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Beau&up de substances chirales, resultant par exemple d'une synthsse asy- 

mgtrique, ou d'un dkdoublement incomplet, sont constituees par un m&lange en 

quantites inkgales des deux antipodes dont il convient de chiffrer les propor- 

tions relatives. 

La purete optique est, par definition, le rapport entre le pouvoir rotatoire 

Cal ; d'une substance mesure dans des conditions precises (longeur d'onde, tem- 

perature, solvant et concentration) et le pouvoir rotatoire de la substance 

"optiquement pure" [aO]i, enantiomere unique, exempt de son antipode et mesure 

[ali dans les m$mes conditions, soit : _ . 
[a$ 

Appelons R le nombre de molecules, d'une substance chirale, dans lesquelles 

un carbone asymetrique consider6 est sous la forme R, et S le nombre de mole- 

cules 06 ce carbone existe sous la forme S (R> S). Par definition, on 

R-S 
appelle purete enantiombrique l'expression R+S . On peut imaginer que 

l'effet rotationnel provoque par les molecules S annule celui d'un nombre &gal 

de molecules R et la'rotation lue est proportionnelle 2 R - S. Aussi on admet, 

et cette supposition classique n'a jamais et6 mise en doute, que la purete 

optique w A est dgale 21 la purete knantiomerique 
R-S 

[_a$ 

R+S' 
Or, dans certains 

cas, ceci est tout 2 fait inexact. 

Considkrons l'acide a-methyl-a-ethylsuccinique : cet acide a 6t& dedoubl6 

en 1951 (1) et presente des variations enormes de la valeur de son pouvoir 
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rotatoire dans le chloroforme en fonction de la concentration (2). Lc pouvoir 

rotatoire de l'acide optiquement pur (4) est en effet de -4,40 a la concentra- 

tion de 15% et de 3,4O ,? la concentration de 5%. Notre choix s'est port6 sur 

cet acide car nous avons pens& que les associations de type R.....R, qui 

peuvent expliquer l'effet de la variation du pouvoir rotatoire avec la concen- 

tration, pourraient etre plus, ou moins, favoriskes que les associations de 

type R..... S dans un produit souillk de racgmique. Les rksultats ont largement 

d&pass6 notre attente. En effet, dans le tableau I, on voit que, pour une 

&me concentration de 15% dans le chloroforme, la puret6 Gnantiomkrique, etablie 

par mClange, et la puretk optique mesurge sont trks differentes pour la raie D : 

50% et 35,5% (cette diffkrence est encore plus accentuee pour X = 365,oG ?A une 

puret6 gnantiomgrique de 50% correspond une puretk optique de 25%). 

La figure I, o?i est not&e en abscisse la puretg enantiomerique et en 

ordonnke la puretg optique, se prgsente sous la forme d'un carre dont la diago- 

nale en trait plein reprksente le cas idgal de l'egalite des deux valeurs ; 

en pointillke est sch&matisGe la puretk optique pour la raie D. 

Ce phCnomene, dkcouvert dans ce cas particulier un peu special, est certai- 

nement frequent et cadre parfaitement avec les observations toutes rkcentes 

d'Uskokovi6 et ~011. (3) sur la non-gquivalence du spectre NMR, en solvant 

achiral d'un produit optiquement actif et du racemique correspondant. 

Nous pensons que, parmi les produits bi ou polyfonctionnels, on doit trou- 

ver de nombreux et nouveaux exemples, principalement quand les pouvoirs rota- 

toires sont mesurgs dans le benzene ou le chloroforme. 

Les cons6quences de ces observations sont importantes et diverses ; j'en 

donnerai trois exemples : 

1’) Toutes les methodes de calcul du pouvoir rotatoire reel et maximum d'une 

substance chirale sont basees sur la mesure physique de la composition knan- 

tiomkrique du mglange d'antipodes (par NMR ou chromatographie en phase 

gazeuse . ..etc.) Si [clA est le pouvoir rotatoire du melange analysC,pe 

la purete enantiomkrique mesuree, on en conclut (dans certains cas 2 tort) 

que le pouvoir rotatoire maximum [cOlx = ["lx/ p,. On voit que, dans 

l'exemple du tableau I, puisque, 2 la ?uret6 6nantiomerique de 50% effectuke 
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2O) 

30) 

par 
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par melange correspond un pouvoir rotatoire de [a]D = 1,6O, on devrait en 

conclure pour le pouvoir rotatoire maximum [a,]D = 3,2O au lieu de 4,&O 

(erreur de 37%). 

L'evaluation de la valeur d'une synthese asymktrique consiste, presque 

toujours, 3 comparer le pouvoir rotatoire observe [alh au pouvoir rota- 

toire connu pour la substance optiquement pur, soit [aOIXet s en dkduire 

la composition knantiomkrique. Si, par exemple, on a obtenu, par synthese 

asymgtrique, un acide a-m&thy1 a-kthyl succinique dont le pouvoir rotatoire 

mesure ?I 15% dans le chloroforme est de 0,93O, on dira que le rendement 

optique est de 0,93/4,4 q 21%. Or, on sait qu'il est en realit& de 30% 

(voir tableau I). 

Supposons que, 2 partir d'une substance A optiquement pure, on obtienne, 

par voie chimique, une substance P, avec un pouvoir rotatoire [cx~], ; 

supposons aussi que, . a partir d'une autre substance B, de puretk Qnantio- 

mCrique p,, on obtienne la mdme substance P avec un pouvoir rotatoire 

b&’ si Ca21h/pe > [allA, on dira que le passage A _ P s'est effectue 

aver rackmisation, ce qui peut dtre faux ; ou si [azlx / P, < [ellh,on 

dira que c'est le passage de B 2 P qui s'effectue avec rac6misation. Cette 

interpretation fallacieuse peut perturber le choix des mecanismes invoqu6s. 

On sait qu'il existe des produits chiraux d6pourvus d'activit6 optique et 

consequent le terme de "pure-t& optique" exprimant le rapport de la diffe- 

rence des quantitgs des deux enantiomeres sur leur somme est inadequat. D'autre 

part, il n'y a pas de raison de donner 2 la purete 6nantiom6rique une expression 

algebrique identique 2 celle qui caractgrise la puretk optique, valeur qui peut 

Btre differente comme nous venons de le voir. 

Aussi now proposons de donner une nouvelle definition de la puret6 

enantiomerique qui serait Regale au rapport de la quantit6 de 1'6nantiomere le 

plus abondant sur la somme des quantitgs des deux antipodes ; soit P,_= R 
R+S 
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FIGURE I 

Composition 
des solutKv?s 

Solutcon A ,cwe 

70A+ 305 

50A+ 505 

3OA+ 705 

-IOA+ 908 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

Rotation iue f= 
(=-I X-589 

0,660” 

0,404 o 

0,236 o 

0,439 o 

0,052 O 

4,4” 

2,?” 

“,6” 

0,93’ 

0,359 

On dispose de deux solutions ii /5% dans le chloroforme ; l’une A contient 

l’acide a- m@tb_yl o( - &!h#uccinigue opti9uement pur (41, lbutre contknt 12 

meme o&de SOUS fbrme roce’n+ue 5. On pre*pore,por m&/o-e, des so/u - 

tions de CompoSitiOnS &cu?tiom&i~ues connues et vcwiable~ IQ concentrakion 

totole &_2nt toujoufs 15 % 
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En fait le produit que nous prenons comme base et que now appelons 
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"optiquement pur" n'est pas dCdoublC 2 fond, ce qui ne change rien 2 nos 

conclusions. 


