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Faut-il briler le carbone asymétrique ?...

APPORT DE LA PENTACOORDINATION D'UN ELEMENT,
EN VUE D'UN ENSEIGNEMENT ELARGI DE LA STEREOCHIMIE

par Jean-Francois BRAZIER,

département de Chimie,
Université Paul-Sabatier, 31062 Toulouse Cedex.

Cet article a été rédigé en hommage a la mémoire
de M. F. Mathis, qui fut, jusqu’a sa mort brutale en
février 1984, le directeur du « Laboratoire des Hétéro-
cycles du Phosphore et de I'Azote », et responsable de
la Préparation a U'Agrégation de Chimie a I'Univer-
sité Paul-Sabatier.

Il présida, par ailleurs, le jury de these de l'au-
teur [11], qui a fait siennes nombre de propositions
émises lors de la soutenance, entre autres celles d'un
« patron » que caractérisaient tout a la fois, une vive
intelligence, une vaste culture scientifique, une grande
modestie et un attachement profond a la qualité des
relations entre les personnes.

Résumé :

A partir du constat du poids exagéré pris par le carbone
tétracovalent comme support de I'enseignement de la stéréo-
chimie — en particulier dans le Premier Cycle des Universités et
les classes préparatoires — l'auteur propose ['utilisation de la
pentacoordination et de la géométrie bipyramide trigonale, pour
une presentatlon élargie de la stéréochimie : décompte des iso-
meres, isomérie permutationnelle, stéréolabilité et pOSSlblllte d'in-
terconversion. La complexité accrue des situations rend nécessaire
I'emploi de graphes topologiques. Contrairement au tétraédre du
du carbone, la bipyramide trigonale est potentiellement non
rigide : la possibilité d’interconversion entre stéréo-isomeéres par
un apport d’énergie limité, met en lumiere les limites de la distinc-
tion entre conformere et stéréo-isomeére.

A une stéréochimie du carbone réduite 4 deux énantiomeres
et statique — la racémisation d'un carbone chiral ne peut s’envi-
sager sans rupture effective de liaison —, la pentacoordination
permet d’opposer une stéréochimie beaucoup plus riche et fonda-
mentalement dynamique par suite de la faible énergie nécessaire
aux transformations.
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A la lecture des livres de stéréochimie en langue francaise ou
des ouvrages traitant de cette spécialité dans un ensemble plus
vaste — livres de chimie destinés aux éleves des Classes Prépara-
toires ou aux étudiants du Premier Cycle des Universités par
exemple — on ne peut qu'étre frappé par la présence envahis-
sante de l'atome de carbone, comme s’il était le seul a pouvoir
occuper, avec son tétraédre, l'espace a trois dimensions!

s,

L’histoire peut, sans doute, fournir une explication a cette
situation, dans la mesure ou la chimie — par excellence science de
la matiere, donc du volume, et pourtant restée si longtemps en
deux dimensions — est sortie du plan du papier avec le carbone
tétraédrique de LE BEL et VaN't HorF (1874). Moins de vingt ans
plus tard, la chimie minérale fait de méme, et avec quel éclat,
dans la théorie des complexes de WERNER (1893). Mais la chimie
organique, par son formidable développement des années 1880-
1930, avec 'accés a des molécules 4 grand nombre d'atomes et
la synthese de molécules biologiques dotées d'activité optique,
accentue encore son emprise sur la stéréochimie. Jusqu’aux hétéro-
éléments de plus en plus variés, dont l'indice de coordination ne
dépasse jamais quatre et dont la stéréochimie se coule, de ce fait,
aisément dans le moule de la tétracovalence.

S'il est peut-étre judicieux que les premiéres expériences des
éléves du Second Degré en matiere de stéréochimie se fassent avec
le carbone «chiral » — qui tend heureusement & perdre de plus
en plus le qualificatif « asymétrique » — (cf. annexe 1), il parait
anormal d’en rester la avec les étudiants et €éleves évoqués pré-
cédemment, pour lesquels une présentation plus ouverte de cette
discipline serait bénéfique. Ne parlons pas des niveaux licence
ou maitrise, pour lesquels un enseignement unique de stéréo-
chimie — qui ne serait ni succursale de la chimie organique, ni
annexe de la chimie inorganique — obligerait a une généralisa-
tion des concepts et éviterait bien des redites.

LA PENTACOORDINATION.

A. Définitions.

Le constat précédent, ainsi qu'un travail de recherche
déja ancien en stéréochimie du phosphore pentacovalent [11],
nous amenent a proposer d’augmenter d’une unité le nombre de
liaisons engagées par l'atome central de la structure étu-
diée, c’est-a-dire de passer a4 un élément M pentalié ou penta-
radié. Dans l'approche la plus générale, nous avons affaire a
Ientité M L, L,L;L,Ls, dans laquelle interviennent, autour de M,
cing maximums de densité électronique assurant la liaison
des cinq restes ou ligands L;...Ls. On peut remarquer au passage
qu'il suffit d’assimiler L 2 un élément d’électronégativité nulle
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pour intégrer le cas de la paire électronique libre (ou non parta-
gée) mais néanmoins stéréochimiquement participante.

Cette situation nouvelle — la pentacoordination de M — n’est
pas une vue de l'esprit mais se rencontre fréquemment dans la
réalité : le lecteur est invité & s’en convaincre a partir d'un cer-
tain nombre d'exemples trés variés, sans qu'il ait été fait appel
a la chimie de coordination des métaux de transition, dans
I'annexe 2.

B. La géométrie pentacoordonnée (*).

1. SOLUTIONS POSSIBLES.

Quatre modeles, dotés d’éléments de symétrie, sont suscep-
tibles de répondre a la question de la répartition de cing points
autour d'un centre (schéma). La disposition de cinq atomes ou

Pentsgene Bipyramide  Pyremide 3 Coin tors
trigonale  base carrée

groupes d’atomes L autour de M dans ML; revient a placer les
cinq paires électroniques, assimilées a4 des points, sur une sphére,
en s'efforcant de les tenir aussi éloignées que possible les unes
des autres pour minimiser les répulsions. C'est d’ailleurs aussi
I'approche empirique de GILLESPIE et NyHoLM dans la méthode
VSEPR, présentée a plusieurs reprises dans le Bulletin [1] [2].

On peut, d’emblée, éliminer le modéle pentagonal dans lequel
les répulsions ne se trouvent pas minimisées. L'approche par le
calcul, si elle permet de placer la géométrie «coin tors» a un
niveau énergétique plus élevé donc moins favorable, n'autorise en
revanche aucun classement entre la bipyramide trigonale (BPT)
et la pyramide a base carrée (PBC) : seule la collecte des déter-
minations structurales montre qu’on rencontre beaucoup plus
fré¢quemment la BPT. On constate en particulier que tous les

(*) Un certain nombre de questions, présentées dans cet article,
ont déja été abordées dans l'intéressante et substantielle contribution
de notre colléege Sara-PaLa {11, mais dans une tout autre optique.
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édifices du type MLs o1 M est un élément du groupe V, adoptent,
exception faite de Sb(C¢Hs)s, la géométrie BPT.

Il est par ailleurs évident que, dés que l'on se tourne vers
des modeles du type M L, L,L;L,Ls, les déterminations structu-
rales aboutissent & des BPT privées de toute symétrie et affectées
de déformations, celles-ci pouvant méme les rendre proches de
la PBC (ou parfois du coin tors).

2. CARACTERES PARTICULIERS DE LA BIPYRAMIDE TRIGONALE.
a) Liaisons.

La fig. 1, qui représente la structure bipyramide trigo-
nale (BPT) réguliére adoptée par une molécule MLs, met immé-
diatement en évidence la répartition des cing liaisons en deux
groupes : deux liaisons opposées, a 180, dites «axiales», et,
dans un plan perpendiculaire, trois liaisons a 120° les unes par
rapport aux autres, dites « équatoriales ».

Fig. 1. — La bipyramide trigonale et ses éléments de symétrie.

La BPT appartient au groupe de symétrie D;;, caractérisé
par les éléments de symétrie suivants : C;, 3C,, o4, 30,. Une par-
ticularité essentielle de cette structure réside dans l'impossibilité
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de réaliser une opération de symétrie échangeant une liaison axiale
et une liaison équatoriale.

La distinction entre liaisons axiales et équatoriales trouve de
nombreuses vérifications expérimentales, faisant appel a des
méthodes physiques variées :

— la diffraction de rayons X ou d’électrons, la spectrographie de
micro-ondes, permettent d’attribuer une plus grande longueur
aux liaisons axiales ;

— les constantes de force de vibration de valence sont plus fortes
pour les liaisons équatoriales, puisqu’il leur correspond des
fréquences de vibration dans l'infrarouge plus élevées ;

— la résonance magnétique nucléaire de 'H, “F, confirme égale-
ment la différence de nature entre liaisons : ainsi, la constante
de couplage entre noyaux de phosphore 3'P et de fluor ¥F,
Tp_F(eq est toujours supérieure & Jp_p oy dans les nombreux
exemples connus.

b) Contraintes d'électronégativité.

La distinction précédente entre liaisons introduit immédiate-
ment l'existence d'une isomérie possible pour une entité MX,Z,
I'atome ou groupe Z pouvant, a priori, occuper indifféremment
une position axiale ou une position équatoriale. La répartition des
éléments entourant l'atome central sur les différentes positions
de la BPT en fonction de leur électronégativité, vient heureuse-
ment simplifier le probleme : dans 'état fondamental, cette répar-
tition est telle que les atomes les moins électronégatifs occupent
préférentiellement le plan équatorial, et sont souvent qualifiés de
peu «apicophiles ». Cette regle, dégagée expérimentalement pour
les éléments du groupe V par décompte de diastéréo-isomeres
(tout particulierement & partir des spectres de RMN & tempéra-
ture variable - voir par exemple [1]) a été confirmée pour la plu-
part des BPT. Différents arguments, issus de plusieurs approches
théoriques, viennent étayer cette régle et rendent compte des
propriétés de liaisons précédentes.

C. Dénombrement des isoméres d'une constitution penta-
coordonnée. .

L’étude stéréochimique des molécules construites autour d’'un
élément central pentacoordonné doit commencer en abordant le
probleme général du dénombrement des stéréo-isoméres d’une
BPT construite autour de cet élément a 'aide de cing restes iden-
tiques mais discernables : cette derniere restriction, qui conduit
a une situation purement hypothétique, a pour but de permettre
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de repérer l'occupation des différentes positions de la BPT sans
introduire aucune contrainte génératrice de déformations. Toutes
les entités envisagées seront ainsi de méme niveau énergétique.

1. CAs GENERAL D’'UN ATOME DE COORDINATION 7.

Le terme général « stéréo-isomeére » s’applique aux différents
arrangements des atomes dans les molécules ou les ions de méme
constitution. Cependant, les stéréo-isomeres envisagés ici consti-
tuent une classe particulieére et sont souvent dénommés «iso-
meres polytopes ou permutationnels » : ils se déduisent en effet
les uns des autres par permutation des positions occupées par
les cing restes. Ces stéréo-isoméres seront, pour une constitution
donnée, les arrangements spatiaux, assimilés a des polyedres
réguliers, dont les sommets sont définis par les positions des
atomes liés.

Le dénombrement des I stéréo-isomeres possibles de 1'édifice
construit autour d’'un atome de coordination n, dans une géomé-
trie donnée a n sommets, peut se faire a l'aide de la formule de

n!
PoLya : I = ——, n étant aussi le nombre de ligands (identiques
r
et discernables), &, I'ordre du sous-groupe des rotations du groupe
de symétrie auquel appartient le polyédre envisagé. Quelques pré-
cisions vont permettre de percevoir l'origine de cette formule et
comment l'utiliser.

Le numérateur correspond au nombre total de dispositions
possibles des n restes sur les n sites d’'un polyédre occupant
une position donnée dans un référentiel. Le chimiste pouvant
confondre toutes les molécules rendues superposables par une
rotation, il n'y a donc pas lieu de distinguer dans notre décompte
deux édifices se déduisant 'un de 'autre par une rotation, ce qui
explique qu’on divise par h,, et supprime par-la méme, toute réfé-
rence a des directions privilégiées de 'espace (fig. 2).

Pour s’exprimer différemment, en admettant qu’on utilise
pour la répartition de ces n ligands un polyédre déformé et tota-
lement dépourvu d’éléments de symétrie, on obtiendrait alors
n ! possibilités différentes : la rotation d'une quelconque des répar-
tions sur les sommets du polyédre conduit en effet alors a des
structures non identiques.

2. Cas bE 1A BPT.

Matérialisons l'opération de dénombrement dans le cas de
la BPT : on a pour ce polyédre n = 5, donc n! = 120, et le
décompte des axes de rotation dans la symétrie D;;, donne
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Fig. 2. — La rotation apparente d’une molécule, obtenue par permuta-
tion des restes sur les différents sites, n’engendre pas un édifice nouveau
si cette molécule est dotée de l'axe de symétrie correspondant.

h, = 6 (cf. note). Il faut donc s’attendre a obtenir, dans le cas
le plus général de structure pentacoordonnée BPT :
120
I = — = 20 isomeres.

6

On prend toute la mesure de la complexité introduite en pas-
sant de la tétracoordination (T,;) a la pentacoordination (D; ;) par
la seule addition d'une cinquiéme direction dans l'espace.

Le lecteur intéressé trouvera en annexe 3, l'application de la
méme méthode au dénombrement des isomeéres d'une constitu-
tion tétracoordonnée tétraédrique (n = 4, n! = 24, symétrie Ty,
h, = 12, 1 = 2), d’'une constitution pentacoordonnée PBC (n = §5,
n! = 120, symétrie C; ,, &, = 4, I = 30) ou d’une constitution hexa-
coordonnée octaédrique (n = 6, n! = 720, symétrie Oy, h, = 24,
I = 30).

3. REPRESENTATION CODEE DE LA BIPYRAMIDE TRIGONALE.

La représentation des deux seules structures énantiomeres
possibles du carbone s’avére simple, méme lorsque 'atome porte
les différents groupements qui lui sont liés. Elle est encore faci-

Note : On écrirait, de fagon condensée, ce décompte :
[E, G, Ci2, 3Cy1]
ce qui, plus explicitement, revient a relever la présence des axes de

rotation C33, C;2 — réunis dans la seule opération identité E — un
axe C3l, un axe C3 et trois axes C,!, axes qui apparaissent sur la fig. 1.
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litée par I’emploi, bien connu maintenant, de la convention (R, S)
de CauN-INGoLD-PRELOG [3] [4], grace a laquelle il suffit de faire
figurer une des lettres R ou S a proximité de la représentation
plane de la molécule ou du carbone chiral.

11 est plus délicat de désigner, de maniere simple, dix couples
d’énantiomeres. Pour ce faire, aprés numérotation des cing atomes
ou groupes dans la séquence de CAHN-INGOLD-PRELOG, la BPT est
désignée par les numéros des deux ligands axiaux. De plus, on
surlignera ce symbole si, lorsqu’on examine la séquence des numé-
ros du plan éguatorial en tournant dans le sens des aiguilles d'une
montre, depuis le ligand axial de plus petit numéro, celle-ci se
déroule dans l'ordre numérique décroissant. Ainsi, les BPT de
la fig. 3 seront-elles respectivement repérées 12 et 5. Dans cette

A A

1 3
4 4

3 1

5 2

2 5

12 35

Fig. 3. — Deux exemples de désignation d'une bipyramide trigonale.

notation, les vingt isoméres dénombrés précédemment se re-
groupent en deux familles énantiomeres :

12 13 14 15 15 4 13 12
23 24 25 75 74 23
34 35 35 34
45 15

Ainsi, dans le cas de molécules telles que PFs ou As(CsHs)s, a
condition de pouvoir identifier chacun des cing substituants du
phosphore ou de l'arsenic, par exemple a l'aide d'une couleur qui
lui soit propre, un chimiste pourrait-il dénombrer 20 structures
différentes. :

D. Isomérisation.

1. Lo BPT EST UNE STRUCTURE POTENTIELLEMENT NON RIGIDE.

Lorsqu'une entité chimique, de configuration donnée, a été
isolée, il y a lieu de se poser la question de sa stabilité configura-
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tionnelle en fonction du temps : c’est ainsi, par exemple, que dans
la chimie du carbone — toujours elle — on parlera de la stabi-
lité d'un amino-acide optiquement pur en milieu neutre ou acide,
et de sa racémisation en milieu basique. L’inversion de confi-
guration d’'un carbone chiral résulte toujours de l'intervention
d'une rupture de liaison : en effet, placer les quatre liaisons dans
un méme plan — ce qui serait un autre mode d’accés a l'inver-
sion — supposerait un état de transition démesurément élevé
en ¢énergie. En revanche, la chimie des dérivés trialkylés de
l'azote NR;| R, R;, également de structure tétraédrique si l'on
matérialise la présence du doublet libre (d’ailleurs « stéréochimi-
quement participant ») permet d’introduire le concept de racé-
misation sans rupture de liaison : linversion du doublet de
l'atome d’azote fait passer de 'amine de configuration donnée a
son énantiomere et rend compte de l'impossibilité de dédoubler,
sauf cas particuliers, de tels composés.

Nous avons vu précédemment qu'en ce qui concerne les struc-
tures moléculaires édifiées autour d’'un atome central penta-
covalent, les déterminations expérimentales donnaient la BPT
comme géométrie la plus fréquente. Ceci est en accord avec le
résultat de nombreux calculs théoriques qui, parmi les structures
possibles, conférent 4 la BPT un contenu énergétique minimum.
Ceux-ci montrent aussi que la PBC se situe immédiatement au-
dessus et qu’en conséquence, un faible apport d’énergie permet
d’effectuer la transformation BPT — PBC, pour peu qu'un méca-
nisme assure cette transformation sans passage par un état de
transition élevé.

2. LE MECANISME DE BERRY.

C’est ce qui est réalis¢ dans le mécanisme, dit de « pseudo-
rotation », proposé par BERRY dés 1960, pour rendre compte d’équi-
valences entre sites de la BPT observées par diverses spectrosco-
pies. La traduction graphique de ce mécanisme (fig. 4) fait appa-

1‘ 4 A
~ 4 1 2
3 3 £ 3
" 1
2 5 2 s
12 45
BPT PBRC 8PT

Fig. 4. — Mécanisme de la pseudo-rotation de BERRY,
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raitre que deux déformations limitées de la BPT, réalisées simul-
tanément — ouverture de l'angle entre liaisons équatoriales 4 et 5,
fermeture de l'angle entre liaisons axiales 1 et 2 — permettent de
passer, a peu de frais énergétiques, de la BPT a la PBC. A partir
de cette PBC, il est possible soit de revenir a la BPT de départ,
soit de poursuivre la déformation jusqu’a une nouvelle BPT,
« topomere » de la précédente. On remarque que les déformations
angulaires du mécanisme de BERRY sont celles de I'un des modes
de vibration de MX; (dit de « bending »), mais qu’elles sont ac-
compagnées ici de modifications des longueurs de liaison : rac-
courcissement de 1 et 2, allongement de 4 et 5. La liaison 3, la
seule qui soit maintenue inchangée — elle demeure équatoriale —
est appelée « pivot ». Les variations d’angle, respectivement de
120° a 180° et de 180° a 120°, se font en passant par la valeur 150°,
caractéristique de la PBC (angle de la liaison axiale avec chacune
des quatre liaisons basales).

Puisqu'au départ trois pivots — les trois liaisons équato-
riales — étaient disponibles, trois BPT topomeéres seront acces-
sibles & partir de 12 : 35, 35, 34 (fig. 5). Puisqu’il n’y a aucune rai-
son de s’arréter en si bon chemin, on ne s’étonnera pas qu’a
partir de ces derniéres, il soit possible de poursuivre vers
d’autres BPT..,, et que le recours a des graphes topologiques soit
nécessaire pour ordonner ces transformations : le diagramme de
type « généalogique » (fig. 6) ou le graphe (dit de LEvI-DESARGUES)
(fig. 7) font apparaitre que les vingt stéréo-isoméres dénombrés
précédemment sont transformables les uns en les autres, par
suite de ce comportement original de la BPT, 4 savoir sa «non-
rigidité » stéréochimique. Les vingt sommets du graphe de la
fig. 7, baptisé par son auteur « hexa-astérane », sont occupés par
les vingt BPT topomeéres d’'une méme constitution chimique ;
ces vingt sommets ont les mémes propriétés, en particulier une
connectivité égale a trois. Sur les trente arétes de 1’hexa-astérane
sont situées les trente PBC intermédiaires dans ces transforma-
tions. A partir d'une BPT quelconque, on peut atteindre chacune
des dix-neuf autres par un nombre maximum de cing « BERRY »,
utilisant successivement les cing liaisons comme pivot.

On vérifie aussi que cing « BERRY » assurent l'inversion de
configuration d'un isomére quelconque ij en son énantiomere ij,
a condition de faire appel a cing pivots successifs différents. Par
exemple, parmi six transformations 12 == 12 possibles, on peut
repérer :

3 1 4. 2 5 _
12 545 «5 23 5 15 <> 34 «> 12

4 2 3 _ 1 5 _
12 - 35 5 14 «5 25 -5 34 s 12

3. ASPECT ENERGETIQUE.

Rappelons que les isomérisations permutationnelles envisa-
gées jusqu'a présent ont trait & des entités MX; X, X3 X, X5, c’est-
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4 3
2 4
3 45 2
35
5 ° o g 1
o 4 4
1 4
3
3
\i 5
1
5 2 4/ 2
3 4
s
2
l 5
A
4
3
5
2 -—
234
ou 3
1
2
[
4
Fig. 5. — Transformation de la bipyramide trigonale 12 en ses trois

voisines immédiates.

a-dire que les cing restes X portés par l'atome central sont de
méme nature chimique mais rendus discernables : il est ainsi
possible de repérer leur position sur la BPT, tout en conservant
un méme niveau énergétique a toutes les structures rencontrées.
En conséquence, si l'on veut_traduire en graphique énergétique
le premier passage 12 «- 12 décrit préalablement, on obtient
(fig. 8) :
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26—
A3 13
134215
R/_B/ \542
4 \44_’&’3‘
n 5 "

1 %71

— 2
5B5—534
2 34—
s A5, &
__/ \23i§
#“l . ,
—12
, \43/24/45\3\4:.3
2 % 35 . 1%
1_-34 15
By %
/ \4532:45
14 24
\ 4 45i—45
ﬁ/\"’/ ’L\Lﬁ

ﬁi
5 . 2:
2 35 2
Ry @
25 4 A 12

2 __45—52
/ \43 1
3%
4 45

_____,/35:1:14

\ e
\ /4.:,&43

235
wA %

Fig. 6. — Corrélation des BPT accessibles a partir de 12 (diagramme
généalogique).
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45 25

Fig. 7. — Corrélation des BPT accessibles a partir de 12 (diagramme
de LEvI-DESARGUES).

Viss17¢s800:717770 7] -« PBC

/3 1\/4 2 5 ‘
12 5 23 15 34 - 12

g—

Fig. 8. — Diagramme énergétique de la transformation 12 == 12 : toutes
les PBC sont de méme niveau.

BPT
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Plagons-nous maintenant dans le cas d’'un atome central penta-
coordonné entouré de restes différant cette fois par la nature
chimique : on congoit que, compte tenu de l'intervention des
contraintes d’électronégativité (c¢f. B.2 b), les dix BPT se placent
alors a des niveaux énergétiques différents, d’autant plus hautes
en énergie qu'interviennent davantage de violations de la regle
d’électronégativité. L’isomérisation précédente peut se traduire
alors par un graphique du genre de celui de la fig. 9, la BTP 12
ayant été arbitrairement prise comme état fondamental.

ad)

15
% 23

12 Fri

Fig. 9. — Diagramme énergétique de la méme transformation : les PBC
et les BPT intermédiaires sont de niveaux différents.

Remarquons que :

— les fleches des fig. 8 et 9 sont 4 double pointe, en application
du principe de microréversibilité a la pseudorotation de BERRY,

— la proposition de passage par une PBC lors de la transforma-
tion d’'une BPT en une autre, constitue seulement une hypo-
thése raisonnable, sans qu'il soit possible d'affirmer qu’il
s’agisse 1a d'un état de transition ou d’un état intermédiaire,

— le graphe de la fig. 7 se révéle encore utile, sous 1'aspect éner-
gétique, en permettant de se rendre compte qu'un itinéraire
plus long — par exemple sept pseudorotations de BERRY au
lieu de cinq — faciliterait une transformation 12 «— 12, donc
la rendrait plus probable, par suite de l'absence dans la sé-
quence des pseudorotations, de BPT intermédiaires hautes en
énergie.
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E. Limites de la distinction entre configuration et conformation.

La distinction entre configuration et conformation est sans
équivoque en stéréochimie du carbone : on passe en effet d'une
conformation a une autre par des modifications d’angles ou
d’angles-diedres, entrainées par des rotations autour des liaisons,
4 la suite d’apports d’énergie minimes, alors qu’un changement
de configuration sans rupture de liaison exigerait nécessairement,
comme nous l'avons vu précédemment, une énergie d’activation
élevée. Il n’y a donc pas de confusions possibles entre les phéno-
menes, caractérisés par des barriéres énergétiques tres différentes
en ordre de grandeur.

En ce qui concerne un atome pentacoordonné, on constate
qu'un apport d’énergie limité rend possible tout a la fois un chan-
gement de conformation moléculaire et la transformation d'un
stéréo-isomére en un autre de configuration différente. L’exis-
tence de barriéres énergétiques de hauteurs ainsi comparables et
faibles, conduit a un comportement moléculaire beaucoup plus
« fluctuant ». Ceci explique aussi que ce soit seulement a tempé-
rature basse, ou méme trés basse, qu’il devienne possible d’attri-
buer une configuration précise a un édifice moléculaire donné, a
moins qu'il ne soit fait appel a des environnements de l'atome
central introduisant de fortes contraintes d’électronégativité ou a
des tensions dues a la cyclisation.

Faut-il, reprenant en conclusion l'interrogation quelque peu
iconoclaste de notre titre, «briiller le carbone asymétrique » ?
Certainement, 4 notre sens tout au moins, et ce dans les diffé-
rents cas de figure :

— dans le second degré, pour le remplacer définitivement par le
« carbone chiral » : certes, il ne saurait étre question d’aller
plus loin qu’une introduction a la notion de chiralité, donc a
partir d’'une situation simple, et la tétracoordination remplit
bien ce role, mais I'emploi du mot « asymétrique » conduit a
bien des interrogations dans la suite, lors de la rencontre de
molécules dotées d’axes de symétrie et néanmoins chirales,

— dans l'enseignement universitaire, pour généraliser des que
possible la relation entre symétrie moléculaire et pouvoir rota-
toire : le carbone n'apparait plus alors que comme .le modeste

. cas particulier déja connu, et les situations délicates (carbone
spiranique, carbures alléniques) sont résolues sans difficultés.
La pentacoordination peut intervenir alors pour révéler qu'un
tel centre de chiralité entraine la présence possible de dix
couples d’énantiomeéres, par ailleurs proches par les niveaux
d’énergie, ce qui ouvre la possibilité, par la pseudorotation,
d’une stéréochimie dynamique originale. Cette derni¢re s’ave-
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rera particulierement utile a connaitre en chimie de coordina-
tion, pour l'étude dynamique des complexes des métaux de
transition pentacoordonnée [5], ou en biochimie pour la com-
préhension des mécanismes réactionnels de la substitution nu-
cléophile dans les esters phosphoriques [6].
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ANNEXE 1

La lecture des pages relatives & la stéréochimie du carbone
montre que ce dernier, quand il était qualifié d’ « asymétrique »,
devient de plus en plus fréquemment «chiral » : ces deux mots
ne nous semblant pas pouvoir étre employés de maniere inter-
changeable, il n’est pas sans intérét de les situer 'un par rapport
a l'autre, 4 l'aide du petit schéma ci-aprés qui devrait préciser
leurs significations respectives.

B

A
c

A ensemble des molécules sur lesquelles on peut faire une opération
de symétrie.

B ensemble des molécules chirales (c’est-a-dire dont I'image dans un
miroir n’est pas superposable a 'objet).

C molécules chirales ayant pour seul élément de symétrie un axe C,
(dissymétriques).

B—C ensemble des molécules asymétriques, c'est-a-dire dépourvues
de tout élément de symétrie.

Rappelons par ailleurs la condition d’existence de la chiralité :
absence d’axe impropre (ou alternant, ou de rotation-réflexion)
d’ordre n, noté S,,.

Le meilleur ouvrage dans ce domaine, nous parait étre sans
conteste le petit livre de K. MisLow, «Introduction to stereo-
chemistry » [7] malheureusement non traduit en frangais. Voir
aussi H. KacaN [8] ou J.L. PIERRE [9].

La référence [10] contient d’intéressantes réflexions sur les
critéres de l'activité optique et sur les interactions, a l’échelle
macroscopique, d'un rayonnement polarisé avec une solution.
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ANNEXE 2
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ANNEXE 3

DENOMBREMENT DES ISOMERES
D'UNE CONSTITUTION TETRACOORDONNEE TETRAEDRIQUE

Axes de rotation :

— trois axes d'ordre 2 : ceux-ci joignent les milieux de deux
arétes opposées,

— quatre axes d’ordre 3, passant chacun par un sommet du
tétraedre et le centre de la face opposée.

Ordre du sous-groupe des rotations :

— 4 C4, 3C2 réunis dans 'opération identité E

— 4 Cst, 4C2

— 3Gyl

On écrit de maniere abrégée [E, 4 C;!, 4C32, 3C,l], ce
qui conduit & h, = 12. .
Nombre d'isomeéres :
n! 24

n =4 nl! = 24 Il = — = —
h, 12

DENOMBREMENT DES ISOMERES
D’UNE CONSTITUTION HEXACOORDONNEE OCTAEDRIQUE

Axes de rotation :

Pour repérer ceux-ci, il est commode d'inscrire l'octa-
édre dans un cube, chaque sommet de l'octacdre occupant
le centre d'une face du cube ;

— six axes d'ordre 2 : ceux<ci passent par les milieux de
deux arétes opposées du cube,-

— quatre axes d’ordre 3, coincidant avec les diagonales du
cube,

— trois axes d’ordre 4, passant par les centres de deux faces
opposées du cube.

Ordre du sous-groupe des rotations :
— 3Cg, 4Cp, 6 C2 réunis dans l'opération identité E
— 3G, 3CE 3CP

— 4C;1, 4C2
— 6C,l.
On écrit [E, 3C41, 3C42, 3C43, 4C31, 4C32, 6C21] d’ou
h, = 24.
Nombre d'isomeéres :
720
n==6 n! =720 I = — = 30.

24



