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La Chiralité

 La chiralité d'une molécule
ou de nimporte quelle
forme indique le fait qu’elle
ne peut étre superposée
d’aucune facon a son image
dans un miroir.

 Un objet présentant cette
proprieté est dit chiral.

Objet achiral Obijet chiral

(gr. kheir = chiral)

Animation


http://www.savoirs.essonne.fr/typo3conf/showswf.php?file=fileadmin/bds/MEDIA/la_vie/biologie_et_genetique/homochiralite/main_normal_et_miroir.swf&width=800&height=600&bodyTag=%3CBODY%20bgColor=white%20leftmargin=%220%22%20topmargin=%220%252

Les énantiomeres

Les molécules chirales existent sous deux formes appelées énantiomeres.
Chimiquement, il n’existe pas de différence de proprietés entre les deux (par
ex. la vitesse d'estérification est la méme).

Trois sortes de nomenclature permettent de differencier les énantiomeres:
(d/l ou +/-), D/L et R/S.

Pour differencier les deux énantiomeres, il faut en appeler a la physique
pour constater que l'un dévie le plan de polarisation de la lumiere vers la
gauche et l'autre vers la droite. Les énantiomeres sont ainsi respectivement
appelés lévogyres et symbolisés par | ou (-) ou dextrogyres, d ou (+).

La notatation R/S de Cahn-Ingold-Prelog, designe la configuration dans
I'espace d'un carbone chiral substitué par 4 groupements differents. Un

ordre de priorite, basé sur Z, est établi entre les 4 substituants.
(rem: conformation = structure obtenue par rotation de groupements autour d'une liaison)

enantiomeres R et S


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/f2/Esempio_regola_CIP.PNG

La notatation R et S

N configuration S
h N
C

b

Quand 2 atomes de ler rang sont identiques, on considere ceux de 2eme rang:
ex: CH_Br (a) > CH OH (b) > CH_(c) > H (d)

On regarde dans la direction du substituant de plus faible priorité: d; puis on
tourne de la + grande priorité a la + faible: de a a c.
Rotation vers la gauche = sinister, S; vers la droite =rectus, R.

cf. I'exemple des 4 steréoisomeres de l'acide aminé extraterrestre:
2-a-2,3-dmpa, acide 2-amino-2,3-diméthylpentanoique
(diapo 18 du chapitre L'Origine de la Vie, les acides amings).



L es énantiomeres R et S

Dans le domaine biologique, la configuration d’'un composé a une influence
sur I'odeur, la saveur, I'activité thérapeutique, herbicide ou insecticide.

R-limonene (odeur d'orange) et S-limonéne (citron)
Une molécule et son image ds un miroir: 2
configurations non superposables.

carbone asymetrique

David J. Willock, 2009, " Molecular Symmetry, " p.41, J.Wiley


http://www.wiley-vch.de/publish/en/books/bySubjectCH00/bySubSubjectCH70/0-470-85347-6/?sID=f075cbc6ab25a20c9121b363bc071a0e

La notation D et L

COOH -
H N|-|2 " |
CH3 CH3
H \\\\\\\\\\\\\\\\\\\
C|-|3
NH |
| D - Alanine L - Alanine

La nomenclature D/L s'applique aux acides 0 -aminés et aux glucides. L'ac am est
représenté selon Fischer avec la fonction carboxyliqgue (-COOH) en haut, les
liaisons C-C étant orientées vers le plan de projection. Si -NH_ porte par le ler C
asymetrigue est a droite, I'ac am est D. [ Carey-Sundberg p.74]

La L-alanine en sol. aqu. est dextrogyre:  L(+) -alanine [O(]25D: +2.7 2]


http://www.librairiedialogues.fr/livre/868603-chimie-organique-avancee-carey-de-boeck

Les énantiomeres dextrogyre et lévogyre

Echantillon
a analyser analyseur

Lampe a MOno- Filtre

vapeurde  ohromateur polarisant _
sodium o : angle de rotation

La lampe est la source d'un rayonnement polychromatique qui traverse un filtre
monochromateur sélectionnant une onde de longueur d'onde A. Apres le filtre
polarisant, la lumiere oscille dans un seul plan. L'échantillon fait trourner ce plan
de polarisation. Le filtre analyseur indigue I'angle de rotation. Sur la fig. I'angle de
déviation vu par l'oeil est vers la droite. Il est >0; I'énatiomere est dextrogyre, d ou

(+). Un énantiomere lévogyre est noté | ou (-).
Pouvoir rotatoire spécifique = [O(]TA: a/(l.c)  (deg.m?kg?)
T en °C, A (raie D de la lampe au sodium: 589,3 nm), O en degrés,
l: longueur de la cellule (dm) c: concentration (g/cm?)



Quelle est 'origine de I'homochiralite
sur la Terre?

L‘homochiralité caractérise le fait de n'exister que sous une forme énantiomere.
Les acides aminés constituant les protéines sont L - et les sucres de I'ADN
sont D -.

Cependant, lorsqu'un chimiste synthétise ce genre de molécules, il obtient un
melange racemique des deux formes.




* Une explication de I'homochiralite RACEMIC MIXTURE
5 Z g Z g c N of biogenic amino acids
biomoléculaire est la creation d'un exces or c-methyl amino acids
énantiomérique puis I'amplification de cet
exces. Il 'y a plusieurs hypotheses pour la

creation de I'exces énantiomérique .

on chiral surfaces
parity violation in
the weak interaction
photoreactions

asymmetric adsorption
spontaneous resolution

1. L'adsorption asymetrique sur des surfaces
minérales (chirales)

dichroism
magnetochiral
dichroism

2. Au niveau moléculaire, la violation de la parité
dans l'interaction faible a été proposeée: la force of biogmnio L-amine.acids
nucléaire faible ou interaction faible est BEE-S THEHAgRETnG-atIiE
suggeérée pour induire des trajets hélicoidaux
des électrons dans les atomes, conduisant a

une chiralité.
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LARGE EXCESS

3. F}ésol_utiop (séparation) spontanee des , e G i s
énantiomeres par cristallisation spontanée:
cristallisation autocatalytique, autocatalyse
asymetrique,

4. Reéactions de photolyse asymétrique, que nous
allons étudier (plutdt origine extraterrestre).

creation of new amino acids
in a chiral environment

« Concerant I'amplification, celle-ci peut survenir
lors de changement d'état telle la cristallisation
ou lors de réactions chimiques comme la
polymérlsatlon L-amino acids in proteins

{(with rare exceptions)

stereochemical




« En 1953, les scientifiques StanleyMiller \Y i I Ier-Urey

et Harold Clayton Urey réalisent
I'expérience de Miller-Urey qui réevele
gue des composeés organiques peuvent
étre obtenus, dans des conditions
hypothétiques présentes sur la Terre il y
a plusieurs milliards d'années, a partir
de composes inorganiques.

o " -
IV

p _
* Electrical spark

« De l'eau, du méthane, de I'ammoniac et /N (Lghtning)
de I'hydrogéene sont enfermés dans un -
ballon en verre stérile relié a un autre

H,0, CH,, NH;,

ballon contenant de I'eau. L'eau est . / SRR
chaufféee et s'évapore. Une décharge T [ TGases (primitive atmosphere)
électrique entre les électrodes simule les et

Sampling probe

Direction of water vapor circulation

éclairs presents dans lI'atmosphere. Puis Condenser
les produits synthétisés sont refroidis et [aisung

se recondensent, ainsi que I'eau qui
retourne dans le ballon.

Sampllng probe / " -.—Wats-r (ocean)

"“H-.-::--"’" /
Cooled water

e 17 deS 20 aC|deS am|nes deS prOte|neS (containing organic campnunds: H*'-‘a* source
ont pu étre synthétisés sous forme d'un
melange racémique.




Cette théorie, proposant une origine terrestre des molécules prébiotiques
a partir de matiere inorganique, n'est pas suffisante pour expliquer
I'hnomochiralité présente sur Terre car, dans cette expérience, les acides
aminés ont eté synthétisés dans des proportions racemiques. De plus,
I'atmosphere de la Terre il y a plusieurs milliards d'années n'est pas
réellement connue. Une hypothese d'atmosphere primitive contenant du
CO, a ete proposeée. Les scientifiqgues ont alors suggeré une origine

extraterrestre des molécules prébiotiqgues avec un apport metéoritique et
cométaire. En effet, la météorite de Murchison pourrait nous suggérer
une origine extra-terresre de I'homochiralité.



Murchison

En 1969 une méteorite s’écrase
pres du village de Murchison, en
Australie. C’est une chondrite
carbonée de type CM. ~80 acides
aminés ont éte trouvés, dont
certaines qui sont présentes dans
les proteines terrestres. Certains
acides aminés montrent un exces
énantiomérique L-.

Un fragment de la météorite
de Murchison et, dans le tube,
un peu de materiel qui en a éte

extrait.



L'isovaline

 Prenons l'exemple de lisovaline,
un acide aminé x-methylé, avec
une chaine carbonee en C_, non

protéique et tres rare sur Terre.
Elle présente un exces important
des formes L- dans la meétéorite
de Murchison et dans la météorite
d'Orgueil tombée en 1864 dans le
département de Tarn-et-Garonne.
Ces exces sont respectivement
de 18,5,2% (+/- 2,6) et de 15,2%
(+/- 4,0).

« L'origine extra-terrestre de la vie CH, CH, NH, CH
sur Terre conduit a envisager la NH,

possibilité de son existence |
ailleurs. CH,-CH,-C -COOH

|
CH,




L'homochiralité sur terre aurait donc
pour origine une matiere organique
extraterrestre.

Une des hypotheses est que cette
dissymétrie serait apparue au cours
de leur voyage jusgu'a la Terre. Ces
molécules auraient été exposees a
un champ, Ilui-méme chiral, la
Lumiere Polarisée Circulairement
(CPL) dans I'UV lointain qui aurait
induit une photochimie asymeétrique
conduisant a la création d'un exces
énantiomérique.




e On peut se représenter la lumiere

polarisée circulairement comme

un tire-bouchon qui tournerait soit

dans le sens droit, soit dans le

sens gauche, deux états de la

lumiere, non  superposables,

Images l'un de l'autre dans un

miroir... une lumiere "chirale" en

guelgue sorte.

La lumiere polarisée
circulairement pourrait induire
I'asymeétrie.

 Une lumiere polarisée
circulairement a son vecteur
champ électrigue qui tourne
autour de sa direction de
r tion. N _
propagatio direction de propagation


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/1/18/Polarisation_circulaire.gif

Soit l'acide aminé leucine,
synthéetisé en laboratoire, donc
constitué d'un melange racémique
50 % L- et 50 % D- leucine. Une

lumiere polarisee circulairement
gauche, I[|-CPL, (I-CPSR left
circularly polarized synchrotron

radiation) a 182nm, va degrader
progressivement les molécules D-
(car la forme D- leucine absorbe

plus de Ilumiere gauche). Les
moléecules L- deviennent en
surnombre.

Dans le cas d’'une lumiere polarisée
circulairement droite a 182 nm,
c’est I'énantiomere D- leucine qui
est "favorisé".

Fig. Apres irradiation, les 2 énantiomeéres sont
séparés sur une colonne chromatographique

de 25m: Chirasil-L-Val.
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Un pas vers l'origine de 'homochiralité



Afin de tester cette hypothese, des
chercheurs ont exposé un mélange
racemique de leucine, a l'état solide,
a une irradiation au moyen d’un
rayonnement dans l'ultraviolet (UV)
polarisé circulairement. Le but était d’
induire un déséquilibre entre les deux
formes énantioméres de la leucine
par une photochimie équivalente a ce
gqui a pu se produire dans l'espace
interstellaire.

Pour cela, ils ont utlisé Ile
Rayonnement Synchrotron (RS) de la
ligne SU-5 du Lure (Orsay) en mode
CPL. Apres 3h dirradiation, les
échantillons de leucine ont éte
analysés et un exces de 2,6 % de la
forme D- a été observe avec une
lumiere polarisée droite a 182 nm.

‘4"‘" : .-..-l II T :.: L"’ - '

La ligne de lumiére synchrotron SU-5 du
LURE (Orsay) ou les échantillons d'acides
aminés ont eté irradiés induisant une
asymétrie a l'état solide. On distingue a
gauche la cellule d'irradiation et au centre le
polarimetre permettant de calibrer Ia
polarisation du rayonnement UV lointain.




Nébuleuse d’Orion

On a découvert, en 1997, que la
nébuleuse d'Orion produit de la
lumiére polarisée circulaire a 17%
dans linfrarouge (IR). On peut
supposer que les rayons ultraviolet
(UV) sont également polarises
circulairement.

# g

nébuleuse d'Orion en lumiéere visible



e L'origine de I'homochiralité reste
encore inconnue mais de
nombreuses théories ont deja été
étudiées, notamment celle de
I'origine extra-terrestre.
Cependant tout n'est pas
expliqué et rien n'est sdr, ce ne
sont que des hypotheses. On n'a
pas encore reussi a obtenir un
exces énantiomérique de 100%
en laboratoire.

. I faut encore continuer les
recherches et peut étre trouver
d'autres alternatives qui n'ont pas
encore etaient étudiées.
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