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Il n'est pas dépourvu d'intérd8t de pouvoir déterminer, avant tout dédou-
blement, si une substance cristallisée racémique existe & 1'état de mélange
mécanique de cristaux antipedes (conglomérat) qu'on peut espérer séparer par
des méthcdes de cristallisation directes.

Si les cristaux sont suffisamment développés, ce diagnostic est évidem-
ment.rossible par la mesure de leur pouvolr rotatoire en solution. Il peut
1'8tre également par 1'examen cristallographique (comme 1'a fait Pasteur) ou
par la détermination de son groupe d'espace aux rayons X. Ces derniéres méthcdes
scnt reu commodes ou méme impraticables quand les cristaux isolés sont tris re-
tits.

La dissclution d'un produit optiquement actif dans une phase nématique

conlhre % cette dernizre des propriétés cholestériques (2 4 4), Ces stases &

tersion pessident parfois 1'équivalent (5,6) d'un pouvoir rotatcire considé-

rable. Celui-ci peut 8tre, paradoxalement, proportionnel 5 la dilution du com-

[(iN

posé cophtiquement actif (7,8). Gaubert (9,10) a suggéré que ce phénomdne pcuvait

permettre de constater 1l'existence et le sens du pouvoir rotatcire d'une sub-

IS

stance sur de t->s faibles quantités.

Q
{d

est en ncus référant & ces observaticns oublides que nous proposcns une
néthode simple 4de diagnostic d'un "dédoublement sscontané" applicable i des quan-

tités de substances inférieures & 0,01 milligramme.

TECHNICUE
Les examens sont effectués sur la platine chauffante d'un mieroscope po-

larisant. Une substance qui se présente au microscope comme un enchevétrement
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de fins cristaux pouvant rassembler des cristaux droits et gauches ne peut pas
étre étudide., Il faut pouvoir isoler un monocristal de 1'crdre de lOng.

Une substance mésomorphe appropriée qui ne réagit pas avec le corps &
étudier et qui est stable & la température d'apparition de sa phase ligquide,
est chauffée entre lame et lamelle jusgu'hd formation de la rhase nématique. Le
eristal & dtudier est amené en contact avec la préparation. Si la sclubilité
est suffisante, la phase liquide apparalt dans la zone de diffusion. La pré-
paration est légérement refroidie. Si le corps étudié est scluble dans la rhase
nématique et s'il est optiquement actif, une phase cholestérique apparal: dans
la zone de diffusion. Celle-ci est mise en évidence par 1'un des caractéres des
phases biréfringentes & torsion

a) nécessité de décroiser l'analyseur pour éteindre les branches noires
(2,4) dans le cas de 1l'observation en lumiére blanche,

b) nécessité de décroiser l'analyseur pour obtenir le minimum minimcrum
de transmission.de la préparation éclairée en lumiére monochromatique (rota-
tions de la platine et de 1l'analyseur),

¢) présence de plages en éventail,

d) présence de groupes focaux,

e) présence de striations périodiques ("Schraffierung") (11),

r “"pouvoir rctatoire" et “dispersion rotatoire",

g) diffusion sélective de lumi2re polarisée circulairement,
h) signe optigue négatif,
i) ecroix noires spiraldes,

j) formes & myéline,

RESULTATS
1°) - La méthode a été tout d'abord vérifide avec des substances optigue-

ment actives connues, Dans ce qui sult on a mentionné le composé examiné, le

solvant nématique utilisé et une lettre qui se réf2re 4 la liste précédente des
caractéres de torsion observés,

Benzoate de cholestéryle, p.p'.azoxyphénétole, (d), (f) et (g).

Cholestérol, p.p'.azoxyanlsole et p.p'.azoxyphénétole, (a).
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Naphtoxy-2 propionamide [é]go - 15,8°, p.p'.azoxyanisole, (a).

100°, p.p'.azoxyanisole, (a).

Naphtoxy-l propionamide [a]%o

Naphtoxy-1 propicnaninide |a 20 _ + 222°, N-p.méthoxy benzylidéne .p,phénylazoa-
D

niline, (e).

Ester méthylique de l'acide (méthoxy-6' naphtyl-2')-3 diméthyl-2.2 butyrigque

21 N
[d]J =t 39,8°, p.p'.azoxyanisole, (b). Les deux antipcdes conduisent & des

rotations oppcsées de 1'analyseur,

2°) - L'examen a ensuite porté sur des substances n'ayant pas 4té préala-
blement 1'objet d'un dédoublement. Nous avons d'abord effectué notre analyse
sur gquelques composés antérieurement caractérisés (I.R., diagramme de fusion)
comme racédmiques viails : ccmme prévu, aucun caractére de torsion n'apparalt.

Nctre examen a ensuite été appliqué & de petits cristaux isolés de sub-
stances connues comme formant des conglomérats

+) N-acétyl leucine, N-p.méthoxy benzylidéne p.phénylazoaniline, (a) et (i).

(
(+) naphtoxy-1 propionanilide, p.p'.azoxyanisole, (a) et (e).
(

+) a-méthyl méthoxy-4' désoxybenzo®ne, hexyloxy-4 azoxy-4' benzine, {(e) et (f).

3°) ~ Finalement 1l'application de cette méthode & un certain nombre de
compes€s nous a permis de mettre en évidence ces cas nouveaux de dédoublements

spontanés

N-acétyl a-phényléthylamine, undédcdnoate-10 de {p.éthoxy phénylazo)-4 phényle,
(e).

NN' diphényl aa' di(o,flucorophényl) éthyléne diamine, N.p.méthcexybenzylidine

p.phényl azcaniline, (f) ; carbonate de butyle et de p.(p'.dthoxy phénoxy car-
bonyl) phényle, {a). (d), (e), (f) et (J).

NN'aa' tétraphényl dthyléne diamine, undécinoate-10 de (p.éthoxy phényl azc)-4

phényle (7).

NX' diphédnyl ug' di(p.chlorophényl) éthyléne diamine, undécénoate-10 de (p.étho-

Xy phénylaze)-4 phényle, (a), (f).

NN' di(p.méthoxy phényl) uu' diphdnyl éthyléne diamine, undécéncate-10 de (p.

méthoxy phényl azo)-4 phényle, ().
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Dans les quatre premiers cas, il a été possible, sur des cristaux plus
développés et pesant quelques milligrammes, de mesurer les pouvolrs rctatolres

et, par recristallisation, d'obtenir ces composés & 1'état de puretvd optique.

Ce travail a été effectué dans deux laboratoires assceids au C.N.R.S.
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