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A coOté des revues périodiques spéciales enre-
gistrant au jour le jour le progres de la Science,
il nous a semblé qu'il y avait place pour une
nouvelle forme de publication, destinée & mettre
en évidence, par un exposé philosophiqué et
documenté des découvertes récentes, les idées
générales directrices et les variations de 'évolu-
tion scientifique.

A Vheure actuelle, il n’est plus possible au
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savant de se spécialiser ; il lui faut connaitre
Pextension graduellement creissante des domai-
nes voisins : mathématicicns et physiciens,
chimistes et biologistes ont des intéréts de
plus en plus liés.

C’est pour répondre & cette nécessité que, dans
une série de monographies, nous nous proposons
de mettre au point les questions particuliéres,
nous efforcant de montrer le role actuel et futur
de telle ou telle aecquisition, 'é¢quilibre qu’elle
détruit ou établit, la déviation qu’elle imprime,
les horizons qu’elle ouvre, la somme de progrés
qu’elle représcnte.

Mais il importe de traiter les queqtlons non
d’une fagon dogmatique, presque toujours faussée
par une classification arbitraire, mais dans la
forme vivante de la raison qui débat pas a pas
le probléme, en déilache les inconnues et 'inven-
torie avant et aprés sa- solution, dans. 'enchai-
nement de ses aspects et de ses conséquences.
Aussi, indiquant toujours les voies multiples
que suggére un fail, scrutant les possibilités
logiques qui en dérivent, nous efforcerons-nous
de nous tenir dans le cadre de la méthode
expérimentale et de la méthode critique.

Nous ferons, du reste, bien saisir Uesprit et la
portée de celle nouvelle collection, en insistant
sur ce point, que la nécessité d’une publication
y sera loujours subordonnée a 'opportunité du
sujet.
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LA STEREOCHIMIE

AVANT-PROPOS

La stéréochimie parait étre arrivéc aujourd’hui a ce point
mort qui caractérise toute théorie dont le dévelop-
pement a suivi une marche trop rapide.

I7idée premiere, idée originale et presque trop fé-
conde, a disparu sous un tissu de développements ingé-
nicux dont le principal défaut est de n’étre pas toujours
d’accord avec les faits. D’autre part, l'insucces de ces
théories secondaires a engagé un grand nombre de sa-
vants & se lancer dans des spéculaiions mathématiques,
de sorle que nous P()ssédons actuellement un nombre
assez grand d’hypothéses différentes sur la slructure de
la matiere. Toutes ces spéculations méritent d’étre eriti-
quées, car elles négligent & peu prés totalement le coef-
ficient propre a la maliére, le coefficient d’affinité ; il ne
peut des lors plus étre question de les appliquer a la
détermination de la constitution de la maliére, puisque
ces cocfficients ne doivent étre fixés que par l'expérience.

C’est en ee moment d’arrél, nous dirons presque de
recul, qu’il convient de reprendre depuis l'origine les
notions stéréochimiques et de les soumettre a une cri-
tique sévere. I1 importe avant tout de revoir les hypo-
theses fondamentales et de s’assurer que celles-c1 out une

raison d’étre; il faudra ensuite examiner si les consé-
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6 AVANT-PROPOS .

quences de ces hypothéses s’accordent ou non avece les
résultats d’expériences. Lorsque ce triage sera fait, on
aura le droit, jusqu’a nouvel ordre, de considérer les
hypothéses primitives non pas comme justes mais comme
utiles, avec la conviction bien arrétée (u’elles sont sus-
cepitbles de perfectionnement et de développement, et
gqu'elles ne sont en somme gqu'un schéma extrémement
simplifié et mis & notre portée de la siructure des molé-
cules,

Tel est Uobjet de ce fascicule dans lequel on tichera
de donner une idée aussi claire et aussi précise que pos-
sible de I'¢tat actuel des notions stéréochimiques.

L’ordre suivi sera celui-ci 3 Apres un court exposé du
développement historique, on reprendra successivement
les notions du carhone tétraédrique et celle du carbone
asymétriquc en y rattachant respectivement les principes
secondaires qui en découlent, celui de la liaison mobile,
du produit d’asyméirie, ete.

Le chapitre smvani comprendra la siéréochimie de
I'azote, avec un court appendice traitant des composés
doubles du platine, du cobalt et de Pammonium.

Enfin, dans une derniere pariie, on résumera les prin-
cipes fondamentaux contre lesquels 1l ne subsiste scluel-
lement aucunc objection; mettant ensuite en parallele
les phénomenes de tautomérie et d'isomérie siéréochi-
mique, on essaicra de tirer quelques conclusions en ce
qui concerne les notions de valence et d’affinite.

Un court appendice sera consacré & la bibliographic
des principaux mémoires de siéréochimie.
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CHAPITRE PREMIER

HISTORIQUE

1l v a déja assez longtemps que Von a admis implicitement
que les particules les plus fines de la matiére ont une forme
solide, en d’aulres termes que les molécules n’ont pas une
configuration plane. Nombreuses sont les spéculations qui ont
Até émnises sur ce sujet.

Ce qui, par contre, est bien plus récent, ¢’est, d'une part, la
démonstration de la nécessité d’admettre une forme solide des
molécules ¢t de limpossibilité de représenter ces derniéres
autrement que par des schémas & trois dimensions; c'est,
d’autre part, la représentation rationnelle de ces formes par des
schémas géométriques précis.

A ce point de vue, la stéréochimic a deux origines : l'unc
cristallographique et physique, lautre chimique; la premiérc
essentiellement francaise, la scconde essentiellement allemande.

Voici un corps, Vacide tartrique G*11808, quise présente sous
quatre formes différentes, tout en jouissant toujours des
mémes propriétés chimiques. Parmi ces formes, deux sont sur-
tout remarquables : une dévie le plan de polarisation de la
lumiére & droite, Pautre le dévie 3 gauche, mais de la méme
quantité. L’une posséde des facetles hémiédriques droites,
lautre des facettes gauches. De plus, ces deux modifications
peuvent sunir lorsqu’on mélange leur dissolution et donner
naissance a un Llroisiéme acide tartrique qui n’agit plus sur la
lumiére et qui ne posséde plus de facettes hémiédriques.

A premiére vue, on se irouve en présence d'un phénoméne
tout a fait comparable & celul que présente le quariz ou le
chlorate de soude ; on en conclut & un arrangement dissymé-
trique des molécules.
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8 STEREOCHIMIE

Mais unc nouvelle difficulté survient : tandis queles solu-
tions de chlorate de soude sontabsolument inactives, celles des
acides tartriques droit et gauche conscrvent respectivement
leur action sur la lumiére polarisée, dans le méme sens.

En solution, I'assemblage cristallin disparait, les molécules
chimiques ne sont plus groupées les unes autour des autres,
partant plus de dissymétric cristalline. En outre, des liquides
incongelables comme Pessence de térébenthine sont doués de
pouvoir rotatoire. Si done l'on admet que l'activité optique
est due 4 une dissymétrie du milieu (1), il faut admettre
également que cette dissymétrie n’est pas da méme ordre dans
le quartz et dans 'acide tartrique, et que, dans ce dernier, c’est
Ja molécule chimique elle-méme qui est constituée dissymé-
triquement ; de 1a, le nom de dissyméiric moléculaire affecté
spécialement par Pasteur (2) a la dissymétrie des corps tels
que 'acide tartrique et l'essence de térébenthine, qui conser-
vent leur action sur la lumiére a l'état liquide, a 'état de
vapeur ou en solution.

Lidée fondamentale de Pasteur peut donce étre exprimée
ainsi : La comparaison des propriétés plysiques des acides
tartriques et du quartz conduit o admettre que la molécule chi-
migue des premicrs est constituée d'une facon analogue a la
molécule cristalline du sccond | l'édifice moléculaire ou cris-
tallin présentant une dissymétrie analogue & celle d'une spi-
rale ou d’un escalier.

La conséquence immédiate de ce qui précéde est celle-ci :
La molécule des acides tartriques et, par extension, des corps
doués de lactivité optique, n’est pas plane et ne peut étre repreé-
sentée par une figure plane.

Ce sont des motifs d'un ordre tout différent qui ont amené
plus tard M. Wislicenus (3) a formuler une conclusion analogue
et peut-&tre plus générale.

A cette époque les formules de constitution n’étaient encore

(1) Ce théorzme a 6té déinontré ultérieurement par M. Sarrau et par
M. Soret.

(2) Recherches sur la dissymétrie moléculaire des produits organiques
naturels. Conférence faite & la Société chimique de Paris. Carré et Naud,
1861,

(3) dnn. Chem., t. 167, p. 343.
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HISTORIQUE 9

admises uniformément qu'en Allemagne, et déja elles se mon-
traient insuffisantes. Impossible en effet de représenter lacide
lactique ordinaire autrement que par la formule habituelle
CH3.CHOH.CO®H, et ccpendant on connaissait deux acides
actifs possédant la méme composition. On ne pouvait pas
différencier ces deux isoméres en se basant uniguement sur les
principes de la notation atomique.

Des considérations semblables se rapportant 4 d'autres corps
ont conduit M. Wislicenus 4 envisager comme une nécessité
absolue la substitution aux formules planes des formules dans
Pespace.

Ainsi, & douze ans de distance, en 1861 et en 1853, deux
motifs d’ordre absolument différent avaient conduit, bien que
d’une facon encore imprécise, 4 attribuer tout au moins aux
corps organiques des configurations stéréochimiques. Il ne fan-
drail pas croire cependant que dans ce long intervalle la ques-
tion de la configuration des molécules n'ail pas éié soulevée
d’autre cété. Bien au contraire, on rencontre un assez grand
nombre dhypothéses destinées, soit & représenter des réac-
tions particuliéres (1), soit a relier la chimie & la physique,
4 la mécanique, voire méme a la cristallographie (2). Mais il
mangquait a toutes ces conceptions la base fondamentale des faits,
base que 'on retrouve dans celles de Pasteur et de Wislicenus.

(Uest pourquoi ces diverses théories seront, ainsi que bien
d'autres, simplernent mentionnées ici ; si l'on tient a les con-
naitre d’une facon plus détaillée, sans cependant recourir aux
mémoires originaux, on trouvera des indications suffisantes
dans le 7raité de stéréochimie de M. C. Bischolfl (publié en
allemand, a Francfort, 18g4).

Chose remarquable, bien que la fusion des deux idées pri-
mitives se soit opérée immédiatement apres grice a MM. Le
Bel et van't Hoff, dans chaque pays on a poursuivi avec un
acharnement égal 1'idée primitive, de sorte que I'étude des
isoméries optiques et de la dissymétrie moléculaire est restée
presque exclusivement une science francaise, tandis que l'étude
des isoméries géométriques parait avoir été réservée, au moins
pendant quelque temps, aux savants allemands.

(1) Kékulé. Constitution du mésityléne, Zeif, f. Chem., 1867, p. 214.
(2) Théorie des tourbillons de Helmholtz et de W, Thomwson. Phil. Ma-
£az., 4o série, . XXXVII, p. 15.
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10 STEREOCHIMIE

Il est intéressant d'insister sur ces premiers pas de la stéréo-
chimie, car ¢’est 13 une le¢on pour beaucoup de théoriciens
actuels qui déploient, pour échufauder des théories magni-
fiques, un zéle un peu trop ardent. 1l a fatlu plus de dix ans pour
que des savanls de premier ordre se hasardassent 4 exprimer
une hypothése qui parait aujourd’hui une vérité tellement évi-
dente qu'on n'aurait pas méme di avoir besoin de la formuler.

fie premier pas élait fail. Mais il restait maintcunant a bilir
sur ce terrain nouveau. La pierre d'angle a été posée presque
simultanément par MM. van’t Hofl' et Le Bel, et elle a été si
bien posée qu’elle n’a pas subl depuis lors de taille nouvelle,
On s’est contenté de continuer & bitir, et si quelquefols une
portion de I'édifice s’est écroulée, le {fuondement est resté ind-
branlable et & peu preés inaltéré.

Cest en 1874, 4 peu prés simultanément, que MM. van't
Hofl' et Le Bel ont proposé¢ de représenter I'utome de car-
bone par un schéma ayant Ja forme d'uu tétraédre ou plus
exactement d'une pyramide 4 base triangulaire, 'atome lui-
méme occupant un point al'intérieur, les quatre sommets étant
occupés par les groupements rattachés a Vatome de carbone.
Bien que les conclusions de ces deux savants fussent iden-
tiques, les raisonnements qui Jes ont guidés respectivement
dans I'établissement de ce principe sont trés différents ; encore
icl on retrouve linfluence des antécédents. Nous Insisterons
davantage dans le chapitre suivant sur ce point trés important
pour I'évolution de la stéréochimie, et nous nous bornerons a
constater ici que M. vani Hoff s'est appuyé surtout sur la
notion de 'isomérie, en faisant intervenir en méme temps une
hypothése sur la nature de la valence; M. Le Bel, par contre,
s'est servi presque exclusivement de la notion de dissymétrie
moléculaire, suivant encore en cela la tendance de 1'école fran-

gaise et subissant par conséquent I'influence primordiale des
idées de asteur.

On voit immédiatement quelles sont les conséquences qui
découlent de ces théories : d’aprés M. van't Holff, un corps
C R R, R, B; pourra exister sous deux formes isomériques
consistant foutes deux en un tétraédre régulier et différant
uniguement par l'arrangement des groupements R R, R, Ry et
non par la position de ceux-ci relativement a 'atome de carbone.
’apres M. Le Bel, au contraire, la forme tétraédrique n’est

pas une nécessité ; 1] suffit d’admetire que les groupements

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



HISTORIQUE 11

R R, R, R, ne peuvent échanger librement leurs positions res-
peetives, en d'autres termes que la moléeule est dans un état
d’équilibre stable; dés lors, les deux isoméres C R IRy R, Ry,
qui sont doués du pouveir rotatoire inverse différeront sim-
plement par une dissymétrie moléeulaire inverse, les groupe-
ments R R, R, R; pouvant oceuper ou non des positions
identiques par rapport a atome de carbone ; aucune hypothése
n’est nécessaire au sujet de lanature de la valence.

De la deux notions absolument distinctes, celle du carbone
tétradédrique, qui sera lec germe de la théorie des isomeéres
éthyléniques, des noyaux cycliques, ete. 5 celle du carbone asy-
métrigue qui engendrera plus tard la notion du racémisme et
du produit d’asymeétrie. .

Il faut dire de suite que si M. Le Bel ne reconnaissait pas
Iz nécessité de la forme tétraédrique pour le groupement
CR R, R, R;, il en avoualt tout au moins 'utilité, & condition
bien entendu que le ilétraédee primituf pit éire plus ou
moins déformé suivant la nature des groupements attachés au
carbone.

Voiel donc un premier point acquis : on est arrivé a repré-
senter un corps C R I, IRy B, par un schéma de forme tétraé-
drique. Sur ce tronc sont venus se haser une série de rameaux
irés importants :

C’est d’abord le principe de la liaison mobile entre deux
alomes de carbone simplement liés, principe démontré expéri-
mentalement par M. Le Bel; c¢'est ensuite l'extension de la
notion du carbone tétraédrique aux dérivés éthyléniques, aux
chaines fermées, etc.

Omn remarquera que I'idée primitive de M. Le Bel est suscep-
tible d'un autre ordre de vérification que celle de M. van’t Hoff.
En ce qui concerne cette derniére, en effet, il suffira de prou-
ver que le nombre des isoméres existant réellement corres-
pond bien a cclui que permet de prévoir la forme tétracdrique
de 'atome de carbone et de ses valenees. La notion du carbone
asymétrique implique, au contraire, que tout composé renfer-
mant un groupement CR R, R, Ry, renferme un élément dis-
symétrique ct que par conséquent il devra posséder le pou-
volr rotatoire, ¢t vice versd.

Ces deux ordres de vérifications ont fait Lobjet d'un trés
grand nombre de travaux, dont une grande partie est due aux
deux fondateurs de la stéréochimie moderne.
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Ia STEREOCHIMIE

La théoric fondamentale de M. van't Hoff, en particulier, a
¢té répandue et développée en Allemagne par M. F. Herrmann
qui a élargi la notion du tétraédre en cnvisageant le cas ol
les groupements Ry R, 13y n’ocenpant pas des positions fixes,
seraient animés de mouvements vibratoires ou giratoires autour
de positions moyences.

M. Herrmann a étendu également la notion du tétraédrea des
composdés renfermant un nombre croissant de carbones asymé-
triques, de fagon a établir le nombre possible des isomeéres.
Il a appliqué cette méme notion aux composés éthyléniques et
acétyléniques, et enfin il a discuté en détail la variation de
forme que pouvait. subir le tétraedre prumitif lorsque les
groupements 1 sont différents les uns des autres. Toutes ces
ques(.ikms, il faut bien le dire, avaient déja été envisagées,
quoique d'une fagon moins explicite, dans le premier mémoire
de M. van't Holl.

Les i1dées de MM. Le Bel et van't Hoft se sont dés lors
répandues avec une extrérue rapidité dans le monde scienti-
fique, en particulier en Allemagne, si bien qu'en 1877, M. Wis-

“licenus proposait déja deles étendreiYazote. Toulefois,')pendant
les dix années qui ont suivi I'établissement des principes fon-
damentanx de la stéréochimie, i1 semble qu'on se soit occupé
bien moins de soumetire ces principes a des vérifications expé-
rimentales, qu'a les développer au point de vue théorique. On
s’est tourné par exemple du coté de la forme des atomes, dela
direction des valences, ete., dans I'espérance de connaitre plus
a fond la nature de laffinité chimique (r).

(Vest toutefois pendant cette période qu'on a commenceé i
appliquer la notion du carbone tétraédrique a 'acide fumarique
et a V'acide maléique (2). On sait que jusqualors lisomérie de
ces deux acides avait été attribuée 4 une différence de position
de la haison éthylénique.

Peut-¢tre Ia lenteur relative du développement de la stéréo-
chime pendant ces dix ans est-elle due au respect profond
que les adeptes de van't Hoff proféraient pour leur idole, le
tétraedre régulier. Malgré les restrictions prudentes de M. Le
Bel, restrictions sur lesquelles ce savant a insisté surtout plus

(1) Lossen. Ann. Chem., t. 204, p. 265; van VUoff, Ansichten itber
die organische Chemie, 1881.

(2) Le Bel. Buil. Soc. chim. (2), t. 37, p. 3v0; van't Hoff, loc. cit.
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tard, on en était arrivé un peu généralement dans le public
scientifique 4 considérer non plus le groupement CR%, mais
méme l'atome de carbone lui-méme avee ses valences, comme
constituant un tétracdre solide et absolument régulier.

Le premier coup de boutoir contre ce monument superbe
mais un peu fictif, a été donné par M. Von Baeyer (1) ¢n 1885,
dans sa 7%éorie des tensions. En effet, aprés avoir résumé en
quatre ou cing théorémes les principes fondamentaux sur les-
quels s’appuie la notion du carbone tétraédrique, M. von
Baeyer ajoute un petit lemme, dans lequel il remarque que les
directions des valences du carbone peuvent subir une déviation.
Le tétratdre peut donc n’étre plus régulier. Cette conclusion,
qui parait aujourd’hui toute naturelle, était alors un pas hardi,
car elle semblait en quelque sorte déflorer idée primitive si
belle dans sa simplicité.

Ces déviations, d’aprés M. Baeyer, ont pour conséquence
une tension interne, et celle tension croit proportionnellement
a une fonction de [a déviation ; de 1a & expliquer rationnellement
I'instabilité des dérivés acétylémiques et polyacétyléniques
dans lesquels cette déviation se multiplie, il n'y avait qu’un pas.’
Les chaines fermées ont été soumises immédiatement aprés &
la méme série de raisonnements.

Nous ne citerons qu’en passant les spéculations de M. Wun-
derlich "qui ne sont en somme qu'une forme nouvelle donnée
aux conceptions fondamentales de Le Bel et van't Hoff et qui
n’ont certainement pas aidé beaucoup au développement de la
stéréochimie.

Aprés la premiére atteinte portée par M. Baeyer a I'idée
fondamentale, en voici maintenant une seconde plus audaciense
encore, dirigée par M. J. Wislicenus, dans un mémoire trés
étendu (2) qui a été, il faut Tavouer, fortement attaqué de
divers c6tés. Le principe de la haison mobile démontré expéri-
mentalement par M. Le Bel doit étre amendé, en ce sens gn'il
peut étre vrai en ce qui concerne la non-existence de deux iso-
méres répondant a la formule de CH*R — CH?R, dans des con-
ditions toujours identiques ; mais que dans des condilions trés
différentes, ces deux isoméres pourraient se rencontrer, exis-

(1) D. Chem. G., 1. 18, p. 2277.
(2) Ueber die raumliche Anordnung der Atome in organtschen Molekii-
len, etc., Leipzig, 1887,
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tence du second ne pouvant toutefois étre démontrée que d'une
fagomn indirecte.

On peut peat-£tre reprocher 2 M. Wislicenus d’avoir expose
ses idées sur ce sujet d'une fagon trop absolue, mais il est cer-
tain gu'aprés une légére modification d'interprétation, on peut
les appliquer & un grand nombre de réactions chimiques qui
paraissent singuliéres au premier abord. Quoi quil en soit,
nous sommes redevables & M. Wislicenus d'une extension et
d’'un développement considérable de la notion du carbone
tétraédrique en ce qui concerne Uapplication de cette derniére
aux dérivés non saturés, aux chaines fermées et & une série de
réactions.

Griace & ce mémoire de M. Wislicenus et aux discussions
nombreuses qu'il a suscilées, I'lmpulsion ¢tait donnée, et par-
tout on s’est inglni¢ & vérifier et a développer les principes
posés par ce savant.

Il ne faudrait pas croire que pendant ce lemps-1a, la ques-
tion du carbone asymétrique fit restée stationnaire, mais elle
avait rencontré un accueil plutdt froid.

Retournons de treize ans en arriére et voyons de quelle
fagon a ¢été développée lidée fondamentale de M. Le Bel, a
savolr que le groupement C R B4R, présentait en lui-méme
un genre particulier de dissyméirie d()nt la conséquence était
PFactivité optique.

Partant de ce point, on pouvait poser immédiatement le
principe sulvant :

Chaque corps doué du pouvoir rotatoire moléculaire pos-
séde un carbone asywmétrique et vice versd.

D'ot subdivision immmédiate des composés organiques en
deux classes, les uns ne possédant pas de carbone asymé-
trique, les autres en possédant un ou plusieurs. De 1a, deux
séries d'expériences : les premiéres ayant pour but de démon-
trer Pimpossibilité de rendre actif, par un procédé quelconque,
un corps appartenant au prcmicr groupe ; les secondes ayant
pour objet de prouver qu 'un corps quelconque ayant un car-
bone asymélrique est toujours susceptible de posséder le pou-
voir rotatolre.

Malgré quelques exceptions apparentes dont la valeur a
d’aillcurs disparu actuellenient, le premicr point a présenié
une vérificalion facile.

La seconde vérification a renconiré au premier abord des
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obstacles plus importants, en ce qui concerne dune part le
dédoublement des racémiques, et d’autre part la question des
inactifs indédoublables. Il a fallu avant tout démolir Uancicone
théorie de Pasteur d’apres laquelle 'activité optique était
absolument dépendante de linflucnce d'organismes animaux
ou végétaux. 1l a suffi pour cela de dédoubler les acides glyeé-
rique, lactique, malique, ete., préparés synthétiquement,

[I fallait montrer ensuite que lorsque par une réaction chi-
mique on passc d'un corps renfermant un carbone CR2 R/ R7 4
un corps renfermant un carbone CR R’ R” IR, le corps obtenu
est inactif, mais susceptible d’étre dédoublé en deux inverses
(Démonstration par le calcul des probabilités).

I1 fallait vérifier également la réciproque, a savoir que lors-
qu’on rend, par une réaction chimique, symétrique un carbone
primitivement asymétrique, I'activité ne peut plus exister.

Clest ce qu’ont fait MM. Le Bel et van't Hoff, en méme tewmnps
qu’ils ont élucidé la configuration des racémniques et des indé-
doublables. '

Restuit a résoudre la question de la dissymétrie dans les
composés éthyléniques et dans les chaines fermées. Ici, il ne
peut plus étre question de carbone asymétrique, car on peut
considérer une chaine fermcée comrmue analogue aw radical
=C=0 et il est évident que deux des valences du carbone sont
saturées par des groupements identiques. Or, on connait des
composés cycliques tels que l'anhydride diacétyltartrique, qui
sont fortement actifs :

H
|
CH3CO0-—C—CO
\ No.
H—C—C0”
|
OCO CH3

Il a fallu compléter la condition primitive en admettant
que la dissymétrie n’existe que lorsque la molécule est dépour-
vue de plan de symétrie. Cette nouvelle hypothése a suscité
bien des discussions. On verra plus tard ce qu’elle vaut.

Tous ces développements ainsi que ceux qui précédent ont
¢té réunis et cxposés avec quelques modifications dans une
brochure publiée par M. van 't Hoff en 1887, sous lenomde: Dix
années dans {histoire d’une théorie ; la premiére ¢dition qui est
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16 STEREOCHIMIE

malheureusement épuiséeaujourd’hui a été suivied'une deuxieme
(1894), dans laquelle on a remis 4 jour les progrés effectués
depuis lors par la stéréochimie.

A partiv de ce moment, partout on s’est lancé dans cette

voie siféconde, dans le but d’appuyer par de nouvelles applica-
tions les principes fondamentaux, ou de perfectionner la théo-
rie de base et del'¢tendre & d’autres éléments.
- Les mémoires de stéréochimie deviennent si nombreux qu’il
serait impossible de les citer tous ; nous ne mentionnerons que
les principaux, ceux qui correspondent réellement a des pas en
avant, nous réservant d'ailleurs d’y revenir dans les chapitres
suivants de ce fascicule.

L’essai tenté par Willgerodt en 1888 (1), d’étendre les iso-
méries éthyléniques au cas des dérivés azotés, n’a pas eu grand
résultat.

Par contre, application du tétraédre au noyau benzénique
(Baeyer, 1888, Ann. Chem., t. 245, p. 103) et al'étude des iso-
méries des acides hydrophtaliques, constitue 1'une des preuves
les plus éclatantes de la valeur de la conception du tétraédre.

Non moins remarquables sont les travaux plus récents de
M. E. Fischer sur les sucres, travaux dans lesquels ce savant
s’est appuyé sur les notions stéréochimiques pour déterminer
lIe nomwbre et la configuration des aldoses et de leurs dérivés.

Tous les raisonnements émis par cet auteur sont basés sur le
principe du carbone asymétrique, en somme sur une loi pure-
ment qualitative.

M. Guye a cherché, en se basant sur des considérations méca-
niques, a arriver a une formule quantitative, ¢’est-a-dire & déter-
miner les lois qui régissent le sens et la grandeur du pouvoir
rotatoire. La loi du Produit d’asymétrie, basée sur la considéra-
tion du centre de gravité, a subi depnis de nombreuses objec-
tions; clle a d’ailleurs été modifiée par son auteur et a rendu
de grands services.

Pour en finir avec I’histoire de la stéréochimie du carbone,
nous mentionnerons trois séries de mémoires qui ne rentrent
pas tout & fait dans le méme cadre : ceux de Werner au sujet de
I'isomuérisation, ceux de Bischoff sur la théorie des collisions,
et ceux de V. Meyer sur 1'éthérification.

(1) J. pr. chem. (2), t. 37, p. 450,
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Pour termincr ce court historique, il nous reste & dire
quelques mots de 1'azote.

Les premiéres isoméries des dérivés azotés ont été découn-
vertes assez anciennement par M. Goldschmidt, mais elles ont
été attribuées pendant longtemps a des phénoménes de tauto-
mérie. Ge n’est que grace aux efforts de MA. Hantzsch et Wer-
ner qu'on est arrivé & homologuer les isoméries des oximes a
celles des dérivés éthyléniques ; ces auteurs ont cherché égale-
ment 3 adapter la méme théorie aux diazoiques mais avec un
suceés moins certain.

D’autre part, M. Le Bel a montré que certaines bases ammo-
niées étaient doudes de pouvolr rotatoire ct d’isomérie phy-
sique, et qu’on pouvait concevoir un azote asymétrique aussi
bier qu'un carbone asymétrique.

Enfin, plus récemment encore, M. Werner a étendu les
notions stéréochimiques aux composés du platine et du cobalt,

Telle est, esquissée 4 grands traits, la marche qu’a suivie la
stéréochimie depuis son origine jusqu'a I'heure actuelle. 11
nous a paru utile de nous étendre quelque peu sur ce coté his-
torique de la question, car nous pourrous nous dispenser d’y
revenir pour suivre maintenant un ordre plus rationnel, ratta-
chant & chague notion les développements et les restrictions
qui sont de date beaucoup plus récente que le principe fonda-
mental.

FreunpLER, Stéréochimie. 2
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CHAPITRE II

LN CARBONE TETRAEDRIQUE

I. — NOTION DU CARBONE TETRAKDRIQUE, PRINCIPE FON-

DAMENTAL

Le schéma le plus simple qui permette de représenter un
atome de¢ carbone est un tétracdre dont le centre est occups par
cet atome, tandis que les valences de celui-ci sont dirigées vers
les quatre sommets.

Les seules hypothéses sur lesquelles il soit nécessaire de
g’appuyer pour démontrer ce théoréme sont les suivantes :

1° Le carbone est géndralement quadrivalent, c'est-a-dire
qu'il est susceptible de s'unir & quatre atomes d’hydrogéne,
de chlore, etc., au plus, les composés ainsi constitués présentant
la stabilité maximum.

2° Les quatre valences du carbone sont équivalentes ; ¢’est-a-
dire que les liens qui unissent les quatre atomes de chlore,
d’hydrogene etce., 4 'atome de carbone sont identiquement les
mémes ; en effet, on n’obtient qu'un seul et méme composé
lorsqu’on remplace T'un quelcongue de ces quatre atomes de
chlore ou d’hydrogéne par un autre élément ou par un grou-
pement plus complexe.

3° La molécule qut constitue le groupement CRY est dans un
étar d’équilibre stable, et non pas dans un dtar chaotique, c’est~
A-dire que deux groupements ou deux atomes rattachés a
I'atome de carbone ne peuvent échanger librement leurs posi=-
tions respectives, sans l'intervention d’une force extéricure.
Si cette stabilité n’était pas, il est évident qu'un corps répon-
dant 4 la formule C R R/ R R n’existerait que sous une seule

-
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LE CARBONE TETRAEDRIQUE 19

modification qui serait constituée par un mélange d’isomeéres en
nombre infini. Or un pareil composé est toujours susceptible
d’exister sous deux formes douées de propriétés différentes.

Ces trois principes sont rigoureusement vérifiés par U'expé-
rience ; on peut donc les adopter sans restriction a I'heure
actuelle.

On remarquera quils n'impliquent aucune idée étrangére a
la théorie atomique, et qu’ils ne renferment avcune hypotheése
sur la nature de la valence.

Cecl posé, voyons quels sont les schémas susceptibles de
répondre aux desiderata exprimés implicitement par les
principes énoncés plus haut : quadrivalence de carbone, équi-
valence des quatre affinités, stabilité interne.

Parmi les formules planes représentant le nroupemm)t CR¢,
seule, la spivante répond aux conditions voulues :

N2
RN

Les atomes ou groupements R sont situés dans un méme
plan, sur un cercle dont 'atome de carbone occupe le centre,
et aux extrémités de deux diameétres formant un angle quel-
conque.

Or, quel que soit cet angle, la formule ci-dessus n’est pas
satisfaisante.

Supposons qu'on remplace un, puis deux groupements R
par des radicaux différents R/, nous allons obtenir deux for-
mules absolument distinetes suivant que nous opérerons la
deuxiéme substitution 4 une place ou & lautre :

ool e
SN 1N

Il devrait donc y avoir, si 'on admet le troisiéme principe,
deux isoméres répondant a la formule CIR2 (R")?; or, tous les
essals qui ont été effectués dans le but de découvrir ume
pareille isomérie ont échoué.

I1 est donc impossible de représenter le groupement CR¢ par
une formule plane.
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20 STERKOCHIMIE

On voit de suite que le seul schéma satisfaisant aux condi-
tions énoncées ci-dessus est un zéiraédre régulier dont le centre
serait occupé par l'atome de carbone, et les sommets par les
groupements R.

Un examen méme superficiel permettra a chacun de se con-

R vaincre que ce schéma ne donne lieu a aucune
isomérie des corps répondant aux formules
C R2 ()2 ou G R*R'R”.

Remarquons de suaite que la forme réguliére
du tétraédre ne se conservera pas néccssaire-
ment dés qu'on aura remplacé un ou plusieurs
groupements R par un ou plusicurs groupe-
ments différents, sans que pour cela le principe de I'équivalence
soit en défaut; en cifet, 'expérience montre qu'iln’estplus égale-
ment facile de remplacer R, R’ ou R” par un quatriéme grou-
pement R ; dés lors, la position de ces groupements R, R/
et I n'est plus nécessairement équivalente. Ce n'est pas 1'équi-
valence des affinités du carbone qui a disparu, c’est la résul-
tante des affinités du carbore et des autres groupements qui
s'est modifice.

Le schéma figuré ci-dessus doit remplir une seconde condi-

R "

R R’
R R" R 17

tion, et il la remplit effectivement : cclle de prévoir I'exisience
de deux isoméres répondant a la formule C R R R7 R,

On voit de suite qu’il est Lmpossible de superposer les
deux schémas précédents sans étre obligé de faire permuter
deux des groupements, c¢’est-a-dire sans contrevenir au prin-
cipe de la stabilité. On sc rendra compte de méme qu'aucune
autre configuration différente n'est possible.

Le schéma tétraédrique remplit done toutes les conditions
requises par I'expérience, et il doit étre admis actuellement
comme le mode de représentation le plus approché de la confi-
guration de la molécule CR* ou plus généralement de la molé-
cule C R R 1" R
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I1. — CHAINES OUVERTES. PRINCIPE DE LA LIAISON MOBILR
PPOsSITION AVANTAGEE

Si l'on applique la notion du tétraédre aux chaines consti-
tuées par plusieurs atomes de carbone, on se trouve de suite
en présence d’une difficulté qui ne peut étre résolue que par
I'introduction d'une nouvelle hypothese.

Prenons le cas le plus simple, celui d’'un composé CR3.CIR3.
L’application des principes énoncés précé-
demment nous conduira au schéma suivant :
¢'est-a-dire dun assemblage de deux tétraédres
ou plutst de deux pyramides a base de triangle
équilatéral qui se pénétrent suivant la direc-
tion de leur hanteur. A priori, rien n’indique
que ce schéma doive étre préféré a un schéma
différent, dans lequel, par exemple, le té-
tracdre inféricur a effcctué une rotation de
180° autour de sa hauteur. On pourrait aussi bien admettre
une position intermédiaire cntre les deux précédentes.

Or I'expéricnee a montré qu'il n'existe qu'un seul composé
répondant a la formule CR3.CR3, de méme qu'il n’existe,
tout au moins dans les conditions ordinaires de température
et de pression, quun seul corps qui posséde la formule
CR*R.CR2R/. De la deux conclusions seulement peavent étre
tirées : l'une, la moins vraisemblable, est que chaque corps
CR2RV.CIRzR’ une fois formé, posséde une configuration bien
déterminée, correspondant & une posiiion fise des deux
tétraédres 1'un par rapport a4 'autre ; l'autre, la plus logique
cousiste & admettre que les deux tétracdres peuvent tourner
librement autour de 'axe commun, et qu'en chaque instant, en
raison de la symétrie parfaite, un méme nowbre de molécules
occupera chacune des positions qu'on pourra obtenir en faisunt
tourner plus oumoins l'un des létraédres par rapport i lautre.

Nous verrons plus loin que ces hypothéses impliquent toutes
deux la rotation possible des deux tétraédres, soit que celle
rolation s’effectue d'une fagon continue, soit qu’elle ait lieu
seulement lorsque les conditions de pression, de tempéra-
ture, etc., se modifient, Aussiadmettrons-nous de préférence que
deux atomes de curbone simplement lids peuvent étre représenids

par un systéeme de deux tétraédres se pénétrant par un sommet,
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et susceptibles de tourner librement autour de l'axe commun.
C'est la le Principe de la Liaison mobile qui a été posé pour
la premiére fois par M. Le Bel.

Remarque. — Le schéma ci-dessus est, on le voit, un peu
compliqué pour pouvoir é&tre employé couraroment. On le
remplace habitucllement par celui ci-contre
B~ qui a l'avantage d’étre beaucoup plus simple,
mais qui, par maltheur, présente le grave dé-
faut d’étre inexact. Le point de jonction des
deux tétratdres ne coincide pas avec Uextré-
mité des valences des atomes de carbone,
comme on pourrait le croire a premiére
vue.

R

Envisageons maintenant le cas d'un composé répondant a la
formule CR?R'.CR*R/. L’expérience nous dit, ici encore, que le
principe de la liaison mobile doit étre vrai, caril n'a jamais été
trouvéd’isomeéres répondant 2 une méme formule CRHV.CR2RY;
tout au moins, s§’il existe différentes positions d’équilibre cor-
respondant par exemple & des positions déterminées des
tétracdres 'un par rapport a Pautre, ces positions d’équilibre
sont trop peu stables pour donner naissance & des isoméres
définis.

Prenons maintenant le composé CRRVIV.CRI'R” dont on
ne connalt aucun isomére possédant des proprié¢tés chimiques
diff¢rentes, et, pour fixcr les idées, représcntons les radicaux
R,R,R” par des groupements Cl, Br, CO?H, soit le com-
posé CHCI(CO*H) — CHBr(CO2H); traitons-le par la potasse
(1 molécule). Celle-ci va enlever une molécule d’hydracide en
donnant naissance 4 un composé non saturé. Or cette réaction
peut s'effectuer et s'cffectue en réalité des deux fagons sui-
vantes :

CHCI (CO?H) — CHBr (CO?H) 4 KOH = KCI + 120 -
CH (CO?H) = CBr (COM),
N )
CHCI (CO2H) — CH Br (CO?H) 4+ KOH = KBr + H20 -}-
CIH (CO?) = CCL(COT).

Quelles sont les conditions qui vont influer sur la proportion
Telative dans laquelle ces deux réactions auront lieu ? L’expé-
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rience apprend que dans pareil cas (formation des acides fuma-
rique ou maléique & partir des acides bromo-succiniques, ete.),
la température joue un role prépondérant, toutes choses égales
d’ailleurs. . .

Il est évident que lors de la formation de la double liaison,
les somimets des tétraédres qui portent respectivement les
atomes de chlore ou de brome et d’bydrogéne devant s’¢liminer,
il est évident, disons-nous, que ces sommets doivent se trouver
aussi prés que possible I'un de 'autre ; si donc & une tempé-
rature déterminée c¢’est la premitre réaction qui s’effectue de
préférence, on aura le droit d’en conclure que dans la majo-
rit¢ des molécules, a cet instant précis, les deux tétraddres se
trouvent dans la position figurée en I, ou du moins dans une
position trés voisine. Si c¢’est la réaction inverse qui se pro-
duit, on admettra avec autant de raison que la majorité des
molécules possédent la configuration II :

CO*H Cl CO*H
H 4
Br CGO*H H
CO*H Br
() 1

Il en résulte donc que, bien que deux tétragédres simplement
liés puissent tourner librement autour de leur axe commun, il
peut exister des positions relatives présentant, dans des condi-
tions déterminées, une stabilité maximum par rapport aux posi-
tions voisines. C’est ce qu'on a appelé les positions facorisées
oun avantagées.

On remarquera que cette nouvelle notion n’est nullement
une restriction du principe de la liaison mobile, comme 1'ont
dit certains auteurs qui ont considéré la position favorisée
comme une position fixe de la molécule ¢t non pas comme
une sorte d'équilibre dynamique. Or ces positions favori-
sées varient suivant les conditions de température et de pres-
sion; il fant done admetire de toute fagon que la rotation des
deunx tétraédres l'un sur l'autre est possible. Ce qui fait que
nous garderons de préférence la scconde des deux hypothéses
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que nous avans émises précédemment pour expliquer la non-
existence d'isomeres de la formule CR2 V. CR®2R".

Nous dirons donc que la position favorisée est la position
relative des deux tétraédres dans laquelle se trouvent la majeure
partie des molécules en un instant déterminé, et dans des condi-
tions déterminées.

Nous verrons plus tard quelles sont les applications que
M. Wislicenus a faites de celte notion an cas de la formation
des acides maléique el fumarique 4 partir des acides bromo-
succinigues.

On n’éprouvera ancune difficulté a étendre ce qui précéde
au cas d’'une chaine composée de plusicurs atomes de carbone
simplement liés. Les tétradédres seront joints respectivement
par leurs sommets, et jouirent d'une mobilité relative autour
de leurs axes communs, de telle sorte que la configuration des
chaines pourra étre extrémement variée, méme si les groupe-
ments rattachés aux atomes de carbone sont identiques. I1
pourra y avoir, bien entendu, un nombre variable de positions
avantagées qui dépendront pour une méme température de la
nature de ces groupements.

Pas un des raisonnements qui précédent n’implique la
régularité du schéma tétraédrique. La seule limite qu'on doive
fixer aux déformations du tétraddre est celle
quirésulte du principe de la stabilité molécu-
laire. Pratiquement, il suffit que ces déforma-
tions n’aient pas pour résultat de déplacer
un groupement R de facon a le faire passer
R de l'autre ¢6té d'un plan comprenant 'atome

de carbone et laréte J3¥ 7 par exemple,
ce qui reviendrait en somme a une permutation des groupe-
ments R et I ou R et R,

S'il est fort probable que la molécule du méthane CH* ou
du tétra-chlorure de carbone posséde la forme dun tétraédre
absolument régulier, il est tout aussi probable qu'une molécule
du type CR3 I, ou GR2 (1¥')2 ne posséde plus cette forme. Mais
comime 1l est wmpossible, soit de déterminer cette nouvelle
forme, soit de montrer qu’elle n’est plus réguliere, il faudra, jus-
qu'a nouvel ordre, faire abstraction de la forme géoméirique
du tétraédre dans tous les raisonnements que nous aurons a
tenir.

R
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I1T. — DOUBLE LIAISON ET TRIPLE LIAISON

IsoMERIE ETHYLENIQUE

La molécule des composés éthyléniques renfermant une
double liaison entre deux atomes de carbone, il faudra que les
tétraedres qui la représentent soient soudés par l'intermédiaire
de deux sommets; c’est ce que l'on représente habituelle-
ment par les schémas suivants :

A priori, il est impossible de savoir si les valences qui se satu-
rent mutuellement conservent ou non leur direction primitive.
Leur résultante serait évidemment dirigée suivant la droite qui
joint les deux atomes de carbone. Si l'on considere la liaison
¢thylénique comme un cas particulier des chaines fermées,
on est conduit 4 admcttre que les directions primitives des
quatre valences sont déviées; néanmoins, cette déviation ne
peut étre telle que les forces qui relient les deux atomes
de carbone sc¢ confondent en sens et en direction, car alors
leurs intensités s'ajoutcraient algébriquement et la double
liaison devrait étre plus stable que la liaison simple, ce qui
n'est pas le cas.

De plus, si les directions se confondaient, on devrait pou-
voir appliquer le principe de la liaison mobile aux composés
éthyléniques ; or Dexpérience a montré qu'il existe deux
isoméres doués de propriétés chimiques bien distinctes, et
répondant tous deux 4 la formule CRR/= CRR.

[l faut donc admettre que l'enscmble de deux tétraédres
sondés par deux sommets constitue un systéme rigide, dans
lequel 1'un des tétraédres ne peut tourner par rapport a lautre

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



26 STEREOCHIMIE

sans lintervention d'une force étrangére, et dans lequel les
valences ont ¢été déviées plus ou moins de leur direction pri-
mitive.

Il résulte de 12 que tous les composés éthyléniques répon-
dant 4 la formule CRIY = CRR/, ou plus généralement
CRR/:=CR” R, peuvent exister sous deux formes absolument
distinctes, qui différent par leurs propriétés physiques et
chimiques : ’

R R R R’
R KB' R &L R
) (IT)

On a donné le nom d’isemére anti au composé dans lequel
les groupes identiques ou analogues se trouvent vis-a-vis l'un
de l'autre (fig. I), et d’isomére para i celui dans lequel ces
groupes sont aux deux extrémités opposeées (fig. 1I).

Si, par suite d'une substitution, on rend identiques les deux
groupements rattachés 3 l'un des tétraédres, toute isomérie
disparaftra, car les deux schémas deviennent absolument sem-
blables. G’est en effet ce que montre ’expérience.

Dans les composés acétyléniques, les deux carbones sont
rattachés par une zriple liaison, c’est-a-dire que les tétraédres
se pénétreront respectivement par trois sominets, soit selon
une face :

Encore ici, bien que nous ne sachions rien de
certain sur la direction desvalences, il est plus que
probable que celles-ci sont déviées plus ou moins,
sans cependant qu'elles se confondent en sens et en
direction.

On voit de prime abord qu’il ne peut exister
aucune isomérie dans le cas des dérivés acétylé-
niques du type I.C==C.I’. Un pareil corps ne

R peut en effet pas 8tre représenté par un schéma
différent de celui qui est figuré ci-dessus. L’expé-
rience démonire qu’il en est bien ainsi.

Nous avons dit plus haut que le passage d'un composé saturé
A un composé non saturé permet de déterminer dans certaines
limites la posilion avantagée du premier.

R
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De méme, on peut se rendre compte d’'une fagon précise de
la configuration d'un dérivé éthylénique en le transformant en
un composé acétylénique. Prenons comme exemple et pour
fixer les idées les deux isomeéres géométriques répondant a la
formule G*H'" CBr. = CH. G'H*CO*H, Yacide bromoléique ct
l'acide bromélaidique; ces deux acides vont étre représentés
respectivement par les schémas suivants:

CeHY” Br CEHY" - Br

CO'H H ) H = CO*H
{1 (I

Traitons ces deux composés par la potasse ; il est évident
que seul le premier de ces isoméres est susceptible de sc trans-
former en un acide acétylénique sans qu'il y ait permutation
des groupements et violation du principe de la stabilité¢ in-
terne : le seccond devra étre soumis & une action plus violente
si’on veut lui faire subir la méme transformation. Or l'expé-
rience montre en effet que I'acide bromélaidique se transforme
déja partiellement en acide stéaroléique sous linfluence de
la potasse alcoolique froide, tandis que l'acide bromoléique
doit étre chauffé avec ce réactif & 160° et pendant longtemps si
l'on veut arriver au méme résultat. L’acide bromélaidique doit
done étre représenté par le schéma I, et son isomére par le
schéma II.

Nous verrons plus loin qu’il existe un autre procédé per-
mettant de déterminer la configuration des dérivés éthylé-
niques.

IV. —— CHAINES FERMEES. THEORIE DES TENSIONS

La représentation d'une chaine ferinée, saturée ou non satu-
rée, au moyen des tétraédres, n’offre aucune difficulté, que
cette chaine soit composée exclusivement d’atomes de carbone
ou qu'elle comprenne des atomes différents (oxygéne, soufre,
azote, etc.).
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Voici par exempleles configurations qu'on a proposées pour
le benzéne et pour l'aniiydride succinique :

{11

Les seuls points sur lesquels il soit nécessaire d'insister ici
sont d’une part les isoméries, et de l'autre la question des ten-
sions internes, c'est-a-dire de la déviation des directions pri-
mitives des valences.

Isoméries. — Le cas des chaines fermdes saturées peut étre
rament a celui des dérivés éthyléniques. Prenons par exemple
l'anhydride succinique (II) et remplagons dans chaque carbone
médian un atome d'hydrogéne par un atome de brome; il est
évident que, suivant la place ol se fera la substitution, on
obtiendra deux schémas absolument différents, auxquels
devront correspondre deux isoméres doués de propriétés chi-
miques distiucles :

Dans le cas particulier des anhydrides et des lactones, les
vérifications expérimentales sont rarcs. Ona bien signalé I'exis-
tence de deux anhydrides diméthylsucciniques isomériques,
mais la configuration de ces corps est assez mal détermince.
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Iln'en est pas de méme dans le cas des chaines fermées cons-
tituées uniquement par des atomes de carbone. Nous citerons
a ce sujet deux exemples; celui des hexachlorures de benzéne
et celui des acides hexahydrophtaliques.

On sait que la fixation de six atomes de chlore sur le ben-
zéne donne naissance a deux hexachlorures isomériques diffé-
rant par leur point de fusion, leur solubilité, leur stabilité, cte.
I1 suffit d'un peu d’attention pour se rendre compte que cette
fixation de chlore ne peut se faire que de deux fagons scule-
ment : ou bien les doubles liaisons s’ouvriront du méme coLé
du plan renfermant les six atomes d’hydrogéne, ou bien 'une
d’elles s’ouvrira d’un ¢01é et les deux autres de 'autre, de fagon
4 donuer lieu aux deux schiémas suivants :

H Cl CL H
n D

Encore icil'expérience vient confirmer la conséquence de la
notion du carbone tétraédrique.

Il en est de méme pour les acides hexahydrophtaliques.
M. Bwxyer a montré en effet qu'il existe deux acides hexahydro-
orthophtaliques G811 (COH)? représentés par les schémas
suivants :
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H n’cst d'autre part pas plus possible de trouver un schéma
susceptible de représenter un troisi¢me isomére, qu'ilne I'a été
de préparer ce troisiéme isomére par un procédé quelconque.

Lorsque les chaines fermées renferment des liaisons éthylé-
niques, il n’est guére possible a priori de prévoir le nombre
des isomeéries possibles. Cela dépendra évidemment du nombre
de liaisons simples qui 8’y trouvent simultanément. Dans le
cas du benzéne ou de ses dérivés substitués, il n’y a a pre-
miére vue pas d’'isomérie géométrique possible, si l'on admet
qu'en raison de la symétrie parfaite tous les atomes d’hydro-
gene se trouvent dans un méme plan. C'est d’ailleurs ce qu'in-
dique 'expérience. 1l n’est pas nécessaire pour cela de suppo-
ser I'anneau benzénique doué d'une rigidité parfaite, pas plus
que les chaines saturées; en général les tétraedres peuvent jouir
d’une mobilité relative et prendre des positions variables d'un
¢6té ou de l'autre du plan de symétric primitif, pourvu que
ces positions ne soient pas asscz stables pour donner naissance
4 des isoméres géométriques.

Tensions. — Reste A envisager la question des déviations
internes. Choisissons encore un exemple pour fixer les idées et
envisageons plus particulitrement la série des homologues
supérieurs du triméthyléne. Admettons pour un instant que les

carbones qui constituent la chaine puissent
cs ¢tre considérés comiue des tétraédres absolu-
ment réguliers, et représentons par la ligne
cs ¢s polygonale A.CL.C2.C3.CCEB la position
des axes reliant les atomes de carbone
supposés maintenus dans un méme plan.
c: ce On voit de suite que la chaine ne se fermera

B A pés exactement ; que c’est dans le cas du pen-

taméthyléne que la fermeture parfaite est
le plus approchée, et que, a partir du terme en C3, il faudra,
dans un sens comme dans lautre, que les axes (c’est-i-
dire les directions des valences) subissent une déviation vers
I'intérieur ou vers lextérieur, si l'on veut obtenir une chaine
fermée en CG*, CG* ou C&. Cette déviation aura pour conséquence,
d’aprés M. Baeyer, une tension plus ou moins grande de la
chaine, et par suile une stabilité plus ou moins grande des
composés correspondants.

Le raisonnement qui précéde péche, on le voit de suite,
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par son point de départ, car rien ne démontre que, dans
une chaine fermée, la direction primitive des valences qui
unissent les atomes de carbone soit conservée. On ne se
trouve plus nécessairement en présence d'un tétraédre régu-
lier comme dans le cas du méthane et il est possible que
‘état d’équilibre de la chaine corresponde 4 une certaine dé-
viation. Toutefois, on a le droit d'admetire qu’en raison
de la similitude parfaite des chaines polyméthyléniques ,
il Wexiste qu'une position dans laquelle les déviations corres-
pondent a un état d’¢quilibre, c’est-a-dire a I'absence de ten-
sion. Par conséquent, I'un des carbures polyméthyléniques
doit étre plus stable que les autres, et ceux-ci doivent forcé-
ment étre affectés d'une tension plus ou moins forte.

C’est en effet ce qui a lieu. L’anneau en CF présente le
maximum de stabilité. On peut donc admettre que dans le
tétraméthyléne, le triméthyléne et hexaméthyléne, les direc-
tions des valences sont déviées, et que la tension interne aug-
mente proportionnellement & une certaine fonction de cette
déviation. :

Passons maintenant 4 la liaison éthylénique. Ici, la déviation
est évidemment plus forte que dans le triméthylene et ses
homologues. La stabilité doit étre encore moindre que dans
ces derniers, ce qui est tout a fait conforme aux données de
I'expérience. On sait en effet que I'éthyleéne fixe directement les
hydracides, I'iode, le brome, etc. ; le triméthyléne s’unit encore
au brome a froid, mais non pas a l'iode ni a I'acide bromhy-
drique. Les chaines tétraméthyléniques et hexaméthyléniques
sont extrémement difficiles a ouvrir ; enfin, le pentaméthyléne
résiste encore miecux,

Quant 4 la liaison acétylénique dans laquelle trois valences
sont déviées de leur direction primitive, il suffit de rappeler
I'instabilité etlespropriétés explosives des dérivés acétyléniques
etpolyacétyléniques pour montrer quici encore les conséquen-
ces de la notion du tétraédre sont bien justifiées par les faits,

On remarquera que, dans le cas des anneaux polyméthylé-
niques, le maximum de stabilité prévu par l'expérience coin-
cide sensiblement avec le maximum réel. Ceci montre que les
tétraédres conservent i peu prés leur forme réguliére dans le
cas du pentaméthyléne et, plus généralement, dans celui des
carbures saturés en C® H®®,

Il est bien entendu, que si l'on altére: cette forme primitive
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par des substitutions, les conditions changeant, la stabilité
pourra varier simultanément, C'est ce qui a lieu en particulier
dans le cas des anhydrides des acides bibasiques.

Prenons en effet la série des anhydrides d'acides bibasiques
depuis le terme en C? jusqu’au terme ¢n C*; nous trouvons que
la stabilité est nulle jusqu'au terme en C3, qu’elle est notable
pour le terme en G* et qu'elle diminue ensuite ; si nous nous
reportons au schéma de la page 28, nous voyons que le maxi-
mum correspond encore a l'anneau a cing chainons.

Substituons maintenant des radicaux phényle a la place de
deux atomes d’hydrogéne dans la molécule de l'acide succi-
nique. Nous obtcnons ainsi un acide diphénylsuceinique
symctrique qu’il suffit de chauffer a 183°, ¢’est-a-dire a sa tem-
pérature de fusion, pour le transformer en son anhydride.
L’acide succinique lui-méme doit #tre distillé pour donner
naissance a l'anhydride corrcspondant. On voit par la combien
la présence des groupements hétérogénes peut modifier la
tension d’une chaine et par conséquent la forme primitive du
tétratdre.

Les données qui précédent peuvent, nous l'avons déja dit,
¢tre appliquées a la détermination de la configuration de cer-
tains isomeéres éthyléniques. Prenons, par exemple, l'acide
fumarique ct 'acide maléique, tous deux répondant a la for-
mule CO* 1. CH=CH.CO*. Deux schémas différents cor-
respondent a cette formule : )

H CO*H H - CO it co
AN
AN
0

/
H CO'H H co /s CO*n H
N (1) (111)

On voit de suite que l'acide représenté par le schéma I
pourra donner un anhydride (II) avec plus de facilité que
celui qui est représenté par le schéma III, dans lequel I'écar-
tement des carboxyles est beaucoup plus considérable. De
fait, l'acide maléique se transforme trés facilemment en un
anhydride, tandis que l'acide fumarique n’en donne pas. Il
faut donc assigner au premier la configuration I, et & son
isomere la configuration III.

Nous n’'avons envisagé jusquici que le cas des anneaux
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constitués par des carbones simplement liés. Les chaines
benzéniques ne présentent pas plus de difficultés, et un raison-
nement analogue a celui que nous avons fait plus haut mon-
trerait qu’il existe un masximum de stabilité correspondant
sensiblement au cas du benzéne. Toutefois, la question est ici
un peu plus complexe, en ce sens que la stabilité de I'anneau
ne dépendra pas exclusivement de la déviation des valences
qui relient les atomes de carbone. ]l faut tenir compte égale-
ment de la tension qui est due aux liaisons éthyléniques, et
ceci permettrait d’expliquer le fait que les dérivés thiophé-
niques sont plus stables que les dérivés benzéniques cor-
respondants, et que, par suite, le maximum de stabilité réel ne
correspond pas tout i fait au maximum prévu par la théorie.

V. — APPLICATIONS DIVERSES DE LA NOTION
DU CARBONE TETRAEDRIQUE

Pour terminer ce chapitre, nous allons passer rapidement
en revue un certain nombre d’applications que l'on a faites du
schéma tétra¢drique et des principes qui s’y rattachent.

Nous sommes en mesure maintenant d'expliquer l'isomérie
d’une multitude de dérivés ¢thyléniques ou de composés cy-
cliques,

Ainsi, il existe deux dichlorures de tolane CPH*CCl=CCl. G613
qu'on obtient simultanément en faisant réagir le perchlorure
de phosphore sur le benzile ou sur le stilbéne. L’un fond &
170° et l'autre 4 63°. Le premier prend naissance exclusive-
ment par fixation directe du chlore sur le tolane. C’est done
Iisomere cis. ainsi qu’on peut s’en rendre compte en exami-
nant les schémas suivants :

CI\HB
(043 ] O & &

4 CIF =

Cl G

\cis)

UOHS

L'isomére fusible & 63° sera par conséquent représenté par
la configuration cis. trans.

FrREUNDLER. Stéréachimie. 3
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Beaucoup plus intéressant est le cas des komologues de l'a-
cide acryligue, R.CH=CH.CO1 qui offrent d'aprés M. Wisli-
cenus un exewmple frappant de la position avantagée. Tous les
acides de cette série, 4 partir de I'acide crotonique, existent
sous deux formes isomériques qu’on peut représenter par les
schémas sulvants:

con L__A 1 5 K CO*H
I'ixons une molécule de chlore sur chacun de ces acides;
nous obtiendrons deux paires de dérivés saturés selon quele

chlore se sera fixé d'un cété ou de l'autre du plan qui contient
les groupements R, H et CO?H :

N

HZ--

Remarquons en passant que la symnétrie absolue des schémas
primitifs aura comme conséquence qu’il se formera également
de I'un et de l'autre dérivé saturé a partir de 'acide non saturé
primitif. Gecl n’a d’ailleurs qu'une importance secondaire dans
le cas présent.

Traitons maintenant isolémment ces deux mélanges par un

aleali pour enlever une molécule d'hydracide.

Dapres M. Wislicenus, les positions avanlagées de ces
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acides chlorés sont celles dans lesquelles le chlore et I'hydro-
géne se trouvent le plus rapproché, c’est-a-dire :

H W} cl Cl H
\.\
1)
GOz cOM 1
R
(1
CO®*H Cl
H CO®H

Enlevons maintenant 4 chaque composé une molécule d'acide
chlorhydrique; nous voyons de suite que dans les dérivés
chlorés non saturés qui se formeront i partir des dichlorures I,
les groupements R et CO2I se trouveront toujours en posi-
tion cis. trans., ¢’est-a-dire que ces dérivés seront représentés
par I'un des schémas suivants :

H R Cl

N
\/g
Gl NCOH H CO*H

tandis que les dichlorures figurés en 11, donneront naigsance
AUX COmPOsEs :
R

W
vy
CO°H >< Cl

selon que l'on enléverale chlore au carbone inférieur ou au

carbone supérieur.
Sil'on fait agir de nouveau respectivement la potasse sur
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les corps ainsi obtenus, la deuxiéme paire de dérivés chlorés
donnera mnaissance tris facilement & un acide acétylénique
R.C=C.CO2H, tandis que la méme réaction s’effectucra beau-
coup plus difficilement lorsqu’on soumettra la premiere paire
4 un traitement analogue.

C’est ce qui a lieu. Lacide crotonique CH3, CH=CH.CO21I
fixe le chlore en donnant naissance 4 un dichlorure (ou a un
mélange de dichlorures) CHP.CHCLCHCL GO ; celui-ci,
traité par la potasse, se transformera en un acide chlorocroto-
nique auquel il sera presque impossible d’enlever une nouvelle
moléeule d’acide chlorhydrique; cet acide chlorocrotonique doit
donc étre représenté par I'un des premiers schémas.

L’acide isocrotonique au contraire, peut, lorsqu’on lui ap-
plique le mtme processus, donner naissance avec la plus
grande facilité a l'acide tétrolique, CH?.C=C.CO*H. Il possede
done la configuration isomdrique.

Une vérification se présente ici. On voit que les dérivés
chlorés non saturés, résultant de 'enleverment d’acide chlorhy-
drique aux dichlorures primitifs, sc rattachent par leur confi-
guration a l'isomére de 'acide dont on est paril. En réalité, la
réduction ménagée de ces dérivés chlorés donue naissance aux
isomeéres respectifs; l'acide chloré obtenu a partir de L'acide
crotonique fournit par réduction de l'acide isocrotonique et
vice persa.

Tout ce quiprécede peut étre appliqué aux homologues supé-
rieurs, aux acides angélique et tiglique, aux acides oléique
et ¢laidique, et méme aux acides cinnamique et isocinnamique.

Nous citerons encore le cas des acides maléique et fuma-
rique dont la configuration sc déduit immeédiatement du fait que
l'acide maléique est susceptible de douner naissance a un
anhydride, et qu'il posséde par cons¢quent la configuration cis.

Il en est de méme des acides coumarique et isocoumarique,

HC.CsHs.oH HC.ce1s.0d

Il et 1
11C.CO1T HO2C.CH

dontle premicr seul se transforme spontanément dans son anhy-
dride, la coumarine :
i C—CGH‘\\

I o
HC—co /
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M. Wislicenus a cherché, dans nn autre ordre d’'idées, a
exploiter le principe de la liaison mobile et de la position
avantagée pour expliquer certains phénomeénes disomérisa-
tion qui semblent & premiére vue étre en contradiction com-
. plete avee le principe de la stabilité interne.

Bien que M. Wislicenus ait peut-étre poussé un peu loin I'art
d’accommoder les faits anx théories, il estintéressant d'indiquer
en quelques mols quelle estUinterpratation donnée par ce savant
a des phénomeénes quipenvent d'ailleurs avoir une autre origine.

11 s’agit par exemple d’expliquer la transformation de I'acide
maléique cn acide fumarique et vice versa, sous linfluence de
certains agents.

Voici d'abord les faits : lorsqu’on chauffe acide maléique a
150° avec un acide fort, principalement un hydracide, on le
transforme quantitativement en acide fumarique, tandis que
les mémes agents employés dans les mémes conditions n’ont
sensiblement aucune action sur lacide fumarique. 1l est a
remarquer qu'une trés petite quantité d’hydracide suffit pour
transformer une notable proportion d'acide maléique.

Pour expliquer ce phénomeéne, M. Wislicenus admet que
lacide maléique commence par fixer une molécule d’hydracide
pour donner naissance 4 un acide menobromosuccinique :

I coH H g CO*H
4+ H Br —=

)i GO

\ co

-

Il suppose ensuite qu'il y a répulsion entre les deux carbo-
syles, de telle fagon que la position favorisée se trouve étre Ia
suivante : :

Co*H ____ i
NN

GO*H

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



38 STEREOCHIMIE

Ce composé perd immédiatement une molécule d’acide brom-
bydrique, en donnant naissance a de l'acide fumarique :

CO*H

CO*H H
= H Br +

H GO*H

L'acide fumarique ainsi formé peunt, il est vrai, fixer lui-
méme de 'acide bromhydrique, mais le produit d’addition se
trouve déja posséder la configuration avantagée, et il ne pent
perdre dc l'acide bromhydrique que de fagon a régénérer
Tacide fumarique.

Une raison analogne peut éire donnée pour interpréter la
transformation des éthers maléiques en ¢thers furnariques sous
I'influence d'une trace d'iode.

Par contre, I'acide fumarique fixe le brome en donnant nais-
sance a un acide dibromosuccinique symeétrique :

. cO*H H COH
CO*H q
ou
—+ Br? -
J02H
H G CO*H H ™~

La position avantagée, dans le cas particulier, serait en rai-
son de l'affinité du brome pour I’hydrogéne :

CO*H CO*H

CO*H

. N - ’ k -
Si lon enléeve maintenant une molécule d’acide brom-
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hydrique a cet acide dibromé, on obtient un acide monobromo-

furnarique :
COlL H CO*H Br
= IBr +
COH N
CO*H Dr

Nous n’avons pas 4 examiner ici ces interprétations de faits
qui d’ailleurs ont été discutés eux-mémes par divers auteurs.
Nous ferons simplement remarquer que nous sommes déja
loin de la définition de la position avantagée que nous avons
donnée plus haut, et ces attractions et ces répulsions sont
peut-étre un peu trop hypothétiques pour qu'on puisse
s'appuyer sur elles pour établir un systéme d’équilibre sta-
tique de deux tétraédres dont on ne connait méme pas les
formes. )

Une derniére objection peut étre faite a cette théorie; c’est
cette fixation et cette élimination successives d hydracide qui
s'effectuent dans des conditions absolument identiques. Mais la
notion étroite de la valence est si profondément enracinée dans
certains esprits, qu'encore aujourd’hui beaucoup préférent
inventer des phénomines d'addition compliqués, plutét que
d’admettre qu’un groupcment puisse sans transition, passer
d’un point d’attache 4 un autre.

Il reste enfin a mentionner une derniére application de cette
notion fondamentale du tétraédre, application qui est destinée
a élucider certaines réactions bizarres en apparence.

On sait que les sels alcalins des acides B chlorés ou
? bromés se décomposenl avec une facilité assez grande en
donnant naissance a4 de 'anhydride carbonique, 2 un chlorure
ou un bromure alcalin et & un composé non saturé :

R. CHBr. CH2. CO2Na — R. CH=CH?2 4 CO? 4- NaBr.
Cette réaction avait paru si singulitre 3 M. Fittig, que ce
savant avait admis de prime abord que la position de l'atome

halogéne avait été mal déterminée et que l'on avait affaire a
un acide @ substitué. La « répulsion » du brome pour le carbo-
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xyle ou son ailinité pour le métal alcalin placé dans le voisi-
nage, aurait sufli pour provoquer le départ d'anhydride carbo-
nique et de bromure métallique. .

Il a fallu néanmoins se rendre a I'évidence, el chercher une
autre explication de cetle réaction bizarre.

D’aprés M. Wislicenus, le phénonméne devient absolument
naturel si P'on se sert du schéma tétraédrique pour représenter
la chaine carbonée.

Prenons, par exemple, le sel d'un acide bromé, de 'acide
bromobutyrique, CH3. CHBr. CII2. CO? Na et représentons ce
sel par les schémas habituels, en admettant que les tétraédres
conservent sensiblement leur forme primitive.

D'aprés M. Wislicenus, la position favorisée sera celle-ci :

H

en raison de l'affinité du sodiuln pour le brome ; un calcul trés
simple montre que dans ce schéma, 'atome de brome substitué
en position P est plus rapproché de l'atome de sodium que
§’ll se trouvait en position «. L’¢limination de bromure de
sodium peut done avoir lieu facilement entre le premier et
le troisiéme tétracdre.

Il est néeessaire de dire que cette décomposition ne s'effec-
tue bien quen solution neutre ou trés faiblement alcaline ;
la présence d'un acide favorise par contre la formation d’acide
crotonique et d'acide méthyllactique, vraisemblablement parce
que la position favorisée n'est plus la méme.

C'est pour la méme raison que l'acide dibromohydrocinna-
mique chanffé avec une trace de carbonate alcalin, s¢ dédouble
en bromostyroléne, C¢H®*. CH = CH Br, en anhydride carbo-
nique ¢t en bromure alcalin.

Nous n'insisterons pas davantage sur ces applications qui
sont évidemment trés ingénicuses, mais i la hase desquelles
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on renconire un nombre trop grand d’hypothéses sur 'attrac-
tion et la répulsion des radicaux les uns pour les avtres. Quoi
quiil en soit, méme en laissant de cdté ces dernieres applica-
tions, il reste suffisamment de preuves de Putilité du schéma
tétracdrique pour qu'on ait le droit d’adopter ce dernier et de
le considérer actuellement comme le meilleur moyen de repro-
sentation de 'atome de carbone et de ses propriéics.
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CHAPITRE III

LE CARBONE ASYMETRIQUE

I. — NOTION DU CARBONE ASYMETRIQUE.

PrixNcIiPES FONDAMENTAUNX

Nous avons jusqu’ici fait complétement abstraction del'ordre
dans lequel sont placés les groupements qui saturent les
valences de I'atome de carbone. Nous nous sommes bornés &
démontrer que chaque fois que la représentation de coruposés a
chaine carbonée au moyen du tétraédre conduit a deux schémas
différents, il existe en-réalité un nombre d'isomdéres exactement
correspondant et vice versa.

Ixaminons maintenant d'un peu plus prés en quoi doit rési-
der cette différence, et surtout quelle en est ce qu'on pourrait
appeler la limite inféricure.

Prenons par exemple le cas le plus simple d'un corps répon-
dant a la formule C RTWR/R" et appliquons-lui le schéma
tétraédrique. Un instant de réflexion suffira pour montrer que
ce corps peut étre représenté par les deux figures suivantes :

R R

R

On ne peut imaginer aucune autre forme différente de celles-
ci. Ces deux schémas sont d'aulre part bien distincts, caril est
impossible de les faire coincider I'un avec l'autre : ils ne sont
pas superposables, méme sil'on suppose conservée la forme pri-
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mitive réguliére du tétratdre. En effet, transportons l'un des
schémas vers l'autre, de facon i faire coincider toutes les
arétes et 4 amener respectivement les groupements R et R
sur leurs correspondants. Le radical R” se trouvera coincider
avec R, et vice versa. Tout autre essai du méme genre est
infructueux.

I1 doit done y avoir deux composés distincts répondant ala
formule brute CRR'R/R/,

Voyons maintenant en quoi consiste cette différence des deux
schémas.

Supposons pour un instant les radicaux concentrés en
des points mathématiques et les tétraédres absolument régu-
liers. Dans I'un comme dans 'autre, le groupement IR se trouve
placé ala méme distance des mémes groupements et atomes
C,R’,R” et R, Il subit donc les mémes influences attractives,
répulsives ou spéeifiques dans les deux cas, et les déformations
du téiraédre qui sont la résultante de ces influences doivent
encore étre les mémes. Il résulte de 1a, que géométriquement
les schémas sont identiques, que de plus ils contiennent les
mémes éléments. Les composés correspondants possédent par
conséquent les mémes propriétés en tant que celles-ci dépen-
dront uniquement de la position et de la nature de leurs élé-
ments, c’est-i-dire les propriétés chimiques et les propriétés
physiques qui sont subordonnées & la masse et 4 la matiére
(chaleur latente de fusion, etc.).

Ou réside donc la différence qui caraclérise deux corps
représentés par les schémas précédents ? Supposons que dans
ce schéma on remplace les groupements R” par des groupe-
ments R/ - v

R R

R

28 R

Nous voyons de suite que les deux figures ainsi obtenues
peuvent étre superposées par une simple rotation ou une trans-
lation. Il n’'y a donc plus d’isomérie possible. Il en est-de méme
si trois groupes deviennent identiques.

Considérons dans I'un de ces schémas le plan qui passe par
I'aréte RR" et Patome de carbone. Ce plan est un plan de symé-
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trie : il vient couper l'aréte R'R’ perpendiculairement par son
milien ; en effet, les résultantes de l'action des groupements
RR” et du carbone central sur ces deus radicaux sont iden-
tiques de part et d'autre du plan; elles doivent amener a un
¢tat d’équilibre tel que les groupements R'TV se trouvent sur
une méme perpendiculaire au plan CRI et & une méme dis-
tance de ce plan.

Le schéma qui représente le corps CRZRIVY posséde done
encore un ¢lément de symétrie, & plus forte raison les schémas
correspondant aux formules GRPR! et CIR* (1).

Par contre, ce plan, cet ¢élément de symétrie disparait lors-
qu'on rattache au carbone quatre groupements différents.
C’est pour cette raison qn’on a donné le nom de carbone asymé-
trigue au carbone dontles valences sont saturées par des grou-
pements différents.

Remarquons que les deux schémas figurés a la page 42 sont
I'image l'un de l'autre :

lls peuvent étre comparés exactement a deux hélices de
sens inverse ; les groupements RIRYIR sont disposés
sur deux courbes hélicoidales réguliéres ou irréguliéres, mais
absolument semblables et symétriques I'une de l'autre, 1'une
droite, l'autre gauche. En partant d'un méme point R et en
suivant la courbe, on rencontre les autres groupements a la
inéme distance et identiquement disposés.

Les deux schémas différent donc uniquement par leur symeé-
trie, ou plutét par le sens de leur dissymnétrie, et par consé-

(1} I convient ici de s’élendre sur la signification que les stéréochimistes
donnent au nom de symétrie. Il ne s’agit pas ici de symétrie géométrique
ou cristalline proprement dite, car au point de vue strict, un tétraedre
régulier ne possdéde pas de plan de symétrie, puisqu'il ne posside pas
d’axe binaire.

A défaut d’'un terme micux approprié nous conserverons les noms en
usage, en stipulant qu'en stéréochimie, un plan de symétrie est simple-
ment un plan qui divise le tétraédre ou tout autre solide en deux moitiés
("Ui"l‘iU“l[]]'I)}!F‘S.
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quent les isoméres qu'ils représentent doivent se distinguer par
des propriétés qui dépendent de 'arrangement, de la symétrie
interne des groupewments, ¢’est-a-dire par certaines propriétés
physiques, telles que Paction sur la lumiére. De la lenom
d’iseméric physique qu'on a donné & ce genre d'isomérie, par
contraste avecl'isomdric géométrique des composés éthyléniques,

Tout carbone asymétrique constitue done un milicu dissymé-
trique. Or, on a démontré mathématiquement qu'un milicu dis-
symétrique est toujours actif sur la lumiére polarisée. II en
résulte que tout composé renfermant un carbone asyméirique
doit agir sur la lumiére polarisée. De la le principe posé par
M. Le Bel &

La condition nécessaire et suffisante pour qu'un composé
organique soit actif, c'est qu’il renferme un atome de carbone
saturé par quatre groupements différents. Réciproquement, tout
corps actif dott renfermer un atome de carbone asyméirique.

Il est bien entendu qu'il s’agit ici de l'activité optique qui
persiste a I'état dissous ou a l'état de vapeur, et non pas de
celle que présentent certains cristaux (chlorate de soude), et
quiest la conséquence d'une dissymétrie cristalline seulement.
Nous reviendrons plus loin sur ce point.

La conséquence immédiate que I'on peut tirer du principe
précédent est celle-ci : les camnposés éthyléniques et acétyléni-
ques sont privés du pouvoir rotatoire lorsqu’ils ne renferment
pas de carbone asymétrique dans leur molécule. Ce lermme n'a
pas besoin de démonstration particuliére.

Une deuxiéme conséquence beaucoup plus importante est
celle-ci : :

Zout composé organique renfermant un carbone asymétrique cst
susceptible d'cxister sous dcux formes isomériques possédant
les mémes propriétés chimiques et les mémes propriétés physiques
qui nc diépendent que de la masse et de la nature spécifique des
groupements ; mais ces formes différent par le sens de leur dissy-
mdétrie, et par conséquent par certaines propriétés plysiques
telles que le sens du pouvoir rotatoire.

Ces deux formes portent le nom d'inverses optiques.

Cette conséquence découle directement de Iapplication du
schéma tétraédrique au cas particulier du carbone asymétrique.

Tels sont les deux principes fondamentaux de la notion du
carbone asymétrique. Nous en verrons plus loin un certain
nombre de vérifications expérimentales.
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1I. — CHAINES RENFERMANT PLUSIEULS CAHNBONES
ASYMETRIQUES

L’application des principes précédents au cas ot un méme
composé renferme deux ou plusieurs carbones asymétriques,
ne présente aucune difficulté. Il s’agit seulement de se rendre
compte de ce que devient l'isomérie en pareil cas, et, de plus,
de quelle facon varie le pouvoir rotatoire.

Partons par exemple ducomposé GR R'R"™R™, et remplagons
dans chaque modification le groupement Rk par un radical tel
que G R"RYRY. Nous obienons ainsi une série d’isomeéres qui
répondenttous ala formule brute CR R R".CR™ R",R*; chaque
atome de carbone pris individuellement constifue un carbone
asymelrique.

Sans qu’il soit hesoin de se reporter a aucun schéma. il est
évident que nous obtiendrons de la sorte quatre isomeéres,
deux 4 partir de chacun des carbones primitifs. Chaque isomeére
différera d’un des trois autres par la dissymétrie d'au moins un
des carbones. Le nombre N desisomeéres est donc égal a quatre :

N=—4=22
Désignons par +- a et — ales deux groupements isomériques
— CR:RuR™ et par + b et — b les deux inverses — CRYRYRY,

nous pourrons représenter schématiquement les quatre isoméres
par les symboles suivants :

(+ a + b) (+a«— &) (—a—+0b) (—a—0b).

Un raisounement tout & fait analogue montrerait que dans le
vas d’un composé renfermant trois carbones asymétriques, le
nombre d'isoméres est égal 4 8, soit

N = 8 = 23
D’une fagon générale, le nombre d’isomeres est égal 4 2
élevé a une puissance dout I'exposant est donné par le nombre
de carbounes asymeétriques, soit :

N = a7,
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4 condition, bien entendu, que les carbones différent par la
nature d'au moins un des groupements qui y sont rattachés.
Que sont maintenant ces isoméres ? Sont-ce des isoméres
physiques ou géométriques ? Pour trancher cette question, il
est nécessaire de se reporter aux schémas tétraédriques.
Représentons ici les quatre isoméres qui dérivent des deux
carbones asymétriques primitifs.
R”

R” R R

I{I v Rl v

= Rl.’l

Rv R RY

RV

(1 (1v)

Il est évident qu'aucun de ces schémas ne peut étre super-
posé a un autre. Ce sont donc au moins des isomeres optiques
qui doivent diff¢rer par le signe du pouvoir rotatoire.

En second lieu, les schémas | et II[ sont rigoureusement
I'inage l'un de l'autre. On peut en dire autant des schémas 11
et 1V. Ces deux paires d'isoméres constituent donc des isomeéres
physiques, qui, si ce qui a été dit plus haut est exact, ne doivent
différer que par certaines propriétés physiques dépendant de
la dissymétrie, et non par leurs propriétés chimiques. Mals il
n’est pas possible, a priori, de dire siles pouvoirs rotatoires de
ces isomeéres seront égaux en valeur absolue, car nous ne
savons pas encore si la dissymétrie moléculaire est nne pro-
priété additive. I'expérience seule pourra trancher en pareil
cas. '

Par contre, les schémas [ et 11, de méme (ue les sche-
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mas I et IV, ne sont respectivernent pas I'image 'un del'autre.
Ce ne sont donc pas des isomeéres physiques, dans le sens
strict du mot, et il est possible, bien que cela ne soit pas démon-
tré 4 priori, que sinon leurs propriétés chimiques, du moins
les propri¢tés physiques qui dépendent de laction spécifique
des groupements les uns sur les autres, soient différentes.

Des considérations analogues montreraient que, parmi les
huit formes isomériques d'un composé renfermant trois car-
bones asymétriques, il y qualre paires d’isoméres purement
physiques, que pour un composé & quatre carbones asymétriques
il y en a huit, etc., soit en général

. 2"
N= —
2

si 'on représente par n le nombre des carbones asymétriques
qui se trouvent dans la molécule.

Qu’advient-il maintenant si deux ou plusicurs carbones
asymétriques renfermés dans cette molécule sont identiques ?

Reprenons le cas du composé C IWRTRCRYRYR™, et trans-
formons-le, par des substitutions successives, dans le corps
CIvR=R™, CR* RuR™; il suffit, pour se rendre compte de ce qui
se passc, de se reporter a la notation symbolique employée plus
haut, et de poser a == &. Les quatre isomeéres seront dés lors
représentés de la facon suivante :

(tata) (ta—a (—ata (—a—a.

Onvoit de suite que deux des wodifications se confondent en
une seule, et que les deux autres constituent ce que nous avons
appelé des isoméres physiques. Ainsi un corps qui renferme
deux carbones asymétriques identiques ne peut se présenter
que sous trois modifications isomériques.

On remarquera qu'il n'est en général pas possible qu'un corps
acyclique renferme plus de deux carbones asymétriques iden-
tiques, de sorte que le nombre d’isoméres ne peut, sauf des
cas particuliers, étre calculé a l'aide d'une formule. Ces cas
particuliers qui sont les seuls intéressants seront examinés
plus tard en méme temps que d'autres applications de la
notion du earbone asymeétrique.

Il s’agit maintenant de voir cc que devient le pouvoir rota-
toire dans les divers cas que nous venons d’examiner. Ici
Uexpéricnce scule peut nous renseigner,
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Le pouvoir rotatoire et par conséquent la dissymétrie du car-
bone asymétrique est une propriété additive.

La démonstration expérimentale de ce principe est difficile
a faire dans le cas général d'un composé renfermant deux ou
plusieurs carbones asymétriques différents. Nous la renver-
rons a plus tard, et nous nous contenterous, pour l'instant,
d'envisager le cas d'un corps renfermant deux carbones asy-
métriques identiques.

Il est d'abord un fait connu depuis longtemps, c’est que
lorsqu’on superpose deux lames de quartz d'égale épaisseur,
mais dont I'une est gauche et l'autre droite, la déviation du
plan de polarisation d'un rayou lumineux qui a traversé les
deux quartz parallélement a leur axe, est nulle, quelle que soit
la distance qui sépare les quartz.

Il en est de méme si l'on place bout & bout deux tubes d'égale
longueur, renfermant des solutions aqueuses d’acide tartrique
gauche et d’acide tartrique droit également concentrées ; la
déviation sera encore nulle si 'on mélange des voluines égaux
de ces deux solutions quelle qu'en soit la température. Or,
dans cette solution, 1l existe & la fois des molécules dextro-
gyres et des molécules lévogyres. Il résulte dela que quelle que
soit la distance qui sépare deux milieux dissymétriques, les
actions de ces deux milieux sur la lumiére polaris¢e s’ajoutent
algebriquement tout au moins dans le cas ol elles sont égales
en valeur absolune. .

Or l'expérience a prouvé qu'une solution pareille a celle
que nous venons de préparer renferme, lorsqu’elle est chauffée
au-dessus d'une certaine température, non plus des molécules
isolées mais des combinaisons de deux molécules douées d’'une
symétrie inverse et égale, c'est-h-dire des racémiques. Par con-
séquent, méme lorsque les carbones asymétriques qui consti-
tuent les milicux dissymétriques sont reliés les uns aux autres
de facon a former une combinaison nouvelle, leurs actions sur
la lumiére polarisée, et par conséquent leurs dissymétries
dont cette action estla conséquence, s'ajoutent algébrique-
ment.

Que la combinaison définitive soit le résultat d'une addition
(combinaisons moléculaires) ou d'une substitution (molécules
renfermant deux carbones asymétriques), le résultat est le
méme. Le raisonnement qui préceéde est encore applicable.

D'ailleurs, les vérifications expérimentales sont faciles : il

FREUNDLER. Stéréochimie, 4
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suffit de mentionner 1'acide tartrique indédoublable, dans la

molécule duquel se trouvent, ainsi que cela sera démontré plus
loin, deux carbones asymétriques inverses.

H COEH Cet acide est, on le sait, absolument
inactif.

Nous renvoyons 4 plus tard la descrip-
tion des expériences qui ont permis de gé-
néraliser ce théoréme, et de 'étendre au

il CO*H  cas ou les carbones asymétriques sont dif-
Ou férents,

On remarquera toutefois que la démons-
tration qui précéde est incompléte, ou plutét qu'elle n'im-
plique nullement l'indépendance des actions sur la lumiere
polarisée; il n'est, en effet, pas démontré que lorsqu’on intro-
duit dans une molécule renfermant déji un carbone asymé-
trique un carbone énantiomorphe, les dissymétries primitives
et par suite les actions sur la lumiére polarisée de ces deux
carbones s’ajoutent algébriquement. Nous possédons simple-
ment une condition de la forme

X — X —=0:

x peut prendre toutes les valeurs pussibles sans cesser de
satisfaire & cette égalité.

II est Dbien nécessaire dinsister sur ce point; nous
avons démontré que lorsquune molécule toute formée ren-
ferme deux carbones asymétriques identiques mais inverses,
leurs dissymétries s'ajoutent algébriquement. Cela ne veut
pas dire du tout que si les deux carbones détaient de méme
sens, la dissymdétrie totale serait pour ainsi dire le double
de celle d'un de ces carbones asymdtriques pris individuel-
lement.

1II. — RAcEMIQUES ET INDEDOUBLABLES

La démonstration qui vient d'étre faite nous a amen¢s a con-
cevoir qu'il existe des corps susceptibles de renfermer deux
ou plusieurs carbones asymeétriques, sans que ccs corps soient
pour cela doués du pouvoir rotatoire. Ce fait a ¢té considéré
pendant quelque temps comme une grave objection au prin-
cipe du carbone asymétrique, et cc n'est que griace a des
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recherches ingénieuses que MM, Le Bel et van't Hoff sont
parvenus a lui donner sa vraie signification.

Racémiques, — Tous les composés qui jouissent de cette
propriété peuvent étre ramenés i deux catégories. Les uns,
qui ont recu le nom de racémiques, sont constitués par des
combinaisons moléculaires d’inverses opliques & proportions
égales. Ils possédent en général le poids moléculaire double
de celul du corps actif et il résulte de cette définition que tout
corps aclif est susceptible de former un racémique, bhien que
tous n'en {orment pas.

Les racémiques ne soul pas des wmélanges. Ils sont carac-
térisés par des constantes particulitres qui ne sont pas celles
des inverses ou leur moyenne (point de fusion, chaleur spé-
cifique, densité, etc.}. lls se forment avec dégagement de
chaleur.

Quelquefois les racémiques se dédoublent sporitanément,
par exemple lorsqu’ils ne sont stables qu’a certaines tempéra-
tures. Le plus souvent, il est nécessaire pour les dédoubler, de
recourir aux méthodes que nous allons décrire. Disons en
passant, et cecl sera démoniré plus loin, que chaque fois
quune réaction chimique donne naissance a un corps actif, les
deux inverses prennent naissance simultanément, et1’on obtient
le racémique.

Dédoublement des racémiques. — Pasteur a indiqué le pre-
mier les trois méthodes de dédoublement des racémiques que
I'on connaft anjourd hui.

Le premier procédé est basé sur le fait quun racémique
n’est souvent stable que dans certaines limites de température.
Ainsi, lorsqu’on dissout des poids égaux de tartrate de soude
et d’'ammoniaque droit et de tartrate gauche dans un certain
volume d’cau, et qu'on abandonne cette dissolution & la cris-
tallisation par évaporation, on obtiendra suivant la tempéra-
ture & laquelle on opére, des cristaux de racémate inactif ou
des cristaux droits et des cristaux gauches doué¢s de pouvoir
rotatoire et possédant des faccttes hémiédriques gauches et
droites. Ce procédé est d'ailleurs rarement applicable, car il
nécessite la formation de gros cristaux.

Le deuxiéme procédé consiste 4 détruire l'un des inverses
par un organisme animal ou végétal, bactérie, moisissure, etc.
C’est un fait actuellement reconnu que de pareils agents s’at-
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taquent toujours de préférance & 'un des inverses, peut-étre
en raison de leur dissymétrie propre, peut-&tre pour toute
autre raison. Ce procédé offre I'inconvénient trés grand de
ne fournir jamais qu'un produit impur. La différence d’action
sur les deux inverses n'est en effet pas telle que l'on puisse
limiter cette action a la destruction compléte de 'un des iso-
méres. .

Enfin, le troisi¢me procédé, le plus généralement appli-
qué, consiste -4 combiner les deux inverses a4 un corps
actif ; par exemple, on dédoublera l'acide phénylglycolique
CPHs. CHOH. CO*H en l'unissant 4 la strychnine ou 4 la bru-
cine. Les deux combinaisons ainsi obtenues peuvent étre géné-
ralement séparées avec facilité. Nous avons vu en effet (p. 46),
que lorsqu’on introduit dans deux molécules renfermant res-
pectiverent un carbone asymétrique inverse (-+- @ et — a), un
second carbone asymétrique (—+ &), les combinaisons ainsi
obtenues n’étaient plus des inverses, qu'elles ne possédaient
plus le méme pouvoir rotatoire, et qu'elles pouvaient aussi
différer par les propriétés chimiques et les autres propriétés
physiques. L'expérience a prouvé qu’il en était toujnurs ainsi,
bien que les différences fussent quelquefois insuffisantes pour
permettre une séparation des deux isoméres.

En pratique, on combinera le racémique avec un acide actif
ou une base active, et on fera cristalliser le produit. L’'un des
isoméres est en général moins soluble que 'autre. On séparera
les premiers cristaux ¢t on les soumettra 4 un nouveau frac-
tionnement jusqu’a ce qu'une des constantes (pouvoir rota-
toire, etc.)ne varie plus, ce qui indique que I'on est en présence
d'un corps homogéne.

L’autre isomére sera naturellement plus difficile 4 purifier,
et il est bien rare qu'on puisse I'obtenir absolument exempt de
son inverse.

Telles sont les trois méthodes qui ont aidé MM. Le Bel et
van't Hoff & réfuter un grand nombre des objections appa-
rentes que l'on avait opposées & la théorie du carbone asy-
métrique,

Inactifs indédoublables. — La seconde catégorie de corps
inactifs dont la molécule renferme cependant des carbones
asymétriques comprend tous les composés renfermant un
nombre pair de carbones asymétriques identiques et inverses
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deux 4 deux. L’exemple le plus simple 4 citer est celui de
I'acide paratartrique ou acide tartrique indé-
doublable.
Dans la méme catégorie rentrent égale-
ment la duleite, lacide macique, ete.
Ainsi que leur nom Piadique, ces iso-
}IO</

HO COH

méres sont caractérisés par le fait qu'ils
ne peuvent étre dédoublés par aucun des
procédés que mous avons décrits en par-
lant des racémiques. lls possédent naturellement des proprié-
tés différentes de celles des inverses actifs.

= GO0

IV. — CHAINES FERMEES

L'application de la notion du carbone asymétrique aux
chaines fermées ne présente 4 premiére vue aucune difficulté
nouvelle. Nous allons voir cependant qu’elle peut donner lieu
dans quelques cas a une certaine ambiguité, et qu'il est néces-
saire de lut faire subir une modification.

Prenons par exemple le cas de 'inosite que nous représen-
terons par le schéma suivant :

CHOU
AN
HOLC CIOH
[
HOHC CHOH

/
cuon

Nous avons dit qu'il faut et qu'il suffit, pour qu’un corps soit
actif, qu’il renferme un ou plusicurs carbones dontles valences
solent saturées par quatre groupements ‘différents. Dans le
cas particulier, 'un quelconque des atomes de carbone possede
deux valences saturées par les deux extrémités d'une chaine
constituée par des groupements identiques. Il est done impos-
sible de conserver la définition primitive, car on ne peut pas
limiter sans raison a une portion de la chaine le groupement
rattaché a chacune des deux valences.

On a essayé de poser de nouvelles régles permettant de
prévoir la présence ou I'absence du pouvoir rotatoire dans de
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parcils composés. Ces régles sont toutes Imparfaites ct basées
sur I'existence de plans de symétric fictifs. Aussi les passerons-
nous sous silence. Il suffira de dire que Uexpérience a prouveé
en général que le carbone en litige peut étre considéré comme
asymétrique toutes les fois que la chaine qui unit ses deux
valences ne peut pas &tre scindcée en deux moitiés abso-
lument symétriques aussi bien en ce qui concerne la nature
des groupements qu'en ce qui a trait a la configuration de
ceux-ci.

Y. — VERIFICATIONS EXPERIMENTALES ET APPLICATIONS
DE LA NOTION DU CARBONE ASYMETRIQUE.

Le premier point sur lequel ont porté les vérifications expé-
rimentales. a été, bien entendu, le principe fondamental : il
fallait démontrer d'une part que tous les composés renfermant
un carbone asymétrique étaient susceptibles d'activité optique
(sauf, bien entendu, les inactifs indédonblables), et que, inver-
sement, tous les composés ne renfermant pas de carbone asy-
métrique élaient inactifs.

En d’autres termes, il fallait prouver que chaque fois que
par une réation chimique quelconque (addition, substitu-
tion, etc.), on rend asymétrique un carbone (qui ne l'était pas
primitivement, le composé résultant doit posséder le pouvoir
rotatoire.

Inversement, si par une réaction chimique on rend symé-
trique un carbone primitivement asymeé-

" - cotH trique, Uactivité optique doit disparaitre.

Le premier point présentait quelque

difficulié. En effet, lorsqu’une réaction

chimique donne naissance 4 un carbone

co*H \ i asymétrique, il se forme toujours autant
i

de droit que de gauche, on obtient, par
conséquent, un racémique dont le dédoublement n’est pas
toujours facile,

Prenons, par exemple, l'acide fumarique (1) et fixons sur cet
acide une wolécule d'acide bromhydrique. Cette fixation peut
se faire de quatre facons différentes, suivant qu'elle s’eflectue
en dech ou au dela du plan qui contient les arétes H — CO2.
De plus, le brome peut se fixer sur le tétraédre inférieur ou

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



-

LE CARBONE ASYMETRIQUE 55

sur le tétraédre supérieur. Nous allons dane obtenir les quatre
schémag sulvants :

13t T}

CO*H )1 CO*H

H

Br

COH
H H .
(Ity) v

H

On voit de suite quil suffit de renverser les schémas (I[}
et (IV) pour obtenir ensuite, par une simple rotation autour de
l'axe commun, deux figures absolument superposables aux
schémas (I) et (I1I). 11 se forme donc en somme deux acides
bromo-succiniques différents, I et III. Or, ces deux schémas
constituent des inverses, il est facile de s’en rendre compte.
Pour prouver maintenant que le produit de la réaction est un
racémique, il ne reste plus qu'a montrer qu’il se forme autant
de I que de 1II, de Il que de LV,

Remarquons que, dans le schéma de l'acide fumarique,
I'aréte commune aux deux tétraédres est un axe de symétrie
binaire. Le plan qui lui est perpendiculaire et qui passe par
son milieu est un plan de symétrie et doit renfermer les grou-
pements H et CO? I, Par conséquent, les deux sommets com-
muns se trouvent dans des conditions identiques par rapport
a I’ensemble des groupements H, CO*H el des atomes de car-
bone. La rupture de la double liaison s’effectuera aussi facile-
ment d’un cété, que de 'antre Jdu plan de symétrie. Le calcul
des probabilités montre que dans un paréil cas elle doit se faire
autant de fols d'une facon que de l'autre, et qu’il se formera
une qguantité égale des deux inverses. le produit sera dorc
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constitué par un racémique, ¢t n'aura pas d’action sur la
lumiére polarisée, c. q. f. d.

Examinons encore le cas d’une substitution. Soit un corps
répondant a la formule C R2R R/ ;

Remplacons un des groupements 1 par un groupement
différent R, de facon i rendre asymétrique le carbone primi-
tivement non asyrmétrique. Ici encore la substitution peut
s’effectuer de deux facons en donnant naissance aux deux sché-
mnas suivants :

Ces deux schémas représentent des inverses. De plus, on
remarquera que dans le corps C R2R’ R”, il existe un plan de
symétrie passant par les sommets ¥ R7 et le milicu de
laréte RR. Les dcux groupements RR sont done dans des
conditions identiques par rapport au reste de la molécule. La
substitution se fera autant de fois d'un c¢dt¢ que de Vautre du
plan de symétrie, et le produit de la réaction sera un racé-
mique, inactif par conséquent.

Il serait complétement inutile de citer ici la longue liste des
composés sur lesquels ont porté les vérifications des principes’
du carbone asymdétrique. Grdace surtout aux recherches de
M. Le Bel, unc foule de produits synthétiques ont été dédou-
blés par l'une ou par l'autre des méthodes décrites plus haut.
Ce sont cntre autres l'acide racémique, lalcool amylique,
CzHECH(CH®)CH*OH, le propylglycol, CH*ClI (OH) CH?*OH,
Facide glyeérique, GH2OH CH (OI[} CO% 1, la leucine,
C*H® CH (A2 113 CO%1, la mannose CH:0H (CHOH)* COH,
la conicine GfH'%AzH, I'a éthylpipéridine (GTH!'*AzH), cte.

On a montré davtre part que la tricthylstibine active ren-
fermait des traces de dérivés amyliques.

On a montré enfin que lorsqu’on réduisait l'iodure d’amnyle
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actif on obtenait un pentane inactif, et que la déshydratation de
I'acide malique donnait naissance & de 'acide fumarique inactif.

Nous terminerons cette rapide énumération par I'examen des
rapports qui existent entre les acides fumarique et maléique
et les acides tartriques. M. Anschiitz a réussi i effectuer la
transformation des premiers dans les seconds en traitant
ceux-la successivement par le brome puis par 'oxyde d’argent,

CO2H.CII = CH.CO%H + Br? = CO2H. CHBr. CH{Br. CO2I
CO2. ClIBr. CHBr. CO?2H -+ 2AgOH = 2Aghr 4+
CO2T. CHOH. CHOH. CO2H.

Voyons si Papplication des principes du carbone asymétrique
peut permettre de prévoir quel est I'acide tartrique qui pren-
dra naissance dans chacun des cas.

La fixation du brome sur les acides fumarique et maléique
peut s’effectuer de deux fagons ; elle donnera naissance dans
chaque cas a deux acides dibromosucciniques. C’est ce que
montrent les schémas suivants :

H CO*H H Co*H
H CO*H CO*H H
Acide maléique. Acide fumarique.
H GO*H

co*d
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On remarque immédiatement qu’il suffit de renverser le
schéma (1) pour obtenir une configuration identique au
schéma (I}, que de plus les deux tétraédres inférieur et supé-
ricur sont deux inverses. I’acide dibromosuccinique cbtenu
en partant de I'acide maléique est donc un inactif indédoublable,
de méme que 'acide tartrique qui en dérive par substitution de
deux groupes OH aux atomes de brome :

H <1 CO*H

H CO®H

ol

Les schémas (11I) et (1V) constituent au contraire des inverses.
Les acides dibromosucciniques qu’ils représentent prennent
naissance en quantités égales. On obtiendra en somme un racé-
mique dédoublable, et Pacide lartrique correspondant sera
Iacide racémigue.

M. Anschitz a montré que tel était le cas : l'acide fumnarique
fournit toujours de lacide racémique, et ['acide maléique de
l'acide tartrique inactif indédoublable.

Sucres. — PParmiles nombreuses applications qul ont été
faites des notions du carbone asymétrique, nous n'en citerons
plus qu'une seule, la plus remarquable, la détermination de la
configuration des sucres, des acides et des alcools polyato-
miques qui 8’y rattachent.

Pour plus de simplicité, nous adopterons dans ce qui va
suivre la notation proposée par M. K. Fischer, notation qui
consiste a déformer les directions des valences de telle facon
que les axes qui joignent les atomes de carbone soient pla-
¢és sur une méme droite, et & projeter ensuite l'ensemble sur
un plan paralléle 4 cet axe. On représentera par exemple les
acides tartriques droils et gauches par les schémas suivants :

H Ol oH 11

! |1
CO?H—C—C—CO?H CO2—C—C—CO™

] |1

OH 1 n on
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Il suffira, pour distinguer ces deux configurations, d’admettre
une fois pour toutes que les groupements terminaux (COH
dans le cas présent) sont situés en arriére du plan de projection,
tandis que tous les autres groupements (H et OlI) sont situés
en avant. [l est dés lors impossible de faire coincider les deux
schémas par une simple rotation autour de l'axe qui joint les
atomes de carbone. Cette notation a laquelle on s’habitue trés
vite permet d’éviter 'emploi un peu fastidieux des tétraedres.

Yoyons maintenant quel est le nombre des modifications
isomériques sous lesquelles pent exister un sucre en C8. La for-
mule CII?OH.CHOH.CHOH. CHOH.CHOH.CHO renferme
quatre atomes de carbone asymétrique, tous différents. II
existe donc 2+ = 16 sucres en C®, sans compter les racémiques;
ces seize sucres constituent huit paires d'inverses doués res-
pectivement de pouvoir rotaloire égal, mais de signe contraire.
Il ne peut y avoir de racémique indédoublable puisque tous les
carbones asymétriques sont différents. Les seize sucres en G®
sont actuellement connus, grice aux travaux de M. L. Fischer.

Passons aux acides correspondants qui répondent a la for-
mule générale :

CO?2H. CHOH. CHOH. CHOH, CHO!. CO%H.

Cette formmule renferme encore quatre carbones asymétriques,
mais ceux-ci sont identiques denx a deux. Il résulte de la que
le nombre des isoméres possibles diminunera. Une formmnle trés
simple sur I'¢tablissement de laquelle nous ne nous arréterons
pas, permet de calculer le nombre d'isomnéres restant aprés
cette réduction. Cette formule est la suivante :

N == p2n—t 4 ga—i,

N est le nombre d'isoméres; n est égal & la moitié du nombre
des carboues asymétriques. .

Dans la formule d'un acide renfermant un nombre npair
d’atomes de carbone, il y a un atome de carbone asymétrique
de moins que daus la formule du sucre correspoundant, puisque
le carbone mdédian de celle derniére devient symétrique par
suite de l'oxydation. On peut en dire autant des alcools cor-
respondants.

L’application de I'équation

N == 221 L on—l
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conduit done, dans le cas des acides bibasiques et tétrato-
miques en C, au nombre 1o. Il existe bien en effet dix acides
CSH™08, et dix alecools C*H'+O8,

Sur ces dix acides, deux seulement constituent des inactifs
indédoublables. Ce sont ceux qui sont représentés par les for-
mules schématiques suivantes :

H O 0 Ol H H OH

| | |
C—C.CO1  CO?H—~(C—C—C—C—CO

O I
OH OH OO I OHOU H

]
COH.C—C

On chercherait en effet vainement une autre configuration
dont les deux moitiés solentexactement l'inversel'une del'autre.

Ces deux acides inactifs indédoublables sont 'acide mucique
ct Uacide allomucique.

La théorie et l'expérience sont donc absolument d'accord en
ce qui concerne le nombre et la nature des 1soméres.

Il existe entre les configurations des sucres et celles des
acides bibasiques résultant de l'oxydation des premiers, une
série de relations assez simples, quli nous aideront tout a
I'heure dans la détermination des configurations.

Voici quelles sont ces relations :

1. Lorsque deux sucres, deux aldoses (pour employer le terme
consacré), fournissent par oxydation un méme acide indédou-
blable, ces aldoses sont des inverses.

Ainsi I'acide

H OH OHH

[
C—C—C—COH

ubi it bu

|
COH—-C

ne peutprovenir que de l'oxydation des deux aldoses suivantes :

H OHOIH H OHOIH

[ ! L
CH20H—C—C—C—C—CHO et CHO—C—C—C—C—CH20I

OHH H OH OHH H OH
II. Zorsque deux aldoses fournisscut par oxydaiion un seul
acide actif, elles ne constituent pas des inverses, mats leurs con-
figurations sont telles que la permutation des groupcments ter-
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minaux donne naissance respectivemen! aux tnverses des aldoses
primitives.,
Ainsi lacide
H HOHIU
| Y
cCO N —C—C—C—C—CO211

[
OHOHH OH

ne peut prendre naissance que dans l'oxydation des aldoses
suivantes :

H HOHH HOHHO H

Lol
C—C—C—CNOo

N
CH?OH—(C—C—C—C—CHO et CH?OH—C

[ [
OH OHH OH OHH OHOH

M (1)
dont les inverses sont respectivement
OH OH IT Ol 'OH H OH OIl

[ | I [
CH2OH—C—C—C—-C—CHO ¢t (III‘OH—C—A—C—C—CHO

Lol | R N
I H O H HOHH H

Il suffit donc de permuter les gronpements CH:OH et CHO
dans la formule (I) pour tomber sur U'inverse de (I1).

Il1. Deur acides actifs inverses peuvent éire obtenus a partir

de guatre aldoses inverses deur a dewr.

Ainsi les acides

H H OHH H Ol H

L]
C—C—CO’H

[ [
CO?H—C—C—C—C—CO?H et COU—C—C

(S ’ Lo
OHOHH OH OHH OHOH
résultent, d’aprés ce qui précede, de l'oxydation des quatre

aldoses suivantes :

H H OH H HOHH H

[ ol
CH’OH—C—(IJ—G—C CHO CHOH—-C—C—C—C—CHO

1 [ N

OHOHUH OH OO0 I OHOUI
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H OHH H H H OIl H

[ Lo ]
CH201—C—C—t—C—CIIO CIOH—C— C—C—~C—CHO

Lo [l

OHH OHOH oHoHu oH

Un simple coup d’'eeil suffit pour se rendre compte que ces
aldoses sont inverses deux a4 deux.

IV. Une dernitre réaction reste encore a mentionner, qui
permet d’établir certaines relations entre les différents
acides.

Lorsqu’on chauffe un acide bibasique polyatomigue, sous
pression, avec une base telle que la pyridine ou la quinoléine,
on le transforme en un acide isomérique qui différe du premier
par unc simple permutation des groupements H et O rattaches
au carbone asymétrique voisin du carboxyle.

Ainsil'acide
H H HOH
o
cof—C—C—C
o
OHOHOHH

I
C—Co

étant soumis & ce traitement se transforme (partiellement au
moins) dans l'isomére

H H H H

A
COMN—C—C—C—C—C0Mm

L]
OO OILON

11 suffit dans certains cas de chauffer l'acide avec de l'eau
sous pression, pour Pisomdriser.

Ce sont ces quatre principes qui ont servi de base i
M. E. Fischer pour établir ce superbe édifice qui a nom : La
constitution des sucres. Le cadre de ce fascicule est trop res-
treint pour qu’il soit possible de développer l'ensemble des
raisonnements qui ont conduit ce savant & représenter
chaque sucre par une configuration déterminée. I1 nous suf-
fira de prendre un excmple parmi les plus simples, et de démon-
trer comment l'on a établi la formule de I'acide saccharique.

Parmi les dix acides bibasiques qui résultent de 'oxydation
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des sucres en Cf il y en a deux qui sont inactifs ('acide mu-
cique et I'acide allomucique) auxquels appartiennent les deux
configurations suivantes :

\

H H HH H OHOH H
[ [
COH~C—C-C—C—CO’M  COM[—-C—C—C—C—CO’H

[ U I
OHOH OHOH OH H H oOH

I’acide saccharique étant actif, il ne peut étre question pour
lui de ces schémas.

Les huit configurations qui restent constituent quatre paires
d’inverses. Il suffira donc d’en envisager quatre. Ce sontles
suivantes :

H H H Ou
I
CO?H—-C—~C—C—C—CO*H
[ W
OHOHOIH
H H OHOH

[l I
CO!M —C—C—C—C—COozI

[
Ol OHH H
H OHH Ou

R R
COH—C—C—C—C—CO2H

[ T O
OHH OHH

HOH I H

l L
COH—C—C—C—C—CO021I

Lo 1]
Ol OHOH

La premiére configuration est inadmissible. En effet, lors-
qu'on chauffe I'acide saccharique avec de la quinoléine, on
n'obtient ni acide mucique ni acide allomucique, ce qui devrait
avoir lien si l'acide saccharique possédait la premiére for-
mule.

En second lieu, l'acide saccharique résulte de 'oxydation de
deux aldoses actives qui ne constituent pas des inverses. Appli-
quons le deuxiéme principe & chacune des trois formules ci-
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dessus, nous verrons de suite que seule la quatriéme dérive de
deux aldoses

HOHNH H H H H OHH

A L0
CIEOH—C—C—C—C—CHO et CH2OH—-C—C—C—C-—-CHO

Lo 1] [ A
ONH OHOI OHOHH OH

dont la configuration soit tclle qu'en permutant les groupe-
ments CII2ZOH et CHO, on rctombe sur leurs inverses réci-
proques.

Une fois la configuration de Pacide saccharique établic, celle
des autres acides et des aldoscs correspondantes a pu étre
d¢duite d'une fagon analogue. Nous conseillons vivement a
ceux que cette importante question de la configuration des
sucres peut intéresser, de lire I'excellent article de M. Simon,
qui a ¢té publi¢ dans le Moniteur de Quesneville en février
et en mars 1893, en attendant que l'article Glucose ait paru
dans le nouveau supplément au Dictionnaire de Wilrtz.

VI. — RELATION ENTRE LA DISSYMETRIE MOLECULAIRE

ET LA GRANDEUR DU POUVOIR ROTATOIRE. PRODUIT D'ASYMETRIE

I.’application du principe du carbone asymétrique permet de
prévoir la présence ou 'absence du pouvoir rotatoire dans un
composé organique, et de calculer le nombre des isoméres qui
sont dus a l'existence de ce carbone asymétrique. Elle ne fait
aucune présomption sur la grandeur et méme sur le sens du
pouvoir rotatoire des composés en question.

Nous avons montré que lactivité optique était corrélative
d'une dissymétrie moléculaire résultant de la différence de
nature des quatre groupements qui sont rattachés au méme
atome de carhone ; on peut concevolr de suite un degré dans
cette dissymétrie, en ce sens que deux des groupements seront
plus ou moins dissemblables; il y a done une relation entre
la nature des groupements et la dissymétrie, et par conséquent
la grandeur du pouvoir rotatoire.

De quelle nature est cette relation ?

La discussion de ce probléme souléve de suite une difficulté
assez grave. On sait, en effet, que le pouvoir rotatoire de beau-
coup de composés organiques est une chose essentiellement
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variable. Il d¢épend de la température, de la concentration ct du
dissolvant lorsqu’il s’agit d’un corps dissous. Kt non sculement
Ia grandeur absolue, mais méme le sens de la rotation peul
étre influencé par ces divers facteurs.

Qu'on explique ces variations par des actions spéci-
fiques, par des phénomeénes de dissociation, de combinai-
sons moléculaires ou de polymérisation, par des déformations
du tétraédre, ete., peu importe ; 'essentiel est de pouvoir
comparer lactivité optique des différents corps dans des
conditions identiques ; par exemple on choisira de préférence
les corps liquides et on opérera a la méme température.
Et encore il est possible, il est certain méme que tous les
corps ne sont pas dans les mémes conditions 4 la méme tem-
pérature ; cela ressort du fait que la chaleur fait varier le
pouvoir de certains corps, tandis qu'elle n'a pas d’action sur
d’autres.

En second lieu, il faut choisir un mode d'évaluation du pou-
voir rotatoire : on peut en effet arriver a des résultats assez
différents, selon que l'on s’adresse au pouvoir rotatoire spéci-
fique, au pouvoir rotatoire moléculaire, ou ala déviation molé-
culaire. A priori, il n’est guére possible de savoir laquelle de
ces trois constantes constituera Ja fonction la plus simple de la
dissymétrie moléculaire ;
variations sont le mieux en rapport avec les variations appor-
tées i la nature des groupements rattachés au carbone asymé-
trique. Il faudra, d’autre part, ne considérer comme valables, au
point de vue de la vérification expérimentale, que les mesures
de pouvoir rotatoire effectuées sur les corps liquides non poly-
méris¢s. Les solutions sont le siege de phénomenes si com-
plexes qu'elles ne peuvent servir qu'a embrouiller et & masquer
le phénomeéne fondamental.

M. Crum-Brown, d’une part, et M. Ph. Guye, d’autre part,
ont essayé presque simultanément d’établir une relation entre
la nature des groupements rattachés au carbone asymétrique
et la grandeur du pouvoir rotatoire.

L’hypothése de M. Crum-Brown, qui n'a d'ailleurs pas été
poursuivie par son auteur, est de beaucoup la plus compliquée.
Elle est basée sur Fattribution i chaque groupement d’une
fonction dépendant de la température, du dissolvant, cte. Le
pouvoir rotatoire serait lui~-méme une fonction algébrique du
produit des diflérences de ces fonctions individuelles.

on ne peut que choisir celle dont les

FREUNDLER, Stéréochimie. 5
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M. Guye est parti d'un autre principe anquel il a été conduit
d’une fagon tout a fait rationnelle, ainsi que nous allons le
démontrer.

Si I'on admet que la grandeur du pouvoir rotatoire est une
fonction simple de la dissymeétrie, il faut rechercher tout
d’abord quels sont les facteurs qui provoquent 'accroissement
ou la diminution de cette dissymétrie; en d'autres termes,
quels sont les facteurs qui déforment le tétraédre et qui 1'é-
cartent de sa forme primitive réguliere. Ces facteurs dépendent
évidemment de la nature spécifique des groupements, en
second lieu de leur masse, en troisieme lieu de leur situation
dans l'espace.

Envisageonsle cas d'un corps de la formule C R R'RVIV* dans
lequel on remplacera I'un des radicaux R” par des radicaux
analogues au point de vue chimique, par exemple un méthyle
par un éthyle, un propyle normal, etc. 1l est évident que, dans
ce cas, l'influence de la nature chiinique des groupements sera
faible vis-2-vis de celle des deux autres facteurs (masse et
situation des groupements). Or, remarquons qu'il s’agit iei
de forces concourantes, dont il est possible de composer les
moments de facon a réduire les actions totales au produit d'une
masse M, égale & la masse totale du radical R, par un certain
bras de levier qu'il restera 4 déterminer.

Nous arrivons ainsi, grice & des hypothéses qui a priori
n'ont rien d’inadmissible, & considérer le pouvoir rotatoire
comme unc fonction assez simple des masses des groupe-
ments rattachés au carbone asymétrique.

La molécule étant en équilibre, la résultante totale de toutes
les forces est nulle. Nous n’avons donce 4 nous occuper que des
masses et de leur position, ou plus simplement de la position
de leur centre de gravité. Le pouvoir rotatoire pourra étre con-
sidéré comme une fonction de la position du centre de gra-
vité. Il reste 4 choisir la forme de cette fonction, de telle
fagon qu’elle rende compte des variations du pouvoir rotatoire
en grandeur et en signe.

Considérons le tétraédre régulier primitif abed. Il posséde
six plans de symétrie qui sont les plans adz, cdv, bdg, etc. Tant
que deux des groupements rattachés a I'atome de carbone sont
identiques, le centre de gravité reste compris dans un des
plans primitifs de symétrie, le pouvoir rotatoire est nul. Ren-
dons les quatre groupements différents, le centre de gravité
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n’est plus compris dans aucun plan de symétrie, le corps est
actif.

Appelons d,,d,, etc., les distances du centre de gravité aux
plans primitifs de symétrie. La premiére condition a remplir
par la fonction cherchée, est d'étre nulle lorsque I'un quel-
conque des facteurs ,, d,, ete., est nul. La fonction la plus
simple qui réponde i ce désidérata est évidemment celle-ci :

K (d, X dy < dy < d, < dg><d,).

On remarquera que ce produit de six distances donne en
quelque sorte une mesure du déplacement du centre de gra-
vité, ¢’est-d-dire de la dissymétrie de la molécule. ID’olr le nom
de produit d’asymderie, qui lul a é1é donné par M. Ph. Guye.

L’évaluation des distances d,, d,, etc., méme dans les cas les
plus simples, est un probléme impossible & résoudre actuelle-
ment, sil'on tient compte des bras de leviers des divers grou-
pements, de leur influence spécifique, ete.

Toutefois, sil’on se conitente de vérifications qualitatives, et
qu’il suffise que l'accroissement ou la diminution du pouvoir
rotatoire soient indiqués par la variation du produit d’asymé-
trie I, on peut remplacer la formule ci-dessns par celle-ci :

(a—b) (a—c) (a—d) (b—¢) (b—d) (c—d)

b= (a+b+c+d)°

dans laquelle a, 6, ¢ et d représentent les masses des groupe-
ments unis au carbone asymétrique.

Cette formule n'est justifiéce que sl les groupements sont
concentrés en des points matériels placés aux sommets du
tétraédre considéré comme régulier. Elle remplit bien la con-
dition énoncée ci-dessus, a savoir de donner 4 P une valeur
nulle toutes les fois que deux des groupements deviennent
identiques.
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Attribuons maintenant un signe positif ou négatif aux dis-
tances d,, d,, suivant que le cenire de gravité se trouve d'un
cOté on de lautre de chaque plan de symétrie primitif, et
posons identité,

(e—b)(a—c }(a—d){b—c) (b—d} (e —d)
(et bFetdy

=d, X d,>xd><d, x<xd><d.

Ie signe du produit 4, d, d, etc., sera positif ou négatif suivant
quil y aura un nowinbre pair ou impair de facteurs affectés du

?

signe —. L.e signe du premier memhre ne dépend que du
numérateur et suivrala méme regle.

Supposons a>>b>>c>>d, et passons d'un isomére optique a son
inverse, c’est-a-dire permutons b avec a, nous voyons qu’un
seu) des facteurs change de signe {a—5); le produit P con-
servera done sa valeur absolue, mais 1] sera affecté du signe
contraire.

De méme, permutons a avec ¢; cette {ois, trois des facteurs
changent de signe (a—5), (a—-¢), (b—c). De quelle fagon qu’'on
fasse la permutation, il y a toujours inversion du signe de P, La
formule ci-dessus rend done compte du fait que deux isoméres
optiques ont un pouvolr rotatoire égal, mais de signe contraire.

Jusqu'ici les vérifications sont absolument rigoureuses. Il
n’en est pas tout a fait de méme des autres conséquences de la
formule simplifiée du produit d’asymétrie;, et on n’a pas lien
de s’en étonner si l'on se souvient que pour établir cette
formule, nous avons été forcés de négliger I'influence des hras
de levier et des actions spécifiques des groupements les uns
sur les autres; en d'autres termes, nous avons cousidéré le
tétraedre comme régulier.

Remarquons d’abord que le produit P s’annule non seule-
ment lorsque deux groupements deviennent identiques, mais
méme simplement lorsque leurs masses sont égales. Il devrait
résulter de la qu'un corps tel que le diacétyltartrate de
méthyle qui renferme deux carbones asymétriques identiques :

CO2C{i3

\
H C- OCOCH?

l
CH3.CO.0—C—CoCcly?

I
i
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devrait étre inaclif, puisque les masses des groupements
CO2 ClI3 et OCO CH? sont ¢gales. Or ce composé est fortement
lévogyre. 11 est vrai que si l'on passe au diacétyltartrate
d’'éthyle, dans lequel I'un des deux groupements devient plus
lourd, on constate un changement de signe. La vérification est
donc approximative, et on peut dire que si U'on remplace une
masse &<Za par des masses graduellement croissantes, le chan-
gement de signe coincidera 4 peu prés avec le moment ou I'on
aura b—=a, tout au moins dans le cas de composés semblables et
de chaines courtes.

Posons maintenant e>6>¢>d, et remplagons la masse a
par une masse a'>>4, le numératenr ne changera pas de sigue
etil devra en étre de méme du pouvoir rotatoire, Cette consé-
quence se vérific encore assez bien dans certains cas. En par-
ticulier, tous les dérivés de 'alcool amylique

cip
{
C2H5—C—CH20H,
l
51

dans lesquels on remplace le groupement C1I? OIl par des
radicaux plus lourds que C2H% = 2g, sont dextrogyres comme
le chlorure.

Nous avons vu qu’il devait y avoir changement de signe
du pouvoir rotatoire lorsqu’on remplace la masse & par
une masse 6'>a. Au contraire, il n'y aura pas inversion
si l'on remplace ¢ par ¢'>>a>b; deux facteurs devenant
négatifs, le produit est encore positif. C'est ce qui se pré-
sente lorsqu’on passe de l'acide malique 4 l'acide propionyl-
malique :

coml = 45 COH = 45
\ |
H—C~OH = 15 H—C—0COCHCH? = 73
f |
CH2 COTH = 59 CH:COM = 5q

Les deux composés sont en effet lévogyres.
Remplagons maintenant la masse & par des masses de plus en
plus grandes, et représentons par une courbe la variation
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de P, en portant en abscisses les valeurs de d et en ovdonnées
les valeurs correspondantes de I :

P

o =% S

Admettons que P soit positif lorsque d<l¢; quand d—a, la
courbe doit couper 'axe des x, de méme lorsque d—=b et d—c.
Il y a donc trois changements de signe. De plus, comme la
fonction P est continue, la courbe doit présenter une série de
maxima et de minima entre les points d=¢, d=5, d—=ea. Enlin,
si nous faisons d== , la formule simplifiée prendra la forme

ce qui signific que lorsqu’une des masses croit énormdément
par rapport aux autres, la courbe de variation du produit
d’asymétrie devient asymptotique a l'axe des z, et que le pou-
voir rotatoire devient égal a o.

Nous ne pouvouns mentionner ici les nombreuses vérifications
expérimentales auxquelles ont ¢1é soumises ces diverses consé-
quences du produit d'asymeétric. Nous dirons sculement que tant
qu'il s’agit de séries homologucs (dérivés amyliques, maliques,
tartriques, ete.), la formule simplifiée conduit a une courbe de
variation de P qui concorde en général assez bien avec la courbe
du pouvoir rotatoire, sinon quantitativement, du moins qualita-
tivement ; ¢’est-a-dire qu’on constate parfaitement la présence
de maxima el de minima, mais ceux-ci sont déplacés de plus en
plus, 3 mesure que I'en remplace les groupements primitifs
par des chaines longues. Il faut dés lors tenir compte des bras
de leviers dont I'importance devient considérable, et ¢est ce
que ne fait pas la formule simplifiée dn produit d'asymétrie.

Si maintenant on passe d'une séric i une autre, les diver-
gences deviennent beaucoup plus notables, et on peut dire que
dans chaque série, 1l est nécessaire de prendre un point de dé-
part spécial, et de remplacer par exemple la formule précédente
par celle-ci :

(a—b) (a—e) (a—d) (h—c) (b —d) (¢—d)

P=Q+ la4+b+c+d)s h
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Les groupements hydrocarbonés eux-mémes ont une influence
extrémement variable suivant leur constitution, et cette action
n'est plus une fonction simple de la masse. Ainsi un radical
phényle n'a pas une action équivalente a celle d’'un groupe
hexyle.

Les composés qui présentent jusqu'a présent les plus graves
exceptions & laloi du produit d’asymétrie sont les dérivés halo-
geénés dans lesquels les atomes de chlore, de brome et d'iode
sont liés directement au carbone asymeétrique. 11 semble qu’il
n'y ait plus aucune régle, aucune loi, ¢t que la moléeule se
trouve dans une sorte d’état chaotique ou tout au moins de
déformation extréme qui ne permette plus de fixer aucune
régle sur la variation du pouvoir rotatoire.

Composés renfermant plusicurs carbones asymdétriques. —
Nous avons démontré précédemment que la dissymétrie molé-
culaire et le pouvoir rotatoire qui en estla conséquence, sont des
propriétés additives, tout au moins dans le cas d’une molé-
cule renfermant deus carbones asymétriques identiques mais
inverses.

Il est vraisemblable & priori que dans le cas de carbones
asymétriques quelconques, cette régle sera encore applicable.
Mais la démonstration n’en peut plus étre faite que par Uexpé-
rience. Dans les cas simples, les seuls qui aient été examinés
actuellement, il s'est trouvé en effet que le pouvoir rotatoire
constituait en gros une propriété additive, de sorte que
M. Guye a pu établir les deux principes suivants :

1. — Dans une molécule renfermant plusieurs carbones asymétri-
ques, chacun de ceux-ci agit comme si iout le resie de la molé-
cule était inactif. C'est le principe de Uindépendance des effets
optiques des carbones asymétriques.

1. — Principe de la superposition algébrique. Les effets optiques
des carbones asymétriques renfermés dans une méme molécule
s'ajontent algébriguement.

En d’autres termes : le pouvoir rotatoire d'un composé a plu-
sieurs carbones asymétriques est égal i la somme algébrique
des effets optiques de chaque carbone asymétrique, évalués
successivement en considérant le reste de la molécule comme
mactif.

Yoici un exemple de la fagon dont on peut vérifier ces deux
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principes. Prenons l'oxyde d amyle dérivant de deux molécules
dalcool amylique actif.

CH? C2H5

Nen—cn:—o—cnz—CH
caps” = — \cus

Le pouvoir rotatoire de ce corps devra, d'aprés ce qui pré-
céde, étre égal au double du pouvoir rotatoire de loxyde
d’amyle dérivant d'une molécule d’aleool amylique actifet d'une
molécule d'alcool amylique inactif ou racémisé. On trouve, en
effet, les valeurs suivantes pour les pouvoirs rotatoires spéci-
fiques de ces corps :

Oxyde & deux radicaux actifs <+ 0,98

— d’amyle & un radical actif 4 o,50.

Des vérifications analogues ont porté sur les valérates
d'amyle, les dérivés monobenzoylés ct dibenzoylés des éthers
tartriques, etc., et, en général, les vérifications sont suffisam-
ment approchées pour qu'on puisse admettre le principe de la
superposition alg¢brique.

Dans ces derniers temps cependant, MM. Frankland et Mac
Gregor ont signalé un certain nombre d’'anomalies, et ce sont
encore des corps chlorés ou bromés qui présentent ces anoina-
lies. On est forcé d’admettre, en présence de ces faits, que le
principe de V'indépendance des effets optiques n’est pas absolu-
ment rigoureux. Dans le cas de groupements chimiquement
actifs, la dissymétric d’'un des carbones pourrait modifier celle
de 'antre. Mais la discussion de cet amendement nous entrai-
nerait au delad des limites de notre cadre, et d'ailleurs il est
nécessaire d'accumuler encore beaucoup de faits d'expérience
avant de tiver une conclusion qui serait actuellement trop pré-
maturée.

Dans les développements qui précédent, nous n'avons pas
choisi de constante pour définir le pouvoir rotatoire. En pra-
tique, on s’est servi Je plus souvent du pouvoir rotatoire spéci-
fique ou moléculaire ; les courbes de variation de ces deux
grandeurs sont du reste asscz semblables ; tout au plus ren-
contre-t-on quelques divergences dans la position des maxima
et des minima, de sorte qu'il est 4 peu prés indifférent d'em-
ployer l'une ou Uautre.
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Quelle conclusion peut-on tirer maintenant au sujet de la
valeur de la notion du produit d’asymétrie ?

Bien qu'imparfaite encore, cette notion permet souvent de
prévoir le signe et quelquefois la grandeur relative du pouvoir
rotatoire dans une série de corps semblablement constilués.
Cela suffirait déja pour justifier son existence. Mais il y a
plus : cette notion constitue en effet un pas en avant dans la
connaissance de la configuration de la molécule et des phé-
nomeénes d’affinité chimique. Elle demande évidemment a étre
perfectionnée ; mais on peut cspérer que le polarimétre cons-
tituera un jour un moyen d'investigation précieux dans un
dornaine ot le microscope ne peut plus étre d’aucune utilité.

VII. — RELATIONS ENTRE LA DISSYMETRIE MOLECULAIRE
ET LA DISSYMI:]TRIE CRISTALLINE

Nous avons insisté suffisamment dans la partie historique sur
la différence fondamentale qui sépare la dissymétric molécu-
culaire de la dissymétrie cristalline. Rappelons simplerment que
cette différence réside dans le fait suivant :

La dissymétrie moléculaire a pour conséquence l'activité
optique a I'état liquide aussi bien qu'a I'état dissous ou a 1'état
de vapeur. La dissymétrie cristalline au contraire comporte
lactivité optique des cristaux, cette activité disparaissant aussi-
tot que 'assemblage cristallin est détruit par la fusion, la dis-
solution, ete.

Ce pouvoir rotatoire des corps cristallisés est accompagné
presque toujours de l'apparition de facettes hémiédriques.
Ainsi les quartz droit et gauche sont énantiomorphes, c’est-a-
dire qu'ils possédent des facettes hémiédriques intéressant les
sommets @, et quiils sont esactemnent symétriques l'un de
L'autre par rapport a unplan parallé¢le a I'axe As,

Comine bien des corps doués du pouvoir rotatoire molécu-
laire présentent en méme temps I'hémiédrie cristalline, on est
en droit de se demander §’il existe une relation intime entre la
dissymeétrie moléculaire et la dissymétrie cristalline.

Pasteur a été amené tout naturellement i conclure a 'affirma-
tive, en présence de I'analogie frappante de la dissymétrie de
la molécule des acides tartriques et de I'assemblage cristallin
du quartz. Il a méme été jusqu’a poser le principe suivant :
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Toutes les fois qu'un corps solide posséde le pouvoir rotatoire
en solution, il est susceptible de cristalliser avec des facettes
hémiédriques.

Ce principe a été fortement discuté, ces derniéres années
surtout, par M. Fock d'une part et M. Traube de l'autre.
Actuellement il est a4 peu prés rejeté.

On ne congoit pas en effet qu'il y ait une relation générale
entre la constitution chimique et la forme cristalline. Si cette
relation existait, il paraitrait singulier qu'un corps dont la for-
mule présente une symétrie parfaite, comme le tétraiodure de
carbone CI*, pit cristalliser dans un systeme autre que celui
du cube. Or ce composé appartient par sa forme au systéme
quadratique.

Bien plus, les recherches de M. Le Bel ont montré que, dans
certaines séries, plus la molécule est dissymétrique, plus la
forme cristalline devient réguliére.

Enfin, tout le monde sait que l'apparition de certaines
facettes sur un cristal dépend absolument des conditions dans
lesquelles s’opére la cristallisation. De fait, on connait actuelle-
ment des composés doués du pouvoir rotatoire moléculaire, et
dont laforme cristalline est rigoureusement holoédrique.

La question de savoir si la dissyméirie moléculaire entraine
avec elle le pouvoir rotatoire cristallin, ne peut étre résolue
actuellement. On ne connait en eflet aucun corps actif en solu-
tion qui cristallise duns l'un des trois premiers systémes. Le
jour ou l'on aura découvert un pareil composé, la question sera
résolue. Jusque-la, on peut la laisser en suspens ; mais tout ce
que nous savons du pouvoir rotatoire moléculaire et du pou-
voir rotatoire cristallin tend i faire admettre que les deux phé-
nomeénes peuvent se superposer, mais qu'il n'existe nécessai-
rement entre eux aucune relation générale.
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LA STEREOCUIMIE DE L’AZOTE

De méme que nous avons subdivisé la stéréochimie du car-
bone en deux grands chapitres, étudiant d’une part les isoméries
gtométriques et de l'autre les isoméries optiques, de méme
peut-on envisager la stéréochimie des composés azotés sous
deux aspects, mettant d’'un coété les isoméries géométriques de
I'azote, et, &€ I'autre, ce que M. Le Bel a appelé par raison d'ana-
logie I'azote asymétrique. Nous nous contenterons de faire de
ces deux sujets deux paragraphes, pour la raison bien simple
qu'ils ne constituent encore qu'un édifice incomplet, soit au
point de vue théorique, soit au point de vue expérimental.
I.’azote est d'ailleurs un élément si bizarre, on pourrait dire si
dissymétrique en ce qui concerne son atomicité, que les sché-
was que I'on a proposés jusqu'ici pour le représenter ne sont
pas complétement satisfaisants.

I. — BEPRESENTATION SCHEMATIQUE DE L’ATOME D AZOTE

Autant il nous a été fucile de trouver un schéma susceptible
de représenter l'atome de carbone et les directions de ses
valences, autant le probléme est-il difficile & résoudre dans le
cas de l'azote. Pour s'en rendre compte, il suffit de voir ce
que deviennent ici les principes fondamentaux sur lesquels
nous nous somines appuyés pour établir le schéma iétraé-
drique.

Ces principes sont, on se le rappelle, la quadrivalence du
carbone, Véquivalence des atomicités et la stabilité interne.

Or Tlatome d'azote peut étre trivalent ou pentavalent

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



76 STEREOCHIMIE

premiére ambiguité. Fn second lien, deux des affinités de
'azote pentavalent ne sont pas équivalentes aux trois autres.
Enfin, la stabilité interne semble, au moins pour lazote triva-
lent, n’étre plus qu'un état exceptionnel et non pas I'état normal.
Qu’on se rappelle en effet les nombreux phénoménes de tauto-
mérie que présentent un grand nombre de composés azotés.
Les groupements semblent voyager librement d'un atome
d'azote & un autre, sans l'intervention d'aucune énergie chi-
mique extérieure ; bien plus, l'azote cowmunique fréquem-
ment cette propriété singuliére aux atomes de carbone qui
se trouvent dans la méme molécule.

Il semble donc, & premiére vue, que la représentation de
l'azote par un schéma de I'ordre du tétradre soit un probleme
impossible a résoudre. Il existe cependant un certain nombre
de faits qui ne peuvent étre interprétés a l'aide des simples
formules de constitution, et pour lesquels on est obligé
d’admettre une isomérie d’ordre stéréochimique comme on l'a
fait dans le cas des dérivés éthyléniques.

Nous chercherons a éclaireir la question en nous basant sur
les notions d'isomérie et de dissymétrie, et nous développerons
-ensuite les théories les plus rationnelles qui ont été émises
pour représenter schématiquement 'atome d'azote.

Prenons d'abord le cas de l'azote trivalent, et voyons si ce
dernier doit on non posséder une configuration plane comme
T'ont admis certains auteurs.

Il n’existe actuellernent aucun corps répondant a la formule
Az R R'R” qui soit doué de pouvoir rotatoire. Tous les essais
qui ont été faits pour dédoubler un composé biti sur ce type
ont échoué. Il a été démontré que tout milieu dissymétrique
devait étre actif a la lumiére polarisée. On en a conclu de suite
que les composés Az R TWR” n’étaient pas dissymeétriques,
qu'ils possédaient encore un élément de symétrie, le plan
comprenant 'atome d’azote et les trois groupements I, et R/
L’azote trivalent devait donc posséder une configuration plane.

Ce raisonnement ne tient pas debout : il faudrait supposer,
en effet, que les groupements R, IV, 3" sont concentrés en des
points matériels pour pouvoir étre situés dans un a
méme plan. Celte supposition est évideimnent

absurde. Un groupement As abc est donc dissy- Axs —é
wélrique et peut étre représenté par la configu- -

ration ci-contre :
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Pourquoi ne possede-t-il donc jamais de pouvoir rota-
toire? A cette question deux réponses sont possibles, toutes
deux également plausibles. D'abord on peut avoir affaire
4 un racémique que les moyens actuels ne permettent pas de
dédoubler. Le cas se présente déja pour certains dérivés du
carbone : a plus forte raison est-ce admissible pour l'azote. La
deuxiéme réponse, la plus vraisemblable, est qu'une paveille
molécule neprésente pas de configuration stable et que les grou-
pements RR'IIY se trouvent au méme instant dans toutes les
posilions possibles autour de l'atome d’azote ; Pensemble for-
rﬂer‘xllt (Lins ce cas un Illlllﬁll Sll’lOTl Syrﬂet] lqll(f, (111 m()ms 31)50—
lument homogéne et régulier, dans lequel toutes les dissymé-
tries partielles s’annuleraient mutnellement. Cette solution est
d’accord avee la disparition de la stabilité interne et les phé-
nomeénes de tautomérie ; elle s’accorde également avee le fait
qu'on n'a jamais constaté d’isoméric dans le cas d'un com-
posé de la forme Az R VR (1).

La conclusion est donc qu'il est impossible actucllement
d’'attribuer une configuration quelconque a un atome d’azote
trivalent dont les trois affinités sont saturées par des groupe-
ments monoatomiques.

IEnvisageons maintenant le cas de I'azote pentavalent. L'ex-
péricnce nous apprend ici que lorsque les ecing affinités de
latome d'azote sont saturées par des groupements différents
(dont l'un notamment est un atome Cl, Br, ete., les autres
étant des radicaux alcooliques), le composé résultant est sus-
ceptible de se présenter sous deux formes inverses douées de
pouvoir rotatoire de signe contraire. Par contre, dés que deux
des groupements deviennent identiques, l'isomérie et lactivité
optique disparaissent.

Il résulte de la que le schéma qui représentera le composé
AzRR'R7"R7Cl devra admettre une forme énantiomorphe,
tandis que celui qui correspond a la formule Az R*R/R”Cl
possédera encore au moins un élément de symétrie.

On a proposé de représenter le premier de ces corps par la
configuration suivante (1) :

(1) M. Schiff a signalé il est vrai le cas de deux isomeres répondant
A la méme formule Az H. R. R’, mais ces isoméres ont été mal c¢tudiés,
et d'ailleurs M. Schiff’ n’est jamais revenu sur ce sujet.
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R R
R ar R R
R Al Y
]
LoR CL
) (1)

C'est en somme une double pyramide 4 base triangulaire an
centre de laquelle se trouve 'atome d'azote. Ce schéma admet,
il est vrai, un inverse non superposable, mais il présente de
graves inconvénients.

On a admis en effet que les valences supplementaires de
l'azote étaient dirigées vers les sommets supérieur et inférieor.
S’il en est ainsi, le composé précédent doit prendre naissance
lorsqu’on fixe le chlorure R Cl sur le composé Az RR/TV.
On devrait done obtenir un nouvel isomére, mais non uninverse
du précédent en fixant le chlorure R’ Cl, par exemple, sur lc
composé Az R R R [11); bref, il existerait un certain
nombre d’isoméres stéréochimiques répondant a la formule
Az RI¥ R"R” (], tandis qu’on n’a jamais obtenn que les deux
inverses mentionnés plus haut.

Ces schémas sont donc imparfaits, si on leur attribue une
forme rigide. On peut toutefois les conserver a condition de
supprimer l'état de stabilit¢ interne, oun du moins d'admettre
qu'il n'existe qu'une position d'équilibre stable (avec la position
inverse par conséquent), et que toutes les autres configurations
se transforment immédiatement dans la configuration stable
par suite de la permutation des groupements les uns avec les
autres,

Si deux groupements I et R” deviennent identiques, les
deux schémas deviennent superposables et I'1somérie disparait.

La condition de I'isowmérie et de l'activité optique des com-
posés azotés est donc la saturation des cing valences de 'azote
par des groupements différents.

En somme, la notion de la dissymétrie ne nous a fourni
aucun schéma général satisfuisant pour représenter l'atome
d’azote trivaleut : dans le cas de l'azote pentavalent, elle conduit
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a adopter, avec toutes les restrictions énoncées plus haut, un
schéma ayant la forme d'une double pyrawmide.

II. — IsomMERES GEOMETRIQUES DE L'AZOTE

L.a détermination de la configuration de latome d'azote
uni a trois radicaux différents n’offre actuellement qu'un intérét
secondaire puisqu’elle n’est nécessitée par I'apparition d’aucun
phénomeéne d’isomérie; mais il n’en est pas de méme lorsque
deux des valences de cel atome d'azote sont saturées par un
méwe atome, carbone ouazote. Nous avons mentionné en eflet,
dans la partie historique, que depuis assez longtemps, on avait
signal¢ D'existence d'oximes isomériques dérivant d’'une méme
cétone. L.e nombre de ces isoméries s’est notablement aceru
depuis cette époque : on eun a trouvé c¢galement parmi les
phénylhydrazones, et I'étude des dérivés diazoiques a amené
M. Hantzsch & considérer l'isomérie de ces derniers comme
étant du méme ordre que celle des oximes,

Bien que dans le cas des oximes et des hydrazones au moins
il ne paraisse plus y avoir de doute possible, le peu de stabilité
des composés azotés et la fréquence des phénomeénes de tauto-
mérie ne permettent pas de tirer des conclusions dont la certi-
tude approche, méme de trés loin, celle des spéculations
auxquclles donnent licu les isomérics du carbone. D’aillcurs,
les faits eux-mémes manquent souvent des garanties néces-
saires, et leur interprétation peut dés lors étre excessivement
large dans un sens et dans l'autre. Aussi nous contenterons-
nous de signaler en passant les principales théories qui ont
été édifiées au sujet de la stéréochimie de l'azote pour nous
arréter un peu plus longtemps sur la théorie de MM. Hantzsch
et Werner qui semble actuellement étre le plus conforme aux
faits d’expérience.

Les isoméres géométriques de 'azote peuvent étre de deux
sortes : les uns renfermant le groupement,

=C=Az —
les autres le groupement

— Az=—Az—
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IsOMERES GEOMETRIQUES DU CARBONE ET DE L'AZ0TE. — Dans
ce groupe rentrent les oximes isomériques, telles que celles de
I'acétophénone G5, C(Az OH). CH3; les acides oximidés
RC. (AzOH). COH ; les acides hydroxamiques substitués
. C(AzOH). OC2H?, ete. ; puis les hydrazones isomériques,
comme celles de I'acétophénone, ete.

On a cherché d'abord 4 expliquer I'existence de ces isomeéres

par une différence de constitution ; par exemple, de deux oximes,
/

T'une aurait la constitution normale ﬁ >~ G = AzOM, et l'autre
) ’

aurait une structure d’anhydride interne ﬁ >C — AzH. Cette

St N/
hypothése paraissait de prime abord d’autant mieux justifiée
que dans bien des réactions les oximes se comportent tantot
comme l'oxime normale, tantét comme le tautomeére. Elle
n'explique cependant pas le fait qu'on n'obtient jamais d’iso-
meéres lorsque les radicaux R et I3/ sont identiques ; de plus,
les oximes fonctionnent dans toutes les réactions nettes comme
si elles possédaient la forme normale, de telle sorte qu’on peut
actuellement laisser de ¢oté ce mode d'interpreétation qui n’est
pas conforme & la majorité des faits.

On a essayé dautre part d'expliquer les isoméries géomé-
triques de l'azote en admettant que ce dernier devient penta-
valent; on raménerait ainsi le cas dont nous nous occupons
ici a celul des bases quaternaires actives. Cette hypothése doit
encore étre repoussée ; premiérement parce que le nombre
d'isomeéres auquel elle condnit n’est pas du tout conforme a
celui que 'on a trouvé expérimentalement ; ensuite parce que
AL Bruahl a démontré par ses recherches spectroscopiques que
Vazote de hydroxylamine et de ses dérivés était trivalent.

Citons encore la théorie soutenue primitivernent par
MM V. Meyer et Auwers, théorie qui consistait & considérer
les isoméries des di-oximes comme des sortes de positions
avantagées devenues fixes par suite d'un acrrét dans la rotation
des atomes de carbone I'un par rapport a l'autre.

T.a théorie de NMM. Hantzsch et Werner est basée sur un
principe tout différent : ces savants admneitent que, lorsque
I'azote est1ié doublement & un atome de carbone (ou a un atome
d'azote), le groupement rattaché a la troisieme valence n’est
pas situé dans le plan des deux autres, et qu’il ne peut pas non
plus osciller librement d’un ¢6té ou de 'autre de ce plan.
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Si par excimple nous admettons que le plan qui contient les
valences communes du carbone et de 'azote soit perpendicu-
laire a cette page, le radical R” se trouvera immobilisé autour
d’'une position moyenne telle que celle-ci

R—C—R
Il
Az
Y
cn raison des attractions ou des répulsions exercées sur lui par
les autres groupements ou atomes renfermdés dans la molécule.
D’apres MM. Hantzsch et Werner, il existera, par raison de
symctrie, deux positions d’équilibre du groupement R” d’un
coté et de l'autre du plan CAz, tout au moins dans. le cas ou
les groupements rattachés au carbone sont les mémes.
B—C‘—R R—C—R
| Il

4 Az
\Ru R”/ g

Or ces deux configurations sont identiques : on peut les. faire
coincider exactement par un simple rabattement. Il en résulte
«ue la théorie ne prcévoit pas lexistence de deux isomeéres

. R T ,
répondant a la formule R > C = AzIY, et en réalité on n’a
trrouvé jusqu'a présent aucune isomérie de ce genre.
Remplacons maintenant le groupement R par un radical
différent R/, Les deux positions d’é¢quilibre pourront encore
exister, mais elles ne seront pas forcément symétriques, et
clles correspondront par conséquent a deux isoméres qui
diffcreront par les propriétés physiques et chimiques, et en
particulier par la stabilité. Ces deux configurations seront par
exemple les suivantes :
R—C—R R—C—R'
S R I
Az/ /Az
R/
Tel estle principe fondamental de la théorie de M. Hantzsch.
Remarquons qu'on ne peut pas lui faire 'objection qui a été
/R
soulevée lorsqu’il s'est agi de dérivés de Pazote du type Az—-R/,
\I "
a savoir l'absence de l'activité optique. Nous nous trouvons

FREUNDLER. Stéréochimie. 6
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en effet ici dans un cas analogue a celui des dérivés éthyle-
niques, et il n’est pas plus difficile d’expliquer l'inactivité d'une
oxime que celle de 'acide cinnamique par exemple.

Appliquons maintenant cette théorie au cas des oximes et
des hydrazones.

Oxzimes. — Une aldoxime R.CH == Az.OI peut, d'aprés ce
qui précede, exister sous deux formes qu'on représentera par
des configurations analogues a celles-ci :

C--11

1l 1l
Az—OU HO—Az

R

La premiére a été désignée sous le nom de syn-aldoxime, la
seconde sous le nom d'anti-aldoxime. Clest le cas par exemple
de la benzylidéne-oxime GSII5.CH — AzOH qui se preqonte en
effet sous denx formes bien distinctes.

Une dioxime dérivant d'une dicétone, la henzile-dioxime par
exemple, pourra exister sous trois modilications :

cIpF—C—m8—— —C—C8I13 CeHs - C—C—C8H>»
I} Il Lo
Az—OH HHO—Az HO—Az Az—HO
Syn. Anti,
CHs—C———C—C8l+

Il Il
1HO—Az HO—Az
Amphi.

La premiére est désignée par le préfixe syn, la deuxiéme par
le préfixe antd, et la troisiéme par le préfixe amphi. Ces trois
modifications sont actuellement connues.

Nous pourrions citer encore de nombreuses applications de
la théorie aux acides cétoxime-carbonique et aldoxime-carbo-
nique el aux acides étliylbenszlhydroramigues de M. Lossen :

2115

Cf5—C- OC2HS3 C

Il Il
HO—Az Az—0OU

Il résulte de ce qui précede, qu'en général le nombre des
isomeres préva par la théorie de MM. Huntzsch et Werner
coincide tout a fait avec celul que fourmt l'expérience.

Il se présente toutefois des cas dans lesquels on n’a puisoler
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qu'une seule des modifications susceptibles d'existence. On ne
connait par exemple qu'une scule oxime de 'acide pyruvique :

CT13. C (AzOH). CO1I.

Mais ces faits isolés ne constituent pas des anomalies, car
nous avons dit plus haut que les deux isoméres pouvaient diffé-
rer par leurs propriétés chimiques, et en particulier par
leur stabilité. Or nous verrons tout & I'heure qu'un caractére
essentiel des isoméres géométriques de l'azote est de pouvoir
se transformer trés facilement I'un dans Uautre ; ou plutdt, 'une
des modifications étant toujours moins stable que 'autre dans
des conditions bien déterminées, elle tendra 4 se transfor-
mer dans la modification stable. 1l se peut d¢s lors que l'ins-
tabilité: du premier isomére soit telle que celui-ci ne soit pas
susceptible d'existence, et quil devienne impossible de I'isoler
dans les conditions actuelles.

Il s’agit maintenant de déterminer la configuration des stéréo-
isoméres ; en d'autres termes, de chercher laquelle des deux
oximes constitue la modification syn, et laquelle constitue la
modification ant:.

La principale méthode que I'on posséde pour résoudre le
probleme est basée sur une réaction singuliéere découverte
par M. Beckmann et 4 laquelle on a donné le nom de migration
moléculaire. Cetle réaction est la suivante :

Lorsqu’on fait agir sur une oxime certains réactifs tels que
le perchlorure de phosphore, l'acide sulfurique concentré,
l'acide chlorhydrique, etc., on la transforme en un composé
isomérique qui prend naissance par suite de la permutation du
groupement OH et du groupement rattaché 2 l'atome de car-
bone voisin de l'azote.

Traitons par exemple la benzophénone-oxime par le perchlo-
rure de phosphore en solution éthérée, nous obtiendrons de la
benzanilide, ou plutét le tautomére de cette dernicére qui se
transforme ensuite spontanément en benzanilide :

CsH5—C—CEf® C*HS—C—OH  CSH5—CO

Il 1] |
Az—OH Az—CSI8 Azl —CeH’

La réaction est a peu prés quantitative.
Il semble naturel d’admettre que les groupements qui émi-
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grent se trouvent dans une position aussi voisine que possible.
Prenons maintenant une cétoxime susceptible d’isomeérie,
soit la tolylphénylcétone-oxime

CsH5—C—C8HA.CH? CS115-—C—CSH*. CH?

Il 1
Az—-OH HO—Az

et soumettons chaque modification i I'action du perchlorure de
phosphore. La premiére modification fournira évidemment de
la benzoyltoluidine, tandis que la seconde donnera naissance
a de la toluylaniline.

D’autres procédés sont applicables au cas des aldoximes. On
a remarqué que, de deux aldoximes, l'une perd facilement de
I’eau pour donner naissance a un nitrile, tandis que l'autre ne
subit pas cette décomposition 4 moins qu'elle ne s’isomérise
auparavant. Si I'on admet que cette déshydratation est direc-
tement liée au voisinage des groupements H et OH, on en
conclura que Ja premiére oxime posséde la configuration I et
la seconde la configuration 11 :

R—C—H R—C—1I
[ il
Az Ol HO—Az
ey (I1)

C’est & la modificationl qu'on donne lenom de syr, U'isomére
étapt désigné par le préfixe ant:,

De méme, l'acide anti-glyoxime dicarbonique qui se décom-
pose sous l'action de I'anhydride acétique en cyanogéne, en
acide carbonique ct en eau, devra posséder la configuration
suivante :

CO*H—C—C —CO

f Il
HHO—Az Az—OH

Enfin, les syn-dioximes des dicétones donneront naissanee
facilement 4 des anhydrides internes, les pentadiazoxadiénes
ou azoxazols,

R—C——C—R R—C——C—R
I
Az—OH HO—Az Az

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LA STEREOCHIMIE DE L'AZOTE 83

Telles sont les principales méthodes sur lesquelles MM. Wer-
ner et Hantzsch se sont basés pour déterminer la configuration
des oximes stéréo-isomériques.

Nous avons dit plus haut que, dans des conditions données,
la stabilité des oximes stéréo-isomériques était souvent trés
différente; aussi a-t-on remplacé quelquefois les préfixes syn
et anti par les suffixes stables et instables. Cette qualification
devrait étre rejetée, car elle introduit une certaine ambiguité;
en effet, on peut I'employer et on l'emploie souvent dans deux
sens différents : l'oxime instable est tantdt celle qui se trans-
forme spontanément ou sous l'influence d'un réactif, dans son
isomeére ; tantdt c’est celle qui se décompose le plus facilement
en perdant de 'eau, de I'acide carbonique, etc. 1l est donc pré-
férable de conserver les désignations de syn et ansi.

La transformation d’une oxime dans son stéréo-isomére peut
s’effectuer soit spontanément, soit sous l'action de la chaleur,
soit encore sous 'influence d'un agent chimique. Elle est quel-
quefois totale, quelquefois incompléte et donne naissance alors
A un état d’équilibre qui dépend des conditions extérieures et
de la nature de l'oxime.

Dans les deux premiers cas (transformation spontanée ou
par la chaleur), I'isomérisation s’effectue toujours dans le méme
sens pour chaque oxime. Dans le troisiéme cas elle peut se
faire dans les deux sens suivant le milieu ou l'agent employé.

Ainsi les syn-aldoximes de la série aromatique se trans-
forment généralement en anti-aldoximes sous l'action de la
chaleur, tandis que le gaz chlorhydrique donne toujours nais-
sance au chlorhydrate de I'isomére syn. Les syn-glyoximes
sont siables en solation alcaline et les anti-glyoximes en solu-
tion acide; ces divergences ont é1é expliquées par la forma-
tion de produits d'addition intermédiaires, dont l'existence
n’est, il faut le dire, pas toujours absolument démontrée.

Quoi qu’il en soit, il est hors de doute que la constitution
des oximes influe beaucoup sur les stabilités respectives des
stéréo-isomeéres. Suivant la nature des groupements R, IV, ete.,
rattachés au carbone, le radical OH se trouvera attiré ou
repoussé avec une force variable, et la répulsion pourrait &tre
telle que la modification dans laquelle les deux groupements
sont voisins fit absolument instable. On a été yusqu’a dresser
une sorte de table des attractions et des répulsions du groupe
O pour les différents radicaux, cette table permettrait de pré-
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voir la stabilité relative des aldoximes et des cétoximes stéréo-
isomériques. Nous n’insisterons pas davantage sur ce point
qui implique des hypothéses un peu hasardées sur les actions
spécifiques des groupements les uns sur les autres.

Il va sans dire que, dans le cas des acides oximidés, les
constantes de dissociation vont de pair avec les stabilités res-
pectives des stéréo-isomeéres.

Hydrazones. — lLes hydrazones présentent des phénoménes
d’isomérie analogues, avec la seule différence que c’est la posi-
tion du groupement Az R R/ qui en sera I'origine. Ainsi une
cétone X CO Y pourra douner naissance a deux phénylhydra-
zones stéréoisomériques qui seront représentées par les confi-
gurations suivantes :

X—C—Y X—C—Y

| {l
Az—AzH.CSH’ CCHE. AzH—Az

On connait par exemple deux phénylhydrazenes de l'acide
o-nitrophénylglyoxylique,

AzO? GSII* C(=Az Al COI®) CO%,

on a signalé également deux phénylhydrazones de la tolyl-
phénylcétone, ete.

De méme que les oximes, ces hydrazones isomériques
jouissent d'une stabilit¢ différente. Elles se transforment dans
des conditions variables les uncs dans les autres, de sorte que
leur isomérie est évidemment du méme ordre. Leur étude est
cependant bien moins avancée que celle des oximes, car les
rares méthodes que l'on possede pour déterminer leur consti-
tution ne s'appliquent qu'a des cas tout & fait particuliers.

IsoMERES GEOMETRIQUES DE L’AZOoTE. — Dans cette ca-
tégorie rentrent les corps qui renferment le groupement
— Az = Az —, c'est-d-dire la grande classe des diazoiques
et des azoiques.

On sait depuis longtemps que les diazoiques se présentent
sous deux formes isomériques, qui se différencient par des
caractéres généralement trés nets. On peut dire qu’il n'y a pour
ainsi dire pas de cas limites.
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Les uns, ceux que l'on a appelé les diasoiques normaur, sont
extrémerent instables; ils perdent de lazote lorsqu’ils sont
dissous en se décomposanl suivant la réaction de Griess ; ils
se laissent copuler tres facilement avec des phénols et les
oximes. Ils détonent violemment lorsqu’on les chauffe a T'état
sec.

Les autres (fsodiazoiques) sont stables : ils ne se laissent pas
copuler et ne sont pas explosifs en général.

La nature de l'isomérie des diazoiques et des isodiazoiques
est une question qui n'est pas résolue actuellement. Une discus-
sion extrémement vive s’est élevée durant de Jongues années,
entre MM. Bamberger, v. Meyer et von PPechmann d’une
part, et M. Hantzsch de 'autre.

Les trois premiers savants ont admis, en se basant sur des
expériences purement chimiques, que l'isomérie dont il s’agit
est une isomérie de constitution, les diazoiques normaux possé-
dant la formule adoptée ordinairement R Az = Az OH, tandis
que les isodiazoiques seralent des nitrosamines . Azl. AzO ou
des dérivés analogues.

M. Hantzsch a été amené par ses recherches sur les oximes
a considérer lisomeérie des diazoiques comme tout a fait
semblable 4 celle des oximes ou des hydrazones. Les dia-
roiques normaux auraient la configuration syn et les isodia-
zoiques la configuration anti :

R—Az R—Az
1 Il
HO—Az Az—QOII
Diazoiques normaux. Isodiazoiques.

De plus, les sels de diazoiques dérivant des acides forts
constitueraient uue troisiéme catégorie comparable aux sels
d’ammoniumn, T'un des atomes d’azote devenant pentavalent

R—Az—Cl (80%l), etc.

[

Az
Les preuves données par M. Hantzsch, & lappul de sa
maniére de voir, sont en grande partie d’ordre physique.
Elles sont basées par exemple sur les constantes de dissocia-
tion. Ces preuves ne sont en soi ni meilleures ni moins bonnes
que cclles qui ont ¢té fournies par MM. von Pechmann, Bam-
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berger et V. Meyer. Nous le répétons encore, malgré tout
I'atirait que présente la théorie de M. Hanizsch, la question
n’est pas résolue, et elle paralt extrémement difficile et délicate
a résoudre. 1l fandrait nn livre entier pour résumer les innow-
brables travaux qui ont été entrepris pour défendre l'une et
Iantre théorie, aussi bornerons-nous a ce léger apercu 1'étude
de ce dernier point du domaine si mystérieux des isomd-
ries de Tazote.

TII. — 1.’AZOTE ASYMETRIQUE

Nous avons dit plus hant que le seul cas ot I'atome d'azote était
susceptible de rendre dissymétrique, et par conséquent active,
la molécule qui le renferme, était le cas ou Pazote pentavalent
&tait relic a (;ipq groupements différents, notamment i quatre
radicaux alcooliques et a un atome de chlore, de brome, etc.

On rencontre donc ici une certaine analogie avec les com-
posés du carbone, de la le nom d'azote asymétrique attribué i
I'atome d’azote remplissant les conditions énoncées ci-dessus.

Les dérivés de l'azote asymétrique sont actuellement fort
peu nombreux. On les prépare par introduction successive
des divers radicaux méthyle, propyle, benzyle, etc., dans la
molc¢eule de 'ammoniaque. Le produit ainsi obtenu est natu-
rellement inactif et ne pent étre dédoublé que par l'action des
ferments (pénicillium). L’activité des sels des bases quater-
naires est extrémement instable, et les conditions favorables
au dédoublement sont encore mal connues. D’autre part, il
suffit de remettre en libert¢ la base hydroxylée correspondante
pour racémiser presque immédiatement le produit. '

M. Le Bel a done dé se borner & une démonstration quali-
tative de l'activité optique des composés renfermant un azote
asymétrique ; il est difficile d'espérer arriver i mieux, étam
donné l'état d'instabilité interne qui caractérise les molécules
azotées.

STEREOCHIMIE DES COMPOSES DU PLATINE ET DU COBALT
On sait que certains métaux, le cobalt et le platine en parti-

culier, jouissent de la propriété remarquable de former des
combinaisons avec 'ammoniaque et certains éléments électro-
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négatifs (Cl, AzO°%, etc.) qui different nettement des sels doubles
ordinaires, en ce sens quune partie de ces derniers éléments
possédent des propriétés spéciales.

Ainsi, parmi les composés du cobalt, on renconire une série
de sels que l'on a désignés sous le nom de sels roséocobal-
tiques, et qui répondent a la formule GO (Az H?)® X3, X repré-
sentant un atome de chlore, un groupement AzO3, ete. Le
chlorure roséocobaltique CO (Az H3)® CI* est caractérisé par
ce fait que le nitrate d'argent n’en précipite que deux atomes
de chlore en donnant naissance au nitrate correspondant,
CO (Az H%)3 Cl (AzO%)2. D’autre part, la détermination des
conductibilités électriques a montré que, des trois atomes de
chlore, deux seulement sont dissociables a 1'état d’ions.

Les composés du platine présentent des phénoménes ana-
logues, qu'on ne peut expliquer que par une liaison diff¢rente
de 'atone métallique d'une part et des éléments électro-négatifs
de l'autre. '

A ces faits d¢ja fort intéressants vient s'ajouter, dans cer-
tains cas, 'existence d'isoméres qu'il est impossible de repré-
senler par des formules ordinaires de constitution..

On connait par exemple deux séries de dérivés de plating,
les sels de platosamine et ceux de platosemidiamine qui
répondent tous & la formule générale Pt (Az H?)? X2

M. Werner a proposé de représenter ces deux isoméres par
des formules stéréochimiques planes

X AzH3 X Azl
Neld T SNp
y AN / \

N NAzns A7 X

U] (Im)

etilamontré qu'en effet ces formules expliquaient assez bien cer-
taines réactions, notamment l'action'de la pyridine sur ces sels.

Dans le sel (I), les groupements X ne fonctionnent pas
comme ions. On admet en conséquence qu’ils sont reliés
directement au mdétal. Traitons ce sel par deux molécules de
pyridine (Pyr); nous obtenons un nouveau composé répon-
dant a la formule Pt (Az H%)2 Pyr)? X2 dans lequel les
groupements X sont cette fois dissociables. 11 faut donc
admnetire que la pyridine s’est substitué¢e anx atomes de chlore.

Py Azl®
( Np )\
Pyr/ NAzi
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Si maintenant on chaulfe ce sel double, il perd une molécule
de pyridine et une molécule d'ammoniaque en donnant nais-
sance 2 un sel appartenant & la série 11 :

Pyr AzH? Pyr X
< Npi ) X2 Ap T34 Pyr 4 \Pn<
Pyr” NAZH: X7 NAzis

Quelle que soit la facon dont s’effectue cette transformation,
elle ne peut donner naissance qu'a un seul corps. On montre-
rait au contraire que si 'on sommet le sel Il & la méme série de
réactions, on obtient en définitive deux composés de la méme
série, par suite du départ de deux molécules de pyridine ou
de¢ deux molécules d'ammoniaque. Or ces déductions théo-
riques ont ¢éLé complétement confirmées par l'expérience, ce
qui & permis d'attribuer la formule 1 aux sels de platosemidia-
mine, et la formule 11 aux sels de platosaniine.

Pour lerminer, nous mentionnerons Lapplication que
M. Werner a faite des schémas stéréochimiques aux composés
du cobalt hexavalent. Les sels praséocobaltiques el violéoco-
baltigues notamment sont isomériques. On pourrait les repré-
senter par des octaédres dont les sominets seraient occupés
par les six groupements rattachés au meétal. On peut en effet
se rendre cowmpte facilement qu'un tel schéma n'admet que
deux isoméres possibles répondant a la formule CO (Az H*)* X2,

Cette application des notions stéréochimiques aux composés
inorganiques mérite donc d’étre développée et poursuivie, et
il est a espérer qu'elle ne sera pas limitée longtemps aux sels
du cobalt et du platine.
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CHAPITRE V

STEREOCHIMIE ET TAUTOMERILE

I.’édifice est maintenant rcconstruit; les piéces qui le
composent ont été choisies avec soin, de facon a éliminer celles
dont la solidité offrirait le moindre doute. Elles ont ensuite été
assemblées pour former un tout homogéne et surtout inatta-
quable.

Lt pourtant cet édifice en apparence si solide est 1'un de
ceux dont on peut dire qu'il n'est pas destiné a durer. Chaque
théorie, si fructueuse soit-elle en résultats divers, n'est qu'une
destruction ou tout au moins un remaniement de la théorie qui
I'a précédée ; elle doit 4 son tour étre trouvée un jour en défaut,
et céder alors sa place a4 une hypothése nouvelle, plus com-
plexe et par conséquent plus voisine de la réalité.

La stéréochimie est actuellement arrivée 4 un point ol
d'une part elle a donné tout ce qu ‘elle pouwnt donner, et ou
d autre paIt NEeS 11npt‘rf&’Lt1()ns de J()UI €Il JUU[' [)IUS .1[)[).uenles
nécessitent sa transformation Lomplete h%savons de Jumzr son
ceuvre et de prévolr son avenir.

La stéréochimic du carbone est en sowme une théorie sta-
tique. Elle se base sur des conceptions d’équilibre pour établir
la constitution des molécules ; les vérifications expérimentales
qu'elle admet se rapportent a des états d’équilibre différents,
résultant d’actions exercées par les atomes ou les groupements
les uns sur les autres.

La stéréochimic enseigne que, pour une molécule consti-
tuée par les mémes éléments, il peut exister plusicurs états
d’équilibre qui se traduisent par des isomeéres doués de pro-
priétés chimiques ou de propriétés physiques distinctes. De
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plus, elle permet de prévoir le nombre et la nature de ces
isoméres, et par conséquent des états d'équilibre correspon-
dants. -~

Pour résoudre ces problémes, la stéréochunie s’appule sur
les trois principes fondamentaux que nous avons développés
dans les premiéres pages de ce fascicule. De ces principes,
deux seulement sont actuellement inattaquables ; ceux de la
quadyivalence et de l'équivalence des atomicités du carbone.
Le troisiéme n’est plus admissible aujourd’hui sous sa forme.
absolue.

Nous avons déja vu a propos de l'azote que la stabilité de
I'édifice moléculaire est une chose trés relative, et que la trans-
formation d'une modification en son isomére est souvent un
phénoméne absolument spontané. C’est dire qu’un groupement
peut, sans l'mtervention d'une énergie extérieure, changer sa
position relative dans la molécule i laquelle il appartient.

Si encore l'anomalie que nous venons de mentionner était
propre a lazote seulement, on pourrait expliquer les phéno-
meénes d’isomérisation par des considérations de stabilité et
de déformation analogues i celles d'une tige que l'on a plice
brusquement et qui revient peu a4 peu a une position voisine
de celle qu’elle occupait primitivement.

Mais-le carbone lui-méme présente de ces singularités, et il
sera nécessaire, si nous voulons conserver le plus possible des
notions stéréochimiques, de donner a ces derniéres une signi-
fication plus large et surtout plus dynamique. Avant d'arriver
4 ce dernier développement, recherchons les cotés sous les-
quels le principe de la stabilité interne se trouve en défaut.

Les phénoménes incompatibles avec cette stabilité sont au
nombre de deux : c’est d'une part la racémisation spontanée,
et de 'autre la tautoméric. Nous avons déja dit quelques mots
de la premiére qui, relativement rare dans le cas du car-
bone, est beaucoup plus fréquente dans celui de F'azote. Cer-
tains dérivés maliques, par exemple, perdent leur activiié
optique lorsqu’ils ont été préparés depuis un certain temps.
Ce phénoméne est, il est vrai, accompagné d'une polymérisa-
tion lente ; mais toujours est-il qu'on constate le passage d'un
¢tat d'équilibre & un autre état d'équilibre sans I'intervention
d’une force extérieure.

Bien plus nombreux sont les phénoménes d'isomérisation et
par conséquent de racémisation qui s effectuent sous l'influence
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d'agents absolument neutres en apparence, et qui sont tout
aussi difficiles & expliquer que les précédents si l'on conserve
i la lettre le principe de la stabilite.

Pourquoi I'amylate de sodium actif se transforme-t-il, tors-
qu'on le chauffe, en amylate inactif ? La permutation de deux
des groupements ne peut étre facilitée par aucume réaction
d’addition, comme on pourrait I'admettre i la rigueur dans
quelques cas. Pourquoi observe-t-on également une isomeérisa-
tion de lacide tartrique et des acides polyalomiques sous
I'influence de la ehaleur et de I'eau, de la pyridine, ete. ?

Et les phénomeénes de tautomérie présentés par I'éther acé-
tylacétique ne sont-ils pas aussi incompatibles avee la stabi-
lité interne ? Nous voicl en présence d'un eorps gui passe
spontanément d'une modification 4 une autre, coit en solution,
soit & I'état pur, et cela sans qu'une quantité de chaleur appreé-
ciable soit mise en liberté par ee travail interne.

Mais les critiques ne doivent pas se borner seulement an
principe fondamental. La notion de la liaison meobile, celle de
la position avantagée, celle de la stabilité des liaisons multiples,
et méine les notions qui sont 4 la base du earbone asymétrique
sont en défaut dans bien des cas. Comment faire eadrer ces
principes avee les phénoménes d'isomérisation des dérivés éthy-
léniques, en particulier la transformation de Vacide oléique et
de ses homologues en acides de la série élaidique sousla seule
influence des vapeurs nitreuses ? Il peut en effet y avoir inver-
sion des valences du carbone, non seulement lorsqu’il s’agit
de carbones simplement liés, mais méme dans le eas des déri-
vés éthyléniques.

Un dernier phénoméne est venu s’ajouter aux précédents
pour restreindre encore la rigueur des notions stéréochimiques
et pour bouleverser toutes les idées acquises sur la dissymé-
trie moléculaire. En partant d’'un méme composé actif, I'aspa-
ragine gauche, M. Waulden ohtient deux inverses, les acides
bromosuceiniques droits et gauches, en employant respective-
ment deux agents absolument inactifs, acide bromhydrique et
les vapeurs nitreuses d'une part, le bromure de phosphore et
l'acide azoteux dissous de P'autre. On comprendrait encore
une racémisation ; une inversion sans racémisation demeure
inexplicable. .

Il faut reconnaitre qu’on a fait bien des tentatives pour trans-
former la notion primitive de stabilité et la rendre compatible
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avec tous les faits que nous venons de mentionner. On a aban-
donné l'idée de fixité absolue, d'¢quilibre au repos, pour attri-
buer aux atomes un mouvement de vibration ou d'oscillation
autour d'un centre moyen. Sous laction de la chaleur, ces
oscillations angmenteraient d'amplitude, a tel point que I'atome
ou le groupement pourrait, & un moment donné, dépasser une
certaine zone d’attraction au dela de laquelle il serait soumis &
d’antres actions plus fortes qui le retiendralent dans une nou-
velle position sans que la transformation puisse étre réver-
sible. Cette hypothése de M. Werner peut expliquer l'isoméri-
sation de l'amylate de sodium, mais elle est déja insuffisante
dans le cas des dérivés éthyléniques. De plus, elle est basée
sur des actions d’attraction et de répulsion que nous ne con-
naissons pas.

Les travaux de M. Meyer et de M. Bischoff ont montré en
effet qu'il ne s’agit pas seulement d'actions spécifiques, mais
aussi d'actions mécaniques (frottement, choc, etc.); ces actions
sont souvent assez fortes pour amener l'instahilité absolue d'un
isomeére; a plus forte raison peuvent-elles provoquer son insta-
bilité relative, c’est-a-dire le passage graduel d'une configura-
tion & une autre.

De plus, 'hypothése de M. Werner, comme toutes celles qui
font de la valence une force unique douée d'orientation et de
sens, se trouve complétement en défaut en présence des phé-
noménes de tautomérie présentés par les dérivés azotés.

Comment par exemple faire cadrer cette idée de la valence
avec le fait que les phénylméthylpyrazols 1,3 el 1,5 sont iden-
tiques ?

CH—CII HC—CCH?
curcll Az ncll lla,
z.COILS DIt

Comment expliquer de méme la tautomérie des diazo-amidés
el celle des dérivés formazyliques ?

Dans ces derniers 'atome d’hydrogéne n'est pas rattaché
d'une fagon fixe 4 un atome de carbone ou d'azote. Il erre libre-
ment de l'un & I'autre pour ne se fixer que lorsqu’on introduit
dans la molécule un autre groupement qui sert pour ainsi dire
4 le caler,

Dés lors la notion de valence devient une chose vague et
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indéterminée, sur laquelle on ne peut plus établiv aucune
constitution, encore moins une configuration.

Que conclure de tout cela ? Que 'affinité est une force bomo-
gene, issue d'un point central, l'atome, autour duquel on
pourra décrire une série de surfaces équipotentielles ? Ce n'est
pas possible, car on ne peut concevoir pourquoi dans certains
cas cette force se résoudrait en deux composantes, d'autres
fois en trois, d'autres fois en quatre. Chaque atome a évidem-
ment en dehors des actions spécifiques qu'il peut exercer sur
des groupements voisins une propriété particuliére, la valence
qui est douée de la qualité de nombre et de celle d'orientation.

IDD’ou vient cette propriété mnystérieuse de la matiére ? Nous
ne le savons pas, nous ne la connaissons pas dans sa nature.
Pourquoi nous étonner dés lors des anomalies que nous pou-
vons rencontrer lorsque nous l'utilisons sous une forme qui
n'est qu'une interprétation adaptée 4 nos sens et 4 nos
moyens.

Il faut atiribuer avant tout 4 la notion de constitution de la
molécule une signification plus large et surtout plus dyna-
mique. Il ne faut pas vouloir a toute force rattacher un atome
a4 un autre par unc chaine plus ou moins élastique, mais
unique ; il faut au contraire considérer que la position de cet
atome dépend des actions, des furces qui s’exercent entre lui
et tous les autres atomes renfermés dans la méme molécule.
Qu’y a-t-1l dés lors de surprenant 4 ce qu'il se rencontre pour
un méme atome et une méme molécule deux états d’équilibre
plus ou moins voisins, et tels qu'il ne faille qu'une force treés
minime pour passer de I'un a I'autre.

On pourrait comparer ce systéme 4 celui composé d'une
bille roulant sur une surface sinusoidale extrémement voisine
d'une surface plane. Un léger effort suffirait pounr faire passer
la bille d’'une concavité daus une autre.

On congoit qu’en pareil cas il ne peut plus étre question du
principe de la stabilité interne et des notions d'isomérie sté-
réochimique qui en découlent.

Mais nous le répétons, ces cas d’équilibres multiples sont
rares, et nous avons le droit de conserver, en faisant la part
de I'inconnu, les principes du carbone tétraédrique et du car-
bone asymétrique qui nous ont été si utiles pour expliquer et
méme pour prévoir des phénomeénes devant lesquels la théorie
atomique s’est montrée impuissante.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



'
96 STEREOCHIMIE

La stéréochimie actuelle est évidemnent trop simple. Elle
doit étre transformée; mais dit-elle disparaitre et se fondre
complétement dans une théorie nouvelle, elle aura toujours
eu le meérite d’avoir préparé les voies de cette idée nouvelle,
ne fat-ce qu'en montrant plus nettement 'insuffisance et l'itu-
perfection de nos idées sur laffinité et les propriétés de la
matiére,

Cette théorie plus parfaite viendra-t-elle & son tour? Nul n'a
le droit de répondre négativement. Cependant tout développe-
ment a une limite, et il ne faut pas oublier que cette limite,
nous la portons avec nous, elle est liée & nos sens ; le jour ou
nous la dépasserons, P'expérience nous fera défaut, ct les
hypothéses que nous pourrons émettre n'auront d'autre valeur’
que celles d'un simple réve.
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BEDELL (F.) et CREHORE (A. C.), professeurs 4 I'Université de Cornell
tude analytique et graphique des courants alternatifs, ouvrage
truduﬂ. de la douxiéme édition anglaise par J. Berthon, ingénicur des arts et
manufactures. 1 vol. in-8° raisin do 273 pages, avee bgures. . , 40 fr. »
BOUASSE (Henri), ancien élave de I'Ecole normdls supérieure, maitre de
conférences a la Fuaculté des sciences de Toulouse. — Introduction a 'Etude
des Théories de la mecamque 1895. 1 vol. in-8° raisin de viu-304 pages,
avec figures. . - 6 fr. »
FOUSSEREAU (G ), mmlro do couﬁ,rences i la Facults des sciences de Paris.
— Polarisation rotatoire. Réflexion et Réfraction vitreuses. Réllexion
métallique. Legons faites a la Sorbonne en 18()1 -g2, rédigées par J. Lemoine,
agrégé de I'Universits, 1893 r volume in-8° raisin de vur-344 pages, avec 140
hgurcs . P 12 fr. »
GREENHILL (Alfred George) prufeeseur de mﬂthemal1que~ au College de
Wolwich. — Les fonctions elliptiques et leurs applications. Ouvraga
traduit de l'anglais par J. Griess, professcur de mathématiques au lycée d’Alger.
1895, 1 vol. in-8* raisin de b72 pages, avec figures. . . . . . 48 fr. »
JAMET (V.), docteur és sciences mathemdthue profosseur au lycée de Mar-
seille. — Traité de mecamque a I'usage des candidats 4 I'scole polyte%hmque

1803, 1 vol in-3° raisin de 352 puages, avec figures. . f) »

LAISANT (G.-A.). — La Mathématigne. Phllosophm Enseignement.
1808, 1 vol. in-8° carré de 2¢2 pages cartonné a l'anglaise (szlwthéque de
la Revue générale des Sciences.). . 5 fr. »

LION (G.). Traité elementalre dc crlstallographle géométrlque,
a l'usage des Ldndldn[h 4 la licence et des chimistes. 18g1. 1 vol. in-8° de 152
pages, avec 13/ figures. . - . 5fr. »

OSSTAN- BONNE’I‘ membra de 1Insmut — Astronomle sphérique.
Notes sur le cours prc[essu pendant I'année 1387, rédigées par MM. Blondia et
Guillet. Premier fascicule. 188y. 1 vol. in-8° de 116 pages. . . . 5 fr. »

PALAZ (Adrien) prufuienr i 'Université de Lausanne. — Traité de Pho-
tométrie industrielle, spécialement appliquée & I'éclairage electnque 1892.
1 vol. 1n-8° raisin de 300 pages, avec g2 hgures. . 9fr. »

PELLAT (H.); professeur adjoint a la Faculté des bcmnces de Paris. —
Legons sur 1'Electricité (¢lectrostatique, pile, électricité atmosphérique),
faites 4 la Sorbonne 1888-8g, rédigées par J. Blondin, agrégé de I'Université.
18go. 1 vol. in-8* raisin de 16 pages, avec 142 figures.. . . . 12 fr. »

— Polarisation et Optique cristalline. Lecons professées a la Sor-
bonne, rédigées par MM, Duperray et Gallotti, 189G. 1 vol. in-8° raisin de 284
pages, avec 141 ﬁn'ures . .. 9fr »

— Thermodynam1que Iog:ons profcsscus a la Sorbonue en 1895-g6, et
rédigées par MM. Duperray, agrégé de I’Université, professeur au lycée de Nantes,
et Goisot. ancien ¢leve de l'Ecnle normale supérieuro, préparateur 2 la Sor-
bonne. 1897. 1 vol. in-¥° raisin de 314 pages, avec 5o figures. . 42 fr. »

PUISEUX (P.), maitre de conférences a la Faculté des sciences de Paris. —
Lecgons de Ginématique. Mécanismes. Hydrostatique. Hydrodynamique ; Cours
protessé a la Sorbonne, rédige par MM. P. Bourguignon ot H. Le Barbier.
1840, 1 vol. in-8° de vui- '5’.0 pages, avee figures. . . . 9fr. »

SOUCHON (Abel), membre adjoint du Bureau des lonﬂltudes, attaché a la
rédaction de la Connaissance des Temps. — Traité d'astronomie théorique,
contenant l’uxpusition du ealcul des purturhnti()rls planétaires et lunaires, et son
application 4 I'explication et 4 la forme des tables astronomiques, avec une intro-
duction hislorique ¢t de nombreux exemples numériques. Ouvrage dedié aux
astronomes, anx marins et aux éléves de I'Enseignement supe’rieur. 1891, 1 vol.

grand in-8° de vir-304 pages. . . ... 16 fr. »
VOYER (J.), capilaine du génic. — Theone elementalre des courants
alternatifs. 1894. in-8° écu de g2 pages, avec bo figures. . . . 2fr. »
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WOLF (G.), membre de I'Institut, astronome de I’Observatoire de Paris. —
— Astronomie et Géodésie. Cours professé a la Sorbonmne, rédigé par
MM. H. Le Barbicr et P. Bourguignon, licenciés &s sciences. 1891. 1 vol. in-8°
vu-f,16 pages, avec figures dans le texte. . .. 10fe.

ZENGER (Ch.-V.), professeur a I'Ecole polylochmque de Prague. — Le
Systéme du monde électro- dynam:que 1893. Brochure in-8° raisin de
G4 pages, avec 17 figures. . . . e e e e 2fr. »

CHIMIE

BARRAL (E.), professeur agrégé a la Facullé de médecine de Lyon. —
Résumé et tableaux d’analyse qualitative minérale. 1898. 1 vol. in-8°
cart. & I'anglaise. . . .. 2fr. »

BEHAL (Aug’ ), pmfe:,sf ur '1gug( A lF(n]e de I’harm acie. — Etude théo-
rlque sur les composés azoiques et leurs emplois industriels, 188g. 1 vol.
in-80 raisin de 174 pages.. . . .. - 6. »

EFFRONT (J.), directeur de llnshtut dcs fermenlahons — Les Enzymes
et leurs applications. 18gg. 1 vol. in-8° carré, dc 370 pages, cart. a l'an-
glaise. ., . .. 9. »

FRIEDEL (Ch ), memhre de llnsmut — Conferences faites au Labo-
ratoire de chimie orgamque de la Faculté des Sciences. 1888-94. 4 vol

in-8° raisin. . . e - . . 26 fc. »
GARROS (F.). — Etude sur Ies ac1des gummigues ; nouveau sucre
en C3 « Prunose ». 18g4. Brochure in-8 raisin de g2 pages. . . 3 fr. »

GUERIN (G), professeur agrégé a ln Faculté de médecine de Nancy. —
Traité pratique d’analyse chimique et de recherches toxicologiques. 18¢3.
1 vol. in-8° raisin de 500 pages, avec 75 fig. el b plnnches en chromolitho-
grapbie. . . . . .« 15 fr o»

HANTZSCH. — Prems de Stereochlmle tr'\duct f'rm(;llsc par MM. Guye
et Gaulier. 18g6. 1 vol. in-8° raisin de 224 pages, avec figures.. . 8fr. »

MESLANS (M.). — Sur l'éthérification de l'acide fluorhydrique.
1893. in-8° raisin de 44 pages. . . .. & fr. »

MEYER (Lothar). — Les theorles modernes de la chimie et leur
application & la mécanique chimigue. Ouvrage traduit de I'allemand par MM
A. Bloch et Meunier. 1887-89. 2 vol.in-8° raisin d’ensemble 786 pages. 25 fr. »

MOUREU (Ch.), pharmacien en chef des Asiles de la Seine. — Ftude théo
rique sur les composés pyridiques et hydropyr1d1ques 1894. 1 voi,
in-8° raisin de 148 pages. . . . 6. »

OSTWALD (W.), professeur & l Lmversntc de l eipig.— Abrege de chimie
générale. Ouvrage trad. de l'allemand par M. G. Charpy. 1893. 1 vol in-§°

raisin de /56 pages. . . e s 12 M »
REYCHLER (A.). — Les theorles physwo chumques 18y7. 1 vol.
in-8° raisin de 282 pages, avec bo figures. . . .. 6fr. »

THOMAS-MAMERT (R.). — SurI' apphcatmn de la Stereochlmle aux

réactions internes entre les radicaux eloxnncs d'unc méme molécule. 18g5. Bro-

chure in-8° raisin.. . , . . ., . . . . . . . . . . . 210. »
VAN t'HOFF (J.-H.) — Stéréochimie. 1Rg2. 1 vol. in-8° raisin de
1706 pages,. . . ... 6 fr. 50

NIETZKI. — C}mme des matxeres colorantes (Saus presse).
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ECLAIRAGE ELECTRIQUE
REVUE HEBDOMADAIRE DES TRANSFORMATIONS
ELECTRIQUES — MECANIQUES — THERMIQUES

DE
r — .
LENERGIE
Paraissant le samedi
DIRECTION SCIENTIFIQUE

A. CORNTU A. D'ARSONVAL G. LIPPMANN D. MONNIER
Professeur Professeur Professeur Prolesseur
al'Keole Polytechnique, au Collége de France, 4 la Sorbonne, a I'Feole centrale
Membre de l'Institut. Membre de I'Institut.  Membre de 1'Institut.  des Arts et Manufactures.
A. POTIER H. POINCARE A, WITZ J. BLONDIN
Pra I'Fcale des Mines, Pr a la Sorbonne, Pra la Faculté libre Professeur
Mecmbre de 'Instizut.  Membre de I'Institut, des sciences de Lille agrégé de 1'Université.

Lorsqu'en septembre 18y4 La Lumiére Electr[(/ue cessa brusquement de
paraitre, I'émoi fut grand parmi tous ceux, savants et industriels, qui s'oc-
cupent d'électricité. C élait, en effet, un recueil universellement appréceié,
dont la collection constitue aujourd hui une sorte d'encyclopédie dela Science
électrique ct de ses applications, ol tous les faits nouveanx, toutes les décou-
vertes récenles se trouvent consignés et étudiés avec les développements qu'ils
comportent.

Combler le vide laissé dans la Presse scientifique par la disparition de cet
important organe s'imposait. C est dans ce but que, groupant les principaux
collaborateurs de ce recucil et y adjoignant des éléments nouveaux en vue
d'accentner son double caractére industricl et scientifique, L’Eclairage
Blectrique a été fondé. Publié sous le méme format, avec la méme pério-
dicité, aussi largement illustré que La Lumigre Electrique, L'Eclairage
Electrique, qui parait régulicrement depuis le 15 septembre 1894, a su
conserver, et méme, suivant d'aucuns, dépasser le rang qu'avait atieint son
prédécesscur.

Composition de chaque Numéro

Chaque numéro comprend cing parties :

1o Articles de fond. — 2° Revue industrielle et des inventions. — 3° Revue

des Sociétés savantes et des publications scientifiques. — 4° Chronique.

O¢ SuppLEMENT ol sont publiés les :

a Nouvelles. — b Bibliographie. — c¢ Littérature des périodiques.
. d Brevets d'invention.
CONDITIONS ET PRIX DE LA PUBLICATION

L'Eclairnge Electrique paratt régulierement tons les samedis, par fuscicules in-4° dv 56 puges
sur deux colounes, avee de trés nombrenses figures.

Chaqne année de la publicativn forme 4 volumes trimestriela de plis de 500 pages chacnn,
accompagnes d’'une table trés déwillée, par matieres et par noms d'auteurs, & la fin de chague
volume.

tmprimé avec le plus grand soin, et arné de fignres trés soignées, L' Eeclairaye Llectrique,
bien gne le prix de Isbonnement annuel en pisse paraitre élevé (50 fr. pour la France et 60 fr.
pour I'étranger), est lu publication francaise d’¢leetricité la mowns ehere, étant donnée l'abondance
des matiéres qu'on y trouve traitées et la quantité de page gu'elle contient (plvs de 2,100 par an ).

Tout ce qui peut intéresser le savant on l'ingeénieur électricien y est sigualé, traité ou apalyse.
L’Ecluirage £lectrigue peut étre considéré comme une encyclopédie de la science de 1'électri-
cité et de ses applications, qu'il suflit de consulter pour étre an vourant ds toutes les nouvelles
théories et expériences, de toutes les nouvelles entreprises, inventions on découvertes en élec-
tricité, sans étre obligé de cousulter aucune aulre publioution.
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Spécimens des Sommaires de I'Eclairage électrique.

No 11, — SAMEDI, 18 MARS 1899

Les stations centrales des hauts fourneaux, par
Aimé Wirz.

Instraments de mesures: Compleur électroly-
tique Bastian, compteur de temps Bastian &
prépaiment ; compteurs Evershed et Vignoles,
par H. AnrwacNat.

Théorie de I'édlectricité et de la chaleur de
M. Riecke, par M. Lamorre.

Machines dypamo-électriques : Machines &
courant continw : Porte-balais, Johnson et
Lundell ; dynamo wnipolaire Finlay ; dyrnamos
et moteurs Max Dert ; dinamns dela Allmanna
Svenska Klektriska Akticbolaget, par C.-F,
GUILBERT.

Revue industrielle des inventions. — Pjles
J.-L. Dobell & charbon. — Machine H. H.
Perry pour tourner et poliv les collecteurs de
dynanios. — Combinatewr Thomson- Houston
pour quatre moteurs de iraction. — Dispositif
T'homson-Houston pour freinage électrique des
voituses de tramiays.

Revue des Sociétes savanfes et des publi-
cations scientifiques. — Ifg;;dy sur le ponut
de Kelvin et de Varley, par Tobier. — Déter-
minativn de Vintensité mavima d’an courant

de décharge d’aprés son action magndtisarte,
par F. Pockers.

Chronique. — L’utilisation des forces no-
trices du Bhin d2 Schaffouse @ Bale. — L'élec
trolyse par leg courants de retousr de tramways
a Jersey-City. — KFiaments de lampes en
carbure de silicium. — La fabrication élec—
trolytique du chlorate de calcium. — Obtention
de golutions de métawx auw moyen de Parc élec-
trique. — Résistance électrique du conturt
entre deux sphéres d’acier. — Sur les phéno-
ménes de liminescence.

Supplément. — Nouvelles. — Les tramways
électriques de Madrid. — La locomotion par
plates—formes mobiles. — Traction électrique. —
Kclairage clectrique. — CGompagnie de tramvays
de Roucen. - - Compagnie générale parisicnne de
tramways. — Gompagnie de tramways de Nice et
du littoral. — Société anonyme de locomotion
électrique. Fclairage (':lu(:lri(luedﬂ Saint-Peéters-
bourg. — Société filiale belge néerlandaise d’alu-
minium. — Société francaise d’électro-mélallur-
gie. — Avis, adjudications, .

Littérature des périodigues.
Bibliographie.

N©° 12, - - SAMEDI, 25 MARS 1839

Propriétés des aimants rectilignes, par Vicror
GruiLLeT.

Accumulateurs €lectriques: FEleciyodes avec
parois poreuses; Exsais comparatifs des accu-
mulateuss, par 1. Loveé. -— Théurie de Vélec-
iricité et de la chaleur de M. Riecke, par
M. Laworte,

Instruments de mesures : Compleusrs Hummel,
Aron, Ferrant!, par H, Auvacyar.

Revue industrielle et des inventions. --
Appareil de commande électrique et de gouver
nuil, par G. Masninvz, — Mofewrs nlternat
& grande puissonce de déinarrage, par Max Déxr,

Revue des Socic savanies et des publi-
calions scientilique Sociétd frangaise de
physique (séance da 17 mars) - Swv la télégraphie
sans fil, par Tissor; Swr Uinterrupteur de
Wehnelt, pac ViLiaro, — Specfses de quelques
éldments dans la dédcharge cuntinue & travers
los tules de Geivsler ; velation entre émission
tumiincuse, Uintensité du courant et la prression,
par A, Kavanse,

Clhivonique. — Linterrupteur électrolytique
de Wehnelt, — Propulseur électrigue portalif
Mae Lachlion pour bategir de plaisance. —
Lidsultate comparatifs d’exploitation de tram-
ways électrigues pour les premiers semestres
des annédes 18y7 et 1898, — Anualyse de Uean
d’alinentation des chaudiéres en vue de son
épuration chimique. - - Effets des courants
aliernatifs eur les animaur.

Suppiément. — Nouvelles. — Expuosition
universelle de 19oo. — Les instituts électrotech-
niques en Allemague cb en Suissc. — Los grandes
industries électriques en Vénétie. — Transmission

dénergie 3 haute tension i Provo (Caoada). —
Les stutions géuératrices de Niagara—Falls et les

glaces. — La traction électrique & New—York
pendant une tourmente de neige. — Jurispru-
dence : Socist¢ centrale d’électricité de Bordeaux
contre (IL‘S C(Jlllp;lf;nins (i’il.‘il]l'&lllﬂes. — Tl‘ﬂl'ﬁun
électrique. — E(;lair;lgrz ¢lectrique. — So :

anonyme d'¢lectricité. — Adjudications et avis.
— Brevets d'invention.
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L’Enseignement. Mathématique
REVUE INTERNATIONALE

PARAISSANT TOUS LES DEUX MOIS

Par fascicules in-8" raisin de 80 pages.

DIRECTEURS
C.—A. LAISANT H. FEHR
Docteur és-sciences Privat-Docent & I'Universilé de Genéve
Professenr
i I'Brole polytechnique de Paris au Collége et a U'Feole professionnelle

COMITE DE PATRONAGFE :

MM. P. APPELL (Paris); — N. BOUGAIEV (Moscou); - - Moritz CANTOR (Ileidel-
berg); — L. CREMONA (Rome); — E. CZUBER (Vienne); — Z.-G DE GALDEANO
(Saragosse); — A.-&. GREENHILL {Woolwich); — F. RKLEIN (Gottingen); —
V. LIGUINE (Varsovic); — P. MANSION (Gand); — MITTAG-LEFFLER (Stockhoim);
— G. OLTRAMARE (Geneve); — Julius PETERSEN (Copenhaguc); — E. PIGARD

. (Paris); — H. POINCARE (Paris); — P.-H. SCHOUTE (Groningue); — C. STE-
PHANOS (Athénes); — F. Gomes TEXEIRA (Porto); — A. VASSILIEF (Kasan);
— IIWET (Ann-Arbor, Michigan, U. S. A).

PRIX DE L’ABONNEMENT ANNUKL :

France et Colonies, Suisse, 412 {r.; Union postale, 45 fr.
l.e niméro, 3 ir.

Tous ceux qui s'intéressent & la Scienee mathématique et b ses
progres savenl quelle importance il faul atteibuer a Tenseigne-—
ment. Or, les mathématiciens des divers pays vivent & cet égard
dans une ignorance presque complete de ce qui se fait au dela
des fronticres. 1l y aurait cependant un intérét considérable &
connaitre I'organisalion de I'enscignement, les programines, les

"méthodes pédugogi([ucs, les tentatives de perfectionmements, les
madifications qui surviennent, ete. De la est sortie 'idée de
l'ErLse[gnemenl malhémalique, qui, dés son apparition, a
groupé des adhésions illustres, qui nous sont bien précieuses.
Cet organe international s’attache surtout & Ienseignement
secondaire au moyen, mais sans négliger aucune des autres bran-
ches. Il a un caracteére franchement international, bien que
publié en langue frangaise,

L’ Enseignement mathématique parait tous les deux mols
par fascicules de 8o pages in-8 raisin,
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BIBLIOTHEQUE

DL LA

REVUE GENERALE DES SCIENCES

Collection de volumes in-8 carré, avec figures, cartonnés i 'anglaise.

Prix : b francs

Torpilles et Torpilleurs, par A. Britug, Ingt des constructions
navales. 1 vol. in-8® carré de 204 p., avec 48 fig. ct 10 pl.

Les Eaux-de-vie et Liqueurs, par X. Rocqurs, Ing* ch.
1 vol. in-8o carré de 22/ p., avec 56 fig.

I’Apiculture par les méthodes simples, par R. Houmerr,
Ingr-agronome. 1 vol. in-8¢ carréde 338 p., avec 1o fig. et 5 pl.

L.es Méthodes pratiques en Zootechnie, par C. Pacis,
Dr en médecine, Drés scicnces. 1 vol. in-8 carré de 213 p. avec 72 fig.

La Cytologie expérimentale. Essai de cylomécanique, par
A. Laesg, Dr és sc. 1 vol. in-8 carré de 192 p., avec 56 fig.

Opinions et curiosités touchant la Mathématique,
d’aprés les ouvrages francais des xvie-xvire et xvirie siceles, par G. Mavrin,
Licencié ¢s sc. phy. et math. 1 vol. in-8 carré de 200 p., avec fig.

La Technique des rayons X. Manuel opératoire de la radio-
graphie et de la fluoroscopie 4 'usage des médecins, chirurgiens et ama-
teurs de pholographie, par Alexandre Hesemt. 1 vol. in-8° carré de
138 p., avec fig. et 10 pl.

La Ilaque photographique (gélatino-bromure d'argent). Pro-
prictés, le visible, l'invisible. par R. Corson. 1 vol. in-8carré de 164 p.,
avec fig. et 1 pl. en chromolithographie hors texte.

L’Eclairage a I'Acétyléne, historique, fabrication, appareils,
applications, dangers, par G. Pevrissier. 1 vol. in-80 carré de 237 p.,
avec 102 fig.

Les Gaz de Patmospheére, par Winniam Ramsay, traduit de
Panglais par G. Cuarey, Dr és-sc. 1 vol. in-8° carréde 19/ p., avec § fig.

I.a Mathématique, Paicosorurg, Exsgicxemest, par G.-A. Lar-
SANT. I vol. in-8¢ carré de 296 p., avec b fig.

L’Avrtillerie, Oucanisarion, Matenrier, France, Angleterre,
Russie, Allemagne, Italie, LEspagne, Turquie, par le Gommandant VALLigg.
1 vol. in-8° carré de 275 p., avec 1) fig.

Les Terres rares. Minéralogic, propriélés, analyse, par P. Tru-
cnor. 1 vol. in-8° carré de 315 p., avec 6 hig.

I’Eclairage a incandescence par le gaz el les
liquides gazéifiés, par P. Truenor, t vol. in-8° carré de 250 p.,
avec 70 fig.

Physique et Chimie viticoles, par A. pr Saroxra, 1 vol.
in-80 carré de Jau p. . avec 43 fig. :

I Hygitn % )| ﬂ?le’ par le Dr TremLe, 1 vol. in-8 carré de

-“g'\*eq &

270 pates .
'él}\lti’ongj(lcs “étpes vivants, par le Dr Busquer (Sous-
pYesse)
—_—— - PR S
Aol IMPRIMERIE DURAND, RUE FULBERT.
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