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Am-In Ihe case of Iwo cnantiomorphs formmg a trw raccmz mlxlurc. rhc composirlon may bc 

calculated from the heat of fusion m.p d the mixture and the lowering d the m.p. d the unknown 

mixture In Ihc car when rbc raccmr mlxturc LS a conglomerate+ the quantity d the raccmic (cutcct~c) 

present in rhc mixrurt may bc dcducod from rhc calorimetric recording obtamcd dunng IU lusion. 

II. N’W pas necessaire d’insister sur l’utilite des methodes permcttant de determiner 
la purete optiquc des composes obtenus au tours d’un d&Ioubkment ou dune 
synth&e asymttrique. Celles que I’on connait et qui reposent sur des principes 
varies: dilution isotopique.’ dosages de derivb diastertoisomtres soit par chromato- 
graphk en phase vapeur,2*3 soit par RMN.* etc.,+ sont rarement, semble-t-if, dune 
application genirale. La multiplication des moyens d’analyse des mtlanges d’enantio- 
meres, dans la mesure ou elle Clargit Its possibilitis de risoudre tel ou tel probkme 
particulier, reste done toujours souhaitable. 

Dans la presente communication, nous montrons qu’il est possible d’atteindre la 
composition d’un melange cristallisC d’tnantiomtres c’est-a-dire sa pureti optique, 
par des mesures calorimetriques simples et faciks. 

ConsidCrons le diagramme de fusion de melanges d’un compose racimique r et 
des antipodes D et L dont il est constitut. Darts Ie cas k plus general, celui oh k ractmi- 
que est un veritable compose d’addition (ractique oral), le diagramme a I’allure 
repr&entte par la Fig. 1. 

l Cetfe tnumtration csr loin d’&rt cxhaus~~ve Pour unc btbliogapbic Plus compl&e. voir Rd. 3 ti 4 

’ J A Bcrson CI D. A Ben Ephralm. J Am Chcm. Sot. 81.4083 (1959). 

’ J. P. GucltC CI A. Horcau, Terrahedron htfrrs 3049 (l%S). 

’ F. Gil-Av. R. Chartcs&glcr. G. Fischer et D Nurok. J. Gar horn 4. 51 ll966) 

’ M. Raban CI K M~slow. 7ifrohtdron I~rfrrs 4249 (IWSI. 
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II existe bgalcment une autre possibilite moms commune: celle oh le radmique 
est un conglom&r ou mtlangt ractmique de cristaux de D et de L Le diagramme de 
fusion des mClanges, dans ce cas, est reprtsente par la Fig 2.’ 

FIG 2 

Remarquons tout d’abord que, connaissant le point de fusion d’un radmiquc et 
les points de fusion commencante et finissante d’un melange quelconque de composi- 
tion x, on peut savoir a quel type de diagramme thcrmique, done de racemique, on a 
affaire. 

En effet, dans k cas d’un roctique ctai, si le maximum T, (point de fusion du 
ractmiquc) peut etre suptrieur ou inftrieur a T, (point de fusion des enantiomtres), 
il est toujours sup&ieur au point de fusion T, (eutectique entre D (ou t_) et r). 

Le point de fusion commencante (T,) d’un melange quelconqut sera done toujours 
infCrieur a T, et le point de fusion finissante, sur la bran&e T,T, toujours inferieur 

a T, 
Si l’on ajoute au melange inconnu une petite portion de r. on observera une Cltva- 

tion de temperature de fusion fir&ante. si on est bien sur la bran& T,T, et un 
abaissement, si I’on se trouvc sur la branche T,T, 

Dans k cas d’un conglo&tu, le diagnostic est immidiat puisque les points de 
fusion commencantt des melanges sont toujours egaux a T, et ks points de fusion 
fin&ante toujours sup&ieurs a T, 

I D&termination de la purett! optique d’un mPlange partiellement dt!doublC h partir d’un 
conglomt!rat 

Dans une note pr&dente,’ nous avons britvement dicrit ks diagrammes 
thermiques itablis a l’aide du microcalorimttre enregistreur DSC 1 au cows de la 
fusion de melanges binaires. Rappelons que, dans Ic cas d’un corps pur, on obtient 
I’enregistrement reproduit sur la Fig 3A: la surface gri.& represente la quantiti 
de chaleur n&essaire pour la fusion de 1’6chantillon. A partir d’un enregistrement de 
reference obtenu avec une substance dont la chakur de fusion est connue (par exemple 
I’indium), un calcul Ckmentaire permet d’atteindre la chaleur de fusion du produit 
itudit. 

l Un nA~gc d’tnxmomkra peuc xusxi donocr WI troixiht lypc de dw tbmniquc : alui qui 

me1 en tndma I’exixtena de xoolufkwu soOdes. L’cxamm da point3 de furion ammen wte CI finimanre 

de qudques &Imps pernet kgalemcnt de rcconnxlrre a demicr cas (oii la mcsura alorimttriqua ne 

scrment pas urthsables pour le but quc nous pourswvons) 

’ C. Fouqucy et J. Jacques. Bull. Sm. Chim. Fr. 165 (1966). 
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FE 3. EnrcgWcmcocr oblcnux WI cows de k furion d’un &lwhhm (20 me) d’a-mtthyl- 
mtlbory4 dtroxybcnxolnc raohniquc (A). d d’un &hanlillon (2.45 mg) de I’ratipode 
dcxlrogyrc I 83% de purect optiquc (B). Vilewe de cbruKagc 4”;min. (tcmphturea non 

-=#-I 

Dans k cas qui nous interesse d’un “conglomtrat” de deux &tantiom&es en 
proportions in&ales, I’enregistrement calorimttrique est repr&untC par la Fig 3B. 

Si I’on se r&e au diagramme de la Fig 2, pour un melange de composition x, 
on peut voir que tout k ractmique (eutectique) present fond a la temperature T,* 
Cette fusion exige un apport d’tnergk caforifique directement proportioanel au 
poids de ra&nique present et a la chaleur de fusion du racemique pur. Compte term 
des poids des Cchantillons ayant foumi Its enregistrements A et B, il est evident que 
k pourcentage de ractmique darts It melange (done la purett optique) se d6duit 
directement du rapport des deux surfaces. 

Pratiquement, ces mesures sont effect&es sur des quantitCs de l’ordre de 2a 5 mg. 
A titre d’exempk nous reproduisons dans le Tableau 1 ks rbultats de nos analyses 
de divers melanges d’cx-methyl mCthoxy4 desoxybenzoine ractmique et dextrogyre. 

TMILL&~ I. a-MkrHrL uh’mxu4 D~SOXYBWZ~B!NE 
.-._ 

I’urctC optiquc rdelk % TrouvC % 
.._- ._ .- . . 

8.2 II 
21 21.5 

58.5 ,606 
83 82 

l IA chxkur de fusion de I’hxnliomtrc D dam I’inlcrvalk T, f n’x pax A Clre priae en conridhlion 
pour a~andrc k bur qui noux inltrrue. 
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II DPtermination de la puretk optique d’w mPlange parliellement dkdoubk!, dans le cas 
d’w rackmique vrai 
(a) Principe et v&rificolion exphnentale & la mhthode. Mauser a dCmontrt que la 
courbe du liquidus SW la bran& T,T, (voir Fig. 1) oMit a la relation suivante: 

Oh x1 = fraction molaire de L 

x2 = fraction molaire de D 
dans le mClange fondant a la temperature T. 

f = temptrature de fusioidu racimique en “K. 
AHf = chaleur de fusion mokculaire du racimique.. 

R = constante des gaz parfaits (1.986 cal;mol ‘^). 

Mauser’ a vtrifii sur un certain nombre de diagrammes exptrimentaux que la 
courbe 

est effectivement unc droite dont la pente fournit la chaleur de fusion mokculaire du 
rahique considtrt comme un dim&e. 

Or, la chaleur de fusion du ractmique AH: est facilement accessible, comme nous 
l’avons vu par une mesure calorimttrique directet. Done, d’aprk I’iquation (1) si 
I’on connait la chaleur de fusion et le point de fusion d’un radmique vrai d’une part. 
et It point de fusion finissante T d’un mClange de D et de r situt entre e et r. d’autre 
part. il est possibk d’en d&iuire sa composition. 

La validiti de cette mithode d’analyse a iti test&z de la faGon suivante: on a mesurC 
la chaleur de fusion d’une vingtaine de racbmiques vrais dont le diagramme de fusion 
de mtlanges avec 1~s hantiom&es a it6 publie et on a cornpar& ks compositions 
calcul&s g celks qui ont servi g construire Its diagrammes. A titre d’exemples. nous 
donnons dans k Tabkau 2 ks rbultats obtenus pour trois corps appartenant g des 
dries trts difi‘trentes. 

(b) PrPcision de la m&ode. L’erreur sur la dbtermination de la fraction molaire 
x,(bx,) a ttt calculct de fawn classique par dCrivation de I’iquation (1): elle est 
foumie par 1’6quation (2): 

l Dans Ic m4mo~e origmal de Mauser. I’bquation (I) es8 dkmontrk m considtran1 )a cbakur de fusion 
d’unc mol&u)c “double” de nch~quc constitu& par uoc mokcuk de D + UC mokcuk de L. Pour 
Cvita IOUIC confurion et commc la cahimCtrie fourair une cbalcur de fusion par gramme, nous wnsidherons 

dnns tous fcs cas Ies chalew~ de fur&n d’une moltcuk monomhe. 
t Cerre cbaleur de fusion pet11 &Ire &ktnmI aIIeinu par cryoscopic: ccIIe vobe a1 souvml moin6 she 

et mob p&&c; voir cependant’~’ 

’ H Mauur. Ckm &r 90. 299 (1957). 

’ II Mauxr. Chrm Err m. 307 (1957) 

’ J Timmctmanr f~s constuntes phwiquts &s cornposh orgoniqws crisrdlish (Masson td) pp 449 
et suiv Paris (1953). 
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TA*~I.~AII 2. PM& oPrrquX CALWI.~E D’APR~S DU DIAGRAMUFS PIJcILI~~ 
_ _ _ __ .- - .- - - _.. _ _ _ ._ _ .-. .- .- _. 

Composltloo rtllc’ Composuion lr0uvt.c 
--- -- - -.--- T-T 

Futwt PureIt x1 CXptriwnlal 

optique % 
x1 

optiquc % 
- --.- -- -._. - -- -_.- -- -- -- -.- 
A& a-phrnoxyppianiqu9 

T, = 389°K 

T = 362.4”K 

Ati! .r 5 5 kca~mole _ - _ .-. 
z-phhylbqmmide’ ’ 

7, = 357°K 

Ati! 7 ~kcal:molc 

m Q600 
39 0695 

58.6 0793 

694 0847 

Y20 - -0600 -- 

40 0700 

SO 0750 

60 0800 
__ - - ._- 

m @600 
30 0650 

40 0700 

SO 0750 

60 o-800 

24 

41 

56 

69 

;; 

42 

SO 

57 

‘-27 - 

35 

45 

54 

65 

0620 1.5” 

0705 3.J” 

0780 9.5’ 

0845 IS’ 
- - - - 

MS0 2.1.” - 

0710 5.2” 

0750 7.6” 

@785 107” 
---. _ -- - 

0635 1.5” 

B675 3’ 

@725 5.5‘ 

0770 6.5” 

0825 13.5” 
- - - -. --__ -_ -- - .- - - - .- - - .- -. - - - 
l Ohtcnuc a part~r dcs pords dc ractrnrquc CI d’antrpocjc pur 

Cette equation peut ewe simplified si on pose ST = bT,; T: 5 T* et T,T w Tf : 
il vient alors: 

6x; = p-L;+) X Ejlp [(T, - T)’ SAH: + 2AHf 6T*] 

A titre d’exemple pour x, = 0.65, AH: = 7ooO cal;moL bAHf = 400 cal;moL 
T, - T = 2“. T, = 400°K. 6T = 0.5”. on trouve un bx, = fO42. 

En cc quJ wncerne les resultats rassemblb dans le Tableau 2, lo; chaleun de fusion 
que nous avons dCtermin&s sur des ichantillons de 5 a IO mg de substances au moyen 
du microcalorimttre Perkin-Elmer sont mesurits a environ 2% prb. Les ternera- 
tures que nous avons extraites des mimoires originaux ont iti diterminCcs dans la 
plupart des cas au microscope Kofler: ces mesures don1 It but Ctait tout autrc -ne 
ripondent tvidemment que trb partiellement aux exigences de dosages rigoureux. 

(c) Mesure indirecte de l’abaissemenr de point de fusion. II ressort de ce qui precede 
que la principale source d’erreur provient- surtout pour les melanges de faible pureti 
optiquc de I’impricision des mesures de I’abaissement des temperatures (T, - T). 
Un moycn de toumer cette dif’hculti est d’appliquer, dans k cas qui nous inttresse. 
une methode rtcemment developpee par Gray” et qui utilise la mesure des capacitts 
calorifiques au cow-s de la fusion d’un corps impur. 

Nous en rbumerons schimatiquement k principe: 
l On rrouvcra un cxpost rlgourcux da fondcmcnr.s thtoriqucs de cctte mtthodc CI dcs anrtnoritts 

conccrnaor la dtwminauon de la purcrt dsns la plupert dca ~ractts de chimrc physrquc cr co particubcr 

dans lcs dcux rcmarquablcs revues de Skau Arthur ~1 Wakcham” c~ de Sturdcvanr.‘~ 

” A I’rcdga cl M Matell. Ark Kcmi 4. 329 (1952). 

” J. H. Adnaru. Z Phy~. Glum.. Lmprig 33,467 (1900) 
” K. Perterson. Ark. Kerni IO, 293 (1956). 
‘* A P Gray. Incrnunrnr NCM Vol 16: No 3. p 9 Pcrkin Plmcr Corp Norwalk. Connccricur (I%%). 

’ ’ E L Skau J C. Arthur CI H. Wakcham. Dcrrrminarwn ojnulmg andfierzmq wmpemfuws in A. WCLSS- 

bergcr. Physical nurhods q/organic chemimy Vol. I ; part I ; pp. 287 d ruiv 

” J M Sturdcvanr. Calorinwrty. Ihd. pp 526 CI SUIY 
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Soit dq I’tnergie thermique absorb& (a pression constante) par une substance dont 
on Cl&e la temp&rature de dT: dans le domaine de temptrature ou k produit ne 
subit pas de transformations, la capacitt calorifique de l’ichantillon (dq;dT) varie 
peu et d’une facon sensiblement line&e avec la temperature. Au cows d’une transition, 
I’energie que celle-ci requiert provoque une brusque variation de la capacitt calorifi- 
que. Pour un compose idealement pur et fondant dans un intervalle de tempCrature 
nul, au point de fusion, dq;dT devient infini. Pour un compose presque pur, dans 
I’intervalle de la fusion, dqjdT est fini et s’exprime en fonction de la temperature par 
la relation approch& suivante : 

oh Q = chaleur de fusion totale de I’Cchantillon (en calories). 
T,= temfirature de fusion du corps pur (en “K). 
T, = temptrature de fusion de I’&hantillon impur. 
T= temptrature de I’Mantillon (variable). 

dq QK- 7-i.) 
dT= (T, - 7-1’ (4) 

Par integration & cette equation dans I’intervalle de la transition, on a 

q=Q(T,- u T -T -- 
(T, - T) O” ;c+=, 

oh F represente la fraction de I’&hantillon impur qui a fondu a la temperature T 
(voir Fig 4). 

Ce qu’on peut encore &ire: 

II s’en suit que la courbe de Ten fonction de 1 :F cst une droite dont la pcnte fournit 
7: - T, c’est-adire I’abaissement du point de fusion. 

En fait, 1’6quation approch& 5 n’est thtoriquement valabk que pour des melanges 
binaires qui suivent la relation &n&ale 

Dans le cas particulier des racemiques obiissant a 1’6quation (I), la relation 
T = /(l/F) devient beaucoup plus compliqu&, et I’tquation (5) est. en toute rigueur, 
inapplicable.* 

Cependant. dans la perspective oh nous nous placons. nous avons pu verifier 
exphimentalement quc I’utilisation de I’equation (5) pour mcsurer I’abaissement dc 
point de fusion dans le cas des composes de faibk purete optique, conduit a des 
r&hats dont un chimiste peut, dans de nombreaux cas, se satisfaire. 
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FIG. 4. Reprhentatioo rbtmarique de la variation de la capac116 alorilique au cows de la 

fusion d’ua corps “impur” L’alrr en griti rep&en~~~ la quantirt ck calones 4 hxssaire 

pour fondre la frachon F de I’thanrlllon. Enwe P CI 7, I’aire cormpond A Q (chaleur de 

fusion totale) 

Dans la pratique, k rapprt F = q/Q peut etre mesurt au moyen du micro- 
calorimttre difitrentid Perkin-Elmer DSC 1. qui enregistre des variations d’energie 
thermique au tours d’une elevation lintire de la temptrature en fonction du temps. 
L’appareil porte en abs&se la temptrature et en ordonnbt la quantitt dqidt qu’on 
peut aussi &xire 

dq 
x C = dq x Cte 

dT dt dT . 

A une constante pr& la courbe obtenuc reprtsente done la variation de capacitt 
calorifique en fonction de la temperature au cows de la fusion (Fig 3.4 et 5). 

Les surfaces &ant proportionnelles aux quantitea de chaleur absorb&s, k rapport 
F = q/Q peut 2tre mesurC directement sur I’enregistrement (voir ci-dessous). 

FK;. 5 Enreglrtrcmenr_s obtenus au COUIS de la fusion d’&hantillons d’actde nchloro- 

phCnoxyproplonlquc de pure~C optrquc vartable Courbe I: nctmique pur; II: purttt 

opt@ - 5.3%; III: purerC optique - 15.3%; Iv: punt& optiquc - 265%. Poida da 

Cchantlllons: environ 4.5 mg; vita+ de chauffage: I”/min (temp&atures non cotigda). 
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A titre d’exemple. nous dktaillerons lcs risultats concernant I’analyse d’khantillons 
d’acide ochlorophknoxy-z-propionique” de puretk optiques diffbrentes. 

La Fig 5 rassemble les difTkrents enregistrements obtenus. 
b Fig. 6 illustre I’utilisation de la technique de Gray12 ” pour un kchantillon 

de purett optique 108%. La variation de I;F en fonction de Test dkterminke de la 
manitre suivante. F est Cgal au rapport : surface OT, T;, . . (OT,T> etc.) sur surface 
totale du pit enregistrt OT,Tk les tempkratures 7’,, T2 . . T. sont dktetminkcs en 
tenant compte des corrections nkssaires &on.’ ‘. ” l 

Pour pouvoir diterminer des abaissements de tempkrature inftrieurs g 1.5”. on 
opke suivant les indications gintrales dorm&s par Gray en tirant les valeurs de 
0T.T; . . des diffknts points de la courbe enregistrke et en retenant ceux qui 
correspondent aux tempkratures entre lesquelles ont fondu de 10 g 50% de I’kchantil- 
Ion. 

Dans le Tableau 3 sent rassembk les r&hats obtenus d’aprb I’enregistrement de 
la Fig. 6. Les rbultats des mesures efkctuks sur d’autres kchantillons d’acide o- 
chloro-a-phinoxypropionique.” d’acide z-naphtyl propionique’8 et de dibenzoyl- 
tartrate de mCthyle” sont d&its dans le Tableau 4. 11 apparait clairement de ces 
donnks que. pour une puretk optique supkrieure a 20%. cette mCthode foumit des 
rbultats nettement erronb. 

Surfaa OT,T. 
I OT_T, 

----. - _. T con@“. ” 

n 
m’ F oT,T; 

K 

I 42 66 3u4.I I 
2 58 4 78 38436 
3 7.45 3.72 384.72 
4 965 2-87 384.98 
S I2 55 2.21 385.19 
6 IS.1 I .835 385.32 

(a) II est tvident que tout ce qui p&&de n’est valable que si Ie rackmique partielle- 
ment dkdoubk est pur.t 

l L’mcrric rhcrmcquc de I’appPrcd n’Ctaot pax nullc. lcx mcsures doivcar tcnu compte d’ua certain 

nombre de correchons qui ont Cti dixcutba par pluxicun autcurx auxqueh nous rmvoyonx” “.I’ 

t La prtseocc d’une impurctt “exterieurc” CSI d’ailleun facilemeat dCcckble s( on dttermme I’abaw?c- 

rnea~ de pow de fusion pu la mt~hode indirecte de Gray. ‘~-“~~a~caaeNeel.lacourbcT -JtI.‘F) 

n’cat plux IUK droitc, maix prcnd I’allure d’unc bran& dhyperbok. 

” A Frcdgr A M. Wcidler cl C Grbnwall. Ar& Kcmi II. 265 f 1961). 

” M 1. O’NeilL Analyr. Chrm If. 26o(I%I). 

I7 ‘I’hwmd analysrr Nmsbrrrt n’ 5 Perkm-Elmer Corp. Norwalk. Connecticut 

” A Frcdgr Ark. Kemi a 463 (19SS); B. Sj&crg Ibd 13. I (1958). 

” A. Findlay CI A. N. Campbell. 1. Chcm Sot 1771 (1928). 
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T~cuuu 4 
_ __.. _.. __. .- ..- _- -- - .- 

Composition rtclk Compo6iuon trouv& 
-- -.--- - 

PureIt Purd 
optique “, 

X1 
optiquc % 

-. -. - - - -. .- - - 

Acide o-&lorophJnoxy-a-prop&n&w” 5.3 0526 6.6 

IV8 VW 110 

AH! - 7.5 kcal,mok IS.3 0576 I56 

T, - 386°K 26.5 0632 258 

3V4 0652 236 

40 0700 24 
-. - -..- .._.. __ ._ _ 
Acide a-Mphrylpropkwliqur" IO VSSO 

20 0600 

AH! - 6.6 kcal;mok; T, = 422.5”K 30 0650 
- ..- - _ _ _ -. - 

Dibcnzoyl-rartratc dr m&hy&‘P 5 052s 

IO 0.550 

AH! - II.8 kcalimok; T, - 422°K 19.8 0599 
.- -- ..-___ ___ 

AC& p-m&hyf~,-chlorou-phhoxy- IV2 0551 

PWPfOniquc’O I96 0598 

AH! - 665 kcalimolc; T, - 3915’K 

9 

Il.6 

24.8 

64 

IV2 

21.2 
-- 

11.4 

21.2 

Xl 

- .- 

v533 

VSSS 

0578 

V629 

V618 

0620 

T,-T 
1rouvt 

-. 
vo89” 
0264” 

v417* 

1.25’ 

104” 

1.15’ 
- -- - 

VW5 0232’ 

(3588 083” 

0624 1.71” 
..- - - 

0532 0068’ 

V560 V256” 

0606 075’ 
.- -_ ..- 

0557 V363” 

0606 094’ 

- - - -.. .- - -.-. -.- - _. _ 

FIG 6. Enregisrrcment de la fusion d’un bchantlllon (4.75 me;) d’actdc oihloro z-phbnoxy- 

proplomqw de purctt opriquc IV8 :&. Mesun de I’abalrrcment de point & fusion par la 
m&ho& indimtc de Gray 

(b) II est egalement Cvident que la mCthode calorim&rique ne peut itre employ& 
que lorsqu’on connait la nature du radmique auquel on a affaire. Or ks mCthodes de 
diagnostic dont nous avons park au dibut de cet artick ne sont pas toujours uni- 
voques dans Ie cas de corps de trb faibk purett optique. 

(c) L’existence de compo& ractmiques “anormaux” dont on a signalt quelques 
exempkszl’ 22 aurait @altment pu restreindre (de fawn imprCvisible) It dornaine de 

lo A. Fraiga CI K. 1. Sandrttinr Ark Kewd 23.245 (IW5). 

*’ M. Bergmann CI M Li.wtda &. Drsch. Chem Gcs. 63.310 (1930) 
‘* A. Fredm Ark. Kcmi UA, no 32 I (1947). 



4018 C. FGWJEY er J. JALXJUPJ 

validitt de la mkthode que nous proposons. Nous avions en effet trouvt quelques 
substances pour lesqutlles la chaleur de fusion mesur& par calorimktrit skartc 
notablement de celle qu’on peut calculer A partir des diagrammes publits. Tel Ctait 
en particulicr le cas des trois premiers composks d&As dans le Tableau 5 et pour 
lesquels I’existence de combinaisons mokulaires Lm Dn difkentes du ractmique 
t_I) ne pouvait Ctre exclue 4 priori. 

585-)K_ _ _ _ 

:\ SY. 

10,e Y. 

380 

i.1. , . . , 
26,s 7. 

l/F ) 
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FIG. 7 DCrcrmmation graphlquc dc I’abaixscmenl de pomt de fusion (T, - T) pour dcx 
tchantillons d’scidc ochloro s-phCnoryproplonique de purett optiquc variabk (5. I@8 et 

26.5 “.I (lempCralurcs non corrig&s) 

Nous avons Ctabli il nouveau les diagrammes de fusion de tea knantiomkres’ et 
trouvt que les don&s antkrieurts devaient &re corrigk Les chaleurs de fusion 
calcuks d’apr& I’tquation (I) sont alors, dans Its limites dcs erreurs expkmentales 
(2 A 3 %), identiqucs A c&s que foumit la calorimCtrie (Tableau 5). 

Les diagrammes de l’acide o-chloro-p-mtthylphinoxypropionique et de I’acide 
malique sent nettement anormaux pour des pure& optiques d’environ 50%; or 
I’itude aux rayons X de ce demier, rkcemment effectu&,‘3 prouve I’existence d’une 
combinaison D,K-.L,D. 

TABLULl 5. 
- - -. - ..- - - .- .- - -. - - 

AH! akuk kul:mok AH! trouvt kc&mok 
- -. .-. -. --_ 

D’sprQ la D’aprtr 
liIt&wurc oos mcsll~ 

pu calori&trk 

.-- -. .-- .- ----.-_- _ _ _ - 
Acide a-napthtylpropionque” IO 675 6.6 
--_--- - -_ .-. -- .-_ -. _._- 

Dibatxoyl titrate de m&byk’* I8 12.4 11.8 
- - - - -. - ..- --.-. - - - 

Acide paM~yl ocbloropbtaoxypropioruq&’ So8 635’ 665 
-_.----.--..- - .- - - .___ _ 

Aade nuliqw” 643 ’ 64 

..- .- -. - -. ~ .- _ ___ -- -. .- 

l Gkuke pour da vakurs de x1 comprisea eotre 050 et 070. 
* Gkukc pour da vlleun de x, comprircr eotrc Ml et @80 

*’ M. Andcrxon, A. Frcdga CI B. Jcrxkv. Actu Gem Scund. 2). 1060 (1966) 
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On constate cependant fTableau 5) que ces deux composes obksent a la loi de 
Mauser dans le domaine de composition compris entre le rackmique et un melange a 
50% de puretk optique. La determination de la puretk optique dans le cas de tel; 
“rackmiques anormaux” ne devrait done pas presenter de difftcultb particulitres. 

La nouvelk mithode de dosage des melanges dYnantiomtres que nous proposons. 
compte term de se-s limitations que nous avons soulignkes, foumit des risultats dont 
la prkcision est sensiblemeat du m&e ordre de grandeur que Its autres. Elle a I’avan- 
tage de pouvoir-en principts’appliquer directement aux composes eux-mknes. 
sur de u&s faibles quantitks de substance, sans nkcessiter une preparation de derives 
(sels esters) qui n’est pas toujours rkalisable (cas des carbures, par exemple). Rien ne 
s’oppose a ce qu’elle puisse itre utilisk pour des corps liquides a la temperature 
ordinaire: la microcalorimetrie a basse temperature est en effet possible avec I’appareil 
que nous avons utilisk 

Nous M manquerons pas de prtciser, pour terminer, que le present travail qui ne 
vise qu’a repondrt a un besoin de chimiste organicien. aurait pu 2tre developpi avec 
plus de rigueur par un analyste ou un physicochimiste, mais telle n’ttait pas notre 
ambition. 

Nous remercions trb vivement k Professeur A. Fredga qui nous a procure un trts 
grand nombre des acides Cnantiomkres utilisks au tours de cette etude. 

Nous remercions kgalement le Professeur H. Mauser pour une fructueusc discussion 
de I’aspect thkorique de ce travail. 

PI-_’ k cu de dcux &nantiomtnr formam un rrdxniqut crai. la composition d’un I&@ 

pcut tcre akul& i part~r de la chakur dc fusion, du point dc fusion du ractmiquc ct de I’abaiswncn~ de 

point dc fusion obwxvt sur k mtlangc mconnu D~IM k cas oh Ic rrctmiquc at un con&m&or. la quantitC 

de racCmiquc (cukcriquc) p&en! darts un mtlangc pcut CIR didutte dc I’cnrcgistrcmcn~ calorlmttrlquc 

obtenu au COWS de sa fusion 


