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Les interactions non-covalentes avec
d'autres familles d'atomes
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Ce deuxième article du dossier intitulé Les interactions non covalentes au service du traitement des
canalopathies fait suite au premier article, qui présentait la liaison hydrogène et la liaison halogène.
Il dresse un portrait des interactions avec d'autres familles d'atomes : liaison chalcogène, liaison
pnictogène, liaison tétrel, liaison aérogène, icosagène, triel et spodium.

 

Le développement de l'étude des liaisons halogène a permis la découverte de plusieurs autres catégories d’interactions
non covalentes entre des atomes électrodéficients et une base de Lewis, présentées ci-après.

1. La liaison chalcogène
La première est l’interaction chalcogène. Les chalcogènes sont les éléments chimiques de la 16e colonne du tableau
périodique : l’oxygène (O), le soufre (S), le sélénium (Se), le tellure (Te), et, de manière plus anecdotique, le polonium
(Po) et le Livermorium (Lv).
La liaison chalcogène est définie comme suit par l’IUPAC : « Une liaison chalcogène typique est symbolisée par trois
points dans R-Ch…Y, où :

Ch est un donneur de liaison chalcogène, pouvant être n’importe quel atome de chalcogène (possiblement
hypervalent) ayant une région électrodéficiente ;

R est le reste de l’entité moléculaire contenant le donneur de liaison chalcogène ;

et Y est l’accepteur de liaison chalcogène et est typiquement une entité moléculaire possédant au moins une région
électroniquement enrichie. »[20]

La liaison chalcogène est analogue à la liaison halogène, dans laquelle un chalcogène électrodéficient joue le rôle d’un
acide de Lewis pour complexer un anion (Figure 1).[21] La formation d’une liaison chalcogène peut être souvent
expliquée par la présence d’une ou plusieurs régions de potentiel électrostatique chargé positivement à la surface de
l’atome de chalcogène. En effet, cette région de potentiel électrostatique positif est appelée « σ-hole ». La taille de ce
« σ-hole » est liée à la taille du chalcogène considéré (O < S < Se < Te). En effet, plus la polarisabilité de l’atome de
chalcogène augmente et plus l’électronégativité de cet atome diminue, plus l’établissement d’une liaison chalcogène
est favorisé.[22]

Figure 1 - Comparaison de la
géométrie d’une liaison halogène et
d’une liaison chalcogène
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La liaison chalcogène est couramment utilisée en reconnaissance moléculaire. Ainsi, l’équipe de Bechmann, Gritsan et
Zibarev a réussi à obtenir des cristaux mettant en évidence la liaison chalcogène entre différents anions et leurs
donneurs de liaisons chalcogènes (Figure 3). [23]
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Figure 2 - Formule topologique de composés
impliqués dans une liaison chalcogène
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L’utilisation d’une ESP pour ElectroStatic Potential Maps (« carte de potentiel électrostatique » en français) permet de
visualiser la distribution de charges au sein d’une molécule. Ainsi, les parties bleutées sont chargées positivement
tandis que les parties rougeâtres sont chargées négativement. Dans l’exemple ci-contre, l’atome de Tellure est chargé
positivement au sein de la molécule. Par ailleurs, les atomes d’azote du nitrile et du diazole sont, de leur côté, chargés
négativement (voir Figure 3b).

Sur la base de calculs de chimie quantique, on a montré que la force de la liaison chalcogène augmente avec [23] :

1. la masse croissante du chalcogène (Te > Se > S) : en effet, plus la masse de l’atome de chalcogène augmente,
plus cet atome sera chargé positivement

2. la densité de charge croissante de l’anion (F- > Cl- > Br- > I-) : en effet, plus la densité de charge de l’anion
augmente, plus celui-ci sera chargé négativement.

Figure 3 - (a) Structures cristallines
comportant une liaison chalcogène
mettant en jeu un atome de tellure et
un atome de soufre (b) Carte de
potentiel électrostatique
Les atomes de carbone sont représentés
en noir, ceux d’azote en bleu foncé, celui
de fluor en bleu clair, celui de tellure en
orange et ceux d’hydrogène en blanc.
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2. La liaison pnictogène
La seconde est la liaison pnictogène. Les atomes dits "pnictogènes" sont situés dans la 15e colonne du tableau
périodique et regroupent l’azote (N), le phosphore (P), l’arsenic (As), l’antimoine (Sb), le bismuth (Bi), et, de manière
plus anecdotique, le moscovium (Mc). Il est à noter que le terme pnictogène n'est à ce jour pas reconnu par l'IUPAC.
Cependant, il est couramment employé dans la littérature scientifique.
La liaison pnictogène, similaire aux interactions précédemment décrites, est une liaison s’établissant entre une région
électrodéficiente d’un atome de pnictogène et une espèce électrodonneuse ou chargée négativement (par exemple, un
autre atome de pnictogène, un halogène, un chalcogène, une molécule aromatique…). Une définition de cette liaison a
été proposée en 2022 comme suit : « Une liaison pnictogène apparaît lorsqu’il y a une preuve d’une interaction
attractive nette entre une région électrophile associée à un atome pnictogène dans une entité moléculaire et une
région nucléophile sur une autre, ou sur la même entité moléculaire ». [2,24]

À l'instar des liaisons halogènes et chalcogènes, la liaison pnictogène a pu être mise à profit dans la reconnaissance
d'anions. Ainsi l'équipe de Sugihara et Matile a synthétisé des transporteurs d'anions contenant un atome d'arsenic et
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plusieurs atomes d'antimoine, pouvant se lier à des ions chlorure ou nitrate (Figure 4). [25]
 

Figure 4 - Liaison pnictogène entre un
dérivé de l’arsenic et un ion chlorure.
L’atome d’arsenic est représenté en violet,
les atomes de carbone en gris, les atomes
de fluor en bleu clair et l’ion chlorure en
vert.
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Un autre exemple d'application a été développé par l'équipe de Cozzolino, qui a mis à profit les liaisons pnictogène pour
former des vésicules artificielles, dans l'objectif de mieux comprendre les membranes cellulaires. [26]

3. La liaison tétrel
La troisième interaction est la liaison tétrel, initialement appelée « liaison carbone ». Les éléments impliqués dans ce
type de liaison sont ceux de la 14e colonne du tableau périodique : le carbone (C), le silicium (Si), le germanium (Ge),
l'étain (Sn) et le plomb (Pb).
La liaison tétrel se définit comme une interaction attractive entre un atome tétrel accepteur d'électrons et une base de
Lewis donneuse d'électrons. [27]
L'existence de cette interaction a été révélée très récemment, en 2013. [28] Le remplacement d'un atome d'hydrogène
du méthane par un groupement électroattracteur (F ou OH) a permis de mettre en évidence l'existence d'une face
chargée positivement dans la molécule de fluorométhane (Figure 5.A). Celle-ci peut alors interagir avec différents
nucléophiles comme l'eau (Figure 5.B).

Figure 5 - A. Répartition de charge, B.
Interactions méthane/fluorométhane-
eau
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Depuis 10 ans, cette liaison a fait l'objet de nombreuses études, dont certaines ont permis de montrer son rôle dans les
systèmes biologiques [29] et son utilisation potentielle dans le développement de nouveaux médicaments. [30]

4. Les liaisons aérogènes, icosagènes/triels et
spodium
La découverte récente de cette diversité d’interactions a conduit à une grande activité de la communauté des
chercheurs étudiant les interactions non covalentes. Au-delà des liaisons précédemment décrites, un certain nombre
d'autres liaisons similaires ont été proposées, impliquant différents groupes du tableau périodique.
On peut citer :
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La liaison aérogène, concernant les gaz nobles et plus particulièrement le xénon (Xe) ; [31,32]

La liaison icosagène/triel, qui implique les éléments de la 13e colonne du tableau périodique et inclut notamment le
bore (B) ; [ 33]

La liaison spodium, qui implique les éléments de la 12e colonne du tableau périodique, comme le zinc (Zn) ou le
mercure (Hg). [ 34,35]

Si la plupart de ces modes de liaison ont été étudiés de manière théorique à l'aide notamment de la chimie
computationnelle, relativement peu de résultats expérimentaux ont été publiés.
De plus, devant la multiplication des concepts, la communauté des chimistes doit aujourd'hui s'intéresser à des
problématiques de nomenclatures et de classification. En effet, la plupart des noms mentionnés dans cet article font
l'objet de débats et n'ont pas encore été validés par l'IUPAC. Une proposition de rassembler l'ensemble de ces
interactions non-covalentes en une seule catégorie appelée « σ-hole interactions » a notamment été émise.
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