibre
     
     
      général,
     
     
      la
     
     
      meilleure
     
     
      répartition
     
     
      entre
     
     
      les
     
     
      chapitres.
     
     
      On
     
     
      a
     
     
      du
     
     
      combler
     
     
      les
     
     
      lacunes, 
     
     
      pourchasser
     
     
      les
     
     
      erreurs
     
     
      qui
     
     
      s
     
     
      ’
     
     
      étaient
     
     
      insinuées.
     
     
      Il
     
     
      importait
     
     
      de
     
     
      donner
     
     
      à
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      ensemble 
     
     
      sa
     
     
      perspective
     
     
      historique,
     
     
      surtout
     
     
      puisqu
     
     
      ’
     
     
      il
     
     
      s
     
     
      ’
     
     
      agit
     
     
      de
     
     
      chimie
     
     
      organique
     
     
      :
     
     
      la
     
     
      chimie
     
     
      tout
     
     
      court
     
     
      est
     
     
      née,
     
     
      en
     
     
      grande
     
     
      partie,
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      utilisation
     
     
      (que
     
     
      nous
     
     
      qualifions
     
     
      aujourd
     
     
      ’
     
     
      hui
     
     
      trop
     
     
      volontiers
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      empirique)
     
     
      de
     
     
      substances
     
     
      animales
     
     
      et
     
     
      végétales
     
     
      très
     
     
      diverses.
     
     
      Outre
     
     
      une
     
     
      évocation
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      ancienne
     
     
      chimie,
     
     
      nous
     
     
      nous
     
     
      sommes
     
     
      attachés
     
     
      à
     
     
      faire
     
     
      bénéficier
     
     
      les
     
     
      étudiants
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      immense
     
     
      apport
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      chimie
     
     
      organique
     
     
      contemporaine.
     
     
      Et
     
     
      ce
     
     
      cours
     
     
      de
     
     
      chimie
     
     
      organique
     
     
      s
     
     
      ’
     
     
      appuie
     
     
      aussi,
     
     
      cela
     
     
      va
     
     
      sans
     
     
      dire,
     
     
      sur
     
     
      la
     
     
      chimie
     
     
      générale
     
     
      et
     
     
      inorganique.*
     
     
      Voir
     
     
      mon
     
     
      autre
     
     
      cours
     
     
      intitulé
     
     
      Leçons
     
     
      de
     
     
      chimie
     
     
      (3
     
     
      vol.).
     
     
    
   
  

 
  
   
    
    
     
      
     
    
    
     
    
   
  

 
  
   
    
    
     
      
     
    
    
     
      1
     
     
      Généralités
     
     
      sur
     
     
      les
     
     
      biomolécules
     
     
      Les
     
     
      molécules
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      vie
     
     
      sont
     
     
      à
     
     
      la
     
     
      fois
     
     
      ordinaires
     
     
      et
     
     
      extraordinaires.
     
     
      En
     
     
      effet,
     
     
      elles
     
     
      sont
     
     
      ordinaires
     
     
      dans
     
     
      le
     
     
      sens
     
     
      qu
     
     
      ’
     
     
      il
     
     
      n
     
     
      ’
     
     
      existe
     
     
      pas
     
     
      de
     
     
      différence
     
     
      entre
     
     
      une
     
     
      molécule 
     
     
      synthétisée
     
     
      au
     
     
      laboratoire
     
     
      et
     
     
      une
     
     
      molécule
     
     
      provenant
     
     
      du
     
     
      vivant.
     
     
      La
     
     
      preuve
     
     
      en
     
     
      a
     
     
      été
     
     
      fournie
     
     
      en
     
     
      1828
     
     
      par
     
     
      Wôhler
     
     
      qui
     
     
      synthétisa
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      urée
     
     
      (un
     
     
      produit
     
     
      de
     
     
      dégradation
     
     
      se
     
     
      trouvant
     
     
      dans
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      urine
     
     
      et
     
     
      la
     
     
      sueur
     
     
      des
     
     
      animaux)
     
     
      par
     
     
      chauffage
     
     
      de
     
     
      cyanate
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      ammonium.
     
     
      Claude
     
     
      Bernard
     
     
      a
     
     
      été
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      des
     
     
      premiers
     
     
      à
     
     
      reconnaître
     
     
      explicitement
     
     
      que
     
     
      les
     
     
      phénomènes
     
     
      du
     
     
      vivant
     
     
      sont
     
     
      redevables
     
     
      des
     
     
      lois
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      chimie
     
     
      et
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      physique.
     
     
      En
     
     
      ce
     
     
      sens,
     
     
      les
     
     
      molécules
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      vie
     
     
      sont
     
     
      tout-à-fait
     
     
      ordinaires.
     
     
      Les 
     
     
      molécules
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      vie
     
     
      sont
     
     
      constituées
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      éléments
     
     
      usuels,
     
     
      parmi
     
     
      les
     
     
      plus
     
     
      abondants
     
     
      à
     
     
      la
     
     
      surface
     
     
      de
     
     
      notre
     
     
      planète
     
     
      :
     
     
      C,
     
     
      H,
     
     
      O,
     
     
      N,
     
     
      (S,
     
     
      P),
     
     
      principalement.
     
     
      Cependant,
     
     
      les
     
     
      molécules
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      vie
     
     
      sont
     
     
      extraordinaires
     
     
      par
     
     
      un
     
     
      ensemble
     
     
      de
     
     
      caractéristiques,
     
     
      dont
     
     
      ce
     
     
      cours
     
     
      doit
     
     
      faire
     
     
      la
     
     
      présentation.
     
     
      1.
     
     
      La
     
     
      chiralite
     
     
      1.1
     
     
      Définition
     
     
      Tout
     
     
      objet
     
     
      non
     
     
      superposable
     
     
      au
     
     
      moyen
     
     
      de
     
     
      translations
     
     
      et/ou
     
     
      de
     
     
      rotations
     
     
      à
     
     
      son
     
     
      image
     
     
      spéculaire
     
     
      (=
     
     
      dans
     
     
      un
     
     
      miroir)
     
     
      est
     
     
      dit
     
     
      chiral.
     
     
      Le
     
     
      mot
     
     
      «
     
     
      chiral
     
     
      »
     
     
      a
     
     
      été
     
     
      inventé
     
     
      par
     
     
      Lord
     
     
      Kelvin
     
     
      (1884)
     
     
      à
     
     
      partir
     
     
      du
     
     
      grec
     
     
      kheir
     
     
      :
     
     
      main.
     
     
      Exemples
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      objets
     
     
      chiraux
     
     
      :
     
     
      mains,
     
     
      gants,
     
     
      vis,
     
     
      ciseaux,
     
     
      tire-bouchons,
     
     
      escargots,
     
     
      ...
     
     
      1.2
     
     
      Énantiomérie
     
     
      De
     
     
      très
     
     
      nombreuses
     
     
      molécules
     
     
      biologiques
     
     
      sont
     
     
      chirales.
     
     
      De
     
     
      la
     
     
      même
     
     
      manière
     
     
      qu
     
     
      ’
     
     
      il
     
     
      existe
     
     
      une
     
     
      main
     
     
      droite
     
     
      et
     
     
      une
     
     
      main
     
     
      gauche,
     
     
      les
     
     
      molécules
     
     
      chirales
     
     
      vont
     
     
      par
     
     
      paires,
     
     
      une
     
     
      forme
     
     
      droite
     
     
      et
     
     
      une
     
     
      forme
     
     
      gauche.
     
     
      Le
     
     
      plus
     
     
      souvent,
     
     
      les
     
     
      molécules
     
     
      biologiques 
     
     
      se
     
     
      rangent
     
     
      dans 
     
     
      une
     
     
      classe,
     
     
      mais
     
     
      pas
     
     
      dans
     
     
      les
     
     
      deux.
     
     
      C
     
     
      ’
     
     
      est
     
     
      ainsi
     
     
      que
     
     
      les
     
     
      acides
     
     
      aminés
     
     
      1
     
     
    
   
  

 
  
   
    
    
     
      
     
    
    
     
      1
     
     
      GÉNÉRALITÉS
     
     
      SUR
     
     
      LES
     
     
      BIOMOLÉCULES
     
     
      naturels
     
     
      sont
     
     
      presque
     
     
      toujours
     
     
      (les
     
     
      exceptions
     
     
      sont
     
     
      rencontrées
     
     
      dans
     
     
      les
     
     
      parois
     
     
      de
     
     
      certaines
     
     
      bactéries)
     
     
      les
     
     
      formes
     
     
      gauches
     
     
      (ce
     
     
      que
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      on
     
     
      appelle
     
     
      la
     
     
      série
     
     
      L,
     
     
      initiale
     
     
      du
     
     
      mot
     
     
      latin
     
     
      laevus
     
     
      qui
     
     
      signifie
     
     
      gauche).
     
     
      On
     
     
      appelle
     
     
      énantiomères
     
     
      les
     
     
      deux
     
     
      formes,
     
     
      droite
     
     
      et
     
     
      gauche,
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      molécule
     
     
      chirale.
     
     
      Exemples
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      énantiomères
     
     
      :
     
     
      —
     
     
      lettres
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      alphabet
     
     
      d
     
     
      b
     
     
      P
     
     
      q
     
     
      —
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      asparagine,
     
     
      biomolécule
     
     
      isolée
     
     
      pour
     
     
      la
     
     
      première
     
     
      fois
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      asperge
     
     
      en
     
     
      1806
     
     
      et
     
     
      possédant
     
     
      un
     
     
      goût
     
     
      amer.
     
     
      En
     
     
      1886,
     
     
      on
     
     
      extrait
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      herbe
     
     
      une
     
     
      substance
     
     
      ayant
     
     
      la
     
     
      même
     
     
      composition
     
     
      élémentaire
     
     
      que
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      asparagine
     
     
      C
     
     
      4
     
     
      H
     
     
      8
     
     
      N
     
     
      2
     
     
      0
     
     
      3
     
     
      ,
     
     
      mais
     
     
      possé
     
     
      ɐ
     
     
      dant
     
     
      un
     
     
      goût
     
     
      sucré.
     
     
      Cette
     
     
      différence
     
     
      s
     
     
      ’
     
     
      explique
     
     
      à
     
     
      partir
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      structure
     
     
      tridimensionnelle
     
     
      des
     
     
      molécules.
     
     
      COOH
     
     
      I
     
     
      Q
     
     
      /
     
     
      C
     
     
      V'H
     
     
      NH,-C-C<
     
     
      \
     
     
      NHj
     
     
      forme
     
     
      L
     
     
      COOH
     
     
      9
     
     
      X-.NHj
     
     
      NH
     
     
      2
     
     
      'C-CH
     
     
      j
     
     
      \
     
     
      h
     
     
      2
     
     
      forme
     
     
      D
     
     
      Les
     
     
      récepteurs
     
     
      du
     
     
      goût
     
     
      sur
     
     
      la
     
     
      langue
     
     
      étant
     
     
      chiraux,
     
     
      la
     
     
      forme
     
     
      L
     
     
      a
     
     
      un
     
     
      goût
     
     
      amer
     
     
      tandis
     
     
      que
     
     
      la
     
     
      forme
     
     
      D
     
     
      a
     
     
      un
     
     
      goût
     
     
      sucré.
     
     
      —
     
     
      un
     
     
      autre
     
     
      exemple,
     
     
      du
     
     
      point
     
     
      de
     
     
      vue
     
     
      sensoriel,
     
     
      nous
     
     
      est
     
     
      fourni
     
     
      par
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      odeur
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      d-carvone
     
     
      et
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      1-carvone.
     
     
      H
     
     
      CH
     
     
      1.3
     
     
      Activité
     
     
      optique
     
     
      Comment
     
     
      savoir
     
     
      si
     
     
      une
     
     
      molécule
     
     
      est
     
     
      chirale
     
     
      ou
     
     
      achirale?
     
     
      Un
     
     
      atome
     
     
      de
     
     
      carbone
     
     
      tétracoordonné,
     
     
      avec
     
     
      quatre
     
     
      substituants
     
     
      différents
     
     
      a
     
     
      ^
     
     
      ^d,
     
     
      comme
     
     
      dans
     
     
      le
     
     
      cas
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      asparagine
     
     
      ci-dessus,
     
     
      est
     
     
      un
     
     
      centre
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      asymétrie
     
     
      et
     
     
      la
     
     
      molécule
     
     
      est
     
     
      chirale. 
     
     
      L
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      des
     
     
      propriétés
     
     
      physiques
     
     
      utilisables
     
     
      pour
     
     
      établir
     
     
      si
     
     
      une
     
     
      molécule
     
     
      est
     
     
      chirale 
     
     
      ou
     
     
      achirale
     
     
      est
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      activité
     
     
      optique.
     
     
      L
     
     
      ’
     
     
      activité
     
     
      optique
     
     
      est
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      aptitude
     
     
      qu
     
     
      ’
     
     
      a
     
     
      une
     
     
      solution
     
     
      contenant
     
     
      davantage
     
     
      de
     
     
      molécules
     
     
      gauches
     
     
      (L)
     
     
      que
     
     
      droites
     
     
      (D),
     
     
      ou
     
     
      vice-versa,
     
     
      de 
     
     
      faire
     
     
      tourner
     
     
      le
     
     
      plan
     
     
      de
     
     
      polarisation
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      lumière
     
     
      polarisée
     
     
      dans
     
     
      un
     
     
      plan.
     
     
      L
     
     
      ’
     
     
      activité 
     
     
      optique
     
     
      est
     
     
      mesurée
     
     
      à
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      aide
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      polarimètre.
     
     
      2
     
     
     
    
   
  

 
  
   
    
    
     
      
     
    
    
     
      LA
     
     
      CHIRAUTE
     
     
      Schéma
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      polarimètre
     
     
      solution
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      substance
     
     
      chirale
     
     
      rotation
     
     
      (du
     
     
      poir
     
     
      -^TOli
     
     
      jlIj/'Vpolariseur,
     
     
      p.
     
     
      ex.
     
     
      film
     
     
      Polaroid
     
     
      >^champ
     
     
      électrique
     
     
      oscillant
     
     
      *
     
     
      rotation
     
     
      de
     
     
      -30°
     
     
      =
     
     
      a
     
     
      (du
     
     
      point
     
     
      de
     
     
      vue
     
     
      de 
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      observateur)
     
     
      dans
     
     
      toutes
     
     
      les
     
     
      directions
     
     
      L
     
     
      ’
     
     
      angle
     
     
      a
     
     
      de
     
     
      rotation
     
     
      du
     
     
      plan
     
     
      de
     
     
      polarisation
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      lumière
     
     
      dépend
     
     
      du
     
     
      nombre
     
     
      et
     
     
      de 
     
     
      la
     
     
      nature
     
     
      des
     
     
      molécules
     
     
      traversées
     
     
      par
     
     
      le
     
     
      rayon
     
     
      lumineux.
     
     
      Cet
     
     
      angle
     
     
      varie
     
     
      avec
     
     
      la
     
     
      concentration
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      solution
     
     
      (ou
     
     
      avec
     
     
      la
     
     
      densité
     
     
      s
     
     
      ’
     
     
      il
     
     
      s
     
     
      ’
     
     
      agit
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      liquide
     
     
      pur),
     
     
      avec
     
     
      la
     
     
      longueur
     
     
      du
     
     
      trajet
     
     
      lumineux
     
     
      dans
     
     
      la
     
     
      solution,
     
     
      avec
     
     
      la
     
     
      longueur
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      onde
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      lumière
     
     
      incidente,
     
     
      et
     
     
      dans
     
     
      une
     
     
      importance
     
     
      moindre
     
     
      avec
     
     
      la
     
     
      température
     
     
      et
     
     
      la
     
     
      nature
     
     
      du
     
     
      solvant
     
     
      (si
     
     
      un
     
     
      solvant
     
     
      est
     
     
      utilisé).
     
     
      Le 
     
     
      pouvoir
     
     
      rotatoire
     
     
      spécifique
     
     
      [a]
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      substance
     
     
      est
     
     
      défini
     
     
      par
     
     
      :
     
     
      K
     
     
      - 
     
     
      100
     
     
      ê
     
     
      a
     
     
      :
     
     
      angle
     
     
      de
     
     
      rotation
     
     
      mesuré
     
     
      en
     
     
      degré 
     
     
      t
     
     
      :
     
     
      température
     
     
      X.
     
     
      :
     
     
      longueur
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      onde
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      lumière
     
     
      (généralement
     
     
      la
     
     
      raie
     
     
      D
     
     
      du
     
     
      sodium
     
     
      :
     
     
      5
     
     
      893
     
     
      Â)
     
     
      /
     
     
      :
     
     
      longueur
     
     
      du
     
     
      chemin
     
     
      parcouru
     
     
      par
     
     
      la
     
     
      lumière
     
     
      dans
     
     
      la
     
     
      solution,
     
     
      en
     
     
      décimètres.
     
     
      c
     
     
      :
     
     
      concentration
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      solution
     
     
      en
     
     
      g/100
     
     
      ml.
     
     
      Exemples
     
     
      :
     
     
      cholestérol
     
     
      [ajp
     
     
      saccharose 
     
     
      nicotine 
     
     
      asparagine
     
     
      -
     
     
      31,61
     
     
      (CHClj)
     
     
      +
     
     
      66,4
     
     
      (H
     
     
      2
     
     
      0)
     
     
      —
     
     
      162
     
     
      (liquide
     
     
      pur)
     
     
      +
     
     
      5,41
     
     
      (H
     
     
      2
     
     
      0)
     
     
      Deux
     
     
      énantiomères
     
     
      purs
     
     
      ont
     
     
      des
     
     
      pouvoirs
     
     
      rotatoires
     
     
      spécifiques
     
     
      de
     
     
      signes
     
     
      opposés
     
     
      :
     
     
      (+)
     
     
      asparagine
     
     
      [<
     
     
      x
     
     
      ]
     
     
      d
     
     
      :
     
     
      +
     
     
      5,41
     
     
      (H
     
     
      2
     
     
      0)
     
     
      (
     
     
      —
     
     
      )
     
     
      asparagine
     
     
      [a]o
     
     
      :
     
     
      - 
     
     
      5,41
     
     
      (H
     
     
      2
     
     
      0)
     
     
      Les
     
     
      autres
     
     
      propriétés
     
     
      physiques
     
     
      sont
     
     
      identiques
     
     
      :
     
     
      (+)-asparagine
     
     
      F
     
     
      :
     
     
      234,5°
     
     
      d
     
     
      :
     
     
      1,534
     
     
      g/ml
     
     
      (-)-asparagine
     
     
      F
     
     
      :
     
     
      235°
     
     
      d
     
     
      :
     
     
      1,54
     
     
      g/ml
     
     
      3
     
     
     
     
    
   
  

 
  
   
    
    
     
      
     
    
    
     
      1
     
     
      GÉNÉRALITÉS
     
     
      SUR
     
     
      LES
     
     
      BIOMOLÉCULES
     
     
      1.4
     
     
      Diastéréoisomérie
     
     
      Deux
     
     
      molécules
     
     
      de
     
     
      même
     
     
      composition
     
     
      élémentaire
     
     
      —
     
     
      on
     
     
      dit
     
     
      aussi
     
     
      de
     
     
      même 
     
     
      constitution
     
     
      —
     
     
      si
     
     
      elles
     
     
      ne
     
     
      sont
     
     
      pas
     
     
      identiques,
     
     
      sont
     
     
      ou
     
     
      bien
     
     
      des
     
     
      énantiomères,
     
     
      ou
     
     
      bien
     
     
      des
     
     
      diastéréoisomères
     
     
      .
     
     
      Alors
     
     
      que
     
     
      les
     
     
      propriétés
     
     
      physiques
     
     
      des
     
     
      énantiomères
     
     
      sont
     
     
      identiques
     
     
      (à
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      exception
     
     
      du
     
     
      pouvoir
     
     
      rotatoire),
     
     
      les
     
     
      propriétés
     
     
      physiques
     
     
      des
     
     
      diastéréoisomères
     
     
      sont
     
     
      différentes.
     
     
      Exemple
     
     
      :
     
     
      il
     
     
      existe
     
     
      dans
     
     
      la
     
     
      nature
     
     
      deux
     
     
      sucres
     
     
      de
     
     
      formule
     
     
      élémentaire
     
     
      C
     
     
      4
     
     
      H
     
     
      8
     
     
      0
     
     
      4
     
     
      ,
     
     
      avec
     
     
      comme
     
     
      formule
     
     
      de
     
     
      connectivité
     
     
      (formule)
     
     
      développée' 
     
     
      :
     
     
      ho
     
     
      -
     
     
      ch
     
     
      2
     
     
      -
     
     
      choh
     
     
      -
     
     
      choh
     
     
      -
     
     
      c
     
     
      ^
     
     
      N
     
     
      H
     
     
      Les
     
     
      propriétés
     
     
      physiques
     
     
      de
     
     
      ces
     
     
      deux
     
     
      sucres
     
     
      sont
     
     
      différentes
     
     
      et
     
     
      les
     
     
      formules 
     
     
      structurales
     
     
      de
     
     
      ces
     
     
      deux
     
     
      diastéréoisomères
     
     
      sont
     
     
      :
     
     
      CHO
     
     
      H»-
     
     
      C
     
     
      —
     
     
      OH
     
     
      !
     
     
      —
     
     
      OH
     
     
      CH
     
     
      2
     
     
      OH
     
     
      D-érythrose
     
     
      [<
     
     
      x
     
     
      ]
     
     
      d
     
     
      -
     
     
      14,8°
     
     
      CHO
     
     
      HO^C
     
     
      —
     
     
      i
     
     
      H
     
     
      i
     
     
      H*-
     
     
      Ç
     
     
      -*OH
     
     
      CHjOH
     
     
      D-thréose
     
     
      [a]o
     
     
      +
     
     
      19,6
     
     
      Dans
     
     
      le
     
     
      D-érythrose,
     
     
      les
     
     
      deux
     
     
      groupements
     
     
      OH
     
     
      sont
     
     
      du
     
     
      même
     
     
      côté,
     
     
      ils
     
     
      sont
     
     
      en
     
     
      position
     
     
      cis.
     
     
      Dans
     
     
      le
     
     
      D-thréose,
     
     
      les
     
     
      deux
     
     
      groupements
     
     
      OH
     
     
      sont
     
     
      de
     
     
      part
     
     
      et
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      autre,
     
     
      ils
     
     
      sont
     
     
      en
     
     
      position
     
     
      trans.
     
     
      2
     
     
      .
     
     
      Les
     
     
      biopolymères
     
     
      Vous
     
     
      connaissez,
     
     
      à
     
     
      notre
     
     
      échelle
     
     
      macroscopique,
     
     
      des
     
     
      structures
     
     
      qui
     
     
      sont
     
     
      consti
     
     
      ɐ
     
     
      tuées
     
     
      par
     
     
      la
     
     
      réunion
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      éléments
     
     
      similaires
     
     
      ou
     
     
      même
     
     
      identiques
     
     
      :
     
     
      murs
     
     
      de
     
     
      pierres
     
     
      ou
     
     
      en
     
     
      briques,
     
     
      chaîne
     
     
      résultant
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      réunion
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      certain
     
     
      nombre
     
     
      de
     
     
      maillons,
     
     
      ...
     
     
      De
     
     
      la
     
     
      même
     
     
      manière,
     
     
      une
     
     
      classe
     
     
      importante
     
     
      de
     
     
      biomolécules
     
     
      est
     
     
      les
     
     
      Biopolymères
     
     
      ,
     
     
      dans
     
     
      lesquels
     
     
      un
     
     
      nombre
     
     
      relativement
     
     
      petit
     
     
      de
     
     
      motifs
     
     
      de
     
     
      base,
     
     
      appelés
     
     
      monomères,
     
     
      sont
     
     
      reliés
     
     
      les
     
     
      uns
     
     
      aux
     
     
      autres
     
     
      pour
     
     
      constituer
     
     
      la
     
     
      molécule.
     
     
      Exemples
     
     
      :
     
     
      —
     
     
      les
     
     
      acides
     
     
      nucléiques
     
     
      dont
     
     
      les
     
     
      motifs
     
     
      de
     
     
      base
     
     
      sont
     
     
      les
     
     
      nucléotides,
     
     
      —
     
     
      les
     
     
      protéines
     
     
      dont
     
     
      les
     
     
      motifs
     
     
      de
     
     
      base
     
     
      sont
     
     
      les
     
     
      acides
     
     
      aminés,
     
     
      —
     
     
      les
     
     
      polysaccharides
     
     
      dont
     
     
      les
     
     
      motifs
     
     
      de
     
     
      base
     
     
      sont
     
     
      des
     
     
      sucres
     
     
      simples.
     
     
      Le
     
     
      plus
     
     
      souvent,
     
     
      ce
     
     
      sont
     
     
      des
     
     
      liaisons
     
     
      covalentes
     
     
      qui
     
     
      assurent
     
     
      la
     
     
      réunion
     
     
      des
     
     
      motifs
     
     
      de
     
     
      base
     
     
      ou
     
     
      unités
     
     
      monomériques
     
     
      en
     
     
      un
     
     
      polymère.
     
     
      4
     
     
    
   
  

 
  
   
    
    
     
      
     
    
    
     
      LES
     
     
      BIOPOLYMERES
     
     
      Si
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      on
     
     
      convient
     
     
      de
     
     
      représenter
     
     
      les
     
     
      monomères
     
     
      par
     
     
      des
     
     
      lettres
     
     
      :
     
     
      a,
     
     
      b,
     
     
      c,
     
     
      d...,
     
     
      un
     
     
      polymère
     
     
      sera
     
     
      une
     
     
      espèce
     
     
      de
     
     
      mot
     
     
      plus
     
     
      ou
     
     
      moins
     
     
      long
     
     
      :
     
     
      mkfuez,
     
     
      ...
     
     
      Parfois,
     
     
      il
     
     
      y
     
     
      a
     
     
      répétition
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      même
     
     
      motif
     
     
      (ou
     
     
      séquence)
     
     
      plus
     
     
      ou
     
     
      moins
     
     
      long
     
     
      et
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      on
     
     
      parle
     
     
      de
     
     
      polymère
     
     
      régulier.
     
     
      La
     
     
      régularité
     
     
      de
     
     
      ces
     
     
      biopolymères
     
     
      leur
     
     
      donne
     
     
      une 
     
     
      forme
     
     
      simple.
     
     
      Exemple
     
     
      :
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      héparine,
     
     
      un
     
     
      polysaccharide
     
     
      qui
     
     
      sert
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      anticoagulant
     
     
      dans
     
     
      les
     
     
      centres
     
     
      de
     
     
      transfusion
     
     
      sanguine,
     
     
      a
     
     
      une
     
     
      formule
     
     
      de
     
     
      type
     
     
      (abc)
     
     
      n
     
     
      ,
     
     
      où
     
     
      a,
     
     
      b
     
     
      et
     
     
      c
     
     
      sont
     
     
      des
     
     
      sucres 
     
     
      monomériques,
     
     
      ou
     
     
      monosaccharides,
     
     
      et
     
     
      se
     
     
      présente
     
     
      sous
     
     
      la
     
     
      forme
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      hélice
     
     
      gauche.
     
     
      Fréquemment,
     
     
      les
     
     
      biopolymères
     
     
      sont
     
     
      des
     
     
      molécules
     
     
      géantes
     
     
      avec
     
     
      des
     
     
      poids 
     
     
      moléculaires
     
     
      compris
     
     
      entre
     
     
      5
     
     
      000
     
     
      et
     
     
      500
     
     
      000.
     
     
      Exemple
     
     
      :
     
     
      les
     
     
      enzymes
     
     
      sont
     
     
      des
     
     
      biopolymères.
     
     
      2.1
     
     
      Conformation
     
     
      des
     
     
      biopolymères
     
     
      On
     
     
      désigne
     
     
      par
     
     
      le
     
     
      terme
     
     
      de
     
     
      conformation
     
     
      native
     
     
      la
     
     
      géométrie
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      molécule
     
     
      de
     
     
      biopolymère
     
     
      dans
     
     
      les
     
     
      conditions
     
     
      naturelles
     
     
      au
     
     
      sein
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      organisme,
     
     
      c
     
     
      ’
     
     
      est-à-dire
     
     
      à
     
     
      température
     
     
      ordinaire,
     
     
      à
     
     
      pH
     
     
      ~
     
     
      7,
     
     
      dans
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      eau.
     
     
      Exemples
     
     
      :
     
     
      les
     
     
      acides
     
     
      nucléiques
     
     
      (ADN)
     
     
      ou
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      héparine
     
     
      existent
     
     
      sous
     
     
      la
     
     
      forme
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      une 
     
     
      hélice
     
     
      enroulée
     
     
      à
     
     
      gauche.
     
     
      Il
     
     
      est
     
     
      souvent
     
     
      possible
     
     
      de
     
     
      dénaturer,
     
     
      par
     
     
      élévation
     
     
      de
     
     
      température
     
     
      ou
     
     
      modification 
     
     
      de
     
     
      pH,
     
     
      une
     
     
      molécule
     
     
      de
     
     
      biopolymère.
     
     
      On
     
     
      obtient
     
     
      alors
     
     
      la
     
     
      conformation
     
     
      dite
     
     
      dénaturée
     
     
      ou
     
     
      pelote
     
     
      statistique.
     
     
      La
     
     
      pelote
     
     
      statistique
     
     
      représente
     
     
      un
     
     
      très
     
     
      grand
     
     
      nombre
     
     
      de
     
     
      conformation
     
     
      très
     
     
      diverses
     
     
      :
     
     
      un
     
     
      ensemble
     
     
      très
     
     
      désordonné
     
     
      (transition
     
     
      ordre-désordre).
     
     
      dénaturation
     
     
      -------------------------------
     
     
      ►
     
     
      <
     
     
      ----------------
     
     
      renaturation
     
     
      conformation
     
     
      native
     
     
      germes
     
     
      de
     
     
      nucléation
     
     
      conformation
     
     
      dénaturée
     
     
      ou
     
     
      pelote
     
     
      statistique
     
     
      Les
     
     
      biopolymères
     
     
      ont
     
     
      souvent
     
     
      une
     
     
      aptitude
     
     
      admirable
     
     
      à
     
     
      la
     
     
      renaturation
     
     
      spontanée,
     
     
      lorsqu
     
     
      ’
     
     
      on
     
     
      restitue
     
     
      les
     
     
      conditions
     
     
      de
     
     
      milieu
     
     
      et
     
     
      de
     
     
      température
     
     
      propices
     
     
      à
     
     
      la
     
     
      conformation
     
     
      native.
     
     
      On
     
     
      a
     
     
      calculé
     
     
      que
     
     
      si
     
     
      une
     
     
      molécule
     
     
      de
     
     
      protéine,
     
     
      par
     
     
      exemple,
     
     
      devait
     
     
      pour
     
     
      retrouver
     
     
      sa
     
     
      conformation
     
     
      native
     
     
      explorer
     
     
      toutes
     
     
      les
     
     
      conformations
     
     
      possibles,
     
     
      sa
     
     
      renaturation
     
     
      prendrait
     
     
      environ
     
     
      15-10
     
     
      9
     
     
      années
     
     
      (plus
     
     
      que
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      âge
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      Univers).
     
     
      Or
     
     
      il
     
     
      est
     
     
      fréquent
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      observer
     
     
      sur
     
     
      des
     
     
      molécules
     
     
      telles
     
     
      que
     
     
      la
     
     
      ribonu
     
     
      ɐ
     
     
      cléase,
     
     
      que
     
     
      la
     
     
      renaturation
     
     
      se
     
     
      fait
     
     
      en
     
     
      quelques
     
     
      minutes
     
     
      seulement.
     
     
      Ce
     
     
      phénomène
     
     
      5
     
     
     
     
    
   
  

 
  
   
    
    
     
      
     
    
    
     
      1
     
     
      GÉNÉRALITÉS
     
     
      SUR
     
     
      LES
     
     
      BIOMOLÉCULES
     
     
      est
     
     
      encore
     
     
      mal
     
     
      compris,
     
     
      mais
     
     
      on
     
     
      peu
     
     
      dire
     
     
      que,
     
     
      à
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      état
     
     
      pelote
     
     
      statistique,
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      information
     
     
      relative
     
     
      à
     
     
      la
     
     
      conformation
     
     
      native
     
     
      n
     
     
      ’
     
     
      est
     
     
      pas
     
     
      complètement
     
     
      perdue.
     
     
      La 
     
     
      pelote
     
     
      statistique
     
     
      conserve
     
     
      des
     
     
      «
     
     
      germes
     
     
      de
     
     
      nucléation
     
     
      »
     
     
      permettant
     
     
      de
     
     
      retrouver
     
     
      rapidement
     
     
      la
     
     
      conformation
     
     
      native.
     
     
      2.2
     
     
      Polydispersité
     
     
      On
     
     
      appelle
     
     
      degré
     
     
      de
     
     
      polymérisation
     
     
      le
     
     
      nombre
     
     
      n
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      unités
     
     
      monomériques.
     
     
      En
     
     
      pratique,
     
     
      on
     
     
      observe
     
     
      une
     
     
      distribution
     
     
      de
     
     
      valeurs
     
     
      de
     
     
      n
     
     
      :
     
     
      enveloppe
     
     
      Quand
     
     
      la
     
     
      distribution
     
     
      est
     
     
      très
     
     
      étroite,
     
     
      on
     
     
      parle
     
     
      de
     
     
      polymère
     
     
      monodisperse.
     
     
      Lorsque
     
     
      la
     
     
      distribution
     
     
      est
     
     
      étalée,
     
     
      on
     
     
      parle
     
     
      de
     
     
      polymère
     
     
      polydisperse.
     
     
      Dans
     
     
      les
     
     
      biopoly
     
     
      ɐ
     
     
      mères,
     
     
      on
     
     
      rencontre
     
     
      peu
     
     
      de
     
     
      polydispersité.
     
     
      Les
     
     
      protéines,
     
     
      par
     
     
      exemple,
     
     
      sont
     
     
      toutes
     
     
      identiques.
     
     
      2.3 
     
     
      Les
     
     
      polyélectrolytes
     
     
      Les
     
     
      polyélectrolytes
     
     
      sont
     
     
      des
     
     
      polymères
     
     
      portant
     
     
      des
     
     
      groupements
     
     
      chargés
     
     
      (ioni
     
     
      ɐ
     
     
      ques)
     
     
      qui
     
     
      peuvent
     
     
      fixer
     
     
      des
     
     
      contre-ions
     
     
      (ions
     
     
      de
     
     
      charges
     
     
      opposées).
     
     
      Exemple
     
     
      :
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      héparine
     
     
      possède
     
     
      des
     
     
      groupements
     
     
      carboxylates
     
     
      (
     
     
      —
     
     
      COO
     
     
      -
     
     
      )
     
     
      et
     
     
      sulfates 
     
     
      (
     
     
      —
     
     
      OSO3)
     
     
      pouvant
     
     
      fixer
     
     
      des
     
     
      contre-ions
     
     
      tels
     
     
      que
     
     
      Na
     
     
      +
     
     
      ,
     
     
      K
     
     
      +
     
     
      ,
     
     
      Ca
     
     
      ++
     
     
      ,
     
     
      Mg
     
     
      ++
     
     
      ,
     
     
      ...
     
     
      (formation
     
     
      de
     
     
      paires
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      ions).
     
     
      6
     
     
     
     
    
   
  

 
  
   
    
    
     
      
     
    
    
     
      STABILITÉ
     
     
      ET
     
     
      LABILITÉ
     
     
      DES
     
     
      BIOMOLÉCULES
     
     
      3. 
     
     
      Stabilité
     
     
      et
     
     
      labilité
     
     
      des
     
     
      biomolécules
     
     
      3.1
     
     
      Stabilité
     
     
      Un
     
     
      organisme
     
     
      est
     
     
      une
     
     
      entité
     
     
      qui
     
     
      possède
     
     
      une
     
     
      certaine
     
     
      permanence
     
     
      et
     
     
      une
     
     
      certaine
     
     
      résistance
     
     
      vis-à-vis
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      usure
     
     
      et
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      décomposition.
     
     
      Il
     
     
      est
     
     
      par
     
     
      conséquent
     
     
      important
     
     
      que
     
     
      les
     
     
      molécules
     
     
      dont
     
     
      il
     
     
      est
     
     
      constitué
     
     
      possèdent
     
     
      une
     
     
      certaine
     
     
      stabilité 
     
     
      vis-à-vis
     
     
      des
     
     
      réactions
     
     
      chimiques
     
     
      de
     
     
      décomposition
     
     
      ou
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      isomérisation,
     
     
      qui
     
     
      les
     
     
      transformeraient
     
     
      en
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      autres
     
     
      molécules.
     
     
      Considérons
     
     
      un
     
     
      système
     
     
      existant
     
     
      en
     
     
      deux
     
     
      états.
     
     
      Il
     
     
      aura
     
     
      tendance
     
     
      à
     
     
      se
     
     
      trouver
     
     
      dans 
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      état
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      énergie
     
     
      le
     
     
      plus
     
     
      stable
     
     
      :
     
     
      état
     
     
      2.
     
     
      état
     
     
      1
     
     
      état
     
     
      2
     
     
      L
     
     
      ’
     
     
      énergie
     
     
      libérée
     
     
      lors
     
     
      du
     
     
      passage
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      état
     
     
      1
     
     
      à
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      état
     
     
      2
     
     
      est
     
     
      égale
     
     
      à
     
     
      AE
     
     
      libérée
     
     
      = 
     
     
      E
     
     
      2
     
     
      -
     
     
      E
     
     
      l
     
     
      Cependant,
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      instabilité
     
     
      est
     
     
      également
     
     
      utilisée
     
     
      par
     
     
      les
     
     
      organismes
     
     
      vivants.
     
     
      Exemple
     
     
      :
     
     
      ATP
     
     
      :
     
     
      réservoir
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      énergie
     
     
      du
     
     
      vivant.
     
     
      L
     
     
      ’
     
     
      adénosine
     
     
      triphosphate
     
     
      (ATP)
     
     
      libère
     
     
      environ
     
     
      7,3
     
     
      kcal-mol
     
     
      -1
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      énergie
     
     
      pour
     
     
      chacune
     
     
      de
     
     
      ses
     
     
      hydrolyses.
     
     
      o
     
     
      ;o
     
     
      |o
     
     
      ©
     
     
      nucléoside-P-Ol-P-Or
     
     
      P-O
     
     
      O
     
     
      ;o
     
     
      ;o
     
     
      0
     
     
      10
     
     
      10
     
     
      ATP
     
     
      +
     
     
      H
     
     
      2
     
     
      0
     
     
      —
     
     
      *
     
     
      ADP
     
     
      +
     
     
      Pj
     
     
      +
     
     
      7,3
     
     
      kcal-mol
     
     
      1
     
     
      (état
     
     
      1)
     
     
      (état
     
     
      2)
     
     
      ADP
     
     
      +
     
     
      H
     
     
      2
     
     
      0
     
     
      —
     
     
      >
     
     
      AMP
     
     
      +
     
     
      Pj
     
     
      +
     
     
      7,3
     
     
      kcal-mol
     
     
      -1
     
     
      .
     
     
      3.2 
     
     
      La
     
     
      labilité
     
     
      Beaucoup
     
     
      de
     
     
      molécules
     
     
      sont
     
     
      instables
     
     
      vis-à-vis
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      oxydation
     
     
      (combustion)
     
     
      qui
     
     
      les
     
     
      transforme
     
     
      en
     
     
      C0
     
     
      2
     
     
      et
     
     
      H
     
     
      2
     
     
      0.
     
     
      Exemple
     
     
      :
     
     
      CH
     
     
      3
     
     
      CH
     
     
      2
     
     
      CH
     
     
      3
     
     
      +
     
     
      5
     
     
      0
     
     
      2
     
     
      3
     
     
      CO
     
     
      z
     
     
      +
     
     
      4
     
     
      H
     
     
      2
     
     
      0
     
     
      +
     
     
      2
     
     
      500
     
     
      kj-mol
     
     
      -1
     
     
      .
     
     
      propane
     
     
      7
     
     
     
    
   
  

 
  
   
    
    
     
      
     
    
    
     
      1
     
     
      GÉNÉRALITÉS
     
     
      SUR
     
     
      LES
     
     
      BIOMOLÉCULES
     
     
      Néanmoins,
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      oxydation
     
     
      des
     
     
      biomolécules
     
     
      est
     
     
      souvent
     
     
      trop
     
     
      lente
     
     
      pour
     
     
      être
     
     
      observée
     
     
      :
     
     
      bien
     
     
      qu
     
     
      ’
     
     
      instables
     
     
      les
     
     
      molécules
     
     
      organiques
     
     
      ne
     
     
      sont
     
     
      pas
     
     
      labiles
     
     
      car
     
     
      la
     
     
      barrière
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      énergie
     
     
      E*
     
     
      à
     
     
      franchir
     
     
      est
     
     
      trop
     
     
      élevée.
     
     
      en
     
     
      présence
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      catalyseur
     
     
      état
     
     
      1
     
     
      état
     
     
      2
     
     
      Seuls
     
     
      des
     
     
      catalyseurs
     
     
      (enzymes)
     
     
      permettent
     
     
      de
     
     
      réduire
     
     
      la
     
     
      hauteur
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      barrière,
     
     
      et
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      effectuer
     
     
      la
     
     
      réaction
     
     
      en
     
     
      un
     
     
      temps
     
     
      pas
     
     
      trop
     
     
      long.
     
     
      4. 
     
     
      Aromaticité
     
     
      Une
     
     
      classe
     
     
      très
     
     
      importante
     
     
      de
     
     
      molécules
     
     
      et
     
     
      de
     
     
      groupements
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      très
     
     
      grande
     
     
      stabilité
     
     
      est
     
     
      constituée
     
     
      par
     
     
      les
     
     
      systèmes
     
     
      aromatiques.
     
     
      Le
     
     
      prototype
     
     
      de
     
     
      cette
     
     
      classe
     
     
      est
     
     
      le
     
     
      benzène
     
     
      C
     
     
      6
     
     
      H
     
     
      6
     
     
      dont
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      énergie
     
     
      est
     
     
      abaissée
     
     
      par
     
     
      la
     
     
      résonance
     
     
      entre
     
     
      les
     
     
      deux
     
     
      formes-limite
     
     
      de
     
     
      Kekulé
     
     
      (AE
     
     
      résonance
     
     
      ~
     
     
      35
     
     
      kcal-mol
     
     
      _1
     
     
      ).
     
     
      Hückel
     
     
      constate
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      existence
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      règle
     
     
      très
     
     
      simple
     
     
      permettant
     
     
      de
     
     
      conclure
     
     
      à
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      aromaticité
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      hydrocarbure
     
     
      :
     
     
      est
     
     
      aromatique
     
     
      tout
     
     
      monocycle
     
     
      plan
     
     
      comptant
     
     
      4
     
     
      n
     
     
      +
     
     
      2
     
     
      électrons
     
     
      n.
     
     
      benzène
     
     
      :
     
     
      n
     
     
      =
     
     
      1
     
     
      6
     
     
      électrons
     
     
      n
     
     
      naphtalène
     
     
      :
     
     
      n
     
     
      =
     
     
      2
     
     
      10
     
     
      électrons
     
     
      Il
     
     
      est
     
     
      intéressant
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      examiner
     
     
      de
     
     
      plus
     
     
      près
     
     
      la
     
     
      formule
     
     
      du
     
     
      benzène,
     
     
      ce
     
     
      que
     
     
      nous 
     
     
      ferons
     
     
      ci-dessous
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      point
     
     
      de
     
     
      vue
     
     
      historique,
     
     
      en
     
     
      citant
     
     
      aussi
     
     
      un
     
     
      écrit
     
     
      de
     
     
      Kekulé
     
     
      datant
     
     
      de
     
     
      1866.
     
     
      8
     
     
     
     
     
     
    
   
  

 
  
   
    
    
     
      
     
    
    
     
      AROMATICITE
     
     
      «
     
     
      ...
     
     
      Quand
     
     
      j
     
     
      ’
     
     
      ai
     
     
      exposé,
     
     
      voici
     
     
      sept
     
     
      ans,
     
     
      mes
     
     
      idées
     
     
      sur
     
     
      la
     
     
      nature
     
     
      tétratomique
     
     
      du
     
     
      carbone,
     
     
      j
     
     
      ’
     
     
      indiquai
     
     
      dans
     
     
      une
     
     
      note
     
     
      que
     
     
      je 
     
     
      m
     
     
      ’
     
     
      étais
     
     
      déjà
     
     
      formé
     
     
      une
     
     
      opinion
     
     
      sur
     
     
      ce
     
     
      sujet,
     
     
      mais
     
     
      je
     
     
      ne
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      avais
     
     
      pas
     
     
      considérée
     
     
      comme
     
     
      susceptible
     
     
      de
     
     
      développement.
     
     
      ...
     
     
      toutes
     
     
      les
     
     
      substances
     
     
      aromatiques
     
     
      renferment
     
     
      un
     
     
      même
     
     
      groupe
     
     
      atomique,
     
     
      ou,
     
     
      si
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      on
     
     
      veut
     
     
      un
     
     
      noyau
     
     
      commun
     
     
      qui
     
     
      consiste
     
     
      en
     
     
      six
     
     
      atomes
     
     
      de
     
     
      carbone.
     
     
      Dans
     
     
      ce
     
     
      noyau,
     
     
      les
     
     
      atomes
     
     
      de
     
     
      carbone
     
     
      sont
     
     
      certainement
     
     
      en
     
     
      étroite
     
     
      association
     
     
      ou
     
     
      liés
     
     
      dans
     
     
      un
     
     
      arrangement
     
     
      compact.
     
     
      ...on
     
     
      peut
     
     
      supposer 
     
     
      en
     
     
      outre
     
     
      que
     
     
      plusieurs
     
     
      atomes
     
     
      de
     
     
      carbone
     
     
      étant
     
     
      associés,
     
     
      ils
     
     
      sont
     
     
      toujours
     
     
      liés
     
     
      par
     
     
      la
     
     
      médiation
     
     
      de
     
     
      deux
     
     
      unités
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      affinité;
     
     
      on
     
     
      peut
     
     
      encore
     
     
      admettre
     
     
      que
     
     
      la
     
     
      liaison
     
     
      se
     
     
      produit
     
     
      alternativement,
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      abord
     
     
      par
     
     
      une,
     
     
      puis
     
     
      par
     
     
      deux
     
     
      unités
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      affinité.
     
     
      La
     
     
      première
     
     
      loi
     
     
      de
     
     
      symétrie
     
     
      relative
     
     
      à
     
     
      la
     
     
      liaison
     
     
      des
     
     
      atomes
     
     
      de
     
     
      carbone
     
     
      explique
     
     
      la
     
     
      constitution
     
     
      des
     
     
      corps
     
     
      gras,
     
     
      déjà
     
     
      mentionnée;
     
     
      la
     
     
      seconde
     
     
      permet
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      expliquer
     
     
      la
     
     
      constitution
     
     
      des
     
     
      corps
     
     
      aromatiques
     
     
      ou
     
     
      du
     
     
      moins
     
     
      du
     
     
      noyau
     
     
      commun
     
     
      à
     
     
      toutes
     
     
      ces
     
     
      substances.
     
     
      Si
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      on
     
     
      admet
     
     
      que
     
     
      six
     
     
      atomes
     
     
      de
     
     
      carbone
     
     
      sont
     
     
      associés
     
     
      selon
     
     
      cette
     
     
      loi
     
     
      de
     
     
      symétrie,
     
     
      on
     
     
      obtient
     
     
      un
     
     
      groupement
     
     
      qui,
     
     
      dans
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      hypothèse
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      chaîne
     
     
      ouverte,
     
     
      présente
     
     
      encore
     
     
      huit
     
     
      unités
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      affinité
     
     
      non
     
     
      saturées.
     
     
      Si
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      on
     
     
      fait
     
     
      une
     
     
      autre
     
     
      supposition
     
     
      selon
     
     
      laquelle
     
     
      les
     
     
      deux
     
     
      atomes
     
     
      de
     
     
      carbone
     
     
      qui
     
     
      terminent
     
     
      la
     
     
      chaîne
     
     
      sont
     
     
      liés
     
     
      ensemble
     
     
      par
     
     
      une
     
     
      unité
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      affinité,
     
     
      on
     
     
      obtient
     
     
      alors
     
     
      une
     
     
      chaîne
     
     
      fermée
     
     
      —
     
     
      un
     
     
      anneau
     
     
      symétrique
     
     
      —
     
     
      qui
     
     
      renferme
     
     
      encore
     
     
      six
     
     
      unités
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      affinité
     
     
      libres.
     
     
      Dans
     
     
      toutes
     
     
      ces
     
     
      substances,
     
     
      on
     
     
      peut
     
     
      admettre
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      existence
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      noyau
     
     
      commun
     
     
      ;
     
     
      c
     
     
      ’
     
     
      est
     
     
      la
     
     
      chaîne
     
     
      fermée
     
     
      C
     
     
      6
     
     
      A
     
     
      6
     
     
      -
     
     
      A
     
     
      figurant
     
     
      une
     
     
      affinité
     
     
      insaturée
     
     
      ou
     
     
      une
     
     
      unité
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      affinité.
     
     
      »*
     
     
      *
     
     
      F.A.
     
     
      Kekulé,
     
     
      Untersuchungen
     
     
      über
     
     
      aromatische
     
     
      Verbindungen,
     
     
      in
     
     
      Annalen
     
     
      der
     
     
      Chemie
     
     
      und
     
     
      Pharmacie,
     
     
      Leipzig-Heidelberg,
     
     
      tome
     
     
      137,
     
     
      1866,
     
     
      pp.
     
     
      130-135
     
     
      (trad.
     
     
      J.
     
     
      Guillerme).
     
     
      9
     
     
    
   
  

 
  
   
    
    
     
      
     
    
    
     
      Kekulé
     
     
      ou
     
     
      l'éloge
     
     
      de
     
     
      l'équivoque
     
     
      Le
     
     
      nom
     
     
      de
     
     
      Kekulé,
     
     
      chimiste
     
     
      allemand,
     
     
      qui
     
     
      naissait
     
     
      il
     
     
      y
     
     
      a
     
     
      150
     
     
      ans,
     
     
      reste
     
     
      attaché
     
     
      à
     
     
      la
     
     
      formule
     
     
      du
     
     
      benzène.
     
     
      L
     
     
      ’
     
     
      activité
     
     
      profes
     
     
      ɐ
     
     
      sionnelle
     
     
      du
     
     
      chimiste
     
     
      allemand,
     
     
      si
     
     
      elle
     
     
      a
     
     
      été
     
     
      dominée
     
     
      par
     
     
      le
     
     
      problème
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      repré
     
     
      ɐ
     
     
      sentation
     
     
      des
     
     
      espèces
     
     
      et
     
     
      réactions
     
     
      chi
     
     
      ɐ
     
     
      miques
     
     
      au
     
     
      moyen
     
     
      de
     
     
      formules,
     
     
      ne
     
     
      s
     
     
      ’
     
     
      est
     
     
      pas
     
     
      limitée
     
     
      à
     
     
      ces
     
     
      questions;
     
     
      c
     
     
      ’
     
     
      est
     
     
      ainsi
     
     
      que
     
     
      Kekulé
     
     
      a
     
     
      été
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      des
     
     
      grands
     
     
      pion
     
     
      ɐ
     
     
      niers
     
     
      pour
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      industrie
     
     
      des
     
     
      colorants
     
     
      syn
     
     
      ɐ
     
     
      thétiques.
     
     
      h)
     
     
      Sa
     
     
      biographie
     
     
      est
     
     
      parfaite
     
     
      ɐ
     
     
      ment
     
     
      représentative
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      formation
     
     
      d'un
     
     
      chimiste
     
     
      au
     
     
      milieu
     
     
      du
     
     
      xix*
     
     
      siècle:
     
     
      années
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      apprentissage
     
     
      en
     
     
      Allemagne,
     
     
      à
     
     
      Paris,
     
     
      puis
     
     
      à
     
     
      Londres,
     
     
      durant
     
     
      lesquelles
     
     
      le
     
     
      jeune
     
     
      chimiste
     
     
      noue
     
     
      des
     
     
      relations
     
     
      amicales
     
     
      avec
     
     
      d'autres
     
     
      jeunes
     
     
      chercheurs
     
     
      (Ger-
     
     
      hardt,
     
     
      Williamson),
     
     
      qui
     
     
      ne
     
     
      manqueront
     
     
      pas
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      influencer
     
     
      le
     
     
      choix
     
     
      des
     
     
      sujets
     
     
      scien
     
     
      ɐ
     
     
      tifiques
     
     
      abordés.
     
     
      Une
     
     
      carrière
     
     
      rapide.
     
     
      Un
     
     
      universitaire
     
     
      belge,
     
     
      Jean
     
     
      Servais
     
     
      Stas,
     
     
      lui
     
     
      met
     
     
      le
     
     
      pied
     
     
      à
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      étrier:
     
     
      sur
     
     
      sa
     
     
      re
     
     
      ɐ
     
     
      commandation,
     
     
      pour
     
     
      revivifier
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      ensei
     
     
      ɐ
     
     
      gnement
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      chimie
     
     
      en
     
     
      Belgique,
     
     
      Ke
     
     
      ɐ
     
     
      kulé
     
     
      devient
     
     
      à
     
     
      vingt-neuf
     
     
      ans
     
     
      professeur
     
     
      à
     
     
      l'université
     
     
      de
     
     
      Gand.
     
     
      La
     
     
      même
     
     
      année
     
     
      1858,
     
     
      Kekulé
     
     
      montre 
     
     
      simultanément
     
     
      avec
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      Ecossais
     
     
      Couper,
     
     
      qu
     
     
      ’
     
     
      il
     
     
      est
     
     
      possible
     
     
      de
     
     
      décrire 
     
     
      la 
     
     
      structure
     
     
      moléculaire
     
     
      des
     
     
      subs
     
     
      ɐ
     
     
      tances
     
     
      organiques
     
     
      à
     
     
      partir
     
     
      de
     
     
      deux 
     
     
      postu
     
     
      ɐ
     
     
      lats:
     
     
      tétravalence
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      atome
     
     
      de
     
     
      carbone,
     
     
      qu
     
     
      ’il
     
     
      avait
     
     
      découverte
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      année
     
     
      précé
     
     
      ɐ
     
     
      dente;.enchaînement
     
     
      de
     
     
      ces
     
     
      atomes
     
     
      de
     
     
      carbone
     
     
      au
     
     
      moyen
     
     
      de
     
     
      liaisons
     
     
      qui
     
     
      les
     
     
      réunissent.
     
     
      S
     
     
      ’
     
     
      explique
     
     
      ainsi
     
     
      la
     
     
      présence
     
     
      de
     
     
      plusieurs
     
     
      et
     
     
      parfois
     
     
      de
     
     
      multiples
     
     
      ato
     
     
      ɐ
     
     
      mes
     
     
      de
     
     
      carbone
     
     
      dans
     
     
      une
     
     
      molécule
     
     
      or
     
     
      ɐ
     
     
      ganique,
     
     
      fait
     
     
      qui
     
     
      a
     
     
      intrigué
     
     
      les
     
     
      chimistes,
     
     
      avant
     
     
      que
     
     
      n
     
     
      ’
     
     
      intervienne
     
     
      la
     
     
      clarification
     
     
      apportée
     
     
      par
     
     
      Kekulé
     
     
      et
     
     
      Couper,
     
     
      avec
     
     
      une
     
     
      contribution
     
     
      plus
     
     
      tardive
     
     
      du
     
     
      Russe
     
     
      Bout-
     
     
      lerov.
     
     
      Cette
     
     
      première
     
     
      grande
     
     
      contribu
     
     
      ɐ
     
     
      tion
     
     
      de
     
     
      Kekulé
     
     
      venait
     
     
      couronner
     
     
      l'élabo
     
     
      ɐ
     
     
      ration
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      notion
     
     
      de
     
     
      valence,
     
     
      à
     
     
      laquelle,
     
     
      outre
     
     
      -les
     
     
      noms
     
     
      précités,
     
     
      Frankland,
     
     
      Wil
     
     
      ɐ
     
     
      liamson,
     
     
      Olding
     
     
      et
     
     
      Wurtz
     
     
      travaillaient 
     
     
      de
     
     
      ɐ
     
     
      puis
     
     
      le
     
     
      début
     
     
      des
     
     
      années
     
     
      50.
     
     
      Kekulé
     
     
      cons
     
     
      ɐ
     
     
      truit
     
     
      des
     
     
      modèles
     
     
      pour
     
     
      représenter
     
     
      ato
     
     
      ɐ
     
     
      mes
     
     
      et
     
     
      molécules.
     
     
      Il
     
     
      en
     
     
      fait
     
     
      grand
     
     
      usage
     
     
      LA
     
     
      RECHERCHE
     
     
      N°
     
     
      104
     
     
      OCTOBRE
     
     
      1979
     
     
      dans
     
     
      son
     
     
      enseignement.
     
     
      Il
     
     
      projette
     
     
      ces
     
     
      modèles
     
     
      sur
     
     
      une
     
     
      surface
     
     
      plane:
     
     
      les
     
     
      om
     
     
      ɐ
     
     
      bres
     
     
      portées
     
     
      sur
     
     
      une
     
     
      feuille
     
     
      de
     
     
      papier
     
     
      ou
     
     
      sur
     
     
      le
     
     
      tableau
     
     
      lui
     
     
      servent
     
     
      de
     
     
      «formules
     
     
      graphiques».
     
     
      Il
     
     
      explique
     
     
      ainsi
     
     
      à
     
     
      ses
     
     
      étu
     
     
      ɐ
     
     
      diants
     
     
      les
     
     
      relations
     
     
      et
     
     
      les
     
     
      filiations
     
     
      entre
     
     
      les
     
     
      fonctions
     
     
      chimiques.
     
     
      Ouvrons
     
     
      une
     
     
      pa
     
     
      ɐ
     
     
      renthèse:
     
     
      plus
     
     
      tard,
     
     
      lorsque
     
     
      Kekulé
     
     
      sera
     
     
      nommé
     
     
      à
     
     
      une
     
     
      chaire
     
     
      à
     
     
      Bonn,
     
     
      van
     
     
      ’
     
     
      t
     
     
      Hoff
     
     
      suivra
     
     
      son
     
     
      enseignement
     
     
      durant
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      année
     
     
      1873
     
     
      ;
     
     
      il
     
     
      sera
     
     
      suffisamment influencé
     
     
      pour
     
     
      aborder
     
     
      à
     
     
      son
     
     
      tournes
     
     
      problèmes
     
     
      de
     
     
      reɐ
     
     
      présentation
     
     
      spatiale;
     
     
      cela
     
     
      lui
     
     
      permettra
     
     
      de
     
     
      découvrir
     
     
      quelques
     
     
      années
     
     
      plus
     
     
      tard,
     
     
      avec
     
     
      le
     
     
      Français
     
     
      Le
     
     
      Bel,
     
     
      le
     
     
      carbone
     
     
      asy
     
     
      ɐ
     
     
      métrique,
     
     
      qui
     
     
      est
     
     
      le
     
     
      support
     
     
      de
     
     
      l'activité
     
     
      optique
     
     
      de
     
     
      nombreuses
     
     
      molécules
     
     
      orga
     
     
      ɐ
     
     
      niques
     
     
      (voir
     
     
      la
     
     
      Recherche,
     
     
      n°47,
     
     
      p.
     
     
      587,
     
     
      juil.
     
     
      1974).
     
     
      Il
     
     
      importe
     
     
      de
     
     
      noter
     
     
      que.
     
     
      lors
     
     
      ɐ
     
     
      que
     
     
      Kekulé
     
     
      propose
     
     
      ses
     
     
      «formules
     
     
      ra
     
     
      ɐ
     
     
      tionnelles»,
     
     
      il
     
     
      ne
     
     
      s'agit
     
     
      pas
     
     
      pour
     
     
      lui
     
     
      de
     
     
      «
     
     
      représenter
     
     
      les
     
     
      arrangements
     
     
      des
     
     
      groupements
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      atomes
     
     
      dans
     
     
      les
     
     
      compo
     
     
      ɐ
     
     
      sés
     
     
      existants».
     
     
      Il
     
     
      les
     
     
      considère
     
     
      plutôt
     
     
      comme
     
     
      «l
     
     
      ’
     
     
      expression
     
     
      de
     
     
      certaines
     
     
      rela
     
     
      ɐ
     
     
      tions
     
     
      lors
     
     
      des
     
     
      métamorphoses»
     
     
      (enten
     
     
      ɐ
     
     
      dez:
     
     
      lors
     
     
      des
     
     
      réactions
     
     
      chimiques).
     
     
      En
     
     
      62.
     
     
      Kekulé
     
     
      publie
     
     
      sa
     
     
      théorie
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      in-
     
     
      saturation,
     
     
      qui
     
     
      explique
     
     
      entre
     
     
      autres
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      existence
     
     
      de
     
     
      composés
     
     
      isomères
     
     
      tels
     
     
      que
     
     
      deux
     
     
      produits
     
     
      pour
     
     
      les
     
     
      hydrocarbu
     
     
      ɐ
     
     
      res
     
     
      en
     
     
      C
     
     
      4
     
     
      insaturés
     
     
      et
     
     
      trois
     
     
      acides
     
     
      insatu-
     
     
      rés
     
     
      en
     
     
      C5.
     
     
      Deux
     
     
      formules
     
     
      pour
     
     
      un
     
     
      seul
     
     
      composé.
     
     
      Durant
     
     
      les
     
     
      années
     
     
      62-65,
     
     
      années
     
     
      noires
     
     
      marquées
     
     
      par
     
     
      la
     
     
      mort
     
     
      en
     
     
      63
     
     
      de
     
     
      sa
     
     
      très
     
     
      jeune
     
     
      femme,
     
     
      il
     
     
      accumule
     
     
      les
     
     
      expérien
     
     
      ɐ
     
     
      ces
     
     
      sur
     
     
      les
     
     
      dérivés
     
     
      du
     
     
      benzène,
     
     
      prototype
     
     
      des
     
     
      substances
     
     
      aromatiques,
     
     
      ainsi
     
     
      nom
     
     
      ɐ
     
     
      mées
     
     
      pour
     
     
      leur
     
     
      odeur
     
     
      qui
     
     
      diffère
     
     
      de
     
     
      celles
     
     
      des
     
     
      autres
     
     
      molécules
     
     
      organiques.
     
     
      Il
     
     
      an
     
     
      ɐ
     
     
      nonce
     
     
      enfin
     
     
      sa
     
     
      théorie
     
     
      sur
     
     
      le
     
     
      benzène
     
     
      à
     
     
      une
     
     
      réunion
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      Société
     
     
      chimique,
     
     
      à
     
     
      Paris,
     
     
      présidée
     
     
      par
     
     
      Louis
     
     
      Pasteur,
     
     
      le
     
     
      27
     
     
      janvier
     
     
      1865.
     
     
      <
     
     
      2
     
     
      )
     
     
      Plus
     
     
      tard,
     
     
      beaucoup
     
     
      plus
     
     
      tard,
     
     
      Kekulé
     
     
      racontera
     
     
      qu
     
     
      ’
     
     
      il
     
     
      a
     
     
      eu
     
     
      la
     
     
      vision
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      structure
     
     
      cyclique
     
     
      du
     
     
      benzène
     
     
      lors
     
     
      d'une
     
     
      rêverie,
     
     
      où
     
     
      une
     
     
      chaîne
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      atomes
     
     
      de
     
     
      carbone
     
     
      se
     
     
      refermait
     
     
      sur
     
     
      elle-même,
     
     
      telle
     
     
      un
     
     
      serpent
     
     
      se
     
     
      mordant
     
     
      la
     
     
      queue.
     
     
      Cette
     
     
      allusion
     
     
      à
     
     
      Ouroboros,
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      des
     
     
      maîtres-
     
     
      symboles
     
     
      de
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      alchimie,
     
     
      est
     
     
      peut-être
     
     
      controuvée:
     
     
      lorsque
     
     
      Kekulé
     
     
      en
     
     
      fait
     
     
      état,
     
     
      en
     
     
      90,
     
     
      il
     
     
      a
     
     
      probablement
     
     
      lu
     
     
      les
     
     
      ouvrages
     
     
      de
     
     
      Berthelot
     
     
      sur
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      alchimie
     
     
      des
     
     
      Anciens,
     
     
      où
     
     
      figure
     
     
      en
     
     
      bonne
     
     
      place
     
     
      l'Ouroboros.
     
     
      La
     
     
      formule
     
     
      du
     
     
      benzène,
     
     
      publiée
     
     
      en
     
     
      1865,
     
     
      est
     
     
      une
     
     
      formule
     
     
      plane.
     
     
      Dès
     
     
      69,
     
     
      La-
     
     
      denburg
     
     
      et
     
     
      d'autres
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      attaquent:
     
     
      ils
     
     
      pro
     
     
      ɐ
     
     
      posent
     
     
      des
     
     
      formules
     
     
      tridimensionnelles,
     
     
      prismatiques
     
     
      en
     
     
      particulier,
     
     
      pour
     
     
      rendre
     
     
      compte
     
     
      du
     
     
      nombre
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      isomères
     
     
      de
     
     
      diffé
     
     
      ɐ
     
     
      rents
     
     
      types
     
     
      rencontrés
     
     
      en
     
     
      série
     
     
      benzéni-
     
     
      que.
     
     
      Kekulé
     
     
      effectue
     
     
      toute
     
     
      une
     
     
      série
     
     
      de
     
     
      nouvelles
     
     
      préparations
     
     
      avec
     
     
      ses
     
     
      colhabo-
     
     
      rateurs,
     
     
      durant
     
     
      les
     
     
      années
     
     
      79-85,
     
     
      qui
     
     
      lui
     
     
      permettent
     
     
      d'affirmer
     
     
      la
     
     
      pertinence
     
     
      de
     
     
      cette
     
     
      formule
     
     
      plane.
     
     
      mu
     
     
      August
     
     
      Kekulé
     
     
      (1829-1896).
     
     
      (Photo
     
     
      Umschau.)
     
     
      Tous
     
     
      les
     
     
      biographes
     
     
      de
     
     
      Kekulé
     
     
      s
     
     
      ’
     
     
      ac
     
     
      ɐ
     
     
      cordent
     
     
      pour
     
     
      proposer
     
     
      un
     
     
      lien
     
     
      entre
     
     
      la
     
     
      vocation
     
     
      rentrée
     
     
      de
     
     
      Kekulé
     
     
      —
     
     
      il
     
     
      avait
     
     
      commencé
     
     
      des
     
     
      études
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      architecture
     
     
      avant
     
     
      de
     
     
      devenir
     
     
      chimiste
     
     
      sous
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      in
     
     
      ɐ
     
     
      fluence
     
     
      de
     
     
      Justus
     
     
      von
     
     
      Liebig
     
     
      —
     
     
      et
     
     
      son
     
     
      intérêt
     
     
      actif
     
     
      pour
     
     
      les 
     
     
      théories
     
     
      structurales
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      chimie.
     
     
      Il
     
     
      y
     
     
      a
     
     
      comme
     
     
      un
     
     
      paradoxe
     
     
      à
     
     
      ce
     
     
      que
     
     
      Kekulé,
     
     
      avec
     
     
      son
     
     
      début
     
     
      de
     
     
      forma
     
     
      ɐ
     
     
      tion
     
     
      architecturale,
     
     
      et
     
     
      son
     
     
      goût
     
     
      pour
     
     
      les
     
     
      modèles
     
     
      moléculaires
     
     
      à
     
     
      trois
     
     
      dimensions,
     
     
      soit
     
     
      le
     
     
      tenant
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      une
     
     
      formule
     
     
      plane
     
     
      pour
     
     
      le
     
     
      benzène.
     
     
      L'avenir
     
     
      lui
     
     
      donnera
     
     
      raison.
     
     
      La
     
     
      formule
     
     
      de
     
     
      1865
     
     
      est
     
     
      une
     
     
      formule
     
     
      dans
     
     
      laquelle
     
     
      les
     
     
      trois
     
     
      doubles
     
     
      liaisons
     
     
      sont
     
     
      lo
     
     
      ɐ
     
     
      calisées.
     
     
      En
     
     
      1872,
     
     
      Kekulé
     
     
      publie
     
     
      une
     
     
      nou
     
     
      ɐ
     
     
      velle
     
     
      théorie
     
     
      pour
     
     
      expliquer
     
     
      pourquoi
     
     
      on
     
     
      ne
     
     
      trouve
     
     
      qu
     
     
      ’
     
     
      un
     
     
      seul
     
     
      isomère
     
     
      lorsque
     
     
      deux
     
     
      carbones
     
     
      voisins
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      molécule
     
     
      de
     
     
      benzène
     
     
      portent
     
     
      chacun
     
     
      un
     
     
      substituant
     
     
      différent.
     
     
      En
     
     
      effet,
     
     
      on
     
     
      pourrait
     
     
      s'attendre
     
     
      à
     
     
      trouver
     
     
      un
     
     
      composé
     
     
      dans
     
     
      lequel
     
     
      les
     
     
      deux
     
     
      atomes
     
     
      de
     
     
      carbone
     
     
      sont
     
     
      reliés
     
     
      par
     
     
      une
     
     
      liaison
     
     
      simple
     
     
      et
     
     
      un
     
     
      composé
     
     
      dans
     
     
      lequel
     
     
      cette
     
     
      liaison 
     
     
      est
     
     
      double.
     
     
      Aussi,
     
     
      Ke
     
     
      ɐ
     
     
      kulé
     
     
      propose
     
     
      que
     
     
      les
     
     
      trois
     
     
      doubles
     
     
      liai
     
     
      ɐ
     
     
      sons
     
     
      de
     
     
      la
     
     
      molécule
     
     
      de
     
     
      benzène,
     
     
      loin
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      être
     
     
      fixées,
     
     
      oscillent
     
     
      entre
     
     
      deux
     
     
      posi
     
     
      ɐ
     
     
      tions
     
     
      voisines.
     
     
      Il
     
     
      n
     
     
      ’
     
     
      y
     
     
      a
     
     
      pas
     
     
      une,
     
     
      mais
     
     
      deux
     
     
      formules 
     
     
      du
     
     
      benzène
     
     
      et
     
     
      il
     
     
      est
     
     
      indispensa
     
     
      ɐ
     
     
      ble
     
     
      de
     
     
      les
     
     
      considérer
     
     
      comme
     
     
      formant 
     
     
      en
     
     
      ɐ
     
     
      semble
     
     
      la
     
     
      meilleure
     
     
      représentation
     
     
      de
     
     
      cet
     
     
      hydrocarbure.
     
     
      La
     
     
      notion
     
     
      d
     
     
      ’
     
     
      aromaticité.
     
     
      Chaque
     
     
      génération
     
     
      apporte
     
     
      sa
     
     
      pierre
     
     
      Faraday
     
     
      avait
     
     
      découvert
     
     
      le
     
     
      benzène
     
     
      en
     
     
      1825.
     
     
      Kekulé
     
     
      en
     
     
      trouve
     
     
      la
     
     
      représentation
     
     
      en
     
     
      1865-1872.
     
     
      La
     
     
      formule
     
     
      hexagonale
     
     
      du
     
     
      benzène,
     
     
      telle
     
     
      qu'en
     
     
      elle-même
     
     
      enfin
     
     
      l
     
     
      ’
     
     
      éternité
     
     
      la
     
     
      change,
     
     
      s
     
     
      ’
     
     
      est
     
     
      élaborée
     
     
      progressivement.
     
     
      Dans
     
     
      un
     
     
      premier 
     
     
      stade,
     
     
      Kekulé
     
     
      découvre
     
     
      VOLUME
     
     
      10
     
     
      PAGE
     
     
      1019
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1
Généralités
sur les biomolécules

Les molécules de la vie sont a la fois ordinaires et extraordinaires. En effet, elles
sont ordinaires dans le sens qu'il n'existe pas de différence entre une molécule
synthétisée au laboratoire et une molécule provenant du vivant. La preuve en a été
fournie en 1828 par Wohler qui synthétisa I'urée (un produit de dégradation se
trouvant dans l'urine et la sueur des animaux) par chaoffage de cyanate
d’ammonium. Claude Bernard a été I'un des premiers a reconnaitre explicitement
que les phénomeénes du vivant sont redevables des lois de la chimie et de la
physique. En ce sens, les molécules de la vie sont tout-a-fait ordinaires. Les
molécules de la vie sont constituées d’éléments usuels, parmi les plus abondants a
la surface de notre planéte : C, H, O, N, (S, P), principalement. Cependant, les
molécules de la vie sont extraordinaires par un ensemble de caractéristiques, dont
ce cours doit faire la présentation.

1. La chiralite

1.1 Définition

Tout objet non superposable au moyen de translations et/ou de rotations a son
image spéculaire (= dans un miroir) est dit chiral. Le mot « chiral » a été inventé
par Lord Kelvin (1884) a partir du grec kheir : main.

Exemples d'objets chiraux : mains, gants, vis, ciseaux, tire-bouchons, escargots, ...

1.2 Enantiomérie

De trés nombreuses molécules biologiques sont chirales. De la méme maniére qu'’il
existe une main droite et une main gauche, les molécules chirales vont par paires,
une forme droite et une forme gauche. Le plus souvent, les molécules biologiques
se rangent dans une classe, mais pas dans les deux. C'est ainsi que les acides aminés
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1 GENERALITES SUR LES BIOMOLECULES

1.4 Diastéréoisomérie

Deux molécules de méme composition élémentaire — on dit aussi de méme
constitution — si elles ne sont pas identiques, sont ou bien des énantioméres, ou
bien des diastéréoisoméres. Alors que les propriétés physiques des énantioméres
sont identiques (2 I'exception du pouvoir rotatoire), les propriétés physiques des
diastéréoisomeres sont différentes.

Exemple : il existe dans la nature deux sucres de formule élémentaire C4HgOy,
avec comme formule de connectivité (formule) développée’ :

(o]
Y
HO—CH,~CHOH—~CHOH—C__ "
Les propriétés physiques de ces deux sucres sont différentes et les formules
structurales de ces deux diastéréoisomeéres sont :

(;NO t::H o
Ho— c —= OH HO »=— é—- H
H == ¢l: - OH He—C = OH
éu,on " (::H,OH
D-érythrose D-thréose
[a]}) - 14,8° [a} +19.6

Dans le D-érythrose, les deux groupements OH sont du méme c6té, ils sont en
position cis. Dans le D-thréose, les deux groupements OH sont de part et d’autre,
ils sont en position trans.

2. Les biopolymeéres

Vous connaissez, a notre échelle macroscopique, des structures qui sont consti-
tuées par la réunion d’éléments similaires ou méme identiques : murs de pierres ou
en briques, chaine résultant de la réunion d'un certain nombre de maillons, ...
De la méme maniére, une classe importante de biomolécules est les Biopolymeéres,
dans lesquels un nombre relativement petit de motifs de base, appelés monomeres,
sont reliés les uns aux autres pour constituer la molécule.

Exemples :

— les acides nucléiques dont les motifs de base sont les nucléotides,

— les protéines dont les motifs de base sont les acides aminés,

— les polysaccharides dont les motifs de base sont des sucres simples.

Le plus souvent, ce sont des liaisons covalentes qui assurent la réunion des motifs
de base ou unités monomériques en un polymere.
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3. Stabilité et labilité des biomolécules

3.1 Stabilité

Un organisme est une entité qui posséde une certaine permanence et une certaine
résistance vis-a-vis de l'usure et de la décomposition. Il est par conséquent
important que les molécules dont il est constitué posseédent une certaine stabilité
vis-a-vis des réactions chimiques de décomposition ou d'isomérisation, qui les
transformeraient en d’autres molécules.

Considérons un systéme existant en deux états. Il aura tendance a se trouver dans
I’état d’énergie le plus stable : état 2.

r-

L’énergie libérée lors du passage de I'état 1 a I'état 2 est égale a AE libérée =
E; - E;.
Cependant, I'instabilité est également utilisée par les organismes vivants.

Exemple : ATP : réservoir d’énergie du vivant.
L’adénosine triphosphate (ATP) libére environ 7,3 keal-mol™' d’énergie pour
chacune de ses hydrolyses.

Q 0 |
nucléoslde-e-o;-g-o.sg.oo

0 10 10

©.,06,0

ATP + H,0  — ADP + P, + 7,3 keal-mol~"
(état 1) (état 2)
ADP + H,0 — AMP + P, + 7.3 kcal-mol "

3.2 La labilité
Beaucoup de molécules sont instables vis-a-vis de 'oxydation (combustion) qui les
transforme en CO, et H,0.

Exemple : CH;CH,CH; + 5 O, — 3 CO, + 4 H,O + 2500 kJ-mol ™.
propane
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L'angle a de rotation du plan de polarisation de la lumiére dépend du nombre et de
la nature des molécules traversées par le rayon lumineux. Cet angle varie avec la
concentration de la solution (ou avec la densité s'il s’agit d’un liquide pur), avec la
longueur du trajet lumineux dans la solution, avec la longueur d’onde de la lumiére
incidente, et dans une importance moindre avec la température et la nature du
solvant (si un solvant est utilisé).

Le pouvoir rotatoire spécifique [a] d’une substance est défini par :

[a]; = 1001‘_"—c

a : angle de rotation mesuré en degré

t : température

A : longueur d’onde de la lumigre (généralement la raie D du sodium : 5893 A)
[ : longueur du chemin parcouru par la lumiére dans la solution, en décimetres.
¢ : concentration de la solution en g/100 ml.

Exemples :
cholestérol [a]fy — 31,61 (CHCly)
saccharose 1+ 66,4 (H,0)
nicotine — 162 (liquide pur)
asparagine 1+ 541 (H0)

Deux énantiomeres purs ont des pouvoirs rotatoires spécifiques de signes opposés :
(+) asparagine [a]f  : + 5,41 (H,0)
(=) asparagine [a]})  : — 5,41 (H,0)

Les autres propriétés physiques sont identiques :

(+)-asparagine F:234,5° d: 1,534 g/ml
(—)-asparagine E': 235" d: 1,54 g/ml
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1 GENERALITES SUR LES BIOMOLECULES

est encore mal compris, mais on peu dire que, a I’état pelote statistique,
Iinformation relative a la conformation native n’est pas complétement perdue. La
pelote statistique conserve des « germes de nucléation » permettant de retrouver
rapidement la conformation native.

2.2 Polydispersité

On appelle degré de polymérisation le nombre n d'unités monomériques. En
pratique, on observe une distribution de valeurs de n :

2

Quand la distribution est trés étroite, on parle de polymeére monodisperse. Lorsque
la distribution est étalée, on parle de polymére polydisperse. Dans les biopoly-
meres, on rencontre peu de polydispersité. Les protéines, par exemple, sont toutes
identiques.

2.3 Les polyélectrolytes

Les polyélectrolytes sont des polyméres portant des groupements chargés (ioni-
ques) qui peuvent fixer des contre-ions (ions de charges opposées).

Exemple : 'héparine posséde des groupements carboxylates (—COO™) et sulfates
(—0S03) pouvant fixer des contre-ions tels que Na*, K*, Ca™*, Mg**, ...
(formation de paires d’ions).
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1 GENERALITES SUR LES BIOMOLECULES

Néanmoins, I'oxydation des biomolécules est souvent trop lente pour étre
observée : bien qu'instables les molécules organiques ne sont pas labiles car la
barriére d'énergie E* a franchir est trop élevée.

Seuls des catalyseurs (enzymes) permettent de réduire la hauteur de la barriére, et
d’effectuer la réaction en un temps pas trop long.

4. Aromaticité

Une classe trés importante de molécules et de groupements d’une trés grande
stabilité est constituée par les systémes aromatiques.

Le prototype de cette classe est le benzéne C¢H,, dont I'énergie est abaissée par la
résonance entre les deux formes-limite de Kekulé (AE résonance ~ 35 kcal-mol ™).

Hiickel constate I'existence d’une régle trés simple permettant de conclure a
I'aromaticité d’un hydrocarbure : est aromatique tout monocycle plan comptant
4 n + 2 électrons n.

benzéne :n =1 6 électrons © I I

naphtaléne : n = 2 10 électrons 7 |

Il est intéressant d’examiner de plus prés la formule du benzéne, ce que nous
ferons ci-dessous d’un point de vue historique, en citant aussi un écrit de Kekulé

datant de 1866.
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naturels sont presque toujours (les exceptions sont rencontrées dans les parois de
certaines bactéries) les formes gauches (ce que I'on appelle la série L, initiale du
mot latin laevus qui signifie gauche).

On appelle énantioméres les deux formes, droite et gauche, d’une molécule chirale.

Exemples d’énantioméres :
— lettres de I'alphabet d b
Pq

— l'asparagine, biomolécule isolée pour la premiere fois de I'asperge en 1806 et
possédant un gotit amer. En 1886, on extrait d’'une herbe une substance ayant
la méme composition élémentaire que I'asparagine C;HgN,O;, mais possé-
dant un goit sucré.

Cette différence s’explique a partir de la structure tridimensionnelle des molécules.

(I:OOH COOH

Q 9 C3-NH

NH,-C-CHy” \':‘H: NH,-C-CHy” Ny 2
forme L forme D

Les récepteurs du godt sur la langue étant chiraux, la forme L a un golt amer

tandis que la forme D a un godt sucré.

— un autre exemple, du point de vue sensoriel, nous est fourni par I'odeur de la
d-carvone et de la l-carvone.

1.3 Activité optique

Comment savoir si une molécule est chirale ou achirale? Un atome de carbone
tétracoordonné, avec quatre substituants différents a #b #c # #d, comme dans le
cas de I'asparagine ci-dessus, est un centre d’asymétrie et la molécule est chirale.
L'une des propriétés physiques utilisables pour établir si une molécule est chirale
ou achirale est I'activité optique. L’activité optique est Iaptitude qu'a une solution
contenant davantage de molécules gauches (L) que droites (D), ou vice-versa, de
faire tourner le plan de polarisation de la lumiére polarisée dans un plan. L'activité
optique est mesurée a I'aide d’un polarimetre.
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Kekulé
ou I'éloge
de I'équivoque

Le nom de Kekulé, chimiste allemand,
qui naissait il y a 150 ans, reste attaché a
la formule du benzéne. L 'activité profes-
sionnelle du chimiste allemand. si elle a
été dominée par le probléme de la repré-
sentation des espéces et réactions chi-
miques au moyen de formules, ne s'est
pas limitée & ces questions; c'est ainsi
que Kekulé a été I'un des grands pion-
niers pour I'industrie des colorants syn-
thétiques. (1) Sa biographie est parfaite-
ment représentative de la formation d'un
chimiste au milieu du XIx* siécle: années
d'apprentissage en Allemagne, a Paris,
puis a Londres, durant lesquelles le jeune
chimiste noue des relations amicales
avec d'autres jeunes chercheurs (Ger-
hardt, Williamson), qui ne manqueront
pas d'influencer le choix des sujets scien-
tifiques abordeés.

Une carriére rapide.

Un universitaire belge, Jean Servais
Stas, lui met le pied & I'étrier: sur sa re-
commandation, pour revivifier I'ensei-
gnement de la chimie en Belgique, Ke-
kulé devient avingt-neuf ans professeur &
I'université de Gand. La méme année
1858, Kekulé montre simultanement avec
I'Ecossais Couper, qu'il est possible de
décrire la structure moléculaire des subs-
tances organiques & partir de deux postu-
lats: tétravalence de I'atome de carbone,
qu'il avait découverte l'année précé-
dente;.enchainement de ces atomes de
carbone au moyen de liaisons qui les
réunissent. S'explique ainsi la présence
de plusieurs et parfois de multiples ato-
mes de carbone dans une molécule or-
ganique, fait qui a intrigué les chimistes,
avant que n'intervienne la clarification
apportée par Kekulé et Couper, avec une
contribution plus tardive du Russe Bout-
lerov. Cette premiére grande contribu-
tion de Kekulé venait couronner I'élabo-
ration de la notion de valence, a laquelle,
outre les noms précités, Frankland, Wil-
liamson, Olding et Wurtz travaillaient de-
puis le début des années 50. Kekulé cons-
truit des modéles pour représenter ato-
mes et molécules. Il en fait grand usage
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dans son enseignement. |l projette ces
modéles sur une surface plane: les om-
bres portées sur une feuille de papier ou
sur le tableau lui servent de «formules
graphiques~. Il explique ainsi & ses étu-
diants les relations et les filiations entre
les fonctions chimiques. Ouvrons une pa-
renthése . plus tard, lorsque Kekulé sera
nommé a une chaire a Bonn, van't Hoff
Suivra son enseignement durant I'année
1873; il sera suffisamment influencé pour
aborder & son tour ges problémes de re-
présentation spatiale cela lui permettra
de découvrir quelques années plus tard,
avec le Francais Le Bel, le carbone asy-
métrique, qui est le support de ['activité
optique de nombreuses molécules orga-
niques (voir /a Recherche, n® 47, p. 587
Juil. 1974). Il importe de noter que. lors-
que Kekulé propose ses «formules ra-
tionnelles», il ne s'agit pas pour lui de
«représenter les arrangements des
groupements d'atomes dans les compo-
sés existants«. Il les considére plutot
comme «I'expression de certaines rela-
tions lors des métamorphoses= (enten-
dez: lors des réactions chimiques).

En 62, Kekulé publie sa théorie de I'in-
saturation, qui explique entre autres
I'existence de composés isoméres tels
que deux produits pour les hydrocarbu-
res en Cq4 Insatures et trois acides insatu-
rés en Cs

Deux formules
pour un seul composé.

Durant les années 62-65, années noires
marquées par la mort en 63 de sa trés
jeune femme, il accumule les expérien-
ces sur les dérivés du benzéne. prototype
des substances aromatiques. ainsi nom-
mées pour leur odeur qui différe de celles
des autres molécules organiques. Il an-
nonce enfin sa théorie sur le benzéne &
une réunion de la Société chimique, &
Paris, présidée par Louis Pasteur, le 27
janvier 1865. (21 Plus tard, beaucoup plus
tard, Kekulé racontera qu'il a eu la vision
de la structure cyclique du benzéne lors
d'une réverie, ol une chaine d'atomes de
carbone se refermait sur elle-méme, telle
un serpent se mordant la queue. Cette
allusion a Ouroboros, I'un des maitres-
symboles de l'alchimie. est peut-8tre
controuvée: lorsque Kekulé en fait état,
en 90, il a problablement lu les ouvrages
de Berthelot sur I'alchimie des Anciens,
ou figure en bonne place I'Ouroboros.

La formule du benzéne. publiée en
1865, est une formule plane. Dés 69, La-
denburg et d'autres I'attaquent: ils pro-
posent des formules tridimensionnelles,
prismatiques en particulier, pour rendre
compte du nombre d'isoméres de diffé-
rents types rencontrés en série benzéni-
que. Kekulé effectue toute une série de
nouvelles préparations avec ses collabo-
rateurs, durant les années 79-85, qui lui
permettent d'affirmer la pertinence de
cette formule plane.

August Kekulé (1829-1896). (Photo Umschau )

Tous les biographes de Kekulé s'ac-
cordent pour proposer un lien entre la
vocation rentrée de Kekulé — il avait
commencé des études d'architecture
avant de devenir chimiste sous I'in-
fluence de Justus von Liebig — et son
intérét actif pour les théories structurales
de la chimie. Il y a comme un paradoxe &
ce que Kekulé, avec son début de forma-
tion architecturale, et son godt pour les
modéles moléculaires a trois dimensions,
soit le tenant d'une formule plane pour le
benzéne. L'avenir lui donnera raison. La
formule de 1865 est une formule dans
laquelle les trois doubles liaisons sont lo-
calisées. En 1872, Kekulé publie une nou-
velle théorie pour expliquer pourquoi on
ne trouve qu'un seul isomére lorsque
deux carbones voisins de la molécule de
benzéne portent chacun un substituant
différent. En effet, on pourrait s'attendre
& trouver un composé dans lequel les
deux atomes de carbone sont reliés par
une liaison simple et un composé dans
lequel cette liaison est double. Aussi, Ke-
kulé propose que les trois doubles liai-
sons de la molécule de benzéne, loin
d'étre fixées, oscillent entre’ deux posi-
tions voisines. Il n'y a pas une, mais deux
formules du benzéne et il est indispensa-
ble de les considérer comme formant en-
semble la meilleure représentation de cet
hydrocarbure.

La notion d'aromaticité.

Chaque génération apporte sa pierre
Faraday avait découvert le benzéne en
1825. Kekulé en trouve la représentation
en 1865-1872.

La formule hexagonale du benzéne,
telle qu'en elle-méme enfin |'éternité la
change, s'est élaborée progressivement.
Dans un premier stade, Kekulé découvre
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Avertissement

Un nouveau cours ne s’élabore pas du jour au lendemain. Or je tiens a ce que,
de surcroit, celui-ci soit bien adapté a sa clientele de futurs vétérinaires et
biologistes. L’accent est mis, par conséquent, sur les molécules du vivant ; car leur
structure permet de comprendre leur fonction dans I'organisme.

Ces biomolécules sont souvent grosses et complexes : c'est I'une des difficultés
d'un tel cours de chimie organique. Pour la vaincre, j'ai pris le parti suivant :
chacune des entités de base, qu'il s’agisse d'un sucre, d’'une molécule de stéroide,
d’une base nucléique ou d’un acide aminé, est envisagée d'un triple point de vue.
Dans une premiére partie, elle est décrite en elle-méme ; puis dans une seconde
partie, décortiquée dans ses €léments constitutifs, tels que les fonctions alcool,
acide, amine, etc. ; enfin, la troisi¢me partie étudie la maniére dont ces entités de
base sont associées en des édifices supérieurs, tels que nucléotides, polysaccha-
rides, ou protéines. Certes, cette maniere de faire conduit a quelques répétitions :
mais des redites ne peuvent-elles accélérer I'apprentissage, surtout quand il s’agit
de molécules difficiles & appréhender d’un seul coup dans toutes leurs facettes ?

Les notes de cours ci-aprés sont fournies aux étudiants dans le seul but d'étayer
leur effort personnel. En effet, elles restent forcément trés incomplétes dans cette
premiére version. Deux ou trois ans n'ont pas été de trop pour construire un tel
enseignement. Il a fallu, une fois la ligne directrice donnée, trouver I'équilibre
général, la meilleure répartition entre les chapitres. On a du combler les lacunes,
pourchasser les erreurs qui s'étaient insinuées. Il importait de donner a I'ensemble
sa perspective historique, surtout puisqu'il s’agit de chimie organique : la chimie
tout court est née, en grande partie, de I'utilisation (que nous qualifions
aujourd’hui trop volontiers d’empirique) de substances animales et végétales tres
diverses. Outre une évocation de I'ancienne chimie, nous nous sommes attachés a
faire bénéficier les étudiants de Iimmense apport de la chimie organique
contemporaine. Et ce cours de chimie organique s’appuie aussi, cela va sans dire,
sur la chimie générale et inorganique.*

* Voirmon autre cours intitulé Legons de chimie (3 vol.).
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conformation dénaturee
ou pelote statistique
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LES BIOPOLYMERES

Si I'on convient de représenter les monomeéres par des lettres : a, b, ¢, d..., un
polymére sera une espéce de mot plus ou moins long : mkfuez, ...

Parfois, il y a répétition d'un méme motif (ou séquence) plus ou moins long et I'on
parle de polymere régulier. La régularité de ces biopolymeres leur donne une
forme simple.

Exemple : 'héparine, un polysaccharide qui sert d’anticoagulant dans les centres
de transfusion sanguine, a une formule de type (abc),, ou a, b et ¢ sont des sucres
monomériques, ou monosaccharides, et se présente sous la forme d'une hélice
gauche.

Fréquemment, les biopolyméres sont des molécules géantes avec des poids
moléculaires compris entre 5000 et 500 000.

Exemple : les enzymes sont des biopolymeres.

2.1 Conformation des biopolymeéres

On désigne par le terme de conformation native la géométrie de la molécule de
biopolymeére dans les conditions naturelles au sein de I'organisme, c'est-a-dire a
température ordinaire, a pH ~ 7, dans I'eau.

Exemples : les acides nucléiques (ADN) ou I'héparine existent sous la forme d'une
hélice enroulée a gauche.

Il est souvent possible de dénaturer, par élévation de température ou modification
de pH, une molécule de biopolymere. On obtient alors la conformation dite
dénaturée ou pelote statistique. La pelote statistique représente un trés grand
nombre de conformation trés diverses : un ensemble trés désordonné (transition
ordre-désordre).

dénaturation 1»
—_—

-—
renaturation ?

conformation native

Les biopolyméres ont souvent une aptitude admirable 2 la renaturation spontanée,
lorsqu’on restitue les conditions de milieu et de température propices a la
conformation native. On a calculé que si une molécule de protéine, par exemple,
devait pour retrouver sa conformation native explorer toutes les conformations
possibles, sa renaturation prendrait environ 15-10° années (plus que l'idge de
I'Univers). Or il est fréquent d’observer sur des molécules telles que la ribonu-
cléase, que la renaturation se fait en quelques minutes seulement. Ce phénoméne
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AROMATICITE

«
Quand j'ai exposé, voici sept ans, mes idées sur la nature tétratomique du carbone,
Jindiquai dans une note que je m’étais déja formé une opinion sur ce sujet, mais je ne
l'avais pas considérée comme susceptible de développement.

... toutes les substances aromatiques renferment un méme groupe atomique, ou, si
I'on veut un noyau commun qui consiste en six atomes de carbone. Dans ce noyau,
les atomes de carbone sont certainement en étroite association ou liés dans un
arrangement compact.

... on peut supposer en outre que plusieurs atomes de carbone étant associés, ils sont
toujours liés par la médiation de deux unités d'affinité ; on peut encore admettre que
la liaison se produit alternativement, d’abord par une, puis par deux unités d’affinité.

La premieére loi de symétrie relative a la liaison des atomes de carbone explique la
constitution des corps gras, déja mentionnée; la seconde permet d'expliquer la
constitution des corps aromatiques ou du moins du noyau commun a toutes ces
substances.

Si I'on admet que six atomes de carbone sont associés selon cette loi de symétrie, on
obtient un groupement qui, dans I'hypothése d’une chaine ouverte, présente encore
huit unités d’affinité non saturées. Si l'on fait une autre supposition selon laquelle les
deux atomes de carbone qui terminent la chaine sont liés ensemble par une unité
d'affinité, on obtient alors une chaine fermée — un anneau symétrique — qui
renferme encore six unités d’affinité libres.

Dans toutes ces substances, on peut admettre I'existence d’'un noyau commun ; c’est
la chaine fermée CsAs — A figurant une affinité insaturée ou une unité d’affinité. »*

* F.A. Kekulé, Untersuchungen iiber aromatische Verbindungen, in Annalen der Chemie
und Pharmacie, Leipzig-Heidelberg, tome 137, 1866, pp. 130-135 (trad. J. Guillerme).
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