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11 est maintenant possible, dans un certain nombre de 

cas, de &parer des diastdreoisomkres par chromatographie 

en phase gazeuse (1 a 4) ; il est dgalement possible de 

calculer leurs quantites relatives par l'dvaluation pr& 

cise de la surface des pits (*). Ce sent ces considdrations 

qui now ont amends a appliqu& cette methode a la deter- 

mination du pouvoir rotatoire maximum d'un BnantiomBre. 

Nous dkrivons ici deux mdthodes distinctes : 

l'une, tr&s g&drale, consiste a utiliser un racemique et a 

dhterminer la valeur du pouvoir rotatoire de ses consti- 

tuants, ldvogyre ou dextrogyre ; l'autre mothode exphrimen- 

(*) La precision dsns l'dvaluation du rapport de ces sur- 
faces es? trbs bonne. Rappelons que 1 1 "Essential Oil 
Association of U.S.A." a envoy6 dans neuf laboratoires 
distincts une essence contenant du gdraniol ; sa cospo- 
sition a pu ttre retrouvce par tous les laboratcires 
interessbs avec une prScision sup6rieure a 0,5 $ (5). 
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talement plus simple, consiste a examiner une substance 

deja partiellement dedoublee et a determiner sa purete 

optique. 

Premiere Methode 

Quaad on combine une substance optiquement active B,, 

& un excss de substance racemique A, compose par consequent 

d'une quentite egale de l'antipode dextrogyre AL et de 

1'antipod.e levogyre AL, il peut se produire un dddoublement 

partiel (6,7) ; la substance A apparartra alors optiquement 

active, sa purete optique 2 est le rapport entre le pouvoir 

rotatoiro mesure expdrimentalement et celui qui correspond a 

un antipode optiquement pur p ;#. Le pouvoir rotatoire 

mesurd dlipend de l'exces des molecules dkn antipode par 

rapport il l'autre. Cet excks est evidemment lid aux quan- 

tites de diastereoisomeres B,,AL et BDAL form&. Or, le 

rapport de ces quantites relatives peut &tre &al& avec 

precision par chromatographie en phase gazeuse. 

Considerons , pour simplifier, le cas oh l'on met en 

reaction 1 molecule de BD et 2 molecules de A, c'est-a-dire 

une molecule de AL et une molecule de AL, appelons 2 

la fraction de BL qui se combine a AL par exemple ; si a 

est different de 0,5, on obtiendra un dedoublem=t partiel, 

l'e'quation simple suivante en traduit le bilan experimental : 

BL + AD + AL + a BDAD + (l-a) BDAL + (1-a) AL + a AL 

La substance A isolee apparartra optiquement active et son 

pouvoir rotatoire [4] sera deduit de la mesure polarimk 
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trique effect&e dans des conditions precises 

d'onde, temp&ature, solvant, concentration). 

(longueur 

Sa puretd 

optique est de : $+j#= 2a-1. Si l'on analyse, par 

chromatographie en phase gazeuse, les combinaisons de A et 

de B, soit B&, et B&, le rapport des surfaces obtenues 

+ sera proportionnel aux quentitks prdsentes, c'est-a- 

dire & , S-S' d'oh il est facile d'obtenir 2a-lzS+S' et le 

pouvoir rotatoire IX] cherche sera par consequent Bgal a : 

[x) =[a] E . I1 est facile egalement d'etablir la 

relation plus g&kale : [XJ =[dJ ($$ - l)(w), equation 

dans laquelle on a fait reagir of. molecule de la substance 

BD avec B molecule de la substance A, le rendement de la 

reaction &ant ; . 

On dissout 5,6257 
(0,019925 Mol. ~:td;a;%$:! %"~";:;hol 

chimiquement et optique;ent pur dans 50 cc. 
de pyridine s&he. Apres trois heures a 20°, on ajoute 
10 cc. d'eau, abandonne une heure a froid et titre par la 
soude N/10 en presence de phtaleine - verses 30,65 cc. 
La totalite de l'anhydride initial corresponderait a 
39,85 cc. - consomme 9,20 cc. La solution alcaline diluee 
est extraite plusieurs fois a l'dther et l'acide hydratro- 
pique est libdr& par acidification de sa solution alcaline, 
extrait a l'ether et distill6 : 

E b0,2 = 89' r&l:= + 8:75 (benzhne C = 1;l) 
ou ~~':= + 11:OOO (liquide) P = 1 dm. 

La solution BthkrGe qui contient les produits neutres est 
la&e B l'eau, 6vaporBe et analyske par chromatographie en 
phase gazeuse. Les surfaces des pits correspondant aux 
esters diastGr6oisom&res sont respectivement proportionnelles 

.a 5430 et 2480. Le pouvoir rotatoire de l'acide hydratro- 
pique, dans le benzene, (C = 1,l) est done : 

[c$ + 7834 Lltterature (8). 
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Le pouvoir rotatoire, liquide, est, suivant le meme calcul 

dr= 98:25 (liquide) I= 1 dm. 

litterature (9) 99O 

$E-i Le pouvoir rotatoire de l'acide d phenyl buty- 
te determine en utilisant le dkdoublement partiel 

de son chlorure d'acide racemique, en solution dans le 
benzene Far le l-menthol : 

trouvd Q? = 96:5 (liquide) l= 1 dm. 

Littdrature (8) o(g= 95:8 et (10) ci22 
D = 96;8 

m&mes corditions. 

Exemple z. Le pouvoir rotatoire de ce meme acide a( phenyl 
butyrique a 6te deternine en utilisant le dddoublement 
partiel de son anhydride 
dans la pyridine par le P 

'acide racemique en solution 
-menthol 

trouv+ + g6;O (liquide) L= 1 dm. 

Deuxieme Gthode 

Considdrons une substance optiquement active A, 

partiellement dedoublee et de pouvoir rotatoire [d], 

mesuree tlans des conditions prdcises, nous desirons 

connaftrc le pouvoir rotatoire [x] maximum d'un enantio- 

mere pur dans les memes conditions. On combinera cette 

substanw A avec une substance auxiliaire optiquexent pure 

BD par exemple, employee en excbs ; la &action doit &re 

totale afin qu'il n'y ait pas une quantite rdsiduelle de A 

dont la purete optique pourrait &tre difl'drente de celle du 

produit initial (s'il y a cl8doublement) ; les conditions 

expdrirentales doivent &tre telles qu'il n'y ait pas de 

racdmisation. On obtiendra alors, par chromatograpnie en 
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phase gaseuse, deux pits dont les surfaces S et S' seront 

proportionnelles aux quantites de dihstdr6oisomeres ABBB 

et ALBD formks et done aux quantites des antipodes AD et 

AL prksentes dans le produit A. La purete optique 2 sera 

egale a & et, par consequent, l'equation suivante 

donne la valeur rkelle du pouvoir rotatoire [X]=[%] w. 

8 gr. d'acide d pheny butyrique partiellement 
%%% d'e= - 38"4 (liquide) 1 = 1 dm est transform6 
en chlorure d?acide p& action d'un exc&s 110 gr.) de 
chlorure d'oxalyle dans 50 cc. de benzene anhydre. 198 gr. 
du chlorure d'acide obtenu (Ebsa = 43O) est esterifi6 
z;ze;hgffa e 

I? 
a reflux pendant dix-huit heures avec un 

-menthol optiquement pur dans LO cc. de benzene 
sec. L'esterification est totale et, apres lavage a l'eau, 
la phase bens6nique abandonne par &aporation un melange 
de menthol et des deux esters diaster6oisomkes de menthyle. 
Ce melange est analyse par chromatographie en phase gazeuse : 
les surfaces des pits correspondant aux esters sont respec- 
tivement proportionnelles a 1735 et 755 

23 
o! =- X D 38:4 w:- 1 3 97:4 (liquide) 1 = 1 dm 

Litterature (voir experience 2). 

Bxemule 5 : La m&me suite d'operations appliquees a un 
dchantillon d'acide o( phdnyl-butyrique droit de pouvoir 
rotatoire 

42~ + 56:52 (liquide) != 1 dm. 

le conduit 8. un pouvoir rotatoire de c& + gg"2 

Exemvle 6 : Apres avoir test6 la methode sur les exemples 
connus ci-dessus, nous l'avons appliquee au cas de l'acide 
da -dimethyl-cyclopentane carboxylique dont le pouvoir 
rotatoire n'est pas connu. Par recristallisation du se1 
de dehydroabietylamine dans l'ethanol, on a isole un acide 

[cx],“l + 15:95 (benzene C = 1,23 ) 

Le dosage chromatographique des esters de menthyle obtenus 
aores esterification complete de l'acide partiellement 
dadouble (employ6 sous forme de chlorure d'acide) donne 
deux pits dont les surfaces sont respectivement propor- 



tionnelles a 3610 et 7500. Le calcul applique aux valeurs 
ci-dessus conduit a la valeur du pouvoir rotatoire de lkn 
des antipodes de l'acide etudie 

[dr= 45:5 (benzbne C = 1,23) 

Conditjbone Experimentales des Chromatographies en Phase 

Gazeusp. 

- Appareil Aerograph 1520 

- Detecteur a ionisation de flamme (hydrogkne pur) 

- Colonne : 

a) tube d'acier inoxydable 1,65 mm de diametre 
interieur, longueur 3 m&tres. 

b) remplissage : 10 % de carbowax 20 M sur 
chromosorb U lavd aux acides 80-100 mesh. 

- Temperature : 

isotherme a 175" (dans le cas du dimethyl cyclo- 
pentane carboxylate de menthyle, il est necessaire 
d'opdrer une programmation lineaire de la 
temperature de 100 B 150° a 2O/mn et de conti- 
nuer l'analyse B 1500). 

- Gas vecteur : 
Helium a 99,99 % au debit conduisant a la 
meilleure efficacite de la colonne (4500 plateaux 
thkoriques). 

- Temps de retention compris entre une heure et une 
heure et demie. 

- LE. melange d'esters diastkrdoisomkres est inject& 
en solution a 10 % dans le diglyme. La quantite 
d'ester effectivement iniect6e est de l'ordre de 
10 X (la rdponse du ddtecteur a ionisation de 
flamme est lindaire dans ces conditions). 

Discussion 

Le principe de la mdthode repose sur le fait que les 

pits correspondant aux deux diastdrdoisomeres se prksentent, 

sur le chromatogramme, a des distances differentes du point 
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d'injection. On pourlait craindre que le rancort Ses 

surfaces ne soit pas egal au rapport des quantites des 

diastereoisomkres, il n'en est rien. En ef'fet , nous avons 

verifie que, si on combine une substance optiquement pure 

BD (en excks) avec un racemique, les surfaces correspondant 

aux deux diastereoisomeres sont egales. D'autre part, 

la combinaison de cette mame substance BD avec une subs- 

tance incompletement dedoublee AD, de pouvoir rotatoire 

+ [d] conduit a un rapport des surfaces des pits qui est 

inverse de celui que l'on obtient avec la substance 

antipode AD de pouvoir rotatoire -[@] 

La premiere methode est plus gkerale et seduisante 

puisque le dedoublement de la substance a mesurer et 

l'dvaluation de la puretd optique obtenue se font dans la 

m&me experience. Cependant, il faut separer les diastereo- 

isomieres de l'exces de substance B tester. 11 faut aussi 

que l'on obtienne un dedoublement suffisant dans les 

conditions utilisees. 

La seconde methode qui suppose un dedoublement 

prealable, par un procede quelconque, peut &tre utilisee 

avec des qutntites tres faibles de produit. 
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