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On peut réussir
sans la Presse Professionnelle.
Mais tellement moins vite.

PHOTC : JOSEPH NORMANDIN

La Presse Professionnelle s'engage en permanence sur la qualité de sa rédaction. C'est sa raison diéire.
Tout ce qui esl nouveau, utile, performant est d'abord dans cette presse-la.
Avec elle, on progresse plus vite.

La Presse Professionnelle sait metire en valeur tous les acteurs d'une profession. Cesl sa vocation.
Tout ce qui bouge, se fait, se dit, c'est d'abord dans cette presse-lo.
Avec elle on réussit plus vite.

Moleur de tous les progrés et de taus les succes, la Presse Professionnelle est
le miroir fidele de chaque profession.

La Presse Professionnelle, le média de tous les succes.
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A PROPOS...

Peugeot/Rhéne Poulenc :
des paris risqués ?

Lorsque I'on vend, directement ou indirectement, des produits de grande
consommation, peut-on encore étre rationnel, mesuré, objectif dans ce
que I’on en dit?

Depuis trois ans, Rhone-Poulenc a choisi de défendre le bien-fondé de
'emploi d'un des composants essentiels des lessives ménagéres : le
tripolyphosphate de soude (TPP). Certes, un chiffre d'affaires important
(de I"ordre du GF) est en jeu. Seuls les facheux (mais il y ena) s'en of-
fusqueront,

Apres avoir rappelé autrefois que les lessives ne sont qu'un parmi
d’autres (et pas le plus important) des apports de P,O_ a I'environnement,
el qu'a tout prendre, le mieux est de déphosphater un maximum d’ef-
fluents ménagers, industriels et agricoles, Rhane Poulenc choisit aujour-
d’hui, d'une part, de montrer que le lien P,O,-eutrophisation est bien
meins évident qu’il n'y parait et, d’autre part, que les substituts du TPP
ne sont pas sans inconvénients,

Henkel, 'le «lessivier» allemand qui a racheté en France Ja marque Le
Char» propose celte poudre «sans phosphates» comme «respectueuse de
I"environnement» et il a compris que le slogan de Rhéne-Poulenc «Faut
pas prendre les verts pour des bleus» pourrait bien lui &tre desting.

A vrai dire, Henkel commercialise en France bien d’autres marques
(celles de Cotelle et Foucher : Supercroix, Mir, Xtra), quinesont pas sans
phosphates et, dans une certaine mesure, elle exporte en France pour
tenter d'exploiter ce qu'elle a mis au point en RFA pour plaire aux
«Griinens».

Degussa, qui produit la Zéolithe A, substitut présenté comme «écologi-
que» du TPP (et qui offre aussi le NTA, ce chélatant folklorique mis en
avant dans les années 60 quand on craignait d’étre encombré par HCN
sous-produit de |'acrylonitrile), reste plus discret pous I'instant, laissant
le lessivier de Cologne faire de la propagande de son produit et attendant
tranquillement que les législateurs interdisent les phosphates (comme en
Suisse, mais des Suisses ont aussi limité la teneur en NTA parce que pas
encore «tout 2 fait sir»1).

Jacques Calvet, lui aussi, persiste et signe. Depuis longtemps, il s'est fait
le porte-parole de ceux qui pensent que les pots catalytiques sont une
solution coliteuse a un faux probléme, ou plus exactement 4 un probléme
mal posé. Aujourd'hui, on pense que c’est parce que le plomb est nocif
qu’on le supprime des carburants ou que (comme le dit le président de
Peugeot lui-méme), c'est a cause des «pluies acides» que la mécanique
bruxelloise s’est mise en route. Tout le monde oublie que c'est de la cote
ouest des USA que tout est parti,

Il est vrai qu'on va consommer massivement d'une ressource rare - Ptet
Rh, mal recyclable (en fait, c’est probablement surtout |'acier inox des
pots qui intéressera les ferrailleurs). Il est vrai qu’on consomme aujour-
d’hui en France dans les diesels presque autant de gas-oil, pour lequel on
ne fait rien (pudiquement, il ne faut pas embéter les transporteurs), que

de super pour lequel on va faire les pieds au mur. On va réduire les taxes
sur le super «sans plombx - soit, mais 0,5 franc de moins par litre, ¢’est
10 GF de moins par an pour le Trésor. Il faudra bien les trouver ailleurs,
méme si ¢'est transitoire.

En réponse i une question du Monde, Jacques Calvet affirme : «Certains,
quand ils ne se jugent pas assez forts pour s'opposer, collaborent : ce n'est
pas mon cas», C'est courageux de le dire et ¢’est bien de mettre ay point
des petits moteurs «propres». Cependant, les choses ne sont pas simples
etil fautaussi avoirle courage de reconnaitre que le doublement de la part
de marché de Peugeot I'an dernier en Finlande doit bien davantage aux
cabrioles de Vaatanen qu'a la mise au point d'un moteur propre et
économe. Pire encore, on sait bien que ce qui a manqué cruellement au
Lion et au double chevron ces derniéres années, ce sont des modéles
«haut de gamme» dont les «150 de moyenne» ne seront guére écologi-
ques», pot ou pas.

Renault est plus prudent, méme s'il n’en pense pas moins. C'est sans
doute plus sage, méme si ¢'est moralement décevant et scientifiquement
frustrant, I'ai eu I'occasion de le dire dans ces colonnes, la publicité pour
les automobiles saura, le moment venu, utiliser I’écologie comme elle a
manié hier |'argument sécurité ou comme, en ce moment, elle manipule
Iinstinct de puissance. Ceci traduit le fail qu’il ne peut y avoir de lien
rationnel et stable entre 1"évolution technologique et le comportement
commercial en matigre des biens de consommation.

Nous sommes maintenant entrés dans une période, qui sera probablement
longue, de contestation systématique du progrés technologique. Il ne faut
ni s’en lamenter, ni s'en réjouir. C'est simplement une dimension
nouvelle, certainement pas totalement inutile, que tous ceux qui sont
engagés dans la mise en ceuvre des applications de la science doivent
maintenant prendre en compte,

Poursuivant une large «aggiomamento», I" Académie des Sciences, aprés
avoir, il y a trois ans, mis en place un Comité des Applications de
I’Académie des Sciences (CADAS), vient de créer, avec un groupe
d’industriels, la Fondation pour le Développement de la Science et de ses
Applications,

L’Académie souhaite ainsi «contribuer au dialogue indispensable enre
le monde de la recherche et les milieux économiques et industriels»,

On ne peut que se réjouir de cette nouvelle initiative, I est vrai quemalgré
les grands progrés accomplis, il reste encore beaucoup a faire pour que le
développement des connaissances scienti fiques et celui des compétences
techniques aillent de pair et que les deux domaines se fertilisent 1'un
I"autre pleinement. Cela étant, cependant, on restera entre atechniciens»,

Au-dela des conséquences technologiques et économiques de la science,
n'est-ce pas aujourd hui son impact «sociologique» qu'il devient essen-
tiel de prendre en considération et urgent de corriger pour, tout de méme,
le bien de tous ?

M. Bohy
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INFORMATIONS GENERALES

Les plastiques
en France et en Europe

1988, année honne partout et pour tout,
sinon pour tous, I'a éte, naturellement, aussi
pour les matieres plastiques.

La production mondiale a depasse les 8O Mt,
I'Europe restant le premier consommateur
avec 25,5 Mt contre 24,5 aux USA et 10 au
Japon.

La consommation francaise 4 été de 3,3 ML
la production, qui a dépassé les 4 Mt a
permis un bel excedent d'export timporta-
tions 1,9 Mt - exportations 2,06 My, laissant
un solde positil de pres de 5 GI.

Les grands thermoplastiques representent
plus de 80 % de notre production, mais
moins de 75 % de nos besoins, le reste etant
constitué par les thermodurcissables et les
thermoplastiques spéciaux (polyamides, po-
lyacétals, polycarbonates, silicones, etc.).

Le chiffre d'affaires des producteurs est de
l'ordre de 30 GF. La transformation qui en
dérive réalise de son cote un chiffre de
l'ordre de 70 GF qui, évidemment, ne comn-
prend pas I'activite des transformateurs inte-
grés, fort importante en particulier dans
lemballage alimentaire : pots de yaourt et
houteilles d'eau sont réalisés -en ligne-.

Par grands types de polyméres, la situation
de la production frangaise se présente de la
maniere suivante.

PVC : il demeure notre plus grand produit,
devancant largement, avec plus de 1 Mt le
PEbd qui reste en degi des 800 000 t, alors
qu'en Europe, les deux polymeres sont a
égalité avec 4,5 ML

Les polyéthylénes restent domines par le PE
conventionnel basse densite ; 785 000 L et par
le haute densité 240 000 t, mais le basse
densité linéaire progresse rapidement et at-
teint maintenant 150 000 &

Contrairement aux basses densités dont le
niveau de consommation laisse un large
excedent expottable, le polyéthyléne haute
densité est le seul polymeére dont nos besoins
dépassent notrg production. Nous n‘avons
jamais cru vraiment au PEhd, alars que notre
consommation : 300 000 tatteint la moitié de
celle du PEbd conventionnel : 600 000 t,
notre production se situe 4 240 000 t seule-
ment.

En revanche, avec 575 000 ¢, nous sommes le
plus important producteur europeen de po-
lypropyléne dont L croissance continue de
depasser celle des autres thermoplastiques.

Le polystyréne enfin se situe a 370 000 t pour
les qualités injection et extrusion et 165 000
t pour l'expansible.

Avec plus de la moitié des emplois, 'embal-
lage et le biatiment sont les plus grands
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consomimateurs de thermoplastigues.

Produits «classiques: et emplois -de musse
sont les apparences auxcuelles chacun est
confronte quotidiennement en ce qui con-
cerne les -plastiques. Eléments de confort,
ceux-ci apparaissent avjourd’hui (ou cer-
tins veulent les faire apparaitre) comme
objets de nuisances. En fait, les polymeres

(plastiques, fibres et élastomeres) sont un -

peu comme un iceberg a l'envers. Une
énorme  part visible cache une fraction
immergée extréemement complexe dans sa
composition et dans ses emplois. Si les
statistiques professionnelles cernent bien la
premiére, les caractéristiques de la seconde
demeurent largement confidentielles. Ces
deux mondes ne s'ignorent pas ; cependant,
leurs caractéristiques sont trés differentes.

Aucun grand chimiste mondial n'est absent
du domaine, mais la facon de s'y développer

differe considérablement selon les firmes.
Les désengagements (et inversement les
engagements) spectaculaires se sont multi-
pliés ces dernieres années dans les produits
de masse ou les acteurs sont encore rop
nombreux, en Furope en partticulier. En
revanche, dans les polymeres spéciaux, les
leaders mondiaux sont jusqu'ici peu nom-
hreux et stables, ce qui signifie que les profits
que l'on retire de ce genre d'activité ne sont
pas aussi grands que limaginent les tenants
des produits -4 haute valeur ajoutée. qui
oublient, ou qui ne savent pas, gue ce sont
épalement des produits « 4 hauts cotts ajou-
tes« ¢l aussi -a haute compétence incorpo-
rées.

Malheureusement, la France, faute d'une
recherche importante et persévérante depuis
30 ans, ne brille pas dans ce domaine comme
dans celui des produits de masse. Aprés tout,
on ne peut étre partout a la fois.

Neste :
un pétrochimiste finlandais efficace

La Finlande, on l'oublie (ou, souvent, on
l'ignore) est, comme 1'Autriche ou la Suede,
membre de I'Association Européenne de
Libre Echange. Elle ne commerce pas davan-
tage avec son grand voisin de I'Est quiavec la
RFA ou la Suéde. Grande (les deux tiers de
la France), peu peuplée (4 peine 5 millions
d'habitants), sa principale richesse est le
bois. Si le papier ne représentait que 25 %
des exportations de lindustrie forestiere en
1950, il constitue aujourd’hui 'essentiel
(70 %) des ventes. Si la Finlande est au
sixieme rang mondial pour la production de
pate, elle ateint le deuxieme rang, juste
apres le Canada, pour la production de
papier, en particulier pour l'impression des
magazines, ce qui explique que Rhone-
Poulenc soit allé exploiter la-bas, dans une
filiale commune avec Neste, son excellent
know-how dans le domaine des latex buta-
diéne styréne pour le couchage du papier (la
sapeterie finlandaise consomme pres de
100 000 t d'émulsions diverses pour le cou-
chage sur machine).

La chimie finnoise est celle d'un petit pays
(elle -pese- environ 10 % de la notre) et se
concentre en un petit nombre d'entreprises
dominées par deux groupes aux ambitions
internationales affirmées : Kemira dans les
engrdis et Neste en pétrochimie.

Kemira fait les 2/3 de son chiffre d'affaires a
I'étranger. Sa capacité de production d'en-
grais (8 Mt/an) le place au second rang
européen aprés Norsk Hydro. Ses implanta-
tions en Belgique et au Royaume-Uni (par
acquisitions) posent cependant de difficiles
problemes d'adaptation et de modernisa-
tion, de méme que la production en Fin-

lande, approvisionnée en ammoniac soviéti-
que. On notera ue Kemira a démarré une
unité de gazéification de tourbe (le procede
HTW cle URBK) pour alimenter un petit tube
de synthése de 80.000 t/an de NH..

Neste est un peu le Elf finlandais : entreprise
a capitaux publics, elle importe (d'URSS) et
raffine la dizaine de millions de tonnes de
brut consommées annuellement pour le
pays.

Porvoo est le plus grand complexe industriel
de Neste, et le plus important de Scandina-
vie. La raffinerie est équilibrée et moderne ;
ses deux distillations (capacité totale 10My/
an) sont flanquées d'un craqueur et d'un
reformeur catalytiques, d'une unité d'es-
sence d'alkylation et d'un atelier de 80 000 t/
an de MTBE. On est prét pour le -sans
plombs, deji largement distribué.

La pétrochimie voisine est fondée sur un
craqueur moyen : 230 000 tan d'éthyléne. 11
alimente une production de 180 000 t/an de
polyéthyléne basse densité (procede classi-
que haute pression National Distillers) et un
nouvel atelier de polypropyléne (120 000 1/
an, procédé Himont). Des petites unités de
PVC (80 000 1) et de polystyréne (35 000 O
travaillent sur monomere importé. Une unité
de phénol au cuméne de 85 000 t alimente
une activité phénoplastes (et aminoplastes)
importante.

Lorsque Union Carbide s'est désengageé de la
pétrochimic en Europe dans les années 70,
c'est Neste qui a acquis l'usine de Stegnun-
sund, en Suede, qui a &€ le berceau du
développement industriel du procédé basse
pression lit fluidisé de polymérisation de
I'éthyleéne. Aujourd’hui, on ignore souvent
que Stegnunsund est prabablement le com-



plexe le plus moderne et le plus puissant de
production de polyéthyléne européen, avee
une capacité de 440 000 t/an (il recoit une
partie de son éthyléne, 250 000 tonnes, du
craqueur voisin que Statoil a racheté 4 Esso).

Pour poursuivre son développement euro-
peen, Neste allait saisiv des opportunités
majeures en Belgique (que, curicusement,
les Finnois situent en «Central Europe-!) en
acquérant en 1986 ['unité de 120 000  de PP
de Himont 4 Beringen. Sur ce site, une
nouvelle ligne de 120 000 t (qui, comme
Porvoo, utilise le nouveau procedé Spheri-
pol de Himon) situe Neste parmi les 5 pro-
ducteurs européens au dessus de 350 000 {/
an.

En stalliant avec Petrofina dans Finanesie
(dont le finlundais détient le tiers) dans les
vapocraqueurs  d'Anvers, Neste s'assure,
lorsqu'un nouveau craqueur projeté sera
construit, une ressource de 350 000 t/an
d'éthyléne. Last but not least, la prise de
controle de I'essentiel de la pétrochimie
portugaise fait dés a présent de Neste un des
plus gros producteurs européens de PE, i
égalité avec BP et Enichem.

Par cette opération, Neste s'assure 300 000 t/
an d'éthyléne, 180 000 t/an de PEbd (haute
pression CdF Chimie), 60 0001 de PP (procé-
dé japonais). L'ensemble n'a eu jusqu'ici que
des résultats médiocres. On peut penser que,
sous la houlette ferme et réaliste des finlan-
dais, ceux-ci s'amélioreront, mais il fauce
investir...

Par certains cotés, le développement de la
pétrachimie de Neste rappelle celui d'ATO
ou de CdF Chimie dans les années 60-70.
Cependant, sans marché intérieur, il a fallu
que Neste essaime trés vite hors de ses
frontiéres. C'est probablement sa chance
aujourd'hui d'étre installé ( et raisonnable-
ment intégré) de la Suéde au Portugal. Belle
el surprenante réussite 4 suivre pour un
petrolier... qui n'a pas de pétrole !

Les labradors
détecteurs de fuites d’éthyléne !

L'usine de polyéthyléne de Neste a Stegnun-
sund en Suede, consomme environ 400 000 t
d'éthyléne annuellement, Les rejets d'hydro-
carbures i 'atmosphére autorisés pour I'uni-
té s'élévent a 1 800 t/an. Les pertes actuelles
sont estimées d 1 000 t et Neste a décidé de
les réduire a 500 t/an d'ici 4 5 ans.

En dehors des équipements de détection
classiques utilisés par les rondiers, Neste a
recours aux services de deux chiens labrador
pour détecter rapidement les petites fuites.
Leur sensibilité olfactive et leur mobilité leur
permettent de déceler des fuites de 20 g/
heure, considérées comme indécelables par
les moyens classiques (en ordre de grandeur,
on notera que 20 g/h, c'est deux tonnes/an).
Le dressage des chiens n'est pas terminé,
C'est donc une expérience encore en cours.
L'avenir dira si elle est un succés ou si on y
renonce comme les Hollandais I'ont fait pour
la recherche des fuites de gaz naturel.

Les verres non oxygénés
pour la transmission dans I'[R

La mise en oeuvre de matériaux vitreux
transparents dans le moyen infrarouge fail
l'objet de nombreuses recherehes en raison,
en particulicr, de l'inérét pratique que pré-
senteraient de tels matériaux (microchirurgic
utilisant le laser & CO, par exemple), Trois
conditions doivent étre réunies

1) pertes optiques réduites permettant de
transmeltre des puissances suffisantes ;

2) vitrification aisée autorisant la préparation
de préformes de taille importante pour la
préparation de fibres ;

3) durabilité chimique notamment vis-i-vis
des solutions aqueuses afin d'éviter les per-
tes par absorption entrainées par les vibra-
tions O-H.

Les verres chalcogénés ont fait I'objet d'éru-
des nombreuses. Sils répondent aux condi-
tions 2 et 3, ils possédent en revanche des
atténuations  importantes dues  probable-
ment 4 des transitions électroniques.

Les verres halogénés ont des caractéristiques
intéressantes. Les verres fluorés, par exems-
ple, possédent une transparence supérietire
a celle des verres silicatés, Leur utilisation est
cependant limitée @ 3 pm en raison de la
masse trop faible de Tion halogéne qui
entraine des absorptions dues a des vibra-
tions cation-fluor situées a des fréquences
relativernent élevées. Les verriers ont donc
envisage des verres chlorés, bromés ou
iodés. On peut citer les verres 4 base de
chlorure de zinc ou de chlorure de bismuth.
Ces matériaux répondent aux critéres 1 et 2,
mais malheureusement pas au critére 3. En
raison de leur hygroscopicité, ils n'ont pas
connu de développement industriel,

Dans une note a I'Académie des Sciences (CR
Acad. Sci., Paris, 1.309, Série 11, p. 191-194, 15
juin 1989), Brigitte Tsobgny, Jean-Jacques
Videau, Bernard Tanguy et Josik Portier ont
montré que la préparation d’eutectiques de
sulfure et d'halogénures (Br, I) de plomb
permettait de préparer des verres répondant
de facon satisfaispnte aux trois conditions
précitées. La température de fusion de Pb §
est trop elevée (1114 °C) pour accepter une
vitesse de trempe raisonnable, mais |'eutec-
tique PbS, Pblr, , riche en iodure, fond i
374 °C. )

Les spectres IR de Ph.S 1 cristallisé et celui
du verre proche imp“]iquem une analogie
structurale qui conduit 4 penser que ces
matériaux seraient plutdt des vitrocérami-
ques contenant de tres petits nodules de Ph,
et Phl, .

Orkem devient le numéro
un européen des verres
et résines acryliques

‘Une transaction exemplaire dans un cadre
europeen- et qui préefigure des opérations du
méme genre a €€ signé en juiller entre
Orkem et Enimont. Cet accord prévoit un
échange d'activité entre les deux groupes.

Enimont prendra le contdle des activités
d'Orkem dans les domaines du polyéthyléne
basse densité radicalaire (390 000 t dans les
deux sites de Dunkerque et de Carling/St-
Avold) et du polyéthyléne basse densite
lingaire standard (100 V00 1 4 Dunkerque),
ainsi que les moyens de recherche er de
commercialisation liés en Europe a ces acti-
vites.

Pour sa part, Orkem reprendra a Enimont la
société Vedril, qui produit en lialie et en RFA
du polyméthacrylate de méthyle.

Les deux partenaires partageront la propriété
du vapocraqueur de Dunkerque (capacité
actuelle d'éthyleéne 270 000 tonnes/an, de-
vant atemdre d'ici octobre 1989, 320 000
tonnes/an). Au cours du deuxiéme semestre
1989, les modalités de leur coopération dans
'exploitation et le développement de ce
vapocraqueur sefont mis au point.

Cet accord entre dans les stratégies d'Eni-
mont et d'Orkem visant a l'internationalisa-
tion et 4 la rationalisation de leurs activités,
strategie nécessaire pour créer dans la CEE
des groupes compeétitifs sur les marchés
mondiaux.

Enimont a €t€ constitué 4 la fin de 1988 pour
regrouper les activités chimiques du groupe
pétrolier italien nationalisé ENI et la majeure
partie des opérations chimiques et de raffi-
nage de Montedison. Enimont occupe une
position dominante en Europe, dans le sec-
teur des matiéres plastiques. Le groupe qui
produit 1,35 Mt d’éthyléne est déji le leader
européen. Il €udiera par la suite de relier
Dunkerque au réseau européen d'éthyléne,
Sa production de PE atteint 1 million de
tonnes, soit 13 % de la capacité européenne
(leader européen), celle-ci atteindra désor-
mais 19 %,

Orkem projette de faire de Vedril sa base en
Italie. Grice a cet apport, le groupe va
egalement pratiquement doubler sa capacité
de production de méthacrylate de méthyle et
deviendra le numéro un en Europe (environ
25 % du marché),

Rhéne-Poulenc Chimie
fabriquera la cyclodextrine
sous licence japonaise

Rhéne-Poulenc a acquis une licence exclu-
sive pour la fabrication et la commercialisa-
tion des cyclodextrines auprés de linstitut
Riken et de la société Nihon Shokuhin Kako.
Ce contrat couvre I'Europe de I'Ouest, |'Amé-
rique du Nord et du Sud et 'Afrique.

Les cyclodextrines (des oligosaccharides
cycliques dérivés de I'amidon par transfor-
mation enzymatique) ont des propriétés
permettant de stabiliser et de protéger les
molécules actives, de réduire la volatilité des
aromes et des parfums ou de masquer les
mauvais goiits et les mauvaises odeurs,

Le procédé original de Tinstitut Riken est
biochimique et sans utilisation de solvant, il
permet de fabriquer, dans des conditions
economiques trés compétitives, des cyclo-
dextrines trés pures,

Rhone-Poulenc, qui commercialise déja sous
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la marque Khodocap les cyclodextrines de
Nihon Shokuhin Kako, développera la
méme gamme de produits 4 partir de ce
procéde, dans son usine de Melle, dés 1990.

Cet accord entre dans le cadre de la stratégie
de renforcement de Rhone-Poulenc Chimie
sur le marché des additifs alimentaires, avec
le lancement de nouvelles spécialités 4 forte
valeur ajoutée.

Orkem/Monsanto :
anhydride maléique 3 Dunkerque

Orkem envisage de construire une unité
danhydride maléique a Dunkerque sous
procédé Monsanto (oxydation catalytique
du butane en lit fixe). L'opération sera menée
en coopérition avec Monsanto qui participe-
ra au capital. La capacité initiale s'élevera a
54.000 t/an.

Pour ce projet, Monsanto et Orkem ont
choisi la sécurité du réacteur wbulaire tradi-
tionnel et non le nouveau procédé d'oxyda-
tion Du Pont-Monsanto en lit transporté.

Air Products construit
une unité d’alcool polyvinylique

La société Air Products and Chemicals, Inc.,
a entrepris les études pour la réalisation
d'une unité d'alcool polyvinylique de
30,000 t/an de capacité. La production de
cette installation, qui sera située aux Etats-
Unis sur la cote du Golfe du Mexique,
s'ajoutera aux 50 000 t/an de production de
I'usine de Calvert City, dans le Kentucky.

Atochem/Nippon Gohsei
collaboration dans les copolyméres
&thylene-alcool vinylique (EVOH)

Atochem et Nippon Gohsei (groupe Mitsu-
bishi) étudient la construction d'une unité de
production européenne d'EVOH.

Cette unité, dont le démarrage pourrait inter-
venir fin 1991, serait implantée sur un site de
production d'Atochem qui en serait l'opéra-
teur.

Concue selon un procédé mis au point et
déja utilisé par Nippon Gohsei 4 Mizuchima
(Japon), la nouvelle installation disposerait
d'une capacité de production initiale de
10 000 tonnes/an.

L'EVOH est un des matériaux plastiques les
plus performants comme barriére aux gaz
(oxygene et gaz carbonique notamment). 11
est utilisé dans l'emballage alimentaire de
longue conservation ol ses qualités lui va-
lent un essor trés rapide, en particulier dans

Vil

i fabrication de complexes coextrudés.
Dans des applications comme I'emballage de
viandes, de poissons, de plats cuisines ou les
bouteilles de sauces et de condiments, ces
complexes se substituent avantageusement
aux matériaux traditionnels.

Socabu : augmentation de la capacité
de caoutchouc éthyléne-propyléne
a Notre-Dame-de-Gravenchon

La société Socabu, filiale d'Exxon Chemical
et de Total Chimie, prévoit de porter la
capacité de production de caoutchouc éthy-
lene-propyléne (EPR) de son usine de Notre-
Dame-de-Gravenchon de 65 000 & 80 000
tonnes/an. La mise en service est prévue
pour la fin de 1990. Le projet comportera
également des améliorations de la qualite
des produits et du controle du procéde.

La demande en EPR a €é plus importante
que prévue et devrait continuer 4 croitre de
445 % paran dans les années 1990, L'expan-
sion de Socabu représente une €lape des
projets mondiaux d'Exxon Chemical concer-
nant I'EPR, qui incluent I'expansion de la
capacité de production récemment annon-
cée de l'usine de Baton Rouge a 85 kt/an.

Rhéne-Poulenc construit un centre
d’étude et de développement
des matériaux silicone

Rhone-Poulenc Chimie a entrepris la cons-
truction d'un laboratoire de recherche : le
Centre d'étude et de développement des
matériaux silicones. Un nouveau bitiment
comportant deux types d'espace, l'un fige
pour les machines, I'autre modulable pour la
recherche, va regrouper les activités de son
secteur Silicone provenant :

- d'une part, de la Société des Usines Chimi-
ques Rhone-Poulenc qui a démarré ses pre-
mi¢res fabrications industrielles suite a des
accords de procédés passés avec General
Electric, en 1948, et qui s'est implantée en
1953 4 Saint-Fons (le secteur sud, ex-Usine
Silicones Rhodorsils-USR),

- d'autre part, de 'héritage de la société Saint-
Gobain, travaillant sur procédés Dow Cor-
ning, également situé d Saint-Fons aprés
I'entrée de Saint-Gobain dans le groupe
Rhéne-Poulenc (secteur nord de Saint-Fons,
ex-SI5S).

Héritiere du savoir-faire des deux leaders
mondiaux de la profession, Rhéne-Poulenc
a, par la suite, développé son propre réseau
de filiales dans le monde,

Aujourd’hui, ce secteur d'activité de Rhone-
Poulenc Chimie réalise un CA de 2,2 GF
(avec 11% du marché mondial). Rhone-
Poulenc occupe la 3e place dans le monde et
est également le leader européen.

La politique du groupe est de se développer
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par une croissance interne - qui s'est accéle-
rée depuis les années B0 - et par des acqui-
sitions vers des activités complémentaires.

Rappelons que 80 % de la production de
Rhone-Poulenc sont exportés et que la crois-
sance annuelle de ce secteur s'éléve en
moyenne 4 8 %.

L'industrie automobile (nouvelles applica-
tions) et les fluides modifiés (taux de déve-
loppement le plus rapide) sont les deux
marchés dont la croissance est la plus forte.

Aerosols, CFC et ozone

Le Comité Francais des Aérosols tient a
apporter les précisions suivantes :

3 Péchelon mondial, seulement 25 % du
tonnage de CFC produits sont utilisés par
Iindustrie des aérosols, les autres secteurs en
consommant 75 %. Pour &tre efficaces, les
mesures doivent donc étre globales, et porter
sur l'ensemble des utilisations.

En ce qui concerne la France, soucieuse des
probléemes de I'environnement, notre indus-
trie s'est engagée volontairement, le 7 février
dernier, a réduire 'usage des CFC de 90 %,
dans un délai de moins de deux ans, soit d'ici
le 31 décembre 1990.

Dans un délai de quelques mois, notre
industrie va donc étre désengagée de cetie
importante question.

L’AFPIC Chimie
et le recrutement des jeanes

L’AFPIC Chimie organise et finance, dans le
cadre du dispositif de la formation en alter-
nance, des cycles de perfectionnement post
BTS-DUT chimie physique ou biologie, avec
l'aide des organismes suivants : IUT Orsay,
ENCPB, ESG, ESTBA.

L’'AFPIC Chimie indemnisera la quasi -totalité
des dépenses engagées pour former et
rémunérer le jeune recruté.

Elle peut présenter une sélection de candi-
dats munis de 'une des formations complé-
mentaires qui suit : contrdle et régulation,
méthodes physico-chimiques d'analyse,
microbiologie industrielle, instrumentation -
maintenance - qualité, bioexpérimentation
industrielle, hygiéne de la production et
contrdle de qualité des produits agro-ali-
mentaires.

Fabrice Duboi, AFPIC Chimie, 40, aventie
Hoche, 75008 Paris. Tél. : 45.63.60.41.
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22¢ Assemblée générale
de la GDCh
BONN (RFA), 18-22 septerbre 1989

Renseignements : Geselleschaft Deutscher
Chemiker, Abteilung Tagungen, Varren-
trappstrasse 40-42, Postfach 90 04 40 (téléco-
pie : (069) 7917-475.

JEPO 17
AMBLETEUSE, 25-29 septembre 1989

Les 17¢ Journées d'études des polymeres
sont organisées parle GFP. Elles sont un lieu
de rencontres o les discussions sont les plus
larges possibles,

La rradition est que chaque participant pré-
sente une communication orale sur ses tra-
vaux ou, pour les industriels, sur des travaux
plus généraux liés 4 I'activité de leur entre-
prise. Les JEPO regroupent en général une
cinquantaine de participants.

Renseignements : C. Loucheux et M. Morcel-
let, Laboratoire de chimie macromoléculaire,
Université des Sciences et Techniques de
Lille Flandres-Artois, URA/CNRS n® 351,
59655 Villeneuve d'Ascq Cedex. Tél,
20.43.49.64.

Aspects nouveaux de la naissance
d'un médicament : Papport de
linformatique
PARIS, 28 septembre 1989

Cette journée des ISF fera le point de I'amé-
lioration de la spécificité, de 'efficacité et de
la réduction des cots de la recherche phar-
maceutique qu'apporte l'informatique. Dans
chaque secteur d'application, les différents
moyens matériels et logiciels disponibles
seront présentés et objectivernent comparés.

L'accroissement résultant du potentiel et de
la qualité d'un centre de recherche sera ainsi
mis en évidence.

Pour conclure, un exposé prospectif sur les
besoins de I'an 2000, suivi d'une table ronde,
donnera un éclairage actualisé sur la puis-
sance des méthodes de recherche d'aujour-
d’hui et sur leur évolution,

Plusieurs sociétés spécialisées exposeront
leurs produits, matériels et logiciels et pré-
senteront des démonstrations expérimenta-
les sur des cas types,

Renseignemenits : Francine Laborie, ISF, 19,

MANIFESTATIONS A VENIR

e Blanche, 75009 Puaris, Tél. 1

48.74.83.50.

Séminaire et exposition
sur la conception moléculaire
assistée par ordinateur
LONDRES, 5-6 octobre 1989

La conception moléculaire assistée par ordi-
nateur evolue tres rapidement et une mise i
jour des connaissances et des derniers déve-
loppements est essentielle, Cest I'objectif de
cette manifestation,

Renseignements : IBC Technical Services,
Bath House (3rd Floor), 56 Holborn Viaduct,
London EC1A 2EX, Grande-Bretagne.

Philosophie et histoire
VIENNE (Autriche), 6-7 octobre 1989

Ce 2¢Symposium est organiseé par I'Institut e
Chimic Analytique de Puniversité technique
de Vienne et par la Société Autrichienne de
Microchimie et de Chimie Analytique. La
manifestation est patronnée par le groupe de
travail «Chimie analytique- de la Fédération
des Societés Chimiques Européennes.

Thémes retenvs :

- philosophie de la chimie analytique,
- histoire de la chimie analytique,

- la chimie analytique et le 21e siécle,

- tendances futures dans l'enseignement de’
la chimie analytique.

Renseignements : Prof. M. Grasserbauer,
Institut fiir Analytische Chemie, Technische
Universitir- Wien, Getreidemarkt 9, A-1060
Wien, Autriche.

1™ Journées européennes
sur les apports
de la thermodynamique
contemporaine (JETC)

COMPIEGNE, 11-13 octobre 1989

Les JETC sont organisées par le Club Ther-
modynamique du Comité des Relations
Indusirielles (CRIN-CNRS), avec la participa-

tion du Club CRIN «Maitrise de 'énergie, le
Centre Européen de Réflexion et d'Etude en
Thermodynamique (CERET) et I'Universite
de Technologie de Compiegne (UTC).

Renscignements : Centre Européen de Ré-
flexion et d'Etude en Thermodynamique,
Ecole des Mines de Paris, 60, boulevard Saint
Michel, 75272 Paris Cedex Q6.

Les résidus dans Iindustrie
chimique, quel avenir?

MARSEILLE, 13 octobre 1989

Cette journée technique des ingénieurs de
I'Ecole Supérieure de Chimie de Marseille est
une journce dinformation et d'échanges
entre universitaires ¢t industriels sur 'évoly-
ton récente de la gestion des résidus de
l'industrie chimique. Les problémes essen-
tiels qqui se posent pour l'avenir seront pré-
SENLEs.

Thémes abordés :

- Rble des pouvairs publics : politiques
incitatives, reglementation sur les Installa-
tions Classées.

- Enjeux économiques.

- Gestion médiatique et communication :
relation avec les élus et le public.

- Transport, traitement et valorisation des
residus, Applications récentes.

Renseignements : Association des anciens
€éleves de I'Ecole Supérieure de Chimie de
Marseille, avenue Escadrille Normandie-
Niemen, 13397 Marseille Cedex 13,

Biotechnica
HANOVRE (RFA), 17-19 octebre 1989

Environ 500 exposants seront présents
(societés industrielles, instituts de recherche
et établissements scientifiques) i Biotechni-
ca 89. Le congres international Biotechnica
s'orieniera cette année autour de trois the-
mes :

- les procédés chromatographiques,

- la production et les utilisations des polysac-
charides et oligosaccharides,

- et l'ingénierie des protéines.

Renseignements : Deutsche Messe AG, 5, rue
de Stockholm, 75008 Paris. Tél, (1)
43.87.69.83.
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Sitef 89
TOULOQUSE, 17-22 octobre 1989

Le SITEF 89 se caractérise par un certain
nombre de nouvelles orientations : une sé-
lection -high tech des exposants ainsi que
des produits et techniques présentes, et un
regroupement des secteurs d'activités (acro-
nautique et spatial - informatique, robotique
et productique - électronique et micro-elec-
tronique - énergie, transport et génie urbain
- chimie, biotechnologies et sciences de la
vie - transfert de technologies).

Citons les colloques internationaux sui-
vants :

- en partenariat avec 'ADEBIO : Les verrous
en biotechnologies : Nouvelles approches et
nouvelles perspectives dans la purification et
I'analyse des biomolécules-(1ére session ) 17
et 18 octobre 1989 et (2eme session) 19 et 20
octobre 1989.

- en partenariat avec le COFREND : Les avan-
cées européennes en essiis non-destructifs,
17-19 octobre 1989,

Renseignements : SITEF, Chambre de Com-
merce et d'Industrie de Toulouse, 2, rue
Alsace-Lorraine, 31002 Toulouse. TéL
61.33.66.56 (M. Sender).

Surmat 89
PARIS, 18-20 octobre 1989

La conférence annuelle Surmat, consacrée
aux revétements techniques, est organisée a
l'initiative de I'Association Francaise des
Traitements de Surface,

Renseignements : MCI, 8, rue lsly, 75008
Paris. T€l. : (1) 42.94.27.67.

Matrices et fibres polyméres,
NOUveaux aspects
chimigues et physiques
SOPHIA ANTIPOLIS, 23-24 octobre 1989

Prendre connaissance des acquis et des axes
de recherche actuels dans les polyméres afin
de stimuler les approches et idées nouvelles
dans le domaine des composites, tels sont les
objectifs de ce colloque ou une large place
sera consacrée a des discussions et 4 l'infor-
mation, dans I'esprit d'une «€cole. ou d'une
«Gordon conferences.

Renseignements : M.F. Grenier Loustalot,
LCOP URA 474, 2 rue du Président Angot,
64000 Pau Cedex. Tél. : 59.84.38.39 (téléco-
pie : 59.84.42.96),

Machevo 89
UTRECHT (Pays-Bas), 23-27 octobre 1989
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Les technologies agro-industrielles et le
génie chimique seront les secteurs vedettes
du prochain salon Machevo.

Renseignements : Foire Néerlandaise, Jaar-
beursplein, Postbus 8500, 3503 RM Utrecht,
Pays-Bas.

Biocorrosion, prévention
et maintenance

Strashourg, 26-27 octobre 1989

Le Centre Frangais de la Corrosion, |'Electri-
cité de Strasbourg et 'Ecole Nationale Supe-
rieure des Arts et Industries de Strasbourg
organisent deux journées d'étude.

Renseignements : Cefracor, 28, rue Saint-
Dominique, 75007 Paris.

11¢ Salon international
plastique + caoutchouc
DUSSELDORF, 2-9 novembre 1989

Plus de 1900 exposants en provenance de 40
pays seront présents a K'89. 200 000 visiteurs
spécialisés sont attendus i celle exposition
des plastiques et du caoutchouc.

Renseignements : Diisseldorfer Messege-
sellschaft mbH, Nowea, Postfach 32 02 03,
Stockumer Kirchstrasse, D-4000 Diisseldorf
30, RFA.

19 Colloque national du GFP
NAMUR (Belgique), 6-8 novembre 1989

Le colloque nationale 1989 aura lieu pour la
premiére fois en Belgique. 1l est organisé
conjointement par le Laboratoire des hauts
polymeéres de l'université catholique de
Louvain (Louvain la Neuve) et le Laboratoire
de chimie théorique appliquée des Facultés
universitaires de Notre Dame de la Paix de
Namur. Le programme scientifique du collo-
que est consacré aux polymeres de spéciali-
té. Trois thémes spécifiques ont €€ retenus

les polyméres pour hautes températures,
pour membranes et 4 squelette non carboneé,

Renseignements : M.J. Devaux, Laboratoire
de physique et de chimie des hauts polyme-
res, Université Catholique de Louvain, Place
Croix du Sud 1, B-13498 Louvain-la-Neuve.
Tél, - (10) 47.35.60 (télécopie : 10.45.15.93).

2¢ Forum production automatisée
ARLES, 6-10 novembre 1989

Cette manifestation biennale est le carrefour

des constructeurs européens, américains ¢t
japonais. Elle regroupe une exposition et un
collogue, les 6 ¢t 7 novembre, et 9 séminai-
res, les 8, 9 et 10 novembre. En outre, la
journée du 8 novembre est réservée aux
conférences constructeurs.

Ces journées technicjues sont organisées par
I'Tnstitut de Régulation et Automatisation,

Renseignemenits : IRA, chemin des Moines,
13644 Arles. Tél. : 90.93.60.49 (iélécopie ;
90.96.07.10).

5¢ Festival international
du film scientifique

PALAISEAU, 7-17 novembre 1989

Ce rendez-vous annuel des créateurs, des
chercheurs, des cinéastes, des industriels,
des professionnels du monde de l'audiovi-
suel et de la communication permet de faire
le point sur les images scientifiques réalisées
de par le monde.

Renseignements : 5¢ Festival international du
film scientifique, Mairie de Palaiseau, BP n°
6, 91125 Palaiseau. Tél. : (1) 60.14.22.22.

2* Forum national SPORE
TOULON, 8-10 novembre 1989

Le 1* Forum, i I'automne 1987, avait mis en
présence chercheurs, financiers et jeunes
formés par la recherche d'ot le slogan de
SPORE : ~chercheurs, industriels, financiers,
engemble, avec les jeunes formés par la
recherche, préparons l'avenirs.

Le Forum est destiné aux jeunes i la recher-
che d'un emploi, de contact avec le milieu
industriel ou désirant créer leur propre entre-
prise. De nombreuses sociétés seront pre-
sentes sur les stands.

SPORE, c'est aussi des conférences et des
tables rondes sur des sujets d'actualités, avec
les meilleurs spécialistes nationaux et la
présentation d’exemples concrets.

Trois journées sont au Programme :

- industrie-recherche,

- les jeunes ingénieurs ou universitaires for-
més par la recherche,

- financements et sponsorisations de la re-
cherche appliquée.

Renseignements : Association Bernard Gre-
gory, Université de Toulon et du Var, 83130
La Garde. Tél. : 94.21.44.92 (télécopie :
04,21.22.23, code Spore).
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Partenariat et qualité, deux mots clés pour Interchimie

M. Pierre Fillet, conunissaire général d'Interchimie 89, a
présenté en juin dernier Interchimie, 'exposition internatio-
nale des procédés et matériels de génie chimique, organisée
par la nouvelle équipe du SEPIC.

Le salon Interchimie 89 se tiendra pour la premiére fois a
Villepinte, prés de I'aéropor de Roissy, du 4 au 8 décembre
1989 (cf. £ Actualité Chimigue, mars-avril 1989, p. XXI1II). Les
organisateurs se sont fixé pour objectif de donner 3 ce salon
la place qu'il doit avoir en Europe. Pour cela, faire d’Inter-
chimie une exposition aux dimensions non exagérées ol la
visite sera mieux organisée qu'a I'Achema.

En 1989, seront introduits des microconférences entre ufili-
sateurs, universitaires et constructeurs et des petits colloques
moins formels sur des thémes précis qui sont prévus pour
faire travailler -ensemble- des personnes d'origine différente,
ainsi, le club -Procédés et Industrialisation- de la Société de
Chimie Industrielle a suggéré l'organisation de rencontres
entre fabricants de matériels et udilisateurs industriels. Les
conférences habituelles telle la Conférence internationale
des Ans Chimiques organisée par la Société de Chimie
Industrielle sont bien siir toujours au programme.

Le style propre d’Interchimie, style nouveau, proposé par
Monsieur P. Fillet, mettra I'accent sur les avancées techno-
logiques trés importantes qui seront mises en lumiére. Dans
dix ans, l'industrie sera «wune industrie i technologie avan-
céer, capable de mesurer, d'analyser et de conirbler des
procédés par des moyens avancés, C'est pourquoi on verrd
4 Interchimie des systémes de conduites de procédés, les
grands de la chimie, des techniques nouvelles, des maté-
riaux nouveaux. On y verra, également, les écoles, les
universités, le CNRS.

En 1992, le salon suivant partira sur une base trés différente
avec plus de place, mais pas dans le style de I'Achema. En
outre, Interchimie étardt triennal et le Salon du laboratoire
devenant biennal, ces deux prochaines expositions ne
seront pas programmées la méme année.

Interchimie doit se mettre «dans les grands courants de la
chimie et @re excellent, mais sur un plan mondial-, d'ct
limpératif d'aller vers plus de qualité, c’est déja le mot
d'ordre de l'industrie chimique qui montre actuellement un
excellent étar de santé et qui se prépare A de profondes
murations technologiques.

M. Jean-Marc Bruel, directeur général de Rhone-Pouleng
(notre pholw), €n a dunné un exemple, celui de son groupe
qui se prépare non seutement 4 I'échéance de 93, mais aussi
au développement de sa mondialisation. M. J.M. Bruel a
montré les exigences du marché de la concurrence dans tous
les domaines et a exposé I'objectif -maitrise totale de la
qualité-lancé il y a quelques années par Rhdne-Poulenc. Les
techniques utilisées exigent que tous les programmes d'ac-
tions soient mesurés, que les programmes inlernes soient ac-
compagnés par les fournisseurs. 1l faut donc¢ établic un
partenariat : Rhone-Poulenc a depuis longtemps des rela-
rions suivies avec ses fournisseurs, soit a travers ses équipes
chargées de I'ingénierie au sein de Rhone-Poulenc Industria-
lisation basée a Decines, soit par I'intermédiaire de ses
bureaux d'étude en usines. La collaboration est établie avec

les foumnisseurs francais ou étcangers, et bien souvent avec
des entreprises locales, mais aussi avec des organismes tels
que I'Institut Frangais des Techniques Séparatrices, la Sociéré
Frangaise de Filtration, le Groupe Intersyndical des Fournis-
seurs pour |'Industrie Chimique. Rhdne-Poulenc a méme
créé un conseil technologique (50% de Frangais, 50%
d'étrangers), présidé par J. Villermaux.

Rhéne-Poulenc apporte a ses fournisseurs la possibilité de
travailler avec I'étranger et leur assure une certaine continui-
¢ dans les commandes qui peuvent souvent étre 3 long
terme. En contrepartie, les fournisseurs apportent I'assu-
rance d'étre 3 jour avec la technologie développée et de
l'intégrer dans son plan de travail.

La formation du personnel sur chaque site est aussi toujours
une priofité.

Les organisateurs d'Interchimie restent en contact trés étroit
avec ceux de l'Achema, L'exposition frangaise apporte
quelque chose de différent : plus de souplesse, plus de
disponibilité et, surtout, le visiteur pourra dans sa journée
voir |'essentiel et se placer au centre des grands courants de
la chimie. L'objectif est «I'étre excellent, mais sur le plan
mondial, alors que la chimie va continuer A croitre 4 'aube
d'une chimie nouvelle oll la qualit¢ sera une priorité
essentielle-. La coopération des grands de la chimie est
acquise, elle est indispensable.

Engineering Solutions for
Corrosion in Qil and Gas
applications
MILAN (Italie), 14-17 novembre 1989

L'objectif de ce 2e Symposium européen de
la NACE sera d'étudier la nature des problé-
mes de corrosion dans I'industrie du pétrole
et du gaz et les méthodes techniques pour
résoudre ces problémes.

Rensecignements : NACE Europe, 174 High
Street, Guilford, Surrey, GU1 3HW, Grande-
Bretagne.

Projection plasma
PARIS, 20-22 novembre 1989

Cette 2e Conférence internationale est orga-
nisée par I'Institut Industriel de Transfert de
Technologie. Principaux thémes : aspects
fondamentaux, modélisation, nouveaux
procédeés, instrumentation, revétements, ap-
plications...

Renseignements IITT-International, 40,
promenade Marx-Dormoy, 93460 Gournay
sur Marne. Tél. : (1} 45.92.17.71 (télécopie :
(1} 45.92.92.15).
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Congrés européen
sur les matériaux avancés
et les procédés
AIX-LA-CHAPELLE (RFA),
22-24 novembre 1989

La Fédération des Sociétés Européennes de
Matériaux {(fondée par la Deutsche Ge-
sellschaft fir Metallkunde (RFA), I'nstitute
of Metals (GB) et la Sociéré Francaise de
Métallurgie, propose le ler Congrés euro-
péen sur la technologie et la science des
matériaux EUROMAT 89.

Une session générale avec des conférenciers
invités permettra de faire le point sur 'état de
I'art dans les différents domaines choisis, qui
seront approfondis auv cours de réunions
paralléles comprenant des présentations
orales et par affiches.

Les communications traiteront des aspects
scientifiques des matériaux dans les domai-
nes suivants : procédés avancés, matériaux
spéciaux, sciences des matériaux dans la
technologie des composants et des systémes
€lectroniques, phénoménes de hase, déve-
loppements récents en microscospie.

Renseignements : Deutsche Gesellschaft Fiir
Metallkunde e.v., Adenaverallee 21, D-6370
Oberursel (RFA).

Supraconductivité
PARIS, 23-24 novembre 1989

Le but de cette conférence internationale est,
d'une part, de résumer les résultats récents
et, d'autre part, de discuter les actaalités du
sujet.

Renseignements : IITT International, 40,
promenacde Marx-Dormoy, 93460 Gournay-
sur-Marne. Tél. : (1) 45,92.17.71 (1élécopie
(1) 45.92.92.15).

Applications de la catalyse 2 Ia
polymérisation et 4 la synthése
organique
LIEGE (Belgique} 4-5 décembre 1989

Cette manifestation marque la création des
Journées de Catalyse» qui se présenteront
sous forme d'une série de réunions annuelles
rassemblant les milieux universitaires et
industriels. En 1989, les journées seront
consacrées A4 des conférences générales
destinées a illustrer I'impact de la catalyse
dans des domaines aussi variés que la chimie
des polyméres, la synthése organique fine et
les réactions biomimétiques.

Renseignements : Prof. A ]. Hubert, Labora-
toire de synthese organique et de catalyse,
Institut de Chimie, BP 6, Sart Tilman, B-4000
Lieége, Belgique.
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15° Conférence Internationle des
Arts Chimiques

PARIS-NORD VILLEPINTE,
3-8 décembre 1989

Selon la tradition, la 15e Conférence Interna-
tionale des Arts Chimiques se tiendra pen-
dant Interchimie. Cette année, ['accent sera
mis sur les plus récents développements
dans le domaine du génie des procédés, sur
les problémes de durabilité des marériaux
utilisés dans la mise en ceuvre des procédés
ainsi que sur l'apport de l'informatique i la
sécurité des procédés.

La Société de Chimie Industrielle, organisa-
trice de cette 15¢ Conférence, a fait appel
pour la mise en place des différentes sessions
au Groupe Frangais de Génie des Procédés
(GFGP), au Centre Frangais de la Corrosion
(CEFRACOR), au groupe de travail JInforma-
tique et automatisation en chimie indus-
trielle- de la Société de Chimie Industrielle;

Session 1 : Informatique et sécurité des
procédés (5 décembre 1989).

Session 2 : L'outil informatique au service des
procédés et Coeur du procédé, le réacteur
chimique n'est plus un mythe {6 décembre
1989).

Session 3 : Méthodes modernes de sépara-
tion : un domaine qui bouge (7 décembre
19893.

Sessiond : Bioprocédés, quelle alternative ¢
(8 décembre 1989).

Session S : Corrosion,

Renseignements : Société de Chimie Indus-
trielle, 28, rue Saint-Dominique, 75007 Paris.
Tel. ; (1) 45.55.69.46 (€lécopie : (1)
45.55.98.02).

Applications pratiques de la RPE
aux matériaux organiques
et blomatériaux
LYON, 10-11 janvier 1990

Ce colloque européen est le premier organi-
sé en France ; son originalité est d’aborder les
applications pratiques de la résonance para-
magnétique électronique aux matériaux
organiques et biologiques. Il se propose de
faire sortir du seul domdine de la recherche
de base une méthodologie qui, par sa simpli-
cité de mise en ceuvre et par la diversite des
informations qu'elle fournit, peut rendre de
grands services aussi bien aux industriels
qu'aux chercheurs.

Le colloque est en quatre sessions consa-
crées aux capteurs de radicaux, 4 l'utilisation
des sondes el marqueurs paramagnétiques, a
la reconnaissance des especes paramagneti-
gues, enfin d une seance de communications
par affiches et 4 une table ronde.

Renseigments : M. 3, Catoire, Groupe d'ap-
plication de la RPE (GARPE), ITF Lyon, BP
00, 09132 Ecully Cedex. Tel. : 78.33.34.55
(télécopie : 78.43.39.60).

Club CRIN Cryogénie et
supraconductivité

AUSSOIS, 10-12 junvier 1990

Le Club CRIN «Cryogénie et supraconductivi-
té- organise une réunion concernant tous les
chercheurs francais dans ces domaines.

Parmi les thémes retenus (matériaux, réfrige-
ration, instrumentation, applications), une
session particuliere «sApplications des supra-
conducteurs courants faibless fait 'objet
d'une préparation conjointe SEE-Club CRIN.

Renseignements ; Frangoise Mahijeux, CNRS,
BP 166 X, 38042 Grenoble Cedex. Tél.
76.88.79.25,

16° Journées d’équilibres
entre phases
MARSEILLE, 21-22 mars 1990

La Faculté de pharmacie de Marseille orga-
nise les 16e Journees d'études des équilibres
entre phases (16e JEEP).

Renseignements : ). Pastor ou J. Kaloustian,
laboratoire de chimie analytique, Faculté de
pharmacie, 27, bd J. Moulin, 13385 Marseille
Cedex 5. Tél. : 91.79.91.40, poste 533).

Chimie des organosilicium
EDINBURGH (Grande-Bretagne),
16-20 juillet 1990

Ce 9e Symposium est organisé par la Royal
Society of Chemistry 3 'Université «'Edin-
burgh.

Renseignements : Dr. ].F. Gibson, The Royal
Society of Chemistry, Burlington House,
London W1V OBN, Grande-Bretagne.,

13e Symposium IUPAC
de photochimie

COVENTRY (Grande-Bretagne),
22-27 juillet 1990

Renseignements : Dr; John F. Gibson, Royal
Society of Chemistry, Burlington House,
London W1V OBN, Grande-Bretagne.

Zeocat 90
LEIPZIG (RDA), 20-23 aolt 1990

L'académie des sciences de RDA et 'Univer-
sité Karl Marx organisent cette conférence



internationale sue la catalyse et I'adsorption
par les zéolithes.

Domaines couverts : nouvelles voies en
catalyse, applications des nouvelles zéoli-
thes dans la séparation des liquides et gz,
synthése et structure, acidité.

Langue : anglais.

Renseignements : Dr. B, Staudte, Karl-Marx-
Universitiit Leipzig, Sektion Physik, Linnes-
trasse 5, Leipzig 7010, RDA.

7e Symposium international de
catalyse homogéne

LYON, 3-7 septembre 1990

L'Institut de Recherches sur la Catalyse orga-
nise le symposivm [SHC-7, en colluboration
avec le CNRS et I'Ecole Normale Supérieure
de Lyon.

Renseignements - J.M. Basset, [nstitut de
Recherches sur la Catabyse, 2, av. Albert
Einstein, 69626 Villeurbanne Cedex.

RAPPEL DES MANIFESTATIONS ANNONCEES

DATE ET LIEU

SUJETS

RENSEIGNEMENTS

11-15 septemnbre 1989
YANDOEUVRE LES
NANCY

12-14 septemnbre 1989
KARLSRUHE {RFA}

12-15 septembre 1989
GENEVE (Suisse)

14-15 septermnbre 1989
CADARACHE

17-22 septembre 1989
KYOTQ (Japon)

18-20 septembre 1989
NICE

18-22 septembre 1989
PARIS

18-22 septernbre 1989

NOVOSIBIRSK (URSS)

19-21 septembre
PALAISEAU

19-21 septembre 1989
BIRMINGHAM (G-B)

21-22 septembre 1989
CAEN

44e Réunion Internationale Modélisation
des propriétés et structures moléculaire
en chimie physique et en biophysique
{mars-avril 1989, p. V, mai-juin 1989 p. XV).

Filtech 89
{novembre-décemnbre 1988, p. XXV).

Te Conférence intermationale sur les
métaux lourds dans Penvironnement
(novembre-décembre 1988, p. XXV).

Brais et matériaux, mésophasiques
(mars-avril 1989, p. XXII).

40e Congrés de Pinternational
Society of Electrochemistry
(janvier-février 1988, p. XXXV).

Séminaire de microencapsulation
(mai-juin 1989, p. XIV}.

14e Congrés international de géochimie
organique
(septembre-octobre 1988, p. XVI).

International Conference on Nitroxide Radicals
{mars-avril 1989, p. XXII),

Journées de chimie organigue (JCO 89) de la SFC
(mai-juin1989, p. XIV).

Séparation des gaz
{mars-avril 1989, p. XXII).

Forum EIFANS sur les supraconducteurs
(novembre-décembre 1988, p. XXV).

C. Troyanowsky, SFC/division Chimie

physique, 10, rue Vauquelin, 75231 Paris Cedex 05.
Tél. : (1) 47.07.54.48.

(télécopie : (1), 43.31.42.22)

Maureen Duck, Pressaids Limited, Bridge
House, 181 Queen Victoria Street, London
EC4V 4DN, Grande-Bretagne.

Heavy Metals Secretariat, CEP Consultants
Lid, 26-28 Albany Street, Edinburgh EHI 3QH,
Grande-Bretagne.

MM I, Lahaye ou P. Ehrburger, Centre de recherches
sur la physice-chimie des surfaces solides,

24, avenue du Président Kennedy,

68200 Mulhouse. Tél. : 89.42.01.55.

M. Chemla, Université Paris VI, Laboratoire
d’électrochimie, 4, place Jussieu,

75230 Paris Cedex 05.

TéL : (1) 43.36.25.25, poste 31-17.

Prof. J.P. Benoit, laboratoire de pharmacie
galénique, Faculté de pharmacie,
16, bd Daviers, 49100 Angers, Tél. : 41.48.14.22.

Mlie Y. Rondot, IFP, Direction des relations
extérieures, BP 311, 92506 Rueil Malmaison Cedex.
TéL : (1) 47.49.02.14.

Dr V.V. Mantin, ICRN-89, Institute of Organic
Chemistry, Novosibirsk 630 090, URSS.

Bernard Cazes, Laboratoire de chimie
organique [, Université Claude Bemard,
43 boulevard du 11 novembre 1918,
69622 Villeurbanne

Dr John F. Gibson, The Royal Society of Chemistry,
Burlington House, London W1V OBN,
Grande-Bretagne.

M.Paul Laveant, EC2-Expermat, 269, rue de la Garenne,

92009 Nanterre. TéL. : 47.80.70.00.
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DATE ET LIEU

SUJETS

RENSEIGNEMENTS

25-27 septembre 1989
RENNES

25-28 septembre | 989
LEEDS (G-B}

25-29 septembre 1989
PISE (ltalie)

25-29 septembre | 989
KONIGSTEIN KAUNUS
{RFA)

25-29 septembre 989
LIMOGES

25-29 septernbre | 989
LYON

25-30 septembre 1989
LOUVAIN-LA-NEUVE
(Belgique}

27-29 septembre 1989
VERSAILLES

27-29 septembre 1989
BERLIN (RFA)

28 septembre 1989
GIF-SUR-YVETTE

28 septembre 1989
PARIS

28-29 septembre 1989
BANDOL

28-29 septembre 1989
LILLE

1-2 octobre 1989
VENISE (ltalie)

1-6 octobre 1989
FLORENCE (Italie)

2-3 octobre 1989
UTRECH (Pays-Bas)

3 octobre 1989
CHATENAY-MALABRY

Congrés annuel de la Société Francaise
de Spectrométrie de Masse
(mai-juin 989, p. XIV).

Computer Integrated Process Engineering
{mars-avril 1989, p. XXII.

6e Symposium international sur les relations
entre la catalyse homogéne et hétérogéne
(novembre-décembre 1988, p. XXV).

New Perspectives in Organometallic
Chemistry
(janvier-février 1989, p. XVIII).

de Carrefour international céramique
(janvier-février 1989, p. XVIII).

Congres de la Société Frangaise de Physique
{mars-avril 1989, p. XXII).

ler Cours européen «Frontiéres en
chimie et biologie»
{mai-juin 1989, p. XIV).

Euro Food Chem V
(janvier-février 1989, p. XVIII).

Ingénierie des réactions de polymérisation
(mai-juin1989, p. XIV).

Journée SFC-CEA
(mai-juin 1989, p. V).

Aspects nouveaux de la naissance d*un
médicament : I’apport de I'informatique
(mai-juin1989, p. XIV),

8e journées d’études sur le vieillissement
des polyméres
{mai-juin1989, p. XV).

3e Journées franco-belges de pharmaco-chimie

{mars-avril 1989, p. XXII).

European Chemical Industry
{mai-juin 1989, p. XV).

OMCOS ¥V
(mai-juin 1989, p. XV).

9¢ Congrés européen de la corrosion
(mai-juin 1989, p. XV).

Actualités de chimie analytique
{mai-juin 1989, p. XV).
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Pierre Gueunot, CRMPO, Université de Rennes,
Campus de Beaulieu, 35042 Rennes Cedex.
Tél : 99.28.63.18.

Prof. Colin McGreavy, The University of Leeds,
Leeds LS2 9JT, Grande-Bretagne.

Prof Glauco Sbrana, Dipartimento di Chimica
e Chimica Industriale, via Risorgimento 33,
56100 Pisa, Italie.

P. Braunstein, Laboratoire de chimie de coordination,
Université Louis Pasteur,

4, rue Blaise Pascal, 67070 Strasbourg Cedex.

Tél. : 88.41,60.30.

Comité Régional d’Expansion Economique
du Limousin CREEL, 27, boulevard de la Corderie,
87000 Limoges. Té, : 55.45.18.30.

CAST, bt 705, 20, avenue A, Einstein,
69621 Villeurbanne Cedex. Tél. : 78.93.24.45,

Pierre Potier, ISCN/CNRS, BP 1, 91198 Gif

sur Yvette, TEL : (1) 69.82.30.95. Pr. Léon Ghosez,
Laboratoire Orsay, bat Lavoisier,

I, place L. Pasteur, Université catholique de Louvain,
1348 Louvain-la-Neuve, Belgique.

GAMS, 88, boulevard Malesherbes,
75008 Paris. Tél. : (1) 45.63.93.04,

Berlin Workshop 1989, c/o Institut fiir
Technische Chemie, Technische Universitit
Berlin, Sekr. TC3, Strasse des 17. Juni 135,
D-1000 Berlin 12, RFA.

M. Drifford, CEA, CEN/Saclay, DLPC/SCM,
bat. 125, 91191 Gif-sur-Yvetie.
TéL : (1) 69.08.61.17.

Francine Laborie, ISF, 19, rue Blanche,
75009 Paris. TéL. : (1) 48.74.83.55.

Station d’essais de vieillissement naturel,
M. Michel Beraud, B.P, F, 83150 Bandol.

Secrétariat des Journées franco-belges

de pharmaco-chimie, Institut de Chimie Pharmaceutique,
université de Lille 11,

rue du Professeur-Laguesse, 59045 Lille Cedex

Tél. : 20.95.30.07.

O.A. Hoogkamp, Akzo Nederland bv, P.O.B.
9300, NL-6800 SB Amhem, Pays-Bas.

Prof. A. Ricei, Dipartimento di Chimica
Organica, Universita di Firenze, Via G. Capponi 9,
50121 Firenze, ltalie.

Royal Netherlands Industries Fair, Congress Bureau,
P.O. Box 8500, 3500 RM Utrech,
Pays-Bas.

Mme D. Baylocg-Ferrier, Laboratoire de
chimie analytique,

Faculté de pharmacie, rue I.B. Clément,
92296 Chitenay-Malabry Cedex.



DATE ET LIEU

SUJETS

RENSEIGNEMENTS

3-6 octobre 1989
LYON

3-6 octobre 1989
MULHOUSE

9-14 octobre 1989
DUSSELDORF (RFA)

11-17 octobre 1989
BEILIING {Chine}

16-18 octobre 1989
LISBONNE (Portugal)

19 octobre 1989
PARIS

19-20 octobre 1989
MARSEILLE

22-27 octobre 1939
KNOXVILLE

(Tenn, USA)

23-24 octobre 1989
SOHIA-ANTIPOLIS

23-27 octobre 1989
ANTIBES

24-27 octobre 1989
NICE

24-28 octobre 1989
LYON

25-27 octobre 1989
PARIS

14-15 novembre 1989
MADRID (Espagne)

16-17 novembre 1989
NEW DELHI (Inde)

21-22 novembre 1989
GIF-5UR-YVETTE

21-22 novembre 1989
PARIS

21-23 novembre 1989
PARIS

New Trends in Asymmetric Synthesis
and Related Processes
{Janvier-février 1989, p. XVIII).

Congrés international sur la chimie
organigue du brome et ses applications
{juin-juiliet 1988, p. X).

Interkama 89
(septembre-octobre 1988, p. XVI).

ACHEMASIA 89
{janvier-février 1989, p. XVIII),

Colloque international sur les enseignements
supérieurs de chimie dans les
pays de langues internationales d’origine latine
{novembre-décembre 1988, p. XIII.

Symposium sur la CCC : la chromatographie
de partage centrifuge
{mai-juin {989, p. XV},

Les phénols dans I’environnement
{mars-avril 1989, p. XXII).

6e Symposium sur 1a science de la
séparation et la technologie
pour les applications énergétique
{(novembre-décembre 1988, p. XXVI).

Matrices et fibres polymeéres
(mai-juin 1989, p. XV1).

ECASIA 89
(janvier-février 1989, p. XVIII).

Phirama 8%
(mars-avril 1989, p. XXII).

Congrés international de Pemballage
{mai-juin 1989, p.XVI),

Applications de Pintelligence artificielle
(mai-juin 1989, p. XVI).

Le polypropyléne et son avenir
(mai-juin 1989, p. XVI).

Biotechnologie, frontiéres biologiques
et biochimie
{mars-avril 1989, p. XXIII}

Journées d’étude «Batteries d’accomulateurs »
(mars-avril 1989, p. XXIID.

COFERA, 6e Journées d'études sur les aérosols
{mai-juin 1989, p. XVI}

Métrologie 89
(mars-avril 1989, p. XXIII).

Prof. A. Collet, ENS Lyon, 46, allée d'Italie,
69634 Lyon Cedex 07. Tél. : 72.72.81.59,

M. Jean Klapuch, ENSC Mulhouse, 3, rue Alfred Wermner
68093 Mulhouse Cedex.

Interkama, Stockumer Kirchstrasse 61,
Pastfach 32 02 03, D-4000 Diisseldorf 30,
RFA.

Dechema e. V. Organization, POB 97 01 46,
D-6000 Frankfurt/M 97.

SESDIC, Faculte des Sciences, Lab Chimie
XII1, 40, av. du Recteur Pineau,
86022 Poitiers Cedex. T¢€l. ; 49,46.26.30, poste 613,

Prof. R. Rosset, ESPCI, 10, rue Vauquelin,
75231 Paris Cedex 05.

Olivier Cerclier, Université de Provence,
Laboratoire de chimie et.environnement,

3, place Victor-Hugo, 13331 Marseille Cedex 3.
TéL : 91.95.90.71 p. 317.

Dr J.T. Bell, Oak Ridge National Laboratory,
P.O. Box 2008, Qak Ridge,
Tennessee 37831-6268, Etats-Unis.

Edith Peuvrel, CEMEF, Ecole des Mines de Paris,
Sophia Antipolis, 06565 Valbonne Cedex.

Société Frangaise du Vide, 19, rue du Renard,
75004 Paris. Tl : (1) 42.78.15.82.

Phirama, 35, rue Sainte-Victoire, 13006 Marseille.
TéL : 91.37.14.70.

Annette Freidinger-Legay ou Sophie Letourneau,
IFEC-Promotion, 3, rue de la
Terrasse, 75017 Paris. T€l. : {1) 43.80.92.77.

G. d’Aumale, EC2, 269-287, rue de la Garenne,
92000 Nanterre.
Té&. : (1) 47.80.70.00 (élécopie : (1) 47.80.66.29).

The Plastics and Rubber Institute,
11, Hobart Place, London SW1W OHL,
Grande-Bretagne.

Dr Vijay M. Bhatnagar, Alena Enterprises
of Canada, P.O Box 1779, Cornwall, Ontario
K6H 5V7, Canada.

M. Lucien Deschamps, EDF/DER, Service

matériel électrique, 1, avenue du Général-de-Gaulle,
92140 Clamart. TéL. : (1) 47.65.32.00

(télécopie : (1) 47.65.32.51).

GAMS, 88, boulevard Malesherbes,
75008 Paris, Tél. : (1) 45.63.93.04,

Géraldine de Tastes, AFCIQ. Tél. (1) 42.91.59.53.
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DATE ET LIEU

SUJETS

RENSEIGNEMENTS

22 novembre 1989
GRENOBLE

23-24 novembre 1989
ORLEANS

30 novembre - ler
décembre 1989
MONTPELLIER

4-8 décembre 1989
PARIS-NORD

4-8 décembre 1989
PARIS-NORD

4-8 décembre 1989
PARIS-NCGRD

6-7 décembre 1989
PARIS

10-13 décembre 1989
WAGENINGEN
(Pays-Bas)

13-14 décembre 1989
VERSAILLES

—

15-17 janvier 1990
NAMUR (Belgique)

3-5 avril 1990
NOORDWIIKERHOUT
{Pays-Bas)

16-20 avril 1990
SEOUL (Corée)

22-25 mai 1990
DLON

29-31 mai 1990
ANGERS

5-8 juin 1990
NICE

12-14 juin 1990
PARIS

25-27 juin 1990
PETTEN {Pays-Bas)

ler Symposium sur la rhéologie des
fluides complexes et ennoblissement
du papier
(janvier-février 1989, p. XVIID,

14e Journées Neuropeplides : perspectives
{mai-juin 1989. p. XV

Progreés récents dans la chimie des
amino-acides et des peptides
(mars-avril 1989, p. XXIID).

Se Congrés de Chimie Analytique
(janvier-février 1989, p. XV, et mars
avril 1989, p. XXIII).

Interchimie 89
(mars-avril 1989, p. XXIID.

Physique 89
(mars-avril 1989, p, XXIID.

Polyméres hydrosolubles
(mars-avril 1989, p. XXIV).

Physiologie des cellules immobilisées
{mars-avril 1989, p. XXIV).

Quo Vadis Chromatographia
{mars-avril 1989, p. XXIV).

Colloque en synthése organique
(mai-juin 1989, p. XVI).

ANATECH"90
(mai-juin 1989, p. XVI).

2e Conférence de chimie Europe/Asie
{mars-avril 1989, p. XXIV).

3e Colloque européen du Groupe
Frangais de Bio-Chromatographie
(novembre-décembre 1988, p. XXVI).

Spectrogams 90
(mars-avril 1989, p. XXIV).

5e Congrés mondial de la filtration
{mars-avril 1989, p. XXIV).

Conférence internationale du caoutchoue
IRC 90
{septembre-octobre 1988, p. XVIII).

User Aspects of Phase Diagrams
{mai-juin 1989, p. XVID).
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M. Trouvé, Société Francaise Hoechst,

Centre de recherches et d’applications,

48bis, avenue G. Monmousseau, 93240 Stains.
TEL : {1)48.21.6]1.88.

A. Buzas, UFR Sciences, Laboratoire de synthése
organique, BP 6759, 45067 Orléans Cedex 2.
Tél 38.41.70.78

Professeur R, Jacquier, Universiié des Sciences
el Techniques du Languedoc,

34060 Monipellier Cedex. Tél. : 67.14.38.03
(télécopie : 67.54.30.79).

GAMS, 88, boulevard Malesherbes, 75008 Paris
Tél. : (1)45.63.93.04,

Interchimie, SEPIC, 17, rue d’Uzes, 75002 Paris.
Té&L : (1) 40.39.15.15 (télécopie : (1) 42.36.20.60).

Société Frangaise de Physique, 33, rue Croulebarbe,
75013 Paris, Tél. : (1} 47.07.32.98.

Mme F. Lafuma, Laboratoire de physico-chimie
macromoléculaire, ESPCI, 10, rue Vauguelin,
75231 Paris Cedex 05. Tél. : {1} 45.87.06.23.

1. AM. de Bont, Agricultural University,
Division of Industrial Microbiology,
Department of Food Science, P.O. Box 8129,
6700 Wageningen, Pays-Bas.

Chrompak France, ZA de Courtaboeuf,

5, rue de la Terre de Feu, Boite Postale 20,
91941 Les Ulis Cedex. Tél. : (1)} 69.07.36.52
{télécopie : (1) 69.07.75.40).

Mme D. Gerimont, Service des relations publiques,
53, rue de Bruxelles, B 5000 Namur {Belgique).
Tél : 081722 90 61,

poste 2100 (télécopie : 081/23 03 91).

Professor Willem E. van der Linden, Laboratory
for Chemical Analysis-CT, Twente

University of Technology, P.O. Box 217,
NL-7500 AE Enschede, Pays-Bas.

Professeur Youngkyu Do, EuAsC, - 1990,
Dept. of Chemistry. KAIST, Cheongryang,
P.O. Box 150, Seoul 130-650 Corée.

Groupe Frangais de Bio-Chromatographie,
Institut Pasteur, Unité d'immuno-allergie,
28, rue du Docteur Roux, 75724 Paris Cedex
15. TéL.: (1) 45.68.80.00 poste 7143,

GAMS, 88, bd Malesherbes, 75008 Paris.
Tél. : (1) 45.63.93.04 (télécopie : {1} 49.53.04.34),

Société Frangaise de Filtration, 21, avenue de la
Division Leclerc, 94230 Cachan. Tél. : 46.65.18.34
{télécopie (1) 46.63.26.00).

Société de Chimie Industrielle, 28, rue Saint
Dominique, 73007 Paris. T€L : (1) 45.55.69.46.

Ms A. Knibb, CO 12, The Institute of Metals,
1 Carlton House Terrace, London SW1Y 5DB
Grande-Bretagne (1€lécopie : 01-839 2289),



DATE ET LIEU

SUJETS

RENSEIGNEMENTS

8-13 juillet 1990
MONTREAL (Canada)

8-14 juillet 1990
TORONTO (Canada)

19-28 juillet 1990
BORDEAUX

—

23-27 juillet 1990 )
HELSINKI (Finlande

7-11 aolit 1990
CHANGCHUN (Chine)

13-18 aodit 1990
GERA (RDA)

27-31 aolit 1990
COME (lalie)

10-12 septembre 1990
BRISTOL (G-B)

2-5 octobre 1990
POITIERS

9-11 octobre 1990
VILLEURBANNE

4-9 novembre 1990
BARCELONE (Espagne)

16-21 juin 1991
KARLSRUHE (RFA)

ler Symposium international de Changchun

| 1e Conférence IUPAC de thermodynamique chimiqug

Faraday Division General Discussion n°90

Symposium international IUPAC
sur les macromolécules
(mai-juin 1989, p. XVID).

2e Congres mnodial de la WATOC
{janvier-février 1989, p. XVIII).

15e Congrés de I'Union International
de Cristallographie
{mars-avril 1989, p. XXIV).

8e Conférence internationate IUPAC

de synthése organique
(mai-juin 1989, p. XVII).

{mars-avril 1989, p. XX1V).

Chimie de coordination - 28¢ ICCC
{mars-avril 1989, p. XX1V).

{mars-avril 1989, p. XXV).

Colloidal Dispersions
(mars-avril 1989, p. [V).

Catalyse hétérogéne et chimie fine
{mars-avril 1989, p. XXV).

2e Salon Matériel de laboratoire
physico-chimique
(mai-juin 1989, p. XVII).

EXPFOQUIMIA
{mai-juin 1989, p. XVII).

de Congrés mondial du génie chimique
{mars-avril 1989, p. XXV).

IUPAC Macro 90 Secretariat, Dept. of
Chemical Engineering, Mc Gill University,
3480 University Street, Montréal, Québec,
H3A 2A7, Canada.

WATOC, cfo Department of Chemistry,
University of Toronto, Toronto, Ontario,
Canada M5S (AL,

Laboratoire de cristallographie, Université
de Bordeaux I, 351, cours de la Libération
33405 Talence Cedex 03.

Prof. T.A. Hase, ¢/o Travel-Experts Lid, P.O.
Box 722, SF-00101 Helsinki, Finlande.

Gesellschaft Deutscher Chemiker, Abteilung
Tagungen, Varrentrappstr. 40-42, P.O Box
90 04 40, D-6000 Frankfurt/Main 90,

Dozent Dr D. Walther. Sektion Chemie der
Friedrich-Schiller-Universitit, Steiger 3,
Haus 111, Jena 6900, RDA.

¢/o Dip. to Chimica Fisica Applicata, Politec-
nico di Milano, Via Golgi 39, 20133 Milano
MI. Iralie.

Professor R. H. Ottewill School of Chemistry
University of Bristol, Bristel BSS,
Grande-Bretagne.

J. Barrault ou D, Duprez, laboratoire de
catalyse en chimie organique (URA CNRS
DO 350), université de Poitiers, 40, avenue
du Recteur Pineau, 86022 Poitiers Cedex.
Tél. ;: 49.46.06.11 et 49.46.26.30.

Michel Magnin, Campex SA, INSA, bit 705,
20 avenue Albert Eisntein, 69621
Villeurbanne Cedex. Tél. : 72.44.60.00
(télécopie : 72.44.60.50).

Fira de Barcelona, Avda Reina M* Cristina,
08004 Barcelona, Espagne.

Dechema, POB 97 0t 46, D-6000 Frank furt
97, RFA.
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INFORMATIONS DIDACTIQUES
POUR LES ENSEIGNEMENTS SUPERIEURS DE CHIMIE

Cette rubrique placée sous la responsabilité du Service Enseignements Supérieurs-Didactique de la Chimie (SESDIC)
est ouverie en accord avec la Société Frangaise de Chimie.

Le service SESDIC (I'une des structures issues du réseau interuniversitaire ReCoDic *) y communiquera sous forme d’abrégés
les principales informations 4 caractére didactique utiles aux enseignements supérieurs de chimie. Notamment des documents
d’intérét didactique réalisés hors édition commerciale seront signalés.

La priorité sera donnée aux informations issues des diverses structures dont la création et les activilés resteni soutéunues par la

direction des Enseignements supérieurs (ministére de I'Education nationale), les services du Premier ministre chargés de la

Francophonie (Comm. Gén. Langue Fr.), la direction du Frangais (ministere des Affaires étrangeéres) et la direction DIST
(ministere de la Recherche et de la Technologie).

En effet, ces soutiens ont considérablement aidé le développement concret d’une “didactique de la chimie” répondant 2 des
besoins de I’enseignement (en langue frangaise) dans les universités, écoles d'ingénieurs, etc. :

maintenant, “chemical education” se dit en frangais : “didactique de la chimie™.

* ReCoDic : Recherches Coopératives en Didactique de la Chimie (Réseau interuniversitaire francophone créé en 1976 - cf.
L'Act. Chim., 1976, n° 9, p. 27). Les activités des structures issues de U'évolution de ce réseau seront prochainement présentées

dans cetic méme rubrigue.

A la veille de ’Europe de 1993 :

Enseignement supérieur de la chimie
et enjeux linguistiques

En décembre 1985, dans le cadre de la lecture sur “Le Frangais
peut-il étre encore une langue d'expression scientifique 7, le
Prof. Paul Germain, secrétaire perpétuel de I'Académie des
Sciences, signalait aussi le projet, pour 1989, du Colloque inter-
national “Enseignement supérieur de chimie dans les langues
internationales d'origine latine™ (ESCLIOL).

“... le réseau * pour l'instant s’appuie sur ’espace francophone.
Mais le prochain colloque qu'il organise en 1989 sera consacré
I'enseignement de la chimie en langues latines. L'action en
faveur d'une expression en langue frangaise est nécessairement
une action en faveur d’une expression multilingue...”

Le Colloque international ESCLIOL a été annoncé dans la rubri-
que de L’Actualité Chimigue “Informations didactiques pour les
enseignements supérieurs de chimie” (voir la derniére annonce
dans le numéro de mai-juin 1989).

Organisé & Lisbonne, du 8 au 10 novembre 1989, on peut noter
parmi les membres de son comité d’honneur, la participation des
professeurs Jean-Marie Lehn, Prix Nobel de chimie 1987, et
Federico Mayor, directeur général de 'UNESCO (mais aussi,
biochimiste).

Ce Colloque international présentera, parmi d’autres particulari-
tés, celle d’étre “multilingue™ ** ; on reléve en effet sur la circu-
laire de premiére annonce :

“les langues du colloque sont le portugais, le frangais et
I'espagnol :

- l'origine latine commune de ces langues permettra la compré-
hension mutuelle,

¥ Réseau interuniversitaire francophone (Recherches Coopératives en
Didactique de la Chimie) ReCoDiC.

** Parmi d'autres expériences de “multilinguisme” de ce type déja dévelop-
pées par des chimistes, on pens signaler les réunions, depuis plusieurs
années, des “chimistes théoriciens d'expression latine” et, plus récemment
{1987} en “chimioméirie”, la réunion de Barcelone qui rassemblait des par-
ticipants des pays européens d'expression latine.
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— le soutien systématique des exposés, par des documents écrits
(distribu€s, ou projetés sur écran), facilitera encore plus cette
compréhension. Une traduction simultanée n'est donc pas
prévue™.

Dans ces conditions, il est intéressant de connaitre, sur cette
question des relations entre les langues et la science, une opinion
exprimée par Jean-Marie Lehn, dés 1983 (soit 10 ans avant
Iéchéance européenne de 1993, délibérément évoquée dans le
titre de cet article).

Pour ce faire, nous communiquons ici un texte extrait de la
2¢ annonce de ce Colloque international de Lisbonne, ESCLIOL
1989.

Langue de la science et sciences des langues :
multilinguisme ou langue unigue ?

le point de vue d’un utilisateur

C’est donc a un savant dosage des thémes, du choix de la langue,
des termes utilisés, que se voit confronté le scientifique. Il est en
droit de demander une liberté compléte dans le choix du vecteur
linguistique utilisé avec ses pairs, mais il a, envers sa langue et sa
culture, la responsabilité de rendre accessibles ses connaissances
et les résultats de ses travaux au plus grand nombre dans sa
communauté linguistique.

Pour conclure, et résumer cette bréve présentation, je réaffirme-
rai tout d'abord un principe de base : “la science ¢st supranatio-
nale”, et son corollaire : “la langue doit servir de support a la
science et non l'inverse”.



Finalement, quelques propositions (non exhaustives) peuvent
étre formulées, qui seraient de :

1 - laisser les scientifiques utiliser, au sein de la communauté
scientifique internationale, les moyens de communication qu’ils
ou elles jugent bon d'utiliser, leur premier devoir étant de com-
muniquer ;

2 - les inciter & utiliser leur langue, quelle qu'elle soit, le plus.

souvent possible. mais en compatibilité avec le devoir de commu-
niquer d'abord :

3 - les inciter dans tous les cas & forger les mots nouveaux dont
ils ont besoin. en harmonie avec leur langue. ou mieux A partir
de racines communes i plusicurs langues ;

4 - les inciter a publier dans leur langue des articles destinés i un
public plus large : 'utilisation de la langue propre se présente
donc d’abord a l'interface entre la science et la communauté lin-
guistique.

Et pour terminer, je formulerai un veeu, celui que I'on incite le
maximum de personnes a apprendre le plus de langues possible
et que soit favorisé I'enseignement des langues, clé de I'ouver-
ture sur les autres peuples.

Pour sa part, la Science impose l'interdépendance et force A I'ou-
verture ; richesse majeure du patrimoine de I'humanité, elle tisse
des liens entre les peuples, entre les cultures, et donc entre les
langues !

Ce texte est communiqué ici avec Pautorisation de aunteur, Jean-
Marie Lehn, Prix Nobel de chimic 1987,

U est extrait de “Traduire” (revue francaise de traduction), n» 116,
1983,

Dans le cadre de la preparation du Colloque international de Lis-
bonne, Jean-Marie Lehn a bien voulu nous faire connaitre son
opinion actuelle (1989) sur cette question sé importante pour I'Eu-
rope de 1993, du multilinguisme en sciences.

Le texte de cette contribution, dont nous Iui sommes reconnais-
sants, sera communiqué au Collogue de Lishbonne, pour ce qui
concerne notamment L'enseignement supérieur de la chimie.

COMMUNIQUE

En 1985, deux milliards de photocopies ont privé la Presse
Frangaise d'un milliard de francs de chiffre dtaflaires (d'aprés
les études INFRATEST et BIPE). Et depuis le phénoméne
n'a fait que s'accentuer avec la progresssion du parc de
machines, augmentant d'autant le préjudice causé.

De toute évidence, les publications destinées aux entreprises
et aux professionnels = qui constituent essentiellement
un véhicule d'information "utile” - sont parmi les principales
victimes du "photocopillage”.

0 faut donc bien savoir que l'abus de la photocopie risque,
4 terme, de condamner une forme de presse qui demeure
le principal moyen de formation permanente des acteurs
de la vie économique et sociale.

I faut aussi considérer que distribuer des photocopies e'est
communiguer une information appauvrie dans Lls mesure
oii elle est privée de l'enrichissement apporté par le contenu
rédactionnel et publicitaire de la revue dont elle est extraite.

I ne faut pas oublier enfin que, aux termes de Ly loi du
11 mars 1857, toute reproduction ou représentation intégrale
ou partielle par quelque procédé que ce soit, des pages
publiées dans la présente publication faite sans 'autorisation
de l'éditeur est illicite et constitue une contrefagon,

AVANT DE PHOTOCOPIER
PENSEZ A TOUT CELA
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Note importante

La plupart des analyses d’ouvrages faisant
'objet de cetre rubrique émanent de la
librairie Technisciences qui se tient a
votre disposition pour vous les procurer.
Technisciences, 103, rue Lafayette,
75010 Paris. T€l, : (1} 42.85.50.44.

Pour le Benelux, s’adresser a2 STBC, 12,
rue de Neufchatel, B - 1060 Bruxelles,
Belgique. Tél, ; (02} 537.94.74 et 93.90.

Dechema : Corrosion Handbook
Corrosive Agents
and Their Interaction
with Materials
Vol. 2

Ce manuel - une séric d’au moins douze
volumes grand format (21 cm X 28 em) -
décrit le comportement A la corrosion de
materiaux techniguement importants et sou-
vent employes of montre les possibilites
d’empecher et de combattre la corrosion. 11
sagit la d'un ouvrage de référence, géncral,
fiable et actuel, non seulement pour I'inge-
nicur de construction dans I'industrie chimi-
que mais aussi pour les ingénieurs dans d’au-
tres branches de Uindustrie, les scientifiques
des matériaux dans la recherche et I'ensei-
gnement. Voici le second volume de la série,
Chaque volume contient un index cumulatif
donnant accés a toute l'information deja

publiée.
1988, 340 p.

Corrosion Inhibitors
An Industrial Guide
Ernest W, Flick

Cet ouvrage décrit environ 750 inhibiteurs
de corrosion et agents anti-rouille actuelle-
ment disponibles pour usages industriels.
Les informations proviennent de nombreu-
ses compagnies industrielles et autres organi-
sations. Les données incluses dans ce livre
sont issues des descriptions des fabricants et
ont été choisies en toute indépendance ; seu-
les les informations les plus récentes ont été
prises en compte.

1988, 479 p.
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LIVRES

Ternary Alloys.
A Comprehensive Compendium
of Evaluated Constitutional
Data and Phase Diagrams

G. Perzow et G. Effenbery
Vol. 1 : Ag-Al-Au to Ag-Cu-P
Vol. 2: Ag-Cu-Pb to AG-Zn-Zt

Cetre série de livres fournit au lecteur des
présentations completes, concises et cohe-
rentes  des  diagrammes  de  phase  avec
tableaux des données cristallographiqgues el
descriptions des alliages ternaires. Chaque
volume propose les resultats d'éealuations
eritigues des données publiées ; les dews pre-
miers volumes traitent de 445 systemes Ag
X.Y avec des informations sur les équilibres
non variants, les phases solides et autres.

1988, vol. 1: 612 p. ; vol. 2: 624

Quantitative Analysis
by Gas Chromatography
2¢ édition
(Chromatographic Science Series, 41)
Joseph Novak et Piet A. Leclercq

La seconde édition, complétement remise a
jour, de cet ouvrage introduit maintenant un
nouveau schéma de classification des détec-
reurs chromatographiques ; elle contient éga-
lement un nouveau chapitre sur la sensibilite
de P'analyse chromatographique et déerit de
facon plus approfondie 'automautsation du
traitement des données ; elle discute de la
réponse molaite relative vis-a-vis des facteurs
de réponse de masse,

1988, 304 p.

A Guide to Materials
Characterization
and Chemical Analysis
J.P. Sibilia

Ferit a la fois pour le débutant et le scientifi-

ue expérimente, cette petite encyclopédie
jé(‘ril brievement plus d'une centaine de
méthodes de Fanalyse chimique et physico-
chimique et les techniques physiques de
tests. Chaque rechnique est présentée en ter-
mes d'utilisation, des exigences de I'échantil-
lonnage et des principes d'ingénierie sous-
jacents a la méthodologie. Des descriptions
d'applications concretes permettent une éva-
luation de I'importance et de 'utilisation de

la rechnique ainsi que de ses limites. Parmi
les points (orts de Pouvrage, citons 'analyse
des polymeres, les technologies d'analyse de
surfaces et la microscopie.

1988, 300 p.

High Performance Liquid
Chromatography
Advances and Perspectives
Vol. 5
Csaba Horvath

Les progres récents et les tendances en chro-
matographie liguide a haute performance
démontrent  amplement  l'importance  de
cette technigue dans les sciences de la vie
comme outil d’analyse et de purification de
biopolyméres. Cette série d'ouvrages pré-
sente des revues récentes de divers themes en

CLHP.
1988, 314 p.

Biological Applications
of Raman Spectroscopy

Vol. 3 : Resonance Raman Spectra
of Heme Proteins
and other Metalloproteins

T.G. Spiro

Voici le dernier volume de cet ouvrage qui
traite des applications de la spectroscopie
Raman a I'étude des protéines héminiques et

autres métalloprotéines.
1988, 528 p.

Methods of Surface Analysis
Techniques and Applications
JTM. Walls

Ce livre est une introduction aux principales
techniques  d'analyse de surfaces et aux
moyens de les utiliser pour résoudre des pro-
blemes de surfaces, dlinterfaces, de films
minces et de revétements de surface. Il com-
prend un ensemble de chapitres écrits par
des spécialistes des diverses techniques utili-
sées 1 spectroscopie  photoélectronigue X,
spectroscopie €lectronique Auger, spectro-
métrie de masse des ions secondaires - stati-
que et dynamique -, spectroscopie de diffu-
sion ionique et diffusion en retour Ruther-

tord.
1988, 300 p.



Isotopes :
Essential Chemistry
and Applications 11

(Special Publication N« 68)

J.R. Jones
Dans les annces qui se sont ecoulées depuis
la publication de la premicre édition de cet

ouvrage, des progres importants ont é1é ¢
blis. Cetrte nouvelle édition révisée et actuali
sée présente la synthese de nombreux pro-
duits marqués, les méthodes analytiques uti-
lisées er diverses applications importantes.

1988, 270 p.

e

Merck FT-IR Atlas
A Collection of FT-IR Spectra

K.G.R. Pachler, F. Matlok
et H U Gremlich

Depuis 1984, Bruker oflre aux spectrosco-
pistes plusicurs bibliotheques de spectres
['T-IR sous forme digitale soit sur disqueties
soit sur disque dur. Ces bibliothéques sont
spécialement préparées et formatées pour le
programme BIRSY.

1988, 1 152 p.

Catalysis of Organic Reactions
{Chemical Industries Series/33)

Paul N. Rylander, Harold Greenfield
et Robert L. Augustine

Cet ouvrage présente les derniers développe-
ments dans 'étude de la catalyse concernant
la synthése arganique et décrit des applica-
tions dans les principaux procédés indus-
triels ; il propose une nouvelle catalyse de
double alkylation, une nouvelle réaction de
diorganozincique avee les organométalliques
et decrit les progrés dans la synthése catalyti-
que de diesters,

1988, 456 p.

"

Organic Luminescent Materialg
B.M. Krasovitskii et B.M, Bolotin (

Ce guide pratique familiarise le lecteur uve}'
les techniques de synthése des luminophores,
explique leurs propriétés de luminescence ef
décrit de nombreuses applications, 11 aide I
chimiste a concentrer ses efforts sur la syn-
these de luminophores d'intérét pratique. Lal
premicre partie de 'ouvrage est une compila-/
tion des principales classes de mmériaux
organiques luminescents. La seconde partie
reflete les tendances modernes et les urilisa-
tions technologiques dans les applications,
De plus le livre prend aussi en compte leg
utilisations en chimie analytique, biologie ct
médecine.

1988, 329 p.

—

Vient de paraitre

lirection de A.C. Knipe, W.E. -Waus.
630 p,, relié,

Mohn Wiley & Sons, 1989 (

Inorganmic Syntheses, vol. 25, sous la direc-
tion de Harry R. Allcock.

321 p., relié.

Wilev Interscience, 1988.

Chitin Sourcebook : A Guide to the
Research Literature, par E.R. Pariser,
Donald P. Lombardi.

543 p., relié.

Wilev Interscience, 1989.

r()rg_;inic Reaction Mechanisms, sous la
L

Metal ions in Biological Systems, vol, 25 :
Interrelations among Metal Ions, Enzy-
mes, and Gene Expression, sous la direction
de Helmur Sigel, Astrid Sigel.

590 p., relie.

Marcel Dekker, 1989.

Advances in Polymer Science : Polymer
Characterization/Polymer Solution, vol.
89, sous la direction de H.J. Cantow, H.
Fujita, Henrici-Olive.

177 p., relié.

Springer Verlag, 1989.

Structure and Bonding, vol. 70 : Bioiorga-
nic Chemistry, sous la direction de ]J.B.
Goodenough, J.B. Neilands, M.]. Clarke.
194 p., reli€,

Springer Verlag, 1989,

Maodern Drug Research. Path to Beiter and
Safer Drugs, sous [a direction de Y.
Connolly Martin, E. Kutter, V. Austel.
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Aspect biologique
du transport de I’oxygene :
modélisation

Michel Momenteau

Dans le cadre des cours de perfectionnement scientifique de I'lnstitut de Chimie des Sciences Naturelles, un cycle de
conférences sur I'Oxygéne et la vie a été organisé en 1983 au CNRS de Gif-sur-Yvette. “Aspect biologique du transport
de l'oxygene : modélisation” reprend la conférence de Michel Momenteau de Ulnstitut Curie d 'Orsay. D'autres thémes
de ce cycle de formation seront publiés ultérieurement dans L’ Actualité Chimique. Ces mises au point, qui ont été réac-
tualisées par leurs auteurs, constituent des compléments pédagogiques de ces enseignements et ne doivent pas étre considé-

rées comme des monographies exhaustives.

I. Introduction

L'oxygene est indispensable & la vie. Les étres vivants les plus
simples (insectes, par exemple) comptent sur la diffusion de
l"oxygéne entre le milieu environnant et leur cellules pour leur
survie. Avec I'augmentation de la forme et de la complexité de
I'organisme, les composés, qui permettent tant le transport que
le stockage de I'0,, sont devenus trés sophistiqués. L'évolution a

IL. Classification des complexes oxygénés

Lorsque I'oxygéne est coordonné & un métal, deux états d’oxyda-
tion peuvent étre décrits : un état superoxo (O ;) et un état
peroxo (03)

Ces deux états se différencient par la longueur de la liaison O-O
et, par voie de conséquence, par sa fréquence de vibration (ta-
bleauw 2).

III. Composés naturels pour la fixation
A. Hémérythrines [1,2]

Elles sont trouvées dans les érythrocytes de certains vers marins.

André Picot
(ICSN, CNRS, Gif-sur-Yvette)

retenu trois groupes différents de composés (tableau 1) :
- les hémérythrines (vers marins),
— les hémocyanines (arthropodes, gastéropodes),

— les hémoprotéines : hémoglobines, myoglobines, chiorocruo-
rines (vertébrés et invertébrés),

O 0
/ /
O M
I \
M O
SUPETOXO peroxo

de PPoxygeéne

En général, elles sont sous forme octamérique. Chaque sous-uni-

Institur Curie, section biologie, Cenire universitaire, bar. 112, 91405 Orsay.
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TABLEAU 1. - Composés naturels pour le transport et le stockage de I'oxygene.

2 Propriété -
Site Nombre de MM/ i‘?; ;gfﬁ:é magnétique- P(ﬁ;" ©
actif sous-unités | sous-unité déox électronique
coxy déoxy oxy (Torr)
1) Invertébrés (non hémique)
Hémocyanine Arthropodes) 2Cu :0, 48 70.000 I d.8=0 diamagnétique 43
Hémocyanine (Mollusques) 2Cu 0, 160 50.000 I
2) Invertébrés (non hémique})
Hémérythine (vers marins) 2 Fe :0, 8 13.500 I HS.8=2  peff dépendde 4
la température
3) Invertébrés (porphyrine)
Hémoglobine (intracellulaire)* Fe :0, 4-8 17.000 II
Erythrocruorine (extracellulaire)* |  Fe :0, 200 17.000 II {H.S.,S=2 diamagnétique -
Chlorocuorinet Fe :0, Elevé 17.000 11
4) Vertébrés (porphyrine)
Hémoglobine* Fe 10, 4 17.000 { P : 2.5
Myoglobine* Fe 0, 1 17.000 1 H.S.8=2 diamagnetique | 45
5) Plantes {porphyrine)
Leghémoglobine* Fe :0, 1 17.000 1 H.5..8=2 diamagnétique 0.05
* Protoporphyrine, + Chlorocruorcporphyrine
TABLEAU 2. chez les arthropodes et les gastéropodes. Le site de fixation de
I'oxygéne contient deux atomes de Cu(I} liés a la protéine. Cha-
que sous-unité fixe une molécule d’oxygéne suivant la réaction :
0-0(A) Voo (cm)
2Cu(l)+ O Cu(I)), - O3~
0, moléculaire (g) 1,21 1556 (0 +0, [CudID, - O
KO0, (s) 1,28 1145 La Prdsence d'un état redox lormel Cu(II) et d’un ion peroxo
SUperoxo { MO 2% (O3~ ) est supportée par les mesures de spectroscopie de réso-
Z 1, 1100 - 1200 nance Raman et d'absorption optique.
TOXO H,0, 1.48 738 De récentes études ’EXAFS (spectroscopie d’absorption de
P M0, 1,49 740 - 900 rayons X) sur le complexe oxygéné indiquent que les deux ato-
mes de cuivre distants de 3,55 A sont pontés par les deux atomes
d’oxygéne impliquant une configuration p-peroxo.

té, de masse moléculaire 13500, contient deux atomes de fer
directement liés & des résidus amino-acides de la protéine et fixe
une molécule d’oxygéne. Les mesures de susceptibilité magnéti-
que et les spectres Mossbauer montrent que la forme réduite
déoxy a les deux atomes de fer dans un état d’oxydation +2. Les
mémes techniques, appliquées a la forme oxy, indiquent que les
deux atomes de fer sont alors couplés antiferromagnétiquement.
L’ensemble de ces résultats suggére deux structures possibles du
complexe oxygéné, avec toujours les deux atomes d’oxygéne
dans des environnements différents.

O (9]
& %
N\ J

Fe Fe ou Fe........ Fe

B. Hémocyanines [3]

Elles constituent les métalloprotéines qui transportent I"oxygéne
96  L'actualité chimique - Juin-Juillet 1989

H,0 H,0
oo
" / \ i /N
\(;u Cu

C. Hémoprotéines

Ces protéines libres (non liées a des membranes) assurent le
transport de 'oxygeéne dans le flux sanguin (hémoglobine) et son
stockage dans les tissus (myoglobine).

Elles sont constituées d*une chaine polypeptidique {apo-protéine
ou globine) ménageant au groupe prosthétique une poche tapis-



sée de résidus hydrophobes. Ce groupe, connu sous le nom
d’héeme ou protoporphyrine 1X de fer (II) est un macrocycle
tétrapyrrolique substitué par des groupements vinyles (positions
3. 8), méthyles (positions 2, 7, 12, 18) et acides propioniques (po-
sitions 13, 17). La chlorocruorine, présente chez certains vers,
contient une porphyrine dans laquelle I'un des groupes vinyle
(position 3) est remplacé par un groupe formyle [4].

On a |ongtemps cru que de telles protéines n’existaient que dans

IV. Hémoglobines et myoglobines des

L’hémoglobine a ¢té la premiére métalloprotéine a étre cristalli-
sée (1849). La découverte de ses propriétés physiologiques.
transport de 'oxygene et du dioxyde de carbone, date respective-
ment de 1864 et 1904. Elle est I'une des premiéres protéines dont
les structures primaire et secondaire ont été déterminées (vers
1930). Enfin, M. Perutz, en 1960, détermina les structures ter-
tiaire et quaternaire de I'hémoglobine par diffraction de rayons
X.

A. Description

L’hémoglobine est une protéine tétramérique qui transporte
P'oxygéne des poumans aux tissus et facilite le retour du dioxyde
de carbone des tissus vers les poumons. Elle est constituée par
deux sous-unités. dites a, et deux sous-unités, dites 3, ayant res-
pectivement 141 et 146 résidus amino-acides. Dans chaque sous-
unité, de masse moléculaire de 17500, la protéine entoure un
complexe de fer (II) de la protoporphyrine [X (héme) qui corres-
pond au groupe prosthétique sur lequel se fixe I'oxygéne. Les
chaines « et {3 se distinguent par leur affinité différente pour
Poxygene (figure 1).

La myoglobine qui stocke 1'oxygéne au niveau des tissus est en
revanche monomérique. La protéine, composée de 160 résidus
amino-acides, entoure également un héme.

L’héme est le siege de la fixation de 'oxygene. Quatre des sites
de coordination de I'ion métallique sont occupés par les azotes
de la porphyrine. Les deux autres sites de coordination suivant

R,;=R;=H : deutéroporphyrine X,
R;=R;=-CH,-CH; : mésoporphyrine,
Ry=Ry=-CHOH-CH, : hématoporphyrine IX.

FIGURE 1. - Protoporphyrine IX.

le régne animal. Cependant, une protéine, isolée des nodules de
racines de plantes légumineuses. a des caractéristiques spectrales
identiques i celles de I'hémoglobine, Elle regut le nom de leghé-
moglobine. Elle est le produit de la symbiose plante-bactérie (les
nodules ayant 'unique capacité de fixer I'azote atmosphérique)
puisque le protohéme est synthétisé par la bactérie alors que la
globine I'est par la plante.

vertébrés [5,6,7]

I'axe z du complexe, perpendiculaire au plan de I'héme, sont res-
pectivement occupés par un atome d'un cycle imidazole, d'un
résidu histidine dite proximale, et par Poxygéne dans la forme
oxygénée,

Dans la forme déoxygénée, cette derniére position est vacante,
Llion ferreux (d°) se trouve dans un état magnétique de spin
maximal (S = 2). Les analyses par diffraction de rayons X indi-
quent que le métal est situé en dehors du plan moyen du macro-
cycle  environ (0,6 A, vers ['histidine proximale. La face oppo-
sce, dite distale. est constituée par une cavité hydrophobe tapis-
sée de résidus amino-acides n'ayant jamais d'interaction directe
avec le fer. Ils constituent un encombrement stérique dont I'im-
portance se fait sentir lors de la fixation de l'oxygéne et du
monoxyde de carbone et sur la stabilisation du complexe oxy-
géné (interaction hydrogéne avec le noyau imidazole de I'histi-
dine distale E7) (figure 2).

Lors de la fixation de I'oxygéne, celui-ci vient occuper le sixieme
site de coordination de I'ion ferreux. Cette fixation, qui s'effec-
tue sans oxydation de I'ion métallique, se traduit par le déplace-
ment de celui-ci vers le centre du macrocycle, conduisant 4 un
raccourcissement de la liaison entre I'ion de fer et Ihistidine.
Comme le retour du fer dans le plan moyen du cycle tétrapyrroli-
que est de 0,54 0,7 A et que la liaison Fe-N;, est diminuée de
0.2 A, cest donc de prés de 1 A que varie la distance entre le
plan moyen de I'heme et Ihistidine proximale lors du processus
d’oxygénation. Ceci doit se répercuter nécessaircment sur I'en-
semble de la protéine, Il s'opere ainsi un glissement des résidus
amino-acides tant sur la face proximale (la liaison Fe-N,  devient
alors normale au plan de I'héme) que sur la face distale. Cette
modification structurale se propage également 2 [a surface de la
protéine, dont les interactions avec les sous-unités voisines sont
profondément modifié¢es. Un changement de structure de celles-
ci est obteou dont les conséquences seront décrites par Ia suite.

B. Structure du complexe oxygéné

Les mesures de susceptibilité magnétique du complexe oxygéné
montrent qu’il est diamagnétique, S = 0. Trois configurations
peuvent étre formulées pour rendre compte de cet état magnéti-
que :

of

{Fe"-0=0 0 9
A
! : Fe(S=0), 0,(S=0)

Wy

Fe(S=0), O,(3=0) l?e Fe

Fe'0 ; FelV-0
o (0
: Fe(5=112), 0; (S=12)} (A} (B) () Fe(d)(5=0). 03 (5=0)

Les configurations (B) et (C) sont des cas limites. Dans la confi-
guration (C). la molécule d'oxygéne est placée parallélement au
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Déoxy (§ = 2)

FIGURE 2. - Environnement protéique de 'héme de la myoglobi-
ne.

plan de la porphyrine. L'ion ferrcux est alors heptacoordonné.
Cette structure, décrite par Griffith (1954) [8], est un complexe
7t du fer (I1) ou encore un complexe peroxo du fer (IV), avec des
longueurs de laisons Fe-O différentes du fait de I'interaction de
I'oxygene avec la protéine. Il y aurait un transfert d’électrons
vers l'oxygéne par l'intermédiaire d'orbitales de type (dxz — =t%).
Le second cas {B) est représenté par un complexe dans lequel la
molécule d'oxygéne est placée normalement au plan de I'héme.
Ce type d’arrangement, inconnu en chimie organique, corres-
pondrait a un fort transfert d’électrons de I'ion de fer vers I'oxy-
geéne pour remplir les orbitales n* de I'oxygéne. Le complexe
n'est pas stable vis-d-vis de 'oxydoréduction. Méme stable et
réversible, il correspondrait A une structure paramagnétique en
désaccord avec 'expérience.

La structure acceptable est donc celle proposée par Pauling
(1948) [9] correspondant & une géométrie coudée de 'oxygéne
(A,) comme lindiquent les structures des oxyhémoprotéines et
des oxyheémes modeles établies par diffraction de rayons X, dans
lesquelles axe de la molécule d’oxygene fait un angle de 1200
avec la direction de la liaison Fe-O normale au plan de I'héme.
La molécule d’oxygéne attachée de facon trés asymétriqie
deviendrait fortement polaire, d’autant plus quelle est liée par
interaction hydrogéne a I'histidine distale. Dans ce cas, la liaison
entre I'oxygéne et le fer a un double caractére o et st. Le transfert
partiel d’électron vers la molécule d'oxygéne conduisant a la
structure Fe (I11)-07 (A,), comme le propose Weiss [10]. Toute-
fois, la formation d'un tel complexe neutre de I'ion superoxyde
est thermodynamiquement peu favorable.

C. Mécanisme de fixation de I'oxygéne

La fixation de I'oxygéne sur une chaine isolée de I’hémoglobine
ou sur la myoglobine suit une relation simple et correspond 2
I"équilibre d’une molécule d’oxygéne avec un ion ferreux

[ —— )

MbFe + 10, e//—/m———=—=

MbFe~(0,)*  (n=1)

avec une valeur de pression partielle d’oxygéne 3 demi-satura-
tion (P i) comprise entre 0,4 et 0.7 Torr. Si on porte la fraction
des sites oxygénés en fonction de la pression p artérielle d’oxyge-
ne, la courbe est hyperbolique (figure 3). La saturation en oxy-
gene est obtenue 2 basse pression.
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B) Représeniation de Hill pour la fixation de l'oxygéne.
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En revanche, la courbe pour I'hémoglobine est sigmoidale, ce
qui laisse penser que la fixation de I'oxygéne sur une sous-unité
influence la fixation sur les autres. Ainsi, si les premigres molé-
cules d'oxygeéne sont fixées avec une faible affinité. le phéno-
mene s’accélere par augmentation de la pression gazeuse. Ce dia-
gramme met également en évidence les différences physiologi-
ques entre I'hémoglobine et la myoglobine. Si A la pression
d’oxygene artérielle les deux molécules sont presque entiérement
saturées, a la pression des veines la myoglobine perd environ
10 % de son oxygéne tandis que I’hémoglobine en relaxe pres de
la moiti€. On constate aussi que, pour une pression d'oxygéne
donnée, la myoglobine a toujours une plus grande affinité pour
Poxygeéne que 'hémoglobine,

L'affinité des deux hémoprotéines peut étre déterminée en por-
tant le logarithme du rapport de la concentration des sites oxygé-
nés (Y) a celle des sites déoxygénés en fonction du logarithme de
la pression particlle en oxygéne.

Ko PS
Y= 2 H
1+K02P"02

Y
l('.:ig"i—_T'—lZl]l?)gl:'oz'|'l¢.‘.)gK1;;;2

La représentation de Hill permet également d’accéder a ta valeur
de coopérativité. Si, dans une telle représentation, la courbe
obtenue pour la myoglobine est une droite dont la pente (nom-
bre de Hill) est égale a n = 1, c'est-3-dire que la fixation de 0,
est non coopérative, pour I'hémoglobine elle est non linéaire,
indicative de I'interaction entre les sous-unités. Aux pressions
intermédiaires d’oxygéne, la valeur calculée de n est voisine de
3, indiquant une coopérativité positive. L'extrapolation de la
lin€arité (pente = 1) a la fois pour les basses et hautes pressions
d’oxygene permet d'estimer les affinités pour la forme déoxygé-
née (ou forme T) et pour la forme presqu’entigrement oxygénée
{ou forme R) respectivement.

La dépendance de I'affinité de I'hémoglobine pour I'oxygene
provient des interactions heéme-h&me des sous-unités. A partir
des données cristallographiques des hémoprotéines elles-mémes
et des modeles moléculaires, Perutz {5, 7] a proposé un méca-
nisme stéréochimique pour une interaction coopérative basée sur
le modele de deux états allostériques de Monod, Wyman et
Changeux [11]. Dans ce mod2le, pour chaque sous-unité, deux
structures sont possibles :

a) une structure de basse énergie ou état tendu {T),
b} une structure de haute énergie ou état relaxé (R).

Ces deux états différent 2 la fois par la conformation des chafines
isolées (structure tertiaire) et par leur orientation relative (struc-
ture quaternaire) qui sont tous deux présents A I'équilibre. En
absence d’oxygene, I'état T est plus stable que I'état R. Toutes
les sous-unités se trouvent exclusivement dans la forme T. La
fixation de la premiére molécule d’oxygene sur une des sous-uni-
tés a induit un changement de la configuration de celle-ci, simi-
laire & celui observé lors de oxygénation de la myoglobine. Ce
changement de la structure tertiaire de la chaine protéique altére
les interactions entre sous-unités, induisant alors des modifica-
tions de la structure tertiaire (T — R) des sous-unités voisines.
Ainsi, plus 'oxygéne se fixe sur 'hémoglobine, plus grande est
la probabilité pour que la protéine soit dans la forme R. Comme
P'affinité de la forme R pour I'oxygéne est approximativement
identique 2 celle des sous-unités isolées, I'affinité de I’hémoglo-
bine presque entierement oxygénée sera alors proche de celles-
ci. Le degré de coopérativité exprimé par le coefficient de Hill
(n) apparait donc refléter les détails du processus de coordina-
tion, ainsi que la nature et le type des interactions qui se font jour
au cours du processus d’oxygénation.

Bien que le mécanisme intime qui régit les interactions héme-
héme soit encore sujet & controverse, celui proposé par Perutz
parait le plus réaliste. Suivant les observations de William et

d’Hoard, Perutz utilise les résultats expérimentaux des états de
I'hémoglobine combinés aux études des systémes hémiques
modeles pour proposer un mécanisme de “déclic” (Trigger
mechanism) afin d'interpréter I'interaction coopérative. Au
moment de I'oxygénation, le fer de ’héeme qui est au-dessus du
plan de la porphyrine (état magnétique de spin élevé, § = 2)
vient se placer au centre du macrocycle, induisant un change-
ment de I'état magnétique [état a spin faible (S = 0). En d’autres
termes, le fer est retenu dans un état pentacoordonné “tendu”
par la protéine avant oxygénation, et la tension est relaxée aprés
fixation de I'oxygéne. L'ensemble de ces modifications stéréochi-
miques est ressenti au niveau des autres sous-unités, par I'inter-
médiaire des ponts salins interunités, dont la structure tertiaire
se trouve alors modifiée. Une relaxation de la chaine protéine
(déplacement de I'imidazole de I'histidine proximale vers le cen-
tre du macrocyle) diniinue les contraintes stériques pour le mou-
vement de I'ion ferreux. Du changement structural de la forme T
a la forme R résulte donc une réduction des contraintes siériques
qui induit une augmentation de 'affinité de la macromolécule
pour 'oxygéne.

D. Effet Bohr

L'affinité de I'hémoglobine pour 'oxygéne est diminuée par les
ions hydrogéne, les anions et, plus particulirement, les phos-
phates organiques (cas du diphosphoglycérate-2,3 -DPG- ou de
I'inositol hexaphosphate -IHP-), En se combinant 2 un site spéci-
fique de la déoxyhémoglobine, ils diminuent 'affinité du tétra-
mére pour I'oxygéne en stabilisant 1a forme T. La courbe d’oxy-
génation devient plus sigmoidale.

E. Autres fonctions

Lors de la libération de I'oxygéne dans les tissus, I'némoglobine
se combine avec des protons. Environ deux protons sont fixés
pour quatre molécules d’oxygéne libérées. Un processus inverse
prend place dans les poumons. Ce processus est la clé du méca-
nisme de transport du dioxyde de carbone (CO,) qui est la
seconde grande fonction physiologique de I'hémoglobine. Le
dioxyde de carbone est trop insoluble pour étre transporté
comme tel lors de sa libération dans les tissus ; mais il peut étre
rendu plus soluble par combinaison avec I'eau pour former un
ion bicarbonate. Cette réaction est catalysée par la zinc carboni-
que anhydrase présente dans les globules rouges :

H,0 + CO, ==——=——===HCO, + H+

Ainsi, le gaz carbonique, sous forme de HCO3, se combine avec
les fonctions amines terminales des chaines protéiques pour don-
ner des groupes carbamino (-NH-CO; ).

Le monoxyde de carbone (CO) se combine avec le fer de (héme
au méme site de coordination que I'oxygéne, avec une affinité
environ 150 fois supérieure. Ainsi, le CO peut-il aisément dépla-
cer I'oxygeéne, ce qui explique sa toxicité. Chez les grands
fumeurs, jusqu'a 20 % des sites de fixation de I'oxygéne peuvent
étre bloqués par CO ; il en résulte une perte non négligeable
d’oxygéne transporté par le sang et une moindre oxygénation des
tissus. Le catabolisme de I'héme des vieux érythrocytes produit
la biliverdine, un tétrapyrrole linéaire, avec libération de CO.
Ainsi, les hémoprotéines transporteurs d’oxygéne doivent “exis-
ter” avec un poison potentiel provenant de leur propre dégrada-
tion métabolique.

Certains résidus amino-acides dans la poche distale au-dessus de
I'héme (histidine E7 et valine E11) induisent un encombrement
stérique pouvant interférer lors de la fixation des coordinats,
principalement avec celle du monoxyde de carbone. Une discri-
mination entre les fixations de O, et CO en découlerait, Les
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récentes études structurales des dérivés carbonylés ont montré
que cet encombrement oblige le monoxyde de carbone & prendre
unc péométric coudée, alors que dans tous les complexes synthé-

V. Modeéles synthétiques du site actif des

Alors que la grande quantité de données structurales et biologi-
ques recueillies avait permis davoir une image précise des rap-
ports entre structure et fonctions de I'hémoglobine et de la myo-
globine. la connaissance approfondie des cinétiques et des méca-
pismes intimes de fixation de Noxygéne par leur groupe prosthé-
lique restait encore incertaine. Afin d'avoir une meilleure
connaissance des relations structure-réactivité de cetie classe
d*hémoprotéines, principalement d’évaluer l'importance relative
des contraintes exercées par Ihistidine proximale et celle de I'en-
combrement stérique de la face distale de I'heme sur la réactivité
a I'égard des coordinats gazeux (O, et CO) ou encore des fac-
teurs de stabilisation de Poxygene, 'approche bio-organique
s'est largement développée au cours des quinze dernieres
années. Cette approche a consisté en la conception, la synthese
et la caractérisation (incluant la réactivité chimique) de petites
molécules intégrant les différents facteurs chimiques et stéréochi-
miques présents dans le proche environnement biomoléculaire
du site actif et paraissant indispensables i I'activité des métallo-
protéines. La comparaison de leur réactivité vis-a-vis de 'oxy-
géne (et du monoxyde de carbone) a celle des hémoprotéines
devrait ainsi permettre de répondre aux guestions restées en par-
tie en suspens.

A. Porphyrines de fer (I) (h¢mes)

La structure du site actif des sous-unités de I’hémoglobine et de
la myoglobine suggére au moins quatre conditions qui devraient
&tre réunies dans un modele réaliste :

1) la pentacoordination axiale du fer de I'héme ;

2} la protection stérique des deux faces de I'heme afin d’éviter
I'oxydation irréversible du fer (II) lors de la fixation de I'oxyge-
ne ;

3) le contrdle chimique de l'environnement de la molécule
d’oxygéne |

4) I'interférence de I'encombrement stérique 2 la fixation de I'O,
et CO.

Les porphyrines possédant des analogies structurales avec la pro-
toporphyrine IX (deutéro-, méso- ou hématoporphyrine 1X., sous
la forme d'ester diméthylique) et celles obtenues par synthése
totale (étioporphyrine. octaéthylporphyrine ou tétraphénylpor-
phyrine-5, 10, 15, 20) ont été largement utilisées comme pre-
miers modéles (figure 4). Ces composés sont solubles en milieu
organique aprotique et apolaire, milieu qui tend a simuler I'envi-
ronnement hydrophobe de I'heme au sein des structures biologi-
ques.

Les nombreuses tentatives d'utilisation des complexes de fer (II)
de ces porphyrines ont été décevantes. Deux problemes majeurs
ont été observés.

Le premier concerne la formation d'un complexe pentacoor-
donné permettant d'étudier sans ambiguité la fixation de 'oxyge-
ne. En solution, la fixation de coordinats du type base organique
azotée (imidazole, pyridine...) 4 une porphyrine de fer (II) tétra-
coordonnée conduit rapidement a la formation d’un complexe
symétrique hexacoordonné (hémochrome). Ceci est di a la plus
grande constante d*équilibre K, pour I'addition du second coor-
dinat que K, pour I'addition du premier [12]

K K
PFe(ll) + 2B =——L= B-PFe(ll) + B ——2= B-PFe(I1)-B
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tigues connus une configuration linéaire et normale au plan de
I'héme est toujours trouvée.

hémoglobines et myoglobines

a)

Etioporphyrine 1 : R = R; = R;=
R, = R, = R, = Ry = CH,-CH,

Octaéthylporphyrine : R, 3 R, = -CH,-CH,

b)

Tétraphénylporphyrine-3, 10, 15, 20 (TPP) : R=-H
Tétra (o-hydroxyphényl) porphyrine -5, 10, 15, 20 ; R=-OH
Tétra (o-aminophényl) porphyrine -5, 10, 15, 20 : R=-NH,

FIGURE 4.

Les complexes hexacoordonnés a bas spin (§ = 0) sont favorisés
thermodynamiquement par stabilisation du champ cristallin. A
partir de ceux-ci, les complexes oxygénés n'ont jamais pu étre
obtenus du fait de la faible constante d’affinité de l'oxygéne.
Toutefois, les complexes carbonylés asymétriques hexacoordon-
nés peuvent étre formés par substitution de I'un des coordinats B
car la constante de fixation du CO est toujours supérieure a K,.

Seule, la fixation d’un coordinat stériquement encombré, comme
le méthylimidazole-2, permet d’accéder 4 la structure pentacoor-
donnée [13]. L'interaction stérique entre le groupe méthyle du
coordinat et le cycle tétrapyrrolique empéche I'ion ferreux de
rentrer dans le plan de la porphyrine. On peut assimiler un tel
complexe a celui présent dans la forme T de I'hémoglobine ot le
fer est maintenu hors du plan grice a la contrainte de la protéine
par lintermédiaire de I'histidine proximale. De tels complexes
ont été cristallisés. Les données structurales obtenues par diffrac-
tion de rayons X sont voisines de celies des hémoprotéines dans
leur forme déoxy [14] (figure 5).

La seconde difficulté dans Putilisation des simples porphyrines
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FIGURE 5.

de fer (II) comme modeéles de site actif d’hémoprotéines
concerne leur stabilité redox lors de la fixation de I'oxygéne.

A l'inverse des hémoprotéines qui fixent réversiblement I'oxy-
géne sans modification redox du fer, les hemes simples sont rapi-
dement et irréversiblement oxydés lorsqu'ils sont mis en pré-
sence d’oxygéne & température ambiante. Des complexes dime-
res p-oxo du fer (I11I) sont formés. Sur des bases cinétiques et de
RMN, il a ét¢ montré que le mécanisme d’autoxydation passe
par un complexe dimére p-peroxo formé au cours d'une étape
bimoléculaire correspondant & I'attaque d'un h&¢me oxygéné par
un second héme [15, 16].

CH,
CH;
CH;
/ CH
CH, )
T.G. Traylor M. Momenteau

L

PFell + O, = Pel - O,
PFe! -0, + PFe!" ——— PEc - (3, - PEel
PFel! - O, - PFel! — PFctV = O

PFc!Y = O + PFell ———» Pl - () - PFet

Dans les hémoprotéines, la stabilité du complexe oxygéné est
duc @ la séparation des hémes par la protéine, les empéchant
dentrer en contact. Partant de cetle observation, trois voies ont
€1 proposées pour prévenir les contacts qui induisent les réac-
tions d"oxydation et pervenir i des complexes oxypénés stables :

- Pimmobilisation dans les polymires,
- les réactions 4 basse température,
- la synthése de composés stériquement encombrés.,

B. Immobilisation dans des polyméres

Dans cette approche, I'héme est attaché a la surface d'un support
solide ou polymérique. de telle sorte que deux molécules ne puis-
sent s’approcher I'une de 'autre.

Wang [17] fut le premier a incorporer un héme dans du polysty-
réne en présence d’imidazele et de CO. L'élimination de CO
donne un héme capable de fixer réversiblement I'oxygéne.

De nombreuses autres tentatives ont ¢té effectuées, Mais la syn-
thése la plus remarquable fut celle décrite par Bayer [18]. Dans
le composé synthétisé, deux hémes, sur lesquels sont greffées
une chaine imidazole et une histidine, sont attachés par cova-
lence aux extrémités d'un polyéthyléne glycol bis-(glycine ester)
par I'intermédiaire de liaisons amides. Outre le fait que chaque
héme est immobilisé dans le polymére, on retrouve I'environne-
ment proche du groupe prosthétique des hémoprotéines avec un
imidazole qui simule I'histidine “proximale™ et une histidine en

J.P. Coliman \CH/ ~o

[

“LS‘

Y

ann

FIGURE 6., - Modéles “Hémes-base”
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position trans mimant 'histidine “distale”. Ce compose. soluble
en milieu aqueux. fixe réversiblement 'oxygéne en donnant une
courbe de fixation sigmoidale. dans la représentation de Hill
(peut-étre révélatrice d'une certaine cooperativité).

C. Réactions a basse température

Cette technique fut utilisée alin de diminuer considérablement [a
vitesse de formation du complexe dimére p-peroxo. Elle fut prin-
cipalement appliquée aux hemes-base (figure 6). Ces composeés.
d'abord développés par T. Traylor & San Diego [ 19], comportant
une bhase (imidazole ou pyridine) greffée au cycle porphyrinique,
devaient permettre de retrouver la pentacoordination de I'ion
ferreux. A des températures inférieures 3 -45 oC. ils fixent réver-
siblement I'oxygéne. Leur autoxydation irréversible est observée
aux températures supérieures. De plus, ils présentent l'inconvé-

Picket Fence and

nient majeur de former des associations intermoléeulaires. En
effet. leur étude par spectroscopie UV-visible [20] et par RMN
[21] révélerent gue le complexe monomérique pentacoordonné
est en ¢quilibre avec une forme dimére (mélange de complexes
tétra- et hexacoordonnés) obtenue par la fixation intermoléeu-
laire. de la base d'une molécule sur I'ion ferreux d’une seconde
molécule, dont les proportions relatives dépendent de la concen-
tration du produit initial et de la température. Ceci limite donc
leur utilisation pour I'étude de la fixation directe de Foxygene.

D. Composés stériquement encombrés
1. Porphyrines protégées sur une face

Afin d'éviter les réactions d'autoxydation. Jdifférenis composés
furent par la suite proposés dans lesquels une cavité hydrophobe

Pocket porphyrins

(J).P. Coliman)

Capped porphyrin

(J.E. Baldwin)
FIGURE 7.
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Cyclophane porphyrin

(T.G. Traylor)



Stait construite afin d'accepter Foxypene. sans possibilité d'inte-
riaction intermoléeulaire, la superstructure interdisant la céaction
de formation du complexe p-peroxo observée avee les hémes
simples (figure 7). Dans co domaine, les porphyrines i “piquets™
(picket fence porphyrins), déerites par 1.-P. Collman i Stanford
[22]. turent les premiers systemes dans lesquels les substituants
pivalimido sur une face de ta porphyrine interdisent Fautoxyda-
tion irréversible par réaction binucléuire aussi longtemps que
Fautre face non protégée est occupde par une base azotée. qui
favorise par ailleurs Foxygénation réversible. Par la suite, de
nombreux autres composés de ce type furent développdés ("Cap-
ped™ |23]. “Bridged™ [24]. “Cyclophane™ | 19] porphyrines,..).

De telles superstructures. outre le réle protecteur. interdisent le
libre acces d'une base azotée. Ceci conduit & une forte diminu-
tion de la seconde constante de fixation K. qui devient alors bien
plus faible que la constante de fixation. K. de la base sur la face
non protépée.

Les complexes oxygénés des porphyrines i “piquets™ ont pu étre
isolés a I'érat solide et caractériscs par différentes méthodes phy-
siques  (susceptibilité  magnctique. spectroscopie  Mossbauer,
spectrophotométries infrarouge et Raman). En pgénéral. ces
mesures montrent une grande analogie entre les complexes oxy-
génés modeles et les composés naturels. De méme. "analyse
structurale par diffraction de rayons X indique que I'oxygéne li¢
est coudé comme duns le modele théorique de Pauling et dans
I'oxyhémoglobine |25].

En solution. la stabilité de tels complexes oxygénés dépend lur-
gement de la concentration et de la nature de la base ajoutée. A
faible concentration, par exemple. leur temps de vie est limité
car la décoordination de la base laisse place a un site de fixation
libre pour I'oxygeéne. Ceei conduit & I'autoxydation irréversible
du composé et a la formation du complexe dimeére p-oxo sur la
face non protégée.

2. Porphyrines siériquement encombrées sur les deux
faces

L'ensemble des composés décrits av paragraphe précédent ne
répondait pas A toutes les condilions requises pour une parfaite
analyse de leur réactivité vis-a-vis de I'oxygéne ou du monoxyde
de carbone. En particulier. la présence d'un large excés de base
compliquait considérablement les études cinétiques.

Ceci nous conduisit & développer des composdés dans lesquels les
deux Faces de Phéme sont siériguement encombrées. En établis-
sant ainsi autour de Fion métallique central une cage hydropho-
be. on se rapprocherait de Ta structure du site actif des hémopro-
téines et éliminerait la possibilite d'oxydation par réaction binu-
cléaire.

Cex composds, dit porphyrines i anses de panier”™, sont dérivés
de la tétraphénylporphyrine-5, 10, 15, 20 dans lesquels deux
groupes phényles opposés sont pontés par une anse de nature
purement aliphatique ou particllement aromatique de part et
d autre du macrocycle |26, 27]. Deux séries de composés furent
ainsi synthétisées. Elles different par le mode de liaison des anses
au macrocyle qui peut étre soit du type éther. soit du type amide
{figtere 8).

En solution, la stabilité de leurs complexes de fer (11) est remir-
quable quand ils sont exposés a I'oxygéne moléeulaire. Par cxem-
ple. en absence de méthylimidazole-1. les demi-temps de vie des
complexes tétracoordonnés varient de 1.5 & 10,5 minutes, suivant
la nature chimique des anses (et donc de I'encombrement stéri-
que facial) et sont considérablement plus élevés que ceux mesu-
rés dans les mémes conditions avec les simples porphyrines de fer
(11} ou les héemes protégés sur une seule face (1 & 1{) secondes)
[26]. La présence des anses interdisunt la formation de com-
plexes dimeres : leur oxydation lente conduit a des dérivés héma-
tiniques (Fe-OH"), comme dans I'hydroxymétmyoglobine.

Afin de privilégier la pentacoordination de I'ion métallique cen-
tral. un noyau pyridine ou imidazole a été inséré dans 'une des
anses [28. 29]. Cette double fixation covalente de la base doit :

1) assurer un haut degré de pentacoordination axiale du fer
(i)

2} ¢liminer la nécessité d*avoir un excés de base libre en solution
pour réaliser la pentacoordination ;

3) interdire les associations intermoléculaires observées avec des
hemes-base.

De tels composés intégrés marquent un important raffinement
dans la conception et la synthése de composés modeéles du site
actif des hémoprotéines fixatrices d'oxygéne car I'incorporation
du coordinat axial azoté dans I'une des anses simule leur base
proximale tandis que I'encombrement stérique de la seconde face
crée une cavité distale protégeant la molécule d'oxygéne (figure
9.

—
A
As-ar ] o
B = ~OH — > X= -0
A = —coCl
B = —NH, ] - = ~NH-CO—

FIGURE 8. - Porphyrines a “anses de panier”.
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(1) Rz ~(CHy) o
(2) R=~{CH,),-
(3) R==(CHy)3=CeHy—(CH,),-

(4) R=—(CH,);~C4H,~(CH,),-

(8) R= ~{CHy) -

FIGURE 9. - Modéles & “anses de panier et & base suspendue”.

E. Etude de la fixation de I'oxygéne et du
monoxyde de carbone

Avec les porphyrines “a anses de panier et & base suspendue”,
nous disposons de toute une série de composés qui différent les
uns des autres par le mode de fixation des anses au macro-cycle,
la longueur et la rigidité des anses, la nature de la base proxima-
le. Ces facteurs chimiques et stéréochimiques, qui peuvent &tre
individuellement contrdlés, devaient donc permettre de quanti-
fier l'influence de la contrainte et la nature de la base proximale,
de I'encombrement stérique ou de la polarité de la cage distale
sur la fixation de I'oxygene et du monoxyde de carbone. De plus,
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(5) R==(CH,)q - %
(6) R=—{CH}"

(1) BR==(CH,) -

comme ces systémes ne nécessitent pas I'emploi de base organi-
que azotée libre en solution, les constantes d’équilibre et cinéti-
ques de la fixation des coordinats gazeux peuvent étre aisément
déterminées soit par titrage photométrique direct, soit par la
technique de remplacement de coordinats abtenus par photolyse
éclair-laser, technique introduite par Gibson pour I'étude des
hémoprotéines [30, 31].

Dans un systéme en équilibre de la forme

P+L s==——== PL(L=0,C0..)

la détermination de la constante d’affinité K, qui est égale au



rapport des deux vilesses de réaction (k'/k ). ne dépend que de
la proportion des espeees en présence. Mais on n’obticnt aucune
information sur la cadence des échanges incessants entre les for-
mes assocides et les formes dissociées, En revanche. les données
cinétigues permetient d'y accéder et on peut montrer que la
vitesse des ¢changes est déterminée par la constante cinétique de
dissociation k- ¢t que la durée d’exisience de la forme associée
est égale a I/k. En plus, I"aceés 4 la constante d’association k'
apporte des indications sur I"accessibilité du site de fixation (réle
de Fencombrement stérique de la face distale, par excmple).

La détermination des constantes d'équilibre ou cinétiques de la
fixation de l'oxygéne peut étre rendue difficile, pour certains
composés, du fait de leur plus ou moins grande instabilité vis-a-
vis de "oxydation. Afin d'y accéder plus aisément, la technique
d’échange CO/O, par photolyse éclair-laser, est maintenant trés
largement utilisée [30].

Cette technique est fondée sur le principe suivant {figure 10). Si
en solution dans un selvant norn-coordinant, tel que le toluéne,
le composé pentacoordonné est mis en présence d'un mélange
oxygene/monoxyde de carbone en proportion convenable, I'es-
péce stable a I'équilibre est le complexe carbonylé. La photodis-
sociation de celui-ci par éclair-laser (20 nanosecondes) conduit

by
B 8 Ko, 8
b2y
oo PP
co kKo
L] 2 "

co 0,
@

Stabla Competition Transitoire

FIGURE 10. - Formation transitoire de 'oxyhémochrome aprés
photodissociation du carboxyhémochrome en présente d'oxygene.

HEMOPROTEINES

Histidine proximaile

Histidine distale

FIGURE 11.

au complexe initial pentacoordonné pour lequel la recombinai-
son de O, ¢t CO entre ¢n compétition. Toutelois, celle de "oxy-
genc est phlus rapide que celle du monoxyde de carbone. On
obticnt ainsi une espéce transitoire oxypgénée qui redonne, par la
suite, le complexe carbonylé stable a I'équilibre par échange O,/
CO. Si on observe les variations de Iabsorption optigue en fonc-
tion du temps, en se plagant 4 'un des points isobestiques des
spectres des complexes pentacoordonné et carbonylé, seule
apparaitra |a variation de 'absorption li€e a I'espéce oxygénée.
La fixation de I'oxygéne s'effectue a des échelles de temps infé-
ricures a Ju microseconde, tandis que I'échange G-/CO dure plu-
sicurs millisecondes (1 & 100). Un simple traitement mathémati-
gue permet d'accéder facilement aux constantes cinétiques d'as-
sociation ¢t de dissociation de 1'oxygéne, et 4 celle de dissocia-
tion du monoxyde de carbone, si sa constante cinétique d’asso-
ciation a été déterminée auparavant par simple photodissociation
du complexe carbonylé.

L.a comparaison de I'ensemble des résultats ainsi obtenus permet
de mettre en évidence les différents Facteurs (stériques, électro-
niques, polaires...) affectant la réactivité de ces composés vis-a-
vis de I'oxygéne et du monoxyde de carbone [32].

Les constantes d’équilibre de la fixation de ces coordinats dépen-
dent fortement de I'encombrement stérique de I'anse de protec-
tion distale. C’est ainsi que la présence d’une anse aromatique
diminue leur vitesse d’association et augmente celle de dissocia-
tion : une diminution de affinité pour O, et CO en résulte,

De méme, les effets électroniques de la base proximale détermi-
nent les affinités. Le remplacement de la pyridine par le noyau
imidazole augmente les constantes d’équilibre par un facteur 5
résultant exclusivement d’une diminution de la constante cinéti-
que de dissociation.

Comme il a été indiqué précédemment, la molécule d’oxygene
dans les formes oxymyoglobine et oxyhémoglobine est en inte-
raction hydrogéne avec I'imidazole de I'histidine distale E7. La
comparaison des données thermodynamiques et cinétiques d’un
composé de la série amide avec son analogue de la série éther,
qui incluent tous deux la méme chaine distale et la méme base
proximale, révéle que les groupes polaires amides proches du site
de coordination affectent la constante d’équilibre pour la fixation
de I'oxygene, sans modifier celle du monoxyde de carbone. En

MODELES
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fait, le changement de laffinité pour 'oxygéne est dii & une
réduction de sa constante cinétique de dissociation. Cette stabili-
sation de ['oxygéne dans les composés de la série amide est due &
une liaison hydrogéne entre I'atome d'oxygéne non li€ au fer et
I'un des protons amide. Cette interaction, identique i celle impli-
quée dans les formes oxygénées des hémoprotéines (figure 11), a
pu étre mise en évidence par RMN et IR [33, 34].

Enfin, une augmentation des degrés de liberté de la base proxi-
male tend 2 avoir un effet inverse : [e composé 7 qui posséde une
anse proximale d'une plus grande flexibilité (deux groupes
méthylénes supplémentaires par rapport au composé 6) perd les
avantages acquis au niveau des interactions distales de 'oxygéne.

F. Modéles simulant Ia contrainte stérique cen-
trale des hémoprotéines

L’analyse des données cinétiques et daffinité, tant pour 'oxy-
gene que pour le monoxyde de carbone, en utilisant le forma-
lisme thermodynamique dit de “relations linéaires d'énergie
libre™ [32] indique que I'ensemble des modeéles “a anses de
panier” {et ceux développés par ailleurs - porphyrines 4
piquets™ principalement) difféerent des hémoprotéines sur deux
points essentiels :

— pour l'oxygeéne, & affinité égale, les modéles ont des vitesses de
réaction plus élevées que les hémoprotéines ;

- pour le monoxyde de carbone, les vitesses sont non seulement
trop élevées, mais les affinités sont aussi trop grandes.

La régulation de la fixation de I'oxygéne et du monoxyde de car-
bone par I'hémoglobine et la myoglobine semble dépendre d'une
fagon trés stricte des contraintes stériques au niveau de la poche
distale. Ces contraintes introduites par certains résidus aminoaci-
des (histidine E7 et valine E11) seraient responsables de la forte
diminution de I'affinité pour CO, de la configuration coudée de
I'entité Fe-C-O [35] par rapport a la normale au plan de I'heme
et de la faible valeur du coefficient de partition M = KC9/K®:
Ce coefficient, compris entre 20 et 200 pour les hémoprotéines,
est au moins 100 fois supérieur pour les composés modeles précé-
demment décrits et dans lesquels I'entité ['e-C-O est toujours
linéaire et normale au plan du macrocycle.

En fait, dans tous ces composés, les superstructures ne représen-
tent pas un obstacle suffisant pour diminuer I'affinité et la vitesse
d'association du monoxyde de carbone. Dans le cas des porphyri-
nes “A anses de panier”, par exemple, le déplacement latéral de
['anse par rapport 2 une position centrale doit laisser la cavité lar-
gement ouverte 3 I"arrivée des coordinats.

Afin de mieux comprendre le rdle de la contrainte stérique cen-
trale, une grande variété de composés modéles ont été synthéti-
sés : “pocket” porphyrines [36] (figure 7), porphyrines cofaciales
[37]) ou porphyrines “hybrides” [34]. Ces derniers composés,
développés dans notre laboratoire, comportent une anse distale
de longueur variable qui se trouve bloquée dans un plan vertical
par deux “piquets™ greffés sur la méme face du macrocycle (fi-
gure 11), de part et d’autre de celle-ci. A la différence des com-
posés “a anses de panier intégrées” ayant la base proximale insé-
rée dans une anse, la pentacoordination de I'ion ferreux est assu-
rée grice 2 l'addition d'une base organique (1 méthylimidazole)
4 1a solution.

De toutes ces molécules nouvelles, celle dont la protection dis-
tale est assurée par la plus courte anse, a pu étre cristallisée et
caractérisée par susceptibilité magnétique, spectroscopie Mos-
sbauer et diffraction de rayons X [38]. Sa structure indique, en
particulier, que le fer, bien que hors du plan moyen de la porphy-
rine (0,34 A), I'est moins que dans les complexes pentacoordon-
nés comportant un imidazole stériquement encombré comme
base proximale (TPP-Fe (II) - 2Melm). A partir des données
structurales, ainsi que des constantes d’affinité et cinétiques pour
la fixation de O, et CO, il apparait que ce complexe représente
le premier modele se rapprochant le plus du site réactionnel de
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I'état R de I'hémogiobine. Il est intéressant de noter que, du
point de vue de la position relative du fer par rapport au plan du
macrocyle, les complexes 2-méthylimidazole représentent de
bons modéies structuraux de I'état T de I'hémoglobine tandis que
les complexes 1-méthylimidazole te sont pour I'état R. Le dépla-
cement du fer, ainsi que la position du noyau imidazole de I'histi-
dine proximale, apparaissent étre les facteurs structuraux clef du
mécanisme de la fixation coopérative de I'oxygéne par 'hémo-
globine (figure 12).

FIGURE 12.
9 : R = CO-(CH,)10-)CO ;
10 : R = CO-(CH,)8-CO ;
11 : R = CO-(CH,)7-CO :
12 : R = CO-(CH,),-CO.

La décroissance systématique de la cavité distale induit une dimi-
nution des constantes d'affinité pour le monoxyde de carbone qui
sont abaissées d’un facteur 100 par rapport a celles mesurées
avec les composés “a anses de panier”. Ces réductions apparais-
sent entitrement associées aux constantes cinétiques d’associa-
tion. En revanche, celles de I'oxygéne ne sont pratiquement pas
affectées. La valeur du coefficient de partition M varie de 5000 4
7 (composés 9-12), révélant une corrélation directe avec
I'augmentation de I'encombrement stérique central. Les corréla-
tions d’énergie libre sont pratiquement identiques a celles des
hémoprotéines. Elles correspondent a4 des composés dont la
chaine est maintenue approximativement 3 4 A du plan de
I’h&éme, distance sensiblement égale a celle des protons du noyau
imidazole de I'histidine distale des composés biologiques.

Par ailleurs, ces nouveaux complexes nous ont permis d'apporter
des éléments spectroscopiques directs sur la structure €lectroni-
que de la molécule d’oxygéne liée a I'heme, objet de discussions
depuis plusieurs décennies. Nous avons vu précédemment que
plusieurs structures électroniques étaient possibles pour décrire
les propriétés diamagnétiques globales (S = O) des complexes
oxygénés. Ce probléeme a pu étre résolu par I'étude RMN de
l'oxygene 17, en utilisant une molécule marquée 170, [39]. Les
spectres, les premiers obtenus avec ce type de complexes, pré-
sentent deux résonances parfaitement distinctes de la molécule
d’oxygeéne fixée (1755 et 2488 ppm) en parfait accord avec une

structure coudée de I'entité Fe-O-O, Sur la base de considéra-

tions théoriques et des déplacements chimiques insensibles 4 la
température, il est conclu, sans ambiguité, que la structure Fe
(I1)-O, est la seule possible, comme le proposait Pauling,
excluant tout transfert électronique aboutissant 4 une configura-
tion du type superoxyde de I'oxygéne.
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FIGURE 13. - Variation de la constanse d’association de O, et CO en fonction de la température et barridres du potentiel & 25 °C pour la
fixation de O, et CO sur des complexes modéles avec ou sans protection distale.
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G. Etude thermodynamique et barriéres de
potentiel

Au cours de la réaction de I'oxygeéne et du monoxyde de carbone
avec les hémoprotéines, le coordinat doit surmonter une série de
barrieres d'énergie successives [40]. Les barrigres externes sont
lies & la migration du coordinat & partir du solvant et a travers la
protéine. Celle la plus interne correspond au processus de forma-
tion de la liaison fer-coordinat. Aux températures physiologi-
ques., il semble que ce soit cette dernigre qui contréle ['ensemble
de la réaction.

La simulation de la réactivité¢ des hémoprotéines par les hemes
modeles était déja assez satisfaisante avec les porphyrines “a
anses de panier” pour se demander si celle-ci était fortuite ou
bien si elle reposait sur une ressemblance physique réelle des éta-
pes énergétiques. La mise en évidence de telles barricres d'éner-
gie libre demande des études cinétiques de la coordination dans
un large domaine de températures. En pratique, elles ont été
effectuées dans le toluéne entre + 30 et — 90 °C [41].

La figure 13 montre la variation de la constante d’association
pour O, et CO en fonction de la température, pour deux types
de composés : un modele heme-base dépourvu d'encombrement
stérique et un modéle “3 anses de panier” entierement protége.
Nous remarquons que, pour le premier, une simple loi d’Arrhé-
nius est obtenue pour les deux coordinats, en parfait accord avec

V1. Conclusion

Les études physico-chimiques, structurales ou réactionnelles des
complexes modéles et leur comparaison avec celles effectuées sur
les hémoprotéines permettent de définir un certain nombre de
facteurs essentiels qui régissent la fixation de I'oxygéne molécu-
laire et du monoxyde de carbone par les composés naturels et la
stabilité des complexes formés. Toutefois, il semble qu'une sub-
tile balance entre ces différents facteurs paraisse indispensable a
leur réactivité.
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Comparaison

S. Jugé @
D. Bouis @

entre bibliographie informatisée
et bibliographie manuelle en chimie

Exemple choisi :
acide pyroglutamique et dérivés

Depuis maintenant plus de 10 ans, de nombreux services infor-
matiques permettent d’accéder a I'information et 4 la documen-
tation scientifique [1].

Cette information est particuliérement abondante dans le
domaine de la chimie et I'un des problemes qui se posent lors-
qu’on souhaite réaliser un suivi de I'information sur un sujet don-
né. est de sélectionner rapidement la bonne information et, si
possible, uniquement celle-12,

La source d'information la plus compléte en chimie est, sans
conteste. le fonds documentaire produit par ['organisme améri-
cain Chemical Abstracts Service. Ce fonds documentaire, cou-
ramment appelé Chemical Abstracts, donne lieu 2 I'édition de
2 versions :

— une version sur support papier vendue chaque année a plu-
sieurs milliers d'exemplaires (bibliothéques, centres de docu-
mentation, ete.),

— plusieurs versions sur support bande magnétique. dont certai-
nes possedent des résumés accompagnant les références biblio-
graphiques et qui sont vendues 3 un nombre d'exemplaires beau-
coup plus restreint ; les informations contenues sur ces bandes
sont transcrites sur disques miagnétiques d’ordinateurs et consti-
tuent ce que nous appellerons la version informatisée. Cette ver-
sion est vendue & deux types d’organismes :

e ceux qui I'exploitent eux-mémes, soit pour leur propre comp-
te, soit pour diffuser certaines informations qu’ils en ont extrait ;
le Centre National de I'Information Chimique (CNIC) en est un
exemple. Les bandes magnétiques, avec résumés qu’il exploite,
correspondent au CRAIS File de CAS (Computer Readable
Abstract and Index Search File) ;

e ceux qui, appelés serveurs ou centres serveurs, disposant dor-
dinateurs pwissants et de logiciels de gestion d’informations
adaptés, donnent ainsi naissance 4 la banque de données Chemi-
cal Abstracts qui porte les noms CAS et EURECAS sur le ser-
veur Questel, CAS ONLINE sur le serveur STN, CHEMARBS
sur le serveur ASE (Agence Spatiale Européenne), etc.

Cette banque de données devient alors interrogeable dans le
monde entier par tout utilisateur potentiel disposant d'un termi-
nal ou d'un micro-ordinateur. Dans ce dernier cas, seul le ser-
veur STN exploite des bandes magnétiques avec résumés.

Chacune de ces versions de Chemical Absiracts permet de réali-

ser un suivi systématique des informations publiées sur un sujet
donng. En effet, les mises a jour de ces différentes versions sont
effectudes toutes les deux semaines. Le suivi peut &tre réalisé,
pour la version informatisée, a partir de ce que I'on appelle un
profil de diffusion sélective d'information (DSI). Ce profil est
constitué d'un ensemble de termes (mots elefs) liés les uns aux
autres par des opérateurs booléens ou des indicateurs de proxi-
milé. Leur association constitue une équation de recherche que
I'on demande au serveur de mettre en mémoire afin d'en réexé-
cuter les différentes étapes 4 chaque mise 4 jour de la banque de
données. Cette opéralion qui est réalisée sans intervention de
I'utilisateur, permet ainsi de sélectionner et d*éditer tous les nou-
veaux documents relatifs au sujet qu’avait défini I'utilisateur.

Ce service, qui fournit ainsi de maniére bimensuelle des résumeés
Chemical Abstracts d'articles originaux, permet aux ingénieurs,
chercheurs ct enseignants d’étre tenus informés rapidement des
principales nouveautés relatives a leur sujet d'étude.

Bien que ne se substituant pas complétement a un support papier
plus convivial, il faut reconnaitre que ce moade de documentation
en €largit les possibilités et se trouve particuligrement adapté a
une PME disposant de moyens documentaires limités, ou éloi-
gnée des centres scientifiques du CNRS et de ['université, L'utili-
sation de telles techniques informatiques appliquées 2 I'informa-
tion, concerne également I'étudiant ou I'éleve ingénieur qui doi-
vent deés i présent y étre prépards.

C'est pourquoi, nous rapportons cet exemple d’évaluation d'une
bibliographic traitée de 1979 a 1988 sur le theme “I'acide pyro-
glutamique et ses dérivés”. Trois méthodes ont été testées afin
d’en comparer les résultats :

- méthode classique (recherche documentaire manuelle) dans
les index et fascicules papier Chemical Abstracts |

- recherche documentaire informatisée par le systéme DSI du
CNIC (Centre National de I'Information Chimique), utilisant
une combinaison de Registry Numbers et de mots clefs ;

- recherche documentaire informatisée sur banque de données
CAS ONLINE avec mise en place d'un profil de DSI sur cette
banque.

La comparaison effectuée permet notamment de montrer I'inci-
dence de la formulation d'un profil de DSI sur la qualité des
résultats obtenus.

(1) Laboratoire de synthése organique, Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 11, rue Pierre et Marie Curie, 75005 Paris.
(2) Service DECIBEL, Conservatoire National des Arts et Métiers, 292, rue Saint-Martin, 75141 Paris Cedex.
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I. Introduction
sur I’acide pyroglutamique

L'existence de I'acide pyroglutamique 2 dans les organismes
vivants est connue depuis le début du sigcle {2]. mais a suscité
relativement peu d’intérét dans la littérature, en comparaison de
I’acide glutamique 1 dont il dérive (figure I).

HOOC—CH,CH z—?H —COOH

NH, COOH

= I2

1

FIGURE 1. - Préparation de Pacide pyroglutamique 2 a partir
d'acide ghitamique 1.

Le nombre total de publications citées dans Chemical Abstracts
pour l'acide pyroglutamique et ses dérivés est d’environ 650
jusqu'en 1970, et de I'ordre de 12 000 en janvier 1989.

Les conditions dhydrolyse de [I'acide pyroglutamique
2 {pH < 2,5 ou pH > 11} [3] montrent que ce composé n’est pas
une forme ad hoc de I'acide glutamique 1, si bien qu’il possede
des propriétés et des applications spécifiques [2].

L’intérét économique et scientifique de ce composé naturel s’est
développé il y a une vingtaine d'années, principalement pour les
raisons suivantes :

- Propriétés hydratantes et antistatiques de I'acide pyroglutami-
que ou des sels de sodium (Nalidone, Prodew), potassium,
ammonium... utilisés comme additifs en cosmétiques ou dans le
textile.

— Absence de caractére zwitterionique et propriétés complexan-
tes du pyroglutamate, utilisé comme contre ion naturel (non
minéral / parfaitement assimilable), dans les spécialités pharma-
ceutiques telles que Mag 2, Effical...

— Découvertes de nombreux peptides naturels dont la structure
incorpore en position N-terminal le groupe pyroglutamyle. On
peut citer le Bradykinin Pot. B (hypotenseur}, la Gastrine (res-
ponsable de la sécrétion acide de I'estomac), I'Interféron ou les
neurohormones de I’hypothalamus Neurotensine et Thyréolibe-
rine (TRH) [4a-c]. L'importance de la découverte de ces hormo-
nes hypothalamiques peptidiques fut récompensée par l'attribu-
tion du prix Nobel de médecine 1977 a R. Guillemin et
A.V. Schally. La production mondiale d’acide pyroglutamique
est estimée a 1 000 t/an et principalement assurée par Ajinomoto
{Japon} et UCIB (France).

II. Etude de la bibliographie
selon la méthode classique
(recherche documentaire manuelle)

1. La définition des tétes de chapitre pour cette étude nécessite
de bien connaitre la nomenclature du composé et de ses dérivés.
Ainsi, bien que le nom acide pyroglutamique soit trivial, ce com-
posé est index¢ depuis 1961 au chapitre 5-oxo proline. Afin d’il-
lustrer le probleéme de la nomenclature pour I’étude bibliographi-
que qui suit, nous avons reporté dans le rableau 1, tous les syno-
nymes connus du seul isomére L-5-oxo-proline.

Heureusement, tous les synonymes du febleau I ne sont pas
nécessaires pour effectuer la bibliographie selon la méthode clas-
sique et 'usage a permis de sélectionner quatre tétes de chapitres
A, B, C, D (tableau 2}, pour I'acide pyroglutamique et ses déri-
vés, dont la représentation structurale est donnée par la figure 2.

Il est important de signaler pour I'étude comparative qui suit,
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TABLEAU 1. - Synonymes de Pacide pyroglutamique.

L-Proline, 5-oxo-
L-5-Carboxy-2-pyrrolidinone
L-Pyroglutamic acid
L-2-Pyrrolidone-5-carboxylic acid
Proline, 5-oxo0, L-
L-Pyrrolidonecarboxylic acid
L-Pyrrolidinonecarboxylic acid
L-5-Oxoproline

{-)-Pyroglutamic acid

Glutimic acid

Glutiminic acid
2-Pyrrolidinone-3-carboxylic acid
Pyroglutamic acid

Oxoproline
Pyrrolidinonecarboxylic acid
5-Oxoproline
Pyrrolidonecarboxylic acid
Pyrrolidone-5-carboxylic acid
2-Pyrrolidone-5-carboxylic acid
5-Pyrrolidinone-2-carboxylic acid
L-5-Ox0-2-pyrrolidinecarboxylic acid
5-Carboxy-2-pyrrolidinone
5-Oxo-L-proline

L-Glutamic acid, gamma lactam
PCA

Ajidew A-100
2-L-Pyrrolidone-5-carboxylic acid
L-Glutimic acid

L-Glutiminic acid
(S)-Pyroglutamic acid
(S)-5-Orxo0-2-pyrrolidinecarboxylic acid
Pidolic acid.
5-Keto-pyrrolidinecarboxylic acid
Glutaminic acid

TABLEAU 2. - Téres de chapitre pour la recherche bibliographi-
quie selon la méthode classigue.

Entrées Tétes de chapitre

A Acide pyroglutamique/proline

B Prolinamide

C Bradykinin Potentiator A, B, E

D Pyrrolidine, pyrrolidinone-2
X =0, 8§, N-R;,
R, a Ry = H, OH, alkoxy, halogéne, alkyl, aryl, sulfonyl, acyl...
R, = COOH, CN, COCl, SO,H, ester, CH,OH, amide,

CH,-Cl...

FIGURE 2. - Représentation structurale du motif pyroglhutamy! de
base servant & U'étude bibliographigue selon la méthode classique.

que nous n'avons recensé qu'une fois chaque référence, en Iat-
tribuant & une seule entrée bibliographique et en respectant I'or-
dre de priorité suivant : A, B, C, D. Ainsi, une publication
signalée aux entrées bibliographiques A (5-oxo proline) et B
(prolinamide) ne sera comptabilisée qu’en A dans cette étude.



2. Evolution du nombre de citations
(ou publications)

L’analyse du nombre total de citations montre une augmentation
spectaculaire a partir de 1970, qui s’explique facilement par la
découverte et I'étude des hormones peptidiques a groupement
pyroglutamyle en position N-terminale (courbe B, figure 3).

La courbe A (figure 3) représente le nombre de citations
indexées sous la nomenclature 5-0x0 proline ou pyroglutamique
et concerne I'acide ou ses dérivés simples (sels, esters...}. On en
remarque la progression réguliere qui s'explique en partie par
I'intérét croissant de I'acide L-pyroglutamique comme agent de
dédoublement [2. 5], ou comme intermédiaires de synthése pep-
tidique [2, 6], d'azaprostaglandines [2, 7], de lactames [2. §]...
Les courbes C et D (figure 3) correspondent aux citations
indexées aux entrées Bradykinin pot. et pyrrolidine qui ne don-
nent pas lieu & une évolution significative.

III. Etude de la bibliographie
obtenue par interrogation
du fichier informatisé
Chemical Abstracts

L’interrogation du fichier informatisé Chemical Absiracts est réa-
lisée de deux maniéres différentes selon que I'on questionne le
systéme DSI du CNIC, ou la banque de données CAS ONLINE
sur le serveur STN.

Ainsi Pinterrogation du systtme DSI-CNIC a été faite depuis
1979 par T'utilisation successive de 3 profils a, ﬁ, ¥ (tableau 3),

903
nbr, i
de citations |
80
704
&0

__..-—f._,l_-_-_'.':.‘t::

alliant des termes d’'indexation (mots clefs) et des Registry Num-
bers (RN}. Dans |"autre cas, I'interrogation directe de la banque
de données CAS ONLINE est réalisée par définition d’une
“sous-structure™ telle que 3, qui a été étudiée ici uniquement sur
le volume 104 du fichier bibliographique.

1. Formulation des profils de diffusion sélective
d’information sur systéme CNIC

Le tableau 3 présente la formulation des profils o, B, v, avec les-
quels le fichier informatisé Chemical Abstracts a été traité. La
différence entre a et (3 réside principalement dans I'élaboration
des mots clefs tandis que y utilise un plus grand nombre de Regis-
try Numbers (RN) (36 contre 6 pour ). Les RN ont été obtenus
par examen des indexes et résumés de Chemical Abstracts, des
publications, ainsi qu'a partir des fichiers informatisés CANOM
(dictionnaire) et EURECAS (structures). Toutefois, devant le
nombre de produits concernés (> 10 000), l'interrogation de ces
fichiers a été volontairement limitée pour permettre I'édition des
réponses, ce qui entraine 'absence de quelques RN clefs. Par ail-
leurs, il faut signaler que I'utilisation des renseignements de ces
fichiers peut préter a cenfusion devant I’absence de configuration
absolue des produits chiraux (figure 4), et de la formulation par-

RN 98-79-3 L-5-oxoproline
16891-48-8 5-oxoproline
149-87-1 D,L-5-oxoproline
4042-36-8 D-5-oxoproline

FIGURE 4. - Représentation de structure sans configuration du
fichier EURECAS Structure.

ticuliere des seis qui different de la formule brute, par exemple :
CH;NO;.Na pour C;H,NO;Na de RN 28874-54-3.

2. Définition de la “sous-structure”
pour interrogation de Ia banque de données
CAS ONLINE

La banque de données CAS ONLINE est subdivisée en deux
fichiers principaux :

(:) ac.pyroglutamique

S=ox0 proline
S=ox0 prolinamide
Bradykinin pot.A,B,E

pyrrolidine

FIGURE 3. - Evolution du nombre de cita-

tions pour chacune des entrées bibliographi-

ok
[
' a
vorooh
WXy Xl
: “ O
P "‘O;f’-wo»
+‘.b,‘ "‘\‘ -F" I
foJ P = — —r 7 Y —
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ques A, B, C, D définies qu tableau 2.
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TABLEAU 3. - Formulation des profils o, B, y en termes littéraux et Registry Numbers (RN).

Profil o

Profil X

016891488
000098793
000149871
*Proline®*
Oxo*
016393576

*Prolinamide

Proline, 5 -oxo-CgligNO3
L - Proline, 5-oxo-CsHgNO3
DL - Proline, 5 -oxo-CsHgNO3

2 - Pyrrolidinecarboxa mide,
5-oxo-C 5H3N203

Pyrrolidinecarbox*

Profil B

D16891488
ango88743
000149871
*Prolin*
Oxo*
B16395576
*pyroglutam *
*Pyrrolid*
*Qne
*Carbox*
004042368
035255517

D~ Proline,5 =oxo-C sH7NO 3
2 - Pyrrolidinecarboxylique
aeid,oxo-C sHeNO 3

000038793
000149871

004042368
004810508
004810575

004931662
004931684
005046719
005497585
005819476

005910474

007149857
007211587

016391488
025501477

028874513
028990854

030657386

031377056

035255517
054243742

054571663
054571674
054571685

0559 01207

056265066

059384020
059850849

061450213
052003274

063791448

064519444

064855910

066183719
067246713
0749536440

Oxo*
*Proline®
*One
*Pyrrolid*
*Carbox*

*Pyroglutam*

Proline, 5 -oxo-, potassium salt CsHyNO3K
Betaine, compd.with 5 - oxoproline
{1:1) CgH NOaCzHgNO3
Proline, 5 -oxo-, methyl ester CgligNO;
L - Proline, 5 -oxo-, butyl ester CgH5NO3
Choline, salt with & - oxoproline CgH4NO.C5HgNOg
Proline, 5 - oxo- monooam monium #alt.DL, CgHyNO4.H3N
$ - Pyrrolidinecarboxylie acid,
2 -oxomagnesium salt (1 : 1) C5H7NOj.Mg
L - Proline, 5-oxo0-, 2, 5, 5 -
trichlorophenyl ester Cy1HgCI3NO3
L - Proline, 5 -oxo-, ethyl ester CqHjNO3
Proline, 5 -oxo=-, compd. With 2.2.2"
-nitrolotristhanol (1:1) CgHgN03.C5HHO,

Proline, 5 -oxo-, moncammium salt CsHyNO3z.H3N

L - Proline, 5 - oxo-, monosodium salt CgH7NO3.Na

L - Proline, 3 -oxo-,

pentachlorophenyl ester CjjHgCIs§NOj3

L - Lysine, compd. with

5-oxo-L-Proline {1 :1) CgHy4Ng. CsgHqNO4

L - Proline, 5 - oxo-,calelum salt {1 /1) CgHyNOgz. 1/2 Ca

L -~ Proline, 5 -oxo-, compd. with

2 -aminoethsnol {1 :1) CzH7NO3. CgHqNO

DL - Proline, 5 ~oxo-, methyl esater CgHgNO3

DL - Proline, 5 -oxo-, monosodium salt CsHsNO3Na

L - Proline, 5 -oxo-, compd. with
N,N-dimethylmethanamine (1 : 1) C5HyNO3. C3HgH
DL - Proline, 5-oxo-, oompd. with

nitrilotris (ethanol) {1 : 1) C5H7NO3. CgH5N03

L - Proline, 5 -oxo~-, compd. with

L-arginime (1 : 1) ColgNOg. CgH)4N0o

L - Proline, 1 -c¢hloro 5-oxe CgHgCINOg

L - Proline, 5-oxo-, 2, 4, 6 - .

teichlorophenyl ester Cy3HgCigNO

DL - Proline. 5-oxo-, butyl eater CgHi5HO3
Magnesium, bis {5 - oxo- Lprolinato- =

ol 0% -, (r-4- CpgHzMg NaOg

L - Proline,5 ~oxo-, compd. with 2 -amino- 1,5 - dihydro -
1- methyl - 4 H-imidazol-4-one (1:1) CsHqNQ3. C4HqN30
L - Proline, 5 -oxo~, 5 - methyl - 2~ {1 - methylthyl)
cyclohexyl ester,IR-(1 ,2 ,5 J)- Cj5HasNOj
DL - Proline, 5 -oxo-, compd. with

L-arginine (1 : 1) CgHeNOgj. CgHy4N 04

DL - Proline, 5 - oxo-,ethylester CqHj1NOj

DL - Proline, 5 - oxo-, pentachlorophenyl eater C;; HgCl5NOg

L -Proline, 5 -oxc~, mixt. with 5 - hydroxy -
6 - methyl - 3,4 - pyridinedimethanol CgHyNO3.CaHNOy
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- CA FILE contenant les références bibliographiques de docu-
ments primaires (actuellement plus de 9 millions de références de
1967 a nos jours),

— REGISTRY FILE contenant les composés chimiques cités
dans les documents du CA FILE avec leurs Registry Numbers,
leurs différents noms synonymes, leurs formules brutes et déve-
loppées.

Un suivi d'information dans CAS ONLINE sur un sujet tel que
I'acide pyroglutamique et ses dérivés nécessite un travail en plu-
sieurs temps :

- 1l faut d’abord définir dans le REGISTRY FILE une sous-
structure qui permettra dans un premier temps, de retrouver tous
les composés chimiques appartenant 4 la famille recherchée, et
déja cités dans des documents signalés par Chemical Abstracis.

Dans un second temps, il s’agit de détecter tous les nouveaux
composés appartenant & la famille recherchée, et ajoutés 4 cha-
que nouvelie mise a jour du REGISTRY FILE.

- Les Registry Numbers (RN) des composés ainsi retrouvés sont
transférés selon une fréquence A définir, dans le CA FILE afin
de sélectionner les nouveaux documents qui les citent.

La sous-structure du composé chimique représente le plus grand
commun dénominateur des composés que 'on souhaite retrou-
ver, et nous aurions pu ainsi définir une sous-structure de base
du type 3, afin d’obtenir le plus grand nombre de réponses possi-
bles.

o]
S
N

Pour traiter plus facilement notre question — problemes de
dépassement de capacité de I'ordinateur serveur —, nous avons
€t¢ amenés a la scinder en deux sous-structures 4, 5, pour les rai-
S0Ns suivantes :

- un trop grand nombre de réponses (quelques milliers) est 2 la
fois trés coliteux quant & son édition (quelques francs par compo-
sé} et trés long a exploiter ;

~ une sous-structure telle que 3 aurait provoqué au moment de
la recherche ce que I'on appelle un dépassement de la capacité
allouée par I'ordinateur & chaque utilisateur.

La sous-structure utilisée a donc ét€ définie selon les deux manié-
res suivantes :

“S0OH
(Liai
" Gi -E—-%uel:o:::u}
"m * * €—Cl (Liaison
» simple)
N /‘:‘ :“‘\ C=N (533
& - G ¢/ 775, .il:li‘)’“
5 -0
i - G,[-5 |w
-N N

La définition de ces deux sous-structures 4, 5 se justifie par la
regle adoptée par CAS pour définir la notion de tautomérie {9).

Un ensemble de liaisons est dit tautomere quand il correspond

I'enchainement suivant :

H—1—2 2—3—H
(A) (B)

- H représente un atome d’hydrogéne, de deutérium, de tritium

ou une charge ;

- 1 et 3 représentent 'un des atomes suivants : N, O, S, Se, ou

Te ;

- 2 représente P'un des atomes suivants : C, N, P, As, Sb, S, Se,

Te,Cl, Br,1;

~ les liaisons entre 1 et 2, d’une part, et 3 et 4 d’autre part, peu-
vent étre du type suivant :

3(===>l

» liaison simple entre 1 et 2 assaciée 4 liaison double entre 2 et 3
{composé A},
» liaison double entre 1 et 2 associée a liaison simple entre 2 et 3
(composé B) ;

~ Ces liaisons entre les atomes 1 et 2 et 2 et 3 sont alors considé-
rées cornme équivalentes et elles sont dites normalisées ou tauto-
méres.

La présence d’oxygene, de soufre ou d'azote en G2 correspond
parfaitement A des possibilités de tautoméric avec I'atome
d'azote du cycle. Dans ces sous-structures les atomes porteurs
d'astériques (*) peuvent étre substitués par n'importe quels ato-
mes ; en revanche, les symboles G1 et G2 représentent des ato-
mes dont la nature variable ne peut prendre que les valeurs citées
ci-dessus.

IV. Résultats de I’étude comparative

Les résuliats de cette étude sont présentés en deux parties :

— Comparaison des bibliographies obtenues depuis 1980 selon la
méthode classique et par interrogation du fichier informatisé
Chemical Abstracts, avec les 3 profils définis au tableau 3, par le
systeme DSI-CNIC ;

- Comparaison des bibliographies obtenues sur le volume 104
selon la méthode classique et par voie informatisée (profil DSI-
CNIC et recherche par sous-structure sur CAS ONLINE).

Les rableaux 4 et 5 comparent les nombres de citations obtenues
par les bibliographies selon la méthode classique et par le sys-
teme DSI-CNIC avec les profils o, B, y. Dans le tgbleau 5, la
comparaison a ¢té détaillée pour chacune des entrées bibliogra-
phiques A, B, C, D (voir tableau 2), en distinguant pour les deux
premieres, les brevets des autres publications, Ceci avait, notam-
ment, pour but de comparer la performance des différentes tech-
niques bibliographiques utilisées vis-a-vis de la sélection des cita-
tions d'articles ou de brevets. De la méme' manigre, les rensei-
gnements concernant la bibliographie sur le volume 104 de Che-
mical Abstracts ont été rassemnblés dans les tableaux 6 et 7, en
incluant cette fois les résultats obtenus par interrogation de sous-
structure sur CAS ONLINE.

1) Comparaison bibliographie classique-
systéme DSI-CNIC

a) Efficacité des profils bibliographiques a e/ 8

Ces deux profils ont été utilisés respectivement de janvier 1980
juin 1981 pour «, et de juin 1981 a juin 1983 pour (3. Le nombre
de citations obtenues en interrogeant le fichier Chemical Abs-
tracts avec ces profils, représentent 9,9 % et 13 % des références
relevées par bibliographie classique (ligne 6, tableau 4). On cons-
tate que les articles et brevets correspondent majoritairement
I'entrée bibliographique A (5-oxo proline) pour 55 3 79 % ligne
4 et 7, tableau 5).

La performance de ces profils pour les autres entrées bibliogra-
phiques B, C, D sont insignifiantes (0 & 6 %, lignes 3, 16, 19
tableau 5). On remarque également que quelques citations d’arti-
cles sont signalées alors qu'ils ne portent pas sur le sujet (1,3 %
et 16,3 % respectivement pour « et [ (ligne 11 tableau 4), tandis
que d'autres ne sont justement cités que par la bibliographie
informatisée (6,4 % et 1,3 % - ligne 9 rableau 4).

b) Efficacité du profil bibliographique

Plus de 91 % de toutes les références citées par la bibliographie
classique sont signalées par I'interrogation du fichier informatisé
Chemical Abstracts avec ce profil, de juillet 1983 4 décembre
1985 (ligne 6, tableau 4).
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TABLEAU 4. - Comparaison des références obtenues avec le systéme DSI-CNIC et selon la méthode classigue.

Année 1980 1981 1982 1983 1984 1985 1996 1987 | ligne
Volume CA 92 93 44 95 i1 47 98 | ¥y 1o | 101 12| 193 104 1u5 e 1
Profils d'interrogation 4
o B 4

Nbre total des références (a) 2472 | 254 | 234 | 242 | 247 | 234 | 249 236 | 251 | 291 286 | 2738 250 Jud | 233 3
Nbre total des références (b) 23 23 32 k11] 45 30 4% | 368 | 430 | 502 476 | 493 382 125 | 134 4
Nombre de références 22 22 28 23 37 26 |41 | 198 233 | 274 262 | 258 | 190 62 15 5
com mune entre (a) et (b)
% par rapport & (a) 9.9% 13% 91,3 % 19,9% [
% par rapport 4 () 94,3% $2,5% 54% 8% 7

1]

} dans le 1 1 3 ] 1} ] 2 50 74 43 55 | Lug 60 26 37 -]
Nombre de i
references 1 sujet §(e) 6,4 % 1,5% 16,4% 4% 9
uniquement ‘l
oblenues par voie |
informatigue I hors 0 1} 1 7 8 4 b 120 123| 135)| 159 135 132 3| 52 10
CA search :

1 sujet 4 (c) 1,3% 16,3% 296% 34.1% 11

]

a) bibliographie selon la m&thode classique
b) bibliographie per interrogation du fichier informatisé Chemical Abstracts
¢) % per rapport aux résultats totaux de (b) (ligne 4}

TABLEAU 5. - Comparaison des références obtenues par voie informatisée et selon la méthode classique, pour les entrées bibliographi-
ques A, B, C, D.

Volume CA 92 I 3 I 94 95 I 96 l 7 [ 98 99 |10. |1lll qu |103 |104 ]llls ]lllﬁ ligne
Profils d'interrogation tf, <] .4 13
(a) ] 13 13 13 19 6 10 [] 13 24 23 15 11 |24 17
brevets |(b) 5 ki 7 1] ] 3 8 8 13 24 22 14 11 |23 14
5 - oxoproline 3 55,88 % 54,17 § 97,59 % 90,24% 4
ac. pyroglutamique @ | 27 | 22 | 20| 20| 33 | 30 | 35| 28 [ 20 | 34 | a8 [290 |33 |30 [34] 5
autre (b} 13 13 18 15 23 21 31 7 20 33 42 25 | 31 |29 27 ]
(A) publi. ] 56,41 % 79,27 % 92,45 % H4,4% 7
(a) 3 1 4 2 4 4 2 3 3 4 5 2 1 9 1
brevets | {b) 1 ] 2 1 3 2 2 3 3 4 5 2 1 [ 0|9
5 - oxoprolinamide % 31,5 % 66,66 % 190 % 0 s
('a) 184 Lﬂ? LT6 190 170 165 194 189 | 204 | 218 | 196 | 217| 191 816] 171) 11
{B) sutre (b) 4 I 3 3 1 2 1 3 187 | 194 213 189 211| 142] 5 I 3|1z
publi. 3 1,76 % 0,97 % 9T,16 % 1% 13
{a) 12 9 6 3 14 18 4 5 8 7 7 4 2 ki T 14
Bradykinin Pot. toutes () L] 1} 1] L[] 1] 0 ] 4 2 1 2 4 0 3 0 15
w publi. % 0% [ 3 37.14 % 21,4% 16
{a} 8 2 [ 14 7 11 4 3 4 4 7 5 12| 18 3 17
pyrrolidine toutes {b) [ & 1 0 0 [ 1] [ 1 1 2 2 5 4 L| 19
(D) publi. 3 6,25 % [ 3 26 % 23,81 19

a) Réf¢rences obtenues par bibliographie sefon la méthode classigue.
b) Références obtenues par interrogation du fichier informatisé Chemical Abstracs avec les profils «. . 1.

On constate que toutes ces citations correspondent essentielle- D (pyrrolidine), les résultats,constatés sont inféricurs — respecti-
ment aux articles et brevets signalés aux entrées A.(5-oxoproli- vement 37 et 26 % (lignes 16 et 19, tableau 5) —, mais portent sur
ne) et B (prolinamide), — respectivement 92 et 100 % (lignes 4, un nombre limité d’articles. Le pourcentage de références
7.10 et 13, tableau 5). Dans le cas des entrées C (Bradykinin) et concernant le sujet et non citées par la bibliographie classique
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représente plus de 16 % du total des citations, alors que 29.6 %
sont hors du sujet (ligne 9 et 11, tableau 4).

TABLEAU 6. - Comparaison des références obtenues sur le
volume CA 104 par voie informatisée (DSI-CNIC, CAS ONLI-
NE) et selon la méthode classigue.

Bibliographis

mélhode classigue N5 - CHIC CAZ an Jine ligne
(&8 (sous alreclura)

Hombre Lotel

doa rélérences 159 133 516 1

(s} b} (x)

Hombre olal

de ré&l com muneg _— 130 248 2
entre (8} et () ou (e}

T 73,4 (d) TBasb ) | 1

Hambre de références
COm mune E— 215 4
enire (b} et {a}

B Y 56,31 {e) 5

Références uniquamonl sblenues par voie informalisée

Conzernant le sujel —_— (2] 252 T

Y o 15,74 (e} 43,01 (D [

Hors Sujat - - 13z 19 4
B | 14,51 (e 1,74 (D [

a) RélErences obtenues par bibliographie selon la
b) R&farences ohtenues par intecrogalion du fichier informatisé Chemlcal Abatracts
wwes le protil .
o) HéLd b par int
d) Caleulé par rapport & (a).
o) Calowlé par rapport B (b).
I} Calculd par papport & (eh

gatlon avee "souy struclure” {(GAS ONLINE),

En revanche, depuis mai 1986, nous avons constaté une modifi-
cation des résultats obtenus avec le profil vy, ainsi que le montre
I'évolution du nombre total de citations représentées sur la figure
5. On note que cette modification est apparue temporairement
aux n° 17, 18 du volume 104 de Chermnical Abstracts, puis définiti-
vement a partic du n° 21.

2) Efficacité du profil d’interrogation
par “sous-structure”

La quasi totalité des références citées par bibliographie classique
sont signalées par interrogation de la banque de données CAS
ONLINE par “sous-structure™ (ligne 3, tableau 6) ; elles corres-
pondent 4 47,5 % du total obtenu par CAS ONLINE. On cons-
tate que les citations correspondent en majeure partie aux arti-
cles et brevets signalés aux entrées bibliographiques A, B, C, et
dans une moindre mesure A 'entrée bibliographique D (tableau
7). Parmi les autres citations uniquement obtenues de la sorte,
on remarque que majoritaireroent elles concernent le sujet (ligne
8, tableau 6), et que seulement 3,7 % s’avere étre hors du sujet
(ligne 10, tableau 6).

V. Interprétation

La similitude des résultats obtenus a partir des profils a, § et la
sélectivité constatée envers le sujet A (5-oxoproline), s’explique
en premier par les Registry Numbers rappelés ci-dessous (voir
aussi tableau 3) :

16891 - 48 - 8 : 5-oxoproline
98-79-3 :L-5-oxoproline
149-87-1 :DL-5-oxoproline
16395 — 57 - 6 : S-oxoprolinamide

Il faut remarquer que les 2 Registry Numbers supplémentaires
(4042 - 36 - 8 et 35255 - 51 — 7) ajoutés au profil f§ correspondent

TABLEAU 7. - Comparaison des références obtenues sur le volume CA 104, par voie informatisée (DSI-CNIC, CAS ONLINE ) et selon

la méthode classique.

Fichier
Bibliographie Méthode classique informatigé 3 CAS ONLINE 3 ligne
CA{profily’) (d} (sous structure) | {(d)
brevets 11 {a) 11 (b) 100 18 (c) 91 1
S~oxoproline
ac.pyroglutam. autres
{A) publications 33 3 94 n 94 2
brevets 1 1 100 1 100 3
S-ozoprolinamide. e ==
(B) autres
publications 191 142 (e) 74,3 196 93 4
Bradykinin pot. toutea
(C) publications 2 L1} 0 2 100 3
Pyrrolidine. toutes
(D) publications 12 5 41,7 5 11,7 6

a) références obtenues par bibliographie selon la méthode classique.

b) références obtenues par interrogation du fichier informatisé Chemical Abstracts avee le profil ?_( .

¢) références obtenues par interrogation avec "sous structure®” (CAS ONLINE).

d) calculé par rapport aux résultats correspondants de la méthode classique.

8) ce résuliat souffre d'anomalies d'édition constatéea lors de 1'interrogation du fichier informatisé Chemical
Abstracts, pour les fascicules N®17, 18, et 21, 26 du volume 104.
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a l'antipode R (+) faiblement cité, et 4 la nomenclature acide 2-
pyrrolidine carboxylique oxo. Dans ce dernier cas, I'absence de
précision sur la position de la fonction oxo est responsable d’un
certain nombre d’acticles hors sujet, notamment pour 4-oxo.
Finalement, la modification des termes littéraux entre a et f (ra-
bleaux 3) avec le changement de proline * par prolin * et I'intro-
duction des termes pyroglutam *, pyrrolid * ... contribue peu 2
I'amélioration des résultats. En effet, on aurait pu penser que les
entrées bibliographiques B (5-oxo prolinamide) et D {pyrrolidi-
ne) soient mieux traitées par cette modification, ce qui n’est pas
précisément le cas (tableau 5, ligne 10, 13, 20).

En reprenant tous les termes du profil d'interrogation {3 dans ¥
(mis a part le RN 0163395-57-6 correspondant au dérivé amide
-CONH,). 'amélioration spectaculaire des résultats qui s’ensuit
jusqu'en décembre 85 (rableaux 4 et 5) s’explique done unique-
ment par l'introduction de 30 Registry Numbers supplémentai-
res. Cette fois, les entrées A (5-oxoproline) et surtout B (5-oxo
prolinamide) sont parfaitement analysées avec 92 a 100 % des
articles ou brevets repris par la bibliographie informatisée. Dans
le cas des sujets C (bradykinin pot.) et D (pyrrolidine), les résul-
tats moyens obtenus s’expliquent simplement par 'absence de
plusicurs RN spécifiques & des composés clefs indexés a ces
entrées bibliographiques. L'examen des articles cités unique-
ment par interrogation avec le profil y montre que de nouveaux
sujets ou produits ant pu étre repérés dans la littérature sans étre
indexés aux entrées bibliographiques A, B, C, D (16,4 %, ligne
9, tableau 4}. Ainsi, le domaine d'intérét a pu étre étendu a des
nouveaux peptides a fonction pyroglutaroyle N-terminale (Inter-
féron y, Bombésin, Gastrin, Ceruletide) et aux problemes de
métabolisme (S-oxoprolinase, 5-oxoprolinuria}.

Cependant ce résultat s’accompagne d’un pourcentage important
(29,6 %, tableau 4, ligne 11) de références ne concernant pas ou
peu le sujet étudié. Leur analyse détaillée a permis d’y apporter
deux types d’explications :

— Similitude de nomenclature (8 % des citations)

Hydroxyproline

1 - Hydroxypyridone

§ - Carboxy-2-piperidinone

Methoxy-piperidinone

Polyvinylpyrrolidone

Molybdenium VI - aminoacid (prolin) complexes oxo
Polyglutamate

Oxoglutarate

Carbonyl pyrrolidine oxide

3-Carboxy-1-oxopropyl

On remarque que ces composés possédent dans leur nomencla-
ture les fragments de noms chimiques recherchés, associés a des
fragments chimiques non souhaités.

— Préparation ou étude de composés aux propriétés biologigues
voisines (16 % des citations)

En effet, un grand nombre de citations porte sur des analogues
peptidiques ne possédant pas la fonction pyroglutamyle en posi-
tion N-terminale. L'exemple le plus significatif concerne un
fragment octapeptidique CCK8, issu de la Gastria, et compara-
ble par ses propriétés neurohormonales. On constate donc que
le simple fait qu’un article se réfere ou cite un composé dérivé de
'acide pyroglutamique peut entrainer la sélection par le profil
d'interrogation y, méme si son contenu est hors de 1'étude biblio-
graphique.

Enfin, prés de 5 % des articles incriminés ne recoivent pas d’ex-
plication simplc & leur citation ¢t portent sur des sujcts apparcm-
ment sans rapport avec la famille de composés recherchés, par
exemple : photosensibilisateur et électrophotographie...

L’examen de la figure 5 et du tableau 5 montre que les résultats
obtenus a partir du volume 104 (cad 1986) sont moins bons pour
toutes les (étes de chapitres, particulicrement B (5-oxo prolina-
mide) 2,1, contre 97,16 % (ligne 13, tableay 5). Cette modifica-
tion inattendue ne peut s’expliquer par une modification du pro-
fil vy, qui a conservé la méme formulation qu’auparavant, mais
deux hypotheses peuvent étre avancées :
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FIGURE 5. - Evelution du nombre iotal de citations obtenues par
voie informatisée avec le profil d'interrogation v, en fonction des
numéros du volume 104 de Chemical Abstracts.

- soit le logiciel d’exploitation des bandes magnétiques CA a été
madifié ou a perdu accidentellement ses caractéristiques,

— soit les bandes magnétiques éditées par Chemical Abstracts
Service ne regoivent plus les mémes informations, ou bien n'ont
plus exactement les mémes caractéristiques qu’auparavant,

Dans le cas de linterrogation de la banque de données CAS
ONLINE par sous-structure, nous avons pu constater I'excel-
lence des résultats par rapport a toutes les entrées bibliographi-
ques A, B, C, D (tableau 6 et 7). Plus de 56 % de toutes les cita-
tions ainsi obtenues n'ont pas été signalées par la bibliographie
selon la méthode classique, ou par interrogation du fichier infor-
matisé Chemical Abstracts avec le profil y (ligne 5, tableaw 6). Ce
fait remarquable a permis de connaitre de nouveaux peptides 2
fonction N-terminale, notamment LH-RH, physalemin et de
nouveaux composés dérivés de la structure 5-oxoproline [10,11]
(figure 6).

La comparaison avec la bibliographie obtenue selon la méthode
classique a permis de relever des différences, comme par exem-
ple les références bibliographiques CA 104 124400 et 115876. Ces
deux exemples sont importants car ils traitent respectivement de
5-oxo0 prolinate de magnésium et N-cocoylargininate d’éthyle
développés industriellement. Dans le premier cas, I'édition de la
formule développée, correspondant au Registry Number 62003-
27-4, met en évidence les liaisons datives créées entre I'atome de

: N‘N: ~COOH
H guH
Jo
CH CH,
I\N . R
ROCH; i
— ‘.\‘:;I\
ot L
H, H
N
] = o
0 = —
\ H,
CH}CH,

FIGURE 6. - Représentation de deux composés identifids dans ia
littérature par interrogation avec sous-structure (CAS ONLINE).
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FIGURE 7. - Représentation de la structure du 5-oxoprolinate de
Mg correspondant au RN 62003-27-4.

magnésium et les deux atomes d'azote (figure 7). Or dans la for-
mulation de la sous-structure susceptible de retrouver cette
molécule, comme par exemple 6. il n’avait pas été demandé de
retrouver I'enchainement d'atomes 1-2-3 engagé dans un cycle :
les liaisons 1-2 et 2-3 étant respectivement décrites comme simple
et quelconque.

x .
C—
3 2 1)
o—-C/C\N =p &
[ ]

Or cette maniére de les décrire, sans autre précision, implique
qu’elles soient de type chaine et non de type cyclique, ce qui cor-
respond parfaitement 2 la structure de la plupart des sels, mais
pas i la totalité d’entre eux.

Dans le deuxieme cas, on s’apergoit que I'indexation du composé
dans la banque de données CA a été faite par référence au Regis-
try Number de I'acide DL-5-oxo proline sous la forme 149-87-
ID. Le Registry Number 149-87-1 correspond a I'acide et la let-
tre D qui lui est accolée symbolise la notion de dérivé, qui est
dans ce cas un sel de I'ester N-cocoylargininate d’éthyle. La pré-
sence de cette lettre D n'ayant pas été explicitement demandée
lors de la premiére formulation de la question sur CAS ONLI-
NE, ce type de dérivés n'a donc pas été retrouvé.

La comparaison des résultats de CAS ONLEINE avec ceux obte-
nus par interrogation avec le profil y donne d’autres différences
tels que CA 704, 4803, 16842, 174360, 47730. L’explication la
plus probable de la non-citation de ces articles est la subjectivité
de I'indexeur qui a certainement considéré que les composés 5-
oxo proline ou leurs dérivés n'intervenaient dans ces articles que
pour une raison secondaire du point de vue documentaire ; alors
que P'existence de termes liftéraux dans le profil y a permis mdl-
gré tout de les sélectionner pour la bibliographie.

V1. Conclusion

Au cours du suivi bibliographique portant sur I'acide 5-oxopro-
line et ses dérivés, quatre profils d'interrogation informatisés ont
¢té utilisés de 1980 & 1988, et leurs résultats comparés a ceux
obtenus selon la méthode classique (recherche documentaire
manuelle). Nous avons pu constater que la formulation en ter-
mes littéraux des profils o et 3, entrainait principalement la cita-
tion des articles indexés a “acide 5-oxoproline”. L'introduction
de 30 Registry Numbers supplémentaires dans le profil y a per-
mis d’obtenir 91 % de toutes les citations signalées par bibliogra-
phie classique du moins jusqu'en 1986. De plus, un grand nom-
bre de références concernant le sujet (soit 16 % du total) ont été
uniquement signalées a partir du fichier informatisé Chemical
Abstracts, car ils portaient sur des composés nouveaux. Néan-
moins, plus de 30 % des citations obtenues avec ce profil ne
concernent pas directement le sujet et s’expliquent pour I'essen-
tiel par des problémes de nomenclature ou d'analogues aux pro-
priétés voisines. Au cours de P'année 86, il a été constaté une
modification inattendue des résultats obtenus avec le profil v,
dont la raison est a rechercher dans I'exploitation ou la modifica-

tion du contenu des bandes magnétiques éditées par Chemical
Abstracts,

Lorsque l'interrogation a été réalisée par sous-structure dans la
banque de données CAS ONLINE, la quasi totalité des référen-
ces obtenues selon la méthode classique a été retrouvée (94,6 %,
tableau 6), et un nombre trés important de citations ne I'a été que
par cette voie bibliographique. Dans ce cas, seulement 3,7 % des
références se sont avérées étre hors du sujet.

Les résultats obtenus au cours de cette étude comparative ne doi-
ven! pas obligatoirement inciter & I'emploi d’une formulation de
profil d'interrogation trop générale, ou 4 la définition d'une sous-
structure trop large. En effet, une telle démarche se heurte aux
limites des systémes informatiques et peut entrainer des surcofits
d'exploitation. Par ailleurs, lc brassage d’un grand nombre de
références n'est pas forcément utile. 11 ressort que I'étude ou le
suivi bibliographique de sujets en utilisant le support papier on
les moyens informatiques devra dépendre de I'importance accor-
dée au critere de rapidité, de coit, de sélectivité ou a 'inverse de
généralité, ce qui nécessite évaluation objective et mise au point.

Nous remercions I'Union Chimique d'Ivry-la-Bataille et le Pro-
fesseur Genet de 'ENSCP qui ont permis la réalisation de cette
étude.
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Introduction

Les organohalogénés constituent une famille importante de com-
posés chimiques en raison des potentialités qu'ils offrent en syn-
thése organique du fait de leurs réactivités vis-3-vis des nucléo-
philes, des métaux... De plus, les nombreuses méthodes décrites
dans la littérature permettent un acceés relativement aisé A ces
cOmposés.

Au travers de I'article qui suit, nous avons essayé d’évaluer J'in-
térét plus particulier des organobromes par rapport aux autres
organochalogénés.

La spécificité du brome

Pour évaluer la spécificité du brome, nous examinerons successi-
vement un cerlain nombre de propriétés physico-chimiques et
nous illustrerons ces propriétés a travers quelques exemples de
réactions chimiques. Les propriétés physico-chimiques les plus
caractéristiques des halogénes sont les suivantes :

— la polarisabilité et le potentiel d’oxydation,

- les énergies de liaisons,

~ les rayons et longueurs de liaisons,

- les pouvoirs oxydant et réducteur,

- I'électronégativité,

— la réduction des liaisons C-X,

- I'oxydation des liaisons C-X.

Polarisabilité

La configuration électronique du brome se différencie de celle du
chlore par la présence d'orbitales 3 d. Le fait que des orbitales
de niveaux d'énergic plus élevés soient occupées se traduira par
une plus grande polarisabilité du brome par rapport au chlore (fi-
gure 1).

Les électrons périphériques de I'iode et du brome étant sur des
orbitales de plus hautes énergies, la formation des cations I+ et
Br* sera facilitée, comme nous le verrons au niveau des poten-
tiels d’ionisation.

Les caracteres spécifiques
de la réactivité du brome

Néanmoins. la polarisabilité des halogénes vis-i-vis des substitu-
tions ou additions électrophiles peut étre évaluée par I'existence
des cations halogeénes. Si les cations I et Brt peuvent étre facile-
ment générés, le cation Cl+ n’a été mis en évidence que dans des
conditions tres particulicres.

En jouant sur I'environnement du brome, il est possible de créer
de trés nombreux agents de bromation dont la réactivité peut
ctre différente (figure 2 et 3).

Energies de liaisons

La chaleur de dissociation est maximale pour le chlore. Les éner-
gies de formation des liaisons carbone-halogéne et hydrogéne-
halogéne croissent du fluor a I'iode (figure 4).

11 résulte de ceci que I'halogénation des alcanes par les halogénes
est thermodynamiquement possible pour le fluor, le chiore, le
brome, et impossible pour I'iode (figure 5).

Le radical Br: est un radical beaucoup moins énergétique que le
radical Cl:. cela se traduit au niveau de la bromation par une
sélectivité nettement supérieure A celle de la chloration (figu-
re 6).

L'énergic de la liaison carbone-halogene varie de maniére
décroissante du fluor a I'iode. Au niveau des réactions de substi-
tution, on observe un ordre de réactivité inverse. Ainsi, dans le
cas de substitution des halogénures d’acide par la morpholine, la
réactivité décroit de I'iode au fluor (figure 7).

Rayons, longueurs de liaison

Les rayons atomiques et ioniques croissent du fluor a ['iode. Si le
fluor est trés nettement le plus petit des halogenes, la différence
de taille entre le chlore et le brome est faible. Par contre, la liai-
son C-Br est sensiblement plus longue que la liaison C-Cl, ce qui
traduit d’une autre maniére une énergie de liaison plus faible
pour la liaison C-Br (figure 8).

La nucléofugacité des atomes d’halogenes, trés liée & I’énergie de
la liaison carbone-halogéne suit Pordre suivant I- > Br- > Cl- >
F- (figure 9).

* Rhone-Poulenc Recherches, Centre de recherches des Carriéres, 85, avenue des Fréres Pervet, 69192 Saint-Fons Cedex.
** Potasse et Produits Chimigues, 95, rue du Général-de-Gaulle, 68800 Thann.
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Br, R
F Cl Br | s/
ieurali ; . — Br—Cl Br—S Br
Configuration 13 15 15’ 18 N R
élecironique st 2pt el 2pt st Ip* 2 pt O
st pt ¥ pt MM 3t 3pt 3¢
48t dp? 45 dpt ad® rN - Br Br, dioxanne
55 5p
X —- X* Br, ER‘
Br a
F al Br ! N
Potentiels de B[," F\iR‘ Br/ \9
lere lonisation eV, 1741 13,01 1184 1045
Existence Dificilement Qui Oui * 2 Br,, AlBr,
de X* accessible Bry PR,
Palarisabilité I > Bt » C1 > F
FIGURE 2. - Exemples d’agenis de bromation.
FIGURE 1. - Configuration électronigue, polarisabilité, potentiels
d’ionisation des halogénes.
F—F Cl—Cl Br—Br 1—I1
AH de dissociation 38 58 16 36
Keal  mole .
Br. Pas de réaction
5 CH,—F CH,—Cl CH,—Br  CH,—1
ﬁ: ’ &H de formation -106 -84 -70 -56

@ Keal / mole
,
CF,
N B H—F H—Cl H —Br H—1I

Rdt=90"% -
AH de formation -136 -103 - 879 -7
Br Keal { mole

FIGURE 4, - Energies de liaisons.

FIGURE 3. - Réactivité comparde de Br, et Br-Cl.

<l c‘|r|, —CH, —CH, 42,7 % de chloro-1
1
W o £5,3 % de chloro-2
H,C—CH,—CH,
CH—H+X—X — =  CH,—X+H-X B, CH,--CH,—Cl, 33 % de bromo-1
w J. 96,7 4 de bromo-2
Islil YI
F a B 1 <, CH, - ‘I:F‘ =CH, 66,2 % de chlove-1
: t T + CH, 11,2 % de chlora-2
AH Keal /mole -100 -5 7.5 13 HC— E: —CH, e w
b Br, CH, —(EH —CH, 05 % de bromo-1
H 99,5 % de bromo-2
G A. RUSSEL, |. Amar. Cham. Soc. 80, 4907 {1950, '
G.C. FETTIS et call, ). Chem. Soc, 910 (1959),
G. A, RUSSEL, |. Ammer. Chem. Soc. 77, 4025 {1955,

FIGURE 5. - Energies de réaction de Uhalogénation des alcanes.
FIGURE 6. - Comparaison des sélectivités de la bromation et de la
chloration d’alcanes.

G ko] H, .
FC -
B-C/ +H -Nr(\) —_— B-C/ + \N’-—\D
\X — tyclohdzane AN e W=
Lo xo A F Cl Br I
Vitesses relatives Rayons atomiques 0,65 1,07 119 1,36
o] La ] L) Q
G-C/ G-C’ G—C/ B—C,
\F \Cl N\ Br \l Rayons ioniques 1,12 14 1,95 216
1 2800 71000 254 000
Liaison € — X 1,381 1767 1,937 1,135
ML BENDER, ] M. JONES, | O Chem., 27 3771 1%}
FIGURE 7. - Vitesses relatives de substitutions d'halogénures
d’acides. FIGURE 8. - Rayons - Longueurs des liaisons carbone-halogéne.
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©\/\ NaOEt / EIOH Q- . Nax HOX + H‘I+c‘ = 12X +HO Eo
X 30 o HOF HOCL  HOBr HOl
E._ - 1,611 1574 o 14359
en voll
X F Cl Br |
Yitesses relatives 1 o8 4100 26 600 X, +2 e* = 2 x* Eo
Caraclere nucléofuge | > Br > Cl > F F, cl, Br, 1, _
Eo 2,866 1,356 108 0.5
C.H. DE PUY o1 voll, | Amer. Chem, Suc, 79, 3710 (19571 82 2502 (196D). _ en volt

W.H SAUNDERS et coll, ). Amer, Chem, $oc, 79,3712 (15570 8¢, 1779 119680,

FIGUREY. - Vitesse relative d’dlimination de HX,

Valeurs mesurées 3 25°C par rapport i Vélectrode H, / H®

FIGURE10. - Potentiels d’oxydo-réduction des entités HOX et X,.

CH, - CH,-CH,C! + <|:H, - CH,-CHCI

Br Br

kdi = &5 Rdi s 7

CH, = CH-CH,Q

CH,- CH,- CH,- Q1
p. ;

Br
Rdi = 9%

). G. TRAYSHAM, |.5. CONTE, ). Org. Chem, 22 72 (1957},

Vilesses relatives de substilution

MeOH
D-x + CHONa —_— @-OCH, +oNacl
O N, 10,8
o F <l Br 1
1-NO, e n2 1 085 0.3
2-NO, S0C 72 1 07 038
LA - NG, oC 5% 1 069 0,15

QOrdre de réactivite F > C1 > Br > | pour la SNAr

ELSEVIER - AMSTERDAM, 1968

J MILLER. A tic Sucleaphill

FIGURE 11. - Addition d’HBr en présence d'oxygene.

Pateniiel Y
[ Fénerghe
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FIGURE 13. - Diagramme d'énergie de la SNAr.
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FIGURE 12. - Vitesses relatives de substitution des halonitrobenze-
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FIGURE 16. - Mécanisme catalytique par transfert d'électrons
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FIGURE 17. - Réactivité comparée de Br et Cl en Spyy,.
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FIGURE 18. - Potentiel d’ionisation des halogénobenzénes.
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FIGURE 19. - Potentiel d’oXydation des halogénoadamantanes.

Pouvoirs oxydant et réducteur

Le potentiel d'oxydo-réduction pour les couples cations halo-
géne/halogéne varic entre 1,611 Vet 1,439 V. Les valeurs mon-
trent qu'une solution de HOCI et de HOBr ont pratiquement le
méme pouvoir oxydant (figure 10).

Il n’en est pas de méme au niveau des molécules d’halogene ou
le chlore est nettement plus oxydant que le brome.

Si I'on compare les valeurs de ces potentiels a celles du couple
0,/H,0 en milieu acide, on s’apergoit que I'oxygéne est capable
d’oxyder les bromures mais non les chlorures.

Br, + 2Ze- w2 Br- E,=108V
0, +4H* +4e- == ZH,0 E,=1229V
Cl, + 2e- = 2CI E,=1359V

Valeurs mesurées 3 25 °C par rapport & 'électrode H,/H*.

L'oxygéne étant capable d’oxyder les Br- en Br, ceci explique
que 1'addition anti-Markovnikoff de I'acide bromhydrique soit
facile a réaliser (figure 11).

Electronégativité
L’électronégativité des halogenes croit de I'iode au fluor.

F Cl Br I
Electronégativité 4 3 2.8 2,5

Echelle de Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 5¢ Edition, Cornell
University Press, NY, 1960,
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FIGURE 20. - Substitution nucléophile initice par oxydation.

C’est d'ailleurs le caractére trés électronégatif du fluor qui per-
met d’expliquer la réactivité des halonitrobenzenes dans le cas de
la substitution nucléophile aromatique (figure 12).

Le fluor tres électronégatif stabilise mieux I’état de transition
intermédiaire (figure 13).

Réduction des liaisons C-X

La substitution nucléophile aromatique nécessite des groupe-
ments électroattracteurs, sur le noyau aromatique. Si le noyau
aromatique ne posséde pas de substituants électroattracteurs, le
processus s'effectue via un transfert électronique. La facilit€ de
formation des radicaux anions augmente du fluor a l'iode (figu-
re 14).

Dans un processus par transfert monoélectronique, il faut une
initiation du type thermique, photochimique ou catalytique (fi-
gure I5).

L’étape d’initiation réalisée, le mécanisme par transfert d'élec-
trons est alors catalytique (figure 16).

Dans une réaction Spy;, le brome est plus facile 2 substituer que
le chlore (figure 17).

Oxydation des liaisons C-X

Au lieu de réduire la liaison C-X pour former un radical anion, il
est possible de I'oxyder en radical cation. Les potenticls d'ionisa-
tion des haogénoaromatiques ou les potentiels d'oxydation des



halogénoadamantanes montrent que 'arrachement d'un électron  La bromation est une réaction souvent irés sélective du fait de la
est difficile (figire 18 et 19). moindre réactivité du brome {en comparaison de celle du chlore)
et des possibilités de moduler cette réuctivité a travers les trés

'S processus via un radical cation ser des processus rares qui .
Les proce via un radical cation seront processus rares qui nombreux agents de bromation.

ne pourront étre pratiquement initics que par voic électrochimi-
que (figure 20).
Dautre part, la réactivité supéricure des organobromes par rap-
Conclusion port aux arganochlorés dans les réactions de ﬁuhsltlut‘lon‘fom des
organobromes des intermédiaires particulitrement intéressants
L'intérét des organobromes en synthése organique est évident.  pour la synthése organique.

Organobrom 89

Un symposium sur les dérivés bromés organiques aura lieu, du 3 au 6 octobre 1989, 4 Mulhouse et Thann : Organobrom 89,
Tous les problemes liés a la chimie organique des organobromes seront abordés au cours de ce colloque, a savoir syntheses,
réactivite et utilisations, mais ¢galement I'aspect économique et industriel de cette chimie.

Conférences pléniéres

— The electrophilic bromination of olefins with amine-bro- — Synthesis of alkylbromides via halogen exchange proces-
mine complexes and with quaternary ammonium tribromi-  ses. Pr Yoel Sasson, Université de Jérusalem, Israél.

des. Pr Giuseppe Bellucci, Université de Pise, Italie. - Organobrominated compounds in the organic synthesis ;

preparations, economical aspects, Dr Guy Sebban, Potasse et

— Halogens as i wips in radical nueleophili itu- o g n e . <
Halog \eaving groupsin rat cleophilic substitu Produits Chimiques, Thann, France.

tion reactions (Sgy,). Pr René Beugelmans, CNRS, Gif-sur-
Yvette, France. ~ Controlled bromination with the help of microporous

solids, Pr Keith Smith, University of Swansea, Grande-Bre-
- Bromine in the world, Dr Meir Englert, Dead Sea Bromi- tagne.

. Beer Sheva, Israél. . T
ne, Beer S Israt — Free radical bromination internal and external return, Pr

~ Asymetric synthesis of cnantiomerically pure drugs invol- c];)aenms D. Tanner, University of Alberta, Edmonton, Cana-

ving organobrominated intermediates, Dr Claudio Giordano,
Zambon Group, Cormano, Italic. ~ Mechanism of bromination of phenols, Pr Oswald Tee,
Concordia University, Montreal, Canada.

— Reactivity of the carbon bromine bond in the perfluorobro- - Brominated Organic Flame Retardants Synthesis and

g;gi';‘cg]fg::_?,23lEﬁ;ﬂlg;gﬁg::EE;’%E?:E%OE;‘ Eg{':ggd Lan- applications, Dr Tom Fidelle, Great Lakes Chemical, India-
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Il y a cinquante ans,

Jean-Pierre Adloff

1989 est I'année du bicentenaire de la Révolution et du cinquan-
tenaire de la découverte de la fission i laquelle Joliot et ses colla-
borateurs ont apporté une contribution décisive. Un autre c¢in-
quantenaire se doit d*étre rappelé dans notre pays : celui de la
découverte du francium en 1939.

Cette année la, trois places du tableau périodique étaient encore
inoccupées : celles des éléments de numéro atomique 61, 85 et
87. La recherche du plus lourd des alcalins, I'ekacésium, avait
donné lieu 2 une longue suite de pseudodécouvertes. Stimulés
par les succés de Bunsen et Kirchhoff qui avaient identifié par
I"analyse spectrale le rubidium et le césium, les chimistes recher-
chaient le dernier alcalin par toutes les méthodes connues dans
les minerais de césium qui étaient considérés comme la source la
plus probable de I'élément. Parmi la floraison de noms proposés
pour I'ekacésium, figurent le russium (1925), I'alcalinium (1924)
et le virginium (1930).

Ce sont les analyses par spectroscopie X qui déclencherent la
plus vive polémique dans I'histoire de I'ekacésium. La loi de
Moseley était considérée comme un critére siir pour identifier un
¢lément. Cependant la résolution des spectroscopes ne permet-
tait pas encore la caractérisation parfaite des raies X émises par
un mélange d’éléments. En 1931, J. Papish et E. Wainer annorr-
cerent la découverte des raies L et M de I'ekacésium dans un
€chantillon de samarskite [1]. Quelques années plus tard,
R. Hirsh mettait en doute ces résultats car, reprenant lui-méme
'expérience avec le méme cristal analyseur, il $’apercut que
celui-ci avait un défaut [2]. En 1936 et 1937, H. Hulubei crut
retrouver, parmi les raies X d’un silicate double d’aluminium et
de césium provenant du traitement de pollucite, des raies coinei-
dant avec celles de I'ekacésium prévues par la loi de Moseley et
proposa le nom de moldavium pour 'élément [3]. Hirsh répéta
sans succés ces expériences et pensa que les raies vues par Hulu-
bei étaient celles du mercure [2]. 11 rechercha en vain la raie La,
de I'élément 87 dans le spectre de fluorescence d'un sulfate de
césium extrait d'une lépidolithe. La controverse se poursuivit
jusqu’en 1947, époque a laquelle Hirsh ¢onsidéra comme décisi-
ve]s ses expériences prouvant I'inexistence d’un élément 87 stable
[4].

L’acharnement de ces chimistes peut surprendre. En effet, aprés
la découverte de la radioactivité et de celle des radioéléments
naturels, il paraissait peu probable que les éléments plus lourds
que le bismuth fussent stables. Dans le tableau périodique, I'élé-
ment 87 a pour voising immédiats le radon (Z = 86) et le radium
(Z = 88). Les isotopes de plus longue vie de ces éléments ont des
périodes de 3.8 jours et 1 600 ans respectivement.

De leur coté, les radiochimistes misaient sur les lois de “déplace-
ment” de Soddy et Fajans, fort en honneur 4 cette époque. L'élé-
ment 87 pouvait étre engendré par la désintégration f§ de radon
(Z = 86) ou par I'émission a d'un actinium (Z = 89). Les trois
émanations naturelles étant des émetteurs «, seule la seconde
voie pouvait mener & un ekacésium. Les familles radioactives

la découverte du francium

comportent deux isotopes de "actinium : *Ac et 27Ac. Le pre-
mier, qui étail aussi dénommé mésothorium 2, est le petit-fils du
thorium (232Th) et se désintégre par émission [} en *Th avec une
période de 6,13 h. Une trés faible activité a aurait été mise en
évidence par plusieurs auteurs {(J.A. Cranston en 1913, G. Gué-
ben en 1932, F. Lux et N. Kaubisch en 1969), sans toutefois qu'il
fut fait allusion a la période de I'ekacésium. La valeur la plus
récente de I'embranchement o de 8Ac est 5,50.100 %, et la
période du descendant est 2,8 min.

Z1Ac, le second isotope naturel de I'actinium, a été découvert en
1899 par André Debierne (cette paternité est cependant contes-
tée [5]). Homologue du lanthane, I'actinium s’apparente aux ter-
Ies rares par ses propriétés chimiques, accompagnant les lantha-
nides dans les résidus du traitement des minerais d’uranjum.
Pendant longtemps, la concentration du radioélément dans le
lanthane était restée une opération longue et difficile, faisant
appel & des recristallisations fractionnées. En outre, le radioglé-
ment ne pouvait pas étre mesuré par son propre rayonnement 3,
en raison de I'énergie trés faible des rayons, mais seulement par
I'intermédiaire des rayonnements [ ou v de ses descendants, ce
qui nécessite une attente de trois mois pour la mise en équilibre
radioactif.

Laboratoire de chimie nucléaire, Université Louis Pasteur et Centre de recherches nucléaires (IN2FP3), 23, rue du Leess, 67037 Stras-

bourg Cedex.
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La famille de Vactinium était beaucoup moins étudide que les
familles du radium et du thorium. La période méme de *7Ac
était mal connue, comprise entre 7 et 22 ans. Aussi Marie Curie
confia-t-elle, en octobre 1929, 4 une jeune laborantine, Margue-
rite Perey. (ui venait d’étre embauchée a I'Institut du Radium,
le soin de préparer un composé de lanthane fortement enrichi en
M AC.

Agée i peine de 20 ans, Marguerite Perey venait d'obtenir un
diplome de technicien chimiste. Elle était orpheline de pere et la
plus jeune d'une famille de cing enfants. Contrainte a gagner sa
vie. elle n'avait pu poursuivre des études supérieures. Durant les
premiéres années & I'Institut du Radium, elle acquit sous la direc-
tion de Marie Curic. dont elle était la préparatrice particulicre,
le savoir-faire et 'expérience de la radiochimie.

Les sources d’actinium préparées par Marguerite Perey étaient
fort apprécices des physiciens. en particulier de Salomon Rosen-
blum qui avait découvert la structure fine des rayons c.. Non sans
prendre de séricux risques pour sa santé, la jeune technicienne
réussit 4 préparer la source d'actinium la plus intense de I'¢po-
que : une dizaine de millicuries dans quelques milligrammes
d'oxyde de lanthane. Cette source devait étre utilisée pour déter-
miner le spectre d'émission de I'élément au laboratoire de Pieter
Zeeman a Amsterdam. Toutefois, la réalisation de ce projet fut
interrompue par le décés de Marie Curie, le 4 juillet 1934,

Marguerite Perey poursuivit alors ses expériences sur 'actinium
sous la direction d’André Debierne et Iréne Joliot-Curic. Ber-
trand Goldschmidt a relaté que tous les deux. a I'insu I'un de
I'autre, demanderent au méme moment & Marguerite Perey de
préparer une source trés pure d'actinium [6]. Iréne voulait faire
une mesure précise de la période de 27Ac ; Debierne poursuivait
des recherches mystérieuses sur des “néo-radioéléments™, dont
le “néo-actinium™.

Au cours des traitements destinés a séparer I"actinium de ses des-
cendants radioactifs, Marguerite Perey observa, dans le courant
de I'automne 1938, une anomalie dans I'évolution de I'activité
d’un échantillon purifié. Pendant les deux premiéres heures qui
suivent la purification. cette activité augmente avec une période
d’une vingtaine de minutes, bien qu'il fiit connu que le rayonne-
ment de [actinium lui-méme ne pouvait étre décelé. Aprés de
nombreuses vérifications, Marguerite Perey put interpréter ce
phénomene inattendu par la croissance dans "Ac d'un radioélé
ment émetteur de rayons b, qui présentait par ailleurs toutes les
caractéristiques chimiques d’un alcalin. Il ne pouvait donc s’agir
que de I'ekacésium. Cette conclusion fut confortée par I'observa-
tion des rayons o que 27Ac émet dans une proportion de 1.2 %.
La relation génétique entre l'actinium et le nouvel élément Ctait
done clairement établie, II ne subsistait aucun doute sur le nom-
bre de masse (223) et le numéro atomigue du nouveau nucléide :
c'était le premier isotope de I'élément 87. Selon 'usage de I'épo-
que, Marguerite Perey donna un nom spécifique i la nouvelle
espece radioactive : actinium K. Evénement unique dans les
annales de la chimie contemporaine, une modeste laborantine,
sans formation universitaire, venait apporter sa contribution &
I'achévement du tableau périodique,

B. Goldschmidt [6] a raconté les complications qu'a entrainées
Iidentification de I'élément 87 au sein du laboratoire Curie :
“Marguerite Perey qui avait tenu indépendamment Debierne et
Iréne Joliot-Curie au cowrant du résultat inattendu et passionnant
de son travail, w'avait jamais informé ses deux patrons qu'ils en
étaient chacun l'instigateur. C'est ainsi que le jour ot Iréne Joliot-
Curie vint annoncer @ Debierne que Marguerite Perey venair de
découvrir U'élément 87 a loccasion d’une éude qu'elle lui avair
proposée et qu'elle avait suivie, Debierne entra dans une grande
colére, car i avait joué le méme role”.

(“est peut-étre pour cette raison que Marguerite Perey signa
seule la Note aux Compes Rendus *Sur un élément 87, dérivé de
actinium”, qui fut présentée par Jean Perrin & I'Académie des
Sciences au cours de la séance du 4 janvier 1939 [7].

La communication fut accueillie avec un certain scepticisme.

Dans le journal La Lumtiére du 20 aofit 1939, Jean Perrin défend
la these de Hulubei, lequel, on I"a vu, croyait avoir identifi¢ I'élé-
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ment 87 dans le spectre X de la pollicite : "L ‘élément ainsi décou-
vert, et dont nous poursuivons la concentration encore trés faible,
est certainement trés stable ; il est donc différent de Uélément fugi-
df caractérisé duns la recherche, du reste trés intéressante, de
Mademoiselle Marguerite Perey, et qui est probablement un iso-
tope de U'élément découvert par Monsieur Hulubei™. Cette confu-
sion illustre bien la difficulté, a I'époque. de I'interprétation cor-
recte des spectres complexes de raies X, Drailleurs, ces mémes
auteurs pensaient aussi avoir identific¢ dans la pechblende I'éle-
ment 93 “dealement caractérisé par ses raies et dont Uexistence est
certaine... |ce corps| existe a I'érar naturel en quantité suffisante
pour étre décelé spectroscopiquement, il est probablement concen-
trable chimiguement”. On sait maintenant qu'il ne peut subsister
de neptunium primitif sur la Terre et les traces de *'Np, produi-
tes par des réactions nucléaires naturelles et décelées dans cer-
tains minerais uraniféres, sont inférieures au seuil de détection
par spectroscopie X.

Aprés la découverte de I'actinium K, Marguerite Perey fut libé-
rée de toute obligation professionnelle au Laboratoire Curic
pour lui permettre de poursuivre librement ses recherches. Sur
les conseils de ses maitres, elle entreprit durant la guerre des étu-
des universitaires. Elle acheva sa licence et soutint, le 21 mars
1946, une thése de doctorat : “L’élément 87 : actinium K”. Le
mémoire décrit de maniere exhaustive les propriétés radioactives
de lactinium K et les propriétés chimiques de 'ekacésium. Il est
tout 4 I'honneur de 'auteur que les valeurs les plus récentes de
I’embranchement c« de 2?Ac (1,38 %) et de la période de I'acti-
nium K (21,8 min) concordent remarquablement avec celles
figurant dans la thése (1,2 % et 21 min). Rien d’essenticliement
nouveau sur les propriétés chimiques de I'élément n’a ¢té ajouté
dans les monographies publiées ultérieurement.

A la derniére ligne de la these, figure la phrase “Le nom de fran-
cium, Fa, est proposé pour la case 87", Cependant I'adoption du
nom et du symbole n'a été définitive qu'apres un long échange
¢pistolaire avec Frédéric Paneth de I'université de Durham, qui
était chargé de la codification des noms et symboles chimiques.
Pancth concédait que Marguerite Perey €tait scule en droit de
proposer un nom pour le nouvel élément. Au cours de la soute-
nance de sa thése, et sur I'instigation de Debierne, elle avait sug-
géré le nom de “catium™, symbole Cm, parce que I'élément 87,
par sa place dans le tableau périodique est le plus électropositif
des cations. Peu esthétique, cette dénomination ne souleva pas
I'enthousiasme ; en outre le symbole Cm était déja envisagé pour
le curium Z = 96, découvert en 1944. Marguerite Perey proposa
alors le nom de francium, symbole Fr. Iréne Joliot-Curie aurait
souhaité que ce symbole restat Fa ou fit Fm (qui deviendra celui
du fermium) pour éviter toute confusion avec le fer. Finalement,
sur les conseils de Paneth, et en accord avec Marguerite Perey,
c’est le symbole Fr qui fut définitivement adopté par la Commis-
sion Internationale de Poids Atomiques & Londres, en juillet
1947.

Pour la petite histoire. W. Meggers au NBS a Washington avait
déja fait imprimer une édition du tableau périodique portant le
symbole Fa. Il le préférait a Fr qui. disait-il, était Pabréviation
courante pour la France et la connection entre le francium (“rhis
very unstable form of matter”) ct la France lui paraissait bien
“inappropriate and unfortunate” !

La carriere scientifique de Marguerite Perey qui avait eu un
début magistral devait malheureusement étre rapidement inter-
rompue. Nommée dans une chaire de chimie nucléaire créce a
son intention & la Faculté des sciences de I'Université de Stras-
bourg, elle ressentit trés tot la premiére atteinte d'un mal inter-
mittent. d’acuité et de fréquence croissantes. Les médecins
devaient trouver que tout son corps, et notamment le systeme
osscux, émettait les rayonnements caractéristiques des descen-
dants de I'actinium. C'était la ran¢on de la manipulation durant
vingt ans de sources intenses du radioélément. Aprés de longs et
multiples séjours en clinique, Marguerite Perey s'éteignit le 13
mai 1975. Elle avait été comblée d’honneur & la fin de sa vie. En
1962, son élection i 1'Académie des sciences comme membre
correspondant avait fait sensation. Pour la premiére fois depuis
sa fondation par Colbert en 1666, I'Académie ouvrait & une



femme ses portes qui étaient restées fermées pour Marie Curie
et Iréne Joliot.

L’actinium K, alias 2*Fr, malgré sa période de 21 min, est I'iso-
tope de plus longue vie de I'élément. De ce fait, le francium est
le plus instable des 102 premiers éléments du tableau périodique.

Avec le polonium, le radium ¢t I'actinium, le francium est le qua-
trieme radioélément découvert en France ; c’est aussi le dernjer
élément qui ait été trouvé dans la nature. Sa teneur dans la
crodite terrestre est estimée 4 une vingtaine de grammes.

Quatre éléments du tableau périodique honorent notre pays : te
gallium. le lutérium, le francium et le curium.
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Division de Chimie Analytique

Analyste, souviens-toi...

C'est avec tristesse que le monde de l1a chimie analytique a appris au cours du printemps de 1989 la disparition de I'un des

siens, le professeur J. C. Merlin.

Ingénieur chimiste de 'ESCIL, J.C. Merlin a commencé sa carriére de chercheur au CNRS dans le laboratoire du professeur
Paris. Aprés I'obtention de son doctorat, il est nommé assistant 2 la faculté des sciences de Lyon, puis trés rapidement, alors
qu'il a 30 ans, maitre de conférences en 1956 et enfin professeur d'une chaire de chimie analytique en 1962.

II'a su promouvoir sa discipline tant dans I'enseignement que dans la recherche. La chimie analytique a ainsi ét¢ introduite
dans les différents cycles d'enseignement universitaire. puis s'est trouvée confortée avec la création d'un troisieme cyele spéci-
fique des 1966 et tout récemment, en 1987, avec celle d'une Maitrise de Sciences et Techniques de “Productique Chimique™.
Au-travers de ses activités de recherche J.C. Merlin a formé un grand nombre de docteurs-es-sciences dont plusieurs ont eu
des carriéres de tout premier plan, tant dans 'université que dans I'industrie.

Par ailleurs il a eu le souci d’apporter & 'université une participation active 2 la gestion de celle-ci.

Parallelement, J.C. Merlin a assumé d’importantes responsabilités administratives 3 Saint-Etienne ou, notamment, il fit
chargé de la mise en place, en 1961, du Collége Scientifique Universitaire et, en 1967, de I'Institut Universitaire de Technolo-
gie dont il fut le directeur jusqu'en 1975. Il contribua également  la naissance en 1970 de la nouvelle université de Saint-Etien-

ne.

J.C. Merlin a animé la division de “chimie analytique” de la Société Chimique de France, division dont il fut le président de

1979 4 1981.

Parmi les distinctions qui lui ont été décernées, la Société Chimique de France, pour sa part, 1'a honoré du Prix Lebel en 1958

et de la Médaille d' Argent.
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Enseignement

Contribution de ’informatique
a I’enseignement

Martial Chabanet € 12 théorie des groupes ponctuels

Le progiciel GROUPONC (Turbo Pascal, version IBM PC) est destiné & obienir tous les groupes de symétrie finis des molécules a
partir d'un nombre minimal d'éléments générateurs. Un sous-groupe G, du groupe G considére, dont U'élément générateur unique est C,
ou S,, sert de base de départ. On choisit it pour que ce sous-groupe soit d'ordre le plus élevé possible. Les groupes G non cycliques se

déduisent de G_en y ajoutant un second élément générateur, sauf quelques groupes ceniro-symétriques, pour lesquels on doit ajouter
Pinversion [ comme troisiéme élément générateur.

A partir de ces données, GROUPONC calcule les matrices de toutes les opérations de symétrie du groupe, la table de mudtiplication, la
séparation en classes, la nature et la direction des éléments de symétrie. Cet outil pédagogique est destiné aux édiants de second cycle
(sciences physiques, chimie physique, chimie). Il devrait étre utilisé en méme temps que des modéles géométriques (solides, modéles

moléculaires ).

Introduction

La théorie de la symétrie est un outil mathématique indispensa-
ble pour étudier la structure de la matiére depuis les particules
élémentaires jusqu’au solide.

En second cyele universitaire, on fait appel a la théorie des grou-
pes ponctuels pour les orbitales moléculaires et la spectroscopie.
Les étudiants ont besoin de divers supports pour maitriser au
mieux le fonctionnement de cet outil. On peut citer les modéles
moléculaires ainsi que les solides géométriques et divers objets

Génération des groupes :
une approche alternative

Les éléments d’un groupe ponctuel sont-les opérations de symé-
trie d'une molécule ou d’un solide. Ils se déduisent par produits
successifs d'un nombre limité d’entre eux appelés éléments géné-
FAIHrs.

Dans les notations de Schoenflies, les éléments générateurs sont
soit des rotations C, d'un angle 2n/n, soit des rotations impropres

syméiriques de la vie courante (balle de tennis. pales de ventila-
teur...). L'informatique peut aussi apporter un soutien important
pour la manipulation des représentations matricielles des opéra-
tions du groupe. Dans ce domaine, comme ailleurs, elle permet
de faire des calculs trop fastidieux dans le cadre d'un horaire
limité, Dans la premiére partie de cet exposé, on donnera quel-
ques notions sur la génération des groupes. Dans la seconde par-
tie, on montrera les possibilités du progiciel Turbo Pascal
GROUPONC.

8, (rotation C, suivie d'une symétrie plan a,, le plan étant per-
pendiculaire A I’axe). L'opération C, est I'identité E. Les opéra-
tions 8, et S, sont évidemment la symétrie plan o et 'inversion i.

Les groupes cycligues sont ceux qui possédent un seul élément
générateur R. Par produits successifs, ils donnent les éléments.
R, R2... Rm! Rm = E, L'algébre de ces groupes est en principe

Laboratoire de spectrochimie des ions, Faculté des sciences, 2, rue de la Houssiniére, 44072 Nantes Cedex 03.
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connue des étudiants. carils sont isomorphes du groupe de I'ad-
dition des entiers relatifs modulo n. En particulier. les représen-
tations irréductibles ou RI (a une dimension. puisque les groupes
cycliques sont abéliens) sont données par des racines pemes de
I'unité. Pour la représentation I'. la matrice de R¥ a pour élé-
ment unique

o
X (RY) = exp ( ;luk} (1)

Pour le benzéne, par exemple (m = 6), cette formule donne les
coefficients du développement de I'orbitale moléculaire n de
Hiickel v, sur la base des orbitales atomiques 2p,.

Le nombre m d'éléments du groupe ponctuel cyclique engendré
par C, ou S, est en général égal a n ; le groupe est alors désigné
par €, ou §,. Cependant, sin est impair. St = o, + Eetm = 2n ;
le groupe engendré par S, est alors désigné par C,,, [1, 2]. Cette
notation correspond aux ¢léments générateurs C, et a;,. Comme
I'a souligné Theobald [3], cette approche masque Iisomorphisme
de Cy, (n impair) et de Gy, (figure la). En particulier. ces grou-
pes ont la méme table de caractéres donnée par la formule (1)
(tableaw 1). On choisit le domaine de variation de k de — n + |
a n, ce qui permet de regrouper par paires les RI complexes
conjugtes I, (figure 1b). L'équivalence des tables de caractéres
de Cy, et de C, n"apparait pas de fagon claire dans les tables de
caracteres usuelles. En effet, les lignes et les colonnes sont pla-
cées dans un ordre différemt et & désigne exp (2ni/m) avec m = 3
ou 6 selon les cas.

A partir des groupes cycliques G, on obtient (figure 2) la plupart
des autres groupes possedant au plus un axe multiple (ordre = 3)
en ajoutant un second élément R, auto-inverse (C,, o oui). Dans
ce schéma, o passe toujours par C, ou S, (o, ou a,). Le groupe G
obtenu résulte des produits des éléments des groupes G, et
G, (E. Ry). Si R commute avec tous les éléments de G, le
groupe G est le produit direct de G, et de G,. Dans ce cas. la
table de caractére du produit direct se déduit immédiatement de

{a) Espace Physique {Projection stéréographiqua)

DrkgsS R:S‘3
modulo 6

(b} Plan complexe

€ = expl2wi/3)

FIGURE 1. - Groupes C, et Cy,. a) Points homologues générés
par R* (R = élément générateur) ; b) Image du caractére de R
dans le plan complexe pour la RI r,.

TABLEAU 1. - Table des caraciéres commune a Cy et Cy,
£ = exp (2ni/3)

& E & G o G 8
G E & G & G g
A A T, 1 1 1 1 1 1
A” B T, I -1 1 -1 -1
B E r, 1 - &¥ e -1 ef -
! I, 1 —€ e* -1 € — ¥
E E r, 1 £ e* 1 £ £*
T, 1 e* £ 1 e* £

1er générateur 2¢ générateur

3¢ générateuj

GROUPES NORMAUX
npair =2m
C! (Dn) 1 (Dnh)
G (C) a, (Cy)
i(Cut)
Sy (8w 0y (Dpy)
n impair
C2 (Dn)
C(C) [ov (€.
Sn (Cnh) i (Dnh)
GROUPES SPECIAUX
G Cy(T) i{Ty)
3 Ci(Ty)
G G (D) i)

FIGURE 2, - Génération des groupes. Les noms des groupes sont
entre parenthéses. Le ¢ générateur est dirigé sefon Oz et le 2¢
selon Ox s'il y a lieu. La direction d'un plan est celle de sa norma-
fe.

celle de G_ (exemple C,). En particulier, le produit d’un groupe
quelconque avee ¢ (E, 1) est toujours un produit direct, Si R, ne
commute pas avec tous les éléments de G, le résultat est un
groupe non commutatif ot les éléments doivent étre répartis en
classes. Les groupes spéciaux, comportant plus d’un axe multi-
ple, se traitent de fagon analogue. On remarque que tous les
groupes a trois générateurs sont des produits directs de groupes
a deux générateurs par C,.

L'approche ci-dessus de la génération des groupes a I'avantage
de réduire dans certains cas le nombre d'éléments générateurs et
de donner la priorité & I'axe d’ordre le plus élevé (sauf pour T et
T}, groupes d'intérét pratigue limité, pour des raisons d’homogé-
néit¢). Par exemple, le groupe D, de l'alléne (figure 3) est géné-
ralement obtenu par adjonction d'un élément o, au groupe D,.
Le second axe C, du groupe D, (L a S,) est d'ailleurs difficile 2
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FIGURE 3. - Eléments générateurs (S,, o) du groupe D, de I'allé-
ne.

Représentations et informatique

L'ensemble des matrices représentant les symétries d’'un groupe
ponctuel constitue une représentation du groupe. Lorsque I'on
utilise comme base I'espace physique, on obtient des matrices
3 x 3 dont les produits reproduisent fidélement les produits des
éléments du groupe. Pour une opération C, ou S, dont I'axe est
dirigé selon Oz, la matrice R est donnée par (« = 27t/n).

COSO — sing 0
R = sine cosa 0
0 0 =1

L'élément R,, est égal & + 1ou a — 1selonque R = C ouS,.
Par une transformation de similitude, on passe facilement a la
matrice représentant une rotation de direction queiconque.

Le programme GROUPONC établit les matrices des ¢léments
générateurs & partir de leur nature (rotation propre ou impropre)
et de leur ordre n. On introduit une valeur de n positive pour C,
et négative pour S,. Pour I'étudiant, ceci a 'avantage de souli-
gner que les opérations o et i ne sont rien d'autre que S, et S,.
On doit insister cependant sur le fait que l'opération S, ne doit
pas étre confondue avec 7 des conventions de Hermann-Mau-
guin,

Pour lintroduction des éléments générateurs, I'étudiant a le
choix entre deux options. Dans loption “AUTO", il est con-
traint de suivre I'organigramme de la figure 2. Les éléments sont
orientés automatiquement, sans ambiguité comme le montre
'organigramme. En cas de plan générateur vertical, celui-ci est
le plan yOz, qu'il s"agisse d'un plan o, ou o,. Dans la seconde
option, 'étudiant peut choisir sa fagon personnelle d'introduire
les éléments générateurs, par exemple C,, a partir de C, et de o,
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Ss

Pentagzons
fixs

Tige

Pentagone
tournant

Ruthénocéne (SS' GV}

Dﬁh

Ferrocéne {510, 04 }

DSd

FIGURE 4. - Modéle de molécules montrant le passage de Dy, &
Ds, (les éléments générateurs sont enire parenthéses, A et B dési-
gnent deux arétes homologues par S5 01 Sy;).

voir pour I'étudiant. Le groupe est alors présenté comme ayant
trois éléments générateurs et S, n'apparait que comme €lément
dérivé. Au contraire, si l'on introduit S; comme élément généra-
teur, un second élément générateur (g,) suffit et la priorité don-
née a I'axe multiple est conservée. La visualisation des groupes
D,4 et D est facilitée en faisant manipuler aux étudiants des
polygones réguliers situés dans des plans paralléles et suscepti-
bles de tourner autour d’un axe (tige) vertical commun (figure 4,
exemple ferrocéne-ruthénocéne, Cotton p. 43).

Mais il doit, alors, préciser leur orientation. Il pourra, par exem-
ple [4], obtenir le groupe O, & partir des deux seuls éléments
générateurs C,, et o (101), mais il est plus clair de former ce
groupe & partir de trois générateurs. Cette remarque montre la
relativité du choix des éléments générateurs. De plus, elle per-
met de souligner que, sauf produit direct, le nombre des él¢-
ments obtenus n’est pas toujours le produit des nombres d’'élé-
ments dans les deux groupes de départ, mais un multiple de ce
produit. Par exemple T, est obtenu a partir de C, (4 éléments) et
de C; (3 éléments) et son ordre est égal 4 24.

Les puissances R* de chaque €lément générateur sont ensuite
calculées ainsi que les produits avec toutes les opérations anté-
ricures. Une comparaison des matrices permet d’établir si on
obtient des opérations nouvelles ou non. Ce procédé permet
aussi d’obtenir la table de multiplication (table de Cayley). Le
programme reconnait la nature de chaque ¢lément {(C ou §, et
la valeur de n), grice a la trace et au déterminant de la matrice.
Tl donne également son orientation par ses trois composantes
selon Ox, Oy et Oz. Les éléments sont regroupés en classes si le
groupe n’est pas abélien.

Dans un cours de théorie des groupes, on suit en détail un seul
groupe, C,, par exemple. Le programme GROUPONC permet
a I’étudiant d’en examiner d’autres. Un theme de travaux prati-
ques peut porter sur la molécule d'éthane. Dans la forme étoilée,
le modéle moléculaire fait apparaitre deux ¢léments générateurs
(S, et o, passant par S;). Les résultats de GROUPONC donnent
en particulier toutes les opérations réparties en classes (figure 5).
L’étudiant peut les reporter en projection stéréographique ou en
perspective. La répartition en classes donne le nombre de lignes
et de colonnes de la table des caractéres, ainsi que 'en-téte des



GROUPE HON ABELIEN D34, 12
Produit Direct Cih x i
& CLASSES
{1) E
{2 E6(z} SE*E(z)
{3) cifz) CI*z212)
4y i
5] Miyz) M{0,57T -1 O)
18] C2{0.577 1

TABLE DE HULTIPLICATION

Elémants

M[0.577 1 o)
O} C2{x} €2{0.577 -1 )

Hunéro des Eléments

[ R =X

-

1=E 2 = 56(z)
4 =i 5 = CI=2{z}
T = Miyz) 8 = C2{0,577 1 Q)
14 = €2ix) 11 = H{0.577 1 0
1 2 3 4 5 &6 7 8 91011 12
2 3 4 85 6 112 T 8 %1011
3 4 5 6 1 21112 7 8 9 1¢
4 5 6 1 2 3101112 T @ 49
S 6 1 2 3 4 $101112 T B
§ 1L 2 3 4 5 8 91011z ¥
T & 9101112 1 2 ) 4 5 6
8 9101112 7 & 1 2 3 4 =
2101112 T 8 5 6 1 2 3 4
101112 T & 9 4 5 6 1 2 23
1113 7 & 910 3 4 5 § 1 2
12 7 8 92011 2 3 § 5 6 1
HATRICES
B S6{z}
1 o 0 0.500 -D.E66
0 3 0 0.866 0.300
0 0 1 0 0
i CIr2{z}
-1 a [ -0.500 0,866
0 -1 0 -0.866 -0,500
o 0 - ’ 3 0
Hiyzl C240.577 1
- 0 -0.500 0.968
o 1 0 0.866 0.500
0 0 1 0 [
c2aixd M(0.577 1
1 a [] 0.500 -0, 866
0 -1 Q ’ -0.866 0,500
1] ] -1 o L]

3 = Cafz)

6 = S6%5(x)

9 = M{O. 577 -1 0)
12 = C2{0.577 -1 0}

||

T3{z)
=0.500 -0.468
0.3686 -0.500
° 0

oo

S6n5{z)
G.500 0.866
=0.866 ©0.500
[1] -

= oa

M(D.377 -1 0)
0.500 0.866 o
0.866 -0.500 @
] G 1

C2(0.577 -1 0)
=0.500 -0.966 0
=0.866 0.500 O
a a -1

FIGURE 5. - Résultats affichés par le programme GROUPONC
(Sg et Og onr é1¢ introduits au clavier).

colonnes. Les traces des matrices sont les caractéres & établir par
une méthode directe, La représentation peut étre décomposée i
T'aide de la table des caracteres. Dans cet exemple, cette décom-
position apparait sur les matrices qui sont formées de blocs dia-
gonaux.
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PETITES ANNONCES

DEMANDE D’EMPLOI

Maitre de conférences chimie échangerait poste
Université Paris XI (Orsay) contre poste équivalent
Université Paris VI, VII ou XII {Créteil).

Pour renseignements, écrire sous le n° 310 a la
revue qui transmettra.

OFFRE D’EMPLOI

S.A.F. MARTINI & ROSSI recherche pour son Laboratoire
Central un(e) TECHNICIEN(NE) DE LABORATOIRE en
contrat i durée déterminée jusqu'a fin avril 1990.

Qualification : DUT ou BTS chimie, expérience professionnelle
en chimie analytique souhaitée. notamment en CPG et CLHP.
Poste 2 pourvoir rapidement.

Adresser candidature 4 :

Monsieur LIDDLE,

S.A.F. MARTINI & ROSSI

BP 50,

93401 Saint-Ouen Cedex.

Fiches catalyse

A Uintérieur de la division “Catalyse”, L'Actualité Chimique
a commencé en 1987 la publication d'un ensemble de fiches
qui, dans une forme claire et concise, font le point sur sur les
divers aspects des phénoménes catalytiques et sur leurs appli-
cations industrielles.

A ce jour, 17 fiches sont parues :

Clusters hétérométalliques.

. Les zéolithes et tamis moléculaires synthétiques.

. La désulfuration des fractions pétroligres : 'HDS.
Synthése industrielle de Facide acétique par carbonyla-
tion du méthanol.

5. Les procédés Dimersol et Alphabutol.

6. La carbonylation de I'acétate de méthyle.

7. Les zéolithes naturelles.
8
9

o=

. Procédé et catalyse Claus,
. Le craquage catalytique en lit fluide.
10. Epoxydation des oléfines par hydroperoxydes d’alkyle.
11. Traitement catalytique des gaz d’échappement.
12. Supports en alumine — procédés de fabrication.
13, Ligands et complexes.
14. Ligands et catalyse.
15. Catalyse Ziegler-Natta.
16. Texture et structure des catalyseurs par I'image.
17. Microscopie analytique (composition des catalyseurs 2
I'échelle nanométrique).
Une nouvelle fiche parait dans ce numéro de L’Actualité
Chimigue :
18. Les mesures de surface et de porosité.

Ces fiches sont disponibles 4 Ia Société Frangaise de Chimie
au prix unitaire de 20 F TTC,
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Les mesures de surface
et de porosité

Un solide peut étre décrit par différentes caractéristiques : sa composition chimique, sa structure, sa
morphologie... sa texture appelée parfois microstructure.

Pour un solide poreux, le terme “texture” comprend la surface spécifique (S, m2/g) (surface géométri-
que des grains dépendant de la répartition granulométrique + surface développée par les parois des
pores), le volume des pores (V, cm¥/g) et la répartition du volume ou de la surface des pores en fonction
de leurs diametres (D, nm ou um) appelée répartition poreuse. Dans un solide poreux, la surface spéci-
fique dépend essentiellement de la répartition poreuse.

L’origine de la porosité peut étre due aux vides créés par I'arrangement des atomes dans un cristal -
porosité structurale — ou aux vides créés par Fassemblage de grains {cristaux, micelles, agrégats). Si
les grains sont maintenus dans Passemblage par des points de contact, la porosité créée est une poro-
sité vraie appelée porosité intragranulaire ; le diamétre des pores dépendra de la taille des grains, et le
volume poreux dépendra de la taille et de 'assemblage des grains. Si les grains sont séparés les uns
des autres, la porosité observée est une porosité intergranulaire.

Ces deux caractéristiques texturales - surface spécifique et porosité - peuvent étre mesurées. Leur
mesure est une application de deux phénoménes connus : Padsorption physique pour la mesure de la
surface spécifique, la capillarité pour la mesure de la porosité.

Mesure des surfaces d’adsorption et

spécifiques a partir des de désorption physique

ISOthermeS d,adsorptlon Sur les isothermes expérimentales (volume

physique adsorbé V en fonction de la pression relative P/
Po), & chaque pression relative correspond un

. . rayon de pores | ui est la somme de Pépais-
L'adsorption physique d’un gaz sur un solide pré- se{lr de la cc»un::hlt-e‘:':i:.hl gaz adsorbé (t) et du rayon

sente la particularité d.’étre multimoléculalre. du capillaire {rk) subissant la condensation (ou
Cette adsorption en multicouches a donné nais- Pévaporation) capillaire : rp = rk + t {voir enca-

sance a plusieurs théories dont la plus courante dré).
est celle de Brunauer-Emmet-Teller (théorie
BET).

La mesure de la surface spécifique (S} se raméne
a déterminer, a partir de l'isotherme d’adsorption
physique, le volume de gaz adsorbé correspon-
dant au recouvrement monomoléculaire {Vm).
Connaissant le nombre de molécules constituant
la monocouche, aire occupée par une molécule
de I'adsorbat (Am) et la masse d’échantilion M, on
déduit la surface spécifique,

Les adsorbats les plus couramment utilisés sont
lazote, l'argon et le krypton. Dans le cas de
P'azote a la température de lazote liquide, la
valeur généralement admise pour Am est:
0,1627 nm2 par molécule.

Mesure de la microporosité
(D <3 nm) etde

la mésoporosité

(3 <D < 50 nm)

a partir des isothermes

SOCHTE RANCASE DE Chvit
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A chaque incrément de pression, il est donc pos-
sible d’évaluer un rayon moyen des pores et de
mesurer expérimentalement le volume de gaz
adsorbé (ou désorbé) correspondant. Ces calculs
réalisés sur chaque point de l'isotherme expéri-
mentale (V ; P/P,) permettent d'obtenir la réparti-
tion du volume des pores en fonction de leurs dia-
meétres pour le solide étudie.

La répartition poreuse obtenue sur la branche
adsorption de Pisotherme est une répartition du
volume par rapport aux diamétre des pores a Pin-
térieur des grains alors qu’avec la branche de
désorption la répartition poreuse correspond aux
diamétres des pores directement accessibles a
I'adsorbat.

Mesure de la mésoporosité
et de la macroporosité

(50 nm < D < 150 um)

par porosimétrie

au mercure

Cette technique consiste a mesurer le volume de
mercure pénétrant dans les pores sous Paction

d'une pression hydrostatique (P). A chaque pres-
sion correspond un rayon de pore (1) ce qui per-
met d’obtenir la répartition du volume en fonction
des diamétres des pores directement accessibles

au mercure.

Certains porosimétres commerciaux fonction-
nent entre 0,1 bar et 4 000 bars (diamétres des
pores : 150 um a 3,7 nm).

Pour les solides ayant des pores compris entre
3,7 et 50 nm, l'isotherme de désorption physique
et la pénétration au mercure donnent des réparti-
tions poreuses concordantes, mais la porosimé-
trie au mercure reste la méthode de choix car elle
est simple et rapide (figure).

Volume poreux jem?® 9]

ALUMINE - DESORPTION PHYSIQUE : &
= -
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