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Beaucbup de substances chirales, résultant par exemple d'une synthése asy-
métrique, ou d'un dédoublement incomplet, sont constituées par un mélange en
quantités inégales des deux antipodes dont il convient de chiffrer les propor-
tions relatives.

La pureté optique est, par définition, le rapport entre le pouvoir rotatoire
[a]; d'une substance mesuré dans des conditions précises (longeur d'onde, tem-
pérature, solvant et concentration) et le pouveoir rotatoire de la substance
"optiquement pure" [aoji, énantiomére unique, exempt de son antipode et mesuré

t
dans les mémes conditions, soit : [a]k
[ 't
ag)
A
Appelons R le nombre de molécules, d'une substance chirale, dans lesquelles

un carbone asymétrique considéré est sous la forme R, et S le nombre de molé-

cules ol ce carbone existe sous la forme S (R > S). Par définition, on
appelle pureté énantiomérique l'expression %—%—% . On peut imaginer que

l'effet rotationnel provoqué par les molécules S annule celui d'un nombre égal
de molécules R et la rotation lue est proportionnelle & R - S. Aussi on admet,

et cette supposition classique n'a jamais été mise en doute, que la pureté

R -85

t
optique [ajk est égale & la pureté énantiomérique T+ *

ot
[oe]!

cas, cecl est tout 3 fait inexact.

Or, dans certains

Considérons l'acide a-méthyl-a-&thylsuccinique : cet acide a été dédoublé

en 1951 (1) et présente des variations énormes de la valeur de son pouvoir
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rotatoire dans le chloroforme en fonction de la concentration (2). Le pouvoir
rotatoire de l'acide optiquement pur (4) est en effet de -4,4° & la concentra-
tion de 15% et de 3,4° 3 la concentration de 5%. Notre choix s'est porté sur
cet acide car nous avons pensé que les associations de type R.....R, qui
peuvent expliquer l'effet de la variation du pouvoir rotatoire avec la concen-
tration, pourraient &tre plus, ou moins, favorisées que les associations de
type R.....S dans un produit souillé de racémique. Les résultats ont largement
dépassé notre attente. En effet, dans le tableau I, on voit que, pour une
méme concentration de 15% dans le chloroforme, la pureté é&nantiomérique, établie
par mélange, et la pureté optique mesurée sont trés différentes pour la raie D
50% et 35,5% (cette différence est encore plus accentuée pour A = 365, 0ol & une
pureté énantiomérique de 50% correspond une pureté optique de 25%).

La figure I, ol est notée en abscisse la pureté énantiomérique et en
ordonnée la pureté optique, se présente sous la forme d'un carré dont la diago-
nale en trait plein représente le cas idéal de 1'égalité des deux valeurs ;
en pointillée est schématisée la pureté optique pour la raie D.

Ce phénoméne, découvert dans ce cas particulier un peu spécial, est certai-
nement fréquent et cadre parfaitement avec les observations toutes récentes
d'Uskokovid et coll. (3) sur la non-équivalence du spectre NMR, en solvant
achiral d'un produit optiquement actif et du racémique correspondant.

Nous pensons que, parmi les produits bi ou polyfonctionnels, on doit trou-
ver de nombreux et nouveaux exemples, principalement gquand les pouvoirs rota-
toires sont mesurés dans le benzéne ou le chloroforme.

Les conséquences de ces observations sont importantes et diverses ; Jj'en
donnerai troils exemples
1°) Toutes les méthodes de calcul du pouvoir rotatoire réel et maximum d'une

substance chirale sont basées sur la mesure physique de la composition é&nan-

tiomérique du mélange d'antipodes (par NMR ou chromatographie en phase

gazeuse ...etc.) Si [a]A est le pouvoir rotateoire du mélange analysé,pe
la pureté énantiomérique mesurée, on en conclut (dans certains cas 3 tort)
que le pouvoir rotatoire maximum [aO]A = [a]x/ Pg- On voit que, dans

l'exemple du tableau I, puisque, 4 la pureté énantiomérique de 50% effectuée
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2°)

30)

par
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par mélange correspond un pouvoir rotatoire de [u]D = 1,6°, on devrait en
conclure pour le pouvoir rotatoire maximum [a°]D = 3,2° au lieu de Y4,u4°
(erreur de 37%).
L'évaluation de la valeur d'une synthé&se asymétrique consiste, presque
toujours, a comparer le pouvoir rotatoire observé [a]x au pouvoir rota-
toire connu pour la substance optigquement pur, soit [ao]xet a4 en déduire
la composition énantiomérique. Si, par exemple, on a obtenu, par synthése
asymétrique, un acide o-méthyl o-&thyl succinique dont le pouvoir rotatoire
mesuré 3 15% dans le chloroforme est de 0,93°, on dira que le rendement
optique est de 0,93/4,4 = 21%. Or, on sait qu'il est en réalité de 30%
(voir tableau I).
Supposons que, 3 partir d'une substance A optiquement pure, on obtienne,
par voie chimique, une substance P, avec un pouvoir rotatoire [aljx H
supposons aussi que, a partir d'une autre substance B, de pureté énantio-
mérique Pg» ©On obtienne la méme substance P avec un pouvoir rotatoire
[azjx, si [a;]xlpe > [al]x,on dira que le passage A ——> P s'est effectué
avec racémisation, ce qui peut étre faux ; ou si [az]x / P, < [aljk,on
dira que c'est le passage de B 3 P qui s'effectue avec racémisation. Cette
interprétation fallacieuse peut perturber le choix des mécanismes invoqués.
On sait qu'il existe des produits chiraux dépourvus d'activité optique et

conséquent le terme de "pureté optique" exprimant le rapport de la diffé-

rence des quantités des deux énantioméres sur leur somme est inadéquat. D'autre

part, il n'y a pas de raison de donner 3 la pureté énantiomérique une expression

~

algébrique identique 3 celle qui caractérise la pureté optique, valeur qui peut

gtre différente comme nous venons de le voir.

Aussi nous proposons de donner une nouvelle définition de la pureté

énantiomérique qui serait égale au rapport de la quantité de 1'énantiomére le

plus abondant sur la somme des quantités des deux antipodes ; soit PE_ R

R + S
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TABLEAU T
Cornposition Rotation lue P 9 % Purete Purelé
; - - = s L) b oy #:%)
des solutions (=1 A=589 o 589 ef;onéz%merzgue opligue %,
Sotution A pure 0,660° 44° 400 400
FOA+ 308 0,401 ° 2,7° 70 &1
S0A + 508 O,236° 46° 50 35,5
30A+ 708 0,139° 0,93° 30 21
40A+ 908 Q052° 0,35° 10 8

(1)
(2)
(3)

)

On dispose de deux solutions a 457% dans le chloroforme; lune A contient

lacide &x-méthyl x-éthylsuccinigue  optiguement pur (4),l'aulre contient (e

meéme acide sous forme racémigue B.0n prépare, par rneélorge, des Solu -

tions de composiétions énané[omén’gues connwes et variables la conceréralion
bolale étant toyfours 15
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En fait le produit que nous prenons comme base et que nous appelons
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"optiquement pur" n'est pas dédoublé & fond, ce qui ne change rien a nos

conclusions.



