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RCum&La stabilite des raclmiques vrais est definie par la variation d’energie libre AG’de la “reaction” D-solide t L- 
solide + DL-solide. AC?, variant de 0 a - 2 kcal molI’ environ, es1 approximativement proportionnelle a la difference 
des temperatures de fusion du racemique et des antipodes, TR’ - T,‘. Dans la plupart des cas CtudiCs, la formation des 
ractmiques vrais est exothermique. L’ttude de la variation de AG’avec la temperature permet d’expliquer I’apparition 
de transitions cristallines entre racemique vrai et conglomerat. Un petit nombre de racemates peuvent presenter de 
telles transitions, en particulicr quand leurs enthalpies et entropies de formation, AH’ et AS”. sont toutes deux 
positives. 

Abstract-The stability of true racemates is defined by the free energy change AC? of the process D-crystal + L- 
crystal + DL-crystal. AG”, varying in the range 0 to - 2 kcal mol.‘, is roughly proportional to the difference in melting 
points between racemate and antipodes, Ta’ - T,‘. In most of the examples studied, the formation of racemates is 
exothermic. The study of the variation of AG’ with temperature explains the occurrence of crystalline transitions 
between racemate and conglomerate. Few racemates can give rise to such transitions, particularly when their 
enthalpies and entropies of formation, AH* and AS*. are both positive. 

Considtrons un ensemble de molecules droites et gauches 
et placons les dans les conditions 00 elles vont s’organiser 
en cristaux. Ou bien les molecules de chiraliti oppostfe 

vont trouver une disposition favorable dans un systtme 
cristalhn determine et former un racemate. ou bien ce sont 
les molecules de mime chiraliti qui prefereront cristalliser 
darts la meme maille (conglomerat). 

Les conglomerats sont en petit nombre (environ deux 
cents) parmi lesquels quelques acides-amines ou leurs 
derives immediats. Les racemates constituent, eux, 
I’immense majorite des melanges Cquimoleculaires 
d’enantiomtres. 

Des travaux qui datent du siecle dernier et qu’on doit 
surtout a van’t Hoff et a ses collaborateurs’ ont montre 
qu’une transformation de certains conglomerats en 
racemates (et inversement) etait possible et dependait en 
particulier de la temperature a laquelle on effectue la 
cristallisation. 

Ces etudes, souvent effecttrees avant que Roozeboom 

ait defmi, a I’aide de la rtgle des phases, les diverses 
varittes de racemiques,’ ont porti, le plus souvent, sur 
des cas compliquts par I’existence de formes cristallines 
pouvant presenter des degres de solvatation t&s varia- 
bles; elles ont contribue a laisser parfois supposer que 
fous les racemiques cristallists pouvaient, darts des 
conditions physiques appropriees, se presenter a volonte 
sous forme de conglomtrat ou de racemate. 

Or. parmi les hypotheses avancees pour expliquer 
I’apparition du pouvoir rotatoire dans la Nature,’ celle qui 
admet le dedoublement spontane des cristaux de certains 
racemiques n’est pas la plus deraisonnable. Sans faire 
intervenir d’agents physiques capables d’orienter une 
synthese stereoselective de la matitre organique originel- 
le, elle suppose la separation par cristallisation d’un seul 
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Cnantiomtre a partir dune solution inactive. Un tel 
desequilibre, purement accidentel, peut itre rend6 
definitivement irreversible, par exemple par suite de 
I’icoulement des eaux meres hors de portee des cristaux 
deposes ou par la transformation chimique de 
I’enantiomere rest.5 en solution, grace a I’intervention 
d’une quantite limitee d’un rtactif approprie. II est 
tvidemment important de savoir, dans le cadre de cette 
hypothtse, si la frtquence des dedoublements spontanes 
peut dependre des conditions de temperature et de 
pression. 

Aujourd’hui le dedoublement par entrainement. c’est-a- 
dire par cristallisation hors de I’tQquilibre entre solvant et 
cristaux d’enantiomtres, peut apporter la solution la plus 
economique a certains probltmes de separation poses a 
I’echelle industrielle. Cette possibilite est Cgalement sous 
la dependance directe de la stabilite du racemique vrai a 
la temperature ou on opere: un dedoublement par 
entrainement ne parait pas 2tre possible dans les 
conditions oh existe un racemate, mime beaucoup plus 
soluble que les antipodes qui le constituent. 

On admettra qu’un essai de definition de la stabilite des 
ractmates cristallises se justifie par la lumiere qu’il 
pourrait apporter sur ces probltmes. 

D@nitions 

La notion de stabilitt des racemates et I’analyse des 
facteurs qui la determinent a CtC deja plusieurs fois 
discutk Petterson a donne une excellente revue’ de ce 
qui a CtC publit sur le sujet et propose, en particulier, de 
definir la stabilite d’un racemique vrai a partir des 
diagrammes de phase des melanges d’enantiomeres. ce 
qui peut se faire en se referant b des criteres varies. 

Le premier tient compte de I’ttendue du domaine 
d’existence du racemate que limite la composition de 
I’eutectique entre le racemique vrai et chacun des 
antipodes. Ce domaine est represent& dans la Fig. la 
par la longueur E(+ )E(-). Plus I’eutectique a une 
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(b) 

t+t 0.5 (--I (CJ OS t-1 

Fig. 1. Diagramme de phase de melanges d%nantiomtres (a) Dans le cas oti existe un rac&mique vrai: le point de fusion 
du rackmique peut 6tre sup&ieur ou inftrieur ri celui des antipodes. (b) Dans le MS d’un conglomkat; le point de fusion 

du racCmique est alors toujours infkrieur g celui des tnantiomtres. 

composition qui se rapproche de 0.5 en fractions molaires, 
plus le rackmate est instable. A la limite quand le rackmate 
n’existe plus, l’eutectique correspond au conglomkrat 
(Fig. lb). 

D’autres indications peuvent se dCduire de la diffkrence 
entre les points de fusion du racbmique vrai et de 
l’eutectique (TR’ - TE) ou entre ceux du radmique vrai et 
des antipodes (Tn’ - Tn’). Ces renseignements vont 
g6n0ralement dans le mime sens que les premiers, mais en 
fait il n’y a pas toujours de relation directe entre ces deux 
crittrest. 

Finalement, Petterson a trouvi: plus satisfaisant de 
considirer la hauteur maximum rackmique, c’est-B-dire 
TRf - Ts, comp~ativement 2 la difkence des points de 
fusion entre antipodes et eutectiques T,’ - TF: 

is Ii- tE 

T*‘-TE 

Un rapport i infkieur g 0,5 indiquerait une faible tendance 
?I former un rackmate, une valeur de 04 ti 1-S une tendance 
modCrCe, et une forte si i est supkrieur g 1.5. De telles 
valeurs correspondent ordinairement a un domaine 
d’existence des ractmiques repksentant moins de 50%, 
de 50 & 75% ou de plus de 75% du diagramme. Ces indica- 
tions ont un caractke Cvidemment arbitraire, bien qu’elles 
ne soient pas dkpourvues de commoditt?. 

En fait, la stabilitk d’un rackmique ne peut itre, en route 
rigueur, dkfinie que par la variation d’energie libre AG* 
qui correspond B la “rkaction” entre les esptces 
cristallis4es droite et gauche pour dormer naissance au 
racimique cristallist: D-sotide t L-solide -+ DL-solide. 
cette energie libre de formation peut s’exprimer en 
fonction des variations d’enthalpie et d’entropie qui 
accompagnent la rkiction prk&dente, AC” = 
AH” - TAS”. D’oii l’intCr& de dtduire ces grandeurs des 
donnkes thermodynamiques accessibles par calorimt%rie, 

*Par exemple I’amide hydratropique est un ractmique vrai 
fondant environ ~4 1.Y plus haut que I’eutectique et P en-dessous 
des antipodes, ce qui pourrait indiquer we faible tendance ?+ 
former un racCmique. Mais par ailleun la branche rackmique 
occupe presque la moitii du diagramme. te qui traduirait une 
relative stabilitt du ractmate. 

$11 r’agit IS d’une approximation justifit’e dans les limites de 
prkision de nos donnCes expkrimentales, si I’on considere que les 
mesures les plus ricentes“‘ont montre que I’enthalpie de mtlange 
d’tnantiomtres liquides atteint rarement quelques dizaines de 
calories par mole. 

c’esti-dire les enthalpies, entropies et tempCratures de 
fusion, et les capacitks caloriliques des diffkrentes esfices 
en pkence. 

Les symboles que nous utiliserons dans la suite de ce 
texte seront les suivants: T=tempkratures en “K; ?, 
TV = tempCratures de fusion et d’CbuUition d’un corps pur; 
AH’, AN’, AH’=enth~pies de fusion, vapo~~tion et 
sublimation; AS’, AS’=entropies de fusion et de sublima- 
tion; c”, C’, C’ = capacitks calorifiques du solide, du 
liquide et de la vapeur (a pression constante); AH”, AS’, 
AG*=enthalpie, entropie et Cnergie libre de formation 
d’un racimate B park des knantiomeres cristallis&s. Les 
indices A et R caractkiseront les don&es correspondant 
respe~tivement aux antipodes et au rackmate. 

Le mklange ~quimol~cul~re de deux tSnantiom&es peut 
itre consider6 comme un systkme parfait, c’est-Mire 
qu’8 I’Ctat gazeux et liquide I’enthalpie de mtlange est 
nulleS et l’entropie de mklange Cgaie & RM. 

~n~~u~pie de @~&XI AH* 
L’enthalpie de formation du rackmate B partir des 

kantiomkres cristallisks, AH’, correspond ii la diffirence 
des enthalpies de sublimation des espkes active et 
racimique solides. L’enthalpie de sublimation d’un rkseau 
cristallin & une tempkature T est don&e par l’expression 
(11: 

AHT’=AH~+AH;.+j:‘C‘dT+~~C’dT+f~~ C’dT. 

(1) 

Comme aux &tats liquide et gazeux, les propriCtts 
thermodynamiques des tnantiomtres et de leurs mtlanges 
sont indiscernables, en appliquant I’kquation (1) au 
rackmique et & I’antipode, I’enthalpie de formation 
cherchte peut s’icrire: 

Cette expression devient, lorsque Tk < TR 

I 

T”’ 
AH, +‘=AHA’-AH;+ 

I 

‘A’ 

T*, (C’ - ‘2,“) dT 

t (C,’ - CR’) dT 
7 (3rd 
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et lorsque TR’ < T,,’ deviennent finalement 

AHr’=AHA’-AH;+ 
I 

TI’ 

TY’ 
T1’ 

(C’ - C;) dT 

+ 
I 

(C,’ - C,‘) dT. (3b) 
T 

II n’existait pas. a notre connaissance, de don&es SW 
les chaleurs specifiques des antipodes et des racimiques. 
Nos mesures, (Figs. 2 et 3 et Partie Experimentale) 
montrent qu’a I’ttat solide, C,’ et CR’ different significati- 
vement, tandis qu’aucun &art n’est observe entre les 
liquides (a 20.5% pres). 

AH$,f=AH,‘-AHR’+(C’ - Ca’)(T,$ - T,‘) (4a) 

AH::=AH:-AHR’+(C’ - C*‘)(TR’ - TA’). (4b) 

Le Tableau I regroupe les enthalpies de formations de 
quelques substances, calculees avec les equations (4a) ou 

Mb). 

Pour simplifier les calculs, nous choisirons, arbitraire- 
ment, de calculer AHTB (ainsi que AS’ et AC?) a la 
temperature de fusion de I’espke (racemique ou antipo- 
de) fondant le plus bas, temperature maximum a laquelle 
pent s’effectuer la “reaction” D-solide + L-solide -+ DL- 
solide. 

Dans la plupart des cas, la valeur trouvee est negative, 
indiquant que la formation du racemate a partir des 
enantiomtres solides est exothermique. 

Une valeur positive (reaction endothermique) semble 
beaucoup plus rare. 

Entropic de formation AS* 
L’entropie de formation a la temperature T, A&*, est 

donnee par la difference des entropies de sublimation des 
espikes active et racimique, a laquelle s’ajoute I’entropie 
de melange R In 2: 

En remarquant que C’ - C;,,.K, est pratiquement 
constante entre T.,’ et T:, les equations (3a) et (3b) A&” =(ASA’)r-(ASR‘)r+R In 2. 

cal mol -I. dog-’ 

I I I 

360 380 400 420 T “K 

Fig. 2. Chaleurs spkifiques de I’acide mandelique solide et liquide entre 360et 420°K. Ronds blancs pour le rackmique, 
noirs pour I’antipode. 

CF. cal.mol-‘.deg-’ 

100 - 

T ! T! 

8 I I I 
350 370 390 T “K 

Fig. 3. Chaleurs spkifiques de I’acide iryfhro phenylglyctkique solide et liquide entre 340 et 400°K. Ronds blancs pour 

le rackmique, noirs pour I’antipode. 
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Table I. Enthalpies et entropies de formation de racemiques vrais, calculees a la 
temperature de fusion de I’espece (racemique ou active) fondant le plus bast, t 

C’ - c:,, ~8 AH::,,, A, SS::,, h, 

Acide mandtlique 
Acide p-Ruorophenylhydracrylique 
Acide erythrophenylglyctrique 
Acide a-(naphtyl-ljpropionique 
Acide m-Ruoromandelique 

20 -0.3 -0.2 
25 to.3 + I.3 
28 - I-2 -0.8 
20 -2.3 - I.7 
25 -0.7 - I.4 

+Chaleurs specitiques en cal mol“ deg.‘. AH* en kcabmolc ‘. AS” en cal mot-’ 
deg. ‘. 

iVoir les calculs d’erreur en annexe. 
BValeur moyenne entre T,’ et T,‘. 

IJ~ rajsonnement identique au preckdent dome lmque 
T,’ < TH 

AS:,‘=*SA’-ASI’+R In 2 + (Cl- C,‘) ln$ (5a) 
A 

et lorsque TR’ < T,,’ 

TR AS:,’ = AS*’ - A&’ + R In 2 t (C’ - CA’) In ~1. 
F 

Quelques exemples d’entropies de formation sont indiques 
dans le Tableau I. 

Une bonne vCrification de la coherence de ce qui 
precede consiste a deduire. dam le cas des conglomirats, 
I’entropie de mtlange des liquides Cnantiomtres des 

seules mesures des chaleurs et des temgratures de 
fusion. En effet, dans ce cas, AH?“’ et AS:,’ &ant nulles, la 
combinaison des equations (4b) et (Sb) donne 

_R,n2_AH*I AH; AH,‘-AH: T*’ 
T,‘-F- T,‘-Ta’ ‘“T;: (6) 

On peut constater que toutes les valeurs trouvtes (voir 
Tableau 2) ne s’ecartent de celle qu’on attend (RIn2 = 
1.38cal mol.’ degre ‘) que darts la limite des erreurs 
experimentales previsibles. Nous avons aussi verifie que 
lorsque nos mesures ne permettaient pas d’aboutir a une 
valeur correcte de I’entropie de melange, on pouvait 
suspecter I’existence d’un polymorphisme que nous avons 
pu ulterieurement contirmer. 

Ces observations, qui s’ajoutent au fait que CA’ = CL, 
autorisent done bien a considerer les melanges 

d’enantiomtres liquides et 
parfaits. 

gazeux comme des systtmes 

Energie libre de formation AG’: stabiliti des racemiques 
vrais 

L’energie libre de formation AC&” peut Otre deduite des 
enthalpies et entro ies 
definies. Lorsque T, P 

de formation prectdemment 
< TR’, I’inergie libre de formation a 

T,’ est obtenue a partir des 6qns (4a) et (5a). 

- T.,’ R In 2 + (C’ - CR’) 

’ 

x Tr,’ - T*’ - T: In t$ 1 (7a) * 
et pour TR’<TA’, a partir de (4b) et (5b) 

AC+=AH,’ l-4 
( > 

- Ti R In 2 + (C’ - C,‘) 
A 

x 
[ 
Ta’ - T,,’ - TR’ In TY 

Kr. 1 m 
A pattir des mesures de capacites calorifiques et des 

donnies du Tableau 3, on obtient. par exemple, pour 
I’acide mandelique (tqn (7b)): 

AG$,‘=0.21 - 0.54 - 0905 = -0.33 kcal/mole; 

pour I’acide p-Ruorophenylhydracrylique (eqn (7b)). 

AG:,‘=0.37 - 0.50 - 0.01 = - 0.14 kcallmole; 

Tableau 2. Temperatures et enthalpies de fusion de corps actifs et racemiques sous forme de conglomerats. 
Entropie de melange des Cnantiomtres liquidest 

T,’ AH,’ T,’ AH,’ “RIn!“eqn (6) 

C,H,CIO, Acide o-chloromandelique 392.5 5.9 358-5 4.8 
C,H.RrO, Acide p-bromophenylhydracrylique 398 8.5 371 6.9 

C~H,CIO, Acide p-chlorophenylhydracrylique 385 7.1 357 6.7 

C,HvFO, Acide m-duorophenylhydracrylique 31 I 5.11 290 4.9 

GH “‘0, Acide phenylhydracrylique 391 7.8 366 7.1 

C,,H,.D, Acide C(-phenyl B-hydroxy pivalique 431 9.5 407 8.9 

C,,H,Cl, Dichloro-I.2 acenaphtene 375 5.1 339 4.9 

C,,H,,NO, Naphtoxy-2 propionamide 475 9.1 445 9.0 

C,.H,.O, Hydrobenzolne 419.5 8.0 394 7.2 

CwHw.0, a-methyl methoxy-4 desoxybenzoine 353 6.3 326 5.2 

C’,H,,FSi Methylphenylnaphtylfluorosilane 340.5 5.6 312 5.4 

C,,H,,O, Anisylidene-camphre 399.5 7.2 371.5 6.3 

I.29 
I 40 
I.40 
l-24 
I.30 
l-26 
I.41 
I .?I3 
I.17 
I.35 
I .47 
I.27 

‘Temperatures en “K; enthalpies en kcal mol.‘; entropies en cal mol.’ deg.‘. 
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Tableau 3. Enthalpies. entropies et temp&atuns de fusion des corps actifs et des racemiqoes vrais correspondants. 
Energic libre de formation des racemiques vraist 

T,’ AH,’ L& T,’ AH,’ bS*’ dG*t 

Cd&O, 
CIHOOS, 
C,H,CIO, 
GH,FO, 
C,H,FO, 
C,H,FO, 
CJLO, 
W&r% 
GHpBrO, 
GH,ClO, 
CpH,CIO, 
C,HXIO, 
C,H,FO, 
C,HJO, 
C~HJGO, 
CuH,oOl 
CeH $00. 
C,oH,,ClO~ 

C,oH&, 
C,cH,.O, 
C,,H,.O, 
CI2HIBC2 
C,,H,,N,O. 
CllHUOl 
C,,H,oCl, 

C,,H,,N,S 
C,,H,oO 
C,.H,Sl,O, 

C,,H,d, 

C,sH,sOz 

C,cH,aCl*0, 

C&&l,O~ 

C,,H,,O. 

C,H ,SOR 
C>,HnO. 

CrtHzzOz 

acide malique 
acide mCthylbne bis.thiopropionique 
acide p-chloro mandelique 
acide o-fluoro mandClique 
acide m-fluoro mandelique 
acide p-fluoro mand~lique 
acide mandilique 
acide (m-bromophCnyl)-3 hydracrylique 
acide (pbromophtnoxy)-2 propionique 
acide (m-chloroph~nyl)-3 hydracrylique 
acide (o-chloroph~noxy~-2 propionique 
acide (m-chloroph~noxy)-2 propion~que 
acide (ufluorophCnyl)-3 hydracrylique 
acide (p-fluorophtnyl)-3 hydracrylique 
acide (p-nitroph&oxyt2 propionique 
acide phCnoxy-2 propionique 
acide Prythro ph&ylglycCriquc 
acide fchloro-2 m&hyl-3 ph&oxy)-2 
propionique 
acide hvdroxv-3 DhCnvl-3 butvrisue 
diacCtyi tar&e ie mithyle _ 
acide hydroxy-3 phCnyl-3 valirique 
dibromo- I.2 acCnapht&e 
(naphtoxy-2 nitro-II-2 propionamide 
acide (naphtyl- 1 l-2 propionique 
dichloro-I.5 dihydro.9.10 &hano-9.10 
anthradne 
NN-bis a-phCnylCthylthiourte 
benzylidtne-camphre 
dichloro-I,5 di(hydroxym&hyl)-Il.12 
dihy~~9.10 ~than~P.lOant~ac~ne 
trons (exof 
dichloro-I.5 di(hydroxym~thyl)-~I,12 
dihydro-9.10 Cthano-P-10 anthractne 
tmn~ (endof 
d~(i~o-m~thyi)-I I,12 dihydro-9.10 
~thano-9.10 anthrac~ne 
di(hydroxym~thyl)l I.12 dihydro-9.10 
Cthanob.iO anthracPne 
dichloro-1.5 dihvdro.9.10 Cthano.9.10 
dicarbom&hoxi-I I,12 anthractne (exe) 

d~hydro-9.10 Mano-9.10 dicarbom~thoxy~ 

dichloro-I.5 dihydro-9.10 Cthano-9,lO 

I I.12 anthrackne 

dicarbomithoxy-ll,l? anthracene (end01 

dibenzoyi tartrate de mCthyle 
dimethyl-9.10 dihydro-9.10 &harm-9,lO 
dicarbom&thoxy-I 1.12 anthrackne fruns 
acide triphCnyl-2.3.3 vaf~r~nique 

402 6.6 
429 9.4 
394 6.5 
390 7.2 
370 5.9 
403 7.0 
392 6 
349 6.4 
385 ?.fr 
340 5.1 
388 7.7 
386 7.9 
342 6.5 
362 6.6 
411.5 7.7 
388 7.9 
395 7.2 

391.2 7.3 
330 4‘7 
357.5 6.6 
394 84 
397 6.0 
431 7.0 
4??.5 7.3 

424 6.6 
410.5 7.9 
350.5 .‘.2 

380 5.6 
422.5 Il.7 

465 9.8 
480 8.9 

519.5 12‘8 

441 f-9 

468.5 8.0 

474.5 9.85 

465 8.8 

436 6.3 

16-4 376 
21.9 355 
16.2 394 
18.5 363 
IS.9 394 
17.4 426 
15.6 406 
18.3 350 
19.7 380 
16.8 368 
19.8 369 
20.5 367.5 
19.0 348 
II+? 381 
18.7 362 
20.4 359 
19-o 371.5 

18.6 359.5 
14.2 357 
18.5 377.5 
21.3 379 
IS.1 416 
16.2 461.3 
17.3 342 

IS,6 353.5 
IS.0 471.5 
IS.9 371 

25.1 521 

17.9 435 

17‘1 491 

20.7 405.5 

18.9 424 

14.4 427 

5.5 
5.0 
S.5 
5.0 
5.8 
7.3 
6.3 
5.7 
6.6 
6.7 
6.4 
7.1 
5.4 
7.4 
5.0 
5.4 
5.6 

5.3 
5.4 
6.5 
7.4 
6.3 
7.3 
3.4 

3.0 
8.6 
5.6 

12.8 

4.7 

8.4 

5.7 

S.55 

5.9 

14.6 -0.95 
14.1 -2.1 
14.0 -0.5 
13.8 - I.0 
14.7 -0.15 
17.1 -0.2 
15.5 -0.3 
16.3 -0.5 
17.4 - 0.6 
18.2 0 
17.3 -0.9 
19.3 - 0.9 
IS.5 - 0.4 
19.7 -0.1 
13.8 - I.4 
IS.0 - I.1 
15.0 -0.95 

14.7 -1.1 
1S.f 0 
17.2 -0.1 
19.5 -0.8 
151 -0.3 
15% -0.1 
9.9 - I 

8.5 - I.6 
18.1 0 
IS.2 -0.2 

24.3 -0.5 

IiT8 -0.7 

17.1 -0.3 

14.1 -?*O 

13.0 - I.4 

13.8 -0.7 

14.7 363 
27.7 409 

21.1 393 
18.5 441.5 

4.0 
11.0 

4.5 
6-4 

I I.0 - 0.8 
26.9 -0.9 

11.3 -2.1 
14.5 -1.3 

tEnthaipies en kcal mol *, entropies en cat mol deg ‘. tempCratures en OK. 
SEneraie libre de formation des racemater calculOe g la tempCrature de fusion de I’espece. racemique ou antipode. 

fondant ?e plus has; voir le calcul d’erreur en annexe. 

et pour I’acide a-fnaphtyl-I) propionique (tqn (7a)) 

AC&t= - 1.39 - 0.47 + 0.16 = - 1.70 kcallmole 

En fait, la con~ibution du terme faisant ~te~enir les 
chaieurs spicifiques dans les Cqn (7) est touj&rs faible, 
voire nipigeable. Meme dans ie detier exemple citC oil 
TR’-T* atteint la valeur exceptioanellement grande de 
80”, ce dernier terme ne reprCsente que 10% du AG’. 

Nous avons finalement rassembl6 dans le Tableau 3 les 
valeurs de A\GfX* ou AGFAf des racemates Ctud%s (en 

ntgiigeant la correction tenant compte des capacitCs 
c~o~fiques). Now avons reportC Fig. 4 ces valeurs en 
fonction de la diff&ence TR’-T,‘. 

II apparait alors que la stabilitd d’un rackmate est 
approximativement proportionnelle B la diffCrence des 
temfiratures de fusion du racimique et des antipodes qui 
le constituent. On voit que la d~fi~tion de la stabilitC des 
racimates en termes d’energie libre rejoint et justifie ce 
qui avait btC proposal sur des bases uniquement intuitives, 
comme, en particulier, la diffCrence TR’ - T,,‘. 

Cette apparente Iin&& s’explique, en fait, facilement; 
I’examen du Tableau 3 montre en effet que les entropies 
de fusion des composts &udits sont prwhes d’une valeur 
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Fig. 4. Variation de 1Ynergie libre de fo~tion des rackmates a 
partir des ~nantiom~res cristaflis& (calculte & la temp~ra~re de 
fusion de I’espke fondant le plus has) en fonction de la difference 

des points de fusion entre racemate et Cnantiomere. 

moyenne de AS,‘= 17 u.e.t Comme par ailleurs la 
temperature de fusion des corps examines n’est pas tres 
differente de T, = WK, on peut &ire a partir des Cqn 
(7) la relation approchee 

AG3-AS,‘(TR’-T,‘) - T,R In 2. (8) 

TrQns~fions c~s~allines rac~miques vrais~co~g~om~rafs 
L’energie Iibre de formation dun racemate est fonction 

de la temperature (le domaine de stabilite du ractmate 
correspondant aux valeurs negatives de AGT*). Dans le 
cas ou TR~<T*~, par exemple, on montre sans di~cult~ 
que I’expression de ACT” est la suivante: 

Pour savoir comment varie AGrQ, et en particulier, 
pour rechercher d’kentuelles transitions 
racemate+iconglomCrat (AGr*=O), ii importe done de 
connaitre la fonction (C~‘-CR”~, dont I’accis est 

tCette “constame” est a rapprocher de celle que Walden” a 
calculBe a park d’un certain nombre de composls achiraux. On 
rappelera que la “constame de Walden”, qui n’est pas valable pour 
les composts giobubtires ou a longue chaine correspond, pour la 
fusion, B ce qu’exprime la rtgle de Trouton pour la vaporkation et 
selon laquellc l’entropie de vaporisation est une constante 
(-21 we.). 

tL.orsque T,’ CT,‘, il suffit de substituer dans (91 T,’ par T,’ 
pour obtenir I’expression correspondante de JGP. 

experimentalement difficile. Nos mesures, effect&es sur 
un petit nombre de cas, indiquent que la difference des 
chaleurs spkiliques des solides, C,’ - CR’, peut atteindre 
5 a IO cal mol deg.’ aux temperatures voisines de la 
fusion, et qo’elle decroit de mar&e sensiblement lineaire 
lorsque la temperature baisse (au moins dans l’intervalle 
d’environ 40’ ttudie). En supposant que cette difference 
tend vers 0 a basse temperature, nuus admettrons, en 
premiere approximation, que Cn’ - CR’ = aT, L’expres- 
sion (9) devient aiors: 

AG,+=AH$-TAS’&TR’ - T)‘. (IO) 

A titre indicatif. nous avons pork Fig. 5 I’allure 
(parabolique) de cette fonction selon les signes de AS$l et 

de C,‘-CR‘. I1 suffirait alors. pour determiner dans quels 
cas une transition rac~mate~congiom~rat existe, de 
rechercher les conditions pour que ces courbes puissent 
couper la droite horizontale AG”=O; nous laissons au 
fecteur le soin d’examiner en detail les differentes 
situations theoriquement possibles. 

Darts la pratique, en fonction de don&es 
experimentales reelles, on doit tenir compte a la fois de 
I’imprecision sur AH:,r et AS~J (voir annexe), et de 
I’approximation faite sur (CA’-&‘),. II est evident que 
I’importance de ce dernier facteur est d’autant plus grande 
que l’on s’eloigne de TR’: il en resulte que la partie des 
courbes (Fig. 5) situee vers les basses temperatures n’a 
probabiement plus qu’une signification qualitative. Cette 
circonstance peut rendre incertaine la prevision dune 
transition qui se situerait dans un domaine de temperature 
tres kloigne de la fusion (par exemple TRf -T > 100”). 

C’est pourquoi nous limiterons la suite de cette 
discussion au cas der transitions apparaissant a des 
temperatures pas trop Cloignees de TR’. Les courbes 
ACT’ (Fig. 5) sont alors tres proches de leur tangente a TR’ 
qui nest autre que la droite 

AG=AH+TA!j$ 

la temperature de transition To itant proche de 

(11) 

. 

Fig. 5. Variation avec la temperature de I’t’nergie libre de 
formation dcs r&mates (Cqn (IO)). dans les diffkrents cas 
possibles selon les signes de aSTRf, et de C,‘-CR’. L’existence 
dune transition rac~mate~conglom~rat impiique que la courbe 
AG*(T) p&se couper la droite horizontale AC=0 1qui n‘est pas 
reprisentCe sur cette figure). Les droites en pointillt cnrrespon- 

dent B ia variation de AG’(T) lorsque C,‘=C,’ (soil Q = 0). 
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II apparait done que I’existence dune transition 
racematertconglomerat dans un domaine de temperature 
proche de la fusion implique que AH$,J et ASt,l sonf de 
mime si;pne.t 

Le cas le plus frequent est celui ou AH?,f et ASF,f sent 
nbgatives. Comme, dans la plupart des cas, AG?J est 
negative. on a la situation de la Fig. 6a: Ta’ est inferieure g 
T, et le racemate est toujours plus stable que le 
conglomirat: la temperature de transition est virtuelle. 

Ce n’est que si TK’ est superieure a Tu qu’une transition 
racemate~conglomCrat peut etre effectivement ohserva- 
ble. Ii est clair que. dans cette situation (Fig. 6b). I’energie 
libre de formation du racemate est positire de Tn a TR’; 
darts ce domaine de temperature, le racemate est done 
metastable. Seule. la lenteur des transformations a I’etat 
solide peut, dans certains cas. rendre son observation 
possible jusqu’a son point de fusion. Un exemple de ce 
type a eti recemment decrit;” le binaphtyle racemique 
presente deux formes cristallines, I’une. TR’ = 145°C est 
un racemique vrai. tandis que I’autre, T,’ = 1%” est un 
conglomerat. La temperature de transition au descus de 
laquelle le racemate devient metastable a ete estimee 
experimentalement a 76’C. A partir des don&es 
indiquees,’ il nous est 
AG$ 

possible de calculer 
- tOa16kcal mol.‘, AHt,f-- -0.19 kcal mol.‘. et 

AS$ - - 5 cal mole’ deg ‘, ce qui situerait la transition vers 
lOO”C, en asset bon accord avec la rea1ite.S La 
destabilisation de ce racemate lorsque la temperature 
s’eltve est manifestement due a son entropie de formation 
fortement negative (voir Tableau 1). 

II now reste a examiner le cas oit AH?“, et A.C$,t sont 
positives (Fig. 6c). Cont~irement au cas precedent. 
I’energie iibre de formation decroit lorsque la temperature 
s’eleve. et, par consequent, la forme stable a basse 
temperature est le conglomerat. Les substances apparten- 
ant a cette categoric sent. en fait, tres peu nombreuses. 
On peut titer I’acide m-chlorophinylhydracrylique. pour 
lequel AHT8t= t O*.Sfr* WI3 kcal mol-‘, A$#,= + I.62 * 
0.45 cal mol ’ deg ‘. et C.,’ -CR’ = 0. On calcule ainsi une 
temperature de transition pratiquement igale a TH 

(To=72 2 2O”C, TKf = 67°C). L’energie libre de formation 
serait. darts ce cas, positive pour tome temperature 
inferieure a la fusion. Le racimate observe serait done 
metastable: de fait. nous avons constate avec Brienne que 
le chauffage vers 50” de ce racemate solide induisait 
rapidement sa transformation en conglomerat. ceci &ant 
verifii en particulier par le “test au nematique” sur un 
cristal isole.“’ 

Finalement. nous pouvons done repondre. au moins en 
principe, aux questions posees au debut de ce travail: les 
Cqns (9) et (IO), qui expriment la variation avcc la 
temperature de t’inergie libre de formation des racimates, 
permettent, en particulier, d’expliquer I’apparition de 
transitions cristallines rac~rn~~te~con~lorn~rat: il apparail 
que seul un petit nomhre de racemates peuvent presenter 

+Nous insistons SW le fan que cette discusston n’est valahle que 
si la temperature de transitton approximattve obtenue de la 
relation (121 est atser prochc de la tempfraturc dc fuston du 
racemate fau maximum 100’ d’ecart). 

!Pour ce calcul. nous awn, pris arbitrairement C’-C,‘= 
25 cal mol-’ deg-‘, faute de donnee experimentale; les valeurs 
trouvtes ne peuvent done qu’etre appmximatives. II faut 
egalement noter que. les chaleur et temperature de fusion de 
I-antipode pur n’etant pas accessibles i cause de la racemisation 
rapide du produit. on doit remplacer ces donnees par /es chaleur et 
temperature de fusion du conglom~rat. Dans le calcul de I‘entropie 
de formation, il faut alorr milker I‘eqn (Sb) vans It termc R In 2. 

TETRA Vd 32. No 7-t 
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Fig. 6. Transitions racimate~conglomerat proches du point de 
fusion du racdmtque. (at Lorsque AC$. AH?#f et &?&I sonf 
tomes trots negatives: la temperature de transition est virtuelie. (b) 
Lorsque AC&* est positive, AHhr et 4S$ &ant negatives, le 
racimate n’est stable que pour T<T,,. (c) Lorsque AGgr est 
negative. AHFr,t et JSgt &ant positives; le racemate n’est stable 

qu’entre Tn et T,‘. 

de telles transitions lorsqu’on fait varier la temperature; la 
temperature de la transition est alors accessible a partir 
des enthalpies, entropies. et temperatures de fusion du 
racemate et des Cnantiomeres et de leurs capacites 
calorifiques i I’itat solide et liquide. 
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Calculs d’erreur 

ANTCXE 

L’incertitude sur les enthalpies, entropies et energies 
libres de formation en fonction de la precision des 
mesures peut itre calculie au moyen des formules 
suivantes, dans lesquelles S( ) est I’erreur absolue sur la 
grandeur entre parentheses et h, t. c. sont les erreurs 
relatives sur les chaleurs de fusion. temperatures de 
fusion et capacites calorifiques. 

Incertitude sur I’enthulpie de formafion AH?d 

NAH’) = h(AH,‘+AH,‘)+c(C’ f C’)(T,,‘- TR’) 
+ UT,’ - TR’)(C’ - C’). 

Incertitude sur i’entropie de formation ASFJ 

S(AS*) = (h + t)(AS~‘+AS~‘)+c(C’ + c’) In ‘li?i 
TR 

+ ?t(c’ - Cf. 
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Incertitude sur l’t!nergie libre de formation AG$d Chaleur spkifique de l‘acide p-fluoro phkyl hydracrylique 
Raco’mique. solide (T: C,,‘): 340; 57.4 (342; 58.2) 344; 59.0 (346; 

S(AC?‘) = h AHA’ I->; 
( ) 

60.0) 34X; 61,O. Ecart moyen -0.4 (soit I%). Racimique. liquide 

* 
(T; CR’): 366: 88.4 (370: 88.9) 374; 89.4 (378: 89.8) 382; 90.4 (386; 

+tTIf[~+RIn2+(C’-C’)(3+T~+In~)] 

90.9) 390; 91.0 (394; 91.5) 398; 92,l. Ecart moyen 20.2 (soit 0.3%). 
Antipode. s&de (T: C,‘): 352; 59.1(356; 60.3) 360; 61.3 (364; 62.4) 

+,,-~~(,-T:-~~ln~~). 

368; 63.1. Ecart moyen 20.5 fsoit 1%). Antipode. liquide (l’; C,‘): 
384; 91.7 (388; 92.0) 392: 92.5 (3%: 92.8) 400; 93.1 (404; 93.5) 408; 
93.7. Ecart moyen -0.3 (soit 0.4%). 

Avec un calorim&e du type Perkin Elmer DSC2 
convenablement etalonnt5 on peut atteindre h = -c 0.01. 
t = ~0.002 et c = ~0.02. On obtient ainsi. par exemple 
pour I’acide mandelique 

AH&r=-0.27 2 0.20 kcal mol“ 

AS~,~=+0~16~0~47calmol”deg~’ 

AC& = - 0.33 + O-09 kcal mol-’ 

II apparait ainsi (et cette conclusion est valable pour tous 
les cas) que l’incertitude sur AH* et AS* est importante, 
tandis que AG” est obtenue avec une assez bonne 
prt%ision, due au fait qu’une partie des erreurs 
exp&imentales se compensent dans le calcul. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Toutes les substances utilistes pour ce travail ant dkja et6 

d&rites.‘“” 
La plupart des chaleurs de fusion ant it& mesuries i i-aide d’un 

~cr~o~rn~~e Perkin Elmer DSC 1. La diswrsion des mesures 
enIhalpiques atteint alors 22% (surface planim&e des en- 
registrements de fusion), les tempCratures &ant rep&&es B moins 
de I” p&s. Quelques mesures onf &e affinees $ rt IQ sur le modele 
DSC 2. plus performant. Les chaleurs sp&ifiques ant et6 
dCtermintes avec le microcalorimttre DSC 2, en urilisant le saphir 
comme rtfCrence. Les r&hats indiquis ci-dessous correspon- 
dent B la moyenne de 3 g 6 mesures indipendantes; I&art moyen 
entre les mesures extremes est de + 2% au maximum. Les chaleurs 
spCciiiques sent donnees en cal mol.’ deg-‘. let temperatures en 
“K. 

Chateur spkifque de lhcide mandklique 
Rackmique, sofide (T; CR’): 360; 50.4 (364: 5 I .4) 368; 5 1.8 1372: 

52.6) 376; 53.2. Ecart moyen ~0.7 (soit z 1%). Rar~mjque. ~i~uide 
CT: C,‘): 402; 80-8 (406: 81.1) 410: 81,3 (414; 81.5) 418; 81.7. Ecarr 
moyen -0.5 (soit ‘+ 1%). Anripode. solide (T: C,‘): 362; 54.4 (366: 
55.3) 370: 56.2 (374: 57.1) 378: 58.2. Ecarr moven ~0.2 (soit 
~0.4%). Anfipode. tiquide iT; C,‘): 410: 81.5 (414:.8!,0) 418: 82.2 
(422; 82.2) 426; 82.4 (430: 82.5). Ecart moyen 20.5 (soit I%). 

Chateur spkifque de i’acide Crythro ph~nyl~iyc~~que 
Racimique. so&de (T: CR’): 352; 61.0 (3.26; 62.4) 360: 64.4 (364: 

66.3) 368; 67.6 (372: 68.3). Ecart moyen i: 1.3 (soit 22%). 
Racimique. liquide (T; C,‘): 388: 99.2 (392: 99.9) 3%: 100.3 (400: 
100.2) 404: 100.4 (408; 100.4). Ecart moyen 20.8 (soit I%). 
Antipode. s&de (T: C,‘): 338: 60.1 (340: 61.4) 342: 62.4 (344: 63.6) 
346; 64.8. Ecarl moyen 20.6 (soit 1%). Antipode. liquide (T; CA’): 
372; 97.5 (376; 97.9) 380; 98.1 (384: 98.7) 388; 98.8 (392; 99.1) 3%: 
99-3 (400; 99.5). Ecan moyen -1.1 (soil 1%). 

Chaleur .~p~~~~que de i’acide m-rhloroph~nyt hydracrytique. 
Rac~m~ue. sotide (T; CR’): 305: 53.7 (315; 55.2) 325; 56.9. Ecart 

moyen 20.2 (soit 0.4%). RacPmique. liquide (T: CR’): 315; 84.8 
(325; 86.1) 335; 87.2 (345: 88.4) 355; 89.6 (365; 90.5). Ecart moyen 
-0.5 (soil 0.4%). Anfipode. solide (T: C,‘): 305: 53.2 (315: 54.9) 
325: 56.3 (335: 57.8) 345: 59.7 (355; 61.9). Ecart moyen ~0.5 (soit 
I%). Anfipode. liquide (T; C,‘): 345: 86.4 (355: 88.2) 365; 89.8 
(375: 91.1). Ecart moyen ~0.7 (soit 1%). 
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