La théorie stéreoelectronique de I’hydrolyse

Un pas en avant en chimie organique

[Le professeur Pierre Deslongchamps, de I'Université de Sherbrooke, poursuit des travaux de recherche sur
\'hydrolyse des esters et des amides. Il a émis I'hypothése que la disposition spatiale des espéces chimiques
| intermédiaires dans de telles réactions d’hydrolyse détermine la nature des composés formés. Une série
|dexpériences basées sur la synthése de divers composés organiques a confirmé la justesse de cette théorie.

| Les parfums des fleurs, les aromes délicats des pommes, des

| oranges et des bananes, et un grand nombre de composes

| familiers de la vie courante tels que les savons et les
graisses appartiennent a la famille chimique des esters. La
Nature utilise les réactions de formation des esters (estéri-
fication) et de leur transformation (hydrolyse) pour la
synthése ou la modification de nombreux composeés essen-
tiels a la vie tels que les protéines et les hormones par
exemple. Certaines protéines communément appelées
enzymes ont la propriété de catalyser au sein des organismes

vivants les réactions de formation et d’hydrolyse des esters
et des substances qui leurs sont apparentées, les amides.
La connaissance détaillée du mécanisme de formation ou
d'hydrolyse des fonctions ester et amide est donc importante
nonseulementen chimie organique mais aussi en biochimie,
ou elle est essentielle pour comprendre le fonctionnement
de la catalyse enzymatique.

Les esters, qu'on désigne par la formule générale
R-COO-R, se forment dans la réaction dite d’estérification.
Les chimistes expriment cette réaction réversible par
I'équation

R-COOH + R-OH Z R-COOR’ + HoO

Dans cette équation, on appelle estérification la réaction
entre un acide (R-COOH) et un alcool (R'-OH) pour donner
un ester (R-COOR’) et de I'eau. La réaction inverse, dans le
sensdedroite a gauche dans I'équation, s’appelle hydrolyse.

Le professeur Pierre Deslongchamps, du département de
chimie de I'Université de Sherbrooke, travaille depuis
1971 & élucider les secrets de la réaction d’hydrolyse.
C.omme nous I'explique le professeur Deslongchamps, il est
bien connu aujourd’hui que la réaction d’hydrolyse est
cgtalysée par les acides et par les bases; au cours de cette
réaction, il y a formation d’un intermédiaire en forme de
(etraédre. Cet intermédiaire est constitué d’'une pyramide
aquatre cotés ayant a son centre un atome de carbone
auquel sont reliés par des liens chimiques dits de valence
quatre atomes ou groupes d’atomes.

Le professeur Deslongchamps a développé récemment
une nouvelle théorie dite stéréoélectronique portant sur
|Iqtermédiaire tétraédrique de la réaction d’hydrolyse.

I eémet I'hypothése que la conformation, c’est-a-dire la dis-
ppsm,on Spatiale précise qui est prise par I'intermédiaire
tEftrag:drique est d'une importance vitale pour comprendre
le mécanisme de décomposition de cet intermédiaire et
par COr}S}équent expliquer la nature des produits formés.

. La venficati_on exgér_imentale de cette théorie n’a pas éte
gcnle car les intermédiaires présents dans cette réaction
nont qu'une durée de vie d’environ 10-7 seconde (0,1
Elﬂlqmemg de'seconde). De plus, a cause du fait que les
i 2(3;9”3_ d'estérification et d’hydrolyse sont réversibles,
1 e d|ff|¢|le de se renqre compte de I‘importan‘ce de la
beau%rcmatl;n des |nte’rmec_5|a.xres; en gffet, |I‘y ava.lt
beaucoug diﬁomposes\ch[mlques presen.ts ala f0|§ etdonc
Midrer connues a résoudre, ce qui masquait les
Méthog es de la reaction. |l a donc fal!u prendre de;

e es detourneespe syr_1these organique pour fabriquer
normZ?n stable les memes intermeédiaires qu'on observe
Observé}m?m dans I'hydrolyse des estgrs, les fragmentgr et

alars Lmfluence de leur conformation sur lal for'matlon

six étudiani DcrjpftlaAsselur Deslorjgchamps et son équipe de

ont utilisg uSneip omes et de_ SiX Chercheurs post-dqctoraux
gamme de cing méthodes de synthese
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organique dont chacune prise isolément permettait de véri-
fier un aspect de la théorie stéréoélectronique, et dont
I'ensemble ne laissait aucun doute sur la justesse des hypo-
théses de départ. Ces travaux de synthése ont réclamé
beaucoup de travail et d’'ingéniosité car il a fallu mettre au
point et inventer la plupart des synthéses nécessaires.
Cependant, le professeur Deslongchamps bénéficiait deja
d’'une vaste expérience dans le domaine de la synthése
organique. |l travaille en effet depuis une dizaine d'années a
la mise au point de méthodes de synthese de molécules
organiques complexes a partir de “pieces détachées”. Tout
comme les constructeurs de maisons modernes peuvent
construire des maisons en un temps record, a partir d’éle-
ments préfabriqués, le professeur Deslongchamps a mis au
point des techniques de synthese organique exigeant un
nombre d’étapes réeduit de beaucoup si on les compare aux
laborieuses synthéses classiques. La compétence du
professeur Deslongchamps en ce domaine lui a valu de
recevoir en 1971 la Bourse Commémorative E.W.R. Steacie
du CNRC, bourse qui lui a permis de se degager entierement
de ses taches d’enseignement et de ne se consacrer qu’a
la recherche pendant trois ans. M. Deslongchamps

a egalement regu le titre de “Fellow” de la Fondation
Alfred P. Sloan de New York de 1970 a 1972.

Le développement de la théorie stéréoélectronique du
professeur Deslongchamps a débuté en 1971 par la décou-
verte dans son laboratoire d’'une nouvelle réaction chimique,
I'oxydation de la fonction acétale d’'une aldéhyde en
fonction ester par I'ozone.

Le professeur Deslongchamps et son équipe ont entre-
pris une étude du mécanisme de la réaction d’oxydation
des acétals pour tenter de comprendre la formation des
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Andrée-Lucie Roy, one of Dr. Andrée-Lucie Roy, étudiante a

Deslongchamps’ M.Sc. students, la maitrise sous la direction du

at the lab bench. professeur Deslongchamps, tra-
vaillant 2 un montage expéri-
mental.
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