Le froid qui accélere

Des réactions chimiques en
phase gazeuse s’accélerent
quand la température baisse!

es marmottes hibernent lorsqu'’il fait

froid. Les especes chimiques aussi.

C’est du moins ce que laisse pen-

ser la loi d’Arrhénius, selon laquelle
la vitesse des réactions chimiques décroit
avec latempérature. Cette loi, vérifiée pour
la majorité des réactions, est mise en défaut
pour certaines réactions en phase gazeuse
entre des especes neutres a trés basses
températures, comme viennent de le mon-
trer expérimentalement Bertrand Rowe,
André Canosa et leurs collegues du Labo-
ratoire d’astrochimie expérimentale de
I'Université de Rennes, en collaboration
avec le groupe dirigé par lan Smith, de
I'Université de Birmingham. Cette décou-
verte bouleverse la chimie des milieux inter-
stellaires, car les températures qui réegnent
dans certaines régions de I'espace sont
trés basses. Elle a aussi valu a ses inven-
teurs le Prix Descartes, qui récompense
chaque année des découvertes issues
d’une collaboration européenne.

Avec le froid, les molécules ralentissent
et les vitesses des réactions chimiques
diminuent. Pourtant, paradoxalement,
au-dessous de 20 kelvins, certaines réac-
tions s’accélerent. Ce résultat était prédit
par la théorie, mais la démonstration expé-
rimentale tardait. En effet, dans une enceinte
d’expérimentation refroidie a dix kelvins,
les gaz se condensent sur les parois réfri-
géreés, a 'exception d'un trés petit nombre
d’especes, notamment 'hydrogéne etI'hé-
lium. Collées contre les parois, les espéces
ne peuvent plus réagir. Une autre technique
permet de refroidir le gaz : il suffit de le
détendre a tres grande vitesse. Onle com-
prime d’abord dans un réservoir, puis on
le laisse s’échapper par un minuscule ori-
fice vers une chambre maintenue sous vide.
Le gaz s’écoule a une vitesse supérieure
a la vitesse du son et se refroidit & moins
de 20 kelvins par une brusque détente. Les
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especes gazeuses sont libres de réagir.
Toutefois, cet écoulement gazeux présente
des gradients thermiques trop élevés
pour que I'on puisse y mesurer des vitesses
de réaction.

B. Rowe a créé des écoulements
supersoniques uniformes en température,
grace a une technique inspirée des essais
de maquettes aéronautiques en souffle-
rie. Il a placé sur l'orifice un embout, qui
fait converger, puis diverger le gaz. En
adaptant la forme de la tuyere a chaque
gaz, il obtient des écoulements superso-
niques uniformes en température sur
une longueur de dix centimétres a un metre.
Pour créer les radicaux que 'on souhaite
étudier, un laser a impulsions, dirigé sur
'axe de I'écoulement du gaz, casse les
molécules précurseurs de ces espéeces.
Un second laser les excite a intervalles
de temps réguliers et des photométres
mesurent la fluorescence, c’est-a-dire
I'émission de photons quand le radical se
désexcite. Le nombre de photons ren-
seigne directement sur le nombre de
radicaux présents. S'ils se réagissent pas,
alors le nombre de photons ne varie pas.
Sinon, le nombre de photons diminue. Il
est proportionnel au nombre de radicaux
qui n’ont pas réagi et sert d'indicateur de
la cinétique de réaction.

D’aprés des dizaines d’expériences
menées avec différents radicaux, la vitesse
de réaction augmente souvent quand la
température décroit! Comment I'expliquer?
Les vitesses étant plus lentes, les especes
restent plus longtemps a proximité 'une
de l'autre, ce qui favoriserait la formation
de complexes intermédiaires et des molé-
cules finales.

Ce résultat bouleverse I'astrochimie
des milieux interstellaires. Ces milieux sont
hétérogenes. Les régions les plus chaudes
atteignent une température de prés d’'un
million de degrés Celsius. Elles sont
presque désertes. En revanche, dans les
régions froides, la température ne dépasse
pas 10 kelvins. Ces régions contiennent
des nuages denses, qui sont les lieux de
naissance des étoiles. Les astronomes y
ont répertorié plus de 100 types de molé-
cules. L’hydrogene et I'hélium constituent
99,9 pour cent de la composition, mais des
molécules plus complexes, combinant
13 atomes, ont aussi été détectées. Jus-
gu’a présent, les astronomes pensaient
que la chimie interstellaire reposait surtout
sur des réactions entre des molécules et
desions provenant de lionisation des molé-
cules par les rayons cosmiques. Les expé-
riences menées par les équipes de Rennes
et de Birmingham, montrent que de nom-
breuses réactions entre molécules neutres
se produisent. Les expériences se pour-
suivent, I'enjeu restant de comprendre la
formation des molécules de plus en plus
complexes.

L’ADN en direct

Premiére observation
du repliement d’une molécule
d’ADN en temps réel.

hez tous les organismes vivants,

al'exception des virus et des bac-

téries, le matériel génétique est

localisé dans le noyau des cellules
sous forme de chromatine, une structure
complexe qui ressemble a un collier de
perles. L'organisation de la chromatine
change selon les besoins des cellules : au
moment de la division cellulaire, elle se
condense sous la forme de chromosomes.
ATinverse, lorsqu’un géne doit étre exprimeé
ou réparé, la chromatine se déplie loca-
lement pour faciliter 'accés des pro-
téines chargées d’effectuer ces opérations.
Afin de percer les secrets de I'organisa-
tion de la chromatine, I'équipe de Jean-
Louis Viovy, en collaboration avec celle de
Genevieve Almouzni, toutes deux a I'lns-
titut Curie, ont élaboré un dispositif expé-
rimental qui permet de visualiser en temps
réel le repliement d'une molécule d’ADN
sous forme de chromatine.

Déployée, la molécule d’ADN conte-
nue dans chaque chromosome humain
serait capable d’encercler plusieurs mil-
liers de fois le noyau d’une cellule ('ADN
d’un chromosome humain mesure un
métre de longueur). Chaque perle de
la structure en collier de la chromatine
est nommée nucléosome. Elle est consti-
tuée d’une région de ’ADN génomique,
enroulée autour d’'un coeur formé de huit
protéines, les histones. Dans notre sys-
teme, nous greffons de courts fragments
d’ADN (16 micromeétres de longueur) par
une de leurs extrémités sur une lamelle
de microscope. La lamelle sert de base
a une petite cuve transparente ou I'on
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La molécule d’ADN, attachée ici par son extré-
mité droite, est entrainée par le flux de liquide
qui s’écoule de droite a gauche (1). On ajoute
alors au liquide des protéines concentrées.
L’extrémité libre de la molécule commence
a se replier (2) et, au bout de 60 secondes,
I’ADN est complétement replié en une pelote
compacte de chromatine (3).
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