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11 n'est pas depourvu d':nt$r$t de pouvoir determiner, avant tout dedou- 

blement. si une substance cristallisee racemique existe ?I 1'6tat de melange 

mdcanique de cristaux antipodes (conglomerat) qu'on peut esperer separer par 

des mkthcdes de cristallisation dlrectes. 

Si les cristaux sont suffisamment developpes, ce diagnostic est evidea- 

sent possible par la mesure de leur pouvoir rotatoire en solution. 11 peut 

I'Gt-e kgalement par l'examen cristallographique (comme l'a fait. Pasteur) ou 

par la determination de son groupe d'esoace aux rayons X. Ces dernieres mithcdes 

sent peu c.-,mmodes ou &me i.mpraticables quand les cristaux isoles sont t&s T?- 

La dissolution d'un produit optiquement actif dans une phase nemaii:que 

con f'>-re 1 ce;te derniere des proprietes cholesteriques (2 ?i 4). Ces stases % 

t;~r.;:c;n p< ;7‘ dent parfois l'equivalent (5,6) d'un pouvoir rotatcire conside- 

rable. Celui-ci peut $tre, paradoxalement, proportionnel h la dilution du com- 

p?Z optiqueaent actif (7,8). Gaubert (9,lO) a suggere que ce phbnomene pcuvait 

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

stance sur de t-:,s faibles quantites. 

C'est en ncus referant h ces observations oubliees que nous prcposcns une 

neth: de +mp!.e de diagnostic d'un "dedoublement soontane" applicable 4 des quan- 

tites de substances inferieures 1. O,,Ol milligramme. 

TECHNICUE 

Les examens sont effectues sur la platine chauffante d'un microscope po- 

larisant. Une substance qui se presente au microscope comme un enchevgtrement 
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de fins cristaux pouvant rassembler des cristaux droit s et gacches ne peilt pas 

Gtre etudiee. 11 faut pouvoir isoler un monocristal de l'crdre de 1Opg. 

Une substance mesomorphe appropriee qui ne reagit pas avec le c:rps ?i 

etudier et qui est stable ?i la temperature d'apparition de sa phase liquide, 

est chauffee entre lame et lamelle jusqu'i formation de la phase ngmatique. Le 

cristal 4 6tudier est amen6 en contact avec la preparation. Si la solubilit6 

est suffisante, la phase liquide appara?t dans la zone de diffusion. La pre- 

paration est ldg6rement refroidie. Si le corps etudie est scluble dans la phase 

nematique et s'il est optiquement actif, une phase cholesterique apparayt dans 

la zone de diffusion. Celle-ci est mise en evidence par l'un des caracteres des 

phases bir6fringentes $ torsion : 

a) nCcessit6 de decroiser l'analyseur pour eteindre les branches noires 

(2,4) dans le cas de l'observation en lumigre blanche, 

b) necessit6 de decroiser l'analyseur pour obtenir le minimum minimorum 

de transmission de la preparation eclairee en lumihre monochromatique (rota- 

tions de la platine et de l'analyseur), 

c) prCsence de plages en &entail. 

d) presence de groupes focaux, 

e) presence de striations periodiques ("Schraffierung") (ll), 

f) "nouvoi:' rctatoire" et "dispersion rotatoire", 

g) diffusion &lective de lumikre polarisee circulairement, 

h) signe optique nggatif, 

1) Croix noires splralGes, 

J) formes i myhline. 

RESULTATS 

lo) - La methode a et6 tout d'abord verifiee avec des substances optlque- 

ment actives connues. Dans ce qui suit on a mentionne le compose examine, le 

solvant rkmatique utilise et une lettre qui se ref&re h la liste precedente des 

caractbres de torsion observhs. 

Benzoate de cholesteryle, p.p'.azoxyphenetole, (d), (f) et (g). 

Cholesterol, p.p'.azoxyanisole et p.p'.azoxyph&-ktole, (a). 
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Naphtoxg-2 propionamide b]F = - 15,8", p.p'.azoxyanisole, (a). 

Naphtoxy-1 propionamide [a]$" = - loo", p.p'.azoxyani.sole, (a). 

Naphtoxy-1 orooicnaninide [a]$" = + 2220, N-p.methoxy benzylidkne p.phknylazoa- 

niline, (e). 

Ester methylique de l'acide (methoxy-6' naohtyl-2')-3 dimethyl-2.2 butyrioue 

C-l 
21 

aJ = f 39,8", p.p'.azoxyanisole, (b). Les deux antipcdes conduisent 4 des 

rotations opposees de l'analyseur. 

2') - L'examen a ensuite pcrte sur des substances n'ayant pa; "te priiala- 

blement l'objet d'un dedoublement. Nous avons d'abord effect& notre analyse 

SW quelques composes anterieurement caracterises (I.R., diagramme de fujion) 

comme :-acemiques vrai.s : ccmme p&vu, aucun caractere de torsion n'appara?t. 

Njctre examen a ensuite ete applique 5 de petits cristaux isoles de sub- 

stances wnnues conme formant des congloakrats : 

(2) N-acdtyl leucine, N-p.methoxy benzylidkne p.phknylazoaniline, (a) et (i). 

(f 

(t? naphtoxy-1 oroolonanilide, p.p'.azoxyanisole, (a) et (e). 

(+) J,-m&thy1 mcthoxg-4' desoxybenzc?ne, hexyloxy-4 azoxy-4' benzsne, (e) et 

3") - Pinalerlent l'applicatinn de cette methode % un certain nombre de 

). 

conp~~a~s: n: us a permis de mettre en evidence ces cas nouveaux de dedoublements 

scontanee : 

N-acetyl Y~-ph&nglethylamine, un&c?noate-10 de (p.ethoxy phenylazo)-4 phenyle, 

(e). 

NN' diphdngl aa' di(o.fluorophenyl) ethylkne diamine, N.p.&thcxybenzyltd~ne 

p.ph@nyl azoaniline, (f) ; carbonate de butyle et de p.(p'.gthoxy phsnoxy car- 

binyl) phsnyle, (a), (d), (e), (f) et (j). 

NN'ZX' tetrayhGng1 dthglbne dlamine, undechnoate-10 de (p.ethoxy phgnyl azo)-4 

phknyle (f). 

,NK diohkn 1 ELI' di(p.chlorophdnyl) 6th lbne diamine , undecknoate-10 de (p.kthc+ 

xy phgngl.azo)-4 phenyle, (a), (f). 

NN' di(o.meth<,xg phknyi:) U' dinhCng1 ethyl&ne dia.mine, undecencate-10 de (p. 

&th:ixy phenyl azi>)-4 ph&nyle, (f). 
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Dans les quatre premiers cas, il a 4th possible, sur des cristaux pius 

developpes et pesant quelques milligrammes, de mesurer les pouvolrs rctatoires 

et, par recristallisation. d'obtenir ces composes h l'etat de pure;4 optique. 

Ce travail a btd effectue dans deux laboratoires assccigs a:~ C.N.R.S. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 
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