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R&am&l 10 substances rencontrkes Zt Mat nature1 sous leurs deux formes hantiomorphes ou sous forme 
raknique ont 6tk class&x en terpks, acides, flavonoldes, gltides, amino-acides et alcalolti. La rkpartition 
des antipodes a 6tk discutke en vue de son application comme caract&re taxinomique. Une tendance @&ale 
& la rackrnisation a ete mise en 6vidence chez les fkanones. Diffkrentes cam de ra&nisation ont et6 
envisagks: certains rackmiques sont vraiment synth&isks par les v@&aux, d’autres ne sont que des artefacts 
cr& in vitro, au anus des extractions. 

Abstract-l 10 compounds found in nature in theii two enantiomorphic forms or in racemic form have heen 
classifkd according to their structure. The distribution of antipo& is dkussed in the light oftheir application 
as a taxonomic chara&r. Different causes of racemation are envisaged: some are due to true synthesis in 
the plant, others are formed as a&facts during the course ofextmction. 

INTRODUCTION 

TANDIS que les methodes courantes de synth&e organique conduisent A l’obtention de 
rac&niques, les biosynth&ses vegetales cr6ent des substances do&es d’activite optique. 
Cette propri6t.6 d&ouverte par Biot vers 1815 fut admise comme un principe absolu jusqu’a 
la mise en evidence des premiers racemiques naturels. Des lors, il fallut rechercher la 
signification de la rac6misation in viva En 1923, G. Bertrand se demandait si les substances 
optiquement actives sont produites d’emblt5e ou r&ultent dune destruction unilat6rale de 
combinaisons racemiques.l En 1938, Langenbeck pensait que les syntheses asym&riques 
effect&es par des enzymes optiquement actifs sont accompagnees de racemisations partielles.* 
On consider-e aujourd’hui la biosynthese des racCmiques comme un cas particulier d’isomeri- 
sation, sans signification m&abolique g&&ale. 

L’immense major-it6 des constituants vtg&aux n’ont et4 rencontrCs que sous tme seule 
forme Cnantiomorphe. A ma connaissance, plus de 110 substances existent a Mat nature1 
sous leurs deux formes et la plupart d’entre elles ont 6t6 obtenues en outre il Mat de race- 
miques. 

; $ BEUEU, Bull. Sot. Chim. Bance 33,141(1923). 
. ENBECK, ckemiker zfg. 65 l(l938). 
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Les Cnantiomorphes affectent les groupes botaniques les plus varies. depuis les micrn- 

organismes jusqu’aux plantes suphieures. 11s se trouvent dans les vegetaux h l’etat libre ou 
sous forme de derives ou combinaisons (esters. heterosides, polysaccharides, peptides . . .); 
lib&es par hydrolyse ou degradation. ils ne seront consider& comme composes naturels 
que s’ils correspondent vraisemblablement h des stades d’anabolisme ou de catabolisme. 

Le denombrement des antipodes et racemiques est difficile en raison de leur dwemination 
dans la litterature sans rubrique speciale dans les tables. En outre, de nombreux travaux 
presentent des incertitudes: denominations { + ) et ( - 1 (ou D et L) utilisees pour des substances 
yui ne sont pas interse\ opttque\. isomtrisations confonducs avec des racemisation\. race- 
miques non reconnus. melanges d’isomeres pris pour des wry\ p,ui\ . . . Enfin. de tr& 
nombreux composes optiqucment actifs sent mention&s saw indication de fcwme ( +) OLI 
(- ) (obtenus en trop foible quantitd ou identifies par chromatogrtiphic. ou pour lc\qucl~ 
on ne croyait pas rencontrcr un antipode naturel). Aussi. beaucoup de rewltats wnt inutili- 
sables pour etablir la repartition de\ tnantiomorphes et sa valeur taxinomiquc. 

Au point de vue de leur wucture, les Inantiomorphe~ presentem leu fonetions Its plus 
diverses (carburrs, alcools. phenols, aldehydes, &ones. acide\. Iactwws. ammcs. nitrile\): 
les uns sont aliphatiques, les autres nwno-. poly- ou Ii&Crocycliquts. mais iIs apparticnnent 
seulement a certaine:, ~~)ntigurati~~n~ privilegices pour Icsquellcs II e\iste une dual& Jc 
biosynthbe, une liaison n~~taboljque entre les antipodes ou une in5tabilIt~ 5ll~~~tnte du 
centre d’asymttrie. Awsi. l’~nantiomorphisme affectr generalement dc\ petite\ molecule\ 
et divers composes v&ins pour un mPmc squrlette (phellandrcne et phellandral. pip&it,>1 
et piperitone . . .I: il est done possible de prevoit des CBS d’Cnantiomorphi~mr et de racemi\u- 
tion. 

Les substances rencontrees a I’ctat nature1 sous Its formes ( + 1 et ( - )( ou ( ‘_ )) sont class&s 
ci-dessous en sept groupes principaux: 

I. Terp&zes. (A 1 Monoterpenes : a- et j3-phellandrenes. limonene. r*-carene. x-thuyene. 
sabintne. r- et ,&pintnes. camphene. Piptritol, piperitonc, terpinenol, a-terpineol. pCriIIaI- 
cool, pi-rillaldbhyde, phellandral. cryptone. menthone. isomenthono. cnwonc. Born&I, 
i<obornfol. camphre, fenchol, fenchone. 

(B) Compose5 aliph~~tique~: linalol. citronellol, citronellaI_ acide citronellique. 
(C) Sesquiterp~ne~: ~-c~lrcl~m~ne. bisabolol. cadinol. r-cyperone. 
2. ricides. Lactique, maliyue. tnrtrique, isocitrique, tropique. mandelique. 
3. Structures cli~,erses. Sesaminc, asarinine, acidc protohchen&rique. acide usnique, 

phyllodulcine. 
4. Fhotzoides. Farrcrol. hesperitine. naringenine, isosnkuranetine, aromadendrine, 

taxifoline, cattchine. Cpicatechine. 
5. Ghrcides. (.A) Cyclitols: quercitol. inositol, borntsitol, pinitol. 
(B) Oses et derives: arabinose, fucose, glucose, galacto\e. thevetose, cymarose, digitalose, 

acide galacturonique. fucosamine, glucosamine. 
6. ~~~l~~l~-~~~~e~. Alanine. saline, leucine, isoleucine. ph~nylaIanine, acide asp;iragique, 

asparagine, acide glutamique. acide a-am~noadip~que. acide ~~-diaminobutyriquc, ~~rnithIne. 
proline, tryptophane. 

7. Ak%z/niiles. (A) Groupe pyridine: coniine, methyl-coniine, lobeline, lelobanidine. 
nornicotine. nnabasine. anatabine, pelletierine. methyl-isopelletierine. 

(B) Groupe tropane: hyoscyamine, hyoscine. 
(C) Groupe lupinane: spartiine. calycotomine. lupanine. 
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(D) Groupe isoquinoleine : adlumine, corypahnine, isocorypalmine, stylopine, t&a- 
hydropalmatine, scoulerine, sinactine, capaurine, canadine, laudanine, b&krine, tubo- 
curarine, pellotine, salsoline, salsolidine. 

Q Autres groupes : tetrahydroharmane, stachydrine. 

1. TERPBNES 

Le groupe des &penes est tres riche en Cnantiomorphes et rackmiques naturels. Les 
deux formes d’un meme compose ont souvent et6 signalees dans les essences de nombreuses 
plantes appartenant ir des familles t&s diverses; il n’est pas rare qu’elles coexistent dans une 
meme famille, un m&me genre ou une m&me espke. Par exemple, chez les Conifkes, le 
(+)-a-phellandrtne se trouve dans les Tsuga et Juniperus, le (-)-tc-phellandrkne dans les 
pinw, Abies et Juniperus; les (+)- et (-)-citronellols coexistent dans les essences de Rose et 
de Geranium. Tantbt, les deux formes sont aussi courantes l’une que l’autre (phellandr2nes, 
limon&ne, pinenes, camphene, bomeol, camphre, linalol), tantbt, l’une des formes est courante 
et l’autre exceptionnelle: le (-)-a-thuy&ne a seulement Ctt! signalC chez le Thuya occidentalis, 
la (+)-cryptone chez le Phelkmdrium aquaticum. 

Le repartition des terp&nes et a fortiori celle de leurs formes Cnantiomorphes ne montrent 
pas de relation nette avec la systematique. Toutes les essences sont des melanges de composes 
d’oti il est di5cile de tirer un caract&re chimique prkis. Les plantes r&disent aidment des 
interconversions foumissant des isom&res, antipodes et rackmiques aussi nombreux dans 
les structures du type limon2ne que dans celles du type camphre; ce comportement particulier 
des terpknes n’est sans doute pas &ranger a leur commune origine isopr&nique. 

Nous limiterons l’examen des terpi%es a l’enumkration des ra&miques : le ( + )-a-thuyene 
a 6th isolt de l’EucaZyp?us dives,3 le (+)-limorkne (dipent&ne) de nombreuses espkes, le 
(+)-u-pinene du Thuya occidentalis et du Nectandra elaiophora,5 le (+)-a-terpinCo1 des 
essences de Cajeput, Boldo, Cinnamomum, Pelargonium, Nectandra, la (+)-carvone des 
essences d’Andropogon,6 Litsea guatemalensis’ et Ltzvandula,8 le (+>camphre du Chrysan- 
themum sinense japonicum,g le (+)-fenchol du Pinus palustris”’ et du Baeckea frutescens,l’ 
le ( 2 )-linalol du Nectandra eZaiophora,5 l’acide ( + )-citronellique de l’essence de Camphrier,12 
la ( +)-a-cypkone du Cyperus scariosus.13 

La racemisation de la (+)-a-cypkrone et de ses d&iv& s’effectue avec une grande facilit6 :14 
on peut done douter de l’existence de la forme ( f ) a Mat naturel. Par contre, pour beaucoup 
d’autres terpenes, la ra&misation par voie chimique est di5cile, sinon impossible. Ainsi, 
le limonene doit &re chau56 avec du sodium et du benzylsodium,15 la cryptone avec de 
l’acide chlorhydrique concentre;16 le pin&e chauffe a 300-400” se ra&mise partiellement et 

3 A. BIIXCH et J. C. EARL, C&m. Zentr. 1,4965 (1939). 
4 A. C. SHAW, Ccuz. J. Chem. 31,277 (1953). 
5 Y. R. NAVES, Bull. Sot. Chim. France 987 (1951). 
6 SCHIWI~WL et al. Chem. Zentr. 1.1470 (190% 
’ G. H. S-A et L. M. PAXG J. h. Ph&m. Assoc. 39,204 (1950). 
8 P. A. STAD~, He/v. Chim. Acta 43,1601(1960). 
9 KEIMATSU, J. Pharm. SIC. Japan 1,326 (1909). 

10 SMIMMeL et al., Chem. Zentr. 1,1719 (1910). 
11 D. B. w Rec. Tmv. C/urn. 50,433 (1931). 
12 F. Rocxusse~, J. Prakt. Chem. 105,120 (1922). 
13 Y. R. NAVES e-t P. ARDISIO, Bull. Sot. Chim. Fkmce 332 (1954). 
14 P. S. ADAIWIN, F. C. MCQUILLIN, R R- et J. L. m, J. C/rem. Sot. 1576 (1937). 
15 H. PINI?~ et H. E. ESCHINAZI, J. Am. Chem. Sot. 77,6314 (1955). 
16 D. T. C. GILLIWIE et A. K. MACBETH, J. Chem. Sot. 1531(1939). 
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\‘isomkrise en dipentkne.” Cette stabilite permet de penser que leb rkmiqucs isolCs de> 

GgCtaux sont vraiment d’origine biosqnthdtique. 

2. AC-IDES 

L’acide lactique nature1 est sous la forme D (- 1. A partir dc n’importe quel \ucre. 1~1 
fermentation lactique fournit I’acide DL-kKtiqUC. 

L’acide L-maliquc en cow-ant. I’acide D-malique n-3 CtG signal6 que chez I’Hlibiwrs 

subdar$u. l8 L’aade (+)-tartrique est courant, I’ucide (- Hortriquc n’d 2tc 4gnal2 que 

chez le Badliniu retidatu. I’, la forme ( 2) chez le I ‘iris aYrtjttw. L’acldc iwcitriquc e-&k 

sous les formes (+ ). (- ) et ( i ) danx le Rzrbrrs cursizrs.“’ 
L’acide (-)-troplquc provient du dedouhlement de l’h}osc>aminr. ulcaloidc dc la 

Belladone. Au tours de la conservation de la plank et de l’e\tractic~n. l’h\o~c~umme w 
racCmise en atropine: par dCdoublement, cells-ci fournit l’acidr ( T )-trnplque:-’ 

L’ncide ( +nandCliquc (phtnylglycolique) a Ctti obtenu dnns le r&ldu de di4llation 
fractionnke de l’huile de boir de Jwziperus nw.\icarm up& un chautFuge h 296-380 :-- or 

100 sufisent pour une racemisation totale. Son nitrile presente la mi-mc Ihcihtti de ractkiw 
tion; le sambunigrosidc et I’amygdonitrileglucooide. IGtCrosides ccrrrerpondant rcspectivc- 
ment li ses formes L ( + ) et I> (- ) ~‘isomdrisent aiGment en prulaurawsldc correspond- 
ant i la forme (+ ).?’ l soI6 du Prumrs LawocermIs et du C’ot~mwst~~r nric~opl~~~ll‘r.~~ le 

prulaurasoside rCsu1te de I’isomkisatinn de l’am~gd~~nitrilcpluco~ide par Ic carbonate 
de calcium ajoutt pour nrutraliser les extrait\. 

3. STRUCTURES DIVERSFS 

La s&amine appartient au groupe des lignanes. Isolk sous forme ( .+ ) de> genre3 S~wrww~ 

et Ocotea, sous forme (- ) de l’_4sarm~z Sidddii:” le fagurul du fiqura x~~tltm~ ld~ CG 
un mklange de ( + ) et ( + )-sCwnines.2n 

L’abarinine. stMoisomkre de la 5Qnminc, existe hous forme ( -- 1 dnns l’.-I( roi?j’( hict 
Afiuelleri.2’ sous forme ( -) dans lc\ genres .h.mt~~~ et Zut~t/ro.y*lwr. 

L’acide protolichcn\tCrique c\t unc lactone rencontrk srulcmcnt cher! Ic> Llchcn\: 
forme ( + ) dan, le genre Parmelia. forme ( - ) dan4 le genre :V~‘/~/~~~J/)I~I/~.YIS. ( - L et I - b chet. 
lc Cctrariu ishdicu (tetrw/b/ia). kkmi~ation fac~le.~‘ 

L’acide usmque esl un J&iv2 furannique rcncclntrc wulcment chcz Ic4 Lichen\. I;wnic4 
( t ) ct ( - ) dans ditikrcnt\ genre%. fwnc ( 1 ) dnns le CrrmrrrI i.v/mt/ic~~r C’L 1~ Cltrtbvrin sihrtril~c: 
Ce compose e5t facilemcnt rac0ml\able par le\ wl\;mt\ alcalin5 st lb 1.1) ajn\ LII~T:I\ ~i+t~.~” 
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La phyllodulcine est un d&iv& de l’isocoumarine: un m&nge des formes (+) et ( &) a 
CtC is016 de I’Hortensia des jardins.3o 

4. FLAVONOIDES 

Les flavones, flavonols et isoflavones sont optiquement inactifs. Par contre, on connait 
plusieurs flavanones et flavanonols actifs. Certains de ces compo& pr6sentent une facilit6 
de ra&nisation qui est peut-&re une propriM g&&ale de leur configuration. 

Le far&o1 est une flavanone isoMe du Rhododendron Farrerae, mdlangc des formes 
( - ) et ( + ) ; la forme ( -) qui existe seule dans la plante est partiellement rac&n&e pendant 
l’extraction et la purification.31 Un compos6 voisin, le (-)-matteucinol, is016 du Rhodo- 
dendron Simsii a 6th remarqud par la facilit6 de sa rac&nisation.32 

Par hydrolyse acide, l’hespbridine foumit un m8ange de (-)- et ( f )-hesp&&ines oh la 
proportion de ra&nique varie suivant les conditions d’hydrolyse. Cela explique les points 
de fusion aberrants obtenus par diB6rents auteurs sur l’hesp&&ine et ses composCs, leurs 
travaux ayant port6 sur des m&nges optiques. 33 On peut penser que l’hydrolyse des autres 
h&rosides de I’hespMtine (&ohesp&dine et persicoside) donne lieu & une ra&nisation 
semblable. 

La naringknine, aglycone de la naringine, du salipurposide, de l’isosalipurposide et 
de la prunine, est connue depuis 1885 et consid&r&z comme optiquement inactive. Or, elle 
a m&e structure que d’autres flavanones actives(pinocembrine, pinostrobine). Effectivement, 
Haensel et al. ont is016 des fleurs d’HeZichrysum arenarium les (+)- et (-)-naringknine- 
5-D-glucosides. Ces deux h&&osides sont aisCment isom6risables en salipurposide corres- 
pondant & la (+)-naring6nine (par simple recristallisation dans l’alcool ou par l’ac&ate 
de s~dium.~~* 35 On peut se demander dans quelle mesure les autres h&tbosides de la narin- 
&nine ont tti isom6risb au tours de leur extraction. 

Le. (-)-citrifoliol, aglycone du citrifolioside (is016 des fruits de Citrus trifoliata) a la 
m&ne structure que l’isosakurantine obtenue par hydrolyse d’un extrait de fleurs de la 
m&ne plante:36 cette ftavanone est probablement la forme ( +) du citrifoliol.37 On peut 
se demander si la poncirine, rhamno-glucoside de l’isosakuran&ine, 6galement iso& de 
cctte plante, ne diR&c pas seulement du citrifolioside par la radmisation de son aglycone. 
Un autre h&Croside de l’isosakurandtine, l’isosakuranine (isol6e du Prunus abnarium spon- 
tanea) pr6sente des differences notables entre les constantes de sa forme naturclle et celles 
de sa forme synth6tique; Hasegawa et Shibata ont remarqti que l’hydrolyse de l’isosakura- 
nine par Wnulsine fournit une isosakurantine optiquement active et que celle-ci est ra& 
misee par chauffage avec l’acide chlorhydrique.38 

L’aromadendrine (dihydrokaempf6rol) est un flavanonol is016 de diverses plantes sous 
la forme (+); l’hydrolyse de l’isoengr%ine (h&oside de l’EngeZhardtia formosana) foumit 
la ( +)-aromade~~drine.~~ 

La taxifoline a &t& obtenue sous la forme (+) & partir de diverses plantes; le bois de coeur 

3OY. ASAHINA~~ J. W, Ber. Deut. Chem. Ges. 64,1252(1931). 
31 H. R. ARTH~,J. Chem. Sot. 3740 (1955). 
33 H. R. ARTHUR et W. H. HUI, J. Chem. Sot. 2782 (1954). 
33 H. R. ARTHUB, W. H. HUI et C. N. MA, J. Chem. Sot. 632 (1956). 
34 R. HAENSEL, D. HEISE, H. RIMPLER et G. PINKEWI’IZ, Arch. Pharm. 2%, 468 (1%3). 
35 R. HAENSEL, L. LAIa- et A. G. ALBIECHT, Scf. Pharm. 31(2), 88 (1963). 
36 S. HATTURI, J. Pharm. Sot. Japan 48,144 (1928). 
37 A. Sos~ et CH. SANN& Compt. Rend. 223,45 (1946). 
38 M. HASEGAWA et T. SHIRATO, J. Am. Chem. Sot. 77,3557 (1955). 
39 T. TOMINAGA, J. Phurm. Sot. Jupn 75,1399 (1955). 
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du Lariv Kaempferi fournit un mClange des formes I+) et (+- ).4u II serait interessant de 
rechercher si son hettroside. l’astilbine est sensible aux agents de radmisation. 

L’activitt optique de nombreux flavonoi’des naturels de structure asqmtitriyue n’e\t pas 
mentionnte dans In litterature: est-elle nulle ou non dktermintie? II en eat alnsi pour des 
flavanones (alpinttine, Criodictyol. homoCriodictyol. citronetine. sakuranttme. carthamidine, 
citromitine, dCmtth>lcitromitine. dihydrokaempfiridr . . .). des fia~anonols (fustine, amp& 
opsine). des isoflakanones (ferreirine. homoferreirine. ougCnine). Certaine\ de ccs substance\ 
ont pu &re isolees sous la forme rncCmique. 

Les catCchines et CpicatCchines (d&-i& flavaniques) ont CtG rencontries sous les formeh 

( + ). (-). et ( f ) dans de nombrcux v6gCtau.u. en partlculier I’rlcrrcia Catechr. La chaleur 
transforme aisCment les former actives en racemiques. Freudenberg VI al. ant rcahJ tous 
les passages entre ces six isomttrec.“l 

5. GI.UCIDES 

(A ) Cyclitols 

Le (+)-quercitol a et6 rencontrC dans 9 familles de plantes sup&leures. le (-)-quercitnl 
dans une seule espt$ce. l’Etrcul}~~tuspopubtea.4’ 

Le (-)-inositol existe dam 4 familles. 43 le (+)-inositol n’a ~36 signal6 que dans le Pi~ars 
Lantbertiana.44 Le ( i-I-inositol. scul cyclitol racCmique naturel. n’a it6 rencontrti que 
dans deux esptces : J ‘i&m ulhunt -IS et Triclisia Gilletii.4h 

Le (+)-bornesitol cxi\te dnns dwers genre, de deux famille~. Ie ( - )-bornkitol drms 6 

familles.4’ 
Le (+ )-pinitol a et6 is016 de plus de 300 esptces appartenant A 2 I families. le ( - )-pinitol 

n’a CtC rencontrC quc dan5 1’ -1rterrrisia Dracurwuhr.~.J” 
Les (+)-pinitol et (- )-qu2brachitol qui sont les ethers m&hyliyue, des ( + I- et (-I- 

inositols affectent des groupes botaniques diffirents. II en est de mCmc pour les (+ )- et 
(- )-born&itols. Ainsi. chew Ies cyclitols. I’@nantiomorphisme conhtltuc un caract?re 
taxinomiyue li 1’Cchelon des groupes wpCrieurs. 48 II existe ccpendunt yuelqucs exceptions h 
cette spCcificit6 optique: les ( A )-pinitol et (- )-quebrachitol. ler i - I- et ( - I-bornCsitols 
rencontres dans une mPme famille (Apocynac&s). Ieh ( + )-pinitol et ( - I-rnohitol Jan\ un 
m&me genre (Euphrhia). Ic\ ( + I- et ( - )-inositols dnns unrf m&e e+ze ( 1 ~iswn~ rrlhw~~. 
Tridisia Gifletii). 

La ractmisation des cqchtols cst difficile par voie chimique: toutef~~i~. Ie ( - )-quGbrachitol 
a pu Ctrr transform6 en ( + )-inositol par l’internkdiaire d’une adtylution. 5 IhO SOLI\ 

pre++ion.“” 
Si la repartition regulitire des knantiomorphes rCsulte de la \tabilitt; des c>clltols. elle 

cst aussi en rapport avec une repartition bien ordonn&z des >y&me\ enzlmatiyues dont ils 
sent tributaireb. ce qui ccmstitue pour certain\ group botunique\ LIIIC’ prcu\e d’unit2 
phylog6nCtiqur. 

J’J K. NISHIDA. H. Iro et T. KOWO. Cllctn. .4/w. 46, 11.343 ( 1952). 
41 K. FRFL’DFWMKG, 0. BOHXIE rt L. PURRMWS, f3u I)l’ut. C/W??. Crs. 55. 1734 ( 1923). 
J1 V. PLOUVIER, Compf. Retrd. 253. 3047 (1961 J. 
*J V. PLOIWEK, Cutttppt. Rwrrl. 258.1921 (196-l). 
JJ C. E. B&I wu et A. B. AYDEKSOU. J. .4ttr. C/tam. SW. 75, 648 (1953). 
-15 C. T~NR~T. Conzpt. Rend. 145. I I96 (1907). 
.u, E. C~STA~~UE, Chettt. Ztwt . 2. 76 ( 1931): 1. 583 (1935). 
J’ V. PLOI.\IER, Cottrpf. Rotd. 243. 1913 (1956). 
Ax V. PWUVIER. Buti. Sm. Chittt. Bwl. 45, 1079 (1963). 
J9 A. CONTAKDI et B. CIWCs. GJ::. (vltittr. Irtrl. 79. 694 ( 1949). 
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Le (+)-inositol est t&s rare a l’etat libre, le (-)-inositol est beaucoup plus courant : 
leurs ethers methyliques sont pourtant aussi r&andus l’un que l’autre. Cette anomalie 
s’explique grke aux travaux d’Hoffmann-Ostenhof et al. : le (- )-inositol est un inter- 
mediaire darts la biosynthese du (- )-quebrachitol, tandis que le (+)-inositol n’est pas un 
intermtdiaire dans celle du (+)-pinitol (chez le Trifolium incarnatum, la methylation du 
myo-inositol precede une epimkisation en pinitol).50 

Les (+> et (->pinitols sont done issus de mkanismes biogCnCtiques differents. La 
presence de (-)-pinitol parmi des esp&ccs d’drfemisia II (-)quCbrachitol provient dune 
anomalie dans la position du mkthoxyle sur le (-)-inositol, d’oh le caractere exceptionnel 
de cet enantiomorphe. 

(B) Oses et D&iv& 

Chez les sucres, l’tnantiomorphisme se limite aux monosaccharides. En effet, pour 
c&r deux inverses optiques chez un holoside, il faudrait en plus de l’enantiomorphisme de 
ses oses constitutifs la symetrie de leur mode de liaison, cc qui parait difficilement rCalisable. 
Chez les h&&osides, la racknisation des aglycones se traduit par une mutarotation. 

Lc Lwrabinose, peu courant, existe ccpendant dans des groupes t&s divers: obtenu a 
partir des h&rosides de l’Alo&~,~~ d’une gomme de Zanthoxylum senegalense,s2 dune 
saponine d’dlbizzia procera, s3 d’une Moisissure, Nocar& usteroides,s4 du bacille tuber- 
culeuxss . . . Le Garabinose qui est le plus repandu, existe surtout sous forme d’arabanes 
dans de nombreuses gommes appartenant li. diverses famillcs. 

Le D-fUCOSe provient de l’hydrolyse d’hetkosides isoles de plantes diverses: Ipomoeu, 
Cheiranthus, Gypsophila, Digitalis, Stropkanthus . . . Le L-fucose, qui est la forme la plus 
courante se trouve A l’6tat de methylpentosanes dans des Algues Pheophyckes (Mucus, 
Laminaria, Ascophyllum, ikfacrocystis, Pelvetia) et Rhodophyckes (Porphyra umbilicalis); 
il a aussi 6t6 rencontre chez quelques plantes sup&ieures: gomme de Meliu Azadiruchtu;s6 
methyl+fucose dans la Retterave a ~ucre.~~ 

Le D-glucose est tres repandu tandis que le L-glucose a seulement et6 signal6 dans le 
Grindelia robusta.s8 Quant au Dtiglucose qui aurait 6t6 obtenu par hydrolyse de la capsularine 
du Corchorus capsulari.qsg son existence est mise en doute par les travaux de Reichstein 
et aL60 

Ix D-galactose provient surtout d’hetkosides, polysaccharides, galactanes, gommes, 
pectines de familles tr&s diverses. Le L-galactose, beaucoup moins courant, a t5t6 obtenu par 
hydrolyse d’un mucilage de graines de Linum usitatissimum.61 Le DL-galactose, seul sucre 
ra&mique naturel, a Cte isole des gommes de Cydonia vulgaris et de Puya SP.~~ Les formes 

50 R. SCHOLDA, G. BILLEK et 0. HOFFMANN-OS~J+JI-IOF, MoreatsB. Cherm. %,541,1305 et 1311(1964). 
s1 E. LINGER, Corn@. Rend. 150,169s (1910). 
s2 P. G. TORTO, Nature 180,864 (1957). 
53 M. 0. FAIUXQ I. P. V~IXNEY et H. HASAN, Cwrent Sci. (India) 27,489 (1958). 
54 C. T. BUHOP et F. BLANK, Can. J. Microbial. 435 (19%). 
55M. w Biochetn. Z. &3,404(1930). . . 
56 S. MUKHEUJEE et H. C. SRIVASTAVA. J. Am. Chem. Sot. 77.422 (1955). 
57 P. ANDREW.?!, L. Howxi, D. B. PO&L et B. M. WOODS, i C/&z. Sic. 774 (1959). 
58 F. B. POWER et F. TUTIN, Clzewz. Zentr. 2,1623 (1906). 
sg H. SAIU et K. N. CX-NXJDHUXY, J. Chem. Sot. l21,1044 (1922). 
60 W. m, CH. TAMES et T. REICH~~IN, Hehr. C/&z. Acta 11,593 (1957). 
61 E. -SON, J. Biol. Chem. 100,249 (1933). 
62 E. 0. VON LIPPMANN, Ber. Derrt. Chem. Ges. !%,3038 (1922). 
6~ E. W-, Ber. Deut. Chem. Ges. 31,1571(1898). 
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D et L ont ttC obtenues Gparkment par hydrolyse d’une hemicellulose des tkguments dc 
graines de Zea M~Js: celle-ci est un xylane ramifit! form6 de n-xylose, L-arabinose. D- ct 

r_-galactoses et d’acide u-glycuronique.64 
C’est surtout dans le\ polysaccharides des Algues Rhodoph>cCes qu’on rencontre lrs 

I)- et L-galactoses. La forme rackmique a tit6 isoldc du Porpit_va unlhilic*alis (P. laciniatu).“’ 
des P. crispatn et P. tmetnhh et du Bmgia .firsco-l”n~i~lr~eu. h7 De\ polysacchnrides isol& 
du P. capensis et du P. wnbrlicuiis sont constituks de D- et I.-galactow. O-mCthyl+n-galac- 
tose. anhvdro-3.6 r-galactose et sulfate acide.“” 

D’oprk Johnston et Pcrci\al. la carragheenine du C/wnr/~~s crispws aurait une structure 
en chaine ramifiee. le D-galacto\e ‘Fe troukant aux point:, de ramliication. avec dcs L)- et I - 
galactopyrano\e< mterm&halre, et de\ groupc\ suIfates.O” Cepcndant. Smith LV ul. pensent 
que la carragheenine a unc structure IiCttirogL’ne.“’ L’agar-ilgar w-nit un polygalactwc 
lirkairc. chaque unit2 comprenant 9 restes de D-galactose. la chainc Ctnnt termink par un 

rehte de L-galactose estCrifi2 par I’acide bulfurique.’ ’ L’agar-agar du Gelilliutn crrrtikqgimww 
w-ait unc chaine formic de restes de D-galactose et d’anhydro-3.6 t -p:hctosc alterncs. a\~‘2 
un \ulfate ii chaque dixitme uniti de galactosc.” 

Le galactogkne des glundc\ 5 albumlne de 1’Escargot (Hc/i.vpomntiu) est un polysacchikie 
uniquement form6 de I)- et L-galacto\eS.” Lin IlCt~ropcll~saccharide Ggnlement ohtenu ;I 

partir de ces glandes a pour prmcipaux constituants le I.-galactnse ct la glucosaminc.-J 
Ainsi. le:, r)- et L-galactc~~es cntrent dans la compoGtion de pal! \ilcchnride\ varik et Ia 

cnexistcncr de cc\ deuv Cn,tntiomorphes est surtout frCquente che7 le> Alpues Khodophyccw. 
Les simihtudes de rkpitrtltton des fucwec ct des galactoses wnt en rapport ;L\‘ec leurs analogle\ 

\tructurnles et bio\ynthAlyues tie L-fucosc est un dcsosj-h ~-g;~l;~ct~w). D’aillcurs. lc 

dulcitol. pl~l~ulcool corwpondant au galiict(J\c. existe &demrnt chc/ pluxicur~ Khc>do- 
phFc6eb. 

Lc I>-thkvt!tose a AC obtenu par h>drolysc de quelque\ hCterokle\. en particulier l’hnng- 
heline d’. lhium Hot&w! (.4p~~c~nacCes).v5 Le r.-thkktoze pro\ ient nntamment de plusleur\ 
hCtCrosidcr digitaliques d’Ap<)c!nncCes et des hovoside\ dc Bon ieu (Liliacks). 

Le D-clmarore a t!tl trouvi‘ dans de nombrew hCt&osidcs dlglt:dIqucs. en particulicl 

chez les Apocynac&es. Ir I -C’J tll;lrt)\e \eulement chc7 le Be~twnrurti~r ~r.crru/iiirvtr qui nppartient 
.I cette mPme fLimillc.-” 

Lc n-digitalo\e (mtith! l-3 ~~-fuc~~~e) exrhte dans di\crb hctCro\ide\ digitalique\ de Scrkj- 

fulariactiec ( Di,gitdir) ct ApocynactJes (Stro~~lrmlthl/,sJ. Lc I -digitAkw n’,t PtC sign:& que 
dans un cm~tltuunt ranguin d’origine w2gt!t:tle.v- 

Pmni leh dtkivb do \ucrt‘N. I’acide D-g3li~ctl~roniqL~rc~t courant. I’itLlde I.-gnlacturonique 

.SfJl . 1590 ( 1961 1. 
*‘V R. JOCI~\IO\ cl E. G. V. PLK( I\ \I. .I. C~wnr. JUL. 1994 (1950). 
-‘I D. B. SWTH. A. N. O’NLILI st A. S. PERLIN, Cm. J. C/wr. 33. 1?52(1955). 
.I u’. G. M. Jovts et S. Pb4r.J Cht. SW. 225 (1942). 
-2 A. N. O’Ntu et D. K. R. Sit u mr. Cam. J. Chcm. 34, 1700 I 19561. 
-j B. J. BLLL ct E. B~LDH’IL J. ~‘/ICIII. Sot. 125 (1941). 
m4 %f. GtLDfdAcHtR-bfa_lh( hRoDT et H. J. HORSTM&S. z, P/W+/. (%wI. 333, 3% (I%?). 
-! M. FRCRFJWQI r. Cornal. Rem/. 230. 127 (1950). 
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n’a 6ti signal6 que dans la pectine de la Betterave ZI sucre, ‘* la wglucosamine existe chez les 
Champignons et Bacttries, la N-mCthyl-L-glucosamine seulement dans la streptomycine,7g 
la Dfucosamine dans le Chromobacterium violaceum, *O la L-fucosamine dans le Pneumococ- 
CuS.81 

A part la coexistence des deux galactoses chez les Algues, on note peu de relations entre 
la &partition des Cnantiomorphes et la classification botanique. Les plantes examink ne 
sont pas assez nombreuses pour envisager des conclusions taxinomiques. 

A priori, la rac6misation des sucres parait difficile puisqu’ils ont plusieurs carbones 
asymkiques. Elle peut cependant s’effectuer indirectement, sans faire intervenir plusieurs 
inversions de Walden. Une Levure, Schwanniomyces occidentalis transforme le myo-inositol 
en D- et L-xylul~ses;*~ ces deux inverses optiques ont aussi Bt6 reliCs m6taboliquement par 
des enzymes de mitochondries de foie de port. 83 Par voie chimique, le Dgalactose a tti 
rac6mid par l’interm6diaire de d&iv6s aa%ylts. 84 La prCsence simultanke des deux galactoses 
dans de nombreuses planks et la r&ulariti de structure des polysaccharides d’Algues sont 
en faveur de l’origine du Ggalactose & partir de son antipode et non par une voie biosyn- 
thktique ind&endante. 

La famille des Apocynack, remarquable par sa richesse en hCt6rosides cardiotoniques 
et en alcaloides, ne l’est pas moins par le nombre de ses cyclitols et de ses oses: c’est aussi 
celle des coexistences d’antipodes optiques. Faut-il voir dans les possibilitts exceptionnelles 
de ses syst&mes enzymatiques le r6sultat d’une holution biog6nktique en rapport avec sa 
haute kvolution morphologique? 

6. AMINO-ACIDES 

Les L-amino-acides sont trbs r&pandus chez les plantes supkeures (en particulier les 
LCgumineuses); quelques-uns ont 6t6 obtenus par hydrolyse d’antibiotiques. Les D-amino- 
acides, beaucoup moins courants, proviennent surtout d’antibiotiques; cependant, la 
D-asparagine et le D-tryptophane*’ ont &4 signa& chez les plantes supkrieures. La D 
proline est un constituant des alcaloides de 1’Ergot de Seigle.*‘j 

Les D et casparagines coexistent chez le Lacpinus aZbus.87 Les formes D et L de plusieurs 
autres amino-tides coexistent dans les antibiotiques et ont CtC obtenues GparCment par 
hydrolyse: les D- et L-isoleucines dans la bacitracine, *** 8g les D- et r_-phknylalanines dans la 
tyrocidine Ago, g1 et la gramicidine J du Bacillus breviqg2 l’acide DL-asparagique dans la 
bacitracine A,8g les acides D- et Gglutamiques dans les protkines duLuctobucillus arabinosus,g3 

78 2. STOLCOVA et M. Frubi~, Chem. A&r. 49,1352 (1955). 
79 F. A. KUEHL, E. H. FLYNN, F. W. HOLLY, R. MOZINGO et K. FOLKEIU, J. Am. Chem. Sot. 68,536 (1946). 
80 M. J. ~BUMPTON et D. A. L. DAVIES, Biochem. J. 70,729 (1958). 
81 S. A. BARER, J. S. BIUMACOIUBE, M. J. How et M. STACEY, Natwe 189,303 (1961). 
82 A. SNAK et 0. HOFFMANN-OgIENHop, Bochem. Z. 33a, 229 (1962). 
83 S. HOLLMANN et 0. TOUSI-ER, J. Am. Chem. Sot. 78,3544 (1956). 
84 F. MICEEEL et R. BoEHaa, Tetrahedron 18,107 (1962). 
85 M. H. Z@NK et H. SCHERF, Biochim. Biophys. Acla 71,737 (1963). 
86 W. A. JACXBS et L. C. CRAIG, J. Orx. Chem. 1,245 (1937). 
87 A. PNTII, BuII. Sot. Chim. huutce-3,141 (1923). 
** L. C. CRAIG. J. D. GREGORY et G. T. BAUEY. J. Clin. Invest. 28, 1014 (1949). 
89 L,. C. &AIG; W. I-L~~ANN et J. R. WEIS&, J. Biof. Chem. 1@9,865‘(1952). 
90 A. R. BATTERSB~ et L. C. CRAIG, J. Am. Chem. Sot. 74,4019 (1952). 
91 A. PALADIIQ et L. C. Crun;, J. Am. Chem. Sot. 76,688 (1954). 
92 S. OTANI et Y. SAITO, Gem. A&r. 4!&13,362 (1955). 
93 M. S. DUNN, M. N. w, S. SHANKMAN et H. B~K, J. Biol. Chem. 168,43 (1947). 
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les acides D- et r_-a.y-diaminobutyriques dans la polymyxine B.“j les II- et L-ornithinec 
dans la gramicidine J.“2 La fumaryl-Dr_-ah-mine a et6 signak dsns le Po~icilli~m 
resticirlostm.“5 

La configuration proposees pour la gramicidine J (heptapeptidel comporte la chaine II- 
ph~nylalanine-D-leucine-L-phCnylalanine-L-proline-u-ornithine-L-valine- t_-ormthine; lcu 
enantiomorphes n’y occupent done pas des positions contigues. De mCme. dans la tyrocidine 
A (decapeptide cyclique). les D- et L-phenylalanines sont separees par la r_-proline. Le\ 
amino-acides ne se trouvent done pas sous forme racemique a I’etat nature1 mais fun de\ 
Cnantiomorphes peut cependant Otre issu de I’autre par voie bioqynthetiquc. 

Des radmisations d-amino-acides sont rtalisees par Its racemases de certains 
mlcroorganismes. Ainsi. PssPrmdonwt~as.Oh Proteus.“7 Esclwricl~i~~“h racemisent la Iysine. 
Streptococcws faecalis”” et Rhizohiw~l nteliloti”‘” racemlsent l’alsnine. Lactohacilius 
arahinoszu renferme deux racemases distinctes. I’une pour I’alanine. I’autre pour I’ncide 
glutamique.“” 

En dehors du metabolisme. les amino-acides sont trb facilement raccmisables, ce qui 
constitue une difficult6 pour les hydrolyses de peptides comme pour leurs syntheses.“” 
L’acide glutamique se radmise pendant la concentration des melasses pour le preparer.“” 
Les extractions effectuces sari\\ precautions fournksent done de\ r&ultats incertain\. 

7. ALCALOIDES 

Unc trentaine d’alcaloTde\ isoles des vegetaux sow forme I) ct I OLI DL wnt repartk ci- 
dessous en 5 groupes d’aprcs leur structure: 

(.4) Groupe p_vridine: ( -I- I- et (- )-coniines, (+ I- et (- )-!V-methylconiines dans Ic 
Conirm tnacwlatum: ( + ) et ( f )-lobelines.“‘4 ( rf:)-lelobanidine dam la Lobelie: ( + )-. (- )- 
et ( &)-nornicotines. ( - I- et ( 5 )-anatabines dans le Tabac.‘““. Iw 

( -I- et (Z )-anabarines (noyau plphidine) danr I’.-fnahasis apll~~lltr et Ie Tabac: une 
racemisation partielle de cc compose a lieu au cows de son isolement et depend de> methode\ 
utiliseer. lo’ 

(- )- et ( + )-pelletierines. ( -f )-isopelletkine. ( f )-methylisopelletifrine dans le Plrtlic-tr 
Ciranutmn. La racemisation facile de la ( - )-pelletierine ‘I)’ avait fait douter de I’existence de 
cet alcnloi’de car He\s et Eichel n’avaient pu i\oler que sa forme racemique.““’ Les deuv 
auks compok obtenus SOLIS lcurs formes optiquement acti\ es par resolution des racemlquc\ 
subissent une rachisation rapide en solution aqueuse ou alcoolique it la temperature ordi- 
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mire.llos 111 Leur isolement sous forme (&) se trouve done expliqud La leucaenine du 
Leucaena gZauca”2 serait la forme rac&mique de la (-)-mimosine du Mimosa pudica.l l3 

(R) Groupe tropane. La (-)-hyoscyamine des Solana&s est partiellement transform&z 
en atropine ou ( f )-hyoscyamine au cours des extractions.l14 De m&ne, la (->hyoscine du 
Duboisia Leichhardtii et du Scopolia est accompagnee de la forme (+): racemisation facile 
par les alcalis dilue~.~~~ 

(C) Groupe Zupinane: (+)- et (-)-sparteines rencontrees dans divers genres de Ugu- 
mineuses Papilionac&es. Ces deux formes existent dans le genre Cytisus; (-> et ( + )- 
sparteines dans le C. proZiferus.116 

(+>Calycotomine dans le Calycotome spinosa, (+)-calycotomine dans le Cytisus 
proltferus. 1 I7 

(+)-, (-)- et ( f )-lupanines dans les Cytisus, Lupinus, Podalyria, VirgiZia . . . 
(0) Groupe isoquinoZ&ne. Beaucoup d’enantiomorphes figurent parmi les alcaloides 

que Manske a isoles des Furnariacee~.~~~ 
(+)-Adlumine dans 1’AdZumia fungosa, (->adlumine dans les Corydulh ophiocarpa, 

C. sempervirens, C. scoukri; ( + )- et ( - )-corypalmines dans les Corydalis, ( f )corypalmine 
(t&rahydrojatrorrhine) dans le Jateorhiza pahnata; (+)-, (-)- et (+ >isocorypahnines 
(t&rahydrocolumbamines), (+)-, (-)- et ( + )-tCtrahydropalmatines dans les Corydalis; 
( + )-, ( - )- et ( 5 )-stylopines (Wrahydrocoptisines) dans les Corydalis, Fumaria, Ghzucium . . . ; 
(+)-, (-)- et ( f )-scoukines dans les CorydaZis et Glaucium (l’aurotensine iso& de diverses 
PapavCrac&s est un melange de (- )- et ( f >scoul&ines); (-)- et ( + )-sinactines dans le 
Fumaria oflcinalis; (-)-capaurine et capauridine ou (+)-capaurine dans les Corydalis; 
(-)- et ( + )-canadine dans le CorydaZis cheilantheifolia; ( + >laudanine dans I’Opium. 

(-)-B&&rine &urine) dans le Chondrodendron platyphyllum (Menispermacees), (+)- 
b&&rine dans les Ch. microphyllum, CA. candicans et Pareira brava;llg (+)- et (-)-tubo- 
curarines dans des echantillons differents de Chondrodendron tomentosum: King suppose 
l’existence de deux esp&ces t&s voisines, l’une renfermant la forme ( +), l’autre la forme ( - ).120 

( f >Pellotine dans I’AnhaZonium Lewinii et l’A. WiZZiamsii (Cactacees): elle provient 
sans doute dune racemisation pendant l’isolement car la (-)-pellotine de synthese se radmise 
lentement en solution aqueuse a 15-20”, rapidement en solution alcaline.l=l 

(+)- et (&)-salsolines, (-)- et (+)-salsolidines dans le SaZsoZa Richteri;‘== la (-)- 
salsolidine se rac6mise trts lentement par chaufTage en milieu acide ou alcalin.123 La carnegine 
du Cumegia gigantea, optiquement inactive malgrt un centre d’asym&rie est sans doute un 
rac6mique.l” 

110 K. m, Ber. But. Chem. Ges. !QloOS (1919). 
111 F. GALINOVSKY, G. BIANCHEI-I-I et 0. V&L, Gonatsh. Gem. 84,122l (1953). 
112 M. M.wxB. Comut. Rend. 204,890 (1937). 
133 J. P. WIBAIJ+, Zfeiv. Chim. Acta 29, i669 (1946). 
114 J. GAD-, .I. Prakt. Ckem. 87, 312 (1913). 
115 W. M-, J. Gem. Sot. 480 (1944). 
‘16 E. P. Wmm, &w Zealand J. Scf. Tech;rol. 33B, 44 (1951). 
~7 E. P. WHITE. New Zealand J. Sci. Tech&. 258 137 (1944). 
118 R. H. F. M,&SKE et H. L. HOLASS, Alkaloids, 4,77 (i954j. 
1’9 H. KINCI, J. Ckem. Sot. 737 (1940). 
1x1 H. KING, J. Chem. Sot. 936 (1947). 
121 E. SPXTI-I et F. Km Ber. Deut. Gem. Ges. 69,755 (1936). 
I= N. PROSKURNINA et A. OREKHOV, l3dZ. Sue. Ckim. France 4,1265 (1937); 6,144 (1939). 
1= EL SPXTH et F. Dmrmz, Bw. Dad. Chem. Ges. 71B, 114 (1938). 
1~4 E. sPA;m, Ber. Deut. Ckem. Ges. 62,1021(1929). 



966 VlCToR PLOLVIER 

(E) Autres groupes. ( + )-Tktrahydroharmane (noyau indol) daw lea Elueagtuts.“T ( - )- 
Stachydrine (noyau pyrrolidine) dans plusieurs Labike\ et plantes divcrses. (k ktachydrine 

duns quelques espke< (Sraclt> s. Bctonicn. Cirrus. C/tr~.ratt~ltet?tztrtt ) : 13 radmisation dc cc 

compose est facile et on attribue l’origine de la formc ( r ) i l’nction des ;lpents nlcalins utiliGs 

au cows des extractions.‘2” 

Ainqi. chez les alcalo~dc\. le\ fommcs ( + ) et ( --) xz rcncontrent wu\cnt dans les mime\ 

groupes botaniques et I‘~n~ntiomorphisme constitue parfol\ un c:trxtrre taxinonriqur XIX 

echelons infkieurs de la s>&matique. Les frtquenteh coewtencc5 de tbrmes optiqurment 

actives ct de ractmique\ lwscnt supposer que ws dcrnierl sent is\uc de\ I;mnrs ( f 1 ou ( - ) 

II semble que beaucoup de rucfmiques \oient drs ‘wtefitcts crk prncl;lnt les cstrnctmns. 
En 1949. Henry signalart quc lu lwdanincest un rare evcmplcd’alc,~loi’Cle ra&miquc nal urel I?- 

c;\r la radmisation dc GI iorme ( - ) n’akttit pas 2tt2 possible. i2s Pour de nombrru\ alcaloIdc~. 
le\ conditions de radmisation nc sent pas prtickes dan\ Ia httkllurr: II e\t dnnc impcwrble 
d’interpkter l’origine de\ ra~kiquc~. 

CONCLUSIONS 

R~purtition des eitatz/i,ltttorl,/tes. En rapport avec la wucture ct la bioh! nth&e. l’knantio- 

morphisme ne peut affecter que ccrtaines categories de constituants \@tauu. Asscr frequent 

sur le\ configurations simples i un seul carbone as)mCtrique (au unc <rule cause d’a~ym?trie), 

l’&wntiomorphisme debient impossible pour les structures GUI rkultent de la liaiww dc 
deux ou plusieurs autre\ effcctutie par un seul mode as)mCtrique. 

Pour beaucoup de compoks. l’une des formes optiques est courante. I’auwe trk rare 
semble rtsulter de conditions biogtkdtiques exceptionnelles. II euiste ccpendant des formes 
aus3i courimtes l’une que I’;iutrc et pour lesquelles il est intkressnnt d’cuaminer 13 rCpnrtition 

botnnique. 

. 

L’Gnantiomorphibme cirmtitue un cnracke chirniotrluinomlqLic 4’11 e>t \rsimcnt cn 
rapport avec une dualit; biog%tiquc. 11 conserb’e \a wleur jusqu’a la dkau\crtc des dcux 
antipode\ dans des plantes de plm en plus voisinrs: dL\\ lors. les dew blopen?se\ nc p;ir;usscnt 
pluh essentiellement dlff&entr~ ct t’tnantiomorphi\mc dewnr un cLwactkrr chimlque au\ 
Cchclons infkieurs de ta \y&matique. 

Origitw t/es turhiqws. L:I cocui\tcnce des deux antipodes dans unc nl2me esp;tce conduit 
h I’obtention des forme\ Gp;wi‘c\ ou d’un rkmiquc. Ccttc coe\i\tcnce e4t attribdc II de\ 
C;IUSCC di,er\es. 

A partir d’un prCcur\eur commun. de< toiei blogtint?tique~ dlfWe:ntc~ peulcnt by nthCtiser 
le> deux antipodes sans racCmi\titlon itt vim. L‘un des deu\ untipodc\ pcur Pwe irw de l’uutrc 
par inversIon de Walden 1~ par ruc~misat~on rndirecte grlcc II I’tilah~w,ltlcw de structures 
intermt!dlalres. D’ailleuril. Ie:, m\er\es optiquc\ sent wu\ent ;~ccomptignA dc c~mpo~~~ 

\oi~ns et de &rCni~omere~ qui mettent en kldence le5 multlplc\ ptwlbillt& cn/.j m;ttlqur\ 
de\ vtig,rZ~aux: I’Cnant~omc~rphi~me apparait alnbl comme un US parllcullcr J’Ihom&-w. 
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morphes, en raison de l’antim&abolisme endog&ne qui en r&tlterait et surtout de la perte 
de l’&tntiomorphisme au cours de l’elaboration des structures. 

La coexistence de composes prtsentant des analogies structurales est susceptible de 
provoquer des inhibitions dans les mkanismes biog&.tCtiques. Or, les formes (+) et (-) 
(ou D et L) n’ont pas les mi?mes aptitudes metaboliques et parfois l’une se comporte vis-it-vis 
de l’autre comme un inhibiteur competitif. On peut done penser que certains isomeres et 
rackniques appartiennent a des voies biogCn&iques peu fonctionnelles ou des impasses. 
Ainsi, les melanges de structures voisines et de formes optiques montreraient mieux l’imper- 
fection d’un metabolisme que la vari&e de ses systkmes enzymatiques. 

La nature intramCtabolique de la racknisation est prouvee par les racknases rencontrees 
chez les microorganismes: l’acide lactique est racemid par Lactobacillus pZantarum12g et 
Staphylococcus ureae,130 l’acide mandelique par Pseudomonas jluoresceql” les amino- 
acides par diverses bact6ries. On ne saurait douter de la presence. de tels enzymes chez les 
v6g&aux sup6rieurs. 

Pour certains compods facilement rac&nisables, existe-t-i1 une rac&nisation non enzy- 
matique in vivo? A d6faut de temperature &wee et d’agents racemisants, le milieu cellulaire 
apporte par sa complexit des conditions favorables de catalyse pour l’autoracknisation. 
S’y ajoute-t-il une stimulation par Mat naissant continuel des metabolites? L’acide DL- 

malique a 6t6 signale aprbs brunissement non enzymatique des abricots skchts.13a 
On concoit Cgalement des causes exceptionnelles de racemisation: la symbiose et le 

parasitisme, l’hybridation et la greffe qui melangent les metabolismes de deux &es peuvent 
rknir deux antipodes; les batteries symbiotiques apportent tventuellement des racemaw. 

Etin, en dehors de tout metabolisme, des rac6misations sont frequemment provoqu&es 
par les traitements et rtactif.. utilists au cours des extractions: beaucoup de rac&niques 
mentionnes dans la litt6rature sont des artefacts et n’existent pas r&llement dans les planks. 
Toutefois, si l’extraction d’un compose facilement rackmisable effect&e avec toutes les 
precautions possibles fournit un peu de racknique, il faut se demander si par voie enzymatique 
ou non la plante n’avait pas d6jja commence elk-m&e la racemisation. 11 est parfois impos- 
sible de diffkencier les origines intra-et extrametaboliques. 

Au point de we pratique, les racknisations doivent &tre kvitkes en effectuant les extrac- 
tions a basse temperature et, si possible, les hydrolyses par voie enzymatique. La description 
d’un compose ne saurait &tre prkise sans la determination de sa forme &mntiomorphe, la 
verification de sa purete optique et s’il y a lieu la recherche de son aptitude B la racernisation. 

129 H. KATAGIRI et K. KITAHAIU, J. Agr. Chem. Sm. Japan 12,844 (1936). 
330 H. KATAGIRI et K. K~~AIURA, Biockvtz. J. 31,909 (1937). 
l31 C. F. GUNSALUS, R. Y. STANIER et I. C. GUNSALUS, J. Bacterhl. 66,548 (1953). 
13a D. L. INGLES et T. M. REYNOLDS, Chem. Abstr. 53,22,555 (1959). 


