Du palladium a I'état solide.

Prix Nobel de chimie
La catalyse au palladium

I es molécules organiques, formées d"un squelette carboné, sont

omniprésentes: dans1'alimentation, les médicaments, les plas-

tiques, etc. Les liaisons simples carbone-carbone sont trés
résistantes, mais aussi difficiles a former, de sorte que la synthése
de molécules organiques complexes pose un défi aux chimistes.
Le comité Nobel a récompensé 1’Américain Richard Heck et les
Japonais Ei-ichi Negishi et Akira Suzuki pour avoir mis au point des
réactions catalysées par le palladium, dites de couplage, permettant
de former plus facilement ces liaisons. Grace a cette méthode, de nom-
breuses molécules organiques complexes ont été synthétisées. L'in-
dustrie pharmaceutique et I'industrie électronique, a la recherche de
méthodes de synthese efficaces, ont bénéficié de ces innovations.

Le palladium est un métal capable de catalyser, c’est-a-dire d’ac-
célérer, la formation de liaisons entre atomes de carbone. Les réac-
tions de couplage catalysées par le palladium de R. Heck, E. Negishi
et A. Suzukireposent toutes sur un méme principe. Des atomes de car-
bone se lient au palladium par le biais de liaisons métal-carbone (en
partie ioniques, en partie covalentes). Cela modifie la conformation
des molécules et rapproche deux atomes de carbone, qui peuvent alors
réagir et selier par une liaison covalente. Dés que cette liaison est créée,
le catalyseur au palladium est libéré, prét a servir dans une nouvelle
réaction de couplage.

Trois points ont fait la force de ces
réactions: les conditions de tempéra-
ture (on ne dépasse généralement pas
110 °C), les rendements (ces réactions
sont quasi totales) et leur compatibilité
avec une grande variété de groupes
fonctionnels. Elles ont permis de rem-
placer les catalyseurs au cuivre par des
catalyseurs au palladium. La réaction
de couplage catalysée par le cuivre per-
metaussi de former des liaisons simples
carbone-carbone, mais dans des conditions plus drastiques (jusqu’a
200 °C). En outre, le palladium est un métal relativement courant et
moins onéreux que d’autres catalyseurs utilisés dans 1'industrie.

Un exemple de molécule synthétisée (en 1994) grace a la réaction
de couplage de Suzuki est la palytoxine, isolée en 1971 du poison
d’un corail hawaien. Formée d"un squelette de 129 atomes de car-
bone, cette molécule a une structure complexe. En s’accumulant dans
les tissus des poissons et des fruits de mer, elle provoque des intoxi-
cations chez ceux qui les consomment. Sa synthese en quantités suf-
fisantes a permis de mieux comprendre son mode d’action.

Citons aussi le cas de la discodermolide, isolée en 1990 d’une
éponge de la mer des Caraibes. Des chimistes ont synthétisé la molé-
cule en utilisant, dans les derniéres étapes, la réaction de Negishi.
Ils s’intéressent a cette molécule, car c’est un anticancéreux qui bloque
la division des cellules cancéreuses. Elle est actuellement en cours
d’essai clinique.

Un autre exemple d"application: dans1'industrie électronique, les
chimistes ont utilisé des réactions de Heck, Suzuki et Negishi pour
optimiser I'émission de lumiere bleue dans les OLED, les diodes élec-
troluminescentes organiques présentes dans les téléviseurs a écran
plat de nouvelle génération.

http:/Inobelprize.orglnobel_prizes/chemistry/laureates/2010/sci.html
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«Durant  les  neuf
demiers millénaires,
humanité s'est con-
duite en tant qu'es-
péce pionnidre inva-
sive, Celle espéce est
individualiste, agressive el envahissante. Elle
tente d'extenminer ou de supprimer d autres
espéces». Eten toute inconscience, pourrait-on
djouter au constal implacable du philosophe
Arne Naess! Comment cet événement écolo-
gique massif, cette destruction inconsidérée
dc nos cspéocs-socurs a pu rester si longtemps
invisible et demeurer si obstinément impen-
sée ? A moins que les tentatives de reconnais-
canre £t de formalisation de re phénoméne
ne se soient heurtées a des résistances d'ordre
téoloyigue, scientifigue el collwmelle poolun-
dément ancrées... Mais alors, comment s assu-
rer que cette «sixieme extinction de masse »,
en fant que conséquence {éco-) logique du
développement de l'espéce humaine, peut |&-
gitimement faire I'objet d'une condamnation
mnrale? Sur quelles hases éthinues fonder
la conservation des espéces et proposer une
nonme de vie onnnune o sein de Fodyssée
de I'évolution?

C'est en réponse & ces questionnements es-
senticls ol s'entrecroisent les perspectives
millénaires de |'histoire environnementale des
civilisations humaines et I'urgence de la crise
de la hindiversité contemporaine que ce livee
suggere nombre d'eclaircissements historiques
et philosophigues a méme de nourrir une In-
dispensable réflexion écologique.
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Paléontologie

Dinosaures charentais

n janvier 2010, des paléontologues francais découvraient un
E gisement paléontologique dans les carriéres Audoin, a Angeac-
Charente, pres d’Angouleme. Le site est constitué de strates
argileuses du Crétacé inférieur (il y a 130 millions d’années). Cet été,
pendant 20jours, les paléontologues1’'ont exploré. Il se révele comme
1'un des plus importants sites a dinosaures de France.

Les archéologues y ont déja découvert plus de 400 ossements,
trés bien conservés grace a leur enfouissement rapide dans les
dépots argileux de la région au cours du Crétacé. Ces pieces pro-
viendraient de restes de tortues, de crocodiles et de trois especes de
dinosaures. Il y a notamment un fémur de plus de 2,20 métres qui
proviendrait d'un sauropode herbivore pesant une quarantaine de
tonnes. S’y trouvent aussi des ossements et une dent de petits dino-
saures herbivores, et des os d'un grand dinosaure carnivore, proba-
blement de la famille des théropodes.

Physiologie

Urines a l'odeur d’asperge

égalez-vous d'asperges et allez aux toilettes quelques minutes
R apres: vous sentez une odeur sulfureuse désagréable. C'est
tout a fait normal. Seules quelques personnes ne la pergoi-
vent pas. Est-ce parce qu’elles ne la produisent pas ou parce qu’elles
ne la sentent pas? Des biologistes aux Etats-Unis ont répondu a cette
question: les deux cas existent.

Marcia Levin Pelchat et ses collegues ont testé les urines de 38 volon-
taires avant et apres qu'ils ont mangg des asperges ou du pain, et ils
leur ont fait identifier I'odeur sulfureuse et une odeur de rose. Ils ont
aussi analysé les genes de leurs récepteurs olfactifs. Résultats: envi-
ron huit pour cent des personnes ne produisent pas1’odeur d’asperges
dans leurs urines, et six pour cent ne la sentent pas (bien qu’elles
sentent I’odeur de rose). Seul un sujet ne la produisait pas et ne la
sentait pas. Ces différences d’olfaction pour les composés sulfureux
correspondent a des différences génétiques des récepteurs exprimés
dans le nez. En outre, cela prouve que les humains n’ont pas tous le
méme métabolisme de dégradation de I'asperge.

M. Levin Pelchat et al., Chemical Senses, en ligne, 27 septembre 2010
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Astrophysique

Simuler les flambées d’étoiles

a collision entre deux
L galaxies entraine la forma-
tion de nouvelles étoiles
un peu partout dans leurs disques.
Mais les simulations numériques
peinent & reproduire cette situa-
tion: la flambée d’étoilesn’y a lieu
que dans le centre galactique.
Romain Teyssier et ses collegues
du Laboratoire Astrophysique, ins-
trumentation et modélisation, a
Paris, viennent de réaliser une simu-
lation numérique a haute résolution
plus réaliste. Elle montre que lors
d’une collision, de nouvelles étoiles
se forment dans tout le disque.

La puissance de calcul limitée
interdit de prendre en compte
simultanément toutes les échelles
en jeu dans les simulations numé-
riques, dela galaxie entiere al'étoile
en formation. De fait, la résolution
maximale était jusqu'ici de I'ordre
de 100 années-lumiere. Le gazinter-
stellaire était donc considéré comme
un milieu homogene, et les nuages
moléculaires froids, structures plus
denses olinaissent les étoiles, d une
taille inférieure a une centaine d’an-

nées-lumiere, n'étaient pas résolus.
Dans ces modeles, suite a la colli-
sion, le gaz interstellaire «coule»
vers le centre de la galaxie. I1 s’y
forme un noyau dense et massif,
oll naissent les nouvelles étoiles.
Cette concentration ne reproduit
pas les flambées réelles de forma-
tion stellaire.

R. Teyssier et ses collegues ont
réussi a simuler une collision de
galaxies avec une résolution de
26 années-lumiere, assez pour
suivre la formation des nuages
moléculaires géants. Ils ont alors
constaté qu’une partie du gaz s’ef-
fondre en une myriade de nuages
moléculaires dispersés dans toutle
disque avant d’avoir pu tomber
au centre de la galaxie. Dans cha-
cun, une flambée d’étoiles se pro-
duit. Cette formation stellaire
étendue et non homogene repro-
duit bien mieux que les modeles
précédents les observations, par
exemple dusystéme des Antennes.

The Astrophysical |. Lett.,
vol. 720(2), pp. L149-L154, 2010

Simulation de la collision

des galaxies des Antennes
telle qu'elle se présentait

ily a 150 millions d’années.
Le gaz est représenté en vert,
les vieilles étoiles en rouge

et les jeunes étoiles en bleu.

PASSAGE DE VIBRATIONS DANS LE VIDE

Une équipe allemande, a Oldenburg, a montré
que quand on place une molécule de monoxyde
de carbone (CO) au bout d’une aiguille en pla-
tine-iridium chaude, et qu’on I'approche & 0,3 mil-
limetre d’un plan d’or froid, les phonons (quanta
de vibration du réseau cristallin) créés par I'agi-
tation thermique de la pointe se transmettent,
viades champs électriques, dans I'or et le chauf-

14

fent 1070 fois plus vite que ne le fait le rayonne-
ment infrarouge de la pointe!

DEMASQUER LA COCAINE

Détecter en quelques minutes de la cocaine dis-
soute dans des bouteilles d’alcool sera bien-
tot possible sans les ouvrir, grace a deux
techniques. La premiére, mise au point en Angle-
terre, utilise la spectroscopie Raman; porta-

tive, elle détecte 60 grammes par litre. La
seconde, élaborée en Suisse, est fondée sur
la spectroscopie RMN ; elle détecte jusqu’a
1,5 gramme par litre, mais elle n’est pas
transportable. ..
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