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Il me parait souhaitable d'annoncer, dans cet avant-dernier numéro de
L'Actualité Chimique pour 1996, les importants changements qui vont
intervenir, deés janvier 1997, dans sa publication : le numéro 7, de décembre
1996, scra en effet consacré, conformément a la vocation de notre magazine,
A 'Ecole d'été interdivisions organisée, en septembre dernier, par la division
Chimie de coordination.
A partir de janvier 1997, L'Actualité Chimique sera une publication mensuelle
(11 numéros par an), le nombre total de pages publiées dans I'année restant égal
au nombre de pages actuel : cela signifie que chaque numéro, ol sera toujours
inclus SFC Info, comprendra en moyenne une cinquantaine de pages.
Ce changement important, qui n'entrainera aucune modification des tarifs
d'abonnement, répond a un besoin précis, mais a plusieurs conséquences
heureuses.
Le besoin précis résulte du lancement, dans le courant de l'année prochaine,
d'un magazine européen réalisé par la Fédération des Sociétés Chimiques
Européennes (FECS) qui regroupe désormais les deux organisations
européennes qui existaient précédemment : I'ECCC et la FECS. Ce magazine
sera diffusé, dans chaque pays, par
l'organe de liaison de la société de

1 9 9 7 . chimie nationale, sous réserve que
Co o la publication de cet organe soit
L'Actualité Chimi que mensuelle. La SFC doit donc

assurer une publication mensuelle
pour SFC Info, son organe de
liaison, et par voie de conséquence
pour L'Actualité Chimique, qui est
publiée avec la méme périodicité que SFC Info.

Cette nouvelle périodicité de L'Actualité Chimique-SFC Info a plusieurs
conséquences heureuses :

1) Elle permettra une publication plus rapide des articles scientifiques et
techniques, et surtout des informations (annonces de manifestations, publication
d'emplois, nominations, nouvelles des entreprises, textes officiels) que nos
lecteurs, tant chercheurs qu'industriels, enseignants et étudiants, ont tout intérét
a recevoir dans les meilleurs délais. On peut rappeler, a cet égard, que le serveur
Internet de la SFC (http://www.sfc.fr), présente de son c6té des informations
constamment actualisées.

2) Elle favorise le rapprochement en cours avec la Lettre du Département des
Sciences Chimiques du CNRS, dont certains articles scientifiques seront publiés
désormais dans L'Actualité Chimique qui offre davantage de pages aux auteurs
et une possibilité de diffusion rapide aupres d'un lectorat plus large que celui du

change de formule
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CNRS. De méme, les informations issues du CNRS pourront étre plus rapidement diffusées
(la Lettre est publiée avec une périodicité trimestriclle). De son coté, L'Actualité Chimique-
SFC Info trouve, avec ce rapprochement, la possibilité trés intéressante d'€tre mieux connue
des personnels du CNRS, grice au soutien actif du service de la communication du
département des Sciences chimiques.

3) Elle présente également un intérét pour une nouvelle catégorie de lecteurs qui prend
actuellement une importance croissante : celui des professeurs de chimie des lycées et des
classes préparatoires.

La complémentarité des documentations présentées par le Bulletin de I'Union des Physiciens,
d'une part, et L'Actualité Chimique d'autre part, se trouve en effet renforcée du fait des
périodicités différentes des deux publications. Un intéressant rapprochement se dessine
d'ailleurs entre 1'Union des Physiciens et la Société Frangaise de Chimie.

La nouvelle périodicité de L'Actualité Chimique-SFC Info ne se traduit toutefois, dans
l'immédiat, par aucune modification dans sa conception, ni dans sa politique éditoriale. Nos
lecteurs y retrouveront donc les rubriques et le type d'articles et d'informations que présente
l'actuelle publication, avec peut-tre un développement de certains domaines  la suite
notamment de la participation de nouvelles formations a la vie de notre Société : tel est le cas,
par exemple, de la création du Groupe d'Histoire de la Chimie, qui résulte de l'affiliation a la
SFC du Club d'Histoire de la Chimie.

Nous espérons que nos lecteurs, actuels et futurs, trouveront un intérét accru, dans ces
conditions, & L'Actualité Chimique-SFC Info : leurs remarques et leurs suggestions seront
toujours bienvenues.

G. Montel
Rédacteur en chef
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RECHERCHE

Prix Nobel de chimie 1996 :
une recompense attendue

Ary Dworkin® chargé de recherche, Henti Szwarc* directeur de recherche
y

e Comité Nobel vient de

répondie & |'attente des chi-

mistes en attribuant son prix

1996 a Robert P. Curl Jr,
Harold W. Kroto et Richard E.
Smalley pourla découverte des
fullerénes (1985) dont le représen-
tant le plus connu, Cy, a été
déclaré molécule de I'année 1991
par la revue Science.

Smalley était, & I"origine, un spécia-
liste des amas métalliques (clusters) a
Rice Uni versity (Houston, Etats—Unis)
ol il les préparait par ablation laser.
Curl collaborait avec lui pour leur étude
par spectroscopie IR et microondes.

Kroto, quant a lui, travaillait a
P’université de Sussex (GB) et s’intéres-
sait aux atmospheres stellaires et inter-
stellaires dont on cherchait & expliquer
certaines raies spectrales diffuses en en
attribuant l'origine a des polyméres
carbonés insaturés (polyines). Grice 2
Curl, il persuada Smalley de préparer
des amas carbonés et d’étudier leur
spectres. Les expériences entreprises en
1985 aver la collaboration de deux
thésards (J.R. Heath et S.C. O’Brien)
furent difficiles a mettre au point, mais
conduisirent A 1”observation par spec-
trométrie de masse de pics aux masses
720 et 84, c'est-a-dire correspondant &
respectivement 60 et 70 atomes de
carbone :la seule explication ration-
[————

*  Universji Paris Sud, Laboratoire de chimie
physique des Matériaux amorphes,

URA D 1104 du CNRS, 91405 Orsay.
Tél : 01§9.15.7%.84. Fax : 01.69.15.44.47.

nelle fut d’attribuer a 1'entité Cgy une
structure fermée comportant 20 hexa-
gones et 12 pentagones pour respecter
un théoreme d'Euler et a laquelle ils
donnérent le nom ésotérique de buck-
minsterfulleréne en 1’honneur de
I’auteur du pavillon américain & I’expo-
sition universelle de 1967 A Montréal ;
le nom de footballene fut également
utilisé par analogie avec l'aspect du
ballon de football.

Des 1966, Daedalus (David Jones),
dans ses célebres anticipations de New
Scientist, avait décrit des molécules
géantes de carbone formant une surface
fermée sur elle-méme. En 1970, le
chimiste théoricien japonais Eiji Osawa
avait montré qu’une molécule compor-
tant 60 atomes de carbone situés aux
sommets d’un icosaédre tronqué
pouvait étre stable. L article, publié en
japonais seulement, passa inapercu.

De leur coté, les chimistes cher-
chaient & fabriquer, a I’instar de Eaton
ou de Paquette, des molécules ayant la
forme des solides platoniciens et
notamment 1’icosaedre tronqué. Cette
voie chimique n’a pas encore abouti,
mais I’espoir demeure.

De fagon inattendue, cette synthese
se réalisa a partir du chaos des frag-
ments carbonés arrachés par un faisceau
laser a une surface de graphite ou exis-
tant dans 1"arc €lectrique qui jaillit entre
deux électrodes de graphite. Par cette
derniere méthode, Kritschmer, Huff-
man et leur thésards Fostiropoulos et
Lamb, préparerent en 1990 du Cgq et
du Cy en quantité macroscopique :
quelques milligrammes du premier.
L’étude des propriétés physiques,

physico-chimiques et de la réactivité
des fullerénes devenait possible : on
démontra que ce n’était pas 12 qu’il
fallait chercher I’explication des bandes
diffuses interstellaires, mais rapide-
ment une moisson de résultats inatten-
dus enchanta la communauté scienti-
fique. En voici quelques exemples d'im-
portance inégale :

— possibilité d’encapsuler des hétéro
atomes a l’intérieur des spheres de Cy,
Cr0, Cga 3

— preuve par RMN de I'équivalence

Les prix Nobel
de chimie 1996

Robert F. Curl Jr. estnéen 19332
Alice, Texas, Etats-Unis. Ph.D. de
chimie en 1957 4 l'université de Cali-
fornie a Berkeley. Depuis 1958, il
travaille a Rice university, Houston,
Texas ou il a été nommé professeur
en 1967.

Sir Harold W. Kroto est né en
1939 a Wisbech, Cambridgeshire,
Royaume Uni. Ph.D. a Sheffield en
1964. Depuis 1967, il travaille a I'uni-
versité du Sussex a Brighton. Il y est
professeur de chimie depuis 1985 et,
en 1991, il est devenu Royal Society
Research Professor.

Richard E. Smalley est né en 1943
a Akron, Ohio. Etats-Unis. Ph.D. de
chimie en 1973 a I'université de Prin-
ceton. Il est professeur de chimie a
Rice depuis 1981 ; il est aussi profes-
seur de physique a la méme université
depuis 1990.
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des 60 atomes de carbone ;

— rotation quasi libre a I'état solide ;

— existence d'une transition cristal-
cristal et d’une transition vitreuse dans
le cristal ;

~ propriétés faiblement semi-conduc-
trices ;

— propriétés supraconductrices a haute
température des composés d’intercala-
tion Cgg-métaux alcalins (T, ~ 30 K) ;

- ferromagnétisme du composé
d’intercalation de Cgq avec le TDAE a
basse température (T, ~ 16 K) ;

— réalisation de cristaux moléculaires
décagonaux ;

— pouvoir limiteur optique des solu-
tions de Cgg et méme de dérivés de Cg
polymérisés ;

— transformation en diamant sous
I’action de hautes pressions non hydro-
statiques ou d’ondes de choc et sous
I’action combinée de la pression et de la
température sans catalyseur ;

— obtention de composés ultradurs par
effet combiné de hautes pressions
( >10 GPa) et de hautes températures
(> 1000 K);

La chimie utilisant le Cg comme
matiere premiére connait un développe-
ment explosif et représente certaine-
ment un sujet d’avenir extraordinaire.

Les études biologiques ne font que
commencer, mais semblent promet-
teuses.

La méthode de préparation décrite
plus haut devait révéler d’autres
surprises : en 1991, lijima trouva dans
le culot de fabrication d’étranges struc-
tures composées de tubules mono- ou
polycouches, fermés ou non, d’un
diametre de quelques nanometres et
pouvant atteindre le micron de lon-
gueur ! Ces tubules (qu’on peut dans
certains cas remplir de métal) présen-
tent des propriétés mécaniques excep-
tionnelles. Ils constituent d’ailleurs le

travail actuel de Smalley.

Maintenant que ’on sait reconnaitre
les fullerénes, on les redécouvre dans
nombre de réactions décrites aupara-
vant, dans les flammes, dans certaines
météorites, dans des crateres d’impact
de celles-ci, et méme dans des minerais
carbonés comme la schungite.

Cette énumération n'est pas limita-
tive puisque le nombre de publications
consacrées aux fullerénes augmente
d'environ 40 unités par semaine sans
parler des trois ou quatre congres inter-
nationaux exclusivement dédiés a ce
sujet chaque année.

Malgré des propriétés hors du
commun, aucune application ne s’est
encore fait jour. Gageons que les
premiéres nous surprendront autant que
la découverte des fullerénes eux-
mémes.
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La chimie et ['origine de la vie

André Brack* directeur de recherche

Chemistry and the origin of life
Import of extraterrestrial prebiotic organic molecules gains increasing credit with the discovery of chiral amino acids
in the Murchison meteorite and with the analysis of a large collection of micrometeorites extracted from Antarctic
ice. Plausible precursors of membranes and of catalytic peptides have been reconstructed in the laboratory. A precel-
lular RNA world using RNA for both information transfer and chemical catalysis is well documented. However,
chemists failed to reproduce the formation of substancial amounts of RNA ribose under prebiotic conditions. Some
chemists are searching for ribose analogs. Others are now tempted to consider that primitive replicating systens must
have used simpler autocatalytic informational molecules. The clues which may help chemists to understand the emer-
gence of life on Earth about 4 billion years ago may still be present in the Martian sub-surface.

Autocatalyse, chimie, origine, vie.
Autocatalysis, chemistry, life, origin.

a 1 1e Conférence internatio-
nalesur les origines de la
vie, qui s'est tenue a Orléans
du 7au 12 juillet, a permis
de mesurer le chemin qui restait a
parcouriravant de pouvoir pro-
poser une explication argumentée
de I'origine de la vie. L'impression
générale est que le nceud de
I'énigme, c'est-a-dire le passage
de la matiére organique inanimée
aux premiers systémes vivants est
maintenant bien cerné.

En amant, la production de petites
molécules organiques ne pose plus de
problémes majeurs dans la mesure ol
'on dispos¢ maintenant de trois sources
possibles l'atmosphére primitive
(méthane ou dioxyde de carbone), les
sources ¢ haudes sous-marines et I'es-
pace. L'idg: d'une importation de molé-
cules orggpiques extraterrestres gagne
duterrain gidce al'étude des cometes et a
I'analyse q¢s météorites et des micromé-
P
*  Centre Qy¢Biophysique Moléculaire, UPR

4301, CNRS, rue Charles Sadron, 45071

Orléans ¢edex 2.
Tél.: 02 38.51.55.76. Fax : 02.38.63.15.17.

téorites. Dans ce contexte, les chimistes
attendent avec impatience la mission
Rosetta qui procéderaen 2011 a l'analyse
in situ du noyau et des poussieres de la
comete Wirtanen. Les acides aminés
analysés récemment dans la météorite de
Murchison apportent un éclairage
nouveau sur l'homochiralit¢ des
protéines et sur celle des systémes
vivants en général. Les acides a-aminés
disubstitués comme l'isovaline, 1'o-
méthyl norvaline et I'o-méthyl isoleu-
cine présentent des exces énantiomé-
riques de l'ordre de 10 % alors que les
acides o-aminés monosubstitués sont
présents sous forme de mélanges racé-
miques. Cette observation suggére une
synthese asymétrique d'acides aminés
extraterrestres, peut-étre sous l'influence
de la radiation synchrotron polarisée
circulairement d'une étoile a neutrons,
vestige d'une supernova. Les acides
aminés monosubstitués racémiseraient
dans I'espace par arachement du proton
Co, une réaction impossible avec les
acides aminés disubstitués.

Une intéressante collection de micro-
météorites a été récemment extraite de la
glace bleue de I'Antarctique et analysée.
Dans la gamme allant de 50 2 100 um,
environ 80 % des grains renferment de la

- I'ACTUALITE CHIMIQUE » OCTOBRE - NOVEMBRE 1996 _

matiere organique (7 % de carbone) et
n'ont pas fondu lors de la traversée atmo-
sphérique. Des acides aminés, dont
l'acide o-amino isobutyrique, ont été
détectés dans ces micrométéorites de
I'Antarctique. On peut estimer a environ
1020 g la quantité de carbone apportée
par ces grains cométaires et astéroidaux
a la surface de la Terre pendant la phase
de bombardement intense. Cette quantité
représente environ 100 fois la quantité de
carbone engagée dans la biomasse
actuelle. L'exemple récent de la météo-
rite martienne ALH 84001, abusivement
médiatisée, confirme la trés grande
richesse de ces petits corps extrater-
restres.  L'extraordinaire  précision
atteinte par les sondes ioniques et élec-
troniques actuellement disponibles
permet de mieux décrypter les messages
qu'ils contiennent. La matiére organique
et les carbonates qu'ils renferment,
méme sans étre aussi spectaculaires que
d'hypothétiques microbactéries fossili-
sées, portent néanmoins la signature bien
réelle d'événements trés anciens. La
microanalyse fine des météorites et
micrométéorites est  maintenant
possible. Elle doit étre développée.

En aval de l'origine de la vie, le
dernier ancétre commun n'a pas encore
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été ide ntifié malgré des données phylo-
géniques de plus en plus abondantes. La
« température » du dernier ancétre
commun, mésophile ou hyperthermo-
phile, est toujours le centre d'un débat
animé ¢t indécis. Cet ancétre cellulaire
serait peut-étre vieux de quelques 3,8
milliards d'années. On savait que la vie
microbienne (cyanobactéries filamen-
teuses, vraisemblablement photoauto-
trophes) était déja diversifiée il y a 3,465
milliards d'années. On savait également
que le sédiment d'Isua, vieux de 3,8
milliards d'années, présente une teneur
en 13C (8 13C = - 13 %o) suggérant une
origine biologique. En effet, les molé-
cules biologiques sont caractérisées par
des valeurs & '3C comprises entre - 20 et
- 30 %c alors que les valeurs correspon-
dantes pour les carbonates marins se
situent entre - 10 et 0 %o. Une analyse
récente des sédiments marins associés a
des dépbts de fer rubanés vieux de 3,872
milliards d'années fournit une valeur de
- 40 %« tout a fait compatible avec une
origine biologique.

L'étau se resserre donc. Mais & quoi
ressemblait cet ancétre commun ? A une
cellule associant acides nucléiques et
protéines a l'intérieur d'une membrane ?
C'est le systeéme que les chimistes ont
essayé de modéliser pendant de longues
années. Aujourd'hui, ils disposent de
bons modeles expérimentaux pour les
membranes primitives, notamment
gréce aux travaux de Guy Ourisson. Les
peptides catalytiques ont également été
modélisés en laboratoire. La difficuité
majeure est venue de I'ARN et plus parti-

culierement de son sucre, le f-D-ribofu-
ranose pour lequel il n'existe aucune
méthode de synthese simple, donc plau-
sible. Les chimistes se sont alors inspirés
de la fonction primordiale de la cellule
qui est, trés schématiquement, de trans-
férer une information chimique de
maniére autonome en faisant quelques
erreurs permettant au systeme d'évoluer.
Dans ce nouveau contexte, il faut identi-
fier la molécule qui porte l'information et
le dispositif qui permet son transfert.
Dans la cellule, les deux fonctions sont
séparées et assurées par des molécules
différentes. Faire porter les deux fonc-
tions par une méme molécule présente-
rait 'avantage d'une plus grande simpli-
cité. L'ARN est un bon candidat pour
cumuler les deux fonctions car I'éventail
de ses propriétés catalytiques (ribo-
zymes) s'élargit sans cesse. Toutefois, sa
formation et son accumulation sur la
Terre primitive demeurent peu plau-
sibles. Une voie de contournement inté-
ressante a €€ empruntée par Albert
Eschenmoser. Elle consiste a remplacer
le furanose récalcitrant par le pyranose
beaucoup plus docile. 11 faut maintenant
refaire le monde des pyranosyl-ARN et
Eschenmoser s'y emploie avec ardeur et
brio.

L'ARN transfere I'information de sa
séquence par un mécanisme qui s'appa-
rente A l'autocatalyse chimique. Julius
Rebek ne garde de ['ARN que I'apparie-
ment des bases pour assurer le transfert
par autocatalyse d'une information
portée par un dimeére de type A-B.
Giinter von Kiedrowski abandonne

méme l'appariement des bases et décrit
des syste€mes autocatalytiques diver-
gents pour lesquels le complexe ternaire
[A-B/A,B] déplace le complexe binaire
|A-B, A-B] nouvellement formé.

Voila la cellule, monstre de
complexité, réduite 4 un systéme autoca-
talytique capable d'évoluer. L'autocata-
lyse est particuliérement séduisante car
elle devrait permettre d'amplifier un
exces énantiomérique, méme léger,
jusqu'a I'homochiralité. Vie et chiralité
ont vraisemblablement été étroitement
associées dés l'origine. Résoudre les
deux énigmes simultanément serait
particulierement judicieux.

Voila 1'énigme a la portée des
chimistes organiciens. La vie primitive
n'était vraisemblablement pas une
cellule a la complexité redoutable et
redoutée, ni méme un ARN, mais peut-
8tre plus simplement une molécule a
plusieurs sites A-B-C... capable de trans-
férer son architecture en faisant de temps
a autre de petites erreurs.

La chimie était 2 1'origine de la vie.
Les chimistes se doivent donc d'en
découvrir les mécanismes primordiaux
sous peine de voir la solution apportée
par d'autres corporations. Des chimistes
organiciens de renom se sont déja lancés
dans I'aventure prébiotique. Forte de ces
renforts, notre communauté devrait rapi-
dement remporter des succes et gagner
ses lettres de noblesse, a condition,
toutefois, que tous les chimistes concer-
nés pratiquent une chimie sérieuse et...
ne vendent pas la peau de l'ours avant de
l'avoir tué !
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La chimie bioorganométallique en
réceptorologie et analyse
|- Etude du récepteur des cestrogénes

Gérard Jaouen* professeur, Anne Vessiéres* directeur de recherche (CNRS), Siden Top?* directeur de recherche CNRS,

Michele Salmain* chargée de recherche CNRS

Bioorganometallic chemistry : a burgeoning area. Examples in receptorology and analysis

I - Study of the oestrogens receptor

Bioorganometallic chemistry appears as a new pluridisciplinary domain of research. It is based on the combination of

biological species (bioligands) with organometallic compounds, such an association taking advantage of the particu-

lar physical and chemical properties of the latter species. In the first part of this review, we present, for the case of the

oestrogen receptor, a new concept of affinity labelling and we discuss on the receptor functioning. This idea leads to

the definition of organometallic radiopharmaceuticals and specific anti-tumour agents.

Bioorganométallique, récepteur des astrogénes, hormones organométalliques, anti-eestrogenes, radiopharma-

ceutiques.

Bioorganometallic, oestrogens receptor, organometallic hormones, anti-eestrogens, radiopharmaceuticals.

es espéces biologiques comportant des liaisons
métal-carbone sont rares parmi les produits
naturels. Malgré I'intérét suscité naguére par
I'étude du coenzyme By, et ses dérivés, y com-
pris la vitamine By,, ceci n'a pas suffi pour établir la
chimie bio-organométallique comme discipline scien-
tifique a part entiere [1]. Les retombées synthétiques
et théorigues de ce champ d'investigation se sont
trés vites fondues, soit dans le domaine de la chimie
organomeétallique, soit dans celui de la bioinorga-
nique. Ce n'est que récemment que |'on s'est apercu
que la chimie organométallique des espéces biolo-
giques pouvait en raison du caractere antagoniste,
contrad ictoire, artificiel de cet accouplement débou-
cher sur des perspectives inédites. Les premiers
auteurs qui se sont penchés sur cette question
étaient 3la recherche de substituts de marqueurs
radioactifs dans les dosages immunologiques [2]. Ils
ont tente d'utiliser les complexes organométalliques,
particuljerement ceux du ferroceéne, comme sondes

*  Ecole Ngtionale Supérieure de Chimie de Paris,
11, rua pierre et Marie Curie,
75231 pyris Cedex 05.
Tél.: 0143.26.95.55. Fax: 01.43.26.00.61.
E.mail . jjouen@ext.jussieu.fr

en électrochimie [3] ou en absorption atomique [4].
Les métalloceénes ont aussi fait en paralléle I'objet de
recherches comme antitumoraux [5]. Peu a peu a
émergé l'idée qu'on avait, a l'interface de la chimie
organométallique et de la biologie, un domaine
d'investigation vaste et novateur [6]. C'est ce que
nous allons tenter de montrer a |'aide d'exemples
choisis parmi les travaux de notre laboratoire.

Modification des cestrogénes par
fixation d'une entité organométallique
en position 170. Conséquences

Ce qui a motivé, inter alia, le succes de la chimie organomé-
tallique de ces dernieres décennies réside dans la possibilité de
son utilisation en chimie organique [7]. Une démarche couram-
ment utilisée est résumée au schéma I. Elle se décrit ainsi.
Supposons que 1'on vise une cible synthétique quelconque et que
celle-ci ne puisse étre atteinte directement par les voies clas-
siques. Il est parfois possible d'atteindre 'objectif fixé en utili-
sant des intermédiaires organométalliques. En effet la
complexation d'un coordinat organique par une entité organo-
métallique appropriée en modifie les facteurs stériques, électro-
niques et de symétrie. Elle autorise la réussite de réactions diffi-
ciles ou impossibles autrement. Une simple décomplexation, au
stade ultime, libere I'entité organique recherchée (schéma I).
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Schéma 1 - Approche steechiométrique de i'utilisation de I'organométallique en
synthése Oganigue.

Cette démarche a été abondamment illustrée dans la littéra-
ture [8] Pour ce qui concerne la chimie des stéroides, le
schéma 2 ci-dessous montre la fonctionalisation régio- et
stéréospécifique de la position 6 de 'eestradiol (schéma 2) [9].

L'attaque intervient toujours du c6té opposé au groupe
Cr(CO) 1 activateur de la position benzylique. Une simple
décomplexation a I'air et & Ta lumiere libére quantitativement le
stéroide. De méme l'aromatisation sélective du cycle A de
stéroides tels que la testostérone ou la progestérone est aisé-
ment réalisée a l'aide du fragment électrophile Cp*Rut (Cp* =
CsMes) (schéma 3) [10]. L'aromatisation du cycle A requiert la
rupture d'une liaison d'un atome de carbone quarternaire
substitué par un groupe méthyle. Ce processus, assez difficile,
est réalisé dans la nature par la P-450 aromatase au cours
d'étapes d'oxydations successives.

: oR
L ( {
oo O yer
Moy S 11;NNs P b hv i
fT‘\\T T ol Sl O Jemon — J/() lesy o
1.0 CH;O N -cr(Coy AT A
I P > = \~ R
Cr(CO) Cr(Co) H 1l
o
!

o
i ; 1 A~LA
wn A © . Ch
\\_ P (Me,Si),NNa T 4 e U
e = Qlu | -Cr(coy Oln |
(1] CH,0 N N N

e g LN

CH,OH CH,0H
A = CyHs CH, A' = Bu(Me); 5 |
Schéma 2
R R
1) "Cp*Ru™
—————
2} MeO- q
R'O 5
2 Ru
R = OH (testostérone) Cp*
R = COCH, (progestérone) diastéroisoméres ( o« + )

R' = H ou CH,

rables, la modification du bioligand puisse induire des pro-
priétés particulieres, notamment de réactivité, au niveau du site
de reconnaissance. On peut ainsi en améliorer la connaissance
et accéder, au niveau moléculaire, a quelques indices du fonc-
tionnement de la protéine.

Nous allons, ci-apres, illustrer cette démarche dans le cas
particulier important du récepteur des cestrogenes. L'impor-
tance de cette protéine tient a son implication dans les
problemes de fertilité mais aussi dans des maladies bien identi-
fiées telles que le cancer du sein. On sait que, dans le monde
occidental, ce type d'affection atteint une femme sur neuf avec
un taux de mortalité proche de 40 %.

Le récepteur des cestrogénes (ER), protéine de 595 résidus
d'acides aminés chez l'espece humaine [11], est membre d'une
superfamille de récepteurs nucléaires pour des petits ligands
hydrophobes qui comprennent les autres hormones stéroides,
I'hormone thyroidienne, la vitamine D et les rétinoides [12]. En
tant que classe, ces récepteurs sont des facteurs de transcrip-
tion qui sont régulés de facon allostérique par association de
ligand. L'eestradiol 1 extracellulaire, qui est le ligand naturel
pour ER, diffuse librement a travers la membrane de la cellule
cible (utérus) et s'associe réversiblement 2 ER. Ceci est le début
d'une série d'événements, libération de protéines chaperons,
par exemple la HSP 90, déclenchement du processus de dimé-
risation du récepteur ER, association forte de ce dimeére de ER
avec sa cible spécifique sur une portion d'ADN. Apres associa-
tion a 'ADN, le récepteur ligandé et dimérisé active la trans-
cription selon un mécanisme encore inconnu mais qui proba-
blement fait intervenir I'association d'une protéine de 160 KD,
ERAP 160 [13]. L'effet hormonal traduit un scénario complexe
dont la connaissance au niveau moléculaire constitue un axe de
recherche trés actuel.

La structure primaire du récepteur des cestrogénes a été
déterminée par Chambon et al. [11] qui ont, avec d'autres, iden-
tifié et localisé les domaines fonctionnels de cette protéine. ER
comprend au moins quatre fonctions qui sont l'association du
ligand tel que 1, la dimérisation, la fixation a I'ADN et l'activa-
tion de la machinerie transcriptionnelle. Ces fonctions font
intervenir des parties de la protéine grossiérement analysées et
qui sont reportées au schéma 5. On remarquera la complexité
fonctionnelle de « 1'hormone binding domain » HBD et l'in-
terdépendance prévisible des différentes fonctions de ce
domaine (schéma 5).

Grice a des progres récents [14], on sait que le récepteur
s'associe téte-beche sous forme de dimere aux éléments de

oy Complexation b oy
| Bioligand ———————»-| Bioligand
_ par arganomélallique)

Schéma 3

On pourrait multiplier les exemples a l'envie.

Une approche apparentée, a finalit€ non synthétique, peut étre
menée avec des especes d'intérét biologique (schéma 4).

Supposons un bioligand quelconque, modifiable par greffe
organometallique, par exemple une hormone, de telle sorte que
ses propriétés de reconnaissance soient préservées vis-a-vis de
sa protéine réceptrice. On peut espérer que, dans des cas favo-

m L'ACTUALITE CHIMIQUE & OCTOBRE - NOVEMBRE 1996

L - _
oM

= .. ] madification de
Protéine J la reconnaissance
= — et de la réactivité

Etude des sites de ————

liaison _ |
des Protéines. Bioligand |= = = = | Protéine
Nouveaux types de ]

marqueurs —

oM Ex : marqueur d'affinité
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Schéma 5 - Domaines structurels du récepteur de I'cestradiol humain (h-ER ; 595 AA)
et localisatiors tes fonctions du récepteur (1-4) dans des régions spécifiques (A-F).

réponse d €I'ADN (ERE), une séquence palindromique de 13
nucléotides. Le récepteur dimérisé occupé par l'cestrogene
interagiraitalors avec les facteurs de transcription (TAF,, loca-
lisé dans ¢ domaine N terminal et TAF, qui dépend directe-
ment de 1' astrogene situé dans la partie C terminale du récep-
teur) de facon a moduler la transcription des genes. L'effet
hormonal Jié au récepteur des cestrogénes, par exemple, est la
synthése durécepteur de la progestérone (schéma 6).

ADN

Schéma 6 - Mode d'action du récepteur des cestrogénes.

11 est tout a fait concevable que la poche d'association de
I'hormone se situe a l'interface du dimeére. Cette association de
I'hormone enforcerait la stabilisation du dimere. L'action d'un
cestrogéne peut étre annihilée par des anticestrogenes qui s'as-
socient a ER de fagon compétitive, mais sont impuissants a
moduler latranscription des génes [15].

C’est dans ce contexte que la modification chimique que
confere & wn ligand organique tel que 1 1’adjonction d’une
copule organométallique peut etre mise a profit.

OH

©‘00

HO

1 7p-oestradiol 1

Afin de préserver une bonne affinité pour le récepteur, cette
modificatjon ne doit pas toucher les deux groupes hydroxyles
en position 3 et en position 17 [16]. En respectant cette condi-
tion, noug avons trouvé que des complexes d’hormones
peuvent €ye obtenus en faisant réagir les réactifs métalliques
appropriégsur le [ 7a-éthynyl ou le 170-propynyl cestradiol
(schéma [ 17, 18].

OH {]}II
P P S C— C-R

_,-‘J/!\ C== C—R . !
s oo« o gl
e Ho N

2 R = CHy , [M] = Co,(CO) ( Coy(CO)y , THF

3 R =CH; , [M]| = Mo,Cp,(CO), ( Mo,Cpy(CO), , diglyme )

4 R=H, [M]=0s(CO), ( 0s)(C0), (MeCN), CH,CI, )

E R=H, [M]=Ru(CO), { Ruy(CO) o(MeCN),, THF)

6 R =nul, [M|=RuyCOuH ( Ruz(CO)Yy5, benzéne )
Schéma 7

Plusieurs métaux différents ont été utilisés pour cette étude
comme Co, Mo, Os, et Ru. Les complexes de Co et de Mo, 2 et
3, sont obtenus, respectivement, par action de Co,(CO)g et
Mo,Cp,(CO), sur le 170-propynyl eestradiol. Les complexes
de I’Os et du Ru, 4 et 5, sont obtenus par réaction entre le clus-
ter [M3(CO)[[(MeCN)] ou [M3(CO) o] [(MeCN),]. M = Os
ou Ru, et le 1 7a-éthynyl cestradiol. Alors que le complexe 6 est
préparé en chauffant le 170-éthynyl cestradiol avec Rus(CO),».

Tous ces complexes se lient au récepteur du [3-cestradiol
avec des affinités relatives de liaison (ARL) sensiblement
dépendantes de leur encombrement stérique.

Les valeurs obtenues sont reportées au tablequ I. Une
propriété remarquable de ces hormones organométalliques
figure aussi dans ce tableau. Il s'agit de la possibilité d'inactiver
le récepteur par établissement d'une liaison irréversible
hormone-récepteur. L'exemple le plus net fait intervenir I'hor-
mone du 1 70-propynyl Co,(CO)s 2 pour laquelle 1'étude en
série radioactive a été réalisée [17]. L'hormone 3 portant un
cluster du molybdene n'est pas ou peu dotée de cette propriété.
Tandis qu'elle est simplement suspectée mais non encore
démontrée, faute d'étude en série radioactive, dans le cas des
clusters trimétalliques 4, 5, 6.

La simple fixation en 170, d’un petit cluster dans 2 a suffi
pour changer le cours des choses. On a montré que 1'établisse-
ment de cette liaison covalente entre 'hormone 2 et le récep-
teur repose sur 1'une des propriétés les plus ubiquitaires de la
chimie organométallique, a savoir la génération et la stabilisa-
tion d'ions carbéniums adjacents a l'entité organométallique.
Ces ions sont dotés de propriétés alkylantes. Le pKg, de
CH;C=C-CH,*/Co,(CO), est de I'ordre de - 5,5 ; ce qui consti-
tue un bon compromis entre stabilité et réactivité. Pour
CH;C=C-CH,*/Mo,Cp(CO), le pKy, est de +3. Ceci est l'in-
dice d'un cation tres stable et peu réactif. Tandis que pour les
especes trimétalliques on a des valeurs intermédiaires. Ce
concept de substrat suicide est unique a ce jour et repose de fait
sur des particularités de la chimie organométallique.

Nous avons entrepris ['étude de la réactivité de dérivés de la
cystéine et de I'histidine avec le 1-ferrocényl éthanol comme

Tableau 1 - Affinité relative de liaison (ARL) et pourcentage d'inactivitation du
récepteur des cestrogénes (ER).

Composé ARL (%) Inactivation
du ER (%)
2 18 80
3 33 22
4 2,5 65
5 8 68
6 2,6 62
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modele[18]. Cette molécule possede en effet un groupe OH
adjacerit & une entité métallocénique. Les expériences on été
réalisées avec des quantités équimoléculaires de CF;CO,H et
ZnCl, dans un mélange eau-THF a4 25 °C. La réaction de
couplage alieu sur I'atome de soufre de la cystéine protégée sur
la fonclion acide. Il n'y a pas d'attaque a l'atome d'azote de
I'aminoacide. Il n'y a pas non plus de réaction en présence de
CaCl, ou d'histidine protégée. Ces résultats confirment la
nucléophilie particuliere du soufre comparé a I'azote. La possi-
bilité deréaliser des réactions de couplage non seulement avec
des prolons mais aussi avec des acides de Lewis tels que Zn**
est ainsi clairement démontrée (schéma 8).

ol
| , CH
@_ < i a) CF,COOH C|H3 COOCH,
y ;
Fe @_CH-S-CH:-CH
g “N\NH,
+ b) ZnCl, - i
/ COOCH; @ rendement 70 %
HS—CH,-CH 3950
NNH,
Schéma 8.

Des expériences de mutagénese dirigée, de délétion de
fragments ont été réalisées récemment pour le récepteur des
cestrogénes [19]. Ce travail a permis de préciser l'impor-
tance et la complexité de I'hnormone binding domain. On a
montré que cette région posséde un domaine additionnel
d'association au DNA dans la zone 497-534, que la région
503-521 est essentielle pour la dimérisation et 514-521 est
I'une des clés de 1'association de 'hormone tandis que la
partie 534-548 est un domaine essentiel pour l'activité trans-
criptionnelle TAF,. Enfin les cystéines 530 et 381 sont éton-
namment proches dans l'espace. Tout ceci montre I'impor-
tance, la complexité et l'intrication des fonctions dans le
domaine HBD de ER. Seule une détermination structurale
aux RX permettra de déméler cette complexité [20]. En ce
moment, on ne dispose que de modeles structuraux avec leur
degré d'incertitude et qui doivent donc &tre considérés avec
précaution [21, 14].

Il a été cependant possible de montrer la faculté de 'HBD
d'associer du Zn2+, Un fragment de 32 K, de ER qui contient
entierement le domaine HBD lie le zinc radioactif 65Zn2+
avec une haute affinité. Ce zinc radioactif peut &tre déplacé
par les ions Zn?+ [22] et Cu?* qui s'avérent des compétiteurs
puissants. Le Co2+ et Ni2* sont beaucoup moins efficaces
tandis que Mg2* ne l'est pratiquement pas du tout. Il est inté-
ressant de noter que cette capacité a fixer Zn?+ dépend du
pH. On perd cette capacité vers pH 6-6,5 qui correspond
probablement a la protonation de I'histidine (schéma 9).

De 1a a penser que dans le HBD Je zinc est lié a de la
cystéine et a de I'histidine, il n'y a qu'un pas.

La capacité du Cu?+ a se lier dans le HBD est & rapprocher
de la méthode contraceptive basée sur la fixation dans 1'utérus
de stérilet en cuivre. Il est probable que cet ion change la
conformation de la protéine par rapport a Zn2*, qui est un métal
d!9, et perturbe la manifestation de 1'effet hormonal.

Nous avons ensuite examiné J'effet de l'incorporation de
fragments organométalliques chargés positivement sur les
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Schéma 9 - Mise en évidence de la liaison du zinc dans |I'hormone hinding

domain (HBD).
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Schéma 10 - Effet d'incorporation de fragments organométalliques chargés positi-
vement sur les propriétés d'association de I'cestradiol.

propriétés d'association de 1'cestradiol [23]. Lorsque la charge
est introduite en position 170, il n'y a pas de reconnaissance
du tout (schéma 10).

Cette inhibition d'association est probablement due a des
répulsions électrostatiques. Elle suggere que le partenaire de
l'association dans le récepteur naturel possede dans son voisi-
nage une charge positive. Ceci peut étre le fait d'un métal tel
que Zn2+* pres de 1a zone d'association ou (et) de lysines proto-
nées 529, 531 qui entourent la cystéine 530.

On a aussi vérifié 'effet de 'élimination du groupe 17-OH
lors de l'introduction d'un cluster métal carbonyl [24]. La
molécule ci-dessous a été synthétisée (schéma 11) :

La valeur relativement faible de 'ARL montre le role
essentiel joué par le substituant 178 OH dans la capacité d'as-
sociation de I'hormone. Contrairement a certains clusters
précédents, le cluster mixte Fe-Co ci-dessous se lie de fagon
réversible 4 ER. Les propriétés alkylantes au niveau du site
de reconnaissance nécessitent donc la présence simultanée
du groupe 17B OH (précurseur d'ion carbénium) et d'une
entité organométallique pour 'activation.

| /c —CH
N\

Fe

Co
(CO);  (CO);
HO ARL=12%
Schéma 11 - Effet du changement du groupe 17-OH par un cluster métal

carbonyl.
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Schéma 12 - Sthéma hypothétique de marquage d'affinité des protéines par des
bioligands modtiés 4 I'aide d'une entité organométallique.

On peutconcilier ces faits a 1'aide d'un schéma simplifié
figurant ci-dessus (schéma 12).

Soit un bioligand naturel modifié judicieusement par une
entité organométallique (par exemple 2). Si la reconnaissance
de cette nouvelle entité par le récepteur naturel est préservée, il
y afixation de ce complexe sur le site d'association. Supposons
qu'au voisinage de celui-ci se trouve un acide de Lewis, par
exemple duZn++, coordiné & des résidus protéiques nucléo-
philes. On peutdes lors envisager la génération immédiate d'un
ion carbénium grice a la modification organométallique.
Celui-ci va aussitdt attaquer le site nucléophile le plus proche
et le plus réactif, en général une cystéine. On a donc établisse-
ment d'une liaison irréversible permettant d'étudier le site d'as-
sociation.

On a effectivement montré que le métal acide déclenchant
le phénomeéne est du zinc Zn?+* et suggéré que ce métal est
présent dans 1'hormone binding domain (HBD) [22, 18],
suggéré aussi que le cation métallique est li€ dans le dimére du
récepteur aux cystéines 381 et 530 et peut étre a I'histidine 488
d'un autre monomere [25]. Tout ceci se situe au voisinage du
site d'association hormone-récepteur qui est quant a lui proche
de la surfacede la protéine.

Cette interprétation a le mérite de concilier I'ensemble des
faits connus par ailleurs. Elle présente aussi l'intérét d'avoir
induit d'autres axes de recherches inédits basés sur notre
modele du sjte d'association. Ils sont explicités ci-apres.

Une approche des radiopharmaceutiques
organomé talliques

On connaglt l'intérét des 99mTc et [86Re, '88Re en médecine
nucléaire [26]. Ces métaux, surtout Tc, sont utilisables en
radioimagerie, et, essenticllement Re, en thérapie. Ils sont, a ce
jour, introdyits généralement sous forme de chélates de métal
de d,, +5 ce qui ne manque pas de poser nombre de problemes
de synthese des chélatants, de décomposition par relargage du
métal, de lipophilicité donc de non-spécificité de la reconnais-
sance, de mauvais ciblage de 'objectif, d'association réduite en
raison de leyr volume ([27].

Nous av-ois abordé cette question selon une voie organomé-
tallique sans précédent [25]. Au lieu de la création de chélate,
le Re est ingoduit sur la molécule d’hormone par I’intermé-
diaire du groupe CpRe(CO);, groupe reconnu comme une
entité trés sable vis-a-vis de 'oxydation. Les voies d’obtention
des complaxes sont indiquées sur le schéma 13.

L=t
)
R
Ay Re(CO)s N C=C
—_—
1111, -60°C Re(CO)y
1y
7. R=l
8 r=cicl,
9 R=MeO
%) 1a an
P X '----cnl
Ref 0y
— > Re(CO)s
1 (S o
1) Lt 1o
10
Schéma 13,

Les dérivés 7, 8 et 9 sont respectivement obtenus par réac-
tion d’addition du lithien [Re(CO);](n>-CsH,-C=C-Li) sur
I"cestrone et le 11B-chlorométhyl cestrone. Le composé 10 est
préparé par action de [Re(CO)3](n>-CsHyLi) sur le dérivé spiro
oxyranyl de I’cestradiol. Ces trois complexes comprennent un
organométallique du Re trés stable en milieu biologique en
position 17¢, les valeurs d’affinité relative de liaison sont indi-
quées dans le tableau I1.

Tableau I - Valeurs d'affinités relatives de liaison (ARL) vis-a-vis du récepteur de
I'castradiol des complexes dérivés du rhénium,

Composé ARL (%) ARL (%)
(incubation & 0°C) (incubation a 25°C)
7 16 15
8 29 172
9 30 20
10 0,88 -

Les quatres complexes sont reconnus par le récepteur de I'ces-
tradiol. On remarque que le complexe 8 possede une affinité
extraordinaire (ARL = 172 % pour une incubation 425 °C contre
100 % pour I’ cestradiol naturel 1). De plus, le temps de résidence
de 8 sur le site est de 2 jours contre 6 a 8 heures pour 1.

Cette particularité de 8 pourrait reposer selon nous sur la
présence du Zn?+ au voisinage du site d'association qui permet
de coordiner le substituant -CH,Cl par 'atome d'halogéne. De
plus, cette chaine est courte et ne déforme pas la protéine. On
maintient donc pour 8 un effet cestrogénique (schéma 14).

On possede donc ici un moyen efficace d'introduire le métal
au voisinage de I'ADN via la fixation de 8 sur le récepteur
suivie d'une dimérisation. Il suffit pour avoir des radiopharma-
ceutiques organométalliques d'introduire le complexe métal
radioactif sur 8.

TAF2 (534-548), fixatlon

de ERAP 160,

Dimérlsatlon {503-521)

Slte d'assoclatlon (514-528)
Assoclatlion a I'ADN (497-534)

[El
Cyst 530 z

Stéroide

’ Cyst 381 ‘

Schéma 14 - Tentative d’explication de I'association élevée du 11p-chlorométhyl
cestradiol.
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JuscJua présent, le rhénium radioactif est disponible sous
forme de perrhénate ReO,-, Il faut donc trouver une méthode
de synthése capable de transformer rapidement le perrhénate
en composé 8. Ceci nous a obligés 4 mettre au point deux réac-
tions nOuvelles :

1) Lasynthese simple, rapide, efficace de Re,(CO),q, réactif
de choixdans ces séries, au départ du perrhénate d'ammonium :

CO (1 atm)
NHy4 ReO4 Rex(CO)10
réducteur, toluéne
70-80°C, 1 heure Rdt 62%

2) L'éc hange facile de métal, comme par exemple :

> Re,(CO)y
A ou autre -
ML, activation

ML =TI, Co(CO),, Fe (CO),1, CpTiCl,, TiCl4

Il estclair, en fait, que le marquage sélectif par des complexes
organométalliques du Re ne se borne pas a 8. Il a déja été réalisé
avec sucees au laboratoire sur des protéines, anticorps, peptides.
C'est un domaine trés vaste et vierge qui s'offre ainsi & nous.

Re(CO),

Les ferrocifénes : un nouveau concept en thérapie
des cancers du sein

Les anticestrogeénes, dont quelques représentants figurent
ci-dessous, ont tous en commun de posséder une chaine
carbonée plus ou moins longue et incorporant des groupes
portant des électrons p, complexants potentiels d'un métal
(schéma 15) [28].

Selon la longueur de cette chaine, on a affaire a deux types
différents d'anticestrogenes. Si elle n'est pas trop longue (autour
de 42 5 atomes) la molécule permet la dimérisation du récepteur
mais empéche le fonctionnement de la machinerie transcription-
nelle. Clest le cas du tamoxiféne, un agoniste partiel. Si elle est
plus longue comme dans le cas de Ru 58668 ou ICI 182780, c'est
déja la dimérisation qui est déstabilisée [15].

Le mécanisme d'action de ces molécules est pris en compte
par notre modele impliquant un métal, site de complexation
potentiel de la chaine, qui confére le caractére anticestrogé-
nique a la molécule (schéma 16).

OH

o CHiCH,
HO’;55‘CHg-(CHz)a-SO-(CHz)a-CFz-CFg O W

OCH,CH,NMe,

ICl 182780 (Z)-Hydroxytamoxiféne

CH;-[CH!)‘,-SOZ-(CHZ)G-CFZ-CF:,
o

G OH

OCH,CH,NMe,

RU 58668

(Z)-tamoxiféne

Schéma 15 - Exemples d'anticestrogénes synthétiques.
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TAF2
<=1 Dimérisation
Site d’association

Cyst 530

\ Y
N oestrogéne

i ; Cyst 381 : X \S

Schéma 16 - Tentative d'explication de I'effet anticestrogénique.

"' Anti-

Dans la mesure ou le tamoxifene (TAM) est utilisé dans le
traitement de longue haleine d'un certain nombre de cancers du
sein et que certains problemes (stimulation de tumeurs, cancers
de l'endométre) sont liés a son usage prolongé, il y a en ce
moment une recherche activement menée pour pallier les désa-
vantages de cette molécule.

Une approche organométallique est susceptible d'offrir de
nouvelles perspectives dans ce domaine. On sait en effet que
certains métallocenes tels que le ferrocene, oxydable aisément
in vivo en ion ferricinium, possedent des propriétés antitumo-
rales avérées [S]. La synthése de molécules telles que le ferro-
cifene est alors susceptible de permettre 4 deux effets de
coexister dans la mé&me entité, a savoir une composante antices-
trogénique, selon la longueur de la chaine complexante, et des
propriétés génotoxiques, dues au complexe métallique.

Des dérivés ferrocéniques analogues du tamoxifeéne ont été
synthétisés (schéma 17) [29]. Les ferrocitenes 11 et les 4-
hydroxyferrocifénes 12 sont préparés a partir de l'acide ferro-
cényl acétique en plusieurs étapes. Les deux isomeres Z et E
ont été séparés soit par cristallisation fractionnée, soit par chro-
matographie sur plaques de gel de silice.

11 et 12 avec comme chaine OCH,CH,NMe, présentent
une analogie apparente avec le tamoxiféne, médicament
vedette utilisé en hormonothérapie du cancer du sein. Le
tableau 111 résume les valeurs de 'affinité relative de liaison
des deux isomeres de 11 et de 12. On remarque que l'isomere 7,
de 12 a une valeur d'ARL tres élevée, 40 %.

De plus, ces composés 11 et 12 font preuve de toxicité sur
des cellules cancéreuses du type MCF7 a des concentrations
inférieures a celles du tamoxiféne. Enfin, ils sont génotoxiques
en ce sens qu'ils provoquent des 1ésions sur 'ADN, ce que ne
fait pas le tamoxifene [29].

Les anticestrogénes organométalliques dont le caractére
anticestrogénique peut étre modulé par la chaine -O(CH,),-
N(CH,), ont ainsi un caractére cytotoxique additionnel apporté
par I'entité organométallique. On peut des lors en principe accé-
der & des molécules originales et améliorées contre le traitement
du cancer du sein par rapport au tamoxiféne.

OH
CH,H, O (H,CH, ®)
Fo (@) Fc
OCH ,CH ,NMe, OCH ,(11,NMe,
(Z)-Fc-TAM 1 -Z) (Z)-Fc-OH-TAM 12 -(Z)
Schéma 17,




Tableau Il - Affinité relative de liaison (ARL) vis-a-vis de ER, et test de toxicité des
ferrocifénes et tamoxifénes.

Composé ARL{%) 1C50(pmol)
MCF7 ATTC  MCF7-P
(2)-Fc-OH-TAM 402) 34 5,6
(E)-Fc-OH-TAM 123) 4,9 2
TAM(Z+E) 23) 6,4 7,2
Fc-TAM(Z+E) (2)0,92 5,9
(E) 0,01b)

aj valeur d "ARL mesuree a 0°C
b) valeur d'ARL mesurée & 25°C.
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Des statistiques a méditer sur le devenir
des docteurs et le recrutement
des enseignants du supérieur

Jacques Joffrin* professeur

Données relatives
aux étudiants thésards
et docteurs

Les données consignées ci-dessous
sont extraites d’un document public
publié par le MESR (ministere de I'En-
seignement supérieur et de la Recherche)
en février 1995 ; leur présentation et les
commentaires qui sont regroupés a la fin
du document résultent d’un choix
personnel. Ces derniers ont été présentés
lors du Séminaire de réflexion annuel de
la SFP (Société Francaise de Physique) a
Orléans en janvier 1996.

Pour chacune des rubriques, on s’est
efforcé de donner, d’une part, des
chiffres globaux pour toutes les disci-
plines ; d’autre part, des chiffres qui
particularisent trois domaines, systéma-
tiquement classés dans I’ ordre, physique
+ chimie + génie des procédés (GDP).

Données brutes : les docteurs

Nombre de théses soutenues en 1993

8783
1818

Total toutes disciplines :
physique + chimie + GDP:
(697 + 980 + 141)

— soit un nombre assez identique a celui
de 1992 aprés une augmentation régu-
liere au cours des années précédentes,

— soit nettement plus qu’en Angleterre,
mais moins qu’en Allemagne,

— dont 23 % en Ile-de-France et 17 % en
Rhénes-Alpes ; toutefois, cette propor-
tion est notablement plus faible en Ile-
de-France pour la chimie qu’elle ne I’est

*  Université Paris-Sud, bat. 510,
91405 QOrsay Cedex.
Tél.: 01.69.15.69.42. Fax : 01.69.15.60.86.
E.mail : joffrin@physol.u-psud.fr
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pour la physique ; cette dernicre reste
sensiblement plus concentrée en région
parisienne tout en étant loin d’atteindre
une proportion de 48 ou 50 % qui est
celle des forces vives du CNRS :

— dont 31 % d’étrangers (dont on estime
que 42 % retournent au pays),

— dont 32 % de femmes,

— dont la durée moyenne est de 3,2 ans
(la plus courte des disciplines alors que,
pour les sciences de ’homme et de la
société, cette durée avoisine 5 ans),

— dont 550 (278 + 243 + 28) ont été
financées par une allocation du MESR
distribuée 3 ans plus tot en 1990 (on sait
que ce nombre a augmenté jusque vers
I’année 1993 dont on ne verra le résultat
en nombre de docteurs que trois ans plus
tard ; a titre de comparaison, le nombre
d’allocations du MESR distribuées en
1994 était de 875 dans le méme secteur
disciplinaire et de 750 environ en 1995 ;
le nombre total d’allocations distribuées
par le MESR était de 4 200 en 1994),

— dont 85 % des 1 818 thésards ont
préparé leur theése avec des financements
normaux (593 + 765 + 117) ; par normal,
il faut entendre une dotation mensuelle
pour le thésard voisine de celle du MESR
(c’est dire qu’il y a trop de theéses prépa-
rées dans des conditions financiéres
inacceptables).

Devenir des « théses » soutenues en 1993 :
situation observée en 1994
11 s’agit ici d’une statistique relative a

une population observée de 545 + 809
+ 94 = 1 448 individus ayant répondu
aux enquétes nominatives du ministere
parmi les 1 818 docteurs recensés par
les établissements universitaires ; dans
le tableau I ci-apres, les chiffres sont
donnés en pourcentages des 1 448 doc-
teurs ; on ignore le statut des docteurs

n’ayant pas répondu a ’enquéte, soit
environ 15 % d’entre eux.

On a classé dans la colonne « divers »
les docteurs qui integrent I’enseigne-
ment secondaire, une administration, ou
qui effectuent leur service militaire
apres leur these .

Pour bien comprendre ce tableau, il faut
insister sur le fait que cette « mesure »
du devenir des docteurs a lieu en février
1994 et qu’elle porte sur ’ensemble des
theses soutenues en 1993 ; la méme
mesure faite en avril ou juin 1994
aurait sirement réduit la proportion des
« sans-emplois » des docteurs de
I’année 1993 ; hélas, cette information
manque ; quoi qu’il en soit, & ces dates
postérieures, le stock des sans-emplois
aurait été augmenté par une partie des
docteurs ayant soutenu leur thése an
début de I’année 1994. On peut donc
admettre que le chiffre donné des sans-
emplois a une fiabilité raisonnable.

Données brutes/les thésards
et les DEA

o FEtudiants inscrits en these en 1994 :

toutes disciplines 66 600
physique + chimie + GDP : 8 100
(3039 +4 392 + 669)

dont 1 500 sont aussi ingénieurs (470 +
737 +312) et 94 agrégés.

On notera que ces chiffres sont plus de
trois fois plus grands que le nombre des
théses soutenues : cela tient & ce que la
durée moyenne des théses est supérieu-
re & trois ans et que le flux des inscrits
augmente chaque année.

 FEtudiants inscrits en DEA en
1993/1994 .

toutes disciplines : 43 000
physique + chimie + GDP : 4107

(1358+2384+36)




* Etudiants recus aux DEA en 1994
toutes disciplines : 27 000
physique +chimie + GDP : 3397
(1 137+ 1977 +283)

Une proportion de 52 % d’entre eux
s’inscrivent en thése , soit un nombre t1es
voisin de Ja moyenne des disciplines ; ce
chiffre relativement faible au vu des
nombres précédents résulte d’un taux de
départ la méme année au service mili-
taire de 22 % : une partie de ces derniers
s’inscriront en thése de maniere différée.

Commentaires

Ces résultats sont basés sur une
enquéte nominale, individu par indi-
vidu ; il est remarquable que, malgré les
mauvaises habitudes frangaises, une
proportion de 85 % d’entre eux aient
répondu ! Cela étant, aucune indication
ne permet de savoir comment répartir les
15 % « manquants » ; c¢’est le handicap
de ces ré&sultats dont la physionomie
serait trés affectée si ces 15 % étaient
tous chémeurs (on sait que ce n’est pas
vrai) ou tous post-doc par exemple,

Les difficultés économiques ont
gravement modifié le paysage en peu
d’années : le nombre des post-doc a
fortement augmenté, pour le bien (séjour
a I’étranger) comme pour le pire (posi-
tion d’attente avant obtention d’un
emploi) ; lenombre des chomeurs faisant
valoir leursdroits a lui aussi augmenté et
cela explique la diminution forte du
nombre d” allocations attribuées en 1995
ala chimiepar exemple et & la sous disci-
pline des « matériaux ».

R ECHTERTCHTE

Tableau | - Statistiques sur le devenir des théses soutenues en 1993.

Post-doc | Universités ) EPST | Entreprises | Sansemplois  Divers
(ATER + MC
Physique 26 21+10 10 9 14 10
Chimie 30 12+8 6 17 20 7
GDP 12 16+8 10 30 19 5

EPST : établissement public a caractére scientifique et technologique.

Une comparaison avec les années
précédentes met en évidence un effon-
drement des recrutements de thésards en
entreprises ; cela est particulicrement net
pour la chimie qui suit « mieux » les
cycles économiques que la physique.

Le pourcentage élévé des recrute-
ments « universitaires » ne doit pas
faire illusion : dans I’addition proposée
dans la colonne du tableau ci-dessus
sont comptés les ATER + MC ; la
premiére situation est transitoire et
constitue une orbite de parking provi-
soire (comme les post-doc).

Ces chiffres montrent donc qu’il
existe un gros « stock » de docteurs
susceptibles de se présenter sur le
marché du travail ; ce stock ne sera pas
diminué par une timide reprise écono-
mique ; aux chomeurs déclarés, il faut en
effet ajouter les ATER, les post-doc et il
faut compter sur une augmentation
notable des nouveaux docteurs se
présentant sur le marché du travail dans
les années 1996 et suivantes ; le recrute-
ment dans les EPST qui ira en diminuant
ne saura en absorber beaucoup. Une
vision plus compleéte de ce marché
devrait d’ailleurs inclure les ingénieurs
dont on sait que le flux a lui aussi
augmenté dans les derniéres années.

Sigles utilisés

ATER :

agent technique d'enseignement et de recherche

CEA : Commissariat a I'Energie Atomique

CNRS Centre National de la Recherche Scientifique

CNU - Conseil National des Universités

CR : chargé de recherche

DEA : dipléme d'étude approfondie

DR : directeur de recherche

EPIC établissement public, & caractére industriel et commercial
EPST établissement public a caractére scientifique et technologique
INRA Institut National de la Recherche Agronomique

INSERM : Institut National de la Santé et de la Recherche Médicale
IR : ingénieur de recherche

MC : maftre de conférences

MESR ministére de 'Enseignement supérieur et de la Recherche
PR : professeur

SFP : Société Francaise de Physique

Déjaen 1995, mais encore plus en 1996,
une partie du budget des allocations de
recherche est déviée vers le versement
des indemnités de chdmage aux docteurs
sans emplois ; quelle proportion ? Pour
combien de temps ? Faut-il s’en remettre
a ce seul mécanisme régulateur pour arri-
ver & une solution ?

La situation est difficile ; la pression
du nombre des étudiants se fait sentir a
tous les niveaux : au deuxi¢me cycle
comme a ’entrée en DEA, en theése
comme a la recherche d’un emploi. Or,
au méme moment, les moyens des unités
de recherche sont plutdt en diminution !
L’originalité des sujets de thése et la
formation des doctorants vont en soutfrir
enclenchant un cycle pervers !

Il faut poser la question : I’avenir du
systeme de recherche passe-t-il par une
« restructuration » douloureuse ? On
retrouve en effet, par ce biais des
thésards, un diagnostic porté depuis
longtemps : il y a accentuation du désé-
quilibre entre moyens humains,
exigences de qualité, réponse universi-
taire aux attentes sociales d’une part, et
investissements d’autre part,

Données relatives
au recrutement des
enseignants dans les
établissements
universitaires

On s’interroge fréquemment sur 1 apti-
tude des établissements universitaires a
recruter leur personnel enseignant hors du
cercle étroit de leurs propres membres ou
¢tudiants ; c’est pour mesurer cette apti-
tude ou cette « mobilité au recrutement »
que cette étude a été faite ; ses résultats ont
été présentés une premiere fois au Sémi-
naire annuel de réflexion de la SFP tenu &
Orléans a la fin de ’année 1994. Des
commentaires personnels adaptés au
contexte actuel sont ajoutés a la fin de ce
texte.

Les informations statistiques conte-
nues dans ce document résultent d’une
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enquéte nominative portant sur 736 postes
vacants et menée en 1994 par le MESR
avec la collaboration trés compréhensive
des services du personnel des établisse-
ments de I’enseignement supérieur en vue
d’analyser le recrutement des enseignants
pendant les campagnes 1992 et 1993 dans
les sections 28, 29, 30 (physique) et 31, 32,
33, 62 (chimie) du CNU (Conseil National
des Universités). Si le nombre des postes
mis au concours a décru depuis ces années
13, le changement des procédures de recru-
tement n’a certainement pas altéré le
comportement des candidats et des comi-
tés chargés de prononcer les recrutements
sur poste vacant. Les résultats statistiques
tirés de cette enquéte restent donc valables
aujourd hui.

Ce document, qui n’a aucun caractere
confidentiel puisqu’il a été diffusé depuis
plus d’un an dans les établissements,
comporte une premiere partie trés quanti-
tative qui ne souffre guere d’ambiguités
ni d’erreurs (sauf I’absence de réponses
d’un nombre trés limité d’universités) ;
tout au moins, on verra que les
« moyennes » calculées sont tres signifi-
catives et stables ; mais il doit étre clair
qu’elles recouvrent des comportements
trés hétérogenes d’un établissement a un
autre. A I’inverse, ce document ne four-
nira pas, on le comprend aisément, des
données nominatives (la loi probablement
s’y oppose) ni méme relatives a chaque
établissement, ce qui constitue pourtant
pour les décideurs un instrument
d’évaluation intéressant.

La statistique porte sur 344 et 392
postes vacants respectivement en 1992 et
1993 pourvus selon la procédure mise en
place en 1992 : introduction de la liste de
qualification nationale et procédure
locale de recrutement. Ces postes
vacants se répartissent de la maniére
suivante (tableau I1).

Qu'appelle-t-on « mobilité
au recrutement » ?

Dans la mesure ot le but de ’exercice
était d’apprécier la « mobilité », une
définition simple et opérationnelle
s’imposait. Dans ce document, on entend
par mobilité :

Tableau Il - Mobilité au recrutement.

« les recrutements et promotions qui
s'effectuent avec changement d'établis-
sement universitaire si I’enseignant était
déja membre de I'enseignement supé-
rieur (en particulier si il était ATER),

+ les recrutements qui trouvent leur
origine aI’étranger s’ agissant de frangais
ou de non-frangais,

» les transferts depuis un EPST
(CNRS), un EPIC (CEA) ou le monde
industrie],

» les mutations (qui ont été séparées
dans les tableaux, mais qui sont de vraies
mobilités).

Celte définition est de caractére tres
administratif ; mais c'est la seule que l'on
puisse appréhender dans une enquéte par
questionnaire aupres des établissements.
Certes, il aurait été intéressant de distin-
guer une mobilité thématique a c6té de
cette mobilité administrative ; mais il elit
fallu procéder a une enquéte individuelle
auprés de ces 736 recrutés ; surtout, cela
aurait impliqué une analyse scientifique
complémentaire fort délicate.

Resultats bruts

Le plus simple est de présenter des
tableaux de chiffres (tableaux Il et [V)
et de reporter au paragraphe suivant
commentaires et explications.

Résumé statistique

On retiendra des tableaux 11l et IV
— Qu’en physique « mobilité + muta-
tions » tournent autour de 45 % et autour
de 40 % en chimie.
— Que le nombre des « étrangers »
intégrés dans les universités est impor-
tant.
— Que le nombre des chercheurs issus
du CNRS est extrémement faible
quelques %.
— Que la chimie est plus « féminine »
que la physique, au moins au niveau du
recrutement des MC.
— Que les PR recrutés avec mobilité
sont significativement plus jeunes que
ceux recrutés sans mobilité.
— Des analyses plus fouillées montrent,
en outre, que les grandes université€s
scientifiques ou les universités nouvelles
n’ont pas un comportement statistique

| Physique | Chimie | Total PR + MC
1992 62 PR +79 MC 75PR + 128 MC 344
1993 61 PR+ 105 MC 78 PR + 148 MC 392
Total par discipline 307 429 736
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différent de la moyenne des établisse-
ments et que la « non-mobilité » dans le
recrutement des maitres de conférences
provient essentiellement des ATER
(80 % recrutés sur place).

— Que s’agissant des ATER, ’enquéte
ne permettait pas de savoir si la thése
avait été préparée dans le méme établis-
sement que celui ou le recrutement
temporaire s’était effectué avant qu’un
poste de MC soit attribué.

Commentaires

1 - Quand on parle de « mobilité »,
c'est généralement pour la valoriser.

Tout le monde est convaincu que la
dégradation de la qualité du travail scien-
tifique de certaines équipes est due au
manque de confrontation des idées et/ou
des techniques. Mais on admettra aussi
sans difficulté qu’ un apport extérieur en
homme n'est pas en soi suffisant pour
inciter a cette confrontation fructueuse.

Par ailleurs, si mobilité il faut favori-
ser, il est primordial de ne pas démunir
un laboratoire d'une « matiere grise
essentielle » au profit dun autre labora-
toire ; en cherchant & dynamiser une
équipe, on risque d'en fragiliser une
autre. Face a une mobilité, il importe
donc de savoir ce que I'on gagne et ce que
l'on perd dans chaque cas.

A partir des résultats présentés dans
ce document, on pourrait alors se poser
deux questions :

— Quelles sont les retombées de la
mobilité sur le potentiel scientifique ?
— Peut-on parler de mobilité réussie ?

2 - Une deuxie¢me raison qui pousse
les responsables a se faire « I'avocat » de
la mobilité, en plus de la précédente, est le
souci de développer une meilleure fluidité
du personnel entre entités administratives
de statuts voisins ; c'est une saine poli-
tique de gestion des ressources humaines.
Une analyse plus fine, dans chaque cas de
mobilité, doit cependant montrer que
chaque entité y trouve son compte et que
des mécanismes nouveaux valorisent aux
yeux des individus ces transferts (ensei-
gnement supérieur/EPST, enseignement
supérieur/industrie...).

3 - L’analyse précédente est faite de
moyennes ; elle doit donc étre lue avec
discernement : les moyennes cachent le
fait que certains établissements prati-
quent le recrutement local de manicre
systématique et que bien d’autres sont
plus ouverts au vent du large.




Tableau Il - Mobilité au recrutement en physique.

Postes de PR en physique en 1992 : 64

¢ dont 5 femmes (8 %), moyenne d'age :

47 ans

* dont 4 CNRS (6 %) : 42 ans et 10 étrangers
(5 Eur., 3 Amér., 2 Asie)

* hommes : age moyen de recrutement :

47 ans

Reépartition age moyen %

6 mutations 46 ans . 9,6 %
20  mobilités 43 ans: 322 %
36 recrutements 48ans 58 %

sur place

2 non pourvus

Postes de PR en physique en 1993 : 62

* dont 7 femmes (11,5 %), moyenne d'age :
45 ans

* 6 CNRS (10 %), (5 CR, 1 DR) : 37 ans

¢ dont 8 étrangers (7 européens) : 45 ans

* hommes, age moyen de recrutement :

45 ans

Répartition age moyen %
3 mutations 49 ans 4,9%
27  mobilités 42 ans 44,2 %

31 recrutements 47ans: 50,8 %
sur place

1 non pourvu

Postes de MC en physique en 1992 : 81

e dont 17 femmes (22 %), moyenne d'age :
30 ans

* 3 CNRS (4 %), moyenne d'age : 33 ans

et 26 étrangers dont 3 Européens en
mobilité

* hommes, age moyen de recrutement :
32ans

Répartition age moyen %
3 mutations 49 ans 49 %
5 mutations 41 ans 6,33 %
33 mobilités 30 ans 41,7 %
41 recrutements  37ans 51,9 %
sur place

2 non pourvus

Postes de MC en physique en 1993 : 105

¢ dont 22 femmes (21 %), moyenne d'4ge :
33ans

e pas de CNRS

e et 26 étrangers dont 5 Européens en
mobilité, 4ge moyen: 33 ans

» hommes, &ge moyen de recrutement : 31
ans

Répartition age moyen %
3 mutations 49 ans 4,9 %
5 mutations 43 ans 4,7 %
39  mobilités 31ans 37,1%
61 recrutements  32ans 58,1 %
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Tableau IV - Mobilité au recrutement en chimie.

Postes de PR en chimie en 1992 : 78

o dont 9 femmes (12 %), moyenne d'age :
45 ans

* 9 CNRS (12 %) 42 ans, (5DR, 3CR, 11R)
e et 2 étrangers Eur. préalablement PR
associés

* hommes, dge moyen de recrutement :
47 ans

Répartition age moyen %
8 mutations 53 ans 10,6 %
20 mobilités 43 ans 26,6 %
47 recrutements 47 ans 62,7 %
sur place

3 non pourvus

Postes de PR en chimie en 1993 : 82

¢ dont 9 femmes (11,5 %), age : 44 ans
* 7CNRS (9 %), (3CR, 4DR): 43 ans

e et 6 étrangers (4 Eur.) : 45 ans

* hommes, dge moyen : 47 ans

Répartition age moyen %
7 mutations 48 ans 8,9 %
24 mobilités 45 ans 30,7 %
47 recrutements 47 ans 60,2 %
sur place

4 non pourvus

Postes de MC en chimie en 1992 : 130

« dont 46 femmes (36 %), moyenne d'age :

29 ans

* hommes, 4ge moyen : 32 ans

* dont 2 CNRS (1,6 %), 2 CR)

* et 20 étrangers dont 3 Eur. (34 ans)

Répartition age moyen %

10 mutations 44 ans 7.8 %

43 mobilités 31ans 335%

75 recrutements  31ans 58,5 %
sur place

2 non pourvus

Postes de MC en chimie en 1993 : 148

e dont 61 femmes (41 %), moyenne d'dge :

31ans

s dont4 CNRS dont 1ing. et 1 « poste
rouge* »

e et 19 étrangers dont 4 Eur. : 33 ans

» hommes, dge moyen : 31 ans

Répartition age moyen %

2 mutations 40 ans 1.3%
50 mobilités 31 ans 33,7%
96 recrutements 30ans 64,8 %

sur place

*poste a durée limitée pour des étrangers

Conclusion

A mon avis, l'aspect positif de la
mobilité ne peut étre minimisé, mais rien
ne serait plus pervers qu'un transfert
massif de membres des EPST vers l'en-
seignement supérieur pour solde de tout
compte. On a trop entendu certains
proner un « dégazage » du CNRS vers
les universités ; d’ailleurs, a I’exprimer
en ces termes, on bloque le processus :
cela dispense les commissions de recru-
tement d’y procéder. En tout cas, la
statistique montre qu’aucun des artifices
inventés ces dernieres années pour favo-
riser ces transferts n’a eu d’efficacité ;
les « astuces » qui ont été imaginées
récemment n’y changeront rien.

Les résultats de cette enquéte devraient
inciter a plus de réflexion car les chiffres
sont parlants ; les recrutements avec mo-
bilit¢ de l'enseignement supérieur en
physique et chimie sont de I'ordre de 40 %,
dont une bonne proportion d'étrangers ; ce
chiffre va contre nombre d'idées regues et
montre que le comportement des commis-
sions de spécialités n'est pas aussi favo-
rable a I'endogamie que chacun pouvait le
croire. Pourquoi, dans ces conditions d'ou-
verture certaine, le recrutement de
personnes venant des EPST est-il si faible :
quelques % ? A partir de cette constatation,
il serait sain de chercher ce qui, dans la vie
ordinaire de l'enseignant-chercheur, inhibe
un agent des EPST de poser sa candidature
a un poste de PR ou de MC.

Mon sentiment personnel est que la
problématique de la mobilité au recrute-
ment, qui demeure importante pour la
vivacité du systeme universitaire au sens
large, doit €tre élargie a une réflexion
d’ensemble sur le personnel de la
recherche publique : EPST (CNRS +
Inserm + Inra +...) + universités ; on doit
méme envisager des modifications
partielles du statut des uns et des autres
en gardant en mémoire que les universi-
tés, au moins dans le domaine des
sciences dures, ne manquent pas tant
d’enseignants qui justifierait un transfert
massif depuis les EPST et que leurs
recrutements sont de trés bonne qualité
dans la derniére période (5 ans) (si on
met entre parentheses les quelques
établissements créés récemment ou ceux
a croissance vertigineuse ; auquel cas le
probleme change de nature).
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Passé et avenir de la chimie
dans une université originale::
'université catholique de Louvain

Edmond de Hoffmann® professeur, président du département Chimie

L’Act. Chim. (R) 1996,6, 20-22

Past and future in an original University : the Catholic University of Louvain

Created in an university founded in 1425, the chemistry will develop from the XVIIth century, starting in the faculty of
medicine. The existence of a chemistry department as such date back to the XIXth century, when the doctorate in
science (PhD) is created. A strong cooperation with industry starts from the 50's. Around 1970, the French speaking
part of the university, located in the Flemish speaking part of the country, will move to the Walloon part of Belgium.
This is the opportunity to create a new town, Louvain-la-Neuve (literally Louvain the new), associated to the
University and to an important industrial park. The chemistry department will develop from then, continuing his now
traditional cooperation with the industry. The future will depend on the replacement of the present staff by young col-
leagues. It has started very well, and will be continued at an accelerated pace in the next ten years.

Université, ville, industrie, catholique, chimie.
University, town, industry, catholic, chemistry.

Bref historique

L'université catholique de Louvain a
été fondée en 1425. Comme dans la
plupart des universités anciennes, la
chimie se développe d'abord au sein de la
faculté de médecine. Dans notre univer-
sité, on peut sans doute la faire remonter a
Jean-Baptiste Van Helmont (1579-1644),
qui au XVIle si¢cle révolutionne 1'étude
des plantes médicinales, contribue aux
débuts de la chimiothérapie et montre I'in-
tervention des gaz dans la croissance des
plantes. Le mot « gaz », dérivé du grec
chaos, lui est d'ailleurs dii. Par la suite, la
chimie se développera dans plusieurs
facultés : sciences appliquées, agronomie,
médecine et pharmacie...

Quant au département de chimie de la
faculté des sciences lui- méme, qui fait
l'objet du présent article, on peut faire
remonter son origine a la fin du XIXe

*  Université Catholique de Louvain, Unité de
cinétique chimigue, Combustion et chimie
organique physique, bat. Lavoisier, place
Louis Pasteur 1,

1348 Louvain-La-Neuve, Belgique.
Tél.: +32(10) 47.29.27
Fax: +32 (10 47.29.89.

sigcle, quand Louis Henry y fonde le
premier laboratoire de recherches en
chimie, sur le modele de celui de Licbig
a Giessen. Il sera rapidement connu pour
ses travaux en chimie organique. Dés
1868, peu apres avoir accédé a la chaire
de chimie générale, il avait entrepris une
campagne en faveur des exercices
pratiques comme complément indispen-
sable a l'étude générale des sciences.
Louis Henry crée en 1871 le doctorat en
sciences, qui fait une tres large part ala
recherche expérimentale.

La guerre de 14-18 révélera le role
prépondérant que prend la chimie dans
l'industrie. C'est au lendemain du conflit
que fut créé le grade scientifique
de « docteur en sciences pures et appli-
quées », aujourd'hui disparu en faveur du
grade de docteur en sciences. Le corps
professoral, qui dispose dorénavant de
locaux bien équipés, est entierement
renouvelé. Pierre Bruylants réorganise
complétement l'enseignement théorique
et pratique de la chimie générale tout en
poursuivant avec ses éleves de doctorat
des recherches sur le poids atomique du
sélénium et sur les réactions des nitriles
avec le réactif de Grignard.
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A cette époque, la collaboration
industrie-université devient tres impor-
tante et le restera. Ainsi, Pierre Bruy-
lants cumulera a la fin de sa carricre les
fonctions de professeur et de directeur
des recherches de la société Gevaert
(produits photographiques). Walter
Mund développera la physico-chimie.
La radiochimie deviendra rapidement
son sujet de prédilection. 11 étudiera les
effets chimiques produits par les corps
radioactifs, et en particulier par le radon
issu du bromure de radium produit par
la société Union Mini¢re du Haut-
Katanga. En 1936, H. S. Taylor, de
I'université Princeton, titulaire de la
chaire Francqui, fondera un laboratoire
de cinétique chimique. Aprés son
départ, il sera confié a J. C. Jungers,
futur prix décennal de chimie.

Apres la guerre 40-45, le nombre
d'étudiants augmentera notablement.
Les secteurs qui se développent
deviennent nombreux. On citera les
travaux de A. Van Tiggelen dans le
domaine de la combustion. Lui-méme
et J. C. Jungers développeront une
collaboration avec 1'Institut Francais
du Pétrole, qui leur a survécu. G. Smets




développerala chimie des polymeres et
sera président de 1'Union Internatio-
nale de Chimie Pure et Appliquée. La
cristallographie prendra son essor
grice au travail de pionnier de M. Van
Meersche. R Breckpot développera en
collaboration avec 1'Union Miniére,
déja citée, des méthodes électroly-
tiques. Citons encore le développe-
ment de 1a chimie organique physique
avec A. Bruylants et de la biochimie
conduit par Putzeys.

Louvain-la-Neuve

L'université était localisée dans
la ville flamande de Leuven, Louvain
en frangais. Pour des raisons poli-
tiques, la scission en deux université
distinctes fut décidée. Les appellations
« Katholieke Universiteit te Leuven
(KUL) » et « Université Catholique

de Louvain (UCL) » désignent ces
deux universités. Le déménagement de
la partie francophone de l'université
vers la région wallonne du pays fut
entreprise. La médecine et la pharma-
cie sont maintenant localisées dans la
périphérie bruxelloise & Woluwe. Situé
a quelque 20 km au sud de Bruxelles,
le site de Louvain-la-Neuve regroupe
les autres facultés, et le département de
chimie y emménage en 1973. L'option
prise est lacréation d'une ville nouvelle
comprenant l'université intégrée dans
le site urbain et un parc industriel
a sa périphérie. L'idée suivie était
proche d'une « technopole » a l'image
des nombreuses autres créées au cours
des dernieres décennies. Le choix ici
était de I'ipstaller en plein champs, sur
le territoire d'une petite ville appelée
Ottignies, mais physiquement séparée.

La conception de la ville est origi-
nale. Le site choisi est vallonné. Le
fonds d'un vallon a été fermé par une
dalle de bé¢ton. Sous la dalle, on trouve
des parkipg et une voie de chemin
de fer. Au-dessus, un centre urbain
piétonnier a été construit. Les com-
merces sopt accessibles pour les four-
nisseurs parles parkings. Un lac de rete-
nue pour 13 régulation de 1'écoulement
des eaux de ruissellement a été
aménagé. ]es immeubles ne dépassent
pas cing €ages, et le choix d'un aména-
gement campact permet de réduire les
cofits d'in'grastructure et de facilement
circuler a bied d'une faculté a I'autre.
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Plan d'implantation des deux parties de I'université de Louvain : Louvain-la-Neuve regroupant toutes les
facultés sauf la médecine et la pharmacie, son parc scientifique, la faculté de médecine a Louvain-en-Woluwe
prés de Bruxelles et son parc scientifique. La carte fait ressortir les facilités de communications par autoroutes
et avec |'aéroport. Louvain-la-Neuve dispose en outre d'une gare de chemin de fer, avec liaison vers Bruxelles

et vers le sud.

Le département de chimie est localisé
dans deux batiments de quatre étages
situés sur un flanc de la vallée. Le
premier, appelé « Lavoisier » regroupe
les laboratoires de recherches et trois
petits auditoires. Le second, « Van
Helmont » est dédié aux laboratoires
didactiques.

Louvain-la-Neuve

« technopole de wallonie »,
opération réussie

en 20 ans seulement

Le développement de la « ville univer-
sitaire et industrielle » peut, 20 ans plus
tard, étre considéré comme une réussite,
et méme, disons-le, exemplaire. Une
caractéristique probablement unique au
monde est que cette ville a été créée al'ini-
tiative d'une université privée, avec l'aide
bien entendu des pouvoirs publiques.
L'université, la ville et le parc industriel se
sont développés en harmonie.

L'université compte actuellement
quelque 20 500 étudiants, dont 16 000
environ a Louvain-la-Neuve. Parmi eux,
8 000 logent a Louvain-la-Neuve, la ville
comptant 4.000 résidents permanents.
Chaque jour, dans le parc industriel et &
l'université, environ 30 000 personnes
travaillent.

Pour le parc scientifique, l'université
a réservé environ 220 hectares pour des
centres de recherches industrielles, des
productions de haute technologie et des
entreprises de service. Actuellement, 84
firmes y ont investi environ 1,8 milliard
de FF. Parmi ces firmes, 10 sont des
sociétés importantes de chimie fine ou
pharmacie. Toutes ont des relations avec
le département de chimie.

Le département de chimie
en chiffres

Le département comprend trois
professeurs émérites, dix-huit membres
du personnel académique a temps plein,
dix-neuf membres du personnel scienti-
fique permanent ou académiques a
temps partiel ou ayant des mandats de
chercheurs qualifiés du fonds national de
la recherche scientifique (FNRS). Ii
compte en outre trente-cing chercheurs
post-gradués, et quelque nonante
« doctorants », comme on désigne en
Belgique les étudiants préparant une
these. Vingt-quatre mandats d'assistants
temporaires, le plus souvent & temps
partiel, sont attribués a des chercheurs ou
doctorants. Ils sont répartis dans onze
laboratoires qui couvrent administrative-
ment vingt-quatre activités autonomes
de recherche. Le tout est regroupé dans
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cing unités : biochimie, chimie orga-
nigue, thimie inorganique, analytique et
nucléadre, chimie physique et une « unité
multid isciplinaire » comprenant princi-
palement la cinétique chimique, la
combu stion, la chimie des polymeéres, la
photochimie et la spectrométrie de
masse.

Quelques réflexions en
matiere d'avenir

Les réflexions ci-aprés n'engagent
que leur auteur. Nous nous trouvons
dans une période critique pour l'avenir :
I'euphorie des années soixante et
septante a entrainé un recrutement
important. Depuis la fin des années
septante, on en est arrivé & ne remplacer
que partiellement ceux qui quittent :
crise aprés euphorie oblige. On en est
arrivé a comprimer le personnel & un
point tel qu'il en est devenu incompres-
sible. Dans notre département, environ
2/3 du personnel aura été remplacé
entre 1993 et 2005. Nous sommes au
ceeur de cette mutation, et les change-
ments qu'elle entraine doivent E&tre
contr6lés de maniere a léguer a nos
jeunes collégues un département
performant.

La chimie, c'est la science de la réor-
ganisation des liaisons entre atomes
et de la découverte de structures
nouvelles. Elle doit étre créatrice par la
synthese ou la découverte dans le milieu
naturel ou la formation par action
physique sur la matiere (électrochimie,
flammes, radiations...) de substances
nouvelles. La détermination de la struc-
ture et des propriétés physiques, théo-
riques ou expérimentales, est un outil
indispensable a ces activités.

Par rapport a cet objectif de base, des
dérapages sont observés au cours du
temps, et doivent étre tolérés et méme
encouragés s'ils sont porteurs. Mais a
long terme, en boune gestion, ces
recherches doivent &tre élaguées, ou
déplacées vers d'autres départements ou
facultés. La chimie en tant que tel ne
survivra, et ne sera une nécessité incon-
testable, que si elle reste centrée sur ses
objectifs propres.

Par exemple, si la détermination de
propriétés physiques ne porte plus sur
des molécules nouvelles, elle est typi-
quement une activité de physiciens.
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Ceci n'a aucune implication péjorative :
ce n'est plus de la chimie, mais c'est
peut-&tre mieux !

La chimie elle-méme a fort évolué,
non pas tant dans ses objectifs que dans
les moyens de les atteindre. Le temps ou
on devait déterminer une structure par
I'étude des produits de dégradation, puis
la confirmer par une synthése totale
n'est plus. Des méthodes physiques
d'analyse et de détermination de struc-
ture ont pris le pas. Elles requierent un
appareillage de plus en plus sophisti-
qué, requérant des spécialistes pour les
exploiter correctement, et d'importants
moyens financiers pour les maintenir a
jour. A lavenir, l'existence d'unités
spécialisées performantes d'analyse et
de détermination de structure dans les
départements de chimie, associées a des
activités créatrices de substances
nouvelles, sera le facteur déterminant
de l'efficience générale. La modélisa-
tion et la chimie théorique auront égale-
ment leur importance.

Voila quelques axes dégagés pour
remodeler un département. Surgit alors
une autre question importante : dans le
département a reconstruire, quelle doit
étre I'importance en volume de chaque
secteur ?

La chimie de synthé&se au sens large,
inorganique et organique, et la biochi-
mie doivent, &4 mon sens, étre les
éléments créateurs de base. Ces acti-
vités sont exigeantes en main d'ceuvre.
Il est normal qu'elles constituent le gros
d'un département. Les activités phy-
sico-chimiques doivent étre au moins a
la mesure des besoins des activités de
base. Une collaboration franche entre
ces secteurs sera gage d'avenir. Ces
principes peuvent servir a estimer, en
gros, combien de responsables acadé-
miques on doit prévoir a l'avenir. Bien
entendu, le développement futur de
chaque secteur dépendra essentielle-
ment du dynamisme des personnes.

Dans la mesure ot il y a lieu de recru-
ter du personnel nouveau, ou d'assurer
une succession, il faut étre attentif aux
activités qui seront développées initia-
lement. Par exemple, certains labora-
toires de chimie organique dans le
monde, mais pas chez nous, sont deve-
nus d'énormes machines de course
concourant pour qui arrivera le premier
a réaliser telle synthese totale. Souvent,
le but n'est pas d'arriver a un moyen

réaliste de production. Dans la mesure
ot elles n'ont plus d'utilité en tant que
confirmation de structures, & quoi
servent ces activités ? Si on n'a pas de
réponse, il vaut mieux ne pas y engager
l'avenir. Mais une fois les options
initiales prises, chaque laboratoire doit
pouvoir se développer dans le respect de
laliberté académique, garantie d'origina-
lité : si dérapage il y a, on corrigera... a la
génération suivante.

Une brochure décrivant de maniére
plus détaillée le département de chimie
de I'UCL peut étre obtenue gratuitement
sur demande adressée a Mlle C. Dubois,
secrétaire administrative, UCL Dépar-
tement de Chimie, Place Louis Pasteur
1, B-1348 Louvain-la- Neuve, Belgique.
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Vers un renforcement de la synergie entre
recherche publique et industrie chimique

ous présentons ci-apres

I'appel a propositions

« REACTI!», lancé conjoin-
tement par le ministére de I'Edu-
cation nationale, de
I'Enseighement supérieur et de la
Recherche, par le ministére de
I'Industrie, de la Poste et des
Télécommunications, et par
I'Anvar, et I'appel a projets
« Technologies-clés » lancé par le
ministére de |'Industrie et I'Anvar
(Agence Nationale pour la valori-
sation de la Recherche).

Ces initiatives nous paraissent parti-
culierement importantes, notamment

dans la mesure ou elles visent a « facili-
ter la déclinaison industrielle des résul-
tats du chercheur (de la recherche
publique) et tenter de s'affranchir de la
démarche sectorielle qui est sous-
jacente a la recherche institutionnelle ».
L'emploi de chercheurs publics par les
entreprises devrait en &tre favorisé.

Le programme Reactif s'appuie,
notamment, sur les conclusions du
rapport Science et Technologie pour
I'Industrie Chimique réalisé par 1'Union
des Industries Chimiques, qui pose les
données et que L'Actualité Chimique a
récemment présenté (n® 2-3, 1996, p. 5-
14), et sur le programme « Chimie-
Avenir » congu par le groupe Rhone-
Poulenc. Une véritable stratégie
commune de recherche, élaborée en

commun par l'industrie chimique et la
recherche publique, pourrait permettre
de préciser les points d’intérét commun
relevant de la recherche fondamentale.
La Société Francaise de Chimie a d’ores
et déja mis en place, sous I’égide de
I’Union des Industries Chimiques et en
accord avec la Société de Chimie Indus-
trielle, des groupes de travail recherche-
industrie destinés a définir des axes
précis de recherche commune et a les
mettre en ceuvre.

L'appel a projets «Technologies-clés »
résulte, pour une part, d'une étude qui
montre, en particulier, qu'il convient de
mieux transformer sur le plan industriel
les possibilités offertes par notre poten-
tiel de recherche.

Gérard Montel

Comité interministériel de la recherche scientifique et technique

En inzroduction a l'appel a propo-
sitions « Reactif » et a l'appel a
projets <« Technologies-clés », nous
reproduisons le communiqué, en
date du 3 octobre dernier, annongant
la décis jon du Premier ministre de
réactiver le Comité interministériel
de la recherche scientifique et tech-
nigue. Ce communiqué définit la
politiqu ¢ nationale du gouverne-
ment et montre l'importance que ce
dernier donne d la valorisation de la
recherche et aux transferts de tech-
nologie.

Convaincu que la France a aujour-
d'hui le plus urgent besoin d'une
politique de recherche forte et
volontariste, le Premier ministre a
pris la décision de réactiver le
Comité interministériel de la
recherche scientifique et technique

créé en 1958 par le général de
Gaulle et mis en sommeil depuis
1982.

Présidant personnellement les
travaux du Comité interministériel,
le Premier ministre a affirmé qu'il
convenait de donner une nouvelle
ambition et un nouveau souffle a la
recherche francaise en créant une
dynamique de valorisation de ses
activités et de ses résultats, et de
promotion de ses acteurs.

A cet effet, le Comité interminis-
tériel a proposé de renforcer la
cohérence des activités des grands
organismes de recherche et des
universités, et de favoriser les syner-
gies entre la recherche publique et
la recherche privée pour répondre
aux attentes sociales et aux besoins
des entreprises. 1l s'est employé a

créer les conditions de nature a faci-
liter le recrutement de jeunes cher-
cheurs, a garantir aux chercheurs la
juste rémunération morale et maté-
rielle de leurs découvertes et a valo-
riser plus largement la recherche
publique en facilitant les transferts
de technologie.

En conclusion, le Premier ministre
a fortement insisté sur la nécessité
qui s'impose aujourd'hui dans un
contexte international marqué par
une compétition acharnée, d'un
large consensus sur une grande
ambition nationale de recherche. |l
y attache d'autant plus de prix que
cette ambition trouvera obligatoire-
ment sa traduction dans le dévelop-
pement économique et la création
d'emplois nouveaux.
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Appel a propositions « Reactif »

Les enjeux technologiques
de la chimie

De prir sa position, en amont des autres
industri ¢s, le domaine de la chimie consti-
tue un enjeu majeur pour la société de
demain -

Plus que beaucoup d'autres secteurs de
l'industxie, la chimie a toujours gardé des
relation s étroites avec la recherche fonda-
mentale, notamment pour des domaines
transverses et complexes qui sous-tendent
les grands procédés et la chimie de formu-
lation. Plus que jamais, les acteurs indus-
triels de ce secteur, PMI, PME et grands
groupes, doivent étre incités a trouver des
synergies pertinentes et durables entres
eux-mémes et avec les laboratoires de la
recherche publique afin de préparer les
technologies de demain. Un tel partena-
riat est, de surcroit le gage d'un meilleur
transfert de technologies et d'une
approche intégrée susceptible de
répondre mieux et plus rapidement aux
attentes des clients de demain.

Les mnouveaux produits doivent
répondre & des demandes de plus en
plus diversifiées, ce qui conduit a un
développement sans précédent de la
chimie de formulation, laquelle integre
chaque jour plus de contenu scienti-
fique tout en maintenant les technolo-
gies d'élaboration a des tailles modestes
qui sont & la portée des entreprises utili-
satrices, mémes lorsque ces dernieres
sont des PMI.

C'est pourquoi, le présent appel
a propositions intitulé REACTIF
(Recherche en Entreprises sur les
Applications de la Chimie aux Techno-
logies Industrielles du Futur), lancé
conjointement par le ministere chargé
de la Recherche, le ministere de 1'Indus-
trie de la Poste et des Télécommunica-
tions et 1'Anvar, s'adresse aux entre-
prises du secteur de la chimie, ainsi qu'a
leurs clients utilisateurs, et ce, sans
exclusive de taille. D'une durée de 5
ans, il vise a susciter des projets d'une
durée de 3 ans en moyenne destinés 2
stimuler les transferts entre les acteurs
industriels du secteur et la recherche
publique, ainsi qu'a créer une meilleure

dynamique dans la relation « client-
fournisseur ». Par construction, le
domaine trés capitalistique de 1'amélio-
ration des grands procédés, comme la
pétrochimie ou I'électrolyse, grice a la
catalyse (homogene et hétérogene), a
I'instrumentation (moyens analytiques)
ou au contréle-commande, est exclu de
cet appel & propositions.

Ses finalités sont les suivantes :

— inclure un souci permanent et préa-
lable de respect de 1'environnement,

— s'inscrire dans une démarche indus-
trielle de type « client-fournisseur », et
en particulier rechercher la technologie
optimale pour satisfaire un besoin,

— associer systématiquement recherche
privée et recherche institutionnelle dans
un processus d'enrichissement mutuel,

— couvrir les technologies stratégiques
liées a la chimie de formulation,

— couvrir progressivement l'ensemble
des secteurs industriels « utilisateurs
finals »,

— inclure les contraintes de propriété
industrielle et intellectuelle, de normes
et de risques,

— favoriser l'emploi de chercheurs
publics par les entreprises.

D'ores et déja, quatre grands groupes
industriels sont préts a s'associer a la
dynamique de ce programme : il s'agit de
L'Air Liquide, d'Elf Atochem, Rhéne-
Poulenc et de Total, ainsi qu'un certain
nombre d'entreprises « clientes ». L'ap-
pel a propositions est ouvert aux projets
de toute autre entreprise.

Objet de I'appel & propositions

LLa chimie de formulation est un carre-
four des sciences et des techniques qui
concerne un grand nombre de secteurs
industriels, cosmétiques, papier, maté-
riaux de construction, textile, peinture...

Larecherche publique est de tres bon
niveau, il faut donc faciliter la déclinai-
son industrielle des résultats du cher-
cheur et tenter de s'affranchir de la
démarche sectorielle qui est sous-
jacente a la recherche institutionnelle.
Par ailleurs, la proximité du marché est
parfois, pour des raisons stratégiques,
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un frein a la publication de résultats
scientifiques. C'est pourquoi, une atten-
tion toute particulieére sera apportée,
dans cet appel a propositions, au traite-
ment de la propriété intellectuelle.

Il s'agit donc de promouvoir une
démarche interactive associant étroite-
ment les acteurs principaux de la chimie
de formulation afin :

— de conforter et développer le dyna-
misme économique et l'emploi dans ce
secteur de la chimie,

— d'exploiter et de mettre en ceuvre le
potentiel de créativité de la recherche
publique,

— de mettre en place un partenariat a
long terme entre recherche privée et
recherche publique,

— de former des générations de cher-
cheurs a l'interface recherche publique-
secteur de pointe.

Le financement des projets se fera selon
les procédures administratives en
vigueur, et les projets seront examinés
selon les critéres ci-apres exposés.

Contenu technique

Afin de se situer sur les enjeux scienti-
fiques les plus porteurs pour lesquels la
compétence nationale de recherche
privée et publique est la mieux armée, les
propositions porteront sur les thémes
suivants :

1. matiere divisée hors équilibre,

dynamique moléculaire aux inter-

faces,

2. mouillage, démouillage,

3. mécanisme moléculaire de 1'adhé-

sion,

4. stabilité et coalescence des émul-

sions,

5. propriétés mécaniques des

systémes composites,

6. synthése minérale, mise en forme

des produits minéraux,

7. synthese organique et polymeres,

&. chimie du solide,

9. procédés de séparation,

10. biodégradabilité et biotolérance.

Les « utilisatcurs finals » associés aux
programmes pourront étre des PMI ou
des groupes industriels sans exclusive de



secteur. Pour information et sans viser
l'exhaustivité, trois tableaux sont joints
en annex¢ au présent document :
— un tableau matriciel croisant les
thématiques déclinées ci-dessus avec les
principaux secteurs industriels « utilisa-
teurs finals » (tableau I),

deux tableaux (fableaux II et I1I) indi-
quant les « technologies-clés » et les
secteurs concernés selon la terminologie
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du ministere de 1'Industrie, de la Posteet  — la qualité et le degré de partenariat

des Télécommunications.

avec la recherche publique,
le degré d'innovation technique et

Critéres de sélection des projets industriel,

Les projets résultant de cet appel a

la capacité du projet 4 maintenir,
conforter ou développer une compétence

propositions seront notamment exami-  francaise susceptible de se positionner
nés selon les critéres suivants : avec succes sur les marchés interna-
— la pertinence du partenariat client-  tionaux,

fournisseur, l'impact en terme d'emploi,

Tableau 1 - Programme Réactif. Matrice des technologies-clés : intégration fournisseur-client (tableau non exhaustif).

Enjeux industriel cosmétique papier auro- verme ciielil matériiu de meumatique  [électronique | mecaiiiis lextile peinture energie
| ulimemtaire | | Jconstruction i .
“numéro des techiolugies clés | 03950% o (O T — | W3 I | WA 0E
C - ) 08 B 8 74.83 |83.85.50.88 83.85 _h} 83 90
— ¥ 4 v 85.860 90,9293 9395 30,88 97 Rl
Y S ) S - LI N1 LRI E— CL
" I R oy 9093 I R R 136 ([T

“Thématiques scientifiques

“Maticre divisée hors équilibre. dynamique
moléculaire aux Interfuces

Mouiffage. d dcmﬂullaue
mes moleulaires de I"udhésion
ence des émulsions

Pro EI'IEIE & mes com O‘IIC\ m—
“Synthese minéralle, mise en forme des produits
MINEraus

Svnlhe<e ore.nmuue que et pol\ meres
“Chimie du s(\llde
“Biodéaradabilité bintolérance

Tableau Il - Programme Réactif. Croisement avec les 100 technologies-clés. Intégration client-fournisseur : recherche en entreprise sur les applications de la chimie aux tech-

nologies industrielles du futur (tableau non exhaustif).

Technologie N¢ Secteur Technologie Degré de Degré de Position Position Positio Position
clé développement | développement scientifique scienlifique industrielle industrielle

N 1 1l - - lechnologique industriel France Euarope | France Europe
ModeéTisation etimpact

des polluants 28 | environnement oui crolssance ~ Cabli forte fore | movemne | fore
| Matériaux absarbants
pourtenue auxchocs | 75 | wransport ol ) maturilé | eénéralisé forte __ forte moyenae _ forte ]
Collage structunl & matériaus oul croissance el.lbh forte forle lorte forte
M'llEIlClllmelfﬂ | 88 [ matriaux oul | Cmergence | moyenne | moyenne | fable | rable
“Nouvelles fibres textiles | 90 matériaux oul croissance genéralisé faible moyenne fuible moyenne
Revelements clesurface o N
multifonctions e matériaux oui croissance généralisé moyenne lorle moyenne forte

[ Synthese demdlécules [ | o

complexes P 93 malériaus oui croissance généralisé moyenne forte | moyenne | forte
Récupération gptimisée

du pétrole 102 énergie oui maturilé dtabli forte moyenne forte lorte
Bétons a periomances

oplimisées | 105 BTP oui | croissance | élabli | moyenne | fote | moyemne |  moyenne
Catalyse 126 production our Croissance généralisé moyenne forte faible moyenne

Tableau Il - programme Reactif. Croisement avec les 100 technologies-clés. Intégration client-fournisseur : recherche en entreprise sur les applications de la chimie aux
technologies industrielles du futur (tableau non exhaustif).

Technologie N* Secteur Technologie Degré de Degré de Position Position Position Position
clé développement développement scientifique scientifique industrielle industrielle

L L - L | lechnologique | indusiriel | France . Europe | France Burope

“Exlraction, séﬁ;’ralion. 6 technologies du out croissince naissance lore forte moyenne | moyenne

purification (byjitech) vivant santé

"Matieres Tre véctales ] technologies du | oui émergence | €labli moyenne forle | moyenne | moyenne

pour biocarbu yls vivanl santé

"Décontaminat jg & 33| environnement oul croissance ~étbl moyenne | moyenne ~ fable | moyenne

rehabilintion Qg sols palruu i

“Epuration biolgnque des | 24 [ envirounement | oui [ mawnié eénérahisé Tfore | forte moyenne | forle

edux, lraileme yides boues

“Nettoyage san geffluents [ 29 [ environnement | oui €mergence | naissance ‘moyenne forte | moyenne | fore |

“Recyclage des Polymeres 30| environnement non crolssaice | naissance moyenne T moyenne Taible moyenne

“Diminution d& ¢ T transpors our | crossance | eénéralisé | moyenne T forle moyenne forte

tion de carburayy des mdenrs

Alliages de paTiméres | 83 [ matériaux non emergence bl faible forte C Tuble moyenue

Elaboration dexomposites |86 “ilérianx oul crolssance | géneralisé faible forte ' moyenne T fore

A matrice orga pgue
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- la prise en compte des aspects envi-
ronnementaux,

~ la qualit¢ de la maitrise d'ceuvre
industrielle,

~ la formation par la recherche associée
au programme.

En outre, une attention particuliére
sera portée aux réponses pour lesquelles
les marchés envisagés sont réalistes et
porteurs. Les technologies proposées
pourront, le cas échéant, faire partie inté-
grante d'une application & vocation
commerciale en cours de réalisation.
Tout projet doté d'un partenariat incluant
une ou plusieurs PMI offreur(s) de tech-
nologies et/ou de services bénéficiera
d'une préférence.

Les projets seront simultanément
envoyés au ministere chargé de la
Recherche au ministere de 1'Industrie, de
la Poste et des Télécommunications et &
I'Anvar et seront orientés selon les
critéres suivants :

— nature de la recherche finalisée impli-
quée (amont-aval),

— taille du demandeur (selon les critéres
habituels),

— échéance de la mise sur le marché de
l'innovation.

Les projets seront orientés, évalués et
instruits selon un mécanisme commun

b B

et seront financés selon les procédures
normales et habituelles des ministeres
et organismes vers lesquels ils seront
orientés. Un comité de pilotage sera
constitué.

Calendrier et modalités des réponses

— Déclaration d'intention

Les déclarations d'intention de participa-
tion devront &tre adressées par l'entité
industrielle chef de projet a

— G. Kimmerlin, ministere de 'Educa-
tion nationale, de I'Enseignement supé-
rieur et de la Recherche, Ditar/Départe-
ment développement de la recherche
industrielle, 1, rue Descartes, 75231
Paris Cedex 05.

— A. Pesson, ministére de I'Industrie, de
la Poste et des Télécommunications,
DGSI/Sous-direction chimie, 3/5, rue
Barbet-de-Jouy 75353 Paris 07 SP.

— J. F. Laffaye, Anvar, Direction de la
technologie, 43, rue Caumartin, 75436
Paris Cedex 09.

Les laboratoires de la recherche
publique ne pourront étre associés aux
projets que comme partenaires contrac-
tants des industriels. Contrairement aux
chefs de projets et aux partenaires indus-
triels, ils ne pourront pas bénéficier d'une
subvention directe.

Appel a projets « Technologies-clés™ »

Notre potentiel de recherche, notre
capacité a maftriser les technologies
les plus pointues placent la France
parmi les meilleurs pays du monde.
Nous devons transformer ce potentiel
d'innovation considérable en emplois.

Le diagnostic de 1'étude sur les

« Technologies-clés » confirme cette
bonne position sur le plan scientifique,
qu'il convient de mieux transformer sur
le plan industriel.

A la suite de cette étude, le ministere
de I'lndustrie lance, en partenariat avec
I'Anvar, un appel a projets centré sur 50
technologies sélectionnées sur deux
criteres : l'importance qu'elles revétent
pour l'industrie manufacturiére a
I'échéance de 5 a 10 ans, et l'opportu-
nité de leur soutien par les pouvoirs
publics.
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La liste de ces 50 technologies a été
fixée par un comité de pilotage d'indus-
triels et d'experts mis en place par le
ministre de 1'Industrie le 4 juillet 1996.

Cette liste est donnée ci-apres, et un
descriptif détaillé des technologies
concernées est disponible sur le
serveur Internet Evariste hébergé par
I'Anvar : http://www .evariste.anvar.r

L'objectif de 'appel a projets (AAP)
est d'améliorer la position francaise sur
un nombre significatif de ces technolo-
gies, en assurant la promotion de
projets technologiques ambitieux, a
forts enjeux économiques et commer-
ciaux, sur la base de partenariats straté-
giques, nationaux ou européens, indus-
trie-recherche ou industrie-industrie.

Envoi des dossiers définitifs
et examen des projets

La durée de cet appel a propositions
est de cing années & partir de 1996.

Cet appel a propositions fonctionne a
guichet ouvert, toute déclaration d'inten-
tion sera examinée par le comité de
pilotage.

Le comité de pilotage se réunira 3 fois
par an.

Pour l'année 1996, le comité de pilo-
tage se réunira une seule fois en
novembre. Une date limite d'envoi est
donc exceptionnellement fixée au 31
octobre 1996.

Les auteurs de propositions seront
avertis de la suite donnée a leur dossier
un mois apres la date de chaque réunion
du comité de pilotage.

Chaque proposant retenu sera alors
invité & constituer son dossier qui sera
déposé et instruit selon les procédures
habituelles. Les aides décidées seront
notifiées apres instruction et expertises
technico-économiques et financiéres.

Ce programme sera financé par le
budget civil de recherche et développe-
ment (BCRD).

AAP « Technologies-clés »

Liste des 50 technologies retenues
pour 1996

Santé et technologies du vivant (5)

9 Médicaments recombinants

13 Pharmacologie basée sur 1'échange
cellulaire (cosmétiques)

16 Substituts du sang

18 Systemes de production des protéines
recombinantes

21 Thérapie génique

Environnement (6)

23 Décontamination et réhabilitation
des sols pollués

26 Inertage et stockage des déchets
ultimes




27 Métrologie appliquée & l'environ-
nement

28 Modélisation et impact des polluants

34 Tri, stockage et compactage des
déchets urbains

35 Utilisation des filieres transversales
pour la destruction des déchets

Technologies de I'information et de la
communication (15)

36 Algorithmes de compression et de
décompression de 1'image et du son

37 Architecture client-serveur

38 Architectures massivement paral-
leles

39 Batteries pour équipements électro-
niques portables

41 Composants d'interconnexion et d'in-
terface

45 Connexion de machines et/ou
d'applications différentes (« middle-
ware »)

46 Echanges de données informatisées
(EDI)

47 Ecrans plats

49 Gestion de réseaux « intelligents »

51 Ingénierie linguistique

54 Mémoires de masse (optiques et
magnétiques)

56 Programmation orientée objet

57 Recomnnaissance de la parole

59 Réseaux neuronaux

I N D USTRIE

66 Tests et certification de logiciels

Matériaux (9)

84 Caractérisation et surveillance de
I'endommagement

85 Collage structural

86 Elaboration de composites & matrice
organique

87 Logiciels de modélisation des maté-
riaux et de leurs procédés de mise en
ceuvre

88 Matériaux adaptatifs

89 Matériaux pour procédés pour hautes
températures

90 Nouvelles fibres textiles

92 Revétements de surface multifonc-
tions

93 Synthese de molécules complexes

Energie (4)

94 Composants  électroniques  de
moyenne puissance

95 Contrdle commande des grands
systémes

98 Maintenance des grands systemes

100 Photovoltaique

Technologies organisationnelles et d'accom-
pagnement (5)

114 Ergonomie des produits de grande
consommation

117 Ingénierie simultanée

119 Métrologie sensorielle

120 Modeles d'amélioration de fiabilité
et de simulation des risques

123 Prototypage rapide

Production, instrumentation et mesure (6)

125 Capteurs intelligents

126 Catalyse

128 Découpe

131 Essais non destructifs

132 Microtechniques

133 Procédés de séparation membra-
naire.

* Les informations concernant cet appel a projets
peuvent étre obtenues auprés :
- de I’Anvar, 43, rue de Caumartin 75436 Paris
Cedex 09.
Tél.: 01.40.17.83.00.
Fax : 01.42.66.20 (ou des délégations régio-
nales de I'Anvar),
- du ministére de I'Industrie, de la Poste et des
Télécommunications :
* direction générale des starégies indus-
trielles/STS, 66 annexe, rue de Bellechasse,
75353 Paris 07 SP.
Tél.: 01.43.19.27.54.
Fax :01.43.19.27.23.
¢ de la direction de I'action régionale de la
Petite et Moyenne Industrie, 20, av. de Ségur,
75353 Paris 07 SP.
Tél. :01.43.19.29.20.
Fax:01.43.19.28.00.

SFC 97

Congres de la Societe
Francaise de Chimie
7/ - 12 septembre 1997

Bordeaux
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Recommandations aux auteurs d’articles
pour L'Actualité Chimique

| - Nature et contenu des articles

L’Acrualité Chimique est un périodique qui vise essentiellement a assurer des échanges de connaissances,
d’idées, de points de vue entre professeurs des enseignements supérieur et secondaire, chercheurs, indus-
triels et étudiants.

En conséquence, larevue présente, outre des articles scientifiques de haut niveau relatifs, notamment, a
des avancées importantes des connaissances ou des procédés industriels, des textes relativement brefs (au
maximum, 10 a 15 pages dactylographiées avec double interligne), actuels, accessibles a I’ensemble des
lecteurs, ne comportant que la bibliographie essentielle (15 a 20 références au maximum).

Les textes publiés dans L’Actualité Chimique sont destinés, en général, a étre lus par des chimistes non
spécialisés dans votre domaine. Il est donc indispensable :

- d’éviter toute rédaction ésotérique,

- d’expliciter toute abréviation,

- de commencer par une introduction de quelques lignes pour situer I’ article,

- d’illustrer les articles par des figures et tableaux.

Il - Recommandations d’ordre technique

Les manuscrits soumis a L'Actualité Chimique doivent nous parvenir sous deux formes :

* Sur trace papier, en 3 exemplaires

Tableaux, figures et références sont appelés dans le texte.

Les tableaux, figures et les photos sont présentés séparément et accompagnés d'une 1égende en frangais
(comme le texte apparaissant dans les figures). L'original de ces documents doit nous étre fourni pour
pouvoir &tre directement cliché par l'imprimeur.

* Sur disquette

Systeme MAC, version Word 5 disquette 3"1/2.

A défaut, systeme PC, version Word 5 ou sauvegarder en code fichier TXT, ou MCW. Indiquer le logiciel

utilisé.

Important

Tout manuscrit doit étre accompagné :

— D’un résumé francais ct d'un résumé anglais (pas plus de 10 lignes dactylographiées), pour une diffu-
sion maximale de la revue,

— De la traduction du titre en anglais,

— De mots clés (maximum 5), en francais et en anglais.

— Des renseignements suivants : le nom, le prénom des auteurs, leur fonction (professeur, ingénieur, etc.),
l'adresse compléte avec le téléphone, le Fax et I’adresse électronique (e.mail).

Les délais de publication sont appelés a étre réduits et a tendre vers une moyenne de un a deux mois.
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SECURILTE

Les sorbonnes de laboratoire.

Essais et controles

Jean-Claude Cornu* ingénieur, Michel Gaillardin** ingénieur sécurité

j  Fume cupboards. Tests and checking

This article shows the different ways to check the fume cupboards functioning. It describes the methods and means both

| Sorbonnes, essais, améliorations.
Fume cupboards, tests, improvements.

n article précédemment publié dans cette

revue [1] traitait d'informations générales sur

les sorbonnes de laboratoire. Pour le complé-

ter, celui-ci aborde le domaine du controle de
leur fonctionnement. La situation pré-sente justifie un
article sur ce sujet car |'avenir proche verra de grandes
évolutions en matiére de contrdle des sorbonnes. En
effet, la révision des normes francaises et le démarra-
ge des travaux de normalisation européenne sur les
sorbonnes sont |'occasion de formaliser des procé-
dures nouvelles relatives a I'organisation et la réalisa-
tion des essais applicables aux sorbonnes.

Le présent article décrit les méthodes et les moyens a mettre
en ceuvre. [l met l'accent sur ce qui est réalisable, sinon réalisé,
avec les moyens actuels et les évolutions que 1'on peut attendre
des dispositions normatives futures.

Description des méthodes actuellement
disponibles

L'examen visuel

La méthode de contrdle la plus simple est 'examen visuel de
I'état de la sorbonne et de son environnement. Il devrait étre fait
journellerpent et naturellement avant et pendant les manipula-
tions. L'examen peut par exemple consister a vérifier :

e ————
* INRS (Ingtitut National de Recherche et de sécurité), service thermique-

ventilatjon, Centre de Recherche et de Formation de Lorraine, BP 27,
54501 \sandceuvre Cedex. Tél. : 03.83.50.20.00. Fax : 03.83.50.21.84.

** Inserm (nstitut National de la Santé et de la Recherche Médicale),
Bureau de prévention des risques professionnels, 101, rue de Tolbiac,
75654 Ryris Cedex 13. Tél. : 01 41.17.49.46. Fax : 01 41.17.49.50.

| currently usable and in the process of development. It follows a previous article dedicated to general points.

— si les éventuels écrans latéraux mobiles sont fermés en

dehors des phases d'installation du matériel ;

— sil'indication du dispositif de contrdle du débit d'extraction

(manometre ou anémometre) se situe dans la plage des valeurs

acceptables ;

— si du matériel ou des produits chimiques inutiles sont restés

dans la sorbonne ;

— si une ou des fentes d'aspiration du plénum ne sont pas

obstruées ;

— si l'ouverture de 1'écran frontal se situe dans les limites défi-

nies comme normales ;

— siles bouches de ventilation de compensation du laboratoire

ne sont pas obturées ;

— i les portes et les fenétres, en particulier celles susceptibles

de créer des courants d'air sont fermées ;

— sila disposition temporaire d'objets dans le laboratoire ne va

pas conduire le personnel & passer trop pres de la sorbonne.
Cette liste est a compléter selon les cas mais, mé&me si elle

peut sembler longue, la procédure peut étre effectuée en peu de

temps, surtout si de bonnes habitudes de travail ont été prises et

qu'ainsi les corrections nécessaires soient limitées.

La mesure de la dépression en sortie de sorbonne

La pression de l'air dans le conduit d'extraction d'une
sorbonne est inférieure a la pression atmosphérique du labora-
toire ; on dit alors que la sortie de la sorbonne est en dépression.
Pour une sorbonne donnée, la dépression est sensiblement
proportionnelle au carré de son débit de ventilation. Cette
propriété peut donc étre mise a profit pour repérer ce débit par
la simple mesure de la dépression en un point de la sortie. 11
suffit donc de brancher un manometre qui mesure la différence
de pression entre I'atmosphere du laboratoire et la sortie de la
sorbonne et de noter son indication lorsque celle-ci est ventilée
sous le débit voulu pour disposer d'un moyen permanent de
repérage de la variation du débit d'air extrait (figure /). Comme
il est difficile, dans un systéme de géométrie aussi complexe
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Figure 1 - Manométre de mesure de la dépression en sortie de sorbonne.

qu'une sorbonne, de prévoir par le calcul la dépression corres-
pondant a un débit donné, cette méthode n'a pas la prétention
de donner sans étalonnage préalable le débit d'extraction. Elle
permet cependant de noter les déviations par rapport a une
situation de référence, ce qui est suffisant pour déclencher les
corrections nécessitées par une perte de débit de la sorbonne.

Bien entendu, le débit d'extraction n'est pas le seul para-
metre gouvernant le confinement mais I'expérience montre que
le systeme d'extraction d'une sorbonne peut étre affecté de
dysfonctionnements dont les origines sont parfois surprenantes
et il est rassurant de pouvoir compter sur un organe de controle
a indication continue, peu cofiteux & l'achat et & l'installation.
Lorsque le manometre est couplé a une alarme il permet en
outre de satisfaire aux exigences de la réglementation en
matiere de surveillance du fonctionnement des systémes de
captage des polluants [2]. Les sorbonnes actuelles sont rare-
ment équipées de manometres de mesure de la dépression ; leur
généralisation apporterait sans aucun doute une contribution
appréciable a la protection des opérateurs.

La visualisation par fumigéne

Elle consiste a générer des bouffées de fumée aux endroits ol
I'on souhaite estimer la direction et la turbulence d'un écoule-
ment d'air. Elle n'est certainement pas un moyen de mesure de la

vitesse de I'air mais, avec un minimum d'expérience, elle permet
de se faire une idée de l'intensité et de la régularité du déplace-
ment de l'air. La technique consiste a chasser de I'air au moyen
d'une poire a travers un tube contenant un produit chimique qui
dégage de la fumée au contact de l'air. La fumée suit les mouve-
ments de l'air et l'observation du déplacement et de la dispersion
des bouffées renseigne sur la direction et la turbulence de 1'écou-
lement (figure 2). Cette technique s'applique parfaitement a 1'ob-
servation des mouvements de l'air au voisinage et dans l'ouver-
ture des sorbonnes. L'observation de bouffées qui présentent une
forte dispersion latérale ou qui se déplacent irrégulierement
(figure 3a) doit faire suspecter des turbulences préjudiciables au
confinement. Cette méthode est également utile a I'estimation de
l'intensité et de la direction des courants d'air qui peuvent étre
présents au voisinage des sorbonnes (figure 3D).

La fumée peut également étre libérée massivement par des
fumigeénes & meéche dont l'allumage produit une grande quan-
tité¢ de fumée pendant plusieurs dizaines de secondes. Cette
génération massive de fumée est particulierement utile pour
étudier I'écoulement interne de l'air dans les sorbonnes et repé-
rer la présence éventuelle de zones ou l'air stagnant provoque-
rait des risques de formation d'atmosphere explosive ou encore
des fuites de polluants par l'ouverture en cas de levée rapide de
I'écran. Cette méthode manque cependant de sensibilité car la
fuite de fumée, méme minime, par ['ouverture, est révélatrice
d'un défaut de confinement important.

Les fumées produites par les produits chimiques de ces deux
types de fumigenes sont trés corrosives ou encrassantes (déga-
gement d'acide sulfurique ou dép6t de goudron). En consé-
quence, des apres le test, il est prudent de nettoyer les surfaces
exposées. De méme, le contact de la fumée avec les éléments
délicats de capteurs de mesure doit &tre évité.

La fumée peut également étre produite en continu par des
générateurs qui chauffent de 'huile ou de I'eau contenant de
I'éthyleneglycol et pulsent la vapeur sous un débit qui est ou
non réglable selon les modeles.

La visualisation par fumigéne semble &tre peu pratiquée
actuellement. Pourtant, il s’agit du moyen de contrdle le plus
accessible qui constitue, malgré ses insuffisances, un premier
niveau de test capable de mettre en évidence les défauts d'écou-
lement les plus grossiers susceptibles de rester ignorés et de
perdurer en l'absence de contrdles réguliers.

Figure 2 - Visualisation d'un écoulement stable par fumigéne.

Figure 3a - Visualisation d'un écoulement instable par fumigéne.
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Figure 3b - Visualisation de la présence d'un fort courant d'air par fumigéne.

La mesure des vitesses d'air

Les vitesses d'air se mesurent au moyen d'anémomefres
mettant en euvre des principes de mesure différents qui condi-
tionnent leurs domaines d'emploi.

Les anémométres les plus simples, a déflexion de palette ou
« vélometres », ont pour principe de fonctionnement la mesure de
l'angle d'inclinaison d'une palette suspendue par I'une de ses extré-
mités et placée dans I'écoulement dont on veut mesurer la vitesse.
La palette est d'autant plus déviée de sa position de repos que la
vitesse d'airest élevée. Appliqués aux sorbonnes (figure 4), ces
appareils sont peu cofiteux (quelques centaines de francs) mais
souffrent d'une précision médiocre et ne peuvent valablement
servir que pour une estimation approximative de la vitesse de l'air.

Les anémometres mécaniques, dits a moulinet ou a micro
moulinet selon la taille du capteur (figure 5), ont pour principe
de fonctionnement la mesure de la vitesse de rotation d'une roue
a ailettes placée dans 1'écoulement et entrainée par celui-ci.

Les anémometres thermiques (figure 6) ont pour principe de
fonctionnement la mesure de la puissance de chauffage néces-
saire au maintien de la température d'un capteur chaud. Ce
dernier est placé dans I'écoulement de l'air qui a tendance a le
refroidir. Tous détails de réalisation étant résolus, la puissance
de chauffage mesurée est proportionnelle a la vitesse de l'air
qui baigne le capteur. 1Is disposent pour la plupart de fonctions
d'analyse des mesures (valeurs moyenne, minimale, maximale,
écart type) utiles a l'estimation de la qualité de I'écoulement.

Dans leyrapplication a la mesure de la vitesse d'air frontale
des sorbonnes, tous les types d'anémometres ne conviennent
pas de la méme facon.

Les anémometres mécaniques présentent un seuil de démarrage
(plus petites valeur mesurable) trop élevé pour les vitesses rencon-
trées. De plus, la longueur de leur capteur ne permet pas de repérer
avec précision le plan dans lequel le mesurage est effectug.

Les ané mometres a déflexion de palette ne sont pas de véri-
tables app areils de mesure. Cependant, fixés en permanence
dans l'ouv erture et considérés comme de simples moyens de
repérage e la vitesse d'air frontale, ils pourraient rendre de
grands services a peu de frais.

Dans I'stat actuel des techniques, les anémometres ther-
miques so nt donc les seuls adaptés aux mesures des vitesses
d'air frontgles des sorbonnes car leur gamme de mesure est

Figure 4 - Vélométre.

Figure 5 - Anémometre mécanigue.

Figure 6 - Anémomeétre thermique,

compatible avec les vitesses d'air a mesurer et leurs capteurs
sont suffisamment petits pour &tre placés avec précision. Les
anémometres thermiques sont également précieux pour la
mesure des courants d'air ambiants.

La vitesse d'air frontale se mesure dans le plan de l'ouverture
de la sorbonne. Les dimensions de l'ouverture sont définies
conventionnellement, par exemple hauteur 40 cm pour les écrans
a mouvement vertical ou ouverture maximale pour les écrans a
mouvement horizontal. Les normes francaises actuelles NF X 15-
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Figure 7 - Disposition des points de mesure de la vitesse d'air frontale.

203 et 15-206 [3, 4], en vigueur jusqu’a présent, spécifaient
que la vitesse d'air frontale soit mesurée en cinq points répartis
sur les diagonales de l'ouverture (figure 7a). Pour sa part, 1'ln-
serm ajoutait deux points de mesure, un a proximité du visage
de I’utilisateur et un en face de I’emplacement du matériel
(figure 7b). La norme frangaise XP X 15-203 [5] récemment
parue et qui annule et remplace les normes [3, 4], impose une
mesure en neuf points (figure 7c). Le capteur de l'anémometre
doit étre maintenu fermement au point de mesure et hors de la
zone du sillage éventuellement créé par la présence de la
personne qui effectue la mesure (figure 8).

Actuellement, les moyens de contréle du fonctionnement
des sorbonnes se répartissent, dans un ordre de complexité
croissante entre :

— l'examen visuel ;

la mesure de la dépression en sortie de sorbonne ;

— la visualisation de 1'écoulement par fumigene ;

— la mesure de la vitesse de I'air dans l'ouverture (ou en
ambiance pour I'évaluation de l'intensité des courants d'air).

Aucun d'eux ne donne d'indication directe de l'efficacité
du confinement. Cependant, la généralisation de leur usage
permettrait avec des moyens limités d'identifier les
sorbonnes, vraisemblablement plus nombreuses qu'on ne
l'imagine, qui présentent des défauts de fonctionnement gros-
siers et durables.

L N

Capteur de
I'anémométre N

\
Pied support J

La mesure directe du confinement

Les méthodes de mesure directe du confinement sont
nombreuses mais récentes et, de ce fait, encore peu utilisées.
Toutes sont fond€es sur le principe du tragage gazeux (figure 9)
qui consiste a générer dans un ou des endroits spécifiés du volume
de travail de la sorbonne un gaz traceur sous un débit connu. Le
gaz traceur simule un polluant gazeux réel sans en présenter les
inconvénients tant du point de vue de la toxicité que de la diffi-
culté de la mesure. L'atmosphere est prélevée en un ou plusieurs
endroits du poste de travail de 'opérateur ou dans le plan de I'ou-
verture de la sorbonne. Le résultat de l'essai s'exprime par la
concentration du gaz traceur mesurée dans l'atmosphere prélevée.

Ce type de mesure présente l'intérét fondamental d'exprimer
la qualité de la sorbonne par une grandeur en rapport avec un
objectif, le confinement, et non pas avec un moyen, la vitesse
d'air frontale. Un autre avantage de cette méthode est de donner
la possibilité de suivre I'é€volution temporelle des fuites de gaz
traceur, de localiser les zones de l'ouverture ou les fuites se
produisent et ainsi d'identifier leurs causes.

La diffusion encore confidentielle des méthodes de mesure
du confinement et des appareillages nécessaires a leur mise en
ceuvre a deux causes principales :

— labsence de demande résultant des lacunes de la norme fran-
caise actuelle et du manque d'information des utilisateurs quant
2 1'intérét de la mesure du confinement ;

— l'absence d'offre de services de la part des organismes spécia-
lisés en métrologie consécutive au caractere encore expérimen-
tal des méthodes et a la lourdeur des investissements nécessaires.

La norme frangaise [5] introduit la mesure du confinement en
décrivant une méthode d'essai et en fixant les exigences corres-
pondantes. Il en est de méme des travaux de normalisation euro-
péenne qui aboutiront a la rédaction d'une norme qui définira les
méthodes de contrle et de mesure du confinement des
sorbonnes. L'évolution des normes et la fixation d'une méthode
unique, reconnue et stabilisée auront vraisemblablement pour
effet de débloquer la situation en suscitant des demandes d'essais

Figure 8 - Mesure de la vitesse d'air frontale.
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Figure 9 - Principe de la mesure du confinement.




et en levAll les réticences des spécialistes quant & leur équipe-
ment en rXitérie] d'essai.

En att<idant cette évolution, l'attention du lecteur doit étre
attirée suTtertaines propositions faites par des organismes qui
appliquerlaux sorbonnes la méthode de mesure de I'efficacité
de captagztdéfinie par la norme NF X 43-260 d'octobre 1987
« Qualité€ {e l'air - Air des locaux de travail - Mesurage de 1'effi-
cacité de <optage et contrdle différentiel d'un systeéme d'assainis-
sement »>-De part son manque relatif de sensibilité, cette
méthode 1 s'applique pas aux sorbonnes de qualité courante et
les résultat obtenus sont sans valeur.

Les causes possibles de la mauvaise
efficacité des sorbonnes

L'exanen visuel des sorbonnes et les controles qui leur sont
appliqués peuvent mettre en évidence certains défauts quil
convient decorriger apres en avoir identifié les causes. Le tableau
[ regroup € les défauts les plus fréquemment rencontrés, leurs
causes les plus probables et les actions correctives entreprendre.

Commentaires

Le role de la butée éclipsable est de délimiter la hauteur
maximale le I'ouverture lors des phases de production des
polluants. Cette hauteur doit étre choisie pour respecter i la fois
l'ergonomit et la vitesse d'air frontale souhaitée. La butée doit
pouvoir &tre dépassée par une manceuvre volontaire de 'opéra-
teur, par e xemple pour lui permettre d'installer du matériel dans
la sorbonne. A défaut de butée, la pose d'un repére qui indique
la position de I'écran au dela de laquelle la vitesse d'air frontale
est insuffisante, peut &tre utile bien que son efficacité repose
sur la vigilance et la discipline de 'opérateur.

Les écrans a trois faces simultanément ouvrantes devraient
étre systématiquement améliorés par la pose d'écrans laté-
raux fixes.

La résistance a ['écoulement du conduit d'extraction de la
sorbonne peut étre réduite en remplagant les éventuels tron-
cons souples par des troncons rigides.

Les entrées d'air dans le conduit d'extraction sont respon-

sables de la réduction du débit utile au confinement de la’

sorbonne.

Les courants d'air issus des bouches de soufflage, s'ils ne
peuvent étre réduits, peuvent cependant &tre déviés de fagon a
ne pas frapper directement la face avant de la sorbonne.

L'évolution prévisible de la stratégie des
essais

Actuellement les essais et les contrdles auxquels les sorbonnes
sont soumises sont laissés & l'initiative des exploitants. I en
découle une réelle disparité dans les conditions de protection des
opérateurs. Notons toutefois que laréglementation [2] impose que
les dispositifs de captage des polluants, dont les sorbonnes font
partie, fassent I'objet de mesures visant a estimer leur efficacité
lors de leurmise en service et soient suivies de controles pério-
diques. On doit constater que les textes réglementaires sont peu
suivis dans leur application aux laboratoires, le manque actuel de
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Tableau | - Causes et remédes pour les principaux défauts rencontrés.

Vitesse d'air frontale trop faible

* Si le débit d'extraction est suffisant : écran trop ouvert.
Limiter I'ouverture de I'écran. Au besoin, poser une butée
éclipsable.

» Ecran a trois faces simultanément ouvrantes.

Poser des écrans latéraux fixes pour réduire simultanément
la surface de I'ouverture et I'effet des courants d'air dans le
volume de travail

* Si le débit d'extraction est insuffisant.

Augmenter le débit d'extraction par changement du
ventilateur ou par réduction de la résistance du conduit.
Etancher le conduit .

Favoriser la compensation du débit d'air extrait.
Désencombrer le volume de travail.

Vitesse d'air frontale irréguliére

* Plénum mal concu.
Améliorer le plénum (cette action est plutdt du ressort du
fabricant).

 Courants d'air dans le laboratoire.
Voir ci-dessous.

Courants d'air dans le laboratoire

* Si les courants d'air sont créés par la ventilation du laboratoire.
Limiter la vitesse de soufflage des bouches de ventilation
sans réduire leur débit.

Fermer les portes et/ou les fenétres.
Déplacer la sorbonne.

* Si les courants d'air sont créés par le passage des personnes.
Déplacer la sorbonne ou modifier la disposition des voies de
passage.

Recyclage des polluants par I'extérieur

* Dilution insuffisante des rejets dans I'atmosphére.
Rejeter les polluants a grande vitesse par une cheminée
haute, éloignée des entrées d‘air de compensation.

méthode de mesure du confinement n'étant certainement pas
étranger a cet état de fait.

La norme frangaise [5] et la future norme européenne abordent
les aspects des essais des sorbonnes en différenciant les moyens et
les objectifs selon qu'ils s'adresseront & des sorbonnes aux stades
de leur sortie d'usine (essais de type), de leur mise en service
(essais de réception) ou de leur exploitation (contréles pério-
diques). Par conséquent, il est prévisible de voir se développer
une stratégie dont les détails d'application restent & définir mais ne
devraient pas étre trés éloignés des principes qui suivent.

Les essais de type (détermination de I'efficacité nominale)

IIs seront effectués au moment du lancement d'un nouveau
modele de sorbonne sur un exemplaire qui, considéré comme
représentatif de I'ensemble de la série, sera soumis i des essais
portant sur un certain nombre de caractéristiques. Le confine-
ment sera estimé au moyen d'une méthode de mesure par
tragage gazeux. La sorbonne sera placée dans une salle dont la
disposition et le systéme de ventilation offriront les conditions
d'installation idéales ; les résultats de I'essai seront ainsi repré-
sentatifs de la qualité nominale des sorbonnes du type essayé.
Cet essai sera effectué sous la responsabilité du fabricant et les
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résultats seront intégrés aux documents commerciaux afin que
l'utilisateur puisse faire son choix par comparaison des résultats
obtenus sur les sorbonnes en concurrence. L'intérét principal de
l'essai de type sera de préciser les conditions de fonctionnement
(en particulier le débit d'extraction) qui auront permis d'atteindre
la qualité mesurée. Les valeurs des parametres du fonctionne-
ment pourront alors servir de référence pour l'installateur.

Effectués sur un exemplaire de chaque type, les essais pour-
ront &tre complets et, par conséquent, cotiteux sans que le prix
de I'essai ramené & 'unité soit prohibitif.

Les essais de réception (détermination de I'efficacité initiale)

Etant donné que le confinement d'une sorbonne dépend pour
une large part des conditions de son installation, les essais de type
ne peuvent suffire pour estimer la qualité du confinement d'une
sorbonne installée dans son laboratoire. Par ailleurs, la réglemen-
tation en matiere d'aération et d'assainissement de l'air des locaux
de travail [2] impose que tous les dispositifs de ventilation fassent
l'objet de controles et de mesures lors de leur réception ; les
sorbonnes ne font pas exception & la régle. Les essais de réception
seront effectués par I'installateur ou sous sa responsabilit€ par une
société spécialisée. Ils donneront suite a un rapport.

Comme J'essai de réception sera a effectuer sur chaque
sorbonne neuve, son coft devra étre inférieur a celui de l'essai
de type et ne seront & vérifier que les caractéristiques dépen-
dantes des conditions d'installation, parmi lesquelles figure le
confinement. I.essai de réception a pour but de :

— vérifier si 'ensemble sorbonne et installation répond bien
aux spécifications demandées par I'acheteur ;

— dresser l'état de qualité initial de la sorbonne pour effectuer
les améliorations nécessaires et pour estimer les dérives futures
(la grandeur de référence étant la vitesse d’air frontale initiale) ;
— constituer le dossier des valeurs de référence imposé par la
réglementation.

La sorbonne ayant été achetée sur la base de son efficacité
nominale déterminée par I'essai de type, la méthode d'essai de
réceplion devra étre semblable a celle de I'essai de type si l'on
veut comparer les efficacités nominale et initiale.

L'essai de réception devra étre complété par un essai effectué
par la méthode d'essai qui servira aux contrdles périodiques.

Enfin et logiquement, la mesure du confinement s'appli-
quera également aux sorbonnes en exploitation dont les condi-
tions d'installation auront été modifiées de fagon significative.
Par exemple, lorsqu'une sorbonne sera déplacée dans le méme
laboratoire ou dans un autre ou lorsque le laboratoire recevra
des dispositifs de captage des polluants supplémentaires.

Les contréles périodiques
(détermination de I'efficacité courante)

L'efficacité initiale de la sorbonne, évaluée par l'essai de récep-
tion, il conviendra ensuite et pour toute la durée de l'exploitation
de la sorbonne, de vérifier la conservation des qualités initiales.

Les contrdles périodiques devront rester 1égers si 1'on veut
qu'ils soient effectivement réalisés. De méme, la périodicité
des controles devra étre adaptée 2 la situation apres avoir
acquis une certaine expérience.

Effectués sous la responsabilité du chef d'entreprise et selon la
nature des travaux, les contréles seront confiés a lutilisateur ou a

un service spécialisé de l'entreprise ou d'une société extérieure.
En ce qui concerne le confinement, la méthode par tragage
gazeux est trop lourde pour étre supportable, tout au moins
dans I'état actuel des techniques. La mesure de la vitesse d'air
frontale devra donc servir de base et les résultats seront compa-
rés i ceux obtenus lors de l'essai de réception. Les conditions
de fonctionnement étant identiques, si la vitesse d'air frontale a
évolué, généralement dans le sens d'une réduction, la cause de
la dérive doit étre identifiée et les corrections appliquées.
Outre les mesures proprement dites, les contrdles pério-
diques devront étre I'occasion de procéder a des opérations de
maintenance telles que le nettoyage de la sorbonne et son
inspection, en particulier celle de ses organes de sécurité.

Conclusion

Ces deux articles, le premier orienté vers la présentation du
matériel et de ses installations associées, et celui-ci consacré au
controle des sorbonnes, ont tenté de dresser un état de la situa-
tion en partant de ce que 1'on sait actuellement pour aboutir a ce
qui est prévisible 2 moyen terme. Du fait de notre retard actuel
sur nos voisins européens en mati¢re de normalisation, la mise
en application de la nouvelle norme frangaise et la future norme
européenne nécessiteront, vraisemblablement, un changement
profond dans les attitudes et la pratique. Jusqu'a présent et sauf
exceptions, I'opinion couramment partagée dans les laboratoires
est que la mise en place des sorbonnes constitue la solution défi-
nitive aux problémes d'exposition aux produits chimiques et que
leur fonctionnement correct va de soi. Rien n'est moins sfir et nos
expériences personnelles ainsi que 'abondance de la littérature
étrangere sur le sujet en sont une preuve. Siles sorbonnes ne sont
pas en elles-mémes des matériels trés compliqués a concevoir et
fabriquer, leur installation et leur utilisation doivent obéir a
certaines regles qu'il vaut mieux ne pas négliger sous peine de
devoir supporter des défauts d'efficacité d'autant plus graves
qu'ils peuvent rester longtemps ignorés en raison de l'insuffi-
sance des controles actuellement pratiqués.

Ces deux articles n'ont pas la prétention d'apporter un éclairage
complet sur le sujet. Au contraire, leur objectif se limite a donner
au lecteur un ensemble d'informations accessibles lui permettant
d'adopter une attitude critique vis-a-vis du matériel et de ses habi-
tudes de travail. L'aider a poser son probléme dans les bons termes
a ses interlocuteurs (vendeurs, installateurs en ventilation,
préventeurs), lui faire prendre conscience de I'utilit€ du controle
des sorbonnes, le préparer A recevoir les nouvelles obligations
introduites par I'évolution prévisible de la normalisation et de la
réglementation, telles ont été les préoccupations unigues et
constantes des auteurs.
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ENSEIGNEMENT

La reaction chimique aidée par I'algorithmique
ou «omment rappeler un concept élémentaire

en <himie

Jean A. IMisso* maitre de conférences

|  How the algorithm science is used as complement of lessons in the learning of chemistry

This paper describes how the algorithm science is used in order to remember simple rules in chemistry. The.

| purpose is illustrated with the rules to equilibrate the chemical reaction between two species of an element in

aqueous solution.

Chimie, formation, algorithmique.

I Chemistry, learning, algorithms.

quiliorer six réactions chi-

m iques entre espéces

io niues en milieu aqueux :

telle a été la partie d'un test
d’'évaluation en électrochimie pro-
posé a e nviron deux cents étu-
diants d”un niveau complet
d’enseig nement supérieur de pre-
mier cyclea 'entrée de la « mai-
trise sciences et techniques de la
mer » a l'université de Toulon et
du Var. L'origine géographique
diverse de ces étudiants garantit
I'absence d'un phénomene local.
Le résultat a été le suivant : seuls
six étudiants ont équilibré correc-
tement trois réactions !

L’algorithmique étant une partie du
cursus de ¢es étudiants de second cycle,
et ayant en charge cet enseignement, il
m’a semblé fructueux de remplacer la
programmation des méthodes numé-
riques traditionnelles par une réflexion
informatisée de la chimie et, plus préci-
sément, dan$ sa base fondamentale qui
est d’équilibrer une réaction chimique.

et e P =

*  Laboratoir® matériaux multiphasés et inter-
faces, fachté des sciences et techniques,
universite de Toulon et du Var,
BP 132, 83957 La Garde Cedex.
Tél: 04.9414.25.33. Fax : 04.94.14.23.11.
E.mail : musso@univ-tin.fr

L’idée directrice est une présentation
nouvelle de notions simples acquises
dans les cycles d’études antérieures mais
que I’habitude a estompées ou désorga-
nisées ; présentation a laquelle s’ ajoute
Iattrait de l’informatique dans son
aspect de conception d’un logiciel. Le
présent article a pour but de montrer le
cheminement qui conduit de la regle
simple qu’est un bilan de matiére a un
programme élaboré sinon parfait ; le
lecteur a ainsi un exemple de ce qui peut
€tre entrepris pour appréhender des ques-
tions plus complexes dans le cadre des
« nouvelles technologies éducatives ».

Comment le raisonnement
se développe-t-il ?

La réponse a la question de 1’équili-
brage d’une réaction chimique entre
especes joniques (acides/basiques ou
oxydantes/réductrices) en milieu aqueux
doit procéder d’une systématique qu’il
convient d’établir. L’utilisation des
nombres d’oxydation (qui n’est autre,
apres analyse, qu’une suite de bilans de
matiere), bien que pédagogique, ne
s’applique évidemment pas aux équi-
libres acido-basiques. Pour cette raison,
nous avons retenu la méthode historique
du bilan de matiere appliqué plusieurs fois
et dans un ordre fixé. La méthode est
présentée sous forme algorithmique
simplifiée.
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Formuler : I'algorithme

L'algorithme est une transcription du
raisonnement. 11 peut étre congu dans la
perspective d’une formulation (quasi
standardisée) de la pensée ou étre établi
comme premiére étape d’une application
pour machine (tout en restant indépendant
de celle-ci). Son écriture, qui va dans le
sens de Iutilisation de plus en plus impor-
tante des ordinateurs, doit créer un attrait
supplémentaire!.

L’ algorithme pour équilibrer une réac-
tion chimique en milien aqueux entre
especes ioniques (a partir de leur seule
formule chimique usuelle) est transcrit ci-
apres en encadré. 1. intérét est de faire
apparaitre les espéces qui interviennent
comme réactifs et produits et 1’ordre rela-
tionnel des bilans de matiére. Les deux
membres de I’équation chimique sont
traités identiquement (les termes de réac-
tifs et de produits distinguent classique-
ment chacun des deux membres).

Formuler : les formules chimiques

Le but de I’étape suivante est d’avan-
cer dans la formulation de la pensée 4 un
niveau plus élémentaire. Ainsi, le lecteur
est amené au raisonnement sujvant :

La lecture de I"algorithme montre que
six espéces sont mises en jeu ; especes
qu’il convient de mettre en évidence
dans la formule d’une forme chimique :
I’élément El, les groupements (OH), les
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molécules (H,0) de complexation ou
d’hydratation, les atomes O et H non
combinés sous forme de (OH) ou de
(H,O) auxquelles il faut ajouter la charge
électrique ¢. Cela conduit tout naturelle-
ment a envisager la formule chimique
d’une espece sous la forme générique :
El,(OH)(H,0),O.H¢ (une ou plusieurs
des valeurs g, 1, s, t, ¢ peuvent étre
nulles). Afin de conserver l'écriture
traditionnelle?, les €léments avec un
poids nul ne figurent pas dans les
formules introduites comme parametres
de la procédure. Il en est de méme des
coefficients égaux a 1, bien qu’ils soient
implicitement pris en compte dans la
suite, Il en résulte une écriture générique
de I’équation de la réaction chimique :

[ a El,(OH)((H,0),OH + h H,O +
m H30+ +ne Léuc[ifs :

[a El,(OH)y(H,0),OH¢ + h H,O +
m H30+ +ne ]ploduils

Dans le bilan final, les coefficients m,
h et n ont une valeur nulle dans au moins
I'un des deux membres de 1’équation.

Formuler : les bilans de matiére

C’est I’étape la plus captivante pour
des étudiants scientifiques puisqu’elle
consiste en la mise en équation des bilans
de matiére.

Equilibrer la réaction chimique c’est
évidemment calculer, dans 1’ordre, les
coefficients a, h, m et n pour les réactifs
puis les produits.

Le premier bilan de matiére permet
d’équilibrer les quantités de 1’élément El,
¢’est-a-dire de trouver une expression
analytique de a,cacrit €€ Aproduir 5 €8 valeurs
de prggenf et de Pproguic €1ant extraites auto-
matiquement des parametres d’entrée de
la procédure. L’expression la plus simple
est évidemment :

Ligactif (resp. produit) = ppm(luil (resp. réactif)

L utilisation d’un indice autorise une
écriture analytique généralisée de cette
expression. L’indice i a deux valeurs :
] affectée aux réactifs et 2 aux produits ;
il vient I’expression :

a4 =P3

L’application dans un bloc répétitif
permet de calculer le poids du réactif
puis celui du produit dans la réaction
chimique avec une expression générale?,

Les autres bilans de matiere sont
formulés avec un raisonnement analogue
en suivant rigoureusement |’ ordre défini
dans V’algorithme. Il n’est pas utile de
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développer la démarche complete dans
cette note.

Formuler : I'application

C’est la partic expérimentale du projet
et qui, bien que forcément lie a un
langage de programmation (que l’on
choisira afin d’avoir une application
structurée et portable), n’est pas la moins
formatrice en maintenant le raisonnement
en éveil : en effet, ¢’est dans cette étape
qu’apparaissent les « pieges » qu’il faut
éviter : par exemple, équilibrer la réaction
entre les deux espeéces suivantes HfO, et
HHfO, conduit inévitablement a un
résultat dénué de sens si I’on n’a pas pris
soin de « masquer » le symbole
chimique de 1’é1ément (le caractere H du
symbole serait interprété comme un
atome d’hydrogene !). On congoit, plus
aisément, qu’il en est de méme avec les
entités (OH) et (H,O) sous peine de
comptabiliser plusieurs fois leurs atomes
d’hydrogene et d’oxygene. Ce traitement
particulier 2 I'aide de masques n’est
qu’une expression de la différentiation
des entités dans les formules chimiques.

Quel est I'impact de ce
mode de raisonnement ?

1l est difficile de répondre objective-
ment A cette question puisque je suis
« juge et partie » dans ce mode de
travail, La philosophie de la méthode elle-
méme semble un paradoxe : qui sait équi-
librer une réaction chimique pensera que
I’algorithme proposé est inutilement
complexe. Des années de partage de ce
mode de réflexion m’ont conforté, et
continuent de me conforter, dans I'idée
que cela est bénéfique. Le but qui est de

forcer (¢’ est-a-dire décomposer le raison-

nement en opérations élémentaires) et
d’organiser (c’est-a-dire adopter une
relation d’ordre entre les différentes
opérations élémentaires) un raisonnement
pour aborder un probléme aussi simple
qu’un bilan de mati¢re est atteint.

A cette logique s’ajoute un aspect
ludique d’incitation non négligeable : les
étudiants eux-mémes m’ont proposé
I’extension de cet algorithme aux
especes combinant un anion (blocs €crits
en italique dans 1’algorithme). L aspect

fondamental, qui reste le but a atteindre,

n’est aucunement dissimulé par la tech-
nique informatique. Soit, par exemple, &
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équilibrer une réaction entre un sulfate et
un carbonate métalliques simples. La loi
de la conservation de la matiere implique
qu’une quantité d’anion combiné soit
équilibrée par un nombre de moles équi-
valent d’entité libre*. La notion de
domaine de prédominance d’une espece
en fonction du pH (notion qui sert
d’introduction a 1'analyse qualitative)
est naturellement amenée puisqu’il faut
préciser la formule de cette entité libre
(molécule ou anion, hydrogéné ou non).

La structure en blocs de l'algorithme,
et le programme structuré qui en
découle, laissent la possibilité d'inclure
des procédures conversationnelles d'in-
terrogation et d'analyse de réponse : le
programme devient alors un outil d'
« auto-évaluation ».

Conclusion

11 a été présenté, dans cette note, une
méthodologie constructive pour rappeler
la regle du bilan de matiere : décomposer
et lier des opérations élémentaires. Cette
méthode est une présentation ludique qui
allie connaissances fondamentales et
techniques. Cette 1dée d’analyser
n’importe quel probleme, aussi complexe
soit-il, en termes algorithmiques devrait
étre étendue. Peut-&tre ne verra-t’on plus
alors de « régle de trois » effectuée dans le
mauvais sens ? Peut-&tre nos étudiants
comprendront-ils alors le sens chimique
de la formule C, V| = C,V, employée en
volumétrie? Je ne pense pas que ces
notions soient perdues ; j’estime simple-
ment que I"attrait des calculs complexes
les a faites perdre d’intérét et qu'une
remise a jour devient parfois nécessaire.

I algorithme décrit est une infime
partie de la chimie, bien qu’elle en soit
une base fondamentale. Les langages de
programmation  actuels  permettent
d’écrire des applications modulaires. Des
parties importantes de cours peuvent €tre
décomposées en modules gigognes judi-
cieusement enchainés : on pourra, ainsi,
partir d’un module de gestion d’une base
de données thermodynamiques et arriver
a un programme complet qui établit un
diagramme potentiel-pH en enchafnant
un module qui équilibre une réaction
chimique, un module qui calcule une
constante d’équilibre ou un potentiel élec-
trochimique, un module qui détermine
I’enthalpte libre d’une réaction et, enfin,



un modu Jequi procéde 2 une construction
graphiqu®¢ Cette organisation par
modules € créatrice d’une synergie : soit
la conce Plion des modules est confide a
plusieurs groupes (généralement des
bindmes J-soit elle est répartie dans le
temps aw Surs d'un cursus.

Mais <Jie I’on ne se méprenne pas sur
mes prog2%itions : 1’algorithmique doit
rester un Xoyen, parmi d’autres, de « faire
passer » Uienseignement ;elle n’a d’inté-
rét que si l'on élabore soi-méme les algo-
rithmes ( Méme si cela semble A contre-
courant d-a1s I'espace multimédia actuel) ;
elle ne poUira pas se substituer a un cours,
ni suppximer le contact enseignant-
étudiant on I’expérience des travaux
pratiques - Il constituer une fin en soi.

Notes

1 Lalectured’un algorithme est chose aisée :
il indique d’une maniere symbolique
I’enchaiiement logique des phases de
calcul & exécuter et des décisions 3
prendre €n n’utilisant que deux catégories
de bloc : le bloc répétitit délimité par les
mots cl é&POUR - FIN (le champ d’appli-
cation dubloc suit le mot clé POUR) et le
bloc conditionnel encadré par les mots
clés SI — ALORS - FIN (la condition figure
entre lesmots clés ST et ALORS).

2 L’utilisation d’un ordinateur impose
quelques contraintes incontournables
(fort he ureusement peu nombreuses) : par
exemple, il n’est pas possible de traiter
une formule sur une ligne avec des indices
et des exposants. L'écriture convention-
nelle peut conduire & des ambiguités. Soit
la formule Ga(OH)2+ : l'ordinateur doit-il
« comprtendre » Ga(OH),»* ou Ga(OH)?+.
L'écrituse « informatique » Ieve 1'ambi-
guité en écrivant Ga(OH)2+ pour la
premiere espece et Ga(OH)++ pour la
seconde forme. Cette écriture présente
également I'avantage de résoudre la
querelle entre les formes Ga(OH)2+ et
Ga(OH)* !

3 Laréduction de la valeur des coefficients
a; et des coefficients qui en dérivent, sielle
est possible, peut étre envisagée dans le
souci duconfort de la lecture de la réac-
tion globale. TI cst fait alors appel a la
fonction « plus grand commun diviseur »
et la relalion précédente s’écrit :

& = p3;/ pged(py,pa)
Du seul point de vue du raisonnement, cette
correction ' apporte rien de significatif.

4 Laformle générique de 1'anion (ou de la
molécule) libre s’écrit : HBEI'Oge'. La
formule e I’anion combiné dans le réactif
ou le pwduit se déduit en enlevant la
charge efles atomes d”hydrogene.
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Procédure EQUILIBRE-ANION
formules chimiques du réactif, du produit et (en option) du (des)
anion(s) libre(s)
Recherche du symbole chimique de I'élément dont le réactif est la forme oxydée (ou
réduite) ou acide (ou basique).
POUR le réactif puis le produit :
Calcul du nombre de moles de réactif (resp. produit) qui équilibrent
I'é1ément dans le produit (resp. réactif).
Le symbole de I'élément est masqué dans la formule du réactif (resp.
produit).

{ENTREES

FIN
ST présence d’anion(s)
POUR

ALORS
chaque anion présent:
Recherche de la formule de anion combiné & partir de
la formule de 'anion libre.
le réactif puis le produit
Equilibre la quantité d’anion combiné dans le réactif
(resp. produit) avec des moles d’entité libre comme pro
duits (resp. réactifs).

POUR

FIN

FIN
FIN
POUR le réactif puis le produit :
Les nombres de moles d'O et d'H contenus dans les groupements
(OH) présents sont calculés.
Le groupement (OH) présent est masqué dans la formule du réactif
(resp. produit).
Les nombres de moles d'O et d'H sont augmentés des nombres
d"atomes d’O et d"H contenus dans les molécules de (H,0).
La molécule (H,O) présente est masquée dans la formule du réactif
(resp. produit).

ST présence d'anion(s) ALORS

POUR chaque anion présent :
Le nombre d'atomes d’O est corrigé par lu quantité
d’atomes d’O de I'anion combiné.
La formule de I'anion combiné dans le réactif (resp. pro
duit) est masquée.
Les nombres d’atomes d’O et d'H sont corrigés par les
quantités d’atomes d’O et d’atomes d’H de 1'entité libre.

FIN

FIN

Le nombre de moles d'O sous forme non combinée est ajouté au

nombre actuel.

Le nombre de moles d'H sous forme non combinée est ajouté au

nombre actuel.

FIN

Le nombre de moles d'H,O qui équilibrent les moles d'O est calculé dans chaque membre
de I'équation chimique.

POUR le réactif puis le produil :
Le nombre total de moles d'H est corrigé par le nombre de moles
d'H contenus dans les moles de H,0.

FIN

Le nombre de moles d’ions H;O* échangés qui équilibrent les moles d'H est calculé dans
chague membre de I’équation chimique.
Le nombre de moles d"H,O dans chaque membre de I'équation chimique est corrigé du
nombre de moles d’H,O utilisées pour former I’espece HyO* a partir de H*,
POUR le réactif puis le produit :
Le nombre algébrique de charges dans le réactif (resp. produit) est calculé.
ST présence d’anion(s) ALORS

POUR chaque anion libre présent :
La charge est corrigée par le nombre total de charges néga
tives de I'anion.
FIN
FIN
FIN

Les charges positives en excés sont équilibrées avec des moles d'électrons e dans
chaque membre de I'équation chimique
SORTIES: Le poids des différents réactifs ct produits entrant dans la réaction chimique}.
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ENSEIGNEMENT

Epreuves sélectionnées

L'Act. Chim. (E) 1996,6, 38-51

des Olympiades nationales de la chimie

Chapitre 6 : Médicaments (B : aspect expérimental)

Le paracétamol

| - Documentation

1.1 - Référence : concours national 1990.

1.2 - Utilisation : manipulation pour classes de terminale
scientifique.

1.3 - Index : amide, chromatographie, dosage redox.

1.4 - Prolongements ; synthése de |"aspirine (voir Recueil n® 1).

Il - Etude du paracétamol
(para-acétylaminophénol)

Le paracétamol se rapproche de 1" aspirine par ses proprictés
analgésiques et antipyrétiques. En revanche, il est dépourvu
d’action anti-inflammatoire et ne présente pas les contre-indi-
cations de I’aspirine.

La premicre partie sera consacrée & la préparation du para-
cétamol et la seconde partie, au dosage de la quantit€ de para-
cétamol contenue dans un comprimé de Doliprane.

111 - Précautions & prendre lors de I'emploi de certains
réactifs

Le para-aminophénol est un produit nocif par inhalation,
par contact avec la peau et par ingestion.

L’acide éthanoique (acide acétique) et I’anhydride €tha-
noique (anhydride acétique) sont tous deux coirosifs (ils pro-
voquent des briilures) et sont inflammables (voir étiquettes).

1.2 - Données numériques

Masses molaires :  C H 0 N
12 1 16 14
Potentiels standard apparent en milieu sulfurique :

couple Cet+/Ce™+ E =144V
Fei+/Fe2+ E'=0,68V
Ce(OH), précipite a pH > 0,8 dans une solution initiale de

g.mol!

*  Extrait du 2e Recueil d'épreuves sélectionnées des Olympiades nationales
de la chimie (5e, 6e et 7e Olympiades). Début de la publication dans le
n° 6 d'octobre-novembre 1995 de L’Actualité Chimique, p. 41-49.

concentration ¢ = 10-2mol. L', en miliev sulfurique.
Masses volumiques :

1 080 kg. m= a 20 °C
1 050 kg. m=32a20°C

anhydride acétique :
acide acétique :
Solubilités :
para-aminophénol : 3,3 g dans 100 cm?® d’ean a 59 °C
Paracétamol : 1 partie dans 70 parties d’eau froide,
1 partie dans 20 parties d’eau bouillante,
plus soluble dans 1’éthanol,
trés peu soluble dans 1’éther et dans le
chloroforme CHCls.
Toxicité : Paracétamol dose 1éthale DLs, : (souris) :
338 mg.kg-' (voie orale).

Pour mener a terme I’ensemble des opérations de cette
manipulation, il est conseillé de commencer par les opéra-
tions décrites en I11.1 et, dés que possible, de metire en route,
compte tenu de la durée du chauffage, les opérations décrites
enIV.2.

Il - Préparation du paracétamol et
caractérisation

La réaction utilisée est I’acétylation du parg-aminophénol.
Elle peut &tre schématisée de la manicre suivante :

NHa NH—CO—CHa
+ (CHz—CO0),0
—b
—CH;COOH
OH OH

para-aminophénol "paracétamol”

lIL.1 - Mode opératoire de la préparation
Dans un erlenmeyer, introduire successivement :
5,45 g de para-aminophénol,
50 cm?® d’eau,
3,5 cm? d’acide acétique pur.
Le mélange est placé sous agitation (au moyen d’un agita-
teur magnétique chauffant) dans un bain-marie a 80 °C envi-
ron pendant 10 min.




Le pa #t-aminophénol se dissout rapidement.

La solUion est ensuite ramenée & la température ambiante
en refroi disant I’erlenmeyer dans un bain d’eau froide.

Ajout€lcm? par cm3, 7 cm? d’anhydride acétique, tout en
mainten ait ["agitation. Le mélange s’échauffe un peu.
Refroidi ¥ tnsuite dans un bain d’eau glacée et attendre la
cristallis &on totale. Filtrer les cristaux sur 1’entonnoir de
Biichner € tirant sous vide a la trompe & eau.

DétersTiner la température de fusion (au banc chauffant de
Kofler) dequelques cristaux de ce produit brut préalablement
séchés entre deux feuilles de papier filtre.

Ii.2 - Purifcation

Transvaer les cristaux bruts dans un erlenmeyer et les dis-
soudre das 40 cm? d’eau a U'ébullition (s7il reste des cristaux
non dissoUs, rajouter 10 cm3 et porter & nouveau a 1’ébullition).
On pourra §aider d’un agitateur magnétique chauffant.

La solulion obtenue est placée dans un bain d’eau glacée
pendant 30min.

Agiter de temps en temps.

Filtrer sous vide les cristaux obtenus sur biichner.
Transvaserdans un cristallisoir préalablement taré et porter a
I'étuve & 80 °C pendant 30 min.

Peser. Calculer le rendement.

Déterrminer la température de fusion du produit sec.

lll.3 - Caractérisations du produit obtenu : chromatographie

1.3.1 - Principe de la chromatographie sur couche mince.

Cette chromatographie est une technique analytique qui
consiste & déposer un produit sur une couche mince de silice
(phase stationnaire) et a déplacer le produit par un solvant
appropri€ (phase mobile, qu’on appelle aussi éluant) : le
produit sera plus ou moins élué, selon qu’il est plus ou moins
adsorbé sur la phase stationnaire. La distance parcourue sur la
plaque par un produit dans de telles conditions est caractéris-
tique de ce produit.

111.3.2 - Mode opératoire

Prendre une plaque de silice contenant un indicateur fluo-
rescent en lumicre ultraviolette. Tracer trés légérement une
ligne de dépdt & I cm du bord inférieur de la plaque au
moyen d’un crayon a papier.

Dans trois tubes a essais, introduire 1 ¢m? environ de sol-
vant S (mélange de CHCI; et CH;0H a 60 et 40 % en
volumes respectivement) et une pointe de spatule de :

tube n° | : paracétamol recristallisé,
tube n° 2 : paracétamol de référence,
tube n° 3 : para-aminophénol.

Ensuite, a I’aide de 3 pipettes Pasteur, déposer sur la ligne
a 1 cm enviyon 'une de I'autre, une goutte (diametre de la
tache inférieur & 3 mm environ) de chacune des solutions
précédentes.

Attendre ] min pour sécher, afin que le solvant s’évapore.

Recouvrir la cuve pour la saturer de vapeur de solvant et
gviter de respirer les vapeurs.

Placer la plaque verticalement dans la cuve contenant le
solvant d’élytion S, en veillant & ce que le niveau du solvant
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ne soit pas au-dessus du trait de crayon tracé sur la plaque.
Laisser le solvant monter par capillarité, jusqu’a ce que le
front du solvant arrive prés du bord supérieur de la plaque.
Sortir la plaque et laisser évaporer le solvant, de préférence
sous la hotte.
Observer la plaque en lumicre ultraviolette (A = 254 nm).
Entourer 1égtrement les taches au moyen d’un crayon 2

! papier, pour les repérer.

IV - Dosage d'un comprimé de Doliprane

IV.1 - Présentation de quelques éléments théoriques
nécessaires a la compréhension du dosage

Le paracétamol contient une fonction amide qui peut
s’hydrolyser en milieu acide & chaud : il se forme du para-
aminophénol. Ce dernier, en présence de sel de cérium Ce#+,
peut s’oxyder en para-benzoquinone de formule :

o
I

(0]

avec formation d’ions Ce3+,

NH.
|
+ He0 —>
| OH O
[ Il
+ NH} +HY 426
o)

IV.2 - Mode opératoire du dosage

IV.2.1 - Dissoudre un comprimé de Doliprane dans un bal-
lon contenant 40 cm3 d’acide sulfurique dilué au 1/3 environ.

Ajouter quelques grains de pierre ponce.

Chauffer a reflux, ensuite, pendant 1 heure environ.

IV.2.2 - Refroidir la solution sous courant d’eau froide.
Compléter a 100,0 cm? avec de I’eau distillée.

Prélever V| = 10,0 cm? de cette solution S; de concentra-
tion c¢;. Ajouter 20 cm? d’eau, 20 g environ de glace pilée,
12 cm? d’acide sulfurique dilué au 1/3 environ et 2 gouttes de
solution de ferroine.

Titrer cette solution par la solution de Ce4+ (sulfate
d’ammonium et de cérium) de concentration ¢, = 0,050
mol.L-! jusqu’a coloration jaune.

Soit V; le volume versé a 1’équivalence (prévoir deux
dosages soignés de la solution S,).

V - Questions

V.1.a - Ecrire I'équation chimique compléte de la réaction de pré-
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parati©n et donner la formule semi-developpée du paracétamol.

R:
NH,

+ (CH;—C0),0 —

OH
NH—C—CHy
I

+ CH,COOH

OH

V.1.b - Quelle réaction, qui n'a pas lieu dans les conditions
expérimentales utilisées, pourrait-on envisager entre
I'anhydride acétique et le groupe OH du para-aminophénol ?
R : Estérification de la fonction phénol.

V.1.c - Quelle est la quantité de matiére en moles de para-ami-
nophénol utilisée ?

R :1n=0,05mol.

V.1.d - Méme question pour I'anhydride acétique.

R:n" =0,074 mol.

V.1.e - Indiquer la verrerie utilisée pour effectuer les divers pré-
levements, ainsi que les précautions d’emploi correspondantes.

Prélévement de | Verrerie utilisée | Précautions d’emploi
50 ¢cm3 d'eau éprouvette graduée

3,5cm3 pipette graduée propipette

d’acide acétique

7 cm3d'anhydride | idem idem

acétique

V.2.1 - Justifier les conditions de température utilisées dans le
mode opératoire & l'aide des données numeériques figurant au
début du document (I1.2).
R : Dissolution du para-aminophénol favorisée par chauffage, et
recristallisation du paracétamol facilitée par refroidissement,
V.2.2.a - Indiquer la température de fusion du produit brut.
R: q fusion = 166 °C.
V.2.2.b - Indiquer la masse, en grammes, du paracétamol obtenu.
R:m=52g.
V.2.2.c - Ecrire la relation donnant le rendement r en fonction
de la masse m obtenue.
R:r%=mx 100/7,55
V.2.2.d - En déduire le rendement pratique r’ de la préparation.
R:r' =70 %.
V.2.2.e - Indiguer la température de fusion du produit purifié.
R:0 fusion = 168 °C.
V.2.3 - Commenter les observaticns effectuées sur la plaque de
chromatographie : représenter le chromatogramme en identi-
fiant les produits par la position des taches.
R : R = distance parcourue par le produit/distance parcourue par le
solvant
Ry (D) =R (2)>R¢ (3)
avec (1) : paracétamol recristallisé,

(2) : paracétamol de référence,

(3) : para-aminophénol.
Ry(1) = 0,32 + une petite tache & 0,45 (trace d’impureté : sans
doute du para-aminophénol non transformé)
R{(2)=0,32
Ry(3) = 0,45.
V.3.1 - Pourquoi effectue-t-on un chauffage dans le protocole
du dosage du paracétamol ?
R : Pour dissoudre le paracétumol et faciliter I’hydrolyse du para-
cétamol.
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V.3.2 - Pourquoi le reflux est-il nécessaire ?
R : Chauffage a volume constant, sans perte de matiere par éva-
poration.

V.3.3 - Ecrire I'équation chimique associée a cette hydrolyse.

NHCOCH, NH,

(H*)

+HO > + CH,COOH

OH OH

V.3.4 - Compte tenu du mode opératoire décrit en 1V.2.1, que
peut-on dire de la vitesse d’hydrolyse du paracétamol ?

R : Hydrolyse lente.

V.3.5 - Quel est le réle de I'acide sulfurique dans cette hydrolyse ?
R : Catalyseur qui fournit des protons.

V.3.6 - Indiquer les pieces de verrerie utilisées pour la dilution a
100,0 cm3 et pour la prise d’essais de 10,0 cm? de la solution
obtenue S,

I Verrerie utilisée

dilution & 100,0 cm?
prise d'essais de 10,0 cm3

fiole jaugée de 100 cm3
pipette jaugée de 10 cm3

V.3.7 - Quel est le réle de la ferroine ?
R : Indicateur d’oxydo-réduction.
V.3.8 - Ecrire le bilan réactionnel.

R:
NH,
+2Ce* 4 H,O —>
OH
O
+ 2Ce%* 4 NH Y + H*
O

V.3.9 - Indiquer la valeur V, du volume de solution titrante
versé a I'équivalence

1er dosage : Vy(q) = 13,8 cm3 (pour localiser),

2e dosage : V,5) = 14,0 cm3 (avec précision),

Valeur retenue : V, = 14,0 cm3.

Commentaire :

R : Reproductibilité.

V.3.10 - Etablir la relation entre la quantité 11 contenue dans la
prise d'essai et C; et V,.

R:n;=CyVy/2

Calculer la concentration ¢y.

R:¢; =0,035 mol.L-.

V.3.11 - En déduire la masse de paracétamol contenue dans un
comprimé de Doliprane et comparer a celle que le fabricant
mentionne sur I'étiquette.

R:n=35.103mole

donc mcompnmc’ . 0753 g.

V.3.12 - Suggérer une méthode de contréle de la concentration
c2 de la solution titrante employée.

R : Titrage de Ce* par Fe™
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Dosage du bicarbonate de soude officinal

| - Do cumentation

.1 - R&érence : Paris (1990).

1.2 - U tlisation : manipulation de classe terminale scientifique.

[.3 - I1dex : dosage acido-basique.

[.4 - Folongements : dosage d’un mélange (HCO; +
HQCO3) el présence de CaCl, (LLimoges : 1991).

1.5 -T2 mnées utiles :

a) Ré téence : Recueil de manipulations : acides et bases,
Centre T €thnique de I’Enseignement de Belgique (1982).

b) Do mées numériques utiles :

massessatomiques molaires : en g.mol"!
H Na C 0 Cl S

1 23 14 16 35,5 32

Constattes d’acidité : a 25 °C.

Ke = (H;0%) (OH-) = 10-14,

Le dioiyde de carbone se dissout dans 1’eau avec une solu-
bilité limite (1,7 litre de gaz/litre d’eau sous la pression atmo-
sphériquel.

Les especes dissoutes a considérer sont : H,CO5, HCOs5,
COy” aver:

Ka, = [HCO;] [H;0"1/[H,CO;] = 1064

Ka, = [CO3>] [H;0%]/ [HCO; ] = 10-10.3

Il - Dosage du bicarbonate de soude
officinal

Le bicarbonate de soude officinal vendu en pharmacie est
I’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO,). On se propose de
détermin et le degré de pureté de I’échantillon dont on dispose.

On va introduire une quantité connue d’acide chlorhydrique
que I’on fait réagir avec une masse donnée de bicarbonate de
soude. Ontitre I’acide chlorhydrique qui n’a pas réagi par une
solution €falonnée d’hydroxyde de sodium.

Dans wiie premiére partie, on détermine avec soin le titre de
la solutionde soude.

Dans une seconde partie, on effectue le dosage proprement
dit du bicarbonate de soude.

¢ Premiére partie

La solution de soude a un titre voisin de 1 mol.L-! ; on
propose de déterminer le titre de la solution de soude avec une
solution d'acide chlorhydrique a 1,000 mol.L-!. L’indicateur,
utilisé ici, est I’hélianthine.

Questions 1

1a - Poupquoi faut-il déterminer avec soin le titre de la solution
de soude utilisée ?

R : La soude réagit avec le dioxyde de carbone de 1"air (carbonata-
tion de | g soude) ; faute de connaitre le titre de la soude, on com-
mettrait yje erreur.

1b - Progoser un protocole opératoire volumétrique simple per-
mettant de déterminer rapidement le titre de la solution de
soude & |aide du matériel et des produits dont on dispose.

R : 10,0 ¢n? de prise d’essai ; verrerie utilisée ; burette 25 cm? ;

emploi de I'indicateur coloré ; volume versé V.

1c - Réaliser le protocole précédent.

1d - En déduire le titre « exact » de la solution de soude pro-
posée par le laboratoire, en mol.L*

R: T(OH") = 0,90 mol.L-! =V/10

* Seconde partie

Cette partie expérimentale est relativement courte (on
dispose donc de toute latitude pour réaliser ce dosage avec un
maximum de précision).

A) Peser 0,80 g de poudre échantillon dans un sabot prévu a
cet effet ; transvaser cette prise d’essai dans un erlenmeyer de
250 cm?3, en prenant la précaution de rincer le sabot. Ajouter
25 cm? de la solution d’acide chlorhydrique & 1,000 mol.L-!,

On observe un dégagement gazeux. Lorsque celui-ci est
terminé, rincer les parois intérieures de I'erlenmeyer avec un
jet de pissette d’eau distillée.

Questions 2
2a - Avec quel instrument de mesure prélevez-vous les
25 mL d’acide chlorhydrique a 1,000 mol.L ?
R : Pipette jaugée.
2b - Vérifiez que l'acide chlorhydrique utilisé est en excés par
rapport a I'hydrogénocarbonate utilisé.
R : HCl1: 25,103 mole ; NaHCO; : 9,5.10-* mole.

Questions 3
3a - Quelle est la nature chimique du dégagement gazeux
observé ?
R: CO,
3b - Ecrire I'équation-bilan de la réaction chimique associée.
R : HCO; + H;0" = H,0 + H,CO; (CO,)T
3¢ - Pourquoi faut-il rincer une premiere fois la paroi intérieure
de I'erlenmeyer avec un jet de pissette d’eau distillée ?
R : Pour récupérer les projections de la solution entrainée sur les
parois par le gaz qui s’échappe.

B) Ajouter au contenu de I’erlenmeyer, 2 ou 3 grains de
pierre ponce. Adapter un réfrigérant a air. Porter le mélange a
Iégere ébullition pendant 2 minutes environ, a 1’aide d’un bain-
marie bouillant.

Bien refroidir ensuite I’erlenmeyer sous 1’eau du robinet.
Rincer a nouveau la paroi intérieure de I’erlenmeyer avec un
jeu de pissette d’eau distillée.

Questions 4

4a - Pourquoi faut-il chauffer le mélange réactionnel aprés
I'ajout d’acide chlorhydrique ?

R : Pour éliminer CO, dissous afin que le dosage de 1’acide fort en
exces soit net.

4b - Quel est le but de I'introduction des 2 ou 3 grains de pierre
ponce ?

R : Régulariser I’ébullition.

4c - A quoi sert le réfrigérant a air surmontant I'erlenmeyer ?

R : On opéere a reflux : seul CO, est éliminé, les autres vapeurs
sont condensées et retombent dans I’erlenmeyer.

4d - Quelle est l'utilité d'un chauffage au bain-marie par rap-
port a un chauffage direct a flamme nue ?

R : Chauffage doux et uniforme.

4e - Pourquoi faut-il refroidir I'erlenmeyer apres le chauffage ?
R : Par commodité !
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C) Remplir la burette avec la solution de soude titrée. Ajou-
ter quel ques gouttes de I’indicateur proposé (ici I’hélianthine)
dla soluion contenue dans I’erlenmeyer. La titrer avec la solu-
tion de Soude, jusqu’a virage de I’indicateur coloré utilisé.

Questiors 5

S5a : QUelle est I'équation-bilan de la réaction utilisée dans ce
dosage acido-basique ?
R:H,0" +0OH —2H,0
5b - D€montrez que le pourcentage p de pureté du bicarbonate
de soude utilisé peut étre calculé par I'identité numeérique sui-
vante :p = 10,5 (25 - Cb.Ve) avec Ve en cm3. Cb : titre en mol.L!
de la soude utilisée.
R : P =(25.1/1000 - VeTOH /1000).84 x 100/0,8
5¢ - En déduire le pourcentage p de I"échantillon utilisé.
Discuter la valeur obtenue.
R : De ordre de 98 %.
5d - Peut-on espérer, a I'aide de ce protocole opératoire, déter-
miner p avec une précision suffisante ?
Citer des sources d'erreur et donner p avec une marge d'incertitude.
R : Pipette [2 x 0,025 mL] ; burette [2 x 0,05 mL]
soit 1,5 % d’incertitude relative.
5e — Comment pourrait-on déterminer p avec une meilleure pré-
cision 7
R : - moyenne de plusieurs mesures,

- détermination du point équivalent avec une courbe pH = f (v).
5f — Quelle conclusion tire-t-on de ce dosage ?
R : Vu la précision, on peut penser que !’échantillon de NaHCO4
est pur !

D) Prolongements

Questions 6

6a — A l'aide d‘un papier pH, évaluer quelle est la valeur
approximative du pH d'une solution diluée d’hydrogénocarbo-
nate de sodium ?

Justifier le résultat obtenu.

R : pH légérement basique, car la solution contient Na* et I’ion
ampholyte HCO; (pH = demi-somme des pK,)

6b - Quelle application biologique fondamentale est une consé-
quence des propriétés de cette solution ?

R : La solution contient HCO; et le tampon HCO;™ / H,CO4
maintient Ie pH du sang (vers 7,4) lorsqu’il est associé au systeme
HPO,” /H,PO,

6¢c — Expliquer pourquoi on consomme des comprimés d’'Alka-
Seltzer contenant du bicarbonate de soude pour combattre les
brilures d'estomac ?

R : Le bicarbonate corrige ’acidité de 1’estomac selon :
HCO4 + H;0" = CO, + 2 H,O

6d - Si par maladresse quelqu’un renverse 50 cm3 d'une solu-
tion d'acide sulfurique a 5 mol.L'1, quelle masse de I’échantillon
de bicarbonate de soude utilisé faut-il employer au minimum
pour détruire I'acide répandu ? Justifier votre réponse.
R:m=50x5x2x%x84/1000=42 g NaHCO;

(il vaudrait mieux utiliser du carbonate !)

6e — Citer 3 produits courants contenant du dioxyde de carbone
dissous en solution aqueuse.

R : Perrier, Champagne, cau de Seltz.

6f — Donner en quelques lignes, quelques exemples de I'impor-
tance du CO; sur notre planéte.

R : Photosynthese et effet de serre.

Dosage d'un comprimé de Rennie

| - Documentation

1.1 — Référence : Clermont-Ferrand (1991).
1.2 — Utilisation : classe de terminales scientifique et technique.
1.3 — Index : dosages acido-basique et complexométrique.

Il - Analyse d'un comprimé de Rennie

I.1 - Données numériques

Masses molaires (en g.mol-1)

Ca Mg C @) H

40,1 243 12,0 16,0 1,0

pK, de couples acide-base

CO, H,O/HCO5 : 6,4 HCO;/CO5™ : 10,3

zone de virage d’indicateurs colorés acido-basiques
hélianthine  bleu de bromothymol (ou BBT)
3,1-4,4 6,0-7.6

1.2 - Principe

Le Rennie est un médicament destiné a traiter les briilures
d’estomac. Il contient :
— du carbonate de calcium CaCOj, a raison de x moles par
comprimé,
— de I'hydrogénocarbonate de magnésium Mg(HCO5), a
raison de y moles par comprimé,

— I’excipient sucré qui ne posséde aucune propriété acido-
basique.

Nous allons dissoudre le comprimé dans un exces de solu-
tion d’acide fort qui va transformer les ions hydrogénocarbo-
nate et carbonate en dioxyde de carbone.

On procédera ensuite au dosage de I’acide fort restant, puis
au dosage des ions CaZ*. Ces deux dosages indépendants nous
fourniront les deux équations nécessaires a la détermination
des deux inconnues x et y.

1.3 - Mode opératoire

11.3.1 - Préparation de la solution a étudier

On appelle A une solution d’acide chlorhydrique a environ
1 mol.L"!

11.3.1.1 — Préparer 100 cm3 d’une solution Sq obtenue en
diluant dix fois la solution A.

I1.3.1.2 — Dans un bécher verser 20 cm? de A. Ecraser dans
cette solution le comprimé de Rennie. Attendre la fin de I’effer-
vescence en agitant de temps en temps.

I1.3.1.3 — Transférer sans perte dans une fiole jaugée de 100
cm? et compléter a 100 avec de 1’ean distillée. Soit S la solution
ainsi obtenue.

1.3.2 - Dosages de H;O+ de Sy et S4

11.3.2.1 — Prélever 20 cm? de S;. Ajouter un peu d’hélian-
thine. Doser par une solution B d’hydroxyde de sodium 2 0,100




mol.L-!. Taire deux dosages concordants pour Sg. Soit vq le
volume fMoyen mesuré a I’équivalence.

11.3.2 -2— Prélever 20 cms de S,. Ajouter un peu d’hélian-
thine. DOS:r par la solution B. Faire deux dosages concordants
pour S;. Svit v, le volume moyen mesuré i I’équivalence.

1.3.3 - Dorsige des ions Ca?+

11.3.3 - | - Tests qualitatifs

On utilise dans cette partie deux réactifs :

— Tl’indicateur de Patton et Reader (noté Ind), fourni sous
forme de poudre que 1’on triture dans NaCl (araison de 0,2 %),
—~ I'ion éhylenediaminetétraacétate, ou EDTA (noté Y+).
Ces deux éactifs complexent les ions Ca?* :

Ca?* + Ind— Ca Ind2+

Car*+Y " > Cay?

11.3.3.1.1 - Préparer 100 cm? d’une solution S, en diluant
dix fois Lasolution S,.

Dans un tube a essais, verser 1 cm? de S, et 5 grains d’Ind.
Ajouter 1c¢m3 de solution d’hydroxyde de sodium a 2 mol.L-L.
Observer. Conserver ce tube comme témoin.

11.3.3. 1.2 — Dans un autre tube 2 essais, verser 1 cm?3 de S,,
1 cm? de solution d’hydroxyde de sodium a 2 mol.L-!, puis
1,5 cm? de solution de Y4 a 0,01 mol.L-'. Enfin, ajouter
5 grains d’Ind. Observer. Conserver ce tube comme t€moin.

11.3.3.2 - Mode opératoire du dosage

Placer la solution de Y- 4 0,01 mol.L-! dans la burette.

Prélever 20 cm3 de S,. Les placer dans un erlenmeyer.

Ajouter 20 c¢m? de solution d’hydroxyde de sodium &
2 mol.L-!, puis une dizaine de grains d’Ind. Verser la solution de
Y# en agilant doucement jusqu’au virage de I'indicateur (en
tenant compte des observations précédentes). Soit v, le volume
mesuré a I’équivalence.

114 - Données :

a) forimule de 'EDTA :
©
PO00C—H,C CH,—COO
N—CH,—CH,—N T -
®o0oCc—H,C 7 CH,—COO
b) formule de I"indicateur (Ind) :

HO OH

Il - Questions

Quantite = nombre de moles.

Concentyation = concentration molaire volumique.

1.1 - Indjquer les verreries utilisées pour préparer la solution S,
ainsi que (a maniére de réaliser la dilution.

R : Pipette jaugée [0 mL + fiole jaugée 100 cm?

1.2 - Ecriye le bilan de la reactlon des ions carbonate (provenant
de CaCQ,)sur les i ions H,0", produisant CO,

R: COq\_ + 2 H}O — H2C03 +2 H')O

En dédwnjre la quantité n, d’ions Hj 0" consommés dans cette
réaction en fonction de x.

R: Ny = 2%

Ecrire le pilan de la réaction des ions hydrogénocarbonate (pro-
venant o§e Mig(HCOs),) sur les ions H;0", produisant CO, :

ENSEI GNEMENT

R:HCO; + H;O — H,CO; + H,O
En déduire la quantité n, d'ions Hs 0" consommaés dans cette
réaction en fonction de y :
R:n,=2y
1.3 — Quelles précautions avez-vous prises pour transférer sans
perte ?
R : Ringage de la verrerie pour compléter le contenu de la fiole
Jjaugée.
2.1 - Indiquer les valeurs de volume versé pour deux dosages
concordants :
1er dosage v(1) =
2e dosage v(2) =
puis la valeur v, retenue :
R : vy =20 mL (en moyenne)
Calculer la concentration ¢q en ions HyO" dans la solution S :
R :¢cy=0,1 molL!
En déduire la quantité d'ions H30+ introduite initialement lors
de I'opération 1.2.
R : n =20 mmoles
Aurait-on pu utiliser le BBT pour effectuer ce dosage ? Justifier.
R : Oui, puisque, ici, a ’équivalence, le pH varie brutalement, et
est égal & 7 ; mais en raison d’une altération de la soude, on pré-
fere 1I’hélianthine.
2.2 - Indiquer les valeurs de volume versé pour deux dosages
concordants :
1er dosage v(1) =
2e dosage v(2) =
R: v, =10,6 cm? (en moyenne)
Calculer la concentratlon ¢, en ions H;0" dans la solution S, :
R:c, =53.100 mol.L”
Calculer la quantlte n, d'ions H; 0" contenue dans Sq:
R:n, =53.10" *mol.
Aurait-on pu utlllser le BBT pour effectuer ce dosage ? Justifier.
R : non, car ici, & I’équivalence ¢’est un pH d’acide faible. On dose
en effet I’exces de HCI, et on ne doit pas doser H,CO; présent !
Etablir la relation entre ny, n, x ety :
R:nj=n-2x-2y.
Ecrire numerlquement |’équation liant x ety :
R:2x+2y=147. 107 mole.
3.1.1 - Indiquer la couleur de la solution S; + Ind
- avant addition de solution d’hydroxyde de sodium,
- aprés addition de solution d’hydroxyde de sodium.
R : Bleue, puis violine.
3.1.2 - Indiquer la couleur de la solution obtenue apres addition
de lindicateur Ind.
R : La couleur est bleue.
Expliquer alors le principe du dosage des ions CaZ+ par cette
méthode.
R : Quelques Ca?* se complexent avec I'indicateur (violine) puis
le reste des Ca2*+ se complexent progressivement avec Y#. Quand
tout Ca2+ a été complexé par Y+, celui-ci décomplexe (Cal)t pour
redonner Ind et CaY?2 : c’est le virage.
Les ions Mg2+ ne sont pas complexés par Y+ dans ces conditions de
pH.
3.2 - Indiquer la valeur de volume v, retenue :
R:v,=13,6 cm? (en moyenne).
Commentaire éventuel sur les changements de teinte.
R : Un peu délicat pour I'observation.
Calculer la concennann ¢, des ions CaZ* dans la solution S5 :
R:c,=6,810" * mol.L-!
En déduire x, puisy :
R: x =6,8 mmole de CaCOs5, y = 0,55 mmole de Mg (HCO3),
Conclusion : calculer la masse m, de CaCO; contenue dans un
comprimé de Rennie.
R :m, =680 mg,
et la masse m, de Mg(HCOj3), contenue dans un comprimé de
Rennie :
m, = 80 mg.

Remargue : la masse d’un comprimé est de 1,33 g

puis la valeur v, retenue :
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Synthése de I'acide 4-nitrobenzoique

| - Documentation

1.1 —Référence : Poitiers (1991).

.2 —Utilisation : manipulation de terminales techniques.

[.3—Index: -oxydation en chimie organique,

- dosage acide-base.

1.4 —Prolongements : Caen (1991) et Bordeaux (1991).

En effet, I’acide 4-nitrobenzoique peut étre estérifié puis
réduit en 4-aminobenzoate d’éthyle, qui est la benzocaine :
anesthésique local d’usage externe (agent actif des pommades
employées pour le traitement des brilures).

L.5 — But de la manipulation.

Les dérivés benzéniques mono-alkylés conduisent aux
acides benzotques correspondants par oxydation. L.’ oxydant
utilisé peut &tre le permanganate en milieu basique, le dichro-
mate de sodium en milieu acide, ou I’oxygéne de 1’air.

L’acide para-nitrobenzoique est le précurseur de 1’acide
para-aminobenzoique, ou vitamine H’, utilisé entre autres
comme écran solaire, et du para-aminobenzoate de diéthylam-
monium utilisé comme sédatif et comme hypnotique.

Il - Mode opératoire

L’oxydation sera effectuée par le dichromate de sodium a
partir du para-nitrotoluene.

Les constantes physiques des différents produits utilisés
sont les suivantes :

. dichromate de sodium (cristaux oranges)

.Na,Cr,0; 2 H,O M =298 g.mol"!

. para-nitrotoluene = C;H;NO, M =137,1 g.mol!

. acide para-nitrobenzoique = C;HsNO, M = 167,1 g.mol-!

F=242°C.

Dans un ballon rodé de 250 ml. placé sur un agitateur
magnétique chauffant, introduire le dichromate de sodium
(10 g), de ’eau (23 cm?), le para-nitrotoluéne (3,40 g) et un
barrean aimanté. Placer ensuite un réfrigérant a boules et une
ampoule de coulée. En agitant vigoureusement, ajouter goutte
a goutte en 15 minutes, 'acide sulfurique concentré
(13,7 cm?). L’addition d’acide terminée, porter a reflux
pendant 40 minutes. Le milieu réactionnel, initialement orangé
devient vert foncé.

Laisser refroidir ; quand la solution est tiede, la verser dans
un bécher de 250 cm3.

Refroidir le bécher dans un bain d’eau et de glace. Ajouter
ensuite de ’eau (30 cm?) et filtrer la solution sur biichner.
Laver le précipité avec environ 15 cm? d’eau.

Dissoudre le précipité dans une solution de soude 1,5 mol.L"!
(25 cm?¥). Chaufter éventuellement la suspension pour faciliter
la dissolution du benzoate. Les sels de chrome résiduels sont
transformés en hydroxyde de chrome qui précipite. Filtrer sur
biichner. Récupérer le filtrat dans un bécher de 500 cm? et
I’ajouter par petites fractions, en agitant, dans de I’acide chlor-
hydrique 2,5 mol.L-! (17,5 cm?) (vérifier & I’aide de papier pH
que le pH se situe entre | et 2).
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Filtrer le produit sur biichner et essorer.

Mesurer son point de fusion sur quelques dizaines de mg
complétement secs.

La durée du TP ne permet pas I’obtention du produit sec.
Afin de calculer le rendement de la réaction, la quantité exacte
de composé synthétisé sera déterminée par dosage.

lll - Dosage

1 - Principe

L’acide ¢tant insoluble dans I’eau, il n’est pas possible de le
titrer directement. On va le transformer en sa base conjuguée en
ajoutant un exces de soude, et on dosera la base conjuguée par un
acide fort.

2 - Manipulation

On reprend le précipité obtenu dans un bécher de 250 ¢cm?
avec exactement 100 cm? de NaOH environ 0,4 mol.L-!. Aprés
redissolution compléte du précipité, on dose la solution obte-
nue a I’aide d’un pH-metre, par de 1'acide chlorhydrique de
concentration 2 mol.L-L,

IV - Questions

1 - Tracer ia courbe sur papier millimétré en prenant 1 cm par
unité de pH et 1 cm par cm3 d'acide chlorhydrique.
2 - Volume V, obtenu a la premiére équivalence.
R:V, =163 cm? (par exemple).
3 - Volume V,; obtenu a la deuxiéme équivalence.
R:V,=20cm?.
4 — Que représentent ces volumes ?
R : Dosages successits de la soude (V) et du carboxylate (V>).
5 - Quel volume V3 d'acide a été réellement nécessaire pour
doser le para-nitrobenzoate de sodium ?
R:V;=V,-V,=37cm’.
6 — Quelle est la quantité de matiére en moles de para-nitroben-
zoate de sodium ?
R :n =0,0074 mole.
7 - Quel volume V, d’'acide versé correspondrait a la neutralisa-
tion des 100 cm3 de soude ?
R:V,=20cm?.
Quelle était exactement la concentration de la soude utilisée ?
R: 0,4 mol.L-".
8 - Sur la courbe tracée peut-on déterminer directement le pK,
de l'acide para-nitrobenzoique ? Si oui, a quel volume V5 faut-il le
placer ?
R:Vs5=18,1 cm? (les 2 sauts de pH sont bien distincts ici).
9 - Donner la valeur approximative du pKp,
R:pKy=34.
10 - Est-il possible de calculer indirectement le pK, de l'acide a
partir d’autres points particuliers de la courbe et dans ce cas
quelles seraient la ou les formules employées ?
R: - AV, (par exemple) : pH = 1/2 (pK, - logc) =2,3

- AV, (par exemple) : pH = 172 (pK, + pK, +logc) =8
avec : ¢ = 7,4.10-2 mol.L-!
11 - Pour repérer ces deux volumes équivalents par colorimétrie,
quel indicateur coloré faudrait-il choisir parmi la liste suivante
(cocher les réponses).



R:
X - pl’léﬂolphtaléine (8,2-9,8)
- ble&tde bromothymol (6 - 7,6)
- ro Ufe de méthyle (4,2 -6,1)
X - hé&linthine (3 -4.4) 2 la limite
- bietde thymol (1,2-2,8)

12 — Ecxit les demi-équations des couples redox qui interviennent
dans cet-tesynthese.
R: -Ar—CHjy + 2 H,O0 - Ar—COOH + 6 H* + 6e-
(avec Ax = CH,NO»)

057 +6¢ +14 Ht —» 2 Cr3+ + 7 H,0
13 - Ecxrin I'équation d'oxydation du para-nitrotoluéne par le
dichrond e de sodium.
R : Cf- bilan précédent :
ArCOOH+ 5H,0 +2Cr™"
14 - Ca luler les quantités de matiére de Cr2072' et de para-
nitrotol Wiéne utilisés. , i
R : On truve respegtivement 0 3,86.10 " mole et 2,48.10 ™ mole.
On vérifieque Cr,O; est en exces.
15 — Poualuoi a-t-on mis le para-nitrotoluéne en défaut ?

Ar-CH; + Cr0, + 8 H' —

Le salicylate de méthyle

| - Documentation

1.1 - Réérence : Montpellier (1991).

1.2 — Ultlisation : protocole opératoire de chimie organique
pour clas st de terminales.

1.3 — Imdex : estérification.

1.4 — Prolongements : réduction de I’aldéhyde salicylique en

saligénol (anesthésique) avec NaBH,.
Rouen, 1991 - pouvant étre utilisé en classe TF 6.

Il - Protocole expérimental

Donné&es :

Acide salicylique

M = 13§ g.mol! pK,=3
Te=13§°C T, =211°C
Est soluble dans le méthanol 4 chaud.
Peu soluble dans I’eau.
Salicy Iste de méthyle
M = 152 g.mol"!

Téb =223°C

Est soluble dans le méthanol. Insoluble dans 1’eau.
Méthanol

M =32 g.mol"!

Tep=63°C

Hydragénocarbonate de potassium KHCO4
CO»H,OMHCO;

pK,d] = 6,4 ,

HCO4 /CO;™

pKa-, B 1073

Tf=-8°C

Il - Sypthése du salicylate de méthyle

Le saljrylate de méthyle (ou essence de Wintergreen,
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R : Parce que c’est, ici, le substrat organique qui est le moins cher.
16 — Quelle est la masse d‘acide para-nitrobenzoique obtenu ?
R:m=1,14 g (par calcul).

17 — Quel est le rendement de la réaction (détailler le calcul) ?

R : Rendement = 27 %.

18 - Quel est le point de fusion mesuré ?

R:F=242°C.

19 — Pourquoi le milieu se colore-t-il en vert ?

R: Cf. o' (ion chrome I1I).

20 - Lors de la premiére dissolution du précipité dans la soude,
les sels de chrome se transforment en hydroxyde de chrome.
Quelle est I'autre réaction qui intervient ? En écrire I'équation.
R : On obtient le carboxylate de sodium : Ar— COONa.

21 - Quel produit obtiendrait-on en oxydant dans les mémes
conditions le para-nitroéthylbenzéne ?

R : Le méme, a savoir I’acide para-nitrobenzoique.

22 - Quels réactifs doit-on employer pour passer de I'acide
para-nitrobenzoique a |'acide para-aminobenzoique ?

R : Des réducteurs (H,, catalyseur ; Sn, HCI ; ou zinc amalgamé).

essence de pirole) est employé en parfumerie et comme ardme
dans I’alimentation. En outre, il possede des propriétés analgé-
siques et antipyrétiques.
La réaction de syntheése du salicylate de méthyle est une

estérification directe.

1 - Ecrire I'équation-bilan de la réaction d’estérification mettant

en jeu un acide carboxylique de formule générale R-COOH et

un alcool de formule générale R'—OH.

R : RCOOH + R’OH ¢« RCOOR’ + H,0O

2 - Quelles sont les caractéristiques d’une réaction d’estéri-

fication ?

R : Lente et réversible.

3 - Quelles sont les différentes possibilités que vous connaissez

pour augmenter le rendement de la réaction en ester 7 (deux au

moins).

R: - Distiller Uester ou I’eau (Dean Stark).

- Udliser un dérivé d’acide (chlorure ou anhydride).

La réaction qui nous intéresse fait intervenir I'acide salicylique

(ou acide 22-hydroxybenzoique) et le méthanol.

4 - Ecrire I'équation-bilan de la réaction et nommer I'ester

formé en nomenclature officielle.

R:
COOH + MeOH =2 <Oi COOMe + HO
OH OH

Dans un ballon, on introduit :
27,6 g d’acide salicylique (2-hydroxybenzoate de méthyle) :
0,2 mole.
72,0 g de méthanol : 2,25 moles.
On chauffe a reflux jusqu’a dissolution com;)léte de I'acide sali-
cylique, puis on ajoute, en agitant, 15 cm™ d'acide sulfurique
concentré et on maintient le chauffage a reflux.
5 - Dessiner le schéma du montage a reflux, sans oublier I'agi-
tation et I'ampoule de coulée.
R: - Tricol : agitation magnétique ; réfrigérant a boules
ascendant, au milieu ; ampoule de coulée, latérale.

- Chauffe-ballon électrique, ou bain d’huile (nécessaire si
agitation magnétique).
6 — Quel volume retiendrez-vous pour le ballon (cocher la
bonne réponse) ?
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100 [ 1 250 1 s00( ]
R.: 250

7 - Quelles sont les solutions retenues pour augmenter la
vitesse ?

R : Température et catalyseur.

8 — Quelle est la solution retenue pour améliorer le rendement
en ester ? Justifier votre réponse par un calcul.

R : L’exces de méthanol déplace 1’équilibre.

Pour suivre la réaction tout en maintenant le chauffage a
reflux, on préléve 1 cm3 du mélange réactionnel toutes les 15
minutes. On dose I'acidité de chaque échantillon prélevé par de
la soude en présence de phénolphtaléine.

Le premier préléevement est effectué apres I'addition d’acide
sulfurique et homogénéisation du milieu réactionnel. On a
obtenu les résultats suivants :

1000 (en cm3)

N° de prélevement 1 2 3 4 5 6 7 8
Volume NACH 24 19 16,5 155 15 149 149 149

9 - Comment évolue I'acidité du milieu réactionnel au fur et a
mesue de I'avancement de la réaction ?
R : Elle diminue.
10 - Comment procéderiez-vous pour effectuer les préléve-
ments de 1 cm3 ? (technique et verrerie).
R : Pipette graduée de 1 cm? + propipette.
11 - Pourquoi emploie-t-on la phénolphtaléine et non I'hélian-
thine comme indicateur de dosage ?
Zones de virage : hélianthine (3,1 - 4,4) ; phénolphtaléine (8,2 -
10,0).
Le pK, de I'acide salicylique est voisin de 3.
R : A I’équivalence : pH du salicylate de sodium (basique).
12 — A quel moment peut-on considérer la réaction comme ter-
minée ?
R : Prélevement n° 6 (il ne reste que 'acidité du catalyseur) ;
’acidité globale du filtrat ne varie pas.
Aprés 1 h 45 minutes de chauffage a reflux, on élimine I'excés
de méthanol par distillation.
13 - Sur le schéma du montage de distillation, préciser les noms
des parties du montage numérotées de (1) a (3). (figure ci-contre)
R: (1) colonne de distillation

(2) réfrigérant droit descendant

(3) ballon récepteur.

Les sulfamides

| ~ Documentation

1.1 - Référence : concours régional Paris (1991).

1.2 - Utilisation : protocole opératoire en classe de terminale
scientifique.

1.3 - Index : technique de séparation et sécurité au labo-
ratoire.

1.4 - Prolongements : synthése organique (classe de F6).

1.5 - Présentation.

Les sulfamides, découverts en 1935, ont trouvé des appli-
cations dans la chimiothérapie microbienne. Ils sont utilisés
comme bactériostatiques par compétition avec 1’acide para-
aminobenzoique qui entre dans la constitution chimique de
I’acide folique indispensable a la croissance des bactéries.

La syntheése d’un sulfamide comporte plusieurs étapes, par
exemple .
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Ensuite on sépare par décantation ce qui reste dans le ballon
dans 250 cm3 d’eau et on décante I’ester. On le lave a I'eau, puis
dans une solution d’hydrogénocarbonate de potassium a 5 %
autant de fois que nécessaire. on termine par un lavage a I'eau.
L’ester est séché sur sulfate de magnésium anhydre pendant 20
minutes, puis distillé aprés avoir filtré le tout. On recueille alors
21 g de produit.
14 - A l'aide de quelle piece de verrerie décantez-vous l'ester ?
Faire un dessin.
R : Ampoule a décanter (500 cm?).
15 - Pourquoi lave-t-on l'ester ?
R : Dans le but d’éliminer I’acide restant.
16 — Comment voit-on que le lavage a I'hydrogénocarbonate
est suffisant ? Ecrire I'équation-bilan d'une réaction chimique
qui se produit.
R : 1l n’y aplus de bulles de CO, (g) ; HCO; + H3O+ —

H,0 + CO,, H,O
17 - Calculer le rendement de la réaction de synthese.
R : 69 %. Cette faible valeur peut provenir de la distillation, effec-
tuée trop tot, lors de 1'élimination du méthanol qui, en présence de
H" dans le milieu, peut provoquer une légere hydrolyse de I’ester
formé.

al ol
I ]
— HZN_ﬁ . NH—ﬁ:—CHg 5 HeN _;T, _@_ NH,
\O/ ol
VI il

Dans la suite on s’ intéresse a la réaction D ,

ol
Il
NH-h:—CHg +2 HOSO,Cl —> Cl—ﬂ : NH—(|)—CH3 +HeSO4 + HCI
|
NeY ol N0/



1.6 - S la séeurité :

a) Risqes inhérents aux produits
~ Le composé IV est toxique par ingestion ou inhalation, un
contact cllané peut provoquer des dermatoses.
~ L’aci ¢ chlorosulfurique HOSO,ClI, trés corrosif, réagit
avec I’eAaten libérant du chlorure d’hydrogene.
— Le protuit V se décompose au contact de I’eau et de I’humi-
dité atmOphérique, avec un dégagement de chlorure d’hydro-
gene.

b) Risques inhérents a la réaction
- Laréadion est exothermique.
- Ty a dégagement de chlorure d’hydrogene.

Il - Protocole

On utilise 6,75 g de produit IV ; 18 cm3 d'acide chlorosulfurigue
(p =1 760 kg.m-3) et 100 cm3 de chloroforme (trichloro-
méthane€)(p = 1 483 kg m-3).

On rappelle H: 1 g.mol! C: 12 g.mol-1
N: 14 g.mol-1 0 :16 g.mol’
S:32 g.mol! Cl: 35,5 g.mol-1

Dans un erlenmeyer de 125 cm? introduire 18 em’ d'acide chlo-
rosulfurique.

a) Comrment prélevez-vous les 18 cm3 précédents ?

b) Quelles précautions prenez-vous ?

¢) Schématisez un erlenmeyer de 125 mL.

R : a) Eprouvette 2 pied.

b) Verrerie seche afin d’éviter I'hydrolyse (qui donne HCI), gants,
hotte bien ventilée.

Refroidissez I'acide chlorosulfurique dans un bain d’eau glacée,
sous un e hotte bien ventilée. Veillez a ce qu'aucune trace d'eau
n’entre dans l'erlenmeyer.

a) Pourqquoi faut-il éviter que de I'eau rentre dans I'erlenmeyer ?
b) Quel estle but de la hotte bien ventilée ?

R : L’hydrolyse de 1’acide chlorosulfurique donne HCI(g) qui est
€liminé par la hotte.

Toujours muni de gants, introduire lentement et par petites por-
tions 6,75 g d’acétanilide sec, finement pulvérisé dans I'erlen-
meyer soumis a une agitation magnétique. On veille & ce que la
température ne dépasse pas 18 °C. Agiter jusqu’a dissolution
totale de I’acétanilide. On chauffe au bain-marie pendant
1 heure a65 °C.

a) A lI'aide des quantités indiquées, en déduire le réactif utilisé
en excés, Justifier votre réponse.

b) Pourqquoi I'acétanilide doit étre parfaitement sec ?

¢) Pourquoi maintient-on la température du mélange a 18 °C en
utilisant yn bain d'eau glacée ?

d) Pourquoi faut-il agiter le mélange réactionnel jusqu’a disso-
lution totale de I'acétanilide ?

e) Quelle est la sécurité apportée lors de cette réaction par le
fait de travailler sous une hotte bien ventilée ?

f) Qu'est-ce quun bain-marie ?

g) Quel estle réle du chauffage ?

R:

a) M V)= 135 g.mol’! ; n (IV) = 0,05 mole (défaut).

M (SO,CIOH) = 116,5 g.mol"! ; n = 0,26 mole > 2 n (IV) : exces !
b) L’ean apportée pour I’acétanilide humide hydrolyserait I’acide
chlorosnlfurique.

¢) La réactjon de synthése est exothermique.

d) L’agivation favorise la diffusion des réactifs en solution.

e) HCl foymé dans la réaction de synthése est éliminé par la hotte.
f) Le récipient est placé dans un bain d’eau chaude (65 °C).

g) Le chauffage permet de poursuivre la réaction jusqu’a ce que
tous les rgactifs aient réagi, ou qu’on ait atteint un état d’équilibre.
En opérgnt sous la hotte bien ventilée, verser trés lentement
sous vive agitation, la solution contenue dans I'erlenmeyer
dans un pécher de 400 cm3 contenant environ 50 cm3 d'eau et
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100 g de glace broyée. Rincer I'erlenmeyer avec un peu d’eau
glacée et joindre les eaux de rincage au mélange réactionnel.

Le produit V cristallise. Continuer l'agitation pendant quelques
minutes en broyant les morceaux de produit pour obtenir une
fine suspension.

a) Pourquoi faut-il ajouter doucement le mélange réactionnel
dans le bécher contenant I'eau glacée ?

b) Quelle est I'utilité du rincage de I'erlenmeyer ?

¢) Pourquoi faut-il laisser I'agitation quelques minutes aprés
I'ajout de la solution de I’'erlenmeyer ?

R:

a) L’hydrolyse rapide et exothermique de I"acide chlorosulfurigque
en exces peut étre accompagnée de projections.

b) Le fait de rincer I’erlenmeyer a pour but de minimiser les pertes
de produit.

¢) L agitation permet a la cristallisation de se réaliser au maximum
en évitant aux cristaux de s’agréger.

Filtrer sur blichner le contenu du bécher, laver avec de I'eau gla-
cée (pas plus de 50 mL environ). Bien essorer.

a) Schématisez un blichner.

b) Quel est le but d'une filtration sur biichner ? (réponse suc-
cincte)

¢) Quel est le but du lavage a I'eau ?

d) Pourquoi faut-il ne pas ajouter plus de 50 mL d’eau ?

e) Qu'entend-on par essorer ?

R:
a) Biichner + papier filtre (disque).

b) Essorer un produit solide, par filtration du solvant, accélérée par
la pression réduite.

c) Le lavage a I’eau entraine HCI formé.

d) Si on met trop d’eau, on risque de solubiliser un peu le produit
V et de le décomposer par hydrolyse.

e) Essorage : technique du « tapon » (pour éliminer le liquide
emprisonné par le « giteau » solide).

Les cristaux obtenus forment des gros morceaux. Quelques cris-
taux séchés sur papier filtre donnent un point de fusion voisin
de 145 °C (la littérature donne 149 °C).

On travaille toujours sous la hotte ventilée. Introduire les cris-
taux bruts dans un petit ballon de 250 mL surmonté d’un petit
réfrigérant a boules et redissoudre les cristaux dans le mini-
mum de chloroforme (pas plus de 100 mL) porté a ébullition.
Observer que la solution du ballon est hétérogene. Une phase
contient de 'eau qui était retenue par les gros cristaux.
Transvaser la solution chaude dans une ampoule a décanter
préchauffée. Séparer les deux phases en recueillant la phase
chloroformique.

a) Quelle est l'utilité du réfrigérant a boules ?

b) Pourquoi ne doit-on pas ajouter trop de chloroforme chaud ?
¢) A quoi sert précisément la hotte a ce stade ?

d) Lors de I'agitation supplémentaire de décantation, pourquoi
doit-on séparer rapidement les deux phases ?

e) La phase chloroformique est-elle la phase supérieure ou infé-
rieure ?

R:

a) Le réfrigérant a boules permet de condenser les vapeurs qui
retombent dans le ballon.

b) Un exces de chloroforme ne permettrait plus la recristallisation
a froid ultérieure.

¢) La hotte élimine les vapeurs toxiques de CHCls.

d) Si on laisse refroidir le milieu dans I’ampoule de décantation,
alors il se produira une recristallisation du produit V.

e) Vu les densités : la phase chloroformique est en dessous.
Refroidir la solution chloroformique dans un bain de glace tout
en agitant. Filtrer sur biichner. Laver avec du chloroforme froid,
bien essorer et sécher sous pression réduite.

Peser les cristaux, la masse obtenue est m=6,4g.

Le point de fusion déterminé est de 145 °C.

a) Pourquoi faut-il refroidir la solution chloroformique dans un
bain de glace ?

b) Pourquoi faut-il laver avec du chloroforme froid les cristaux
obtenus ?
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¢) Le point de fusion obtenu permet-il de conclure quant & la
pureté du produit ?

d) Quel est le rendement de la synthése ?

R:

a) Pout favoriser la cristallisation de V, moins soluble & froid.

La chloramine (T)

| - Documentation

1.1 — Référence : Pau (1990).

1.2 — Utilisation : protocole opératoire en classe de premiere
ou terminale.

1.3 — Index : oxydo-réduction, sulfamides.

Il - Introduction

Les sulfamides (encore appelés sulfonamides) sont des compo-
sés organiques de formule :

O

R—S—NH>
o]

R - groupement carboné.

1 - Certains médicaments sont des sulfamides. Citer une utilisa-
tion de ceux-ci.

R : Antibiotiques car antibactériens.

2 - Le méthylbenzéne (ou toluéne) est un hydrocarbure aroma-
tique. Le para-toluéne N-chlorosulfamide a pour formule :

(@]
i o

CH S—N/
’ I H
(@]

Expliquer le nom de cette molécule en particulier para et N-.

R : CHj; est en position -4 du groupe sulfamide.

N- : I'atome de chlore est porté par I'atome d’azote du groupe sulfo-
namide.

3 - L'action de la soude sur ce composé conduit a I'obtention de
la chloramine T suivant I'équation :

o]
Il cl
CH; S—N 3 + (Na* + OH) —»
1 :

| H
(0]
[
e

CHs @ = ﬁ—r\f Na* + H20

o Ci

Est-ce une réaction acide base ? Est-ce une réaction d’oxydoré-
duction ? Ni l'une, ni I'autre? (justifier la réponse).

R : Acide-base (échange de protons entre le réactif et I’ion OH ).

4 - La chloramine T est un antiseptique a usage interne ou
externe.

ﬂ L"ACTUALITE CHIMIQUE o OCTOBRE - NOVEMBRE 1996

b) On lave avec CHCl; froid, pour entrainer les impuretés solubi-
lisés, mais pas le produit V.

c¢) Le produit est impur et il faut recommencer une seconde
purification.

d) Les stoechiométries de IV et V sont | pour 1 ; mV (théorique)
= 11,7 g d’on rendement = 55 %.

En milieu légérement acide, elle se décompose en donnant une
molécule d'acide hypochloreux HCIO par molécule de chor-
amine T selon I'équation-bilan type :

RSO,NHC! + H,O — RSO, NH, + HCIO
On se propose de doser une solution de chloramine en dosant
I'acide hypochloreux formé, qu‘elle peut libérer, par iodo-
métrie.

HI - Mode opératoire

A V4 = 50 mL de solution a doser, on ajoute 1 g d‘iodure de
potassium et 10 mL d'acide chlorhydrique dilué. On laisse la
réaction se faire pendant un quart d’heure.

Il se forme du diiode que I'on dose par une solution de thiosul-
fate de sodium de concentration

C, = 0,05 mol.L”

a) Ecrire, en justifiant, les 2 équations des réactions d'oxydoré-
duction mises en jeu dans le dosage sachant qu’elles font inter-
venir les couples :

Hclo/cr E°,=1,40VapH=0
I/l E°, = 0,55 V
406 /5,055 E°3=0,08V

R:HCIO+H +2T1 = L, +Cl + H,0

L+28,0, —8,0, +2T

b) Quel indicateur utilisera-t-on éventuellement pour mettre en
évidence la fin du dosage ?

R : Empois d’amidon ou thiodéne.

¢) Il a fallu V, = 12,0 mL de la solution de thiosulfate de sodium
pour atteindre I'équivalence. En déduire :

- La quantité de matiere de chloramine T contenue dans un litre
de solution a doser.

- Sachant que la chloramine T est une poudre blanche conte-
nant de I'eau de cristallisation a raison de 3 moles d'eau pour 1
mole de chloramine T, quelle est la masse de poudre dissoute
par litre de solution ?

Données :

C=12g.mol" 0 =16 g.mol-1
N = 14 g.mol"" Cl = 35,5 g.mol!
K =39,1 g.mol S =32 g.mol?

H =1 g.mol! 1=127,9 g.mol!
Na = 23 g.mol"!

R : 1l vient: 2n(T)=n (52032’)

2.50.C(Ty=12x 0,05
soil C (T) = 0,006 mol.L-!
De plus, sachant que la masse moléculaire de T,3H,0 est de 28,5
g.mol-!, on trouve : 1,69 g L.
d) Vérifier que Kl était en exces.
n (KI) = 6.10-3 mole
n (chloramine T) = 3,10+ mole.

R : On trouve
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Un antiseptique a base d'iode :

dosage du Lugol

| - Doumentation

1.1 - Riférence : Versailles (1991).

1.2 — Ullisation : TP en classe de premigre ou de terminale.

1.3 - I nlex : dosage redox.

1.4 — T1roduction.

Les amliseptiques sont des produits utilisés dans le but
d’élimin<€r ou de tuer les microorganismes indésirables et
d’inactiv er les virus. Ils agissent a dose notable et sont utilisés
assez pre sde leur seuil de toxicité, donc par voie externe.

Un cexliin nombre de produits contenant 1’élément iode ont
des propxiétés antiseptiques. Notre but est d’étudier deux de
ces produlits : la solution de Lugol et I'iodoforme.

Il - Dosage des constituants d'une
solution de lugol

La sol ution de lugol, vendue en pharmacie, est un antisep-
tique. Elle est constituée de diiode dissous dans une solution
aqueuse d’iodure de potassium (environ 10 g/I. de I, et
20 g/L. deTl).Le but de la manipulation est de déterminer la
composition de la solution de Lugol en ses constituants : diiode
et iodure de potassium.

1.1 - Données

KI, 166,0 g.mol”’
I,,253,8 g.mo]_|
— Formule du thiosulfate de sodium : Na,S,05. En solution
aqueuse : 2Na' + 820327
— Formule de I'iodate de potassium :
aqueuse : K™+ 105
— Potentiels standard d’oxydoréduction :
I/1:054V
S,04 /8,05 10,09V
105/1, : 1,19V
105 /IC, : 1,23 V en milieu chlorhydrigue concentré
ICl, /1 ; 1,01 V en milieu chlorhydrique concentré
ICl, /T ;0,78 V en milieu chlorhydrique concentré.
— Dichlopométhane CH,Cl, : densité : 1,33. Les solutions
aqueuses ict ont une densité voisine de 1, 1.
— L’iodure de potassium est tres soluble dans I’eau en donnant
des solutions incolores.
— Lediiodeest :
. tres peu soluble dans 'eau ;
. soluble cigns les solutions aqueuses d’iodure de potassium en
donnant e solution marron a jaune suivant la concentration
ds)
. trés soluhle dans le dichlorométhane en donnant une solution
violette & rose suivant la concentration.
— L’ionl(l, :
. est beaugoup plus soluble dans 1’eau que dans le dichloromé-
thane ;

— Masse smolaires :

KIO;. En solution

. colore en jaune les solutions aqueuses.

On dispose de :
— un flacon contenant environ 70 cm? de solution de Lugol ;
— un flacon contenant environ 40 cm? de solution de thiosul-
fate de sodium a environ 0,100 mol.dm-? (on vous indiquera la
concentration exacte) ;
— un flacon contenant environ 40 cm? de solution d’iodate de
potassium a environ 0,100 mol.dm-? (on vous indiquera la
concentration exacte) ;
— un flacon contenant environ 40 cm? de dichlorométhane ;
— un flacon contenant environ 70 cm? d’acide chlorhydrique
concentré ;
— le matériel de dosage.

Consignes de sécurité :
— Les solutions d’acide chlorhydrique concentré sont corro-
sives et émettent des vapeurs dangereuses.
— Le dichlorométhane est un produit nocif : il faut en éviter le
contact avec la peau et les yeux ainsi que ’inhalation des
vapeurs.

11.2 - Mode opératoire

1.2.1 - Dosage du diiode

II se fera a I’aide d’une solution de thiosulfate de sodium
(voir question n° 1).
— Introduire dans la burette la solution de thiosulfate de
sodium de concentration molaire c.
— Introduire dans un erlenmeyer une prise d’essai
Vo =10,00 cm? de solution de Lugol. Y ajouter environ 20 cm?
d’eau déminéralisée (voir question n° 2).
— Additionner ensuite la solution de thiosulfate de sodium
jusqu’a I’équivalence, soit V le volume de solution de thiosul-
fate de sodium nécessaire pour I’obtention de I’équivalence.
(voir question n® 3).
— Faire deux essais. Les deux volumes trouvés ne doivent pas
différer de plus de 1 %. Siles essais ne sont pas concordants, en
refaire un troisi€éme (voir questions n° 4 et 5).
— Pour repérer I'équivalence plus facilement, on peut ajouter
quelques gouttes d’empois d’amidon quand la solution
s’éclaircit, la teinte bleue observée disparait a I’équivalence
(incolore).

11.2.2 - Dosage de I'iodure de potassium (voir question n° 6).

— Introduire dans la burette la solution d’iodate de potassium
de concentration molaire ¢ .

— Introduire dans un erlenmeyer, pouvant étre bouché, une
prise d’essai V'g = 10,00 cm?3 de solution de Lugol. Y ajouter
successivement environ 10 cm? de dichlorométhane, environ
10 cm? d’eau déminéralisée et environ 20 cm? de solution
concentrée d’acide chlorhydrique. Boucher et agiter.
Attention : il y a dégagement de chaleur et le bouchon a
tendance a sauter ; refroidir quelques instants sous un courant
d’eau froide (voir question n® 7).
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~ Additionner ensuite par petites quantités la solution d’iodate
de potassium. Apres chaque addition, boucher I’erlenmeyer et
agiter énergiquement.

L’équivalence a lieu lorsque la phase inférieure devient
incolore.

Soit V' le volume de solution d’iodate de potassium néces-
saire pour I’obtention de 1’équivalence (voir questions n° 8, 9,
10, 11).

— Faire deux essais. Les deux volumes trouvés ne doivent pas
différer de plus de | %. Si les deux essais ne sont pas concor-
dants, en refaire un troisiéme (voir questions n® 12, 13, 14).

lil.1 - Détermination de la composition en diiode de la
solution de lugol.

1 — Ecrire les demi-équations électroniques des couples mis en
jeu au cours du gosage, puis I’équation de réaction bilan.
R:IL,+285,0,7 — 8,04 + 21 dapres les valeurs 0,54 V et
0,09 V des potentiels standards.

Compléter le tableau suivant en barrant les mauvaises
réponses. Dans la réaction précédente :

R:

le diode oxydant téductenr
est

le thiosulfate de sodium exydant réducteur

le diiode exydation réduction
subit une

le thiosulfate de sodium oxydation e

2 — Préciser dans le tableau suivant, par une croix, le matériel
que vous avez utilisé pour les prélévements :

R:

pipette graduée | pipette jaugée | éprouvette
solution de lugol X
eau déminéralisée X

3 - Comment repére-t-on le point d’équivalence ? Justifier.

R : Décoloration de la solution du jaune & ['incolore : tout I, a
réagi et s’est transformé en I .

4 - a) L’addition d'eau dans I'erlenmeyer modifie-t-elle :

- la quantité de matiére en diiode de la solution de lugol qui s'y
trouve ? Justifier.

R : Non, n(I,) reste constant par dilution.

- la concentration molaire en diiode de cette méme solution ?
Justifier.

R : Oui, par dilution, Cl; diminue

b) Cette addition affecte-t-elle le volume de solution de thiosul-
fate de sodium nécessaire au dosage ? Justifier.

R : Non, d’apreés la relation d’équivalence.

5 - a) Soit C, la concentration molaire en diiode de la solution
de lugol. En écrivant la relation a I’équivalence entre les quan-
tités de matiére des produits mis en jeu, exprimer C, en fonc-
tionde C, Vet V,. .

R:2n(,)=n (5,05 )donc2C,V,=¢cV

b) Calculer C,.

R : Si expérimentalement on trouve V = 8 mL, alors C, = 0,04
mol.dm-?

c) Si la précision du dosage était de 1 %, avec combien de
chiffres significatifs connait-on C, ?4

R : AC,/C, =1 % donc AC, = 4.10 " mol.dm™ ; il faut 3 chiffres
significatifs.

1.2 - Détermination de la composition en iodure de potassium
de la solution de lugol.

6 — a) Donner les degrés d’oxydation de |'iode dans les compo-
sés suivants sachant que le chlore a le degré d’oxydation - 1.
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R: 1 12 IC]Z- [C137
-1 0 +1 +2

b) Ecrire les demi-équations électroniques caractéristiques des
couples 105 /ICl, . ICl, /1, etICi, /1.
R: 6H +10; +4e +2Cl - ICI" +3 H,0

2IChH +2e 5L, +4Cl

ICl, +2e -1 +2Cl
7 - Préciser dans le tableau suivant, par une croix, le matériel
que vous avez utilisé pour mesurer les volumes des différentes
solutions mises en ceuvre :

R:
pipette graduée | pipette jaugée | éprouvette
solution de lugol X
chloroforme X
eau déminéralisée X
acide chlorhydrique X

8 — a) Ecrire I'équation de la réaction de 105 sur I, en présence
d’'acide chlorhydriciue.

R:10; + 2, + 6H + 10 Cl — 5ICl, + 3 H,0

b) Ecrire I'équation de la réaction de 105 sur I en présence
d’'acide chlorhydrique.

R:I0; +21 +6H +6Cl = 3ICl, +3 H,0

On admettra dans la suite que ces deux réactions se produi-
sent simultanément au cours du dosage.

Remarque : On peut admettre que la premicre réaction ayant lieu
est celle de I’iodate sur I’iodure en milieu acide chlorhydrique, car les
constituants sont dans la méme phase. Une {ois I'iodure consommé, le
diode de la phase organique réagit avec ’iodate a condition d’agiter
énergiquement (pour que les réactifs soient en contact dans le milieu
réactionnel).

9 - a) Combien observez-vous de phases dans I'erlenmeyer ?
R : 2 phases.
b) Quel est le solvant de la phase inférieure ?
R : Dichlorométhane.
¢) Quel est le solvant de la phase supérieure ?
R : Eau.
d) Justifier les deux derniéres réponses.
R : Vu les densités, la phase organique est plus dense que la phase
aqueuse.
10 — Quelles colorations observe-t-on pour chacune des phases.
- Avant 'addition de la solution d'iodate de potassium :
R: . phase inférieure violette,
. phase supérieure marron.
— Au cours du dosage :
R: . phase inférieure s’éclaircit : du violet au rose clair,
. phase supérieure s’éclaircit : du marron au jaune.
- A I'équivalence :
R: . phase inférieure incolore,
. phase supérieure jaune.
Remarque : En I’absence de dichlorométhane ICl, masque 1’équi-

valence.
11 — Que contiennent chacune des phases.
— Avant I’addition de la solution d’iodate de potassium :
R: . phase inférieure : dichlorométhane + [, (beaucoup),
. phase supérieure : eau + KI + un peu de diode restant.
— Au cours du dosage :
R: . phase inférieure : CH,CI; + I, diminuant,
. phase supérieure : eau + HCl + KI + un tout petit peu
d’iode + ICl,
- A l’équivalence :
R: . phase inférieure : dichlorométhane,
. phase supérieure : eau + HCL + ICl, et K
12 - Etablir la relation entre la quantité de matiére n(103)
d’'iodate de potassium utilisée et les quantités de matiére n(l,)



et n(I') présentes dans la solution de lugol prélevée.
R : En falsonnant en quantité d’électrons transtérés : 4 n(I0;) =
2 [n(l,) +n ()]
13 - Soit (, la concentration molaire en iodure de potassium de
la soluti onde Lugol.
a) Exprismer n(l) en fonction de V, et C :
R:n) =C".V’,
b) Expriimer n(l,) en fonction de V' et C,.
R:n(l,) =C, V’,
¢) Exprirmnet n(10’;) en fonction de V' et C'.
R:n(I03)=CV’
d) En déduire I'expression de C', en fonction de C,, C', V' et V'
et la masse de Kl dans un litre.
R:4CV'=2[C, V', +C V']
Expérimentalement V' = 8 ¢cm? — C’ = 0,120 mol.dm-3
— s0it 19,9 g (de KI).dm™?
e) La précision du dosage étant de 1 % avec combien de chiffres
significatifs connait-on C, ?
R:  ACJC =1%donc AC,=10" mol.dm-3
11 faut alors 3 chitfres significatifs.
14 - Les solutions aqueuses de diiode sont bactéricides & partir
de 1 g.dm'3 de diiode et virulicides a partir de 10 g.dm-3 de di-
iode.
a) Que veut dire bactéricide ?
R : Détruitles bactéries.
b) Que veut dire virulicide ?
R : Inactive les virus.
¢) Quelle(s) propriété(s) posséde la solution de lugol ?
R : C’estun antiseptique [bactéricide et virulicide] car C(I,) =

10,15 ¢ (L)L [0,04 x 253,8).

IV - Prolongement : dosage partiel
du lugol

Référence : Nancy (1991)

V.1 - Introduction

La solution de lugol est utilisée comme antiseptique local et
en gynécologie. La solution préparée au laboratoire contient :
- 20 g.LfJ d’iodure de potassium,

— x gL' dediiode I,
On se propose de déterminer la valeur de x.

V.2 - Données

a) Solutions. On dispose pour réaliser ce dosage de :
— 70 mL de la solution de lugol.

On donne la valeur du potentiel du couple oxydant-réduc-
teur du systieme iode-iodure dans ces conditions : L/ :
E°=+0,54volt.

— Environ 100 mL de solution de thiosulfate de sodium envi-
ron 0,1 mol.L'I. La valeur exacte de la concentration molaire

ENSEITGNEMENT

sera donnée en début de séance.
On donne la valeur du potentiel du couple oxydant-réduc-
teur: S, Og /S$,04" E° = + 0,08 volt
b) Matériel. On dispose de :
— pipette 10 -20-25mL,
— éprouvette graduée 10 - 25 - 100 mL,
— erlenmeyer - bécher - agitateur magnétique,
— burette 25 mL.

IV.3 - Protocole opératoire

— Ecrire I’équation-bilan de la réaction observée entre le diiode
I, et I'ion thiosulfate. Conclusion pratique ?
— On place la solution de thiosulfate de sodium (de concentra-
tion molaire connue) dans la burette graduée.
— Quel matériel utilisez-vous pour réaliser au moins trois
dosages concordants de la solution de lugol (quelle pipette,
quelle éprouvette graduée) ?
- L'indicateur de fin de réaction (empois d'amidon ou thiodéne)
s'utilise-t-il :

. dés le début du dosage,

. en cours de dosage,

. vers la fin du dosage.
Toutes les précisions sur les changements de coloration obser-
vés au cours de ce dosage seront les bienvenues.

IV.4 - Dosages et résultats

On donne : K (39);1(127); O (16), en g.mol'1.
- Réaliser au moins trois dosages concordants de la solution de

lugol.

- Donner les volumes de thiosulfate a I'équivalence :
V1 =...mL
VZ =..mL
V3 =...mL

— Donner la concentration molaire (moI.L'1) en diiode de la solu-
tion de lugol.
— Donner la concentration massique (g.L'1) en diiode de la solu-
tion de lugol.

IV.5 - Réponses

IV.5.0 - L+2(500" = 8,0, +2T

[V.5.2 — Si la solution de thiosulfate de sodium est égale &
0,100 mol.dm™, on doit s’attendre pour une prise d’essai (pipette
jaugée de 10 cm?) & un volume équivalent de 8 cm?, le protocole
étant décrit dans la premiére partie de la manipulation précédente :
—erlenmeyer + 10 cm? de lugol,

— burette + thiosulfate de sodium.

L’équivalence s’obtient par 1'éclaircissement total de la solution
de I'erlenmeyer ; juste avant ce point, on peut ajouter I’empois
d’amidon ou le thiodéne.

IV.5.3 — Ce qui donne : C(1,) = 0,04 mol.dm=* ou 10 g.dm™ en
concentration massique.
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ENOUGH FOR ONE LIFETIME :
WALLACE CAROTHERS,
INVENTOR OF NYLON

Mattbew E. Hermes

Amer itan Chemical Society and Chemical
Heritage Foundation,

345p.38,95%

Ce lisre parait a l'occasion du centiéme
anniversdire de la naissance de Wallace Caro-
thers. Celui-ci, aprés ses études a I'université
d'Tllinois. obtient son doctorat sous la direction
de Roger Adams et devient ensuite instructeur
aux universités d'Illinois et de Harvard. En
1928, il accepte de devenir chef du groupe de
recherche organique de la société Dupont de
Nemours avec la promesse de pouvoir
travailler sur ce qui lui plaisait. En quelques
années, il a été a I'origine d’un développement
industriel considérable : le néoprene, caout-
chouc artificiel, et bien siir le nylon.

Dans le vocabulaire actuel, on dirait que
cette derniére invention a été a elle seule un
véritable phénomene de société.

La premiere synthese du polyamide 6,6 eut
lieu en 1935, et la production industrielle a pu
démarrer en 1938. La rapidité du développe-
ment a été remarquable. Carothers n'a pu Jui-
méme assister au lancement de ce qui allait
devenir le nylon, puisqu'il s'est suicidé en
1936.

Ce livre retrace sa carriére en détail, et
montre Ja figure trés attachante d'un homme
extrémement doué, qui souffrait d'une doulou-
reuse maladie, celle de ne pas se croire a la
hauteur. II révait de faire quelque chose, de
trouver une soie artificielle qui, disait-il a
I'époque, serait assez pour une vie. Soixante
ans apres, on peut dire en effet qu'il y en avait
assez pour une vie et que cet homme a mérité
notre reconnaissance  tous. Il a mis en effet a
la portée d'un grand nombre ce qui était aupa-
ravant un luxe réservé a quelques uns.

Marc Julia

MONTAGE DE CHIMIE ORGANIQUE
(tome 1)

Stanislas Antonik
Cartonné, 192 p.
Ellipses, 1996

Dés les premiéres pages, cet ouvrage annonce
clairementJa couleur : il s'adresse aux candidats
aux concours de recrutement (principalement
Capes, mais aussi agrégation de sciences
physiques) et vise a les aider a préparer les
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épreuves expérimentales de chimie organique,

L'ouvrage est découpé en 35 chapitres devant
correspondre aux 35 titres de montages pro-
posés aux concours ; pour chaque titre, l'auteur
propose une série d'expériences a réaliser :il les
accompagne souvent de modes opératoires et de
remarques intéressantes concernant la sécurité,

Méme si de fagon générale on peut s'interro-
ger swr la pertinence d'un livre qui fournit ainsi
des réponses « clés en mains » aux épreuves de
concours (on voit bien l'aide que cela apporte
aux étudiants, mais on voit également le risque
de privilégier le bachotage par rapport 2 la
réflexion personnelle du candidat), on peut
souscrire a 'objectif de l'auteur de « combler
une lacune », dans la mesure ol, hormis le livre
- discutable par ailleurs - Expériences de
Chimie, Capes de sciences physiques de
F. Souil, L. Leboutet et C. Rogeon (éd. Bréal,
Montreuil, 1991), il n'existe guére d'équivalent,

Néanmoins cet objectif n'est pas atteint, et
pour plusieurs raisons :

+ le découpage proposé en 35 « sujets de
montage « ne peut prendre en compte ni I'évolu-
tion du libellé ni le renouvellement des themes
par le jury ;

o les expériences proposées ne sont pas origi-
nales, et proviennent principalement de deux
livres que J'auteur cite abondamment : celui de
E. Souil et coll. (Bréal, cf. ci-dessus) et I'excel-
lent livre de R. Faucher Chimie, classes de
mathématiques et sciences expérimentales
(Hatier, Paris) qui remonte tout de méme a
1958,

¢ les expériences proposées sont mal exploi-
tées : l'auteur ne fait pas suffisamment ressortir
l'aspect démonstratif - et pédagogique - de telles
manipulations ;

s le livre compte un grand nombre d'erreurs
(confusion entre Ph;CH et Ph;C*) ou d'impréci-
sions. Ceci est particulierement vrai en ce qui
concerne 'écriture des formules semi-dévelop-
pées. Outre une typographie peu précise sur la
position des liaisons entre atomes, des atomes
dans ou en dehors d'un cycle..., on releve une
grande confusion entre écriture ionique et cova-
lente qui peut conduire a des formulations
erronées impardonnables dans un ouvrage
destiné a former les futurs formateurs.

Compte tenu de tout cela, I'usage d'un tel
ouvrage me parait peu opportun pour les ensei-
gnants et dangereux pour les candidats aux
concours de recrutement qui n'ont pas nécessai-
rement le sens critique - le discernement - indis-
pensable.

J.-N. Verpeaux

LES PROGRAMMES COMMUNAU-
TAIRES DE RECHERCHE

Environ 200 p., 20 ECU
Commission européenne (ventes au Journal
Officiel)

Le guide Les programmes communautaires de
recherche de la Direction Générale XII, science,
recherche, et développement technologique,
vient de paraitre dans une quatrieme édition.

Cette édition,
consiste en une présentation générale du
quatrieme programme-cadre de RDT (1994-

completement refondue,

1998) et contient, de mani¢re concentrée, toutes
les informations nécessaires sur le quatrieme
programme-cadre. Le guide comprend quatre
grandes parties : la politique de RDT, les condi-
tions de participation (propositions, contrats,
etc.), les programmes spécifiques du quatriéme
programme-cadre (objectifs, domaines de
recherche, dates des appels, etc.) ainsi que
diverses adresses de contact utiles.

GUIDE DE L'EAU 1996-1997

Relié, 920 p., 1300 F
Pierre Johanet et Fils Editeurs, Paris, 1996

La nouvelle édition de cet ouvrage se
compose désormais de quatre chapitres :
— Le cadre institutionnel (du niveau interna-
tional au niveau local). Dans cette section, on
trouve les structures administratives en matiére
d'eau (compétences, attributions, textes législa-
tifs et réglementaires).
- Les acteurs, Ce chapitre constitue la partie
annuaire qui contient les coordonnées
completes, avec le nom et les attributions de
l'interlocuteur recherché.
— Les données. Celles-ci concernent les objec-
tifs et les moyens des 6e programmes d'interven-
tion des agences de l'eau pour les six bassins.
— L'offre de biens et de services. Ce chapitre
est composé des répertoires alphabétiques des
fournisseurs et thématique professionnel.

L'INDUSTRIE CHIMIQUE EN FRANCE
ET EN EUROPE

20 transparents, 2 300 F
CPE Chimie Promotion, 1996

La collection de transparents (21 x 29,7 cm)
est congue et mise a jour annuellement par
Chimiques avec

I'Union des Industries

commentaires de présentation.
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Le Doyen Raymond Calas, 1914-1996

Jacques Dunogues

e Doyen Raymond Calas s'est

éte int dans sa maison du

Bouscat, pres de Bordeaux,

le 28 septembre 1996, dans
sa quatre-vingt-troisieme année.
Sa carriére scientifigue, hors du
commun, a été fondée sur un réle
de pionnier que chacun lui recon-
naft aujourd'hui, tant sur le plan
de la recherche qu'au niveau de
I'enseign ement.

N¢é le 8 avril 1914 a Montpellier, il a
toujours gardé des attaches dans 1'Hé-
rault et, plus particulierement, 2 Azilla-
net, petit village trés ancien du Miner-
vois ot il repose aujourd'hui. Il y possé-
dait une propriété familiale ou il venait,
aussi souvent que possible, élaborer son
propre vin et pratiquer la chasse jusqu'a
ces dernigres années. C'est peut-étre
dans cette propriété, o sa nombreuse
famille aitne venir se ressourcer, qu'il a
acquis ce sens du concret, toute hypo-
thése n'étant pour lui que « supputation
dubitative », si elle ne s'appuyait pas sur
des faits expérimentaux avérés.

e Apres des études a 1'Université de
Montpelligr et a I'Institut de chimie de
Montpellier (aujourd'hui Ecole Natio-
nale Sup&jieure de Montpellier), R.
Calas a obienu le doctorat &s sciences
physiques en 1939, pour des études de
stéréochimje en série cyclanique effec-
tuées sous [a direction du Doyen Gode-
chot et surtput de Mlle Cauquil a qui il a
toujours mpanifesté sa gratitude. Il a
obtenu son dipléme de pharmacien en
1939 et son doctorat d'Etat en pharmacie
en 1943, pyis est devenu docteur d'Btat
en médecing en 1944. Certes, il était plus
facile a I'¢poque de mener de front

Raymond Calas 1914-1996.

plusieurs types d'études. Il n'empéche
que ses diplémes ont été acquis avec les
meilleures mentions et ses theses,
comme on le verra plus loin, ont toutes
recu un prix. Homme de grande culture
au plan scientifique, le Doyen Calas
1'était aussi, au moins dans deux autres
domaines : I'histoire et notamment I'his-
toire de ce siecle, pour laquelle il s'est
toujours passionné jusqu'a sa fin et la
grande musique, notamment l'opéra. Qui
ne l'a pas surpris, un samedi ou un
dimanche au laboratoire ou dans son
bureau, & une heure ou il se croyait seul,
chanter de « grands airs » d'une voie juste
et déterminée !
« R. Calas a regu de nombreuses
distinctions, qui concernent toutes son
activité professionnelle, car il a toujours
refusé les autres honneurs, estimant ne
pas les avoir mérités.

Il a été lauréat de la Faculté des
sciences (prix de la ville de Montpellier),
de la Faculté de pharmacie (prix Jean

Diacon) et de la Faculté de médecine
(Prix de these) de 'Académie de Mont-
pellier. Plus tard, son activité scienti-
fique a été reconnue par la Société
Chimique de France, puisqu'il a recu le
prix Adrian (1941), mais aussi le prix
Raymond Berr des industries chimiques
(1955), ce dernier ayant été obtenu avec
son collaborateur a Bordeaux, le regretté
Norbert Duffaut. R. Calas a aussi été
reconnu par 'Académie des sciences qui,
avant de le nommer correspondant de
I'Tnstitut (1973), lui avait attribué le prix
Jecker et 1a médaille Berthelot (1967).
Beaucoup plus tard (1988), Iui a été
décerné le prix Frederick Stanley
Kipping, prix international le plus
important concernant la chimie orga-
nique du silicium. L'acceptation de cette
récompense lui avait posé probléme, car
il estimait, a 74 ans, que son activité
scientifique était insuffisante, mais il ne
pouvait refuser I'hommage de ses pairs,
notamment américains, qui regrettaient
que ce prix ne lui ait pas été attribué
beaucoup plus tdt. Deux autres
hommages de ses collégues francais et
étrangers l'ont beaucoup touché. Ils
concernent la dédicace du n°® 264 du
Journal of Organometallic Chemistry, a
l'occasion de son 70e anniversaire
(1984) et d'an numéro spécial du Bulle-
tin de la Société Chimique de France
(n® 132 (5/6), 1995) a l'occasion de son
80e anniversaire, ou il a fallu limiter de
facon draconienne les contributions
frangaises (notamment bordelaises) et
¢trangéres, pour des raisons pratiques
bien compréhensibles.

* La production scientifique de R.
Calas est tout a fait remarquable. Sielle a
été, dans la période 1937-1949, relative-
ment disparate, du fait d'une grande
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mobilité dans sa carriére et de moyens
limités, elle s'est véritablement dévelop-
pée a la Faculté des sciences de
Bordeaux, ou il a pu s'appuyer sur des
collaborateurs et collegues éminents qui
ne seront pas nommés ici, mais qui se
reconnaitront dans le résumé succinct
qui suit. Ses premiers résultats concer-
nent la série anthracénique, premier
domaine ot 1'équipe Calas a acquis une
renommée internationale : ces recher-
ches concernent des travaux sur la photo-
dimérisation d'anthracénes fonctionnels
ainsi que des études générales permet-
tant de prévoir la possibilité de formation
de photodiméres et leur stabilité. L'éla-
boration de photodimeres de dérivés
anthracéniques méso-disubstitués a été
mise au point. Avec le recul du temps, on
percoit mieux l'importance des résultats
obtenus : publiés dans le Bulletin, ils sont
constamment cités en rétérence et cette
thématique donne toujours lieu, a I'heure
actuelle, & de fructueux développements.

Par la suite, ayant eu l'intuition de
lI'importance que pouvait prendre, au
niveau industriel, la chimie organique du
silicium, R. Calas décida de s'impliquer
résolument dans ce domaine ce qui, a
1'épogue, constituait un pari, puisque trés
peu de laboratoires au monde avaient
choisi une telle orientation. Il est clair
qu'il a joué, ici encore, un role de pion-
nier et que le développement de la
chimie organique du silicium, continu
depuis les années 50 car relativement
peu li¢ a la chimie du pétrole, a dépassé
toutes les prévisions initiales. On peut
méme souligner que cette orientation a
éveillé d'autres vocations, notamment
bordelaises, pour la chimie organique de
I'étain.

Il n'est pas possible, dans ce cadre,
d'examiner de facon exhaustive la contri-
bution scientifique de R. Calas qui
touche surtout la synthése, mais aussi la
réactivité et les mécanismes réaction-
nels. Les grandes lignes de son activité
se situent dans trois directions :

1) Les réactions d'hydrosilylation.
Bien que R. Calas ait abordé 'hydrosily-
lation de liaisons multiples carbone-
carbone, on retiendra surtout qu'il a
découvert avec son équipe I'hydrosilyla-
tion des liaisons multiples carbone-hété-
roélément : les dérivés carbonylés, les
imines et nitriles ont donné lieu a des
publications capitales. Cette découverte,
qui constitue une élégante approche de la
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réduction, donne lieu aujourd'hui encore
a d'importants développements, notam-
ment en synthése asymétrique.

2) La création de la liaison silicium-
carbone. Il est clair que le développe-
ment de la chimie organique du silicium
est intimement 1lié aux possibilités de
création de la liaison silicium-carbone.
R. Calas et son équipe ont mis au point
deux méthodes & cette fin : l'une a trait a
la substitution d'un hydrogéne 1ié au
carbone par un groupe silyle (hydrogene
acétylénique, allylique, voire vinylique),
l'autre consiste en l'addition, par voie
organométallique, de deux groupes
silyle a une liaison multiple carbone-
carbone, y compris sur des noyaux
aromatiques. Pratiquement toutes les
molécules possédant une double liaison
carbone-carbone qui ont été testées
subissent la C-silylation. En plus d'un
intérét académique incontestable, les
travaux de 1'équipe Calas ont trouvé des
applications dans la préparation d'inter-
médiaires pour la syntheése organique,
pour I'élaboration de modeles de struc-
ture ou de stéréochimie particuliéres, ou
de nouveaux monomeres en vue de I'ob-
tention de polymeres a propriétés spéci-
fiques.

3) La synthése organique par voie
organosilicique. A partir de 1975, on a
vu naitre un réel engouement pour l'utili-
sation de la chimie organique du silicium
en syntheése organique. Fonctionnaliser
de fagon régio- voire stéréosélective un
substrat organique par silylation d'un
atome de carbone, suivie d'une « fonc-
tionnalo-désilylation » permettant d'in-
troduire une fonction en lieu et place du
groupe silyle, qui est ainsi récupéré, est
devenu, aujourd'hui, une démarche
courante pour les chimistes organiciens.
L'équipe Calas, dans la continuité des
recherches portant sur la liaison sili-
cium-carbone, a ouvert la voie bien avant
1975 et la répercussion de ses travaux,
dans les méthodes d'acces a des molé-
cules cibles pour la pharmacie et I'agro-
chimie, a donné lieu au dépot de brevets
internationaux dans le cadre de collabo-
rations avec l'industrie.

R. Calas est l'auteur de 374 publica-
tions dont plus de 200 mémoires et 11
brevets d'invention majeurs.

» R. Calas a fait preuve par ailleurs d'un
goft prononcé pour l'enseignement et
d'une grande attention vis-a-vis de ses
étudiants. Son abord sévére ne parvenait

pas @ masquer qu'il était un homme de
ceeur, sachant écouter. Tres tot, 1l a intro-
duit dans son enseignement la notion de
mécanismes réactionnels, afin de rendre
la chimie organique beaucoup plus
compréhensible et donc plus accessible,
surtout a une époque ol l'étude « par
ceeur » des réactions chimiques rendait
la spécialisation dans cette discipline
quelque peu rébarbative. 1l a formé un
nombre impressionnant de hautes
personnalités qui se sont ensuite illus-
trées dans le monde universitaire, indus-
triel, voire politique.

* R. Calas a exercé de hautes fonctions.
11 a créé, sous un vocable différent a
I'époque, le Laboratoire de chimie orga-
nique et organométallique de 1'Univer-
sit€ Bordeaux I, associé au CNRS.
Maintes fois élu dans les comités natio-
naux, que ce soit au niveau de I'Educa-
tion nationale ou du CNRS, il était
respecté pour son intégrité. Sa remar-
quable personnalité 1'avait conduit a diri-
ger la Faculté des sciences de Bordeaux
dont il a été le doyen élu de 1963 a 1969.
Il a notamment su traverser, dans les
meilleures conditions, les graves diffi-
cultés de I'année 1968.

Il faut ajouter que le Doyen Calas a
connu aussi la réussite familiale.
Comment ne pas ici rendre hommage a
Madame Calas qui, ingénieur chimiste
comme lui, a choisi, aprés avoir d'abord
assisté son mari dans ses travaux, d'as-
surer cette réussite. Toute sa famille, et
notamment ses treize petits-enfants dont
il était fier, lui ont apporté beaucoup de
joies, de satisfactions et de réconfort.

Le Doyen Calas a toujours été animé
d'une grande foi, qui l'a fortement
stimulé pour toutes ses activités. Ceux
qui l'ont connu retiendront également
que, par-dela son éclectisme, il était un
homme d'une rare bonté et d'une exem-
plaire simplicité.
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ACTION DE L'ACETYLENE
SUR LE FER, LE NICKEL,
LE COBALT REDUITS
PAR L'HYDROGENE ET
LA MOUSSE DE PLATINE ;
PAR MM. H. MOISSAN ET
CH. MOUREU

{Soc-Chim.. 1896, 3e série, L. XV. p. 1296)

M. Berthelot a établi, le premier, que les
métaux alcalins, chauffés légerement en
présence de Tacétylene, fournissaient des acéty-
lures décomposables & froid par l'eau, avec
régénération du gaz acétyléne,

En répélant la méme expérience en présence
du fer, M. Berthelot a obtenu une destruction
rapide de 1acétylene avec formation de carbures
empyreurnatiques, de charbon et d'hydrogene,
sans produiction d'acétylure de fer,

L'existence du nickel carbonyle nous a
amené a reprendre I'action de l'acétylene a froid
sur certains métaux préparés dans un grand état
de porosité,

Le fer, Lenickel et le cobalt ont été obtenus, par
réduction, par I'hydrogene, a aussi basse tempé-
rature que possible ; nous renvoyons, pour les
précautiors a prendre dans cette préparation, au
Mémoire publié sur ce sujet par ['un de nous.

Un appareil de Kipp, renfermant du carbure
de calciumpur, préparé au four électrique, nous
permettaitd'avoir un dégagement régulier de
gaz acétylene. Ce dernier, lavé a l'eau, passait
dans un flacon rempli de glycérine anhydre, et
était ensuite desséché par du chlorure de
calcium et par de la potasse récemment fondue
au creuset d'argent.

Un robiuet, a trois voies, permettait de faire
arriver brusquement le gaz acétylene sur le
métal réduit. Ce dernier était disposé dans un
tube qui ¢tait rempli d'hydrogene, ou dans
lequel on pouvait faire le vide.

Dans ces conditions, aussitot que le gaz
acétylene g trouve en grand exces, au contact
du métal & la température ordinaire du labora-
toire, une incandescence tres vive se produit,
Des fumées abondantes apparaissent dans le
tube et viennent se condenser dans les parties
froides de Jappareil. Sil'on ralentit Ja vitesse du
courant gazeux, l'incandescence cesse pour se
produire a nouveau deés qu'on l'accélere.

Sila récluction du métal n'a pas été faite avec
soin et & ayssi basse température que possible,
laréactionm peut ne pas se produire ; mais il suffit
de chautfey[égerement un point quelconque du
tube avec yne lampe a alcool pour voir appa-
raftre nettement le phénomene. L'incandes-
cence se propage ensuite de proche en proche
sur une loypgueur qui peut atteindre 15 4 20
centimetres,

Cette in candescence ne dure pas plus de deux
a trois minytes ; au moment ot elle se produit,
un abondant dépdt de charbon se forme dans le
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tube ; l'obstruction est bientdt compleéte, le
courant gazeux est arrété, et les points lumineux
disparaissent.

L'expérience est surtout brillante avec le fer ;
mais elle se produit trés nettement aussi avec le
nickel et le cobalt, réduits par 'hydrogene.

La poudre noire que l'on trouve lassée dans le
tube, apres l'expérience, est formée dun
carbone léger, dans lequel le métal est diffusé.
11 rappelle le carbone ferrugineux étudié par
Griinner, dans sa réduction des oxydes de fer
par l'oxyde de carbone. Ce charbon dégage de
I'hydrogene et laisse un résidu noir, ferrugi-
neux. Cette substance charbonneuse est d'autant
plus riche en métal qu'elle se trouve plus pres du
fer réduit employé dans I'expérience.

Les vapeurs assez denses, qui se produisent
au moment de la réaction, peuvent étre aisément
condensées a I'aide d'un petit serpentin de verre
entouré de glace. Le liquide, ainsi obtenu, est
riche en benzine, cette derniere est accompa-
gnée de tous les carbures qui peuvent se
produire dans cette réaction et dont la formation
a été magistralement étudiée par M. Berthelot.

Enfin, nous avons analysé les gaz dégagés, et
nous avons remarqué que, tant que l'incandes-
cence ne se produit pas, l'acétylene n'est pas
altéré. Il ne se forme point de produits conden-
sables & - 23° et les propriétés du gaz ne sont en
rien modifiées.

Aussitot que la réaction s'allume en un point,
le gaz que I'on recueille est de 1'hydrogeéne. Les
analyses suivantes le démontrent :

Gaz  Apresréactit  Acétylene %
cc cuivreux
Nickel 6,8 6.5 4.4
Nickel 6.8 6.5 4.4
Cobalt 104 9.5 8,6
Fer 6.9 6.8 14
Fer 7.0 9.9 1.4

Le résidu gazeux, apres traitement par le sous-
chlorure de cuivre, est de I'hydrogéne pur. Les
combustions eudioméLriques qui en ont été faites.
ne nous ont donné que des quantités a peine
appréciables d'acide carbonique, provenant d'une
petite quantité de vapeur de benzine.

Il résulte de ces expériences que l'acétyléne
réagit, a la température ordinaire, sur le fer, le
nickel et le cobalt réduits, en produisant un grand
dégagement de chaleur. Une certaine partie de
l'acétylene se transforme, conformément aox
réactions pyrogénées décrites par M. Berthelot, en
benzine et polyméeres, tandis que 1a majeure partie
du gaz se dédouble en ses éléments, carbone et
hydrogene,

Cette réaction est due a un phénomeéne
physique. Le fer, le nickel et le cobalt réduils sont
extrémement poreux ; ils absorbent
énergiquement le gaz. Cette absorption dégage
une certaine quantité de chaleur qui améne la
polymérisation et finalement la décomposition de
l'acétyléne.

Dés lors toute I'énergie qui était en réserve dans
l'acétyléne, composé endothermique, ainsi que I'a
établi M. Berthelot, devient disponible ;
I'ensemble de ces réactions produit
I'incandescence, et le phénoméne se continue en
s'accentuant de plus en plus, jusqu'au moment olt
le carbone provenant de la décomposition de
l'acétylene s'est accumulé dans le tube en assez
grande quantité pour arréter l'arrivée du gaz.

Si cette interprétation est exacte, tout corps
poreux, tel que le platine, par exemple, doit
fournir un résultat identique. C'est, en effet, ce
que nous avons pu constater.

Le noir de platine a été préparé en réduisant
le chlorure platinique par le soufre en présence
d'une solution de carbonate de soude. Apres
lavage a l'acide chlorhydrique, puis successive-
ment a I'eau, & 'alcool, & 1'éther, il a été des-
séché dans le vide sulfurique.

Ce noir de platine a été disposé dans un tube
de verre de Bohéme dans lequel on a fait le vide
avec la trompe & mercure. Aussitdt que 'acéty-
lene se trouve au contact du noir de platine, ce
dernier devient incandescent, et la décomposi-
tion se produit comme précédemment : dépot de
carbone, formation d’hydrogene et de carbures
pyrogénés.

La mousse de platine et I'amiante platinée se
conduisent de méme. Si le phénomene n'appa-
rait pas de suite, on le provoque en chauffant
légerement.

Ces substances essentiellement poreuses se
comportent donc comme le fer, le nickel et le
cobalt.

Enfin, en diluant I'acétylene dans un gaz
inerte tel que l'azote, on peut empécher I'incan-
descence de se produire, mais I'absorption du gaz
se fait néanmoins avec lenteur et peu a peu le
métal se carbure et retient une petite quantité
d'hydrogene.

Nous n'avons pu isoler, dans ces conditions,
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aucun tomposé solide ou liquide renfermant du
mélal.

Corxlusions : Enrésumé, le fer, le nickel et le
cobalt pyrophoriques, c'est-a-dire réduits a
aussi basse température que possible, mis en
présernce d'un exces d'acétylene a froid, décom-
posenfce gaz avec incandescence en produisant
du charbon, de T'hydrogeéne et des carbures
pyrogénés. Cette décomposition doit étre attri-
buée & un phénomene physique ; elleestdue a la
porosi € de ces métaux. Le méme phénoméne
peut serépéter avec la mousse de platine.

SUR UNE NOUVELLE METHODE
DE PREPARATION DES ALLIAGES ;
PAR M. H. MOISSAN

{Soc, Chim., 1896, 3e série, 1. XV, p. 1282)

La méthode de préparation que nous avons
indiquée précédemment pour l'alliage d'alumi-
nium-vanadium en partant de I'acide vanadique
peut étre appliquée a un certain nombre
d'oxydes. Elle est fondée sur 1'affinité puissante
de I'aluminium pour l'oxygene. Les travaux de
Winckler et d'autres savants ont établi déja
combien était facile la réduction de certains
composés oxygénés par le magnésium. L'alumi-
nium peut aussi étre employé dans quelques cas.
En utilisant cette propriété, j'ai pu obtenir des
alliages d'aluminium avec la plupart des métaux
réfractaires que j'ai isolés par réduction au
moyen du four électrique.

La préparation de ces alliages est facile. Elle
consiste a projeter sur un bain d'aluminium
liquide un mélange de l'oxyde a réduire et de
limaille d'aluminium.

La combustion d'une partie de I'aluminium
par I'air atmosphérique, a la surface du bain,
dégage une quantité de chaleur tellement
grande que les oxydes les plus réfractaires sont
réduits, Le métal passe alors d'une fagon conti-
nue dans Je bain d'aluminiwm et vient aug-
menter le point de fusion de l'alliage.

Cette préparation se fait par voie séche et
sans addition d'aucun fondant.

J'ai pu obtenir ainsi des alliages d'aluminium
avec le nickel, le molybdene, le tungsténe, I'ura-
nium et le titane. [1 arrive souvent que la chaleur
dégagée par la réaction est tellement grande que
I'eeil ne peut en supporter I'éclat.

Nous avons préparé plusieurs fois des
alliages 2 75 % de tungsteéne qui n'ont été main-
tenus liquides que grace a ce grand dégagement
de chaleur. Les alliages a 10 % s'obtiennent
avec facilité. On ne doit pas oublier que la réac-
tion est parfois explosive,

Ces différents alliages nous ont paru pré-
senter quelque intérét. Ils permettent, en effet,
de faire passer ces métaux réfractaires, dont le
point de fusion est plus élevé que celui de nos
fourneaux ordinaires, dans un métal quel-
conque, méme & point de fusion peu élevé.

Lorsque 1'on met, par exemple, du chrome
métallique en présence du cuivre fondu, ce
dernier n'en dissout qu'une trés pelite quantité,
environ 0,5 9, el il est impossible d'aller au-
dela.

Prenons un alliage d'aluminium-chrome, il se
dissoudra en toutes proportions dans le cuivre
fondu et fournira un alliage mixte : cuivre-
chrome-aluminium.

Dans cet alliage mixte, il est facile d'éliminer
l'aluminium en recouvrant le bain fondu d'une
petite couche d'oxyde de cuivre. Ce dernier,
comme on le sait, se dissout avec facilité dans le
cuivre et brile I'aluminium qui vient nager a la
surface du bain sous forme d'alumine,

Ce procédé pourrait servir de méme pour
faire passer le tungsténe ou le titane dans un
bain d'acier maintenu liquide au four Martin-
Siemens. L'exces d'aluminium serait rapide-
ment brlilé et viendrait dans la scorie. On pour-
rait méme le détruire par une addition d'oxyde
de fer.

Nous estimons que cette méthode est géné-
rale et permettra d'obtenir un grand nombre d'al-
liages nouveaux.

DENATURATION RATIONNELLE
DE L'ALCOOL ; GEORGES
JACQUEMIN (C. R, t. 122, p. 1502)

(Extrait de mémoire publié en frangais, Soc. Chim.. 1896, 3e
série, £, XV, p. 1151)

La question de Temploi de l'alcool pour
I'éclairage par incandescence agite en ce moment
le monde des industriels et des agriculteurs. C'est
qu'en effet une telle application sortirait 'industrie
de T'alcool de la crise qui la ruine et rendrait toute
sécurité a l'agriculture, qui lui fournit les matiéres
premiéres indispensables.

Pour la réalisation de cette grande question, un
nouveau procédé de dénaturation plus économique
s'impose : il faut que le liquide dénaturant, d'un
prix de revient inférieur, soit capable de rendre
impossible pour la consommation l'usage de
l'alcool et incapable de nuire aux emplois
industriels divers auxquels peut étre appliqué
l'alcool dénaturé. 11 faut que les produits ajoutés
pour cette dénaturation ne puissent étre enlevés par
précipitation a l'aide d'aucun réactif, ni séparés par
distillation fractionnée. En d'autres termes, d'un
alcool vraiment dénaturé on ne devra pouvoir
régénérer de l'alcool pur et exempt de toute odeur
par aucun procédé.

Il résulte des expériences de l'auteur que
I'emploi, pour la dénaturation de I'alcool, des
sulfhydrates ou des sulfures de radicaux
alcooliques, aldéhydiques, acétoniques ou
phénoliques, soit seuls, soit mélangés avec
d'autres substances dénaturantes, parait donner
d'excellents résultats.

Le produil qui parait le plus convenable est
I'huile sulfurée indifférente de Zeise (Dict. de

Wiirtz, 1. 1, p. 1327), qui s'obtient par distilla-
tion de dissolutions concentrées de sulfovinate
de baryte et de sulfure de baryum. Cette huile
(trihydrate de sulthydrate d'éthyle) n'est préci-
pitée par aucun réactif. Le produit brut, mélangé
d'un onzieme de mercaptan, bout de 704 102° et
réalise le caractére essentiel du dénaturant ; il
semble bien évident que 1'addition de cette
substance ne permettra plus a l'alcool de sortir
pur par distillation fractionnée.

5 grammes d'huile sulfurée indifférente de
Zeise suffisent pour dénatarer un hectolitre d'al-
cool a 90°. L'odeur est suffisamment infecte
pour rendre 1'alcool impossible pour la consom-
mation. Elle n'est pas assez accentuée et désa-
gréable 4 celte dose pour géner son emploi
comme éclairage dans des lampes & incandes-
cence ménageres. Le prix de revient de cette
dénaturation ne dépasserait pas quinze centimes
par hectolitre d'alcool.

Ce nouveau dénaturant ne diminue en rien le
pouvoir éclairant de l'alcool, et les traces
impondérables d'acide sulfureux, qui peuvent
résulter de la combustion d'un poids infinitési-
mal (une goutte par litre d'alcool) de ce corps
sulfuré, ne peuvent nuire absolument en rien &
cette application.

P. Adam

EXTRAIT DU PROCES VERBAL
DE LA SEANCE DU 26 JUIN 1896

(Soc. Chim,, 1896, 3e série, t. XV, p. 916)

M. Moissan rappelle a la Société qu'il a publi¢, il
y a quinze jours, & 1'Académie, une nouvelle
méthode de préparation de différents alliages
d'alominium par réduction directe des oxydes au
moyen de ce métal, réduction qui peut, dans
quelaues cas, étre allumée par une petite quantité
de limaille d'aluminium. Il a pu préparer ainsi des
alliages d'aluminium avec un certain nombre de
métaux réfractaires nickel, manganese,
molybdene, tungsténe, titane, etc. 11 fait remarquer
ensuite que, lorsque cet alliage d'aluminiom est
obtenu, il peut permettre de faire passer le métal
réfractaire dans un bain métallique quelconque et
que l'aluminium peut ensuite étre détruit par un
simple phénomeéne d'oxydation. Cette méthode
fournit donc de nouveaux alliages qui ne peuvent
se produire par union directe.

EXTRAIT DU PROCES VERBAL
DE LA SEANCE DU 24 JUILLET 1896

(Soc. Chim.. 1896, 3¢ série, t. XV. p. 980)

M. le Président annonce la mort de M. Kékulé.
Tl rappelle que ce savant, I'un des fondateurs de la
théorie chimique moderne, a présenté a la
Société chimique de Paris son premier mémoire
sur la quadrivalence du carbone.
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Recherche

STIMULATION
TECHNOLOGIQUE DES
PME-PMI

L'Association Nationale de la
Recherche Technique signale que
déja plus de 1 500 PME en Europe
sont financées par la Commission
européenne pour des projets initiés
en 1995 dans le cadre de la
nouvelle procédure de « stimula-
tion technologique ».

C'est aussi, pour 75 % d'entre
elles, un premier pas décisif vers
I'Burope de la technologie et ses
partenariats.

Spécifique aux PME/PMI, cette
procédure leur permet, face a un
probleme technologique commun,
de s'associer entre elles et de confier
a un laboratoire de lewr choix l'exé-
cution d'un projet. Une phase de
préfinancernent vient soutenir, si
nécessaire, les démarches préa-
lables & la soumission définitive du
projet (études de marché, recherche
de partenaires...).

L'action « Stimulation technolo-
gique », quiest destinée a faciliter
I'entrée des PME-PMI dans le
dispositif de recherche commu-
nautaire, s'applique 2 plusicurs
programmes du 4e PCRD
(Programm e cadre de recherche et
développerment, 1994-1998) de
1'Union eurgpéenne. Brite-EuRam
III (Technologies industrielles et
des matériaux) qui couvre les
secteurs traditionnels en est le
principal  bénéficiaire (225
Mécus*). S ont également concer-
nés, avec des dotations diverses,
les programmmes Normalisation,
Mesures et Essais (15 Mécus),
Environneryent (15,5 Mécus),
Sciences et Technologies marines
(8 Mécus), Biotechnologie (22,9
Mécus), Biomédecine/Santé
(budget non défini). Agriculture et
péche (60,7 Mécus), Bioméde-
cine/Santé (budget non défini),
Agriculture et péche (60,7
Mécus), Erlergies non nucléaires
(48 Mécus).

Une toute petite ou moyenne
entreprise, qu'elle dispose ou non
de moyens propres de recherche,

B REF

peut ainsi, en faisant appel & la
recherche  dite  coopérative,
s'introduire d'emblée dans I'Europe
delaR & D. Outre un soutien finan-
cier, elle y trouve des opportunités
uniques de partenariatet d'acces ade
nouveaux avantages compétitifs.
*(1 Mécu = 6,5 MF).
* ANRT, 101, av. Raymond Poincaré,

75116 Paris. Tél. : 01.44.17.36.36.
Fax:01.45.01.85.29.

LA CAISSE DES DEPOTS
FINANCE DES PME INNO-
VANTES

Depuis environ un an, plusieurs
rapports ou €tudes ont mis en
lumiére un diagnostic préoccupant
sur le financement de 1'innovation
technologique en France, qu'il
s'agisse de la création et de la
croissance d'entreprises nouvelles
développant une innovation, ou
d'innovations engagées par des
entreprises existantes.

La Caisse des dépots et consi-
gnations a donc décidé, dans le
cadre de son programme PME et
par l'entremise de sa filiale CDC-
Participations, de développer ses
opérations de financement en fonds
propres des PME innovantes. 11
s'agit de contribuer & répondre aux
Jacunes identifiées du systéme
actuel de financement de l'innova-
tion, selon les impératifs financiers
d'un investisseur institutionnel apte
a adopter un horizon d'investisse-
ment long, avec le souci de complé-
ter l'offre actuelle de capitaux qui
s'avere insuffisante et non de la
concurrencer.

Une intervention efficace en
direction des PME innovantes
nécessite des modalités spéci-
fiques, tant en termes de finance-
ment que d'expertise, & dominante
technologique et économique.

La Caisse des dépéts ne peut pas
se borner & apporter des capitaux
aux intervenants existants, ce qui ne
permettrait ni de financer les PME
innovantes en création, ni d'aug-
menter de fagon significative leurs
capacités unitaires d'intervention en
vue de mieux répondre aux besoins
des PME nécessitant des apports de
fonds propres importants.

Elle dispose d'une expertise
technologique et financiére en
matiere de capital investissement
dans ses secteurs traditionnels d'in-
tervention (communication, télé-

communication, environnnement,
énergie). Elle va élargir son champ
d'intervention dans le domaine de
I'innovation, aux secteurs a forte
composante technologique, dans
l'optique d'offrir un complément
utile a la palette de 'offre de capi-
taux existante.

Elle se propose de privilégier le
mode d'intervention sous forme de
co-investissement, soit dans le
cadre de fonds spécifiques créés
avec certains partenaires, notam-
ment en direction des PME inno-
vantes en démarrage ou de petite
taille, soit en intervenant directe-
ment au capital des PME inno-
vantes aux cOtés de partenaires
susceptibles de l'accompagner
dans cette action.

* Caisse des dépots et consigna-

tions, 56, rue de Lille, 75356 Paris
Cedex 07. Fax : 01.40.49.71.91.

LA TECTONIQUE
MOLECULAIRE POUR
FABRIQUER DES
RESEAUX MOLECULAIRES

La tectonique moléculaire traite
de la construction d'architectures
moléculaires de grande taille dont
les composants (tectons ou
module de construction) sont
assemblés par des interactions non
covalentes. Ces réseaux molécu-
laires, ou  hypermolécules,
peuvent ére confectionnés par une
stratégie d'auto-assemblage entre
des briques moléculaires complé-
mentaires portant dans leur struc-
ture un programme spécifique
d'assemblage. CNRS Info du 15
septembre 1996 signale que, pour
la premiere fois, le Laboratoire de
chimie de coordination organique
(CNRS-université Louis Pasteur,
Strasbourg) a réussi & préparer un
réseau unidimensionnel a I'état
solide par emboitement de briques
creuses nommées koilands, et de
molécules pleines. Le réseau ainsi
obtenu est une hypermolécule
baptisée koilate (fil moléculaire)
dans laquelle toutes les unités
constitutives sont interconnectées
de facon non covalente par des
interactions de van der Waals.
Etant donné Ia nature faible de ces
interactions, une telle stratégie
peut aboutir & laréalisation de cris-
taux flexibles, de systemes auto-
réparants, etc. La formation de

koilates peut également servir de
modele chimique simple de
processus d'adhésion et de collage.
* M. Wais Hosseini, ULP-CNRS.

Tél. : 03.88.41.62.00.
Fax: 03.88.41.62.66.

« L'EFFET TRAMPOLINE »
DES « ATOMES CREUX »
FORMES SUR

LES SURFACES

En 1990, une équipe du Labora-
toire de physique atomique et
nucléaire (CNRS-université Paris
VI), animée par Jean-Pierre Briand,
aréussi & préparer des atomes dont
tous les électrons (ou presque tous)
sont excités dans des orbites
externes, laissant libres les orbites
internes. Ces espéces atomiques
exotiques sont appelées « atomes
creux ». Signalé par CNRS Info du
15 septembre 1996, cette équipe a
montré, en collaboration avec des
physiciens du solide et des électro-
chimistes du CNRS et de I'univer-
sité Paris VI, que la configuration
des atomes creux formés lors de
l'interaction d'ions lents trés char-
gés avec les surfaces dépendait
fortement de la nature, conductrice
ou isolante, de ces surfaces. Alors
que ces ions viennent s'écraser sur
la surface d'un métal, ils rebondis-
sent au voisinage de la surface d'un
semi-conducteur (« effet trampo-
line »). Utilisant le contrdle du
mouvement des ions a l'échelle
atomique, cet effet peut donner lieu
4 des applications intéressantes,
notamment dans 1'étude des semi-
conducteurs.

Ces résultats ouvrent de trés
intéressantes perspectives aussi
bien pour le contréle du mouve-
ment des ions a I'échelle atomique
que pour I'étude des semi-conduc-
teurs ou la caractérisation des
surfaces. On peut par exemple
reconnaitre la présence d'une
couche isolante sur une surface en
caractérisant les atomes creux
formés. Un ion s'approchant d'une
surface de silicium peut, sans la
toucher, la rendre localement
conductrice & des distances de
l'ordre du micrometre (par excita-
tion d'électrons de valence dans la
bande de conduction).

J.-P. Briand, Laboratoire de physique
atomique et nucléaire.

Tél.: 01.44.27.38.78.
Fax :01.44.27.38.69.
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SCIENCE EDUCATION
AWARD

Le Conseil Européen de 1'Tndus-
trie Chimique (Cefic) décerne tous
les ans un prix, le « Science
Education Award » qui récom-
pense un enseignant et ses éleves
du secondaire (12 ans a environ 18
ans) qui ont travaillé & promouvoir
l'enseignement scientifique, et qui
montre la coopération de 'indus-
trie au développement de la
science et 4 la formation des scien-
tifiques.

Le ler prix pour l'équipe
gagnante est un voyage dans un
pays européen autre que celui du
vainqueur (voyage culturel et
visites d'usines). L'enseignant et
1'école sont aussi récompensés.

Date limite de réception des
dossiers (en anglais) : 8 avril 1997.
» Cefic, David J. Bricknell, Science

and Technology, avenue E. Van
Nieuwenhuyse, 4, B-1160
Bruxelles, Belgique.

Tél. : +32 (2) 676 72 07.
Fax : +32 (2) 676 73 88.

LES VENTES
EUROPEENNES

DE SOLVANTS ONT
CHUTE EN 1995

En 1995, 338 000 tonnes de
solvants chlorés ont été utilisées
au total en Europe de 1'Ouest ; ce
chiffre représente une baisse de
3,4 % par rapport a 1994, alors que
]a croissance industrielle enregis-
trée pendant la majeure partie de
1995 était forte.

L'augmentation de 10 % de la
consommation du trichloréthy-
léne, employé presque exclusive-
ment dans le nettoyage industriel
des surfaces, s'explique par son
utilisation comme produit de
substitution au 1,1,1-trichloré-
thane en dégraissage vapeur dans
le systéme & circuit fermé.

La consomunation du perchloré-
thylene, utilisé surtout dans le
nettoyage a sec, en chute depuis
plusieurs années par suite de l'in-
troduction d'équipements 2 circuit
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fermé qui réduisent les rejets dans
l'environnement et dans les locaux
professionnels, a continué a dimi-
nuer en 1995 de 9 %.

La consommation du chlorure
de méthylene, restée constante,
s'explique par la grande polyva-
lence de ce solvant et le large
éventail de ses applications.

Les 42 000 tonnes de 1,1,1-
trichloréthane ne représentent pas
une consommation réelle, car ce
chiffre comprend une partie du
stock constitué avant l'arrét de la
fabrication de ce produit en tant
que solvant, conformément au
Protocole de Montréal, fin 1995.
L'industrie chimique poursuit ses
efforts de mise au point d'un
produit de substitution & ce solvant
aux multiples applications.
¢ Association Européenne de

Solvants Chlorés (ECSA),

avenue E. Van Nieuwenhuyse, 4,

boite 2, 1160 Bruxelles, Belgique.

Tél.: +32(2) 676 73 54.
Fax : +32 (2) 676 72 41.

ACCORD DE
COMMERCIALISATION
CEA-SYNT:EM EN
SYNTHESE CHIMIQUE
COMBINATOIRE

Syntiem,  spécialiste  en
conception de nouvelles molé-
cules & usages thérapeutiques, et
le CEA (Commissariat & 'Energie
Atomique) annoncent aujourd'hui
la signature d'un accord exclusif.
Selon les termes de cet accord,
Synt:em pourra exploiter com-
mercialement un  important
savoir-faire développé a Saclay
par le CEA, concernant la
synthése chimique combinatoire
de peptides phosphiniques inhibi-
teurs de métalloprotéinases,
enzymes impliquées dans un
grand nombre de maladies liées &
la dégénérescence des tissus : I'ar-
thrite  rhumatoide, l'arthrite
osseuse, la maladie du péridonte,
le cancer invasif, les ulcéres de la
cornée, l'anévrisme aortique...

L'accord signé ouvre  Synt:em
de nouvelles perspectives dans un
domaine ot les implications sont
trés importantes pour le dévelop-
pement de composés a visée
thérapeutique : 1a recherche d'in-
hibiteurs puissants et sélectifs
pour tout type d'enzyme. Il vient
renforcer son offre en projets de

recherche sous contrat pour la
conception et la synthese de
nouvelles molécules thérapeu-
tiques destinées a l'industrie phar-
maceutique.

Le département concerné du
CEA est le département d'ingé-
nierie et d'études des protéines
(DIEP, direction des Sciences du
vivant).

Synt:em est spécialisée dans la
recherche de nouvelles molécules
thérapeutiques a l'aide des outils
les plus récents de la biologie
structurale, de la modélisation
moléculaire et de la synthese.

UNE COOPERATION
TECHNOLOGIQUE

BP CHEMICALS ET DOW
POUR LES
METALLOCENES

EN PHASE GAZEUSE

The Dow Chemical Company
et BP Chemicals travaillent
ensemble au développement et &
la mise en commun de brevets
comme Innovene+, procédé de
fabrication de polyéthylene en
phase gazeuse et Insite, catalyse
développée par Dow.

Ces deux technologies combi-
nées vont permettre de fournir
aux producteurs de polyéthyléne
un procédé, des produits hautes
performances ainsi que les cataly-
seurs correspondants.

Les deux sociétés ont démarré
leur coopération en utilisant le
catalyseur Insite a géoméirie
controlée dans le procédé Inno-
vene dés le deuxiéme semestre
1995. Elles ont réussi & montrer
qu'il était possible de produire des
polymeres hautes performances a
partir d'un procédé en phase
gazeuse utilisant les catalyseurs
métallocéne. La technologie
permet de mettre sur le marché
des produits plus faciles a mettre
en ceuvre, ayant une meilleure
résistance aux chocs, plus aisé-
ment scellables a chaud et offrant
des propriétés optiques amélio-
rées. Ceci est possible grice au
catalyseur Insite couplé avec les
améliorations de productivité
réalisées grice 4 la technologie
Innovene.

Dow et BP maintiendront leurs
activités polymere en production,
en marketing et en recherche de

facon indépendante.

¢ Dow France, 21, rue Saint-Denis,
92100 Boulogne Billancourt.
Tél.: 01.49.09.78.78.
Fax :01.49.09.06.19.

PROCEDE ECONOMIQUE
POUR LES POLYACIDES
ASPARTIQUES QUI SONT
PRODUITS DIRECTEMENT
A PARTIR DE L'ANYDRIDE
MALEIQUE

Bayer AG a mis au point un
procédé économique de produc-
tion des polyacides aspartiques
(PAA) qui sont produits directe-
ment & partir de l'anydride
maléique. Les PAA sont facile-
ment biodégradables et convien-
nent comme produits de substitu-
tion aux polycarboxilates et autres
polymeres solubles dans l'eau,
lorsque leur mauvaise dégradabi-
lité est désavantageuse.

En outre, ces polymeres de
Bayer se distinguent par leur éven-
tail de propriétés tres diversifiées.
Les polyacides aspartiques sont
ainsi d'excellents agents disper-
sants et séquestrants et des stabili-
sateurs efficaces des sels de dureté
de l'eau.

« Bayer, 49-51, quai de Dion Bouton,

92815 Puteaux.

ELF ATOCHEM DEMARRE
SONUNITEDE
SPECIALITES FLUOREES
A VILLERS-SAINT-PAUL

EIf Atochem a procédé au
démarrage de sa nouvelle unité de
produits fluorés de spécialités de
Villers-Saint-Paul (Oise) dont la
construction représente un inves-
tissement de 100 millions de
francs environ.

Cette nouvelle unité permet a
EIf Atochem, grice a des capaci-
tés supplémentaires, de consolider
sa position sur les marchés
mondiaux des produits fluorés de
spécialités commercialisés sous
les marques Forafac et Foraperle.

Les Forafac sont des tensio-
actifs fluorés dont l'application
majeure est la lutte anti-incendie.
Ils sont également employés
comme agents inhibiteurs de corro-
sion pour les piles sans mercure et
comme agents d'étalement pour les
formulations de cires.




Les Foraperle sont des résines
acryliques  fluorées utilisées
comme agents de protection
hydrophobe et oléophobe dans les
domaines du textile (imperméabi-
lisant et anti-tache pour les véte-
ments de s port, les tissus d'ameu-
blement ou encore les moquettes),
du cuir (traitement imperméabili-
sant), du papier (anti-graisse pour
emballages alimentaires), du béti-
ment (protection contre les salis-
sures). Desdéveloppements sont
en cours dans de nouveaux
secteurs  (insecticides  pour
animaux, cosmétiques) pour assu-
rer une dur€e accrue de I'efficacité
sur un support exposé a I'humidité
ou la pluie.

* EIf Atochem, 4, cours Michelet,

La Défense 10, Cedex 42,

92091 Paris-La Défense.

Tél. : 01.49.00.70.29.
Fax : 01.49.00.80.50.

UNE IMPORTANTE UNITE
DE PRODUCTION
D'AZOTE

Praxair vient de mettre en
service la plus grande unité de
séparation des composants de
l'air par membrane pour la
production d'azote qui existe au
monde, chez Distrigaz, distribu-
teur de gaz naturel, sur le site de
Loenhout, au nord d'Anvers, en
Belgique.

Cette unité comprime l'air & 28
bars pour produire 19 100 m3
d'azote a I'heure. Jusqu'a présent,
les plus grands systemes
membrane de production d'azote
produisaientde 3000243 500 m3a
I'heure, soit une fraction de la
capacité offferte par le systéme de
Distrigaz. Distrigaz  mélange
l'azote et le gaz naturel pour assu-
rer & ses clients un approvisionne-
ment en gaz constant, fiable
et sdir.

Praxair propose aussi des
systémes membrane de produc-
tion d'azote sur site standard qui
produisent de 4 a4 3 500 m? &
I'heure a despuretés allant de 95 a
99,9 %, ainsj que des unités haute
pureté (99,999 %) et des unités
spéciales de plus forte capacité.
Les systémpes membrane de
production d'azote garantissent
une alternagve économique et
fiable a [|'approvisionnement
d'azote liquige.

* Praxair, 1-7, rue Traversiére, Silic
402, 94573 Rungis Cedex.
Tél. : 01.49.78.45.61.
Fax:01.49.78.45.88.

ELF ATOCHEM ACCROIT
SES CAPACITES DE
PRODUCTION DE KYNAR

EIf Atochem, premier produc-
teur mondial de polyfluorure de
vinylidéne - PVDF - commercia-
lisé sous la marque Kynar, a
décidé d'accroitre de 25 % ses
capacités de production.

Le Kynar est utilisé en génie
chimique, cablerie, revétements et
peintures externes de supports
métalliques, etc.

De nouveaux développements
importants sont attendus dans la
fabrication des batteries au
lithium.

Les nouvelles capacités seront
exploitées au cours du second
semestre de 1996 sur le site de
Pierre-Bénite en France et au
début de 1998 a Calvert City dans
le Kentucky aux Ftats-Unis. De
nouvelles extensions sont & I'étude
al'horizon de I'an 2000 pour suivre
régulirement la croissance des
marchés.

Simultanément, EIf Atochem se
dotera de capacités additionnelles
de fluorure de vinylidene (VF2),
matiere premiere du Kynar, égale-
ment commercialisé pour la fabri-
cation d'¢lastomeres fluorés.

Le montant des investissements
décidés s'éleve a 90 millions de
francs.

* EIf Atochem, 4, cours Michelet,

La Défense 10, Cedex 42,

92091 Paris-La Défense.

Tél. : 01.49.00.70.29.
Fax : 01.49.00.80.50.

PAS DE MATIERES
PREMIERES TOXIQUES
DANS LES ENCRES
D'IMPRIMERIE

Depuis longtemps, les fabri-
cants d'encres se sont efforcés de
limiter, dans leurs formulations,
l'utilisation de mati¢res premires
dangereuses. Le souci de la santé
des travailleurs, en production et
chez les imprimeurs, et celui de
l'environnement (déchets, déchets
d'emballages, déchets d'imprimés)
les conduisent aujourd'hui & un
engagement collectif, volontaire

EN

et officiel, qui les lie a leurs
clients : ne pas utiliser de matie¢re
premicre classée « toxique »
(selon les termes de la réglementa-
tion), exclure les composés du
plomb, du cadmium, du mercure,
etc. et, d'une fagon générale, ne
pas formuler avec des pigments,
colorants ou solvants dangereux
figurant sur une liste (liste d'exclu-
sion) qu'ils communiquent & tous
les utilisateurs ou organismes qui
souhaitent en prendre connais-
sance.
* Association des Fabricants

d'Encres d'Imprimerie,

42, av. Marceau, 75008 Paris.

Tél. : 01.53.23.00.00.
Fax :01.47.20.90.30.

LES TROPHEES DE
L'INNOVATION
DU SALON INSA
TECHNOLOGIES

Les Trophées de l'innovation
ont permis de récompenser les
produits les plus performants
présentés sur le salon Insa Tech-
nologies (Lyon), dans trois caté-
gories :

- Dans la catégorie mesure/auto-
matisme, le prix est décerné & la
Société Fisher-Rosemount
(Rungis), pour son systeme de
contrdle final FloVue destiné aux
utilisateurs de vannes de régula-
tion et combinant un nouvau type
de motorisation pneurnatique, une
nouvelle capacité pour une intelli-
gence accrue.
— Dans la catégorie capteurs, le
prix est attribué a la Société
Panamétrics  (La  Garenne-
Colombe) pour son transmetteur
de débit par ultrasons XMT 868
servant A effectuer des mesures de
débit pour des liquides chargés ou
non chargés.
— Le trophée dans la catégorie
électronique n'a pas été attribué.
¢ Sepelcom-Insa Technologies, BP
87, 69683 Chassieu Cedex Lyon.

Tél.: 04.72.22.32.49.
Fax:04.72.22.32.18.

UNE MERCURIALE DE
PRIX DES MATIERES
PLASTIQUES

A partir de septembre 1996, la
Fédération de la Plasturgie diffuse
mensuellement auprés de ses

B R EF

adhérents une « Mercuriale de prix
des mati¢res plastiques » indi-
quant, pour 9 mati¢res, une four-
chette de prix d'achat en francs
frangais (prix plancher - prix
plafond) en France, Allemagne,
Italie, Etats—Unis, Asie, avec un
commentaire sur les tendances
d'évolution.

Cette mercuriale est établie &
partir d'un sondage réalisé tous les
mois par le département Economie
de la Fédération aupres d'un panel
d'entreprises de toutes tailles ayant
accepté de communiquer lears
prix d'achat du mois en cours (en
tout anonymat).

Les informations sur les prix a
1'étranger sont issues de la presse
spécialisée mais aussi et surtout
des contacts et de la collaboration
entre organisations profession-
nelles qui ont décidé d'échanger
les informations en leur posses-
sion dans leurs pays respectifs,

L'objéctif de cette « Mercuriale
de prix des matiéres plastiques »
est de répondre a une demande
pressante des PME de la Plas-
turgie.

« Fédération de la Plasturgie, 65, rue
de Prony, 75854 Paris Cedex 17.

Tél.: 01.44.01.16.16.
Fax:01.44.01.16.55.

MESURES DE
CONFINEMENT
POUR LES LABORATOIRES

Le JO du 7 septembre 1996 a
publié l'arrété du 13 aoidt 1996
fixant les mesures techniques de
prévention, notamment de confi-
nement, a mettre en ceuvre dans les
industries et les laboratoires de
recherche et d'enseignement ol les
travailleurs sont susceptibles
d'étre exposés a des agents biolo-
giques pathogénes.

Cet arrété est notamment pris en
application des dispositions du
code du travail relatives a la
prévention du risque biologique
(décret n® 94-352 du 4/05/94).

Les mesures et définitions des
niveaux de confinement minimum
sont indiquées pour la conception
des laboratoires, pour I'aménage-
ment interne, et lors de la mise en
ceuvre des pratiques opératoires.
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Demande
d'adhésion
alaSFC

Formulaire & renvoyer a

Société Francaise de Chimie

250, rue St Jacques, 75005 Paris,
Tel.  0140.46.71.60.
Fax.  0140.46.71.61.

e.mail sfe@idf.ext.jussieu.fr
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d'abonnement

L'Actualité
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& votre [ibrairie spécialisée
ou a Dunod Gauthier-Villars,
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Activites
“de laSociété
Franqaise de Chimie

IVER Chimie
 analytique

JOURNEES SCIENTIFIQUES DU
SALON DU LABORATOIRE

Paris, 24-27 mars 1997
Dans le cadre du 12e Salon du laboratoire,
qui se tiendra a Paris (Porte de Versailles) au
printemps prochain, la Société de Chimie
Industrielle et la Société Frangaise de Chimie
animeront conjointement neuf sessions.
Thémestraités
* Sessionn 1 : Environnement - Analyse de
l'air, de I'e au, des sols et des déchets.
+ Sessiom 2 : Les biocapteurs, analyseurs
électrochiwniques et transistors spécifiques.
 Sessiom 3 : Les lasers et les battements de
photons enanalyse.
¢ Session 4 ; Les micro-ondes dans l'analyse.
+ Session § : Echantillonnage.
» Session 6 : Couplages de techniques analy-
tiques.
* Session 7 : L'assurance qualité au labora-
toire : 'Tsa 9000 au laboratoire.
¢ Session §: Miniaturisation,
* Session 9 : Caractérisation des surfaces.
Appel ayx communications
Les auteurs, désireux de soumettre des

propositiops de communications ou de

posters, doivent les adresser avant le 31

décembre 1996 (préciser, impérativement, le
| numéro de ¢olloque demandé) et les adresser &
| la Société e Chimie Industrielle.

Les propysitions doivent comporter :

|~ letitre d¢ J]a communication,

— le nom qy ou des auteurs,

© D yNOD

- leurs adresses, en soulignant le responsable
de la communication.

Elles seront complétées par un résumé de 100
mots.

Les communications sélectionnées feront
l'objet d'une présentation orale ou par affiche.
Elles seront publiées dans le recueil des résu-
més de conférences distribué gratuitement
pendant le Salon.

Prix d'inscription : 1/2 journée : 600 F,
1 journée : 1200°F, toutes les sessions : 2500 F.
Réductions : membres SFC/SCI : 20 %,
étudiants : 50 %, étudiants membres : gratuit.
¢ Renseignements : SCI - Salon du Laboratoire,

28, rue Saint-Dominique, 75007 Paris.
Tél. : 01.53.59.02.11. Fax : 01.45.55.40.33.

PRIX DE LA DIVISION

Afin d'encourager la diffusion des sciences
analytiques et de promouvoir les méthodes
nouvelles et originales, la division Chimie
analytique offre un prix d'un montant de
10000 F. Le lauréat est choisi par un jury pour
la qualité de ses travaux dans le domaine des
sciences analytiques, l'ampleur des applica-
tions instrumentales ou industrielles et les
retombées potentielles.

Les dossiers de candidature doivent conte-
nir un état de la carriere du candidat (diplémes,
fonctions, publications, brevets, distinctions),
une description concise de son travail scienti-
fique montrant l'originalité des travaux
présentés et les applications, un tiré & part des
deux publications jugées les plus représenta-
tives, le nom des sociétés savantes auxquelles
appartient le candidat, et ses activités d'intérét
collectif en vue de promouvoir les sciences
analytiques : formations, organisation de
colloques, séminaires ou journées d'études,
actions pour les jeunes scientifiques, etc.

Le prix 1997 sera remis officiellement au
cours d'une cérémonie pendant les Journées de
la Société Francaise de Chimie SFC 97 qui se
tiendront & Bordeaux en septembre 1997. Les
dossiers de candidature doivent étre adressés
avant le ler février 1997 a Eric Lichftouse.

o Eric Lichftouse, Laboratoire sols et
environnement associé a I'Inra, Ecole
Nationale Supérieure d'Agronomie et des
Industries Alimentaires, Institut National

Polytechnique de Lorraine, BP 172,
54505 Vandaeuvre-lés-Nancy,

CONFERENCES SFC-MERCK 1997

11-14 mars 1997

Professeur S. Hanessian (université de
Montréal, Canada)

Gréce au soutien financier de la Société
Merck Schuchardt France, les 3 conférences
suivantes seront présentées par le professeur
S. Hanessian du 11 au 14 mars 1997 :

* Conférence 1 : Les défis de la synthése orga-
nique dirigée dans le troisieme millénaire.

* Conférence 2 : Design, concepts et applica-
tions en synthése asymétrique.

¢ Conférence 3 : Chimie supramoléculaire et
reconnaissance chirale.

— Mardi 11 mars 1997, a 16 h 30, conférence
1 : Journée de la division Chimie organique &
I'cole Nationale Supérieure de Chimie de

Paris, amphithéitre Charles Friedel (11, rue |

Pierre et Marie Curie, 75231 Paris Cedex 03).

— Mercredi 12 mars 1997, a 16 h, conférence

2 : université de Clermont-Ferrand Il, amphi-
théatre de chimie (campus des Cézeaus,
63177 Aubiére).

— Jeudi 13 mars 1997, a 15 h 30, conférence
2 : université de Lyon [, amphithéétre Lavoi-
sier (campus de la Doua, 43, rue du 11
Novembre 1918, 69622 Villeurbanne).

— Vendredi 14 mars 1997, 4 16 h, conférence
3 : université de Nancy | (Faculté des sciences,
54506 Vandceuvre-les-Nancy).

PRIX DE LA DIVISION

Le prix de la division réservé & un industriel
a ét€ attribué a Jean-Francois Peyronel, cher-
cheur chez Rhdne-Poulenc Rorer ot il anime

Parution de SFC Info

¢ Ce numéro de SFC Info est le dernier
de I'année, le numéro de décembre de
L'Actualité Chimique étant réservé a
I'Ecole d'été thématique de Gujan-
Mestras (septembre 1996).

e Dés janvier 1997, la parution de SFC Info
sera mensuelle (11 numéros par an).
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une équipe focalisée sur la recherche de
composés actifs dans le domaine des maladies
neurodégénératives. Débutant, J.-F. Peyronel
a initié une recherche innovante dans le
domaine de B-lactames. Par la suite, il a déve-
loppé des réactions permettant un acces aisé a
différents hétérocycles et conduisant & des
produits en développement clinique.

Les autres prix 1996 de la SFC ont été annon-
cés dans SFC Info d'aoiit-septembre.

 Catalyse

COMPTE RENDU

La réunion annuelle du Groupe Frangais de
Zéolithes s'est consacrée aux trois thémes que
sont la séparation par adsorption, la catalyse
d'oxydation sur zéolithes et la catalyse bifonc-

tionnelle sur zéolithes. Pour la premiere fois
cette manifestation était couplée & un work-
shop de la Fédération Européenne des
Zéolithes sur le theme « Synthése des zéo-
lithes : du réve & la production ».

Une fois encore le GECAT a réussi la
symbiose entre participants industriels et
universitaires. Les sujets traités concernaient
la dépollution catalytique des véhicules diesel,
la catalyse super acide et super basique et les
relations, vues par les concepts, entre la cata-
lyse homogene et la catalyse hétérogene.

Le 4e Colloque franco-maghrébin de cata-
lyse tenu cette année a Lille a été l'occasion de
constater les progrées accomplis depuis le
premier de ces colloques. Une centaine de
participants ont pu bénéficier de cours-confé-
rences suivis de communications et d'affiches
consacrées aux relations réactivité-sélectivité-

structure.

SEMINAIRES

Le laboratoire  d'électrochimie de
I'ENSCPB organise, sous le parrainage de la
section Aquitaine de la SFC, un cycle de sémi-
naires sur les différents aspects de 1'€lectrochi-
mie traités dans les laboratoires bordelais.

Tous les séminaires auront lieu a 14 heures
dans Ia salle 7 de 'Ecole Nationale Supérieure
de Chimie et de Physique de Bordeaux.

— 6 février 1997, Frangoise Argoul (Centre de
Recherche Paul Pascal) : Etude dynamique

m SUPPLEMENT A L'ACTUALITE CHIMIQUE » OCTOBRE - NOVEMBRE 1996

d'un processus d'électrodéposition.

— 6 mars 1997, Laurent Servant, (Université
de Bordeaux) : Supercondensateurs carbone/-
électrolyte polymére.

— 3 avril 1997, Laurence Vignau (ENSCP
Bordeaux) : Electrochimie des films de Lang-
muir-Blodgett.

— 22 mai 1997, Philippe Vinatier (ENSCP
Bordeaux) : Les applications des couches
minces au microstockage d'énergie.

— 19 juin 1997, Alain Wattiaux (Institut
de Chimie de la Matiere Condensée de
Bordeaux) : Elaboration de nouveaux oxydes
par voie électrochimique.

s Renseignements : Alexander Kuhn.

Tél. : 05.56.84.65.73.
E.mail : kuhn@iagp.enscpb.u-bordeaux.fr

[l Champagne -
Ardennes

CONFERENCES

— 16 janvier 1997, J. D'Angelo (Centre
d'études pharmaceutiques, Chatenay-Malabry).

» Renseignements : Danielle Guillerm.
Tél. : 03.26.05.32.34. Fax : 03.26.05.31.66.

Normandie

(Basse) - Sarthe

SEMINAIRES DE CHIMIE
ORGANIQUE A CAEN

Les conférences (université-Ismra) sont
organisées par 'Ecole doctorale chimie-biolo-
gie, le DEA de chimie organique, la Société
Frangaise de Chimie et le Laboratoire de
chimie moléculaire et thio-organique. Elles
ont lieu dans la salle A 222 de I'Ismra le
vendredia 11 h 15.

— Semaine du 10 janvier, lan Fleming
(université de Cambridge, Royaume-Uni) :
Stereocontrol in organic synthesis using sili-
con compounds - Nonactin.

— 31 janvier, David Grierson (Institut de
Chimie des Substances Naturelles, CNRS,
Gif-su-Yvette) : Synthéses d'antibiotiques anti-
tumoraux de type énediynes : espéramycine et
molécules apparentées biologiquement actives.
— 7 février, Arlette Solladié-Cavallo (Ecole
européenne de chimie polymeres et matériaux,
université Louis Pasteur, Strasbourg) : Agré-

gation et approche assistée par un contre-ion.
Application a la synthése énantiosélective de
composés bioactifs.
— 7 mars, Patrick Siret (Zeneca pharma,
Reims) :
réaction de Mitsunobu : mise au point d'anti-
biotiques originaux.
¢ Renseignements : Marie-Claire Lasne.

Tél. : 02.31.45.28.92.

Internet : lasne@unicaen.fr

Patrick Metzner. Tél. : 02.31.45.28.85.
Internet : metzner@unicaen.fr

il Alsace -
Mulhouse

COMPTE RENDU

La section a organisé, le 24 octobre dernier,
un colloque « Chimie et industrie agro-alimen-
taire », sur le campus de I'université de Haute-
Alsace. Ce colloque a réuni des chercheurs et
des spécialistes du secteur alimentaire afin de

Nouveaux développements de la

connaitre I'évolution d'un domaine qui nous |

concerne tous : les aliments.

Quatre conférences ont illustré les relations
entre la chimie et I'industrie agro-alimentaire
et servi de base a une fructueuse discussion
entre la centaine de participants.

— J.H. Weil (IBMP de Strasbourg) : Applica- '

tion du génie génétique a l'agronomie.

— P. Looten (société Roquette) : Chimie
industrielle des sucres et des amylacés.

— A. Schaeffer (Inra de Colmar) : Fermenta-
tion alcoolique et élaboration du vin.

— Mme Werner (Société Aerial) : Comparai-
son des différents modes de conservation.

La section locale tient a remercier Jes confé- |

renciers ainsi que 1'Ecole Supérieure des
Sciences Appliquées pour 1Ingénieur de
Mulhouse (ESSAIM) pour son accueil.

RATTACHEMENT A LA SFC

Lors de I'Assemblée générale du Club
d'Histoire de la Chimie, le 4 octobre dernier, a
l'unanimité des membres présents et représen-
tés, il a été voté l'affiliation du Club a la
Société Frangaise de Chimie et son rattache-
ment sous forme de groupe a une des commis-
sions ou divisions de 1a Société, la commission
interdivisions de I'Enseignement de la chimie
paraissant la plus appropriée.

Suite & cette perspective d'intégration, favo-



rablement accueillie par le Président Marc
Julia, les modalités de rattachement ont fait
l'objet de discussions fructueuses, un accord
bénéfique ayant été conclu entre les deux parte-
naires, Il convient des lors de procéder a I'amé-
nagement des statuts du Club, opération actuel-
lement en cours.

Apres vote dépouillé en Assemblée géné-
rale, le conseil est constitué¢ par Mmes D.
Fauque, J. Fournier, M. Monnerie, MM. C.
Bailleux, R. Christophe, J. Dubar, J. Flahaut,
M. Golfier, G. Montel, J.-P. Poirier, E. Roth,
C. Viel, alors que le bureau est formé de MM.
C. Viel président, E. Roth vice-président,
Mme D. Fauque trésorier, MM. M. Golfier
trésorier-adjoint, R. Christophe secrétaire,
Mime J. Fournier secrétaire adjoint.
¢ C Viel, Faculté de pharmacie,

31, avenue Monge, 37200 Tours.
Tél. : 02.47.36.71.73/71.76.

T Electrochimie

PRIX 1997 : APPEL DE
CANDIDATURE

Le Groupe Electrochimie attribuera en 1997
un prix d'un montant de § 000 F a un jeune
i candidat (moins de 40 ans), appartenant au
| milieu universitaire ou industriel, et qui se sera
signalé par un travail original dans le domaine
de I'électrochimie.

Le prix sera remis solennellement a l'occa-
sion des Journées d'électrochimie 97, qui
auront lieu a Montréal (Canada) du 2 au §

juillet 1997. Le billet A/R Paris-Montréal sera
offert au récipiendaire du prix par la Société
| Radiometer Analytical-Tacussel.

Les dossiers de candidature comprendront
un curriculum vitae, un bref résumé des
travaux et les tirés & part des deux articles,
brevets ou rapports les plus représentatifs. Le
prix étant destiné a encourager le candidat a
poursuivre son programme, la présentation
du dossier devra faire apparaitre les per-
spectives fondamentales et/ou appliquées
ouvertes parle travail.

Les documents devront parvenir au secréta-
riat du Groupe Electrochimic avant le 30
janvier 1997, al'adresse suivante :

¢ Professeur D. Devilliers,
université Pierre et Marie Curie,
Laboratoire d'électrochimie,
boite 51, 4, place Jussieu,
75252 Paris Cedex 05.
Tél.: 01.44.27.36.77.
Fax:01.44.27.38.34.

Sommaire d'octobre-novembre
Editorial

1997, L’Actualité  Chimique change de
formule, par G. Montel
Recherche

Prix Nobel de chimie 1996 : une récompense
attendue, par A. Dworkin, H. Szwarc

La chimie et I’origine de la vie, par A. Brack

La chimie bioorganométallique en réceptorolo-
gie et analyse. T - Etude du récepteur des cestro-
gtnes, par G. Jaouen, A. Vessieres, S. Top, M.
Salmain

Des statistiques & méditer sur le devenir des
docteurs et le recrutement des enseignants du supé-
rieur, par J. Joffrin

Passé et avenir de la chimie dans une université
originale : I'université catholique de Louvain, par
E. de Hoffmann
Industrie

Vers un renforcement de la synergie entre
recherche publique et industrie chimique. Appel a
propositions “Reactif”. Appel a projets « Technolo-
gies-clés »
Hygiéne-sécurité

Les sorbonnes de laboratoire. Essais et controles.
par J.-C. Cornu, M. Gaillardin
Enseignement

La réaction chimique aidée par I'algorithmique
ou comment rappeler un concept élémentaire en
chimie, par J.A. Musso

Epreuves sélectionndes des Olympiades natio-
nales de la chimie. Chapitre 6 : Médicaments
(B - Aspect expérimental)
Histoire de la chimie

Le Doyen Raymond Calas (1914-1996), par
J. Dunogues

Nous attirons l'attention de nos lectears sur l'intérét
de la présentation des textes officiels relatifs aux rela-
tions entre I'industrie chimique et la recherche publique
que nous publions dans ce numéro 6 de L'Actualité
Chimigue.

Sommaire de décembre

Chimie de coordination aux frontiéres de
la réactivité, des matériaux et de la biologie

Fcole d’été de  Gujan-Mestras  (8-14
septembre 1996)

Ce numéro peut étre acheté au prix de SO F pour les
membres de la SFC et de 100 F pour les non-membres.
Stadresser 2 la SFC (Mme Colliol, (é].
01.40.46.71.60).

Editorial

Chimie de coordination aux frontieres de la
réactivilé, des matériaux et de la biologie, par P.
Braunstein, J.-J. Girerd, O. Kahn, M, Verdaguer,
R. Guilard
Approche quantique

La méthode Hiickel étendue, Comment 8'en
servir a bon escient, par O. Eisenstein

Résumé : Méthodes ab initio appliquées i la
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SFC ACTIVITES —

chimie de coordination, par J.-P. Daudey

La théorie de la fonctionnelle de la densité : un
outil pour I’étude théorique de complexes de
coordination, par H. Chermette

Table ronde : Approches théoriques, modéli-
sation : intérét, limites, par A. Dedieu
Réactivite

Nouvelles synergies entre chimie du phos-
phore et chimie de coordination, par F. Mathey

Résumé : Polymérisation catalytique, par R,
Spitz

Hydrures, hydrogene et coordination de liai-
sons ¢, par B. Chaudret

Sélectivité en synthese organique a I'aide des
métaux de transition, par J.-P. Genét

Résumé : Coordination moléculaire sur une
surface métallique : structure électronique et
image obtenue par microscopie a effet tunnel, par
P. Sautet

Chimie bioinorganique, par J.-C. Chottard

La catalyse en milieu biphasique : utilisation des
milieux ioniques non aqueux, par Y. Chauvin

Résumé : Chimie de coordination interfaciale, |

par C. Lepetit, M. Che

La chimie organométallique de surface :
aspects fondamentaux et applications en cata-
lyse, par F. Lefebvre, J.-P. Candy, A. de Mall-
mann, V. Dufaud, G. Niccolat, C. Santini, J.
Thivolle-Cazat, J.-M, Basset

Table ronde : Chimie bioinorganique et réacti-

vité. Chimie bioinorganique, par I.-C. Chottard, |

J.-J. Girerd. Electrochimie, transfert d’électron
et réactivité, par A. Jutand

Résumé : Approche électrochimique de la
réactivité des complexes organométalliques, par
J.-N. Verpeaux

Table ronde : Catalyses hétérogéne et homo-

gene. Les enjeux industriels, par Y. Chauvin, J.C, !

Védrine

Résumé : Rayonnement synchrotron et chimie
de coordination, par M. Verdaguer
Architecture et matériaux

Les molécules a couches ouvertes : des objets :

chimiques aux riches potentialités, par O. Kahn
Transferts d’électrons a 1’aide de molécules
réservoirs | matériaux, activation et catalyse, par
D. Astruc
Les clusters en chimie, par P. Braunstein

Analogies entre chimie des solides et chimie |

moléculaire. Exemple en chimie de coordination,
par J.-F. Halet
Résumé : Solides organo-minéraux par sol-gel
et applications en optique, par J.-P. Boilot
Nouvelles molécules pour I'électronique molé-
culaire et les nanotechnologies, par I.-P. Launay
Table ronde : Nouvelles architectures et maté-

riaux. La molécule dans le solide : du complexe |

isolé a I’aimant, par M. Verdaguer, C. Hélary, S.
Ferlay, A. Scuiller.

Résumé : Topologie moléculaire, anneaux et
neeuds, caténanes et rotaxanes, par J.-ClL. Chambron
Méthodes d'étude

Résonance magnétique multinucléaire : un
outil d’analyse structurale en chimie de coordi-
nation, par R. Thouvenot

La résonance paramagnétique électronique,
par G. Blondin, Y.-M. Frapart

Index 1996
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Nouvelles d'ailleurs

NIt
VERS L'ORGAN[SATION DE LA
CHIMIE EUROPEENNE

Le Conseil et I'Assemblée générale de la
Fédération des Sociétés Chimiques Euro-
péennes (FECS) se sont réunis & Athénes les
18 et 19 septembre 1996. Ces réunions reve-
taient une certaine importance compte tenu de
la fusion (merger) de la FECS et du ECCC
(Conseil des Communautés Chimiques Euro-
péennes) ainsi que du lancement prochain
envisagé de plusieurs revues européennes.
Enfin la création récente de la Société Euro-

i péenne de Chimie (ECS) a été longuement

discutée.

Revues européennes

Trois types de revues européennes ont été
évoqués :

- Journal européen de chimie

(Chemistry European Journal)

Déja lancé en 1995 sous la forme d'un
supplément & Angewandte Chemie (GDCh), il
va désormais étre édité séparément par la
société John Wiley & Sons qui a récemment
absorbé 90 % du capital de Verlag Chemie
(VCh) propriété de la société allemande de
chimie aprés avoir transité par la société Pallas

| (franco-britannique).

'édition de I'European Journal se fera sous
'égide d'une société dont le capital est actuel-
lement détenu a 50/50 par Wiley et la GDCh.
La part de la GDCh sera partagée entre
plusieurs sociétés chimiques européennes
désireuses de participer (souscrire) a cette
entreprise et de telle sorte qu'aucune ne soit
majoritaire ; six sont prévues actuellement : les
sociétés allemande, britannique, frangaise,
hollandaise, belge et italienne ; d'autres pour-
ront venir en maintenant le principe de la non-
domination d'vne société chimique nationale.
Le capital ainsi partagé est celui actuellement
propriété de la GDCh qui partage les risques

. avec Wiley.

Un éditeur sera nommé par le conseil pour 4

années ; le comité de rédaction, actuellement

présidé par J.M. Lehn, sera éventuellement

élargi et 'objectif visé est une revue européenne
de haut niveau (type JACS) permettant une
meilleure visibilité de la production scientifique
européenne en chimie dont une bonne part est
actuellement publiée dans des revues améri-
caines (J. Am. Chem. Soc., Tetrahedron, etc.).

Le directeur de l'office d'édition sera un
employé de Wiley.

Magazine Européen de la Chimie
(European Chemistry Magazine)

Le premier numéro devrait paraitre
prochainement ; il a €té précédé de l'encart
Chemistry in Europe qui était envoyé avec
Chemistry in Britain & tous les membres de la
RSC (Royal Society of Chemistry) depuis
quelques années. Une maquette est en cours
de réalisation avec un tirage initial de I'ordre
de 100 000 exemplaires.

Cette revue devrail, a terme, étre distribuée
a tous les membres des sociétés chimiques
européennes. L'objectif est la formation d'un
magazine d'information du type fndusrial and
Engineering Chemistry (Ind. and Eng. Chem.)
de 1'American Chemical Society qui est
envoyé aux 150 000 membres de I'ACS et tres
largement diffusé par ailleurs ; Ind. and Eng.
Chem. a un remarquable budget de publicité
qui rend cette revue bénéficiaire tout en en
faisant un instrument de diffusion, connais-
sance et influence...

Revues spécialisées européennes
Obtenues par fusion de revues nationales

existantes dans différents domaines (chimie
physique, minérale, organique, etc.), c'est un
projet qui reprend corps et qui pourrait éven-
tuellement aboutir rapidement & des lance-
ments-suppressions assez rapides. La GDCh
et la Société Royale de Chimie Néerlandaise
ont déja bien avancé les pourparlers pour la
fusion du Recueil des travaux chimigues des
Pays Bas et de deux revues allemandes :
Chemische Berichte und Liebigs Annalen.
Deux revues pourraient en résulter : Chimie
minérale et organométallique ; Chimie
organique et biorganique. Les conseils d'ad-
ministration des sociétés chimiques alle-
mandes et hollandaises ont donné leur
accord.

Ces revues nouvelles seront publiées en
anglais seulement. Les noms des revues ainsi
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fusionnées resteront mentionnés en sous-titre
de chaque revue spécialisée européenne.

Avantages

L'extension aux membres de plusieurs
sociétés chimiques des avantages réservés aux
membres des sociétés chimique nationales
(abonnements et participation aux réunions
scientifiques a prix réduits par exemple) a été
tres discuté et envisagé. La Société Allemande
de Chimie envisage de lancer assez rapide-
ment dans ce sens un « Associate International
Membership » qui a été déja présenté a
plusieurs sociétés nationales.

Société européenne de chimie

Le président de la FECS, le professeur |
Niinitso, a évoqué 'état des pourparlers entre |

1a FECS et 'ECS. La FECS a proposé que le
recrutement de I'ECS soit réservé aux seuls

membres des sociétés nationales de chimie, ce |

qui permettrait non seulement d'éviter les

concurrences (sauvages) qui semblent se .

dessiner (sinon s'amplifier) dans certains pays,
mais aussi permettrait d'envisager une véri-
table collaboration dans chaque pays. Les
messages de la FECS sont restés sans
réponses... et le Conseil ainsi que I'Assemblée
générale ont regretté cette situation et envisagé
certaines actions si nécessaires.

Groupes de travail (working
parties)

La FECS comporte actuellement 10
groupes de travail dont les présidents sont
rappelés :

— Conservation de I'héritage culturel (F.
Piacenti),

— Chimie analytique (R. Kellner),

— Chimie et environnement (Gy6rgy Mihalyi),
— Chimie et calcul informatique (pas de prési-
dent actuellement),

— Electrochimie (J. W. Schultze),

— Chimie de I'alimentation (B. Battaglia),

— Histoire de la chimie (H. A. Deelstra),

— Chimie organométallique (S. Pasynkie- |

wicz),
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~ Affaires professionnelles (I. S. Gow),
— Enseigfement de la chimie (Gagan).

Trois d¢ ces groupes de travail particuliere-
ment actils sont transformés en divisions :
chimie amilytique, chimie de I'alimentation et
enseignerient de la chimie ; le sommeil du
groupe delravail « Affaires professionnelles »
est regrettible

Fusion

Les deux associations FECS et ECCC ont
convenu de fusionner aprés 1'élaboration
conjointe de statuts qui conservent a chacune
une nette marge de manceuvre et réservent a
ECCC les affairent qui relévent exclusivement
des pays membres de la communauté euro-
péenne.

Cette fusion n'a pas été facile ; elle est enfin
réalisée & Tunanimité et c'est un progres.

Divers

* Le prochain rapport AllchemE préparé par
le Cefic, I'ECCC, la FECS et la Fédération
Européenne des Ingénieurs Chimistes, rapport
intitulé Chemistry : Europe, the future, a été

| présenté.

Ce rapport, un ouvrage de 44 pages illustré,
sera distribué en 2 exemplaires a chaque
société chimique nationale ; il pourra étre
commandé aun prix spécial. Il est fort intéres-
sant.

e La Société Chimique Ukrainienne est
admise comme membre de la FECS.

* Le Dr Batler, successeur de M. Williams au
secrétariat de 'TUPAC, présente un rapport sur

| les activités de 'Union Internationale.

o 11 est prévu d'entendre chaque année une
courte présentation sur l'une des Sociétés
nationales ; Le Dr Tom Inch, secrétaire géné-

| ral de la Royal Society présente un excellent

résumé de l'activité de la plus importante
société européenne de chimie : 44 000
membres dont 38 000 résidents dans les iles
Britanniques ( 17 000 dans l'industrie), 7,7
millions de £ de budget, la plus importante
bibliotheque chimique d'Europe, 1 million de
£ pour l'enseignement et la recherche, tres
importante activité de publications et de
conférences.

 Enfin, up grand événement chimique est
prévu en 1999 entre FECS, ACS, TUPAC ;ily
aura sans doute lieu d'en repatler.

J.-B. Donnet

ALLcHEME : LA CHIMIE, L'EUROPE
ET L'AVENIR

Les différentes composantes et structures
institutionnelles de la chimie européenne se
sont récemment associées au sein d'une struc-
ture d'action et de concertation qui s'est donnée
pour nom AllchemE (Alliance for Chemical
Science and Technology).

Au sein de AllchemE se trouvent ainsi
regroupées les organisations suivantes :

- CEFIC pour l'industrie européenne

— CERC-3 pour les organisations de

recherche nationales

— COST pour les réseaux de chercheurs et de

laboratoires

— ECCC/FECS et EFCE pour les sociétés

savantes et professionnelles respectivement de

chimie et de génie chimique.

L'alliance AllchemE qui rassemble de fagon
exemplaire les communautés industrielle et
scientifique de la chimie européenne vient
d'éditer un document intitulé Chemistry
Europe and the Future. Les cing chapitres du
document (Life Processes, Mastering Molecu-
lar Matter, Energy and Processing, Caring for
our Planet, Chemistry and Society) constituent
une démonstration de l'importance de la
chimie au plan économique et scientifique au
carrefour de nombreuses activités. L'objectif
des auteurs de ce document dont la diffusion
est en cours est d'aider a la réflexion sur la
préparation du prochain programme cadre et &
celles des politiques scientifiques des diffé-
rents pays européens.

Une analyse de ce document sera présentée
dans L'Actualité Chimique, n° 1, janvier 1997.

On peut se le procurer en s'adressant au
secrétariat de l'une des cing organisations
associées au sein d'AllChemE, notamment :

* Cost, Chemistry Secretariat, Dr B. Reichert/Dr
S. Bénéfice, CEC DG XII B1, SDME1/53, 200
rue de la Loi, B - 1049 Bruxelles (Belgique).
Tél. : +32 (2) 295 4617.

Fax : +32 (2) 296 4289..
E.mail : mcewane@rsc.org

LA AGONBE A GHES

GRAND PRIX 1998

Le Grand Prix de 1a Fondation de 1a Maison
de la Chimie est destiné & récompenser une
ceuvre originale concernant la chimie, au béné-
fice de I'nomme, de la vie, de la société ou de
la nature.

Ce Grand Prix sera décerné pour la sixieme
fois en 1998 & une ou plusieurs personnes
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physiques, quelle qu'en soit la nationalité. Son
montant a été fixé a 150 000 FF.

Les candidatures devront étre obligatoire-
ment présentées par une société savante ou par
un organisme scientifique national ou interna-
tional. Elles seront adressées au secrétariat du
Grand Prix et enregistrées sur présentation du
formulaire prévu 2 cet effet, accompagné d'un
rapport en frangais ou en anglais et des publi-
cations les plus représentatives de 1'cuvre
présentée. Les dossiers de candidature devront
parvenir au secrétariat pour le ler mai 1997 au
plus tard.

La remise du Grand Prix aura lien a la
Maison de la Chimie a Paris, lors d'une séance
solennelle, le 23 janvier 1998. A cette occa-
sion, le lauréat fera un exposé sur ses travaux.

Rappelons les précédents lauréats :
Hagenmuller (1986), Michael Elliott (1989),
Rudolf Wiechert (1991), Mark Vol'pin (1994),
Claude Hélene et Peter B. Dervan (1996).

i;m# Niwﬂm,}m 'Eﬁml j UE EUR( m@m -saf"j

GRAND PRIX 1997

L'année 1997 seral'année de la 4e édition du
Grand Prix Chimique Européen. Ce concours
est réservé aux jeunes en formation dans les
métiers de la chimie (niveau TI/IV). I a lien
tous les deux ans. Le premier concours s'est

Paul

déroulé en 1991 a Stuttgart en Allemagne, le |

second en 1993 & Strasbourg et le troisieme en
1995 a Sonderborg au Danemark.

En 1997, il se déroulera aux Pays-Bas, au |

début du mois de septembre 2 Emmen. Les
neuf pays qui ont participé en 1995 (Alle-
magne, Danemark, Hongrie, France, Pays-
Bas, République Tcheque, Slovaquie, Slové-
nie) seront & nouveau présents. La Finlande
participera pour la premiére fois. D'autres pays
étudient leur possibilité de participation :
Roumanie, Belgique et Suisse.

Comme les trois premigres fois, chaque
pays organisera une sélection nationale qui
permettra de déterminer les représentants des
différents pays pour le concours lui-méme. En
France, cette sélection sera proposée aux
€leves des sections terminales STL, CL et PI
(anciennes terminales F6) et sera réalisée de
facon décentralisée dans les différents lycées
technologiques présentant des candidats.

La particularité de ce concours est juste-
ment de réaliser des épreuves sans préparation
particuliere, ce qui permet de mieux comparer
les formations dans les pays participants.
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* Alfred Mathis, Comité frangais d'organisation
du Grand Prix Chimique,
Lycée Jean Rostand, 18, bd de la Victoire,
67084 Strashourg Cedex.
Tél. : 03.88.14.43.50.

| i__lll-.j'f (0]

F. GASCHKA DIRECTEUR DU
DEPARTEMENT SOCIAL

Frangois Gaschka, précédemment directeur
adjoint des relations humaines du groupe EIf
Atochem, a été nommé directeur du Départe-
ment social de 1'Union des Industries
Chimigues, en remplacement de Jean-Michel
Robinet.

CHIMIE INDUSTRIELLE

IN MEMORIAM : ROBERT MAS

C'est avec une grande tristesse que nous
vous informons du déces, survenu 2 la fin du
mois d'aodt, de Robert Mas, administrateur de
la Société de Chimie Industrielle (SCI).

Sportif de haut niveau, plusieurs fois sélec-
tionné dans 1'équipe de France de basket-ball,

il entre & 1'Ecole Nationale Supérieure des
| Industries Chimiques de Nancy dont il est
diplémé en 1946. Ayant également obtenu une
licence &s sciences, il entreprend aussitét un
travail de doctorat qui orientera définitive-
ment sa carriere vers la recherche.

Apres quelques années comme ingénieur a
la société Thann et Mulhouse, Robert Mas se
voit confier par Léon Denivelle, président de
cette société, la direction des recherches. Il est
appelé 4 y jouer un rdle essentiel dans I'indus-
trie complexe de 'oxyde de titane.

Dans les années 70, Rhone-Poulenc devient
a la suite de différentes absorptions, la
premiére société chimique de notre pays. Elle
se réorganise, crée des divisions : Robert Mas
est alors choisi pour assurer la direction des
recherches de la division de Chimie minérale
qui sera, pendant de nombreuses années, la
plus performante.

Lorsqu'il prend sa retraite, Léon Denivelle,
devenu président de la Société de Chimie
Industrielle, demande & R. Mas de l'assister et,
en 1981, le conseil d'administration lui confie
la charge de délégué général.

A cette époque, la situation de la SCI est
difficile et ses moyens tres limités. Robert Mas
saura en assurer la pérennité.

Gréce A sa personnalité et & l'estime que lui
portent les principaux responsables étrangers

D' AILLEURS

en Europe, Robert Mas obtiendra que la SCI
continue a assurer le secrétariat des Fédéra-
tions Européennes (Biotechnologie, Corro-
sion, Génie chimique).

Robert Mas travaillera par ailleurs au déve-
loppement de l'activité « congres et sémi-
naires » de la SCl et, petit a petit, d'autres asso-
ciations lui confieront l'organisation de leurs
manifestations.

Enfin, avec la participation de la section
américaine de la Société de Chimie Indus-
trielle, il sera 1'un des initiateurs du Forum de
l'industrie chimique qui, depuis 1984, réunit
périodiquement a Paris les principaux respon-
sables de la chimie mondiale et connait un
sucees indiscutable.

BULLETIN DE L'UDP

Sommaire du n° 787 (octobre 1996)

* La mesure :
enjeux (A. Maruani).

o Les fractales, nouvelle géométrie de la
nature (Ch. Ruhla).

* Le principe des actions réciproques (A.
Gibaud et M. Henri).

» Un modele expérimental de l'oscillateur de
Van der Pol (D. Meier).

* Applications de fonctions électroniques
simples 2 la réalisation d'une table de mixage
(M.-H. Obeidi, P. Reynaud et M. Feraud).

* Un exemple d'autocatalyse équilibrée :
l'oxydation de la [tris(1,10-phénanthroline)]
ferreuse par I'acide nitrique (M.-H. Deniel, D.
Lavabre, J.-C. Micheau et G. Levy).

» Protonation de la 1,10-phénanthroline (C.
Bergounhou, M.-H. Deniel, J.-C. Micheau, D.
Lavabre, G. Levy et G. Biasini).

s Une épreuve de chimie au baccalauréat

- Abitur - allemand (A. Mathis).

o Elément 112 (A. Mathis).

* A propos de l'appel de Heidelberg
Pollutions et nuisances dans 1'enseignement
de la chimie (M. Bernard).

Sommaire du n° 788, cahier n° 1 (novembre
1996)

 Lamécanique des martiens (Ch. Rujila).
» Les programmes actuels d'électricité en

repéres, problématiques et

classes de quatrieme, troisieme et seconde
analysés dans une perspective historique (P.
Fréchengues et I.-M. Dusseau).

« Formation & la détermination des structures
chimiques (J.-P. Rabine, M. Rouillard et D.
Cabrol-Bass).
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» Difficultés d'apprentissage du concept
d'oxydoréduction (M. Soudani, D. Cros et D.
Cachau-Herreillat),

* Tracé du diagramme d'Ellingham du zinc
(C. Mesnil).

+ Etude électrochimique de 1'hydrométallur-
gie du zinc (E. Chassaing et J. Tohier).

* Zingage électrolytique d'une piéce d'acier
(X. Gaignard, I. Prat et J.-C. Renoult).

* Olympiades Nationales de la Chimie 1996
(énoncé et corrigé).

» Enquéte seconde :
(Bureau National).

* Enquéte aupres des éleves (D. Burgat).

analyse des résultats

RESULTATS DE LA SESSION 1996
DU COMITE NATIONAL

CONCOURS : RECRUTEMENT DR2

Section Unité

15 LuTZ UPR 22
15 PEREZ URA 1306
15 ILIOPOULOS URA 278
15 LEBORGNE URA 24
16 JEFFERY URA 1381
16 CARBONI URA 704
16 CLINET URA 426
16 NOUGUIER URA 1412
16 VICENS URA 405
17 DUCASSE URA 503
17 POIZAT UPR 2631
17 BORGIS URA 765
17 PEREIRA RAMOS UMR 28
17 LARDEUX UPR 3361
18 NONAT UMR 5613
18 TOUROUDE URA 1498
18 CHOUKROUN  UPR 8241
18 ALLONGUE UPR 15
18 MAN URA 1428
18 BONNEVIOT URA 348
19 HAGEGE UPR 2801
19 MASSIOT UPR 4212
19 FAYEULLE UMR 5621
19 WEISS UMR 5628
19 PASCARD URA 1380
19 PENA URA 1495
19 LECLAIRE URA 1318
20 GILLET UPR 2301
20 ASSELINE UPR 4301
20 FEHRENTZ ESA 5075
20 MAHY URA 400
20 DAUZONNE UMR 176
20 HEISSLER URA 31
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PROMOTIONS

Section  Nom Unité Responsable de |'unité

DR2 — DR1

15 PORTE (SPM) Grégoire URA 233 GALTIER (Montpellier)

18 ARZOUMANIAN Henri URA1410 ARZOUMANIAN (Marseille)

20 BASZKIN Adam URA 1218 PUISIEUX (Chatenay-Malabry)

15 DEFFIEUX Alain URA 1192 FONTANILLE (Talence)

17 DEGRAND Chantal URA 434 GROLIER (Aubiére)

19 DUBOIS Jean-Marie URA 159 SIMON (Nancy)

19 FRUCHART Daniel UPR 5031 RAQUX (Grenoble)

18 GIRERD Jean-Jacques URA 420 GIRERD (Orsay

20 GRIERSON David UPR 2301 POTIER (Gif)

17 GUYON Paul-Marie URA 281 GAUYACQ (Orsay)

16 JENNER Gérard URA 466 FRANCK NEUMANN {(Strasbourg)
17 KOCHANSKY Elise UPR 139 KOCHANSKY (Paris)

19 KRUPA Jean-Claude UMR 6424 GALES (Orsay)

18 PFEFFER Michel URA 416 BRAUNSTEIN (Strasbourg)

16 ZARD Samir URA 1308 LALLEMAND (Palaiseau)

DR1 — DRCE

18 BASSET Jean-Marie UMR 9956 BASSET (Villeurbanne)

DRCE1 — DRCE2

17 MALRIEU Jean-Paul UMR 5626 DAUDEY (Toulouse)

MEDAILLES

Médaille d’'argent

17 BREMARD Claude UPR 2631 CORSET (Lille)

16 COSSY Janine URA 476 COSSY (Paris)

20 MARTINEZ Jean UPRESA 5075 MARTINEZ (Montpellier)
Médaille de bronze

15 HU Guo Hua UPR 22 Georg MARET (Strasbourg) CR1
16 ZU Jieping UPR 2301 Pierre POTIER (Gif) CR2
17 CASSAM CHENAI Patrick  URA 336 Yves-Paul VIALA (Paris) CR2
18 PERRIAT Pascal UMR 5613 Gilles BERTRAND (Dijon)  CR2
19 ROUXEL Tanguy URA 320 Bernard FRIT (Limoges) CR1
20 LI Sumingo URA 1465 Michel VERT (Montpellier) CR2

' LETTRE DES SCIENCES CHIMIQUES

Sommaire du n° 58, aoit-septembre-
octobre 1996

— Editorial de Jean-Claude Bernier.

» Chimie des nouveaux tensioactifs, un parte-
nariat recherche-industrie (Y. Chevalier).

* Les cryptates de terres rares. Un nouveau
type de marqueur fluorescent et de nouvelles
méthodes de dosage homogene en biologie (G.
Mathis).

* Les calix-[4]-bis-éther-couronnes. Du trai-
tement des déchets radioactifs aux machines
moléculaires (par J. Vicens).

* Microtubules fluorés. Les amphiphiles
perfluoroalkylés comme organisateurs de
systemes moléculaires (M.-P. Krafft).

* Conception finalisée de tensioactifs dérivés
de sucres a visée biologique (I. Rico-Lattes).

* Aux frontieres de la nanolithographie.
Application & la métallisation de surfaces a
base de SiO, (P. Doppelt, D. Buthod, M.
Stelzle).

¢ Réseaux Moléculaires Organiques (O.
Félix, M. W. Hosseini, A. De Cian, N, Kyrit-
sakas, J. Fischer).

_ ANDES

GUIDE DES AIDES

L'édition 1996 du Guide des aides aux
formations doctorales ou post-doctorales,
contrats de formation par et pour la recherche,
mise & jour et augmentée par rapport aux
précédentes, représente 440 pages ol l'on
trouve décrites les quelques 7 000 aides qu'ac-
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cordent chaque année 36 organismes publics
frangais, les systémes souvent post-doctoraux
mis en place par 30 organisations internatio-
nales telles la Commission européenne, I'Otan,
'European Science Foundation (ESF), 1'uni-
versité des réseaux d'expression frangaise
(UREF), I'European Research Consortium for
Informatics and Mathematics (ERCIM, |
nouveau venu) etc., la participation de presque
tous les conseils régionaux aux cofinance-
ments avec les grands organismes, celles peu
connues mais non moins importantes de nos
entreprises industrielles, aborde le domaine
complexe des bourses qu'accordent plus de 79
institutions privées. Un chapitre entier est
consacré a la description de plus de 150 prix
scientifiques qui récompensent des travaux de
recherche. Cet ouvrage se termine par plus de
180 pages consacrées aux relations internatio-
nales : c'est ce chapitre qui a été le plus modi-
fié par rapport aux éditions précédentes,

En annexe, le lecteur trouvera les modalités |
de préparation du doctorat et de I'habilitation a
diriger des recherches, celles pour obtenir les |
allocations du MENESR ou les postes
d'ATER, toutes adresses utiles (rectorats, délé- |
gations du CNRS etc.) et les formalités pour
que les étrangers obtiennent les titres de séjour
et de travail.

e Andes, 16, rue Claude Bernard, 75231 Paris
Cedex 05. Fax : 01.43.37.18.42.
E.mail : andés@Ioire.inapg.inra.fr

(195F+35F;
membres de I'Andés : 170 F + 35 F).

A céder

* ouvrages

- Cours de chimie, Il Métaux, par
Lamirand et Pariselle, Masson Ed. (1947).

- Chimie générale atomistique.
Problémes fondamentaux de structure,
par P. Pascal, Masson Ed. (1949)

- Précis de chimie organique par
V. Grignard, Masson Ed (1949)

- Cours de chimie I. Chimie générale et
métalloides, par Lamirand et Brunold,
Masson Ed. (1948).

- Cours de chimie industrielle, 4e partie
: Chimie organique, par Valdenaire et
Fournel, Delagrave Ed. (1946).

Renseignements : G. Tartary.
Fax : 01.43.76.03.13

¢ Revues
- Collection de L'Actualité Chimique de
1973 a fin 1995,

Renseignement : Tél. : 01.45.66.60.64.
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Manifestations

16 '|anvier 1997
| Séminaires Biocis
Chéatenay-Malabry

D. Mansuy (CNRS-URA 400,
Paris V) : Nouveaux outils
pour la mise au point de
médicaments et la prévision de
leur métabolisme chez l'homme.

* Renseignements :
D. Bonnet-Delpon, Biocis.
Tél. :01.46.83.57.39.
Fax :01.46.83.57.40.

21 '|anvier 1997
Savoir-faire et

faire-savoir en matiére
de politique

| environnementale
Courbevoie

L'Union des Industries
Chimiques organise cette
journée oti des chefs
d'établissements viendront faire
part de leurs expériences. Des
experts (systeme interne, Iso
14001, éco-audit,
auditeur/vérificateur) réagiront
face a ces témoignages.
Au programme : 1'obligation du
savoir-faire et le choix du faire-
savoir.

¢ Renseignements :
Gérard Simonnet,
Union des Industries Chimiques,
Le Diamant A,
92909 Paris-La-Défense Cedex.

Tél.: 01.46.53.11.00.
Fax:01.46.53.11.05.

Tarif préférentiel
d’abonnement a
L'Actualité Chimique
pour les membres
de la SFC

Formulaire a renvoyer a la Société
Francaise de Chimie

250, rue St Jacques, 75005 Paris,
Tél.: 0140.46.71.60.
Fax.: 0140.46.71.61.

30 janvier 1997
Panorama 97

Paris

Cette conférence débat de
I'Tnstitut Frangais du Pétrole est
consacrée aux impacts
économiques des événements
récents sur la scéne énergétique
internationale.

* Renseignements : Sonia
Weisbecker, 15, rue de I'Arcade,
75008 Paris.

Tél. : 01.42.65.05.69.
Fax: 01.42.66.04.47,

4-6 février 1997
Analyse industrielle -
Eurocapt 97

Paris

La 10e édition du salon de
l'analyse industrielle et 1a 7e
session Eurocapt 97 - Forum des
capteurs et des transmetteurs - se
dérouleront simultanément au
CNIT.

¢ Renseignements : MCI, 19, rue
d'Athénes, 75009 Paris.

Tél.: 01.44.53.72.20.
Fax:01.44,53.72.22.

24-27 mars 1997
Salon du Laboratoire
Paris

Le salon international des
biotechnologies Bioexpo sera
intégré au prochain Salon du
laboratoire qui se tiendra & la
Porte de Versailles a Paris.

Le salon s'organise en 4 zones
distinctes :

— la zone Bioexpo
(biotechnologies, pharmacie et
cosmétologie),

— lazone sciences de la vie
(biologie clinique et biologie
expérimentale),

— lazone sciences de la matiére
(analyse physico-chimique,
chimie, physique et analyse
environnementale),

— lazone agencement de
laboratoire (équipements de
laboratoire).

Renseignements : Salon du
laboratoire, 39-41, rue Louis Blanc,
Cedex 72, 92038 Paris-la-Défense.

Tél.:01.47.17.64.05.
Fax:01.47.17.64.81.

Club des Jeunes
de Paris

vend des blouses blanches
portant le logo de la SFC, au
prix de:

la SFC,

adhérents

Le Club des Jeunes de Paris

- 80 F pour les adhérents de

- 100 F pour les non-

Contacter Sylvie Alves.

Tél. : 01.47.53.03.31.

E.mail (4 l'intention des Clubs
des Jeunes de Paris) :
sfc@idf.ext.jussieu.fr

Avantages offerts
aux membres
de la SFC

o Réduction sur les hotels
de la chaine
Hétels et Compagnie

En tant que membre de la
SFC, vous pouvez bénéficier
de conditions spéciales négo-
ciées avec la chaine «Hbtels et
Compagnies», dont les établis-
sements portent les appella-
tions suivantes Balladin,
Climat de France, Les Relais
Bleus.

En effectuant votre réserva-
tion a I’aide du numéro de télé-
phone Azur 08.01.63.15.17,
vous indiquerez le code de la
SFC 20/169331.

Ceci vous permettra de
bénéficier d’une réduction de
15 % sur le prix plein tarif des
chambres dans tous les hotels
de la chaine. La liste des hotels
est & votre disposition sur
simple demande auprés de la
SFC a Mme Colliot ou & Mme
Lavergne.

Tél. : 01.40.46.71.60.

Fax :01.40.46.71.61.

Nom

Prénom

Adresse

Code postal

[0 Sociétaires en activités

Numéro de sociétaire :

A le

[J Sociétaires (jeunes, retraités, professeurs du secondaire)

525F
265F

Signature
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Just published

A special issue of New Journal of Chemistry

NEW TRENDS IN CALIXARENES CHEMISTRY

Guest Editor: J. Vicens (Strasbourg, France) - volume 20 - N°4/1996

CONTENTS

¢ New trends in calixarenes chemistry - J. Vicens, Z. Asfari.

e MD simulafions on ionophores at a water-chloroform interface. Part |.
Calix[4]arenes uncomplexed and the 222 cryftand - G. Wipff, E. Engler,
P Guilbaud, M. Lauterbach, L. Troxler, A. Varnek.

* Lead versus cadmium selectivity of ion selective electrodes based on
thiophosphorylated calix[6]arene ionoLohores - W. Wréblewski, Z. Brzézka,
R.G. Janssen, W. Verboom, D.N. Reinhoud.

* Synthesis and X-ray structure of a fris(trimethylsilyljoxacalix|[3Jarene - PD. Hampton,
C.E. Daitch, E.N. Duesler.

¢ Selective functionalization and preorganization of calix[8]arenes - P. Neri,

G.M.L. Consoli, F. Cunsolo, C. Geraci, M. Piattelli.
¢ Chemically modified calix[4]arenes

as selective complexants for heavy Editor-in-Chief
metal ions: comparison with crowns S -

d thi - A.T. Yordanov, :
OIDn_M /Igoolf,r:%r,‘/s/ PR (Monipellier, France)

e Binding properties of calix[4]- Associafe Editor for Europe
bis-crowns towards alkali cations - P. Braunstein

F. Amaud-Neu, Z. Asfari, B. Souley, J. Vicens. (Strasbourg, France)

* Self-filled partial cone pyridinocalix{4]arenes - S. Pappalardo. Associate Editor for

* Spirodienone calixarene derivatives - O. Aleksiuk, F. Grynszpan, A.M. Litwak, S.E. Biali. Nl_)r th America

¢ Adamantylcalix[4]arenes: design and synthesis - V. Kovalev, E. Shokova, A. Khomich, C.L. Hill (Atlanta, USA)

b l0ziow: Editorial Secretary

* Long-chain alkyl ethers of p-nitro and p-aminocalixarenes - R.A. Jakobi, V. Bshmer,  C. Lehman (Orsay, France)
C. Grittner, D. Kraft, W. Vogt.
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