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PREFACE.

3

La branche de la science chimique 4 laguelle on a
donné le nom de Stereéochimie ou Chimie dans espace
est de date toute récente. Elle a étéeréée par MM. AL Le
Bel et Yan't Hoff, qui ont trouvé, indépendamment 'un
de I'autre et en méme temps, le moyen d'inteepréter et
de prévoir, par des considérations simples el logiques,
toute une série d’isomeéries qui échappaicntaux formules
de saturation fondées sur Phypothese de Kékulé, et con-
struites dans le plan.

Les vues des deux savanls chimistes, appuytes solide-
ment dis I'abord par teurs teavaux persounels, ont regu
de nombreuses confirmations et des développements na -
turels par les recherches de beaucoup de savants des
plus distingués. Elles doivent entrer désormais dans 'en-
seignement courant de la Chimie organique.

A Uétranger, les publications d'ensemble faites pour
répandre ces notions ne mariquent pus. Il w'en est pas
de méme cn France, el le petit volume dans lequel
M. Ed. Monod a exposé d'une maniere élémentaire les
prineipes de la Stéréochimie du carbone et rappelé les
principaux falts qui ont servi de point de départ ou de
vévification rendra service & ceux qui veulent s'initier
A crt ordre de considérations, et se mettre A méme de lice
les nombreux Mémoires dans lesquels Uinterprétation
des faits est traduite par des formules construites dans
Pespace.

(. Freper.
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STEREOCHIMIE.

INTRODUCTION.

ORIGINE DE LA STEREQCHIMIE.

L'origine des conceptions stéréochimiques a été celle de
toules les hypothéses @ )

L'impossibilité d’expliquer certains phénoménes & l'aide
des théories existantes. Les formules développées dans le
plan zont, en effet, insuffisantes pour rendre compte de deux
genres d'isoméries bien définies =

12 Les isoméries des corps actifs.

Ainsi, I'on n’a qu’une formule pour représenter les deux
acides maliques actifs :

CO*H - CH*— CHOII - - CO?II.

2" Les isomnéries de eertains dérivés éthylénigues.
Par excmple, les acides fumarique el maléique désignés
par le seul symhole

CO*H — CH=CH— CO*H.

Ces isoméries ne pouvant étre expliquées par les formules
planes, on a cherché i s= faire une conception du groupe-
mentl dans espace des atomes de 1a moléeule. Des corps de
formules identiques, mais de propri¢tés diltérentes, ne doi-
vent CGyvidemment se distinguer que par des différences de
strneture dans I'espace; nous chercherons done i déterminer
ces dilférences, el nous emploierons pour cela une notation
nouvelle, 1a nolation sééréochimiqee.

M. I
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% * INTRODUCTION.

Cette notation devea :

1° Faire prévoir le néme nombre d'isoméries que la nota-
lion ancienne, dans tous les cas ol celle-ci cadre avec les
faits; '

2° Faire prévoir un nombre d’isoméries, moins ou plus
considérable, dans tous les cas ol }a notation ancicnne n’est.
plus sulfisante.

Nous montrerons comment la Stéréochimie remplit ces
coandilions; mais, avant tout, insistons sur ce point, & savoir
que Ta Stéréochimie n’est ricn autre chose qu’un systéme de
notation commode, Jamnais on n’a prétendu avoir trouvé la
forme réelle, exacte, d'une molécule; on a seulement pris,
pour la représenter, un symbole nouvean; et tout ce que
l’on peut affirmer, c’est que ce symbole est plus rapproché
de la réalité que I'ancien, puisqu’il est plus d’accord avee les
phénemeénes connus.

En d'autres termes, nous proposons de représenter [a mo-
Yécule par un schéma, qui nous permeiie d’interpréter et
d’expliquer les phénoménes que nous re comprenions pas;
mais i} faut nous garder de dousner 4 ce schéma une trop
grande importance cn tant que réalilé objective.
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PREMIERE PARTIE.

—,S e T—— -

CHAPITRE 1.

LE CARBONE ASYMETRIQUE.

1. — POUYVOIR ROTATOIRE ET DISSYMETRIE MOLECULAIRE.

Les travaux de M, Pasteur ont ¢tabli d'une maniére com-
plete la corrélation intime qui existe entre la dissymdétric
dans la structure des cristaux et leur pouvoir rotatoire. Tous
les corps eristalliséz actifs sont, en effet, hémiddres 3 droite
ou 3 gauche, 4 guelques exceptions pris.

Ceci explique leur activité, car PAnalyse mathématique
montre que, si un rayon lumineux traverse un Inilicu dissy-
métrique, il subit le¢ phénomene de [r polarisation rotatoive.’

Muis les solides n"ont pas seuls celle propriété : les disso-
lutions de cerlains corps organiques, certaing alcools, présen-
tent cette particularité; il en est anssi de méme de quelques
vapeurs. Or, dans un liquide ou une vapeur, les molécules
ne peuvent étre orientéesd’une fagon spéciale : la dissymétrie
n'cst done pas dans I'ensemble du corps, clle doit étre dans
chaque molécule; elle n’existe plus dans la moléeule eristal-
Jine, elle existe dans la molécule ehimigue.

Nous allons alors chercher quelle est la condition néces-
saire ¢t suflfisante pour gu'une molicule soit dissymétrique.
Nous ne prendrons pas une molécule guelconque, mais la
molécule type, de laquelle on peut faire dériver celles de tous
les composes actifs. Celte moléenle est CX3, symbaole dans
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4 PREMIERR PARTIR. — CHAPITRE I.

lequel X représente essentiellement un radical monoatormi-
gue. Les corps aclifs en dérivent par la substitution & X de
radicaux divers, X, Y, Z, V, ....

X,Y,Z V, ..., représenteront done toujours des radicaux
monoatomigues; c'est une convention que nous faisons une
fois pour toutes.

1I. — LE CARBONE ASYMETRI)UE. PRINCIPE FONDAMENTAL.

Une molécule est un systéme de forces en équilibre; la
ligure forinée dans I’espace par un atome tétratomique C, et
yuatre atomes ou radicaux monoalomiques X, dépendra donc
de la nature de ces forees, Or, dans une molécule CX*, unc
force C fait équilibre & quatre forces égales, X, X, X, X; et
ces quatre radicaux X exercenl, en outre, entre eux, des ac-
tions d’attraction ou de répulsion égales entre elles; il est
donc probable que 'ensemble CX* possédera une certaine
symétric; en effet, 'ensemble GX* sera superposahle a son sy-
métrique par rapport & un plan quelconque. Il doit done ad-
metire au moins un plan de symétrie. La molécule CX*
devra donc &tre inactive; etc’est, en effet, ce que I'expérience
vérifie toujours.

Mais remplagons trois des radicaux X par des radicaux
monoatomigues dilférents Y, Z, V.

Sans méme faire appel & la déformation introduite dans la
molécule par suile de l'inégalité des forces Y, Z, V, nous
voyons quc lafigure formée par C et ses quatre radicaox diffé-
rents X, Y, Z, V ne sera plus superposable 3 son imayge symé-
trique comme I'était CX*; alors elle n"admettra plus de plans
de syméitrie et sera dissymétrique; partant elle devra pré-
senter le pouvoir rotatoire. Or, en effey, ['expéricnce vérifie
encore gue toute molécule CXYZV est aclive.

Pour que la molécule d’un corps carboné présente le pou-
voir rofatoire, il faudra done qu’ellc contienne un atomede €
uni a quatre radicaux différents. C’est cel atome que l'on ap-
pelle un carbone asymétrique, et le principe que nous venons
d'énoncer est le principe fandamental de notre théarie.

Réciproquement, de 1activité d’'une moléenle a carbone
asymétrique, nous concluous a sa dissyméirie, et de la a la
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LE CARBONK ASYMETRIQUE. .5

symétrie de la molécule CX*, qui cn est une conséquence évi-
dente.

La condition nécessaire et suffisante de Uactivité d'une
molécule est done la présence d’un atome de carbone asymd-
trique,

1I1. — PLANS DE SYMETRIE DE LA MOLECULE CX<

Nous pouvons nous faire unc idée encore plus nctte de la
symétrie de Ja figure CX* en recherchant le nombre de ses
plans de symétrie.

Dans noire type fondamental CX*, substituons a X seule-
ment deux radicaux différents, Y ot Z. La malécule devient
CX®*YZ. Si la molccule primitive avait un plan de symétrie par
rapport aux deux radicaux X qui n’ont pas été remplacés, ce
plan restera plan de symdétrie aprés la substitution, et le corps
ebienu sera inactif, d’aprés le prineipe fondamental. Or, c’est
¢e qui arrive toujours. La molécule CX* doit doue avoir un
plan de symétrie pour chaque groupe de deux radicaux X; le
nombre de ces plans de symétrie sera, par conséguent, égal
a ¢}, nombre des combinaisons de quatre objets deux a deus,
soit 6.

Et si nous substitnons & X suceessivement un, deux, trois,
radicaux monoatomigues dilférents, nous voyons alors que
les molécules qui en résuttent

CX*, CX?Y, CX*YZ, CXYZV,

ont respectivement
6, 2, 1, o
plans de syméirie.

Nous ponvons désormais prévoir, par exemple, si un dérivé
d'un corps actif possédera ou noun le pouvoir rolatoire. Kn
effet, soit Ja molécule active CXYZV. 8j, par une suhstitution,
les radicaux unis au C restent tous différents, le dérivé con-
tinuera & étre actif; mais, si deux seulement des radicaux
deviennent égaux, un plan de symétrie nait iunmdcédiatement
par rapport & ces deux radicaux, et le dérivé est inactif. Nons
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6 PREMIERE PARTIE. — CHAPITRE 1.

donnerons plus loin toute une série d’exemples qui véri-
ficnt d'une maniére remarquable ce principe fondamental.

IV. — SCHEMA REPRESENTATIF DES MOLECULES CX+ ET CXYZV.

Les raisonnements des pages précédentes nous dennent la
forme de la molécule CX*: ellc est réguliére et elle a six plans
de symétrie; la forme la plus simplec qui corresponde & ces
données est Ie tétracdre régulicr :

Lc carbone occupe le centre du tétraédre, etles radicaux X
cn oceupent les guatre sommets.

Remarquons, d'ailleurs, que ceci est parfaitement rationnel :
les quatre radicaux X sont ainsi équidistants entre eux, et &
unc méme distance du carbone,

Au contraire, dans le schéma plan ordinaire,

X
!
X—6t—X

|
X

I'un guelconque des radicaux X est plus rapproché de deux
des autres que du troisiéme, et ccla sans raison aucune.
Van' t Hoff arrive & des conclusions identiques en partant
d'un point de vue uniquement chimique :
I.a notation atomique donne pour CX* l¢c schéma

X

I
X--€C X

X
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LE CARBONE ASYMETRIQUE. 7

On pourrait déduire de ce schéma qu'un composé tel que
CX*Y® pourrait se présenter sous deux formes isomériques
différenles

X X
|

' Y—C—Y Y—C-X
| |
X Y

et qu'un corps tel gque le chlorure de méthyléne CH2C1? de-
vrail avoir un isomeére. Or cela n’est pas, Pour échapper a cette
prévision d'un nombre d’isoméres trop €levé, il n’y a qu'une
supposition possible : celle des quatre radicaux unis au car-
bone, occupant les sommets d'un télraddre régulier, au centre
dugucl se trouve I’'atome de carbone. ,

Etndions pourtant la question de plus prés et précisons
davantage. Tout le monde admet que dans la molécule il n'y
a pas qu’un seul genre de forces 4 considérer, maisdeux: les
forces d'attraction et les forces de répulsion. L'attraction des
moléeules eesse quand elles se rapprochent suflisamment, et,
en effet, il fautbien qu'une force répulsive se développe, suns
quoi la matiére se condenscrait indéliniment.

On est arrivé 2 admettre qu'un point est attiré par un
atome jusqu’d ce qu'il soit & la surface d'une sphére en dedans
de laquelle il se développe des répulsions irés vives, el qui
esl la sphére répulsive de Vatome. Or l'atome de carbone est
quadrivalent. On-s’approcherait alors plus de la réalité en se
figurant I'atome de carbone comme formé d’'un centre autour
duquel existerait une action répulsive s’étendant jusqu’d un
rayon donné, ct de quatire sphéres d'attraction placées régu-
liérement autour Je la premiére, comme les quatre sommets
d’'un tétraédre régulier. Ces sphéres d’attraction exercent
autour d'elles leurs actions & une distance moindre que le
rayon de la sphiére répulsive, mais telle néanmoins que celle-
ci soit coupée par les sphéres attraclives suivant quatre
cercles, que 'on peut du reste imaginer aussi petitz qu'on
voudra, sc réduisant méme & des points. L'atome de G forme
done le tétraédre tout entier; rmais on voit en méme temps
que Uon revient au symhole tétraédrique qui est plus com-
mode & manier.
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8 PREMIERE PARTIE. -— CHAPITRE I.

Cette conception est due & M, Fricdel,

Nous représenterons alors la molécule CX* par un tétraédre
régulier, aux sommets duquel se trouvenl les (ualre ra-
dicaux X, mais sans préciser la place de I'alome de carbone,
puisque le résultat estle méme, que I'on parte de l'une quel-
conque des hypothéses.

Cas du carbone asymétrique. — Lorsque le carbone devient
asymétrique, sa sphére répulsive reste la méme, mais les
cenires d'attraction ont 3 faire équilibre & quaire forces iné-
gales qui agissent en outre les unes sur les autces. Les centres
d'aitraclion seron! alors distribués d’une maniére irréguliore
avlour du centre de la sphére répulsive, et le tétracdre ob-
tenu est irrégulier ou dissymétrique,

11 est fort aisé, & Vaide de ce schéma, de comprendre com-
ment un plan de symétrie naft immédiutement si deux des
radicaux deviennenl égaux.

Soit la molécule active CXYZV.

FaisonsZ  V;nousvoyonsde suite gue la molécule CXYZ7?
admet le plan de symétrie XYM qui passe par I'aréte XY et le
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LE CARBONE ASYMRTRIQUE. g

milicu M de I'aréte opposéc.

Y. — EXEMPLES.

Passons rapidement en revue les types principaux de la
série grasse :

Groupe lactigue. — L'acide lactique dérive du gaz des ma-
rais CH?,

H

par la substitution 3 I'II des trois radicaux différents OH,
CO*H, CH3.

CHY & CoH

QaH

Ce corps doit done &ire actif; c’est ce gque l'expérience
vérifie.

Groupe malique. — L’acide malique présente oue dispo-
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10 PREXIRAR PARTIE, — CHAPITHE I.
sition tout A fait analogue; sa formule est
CO*H — CH*— ¢HOH — CO?H,

Le carbone asymétrique est indiqué en caractére penché.

Il en est de méme de 'asparagine, qui dérive de I'acide ma-
lique par la substitution de AzH! & deux des oxhydriles de
celui-ci.

(% 21 CO*H_CH=2 LG AR

Arts
Acide maligue. Asparagine.

Enfin l'acide asparlique qui est encore actil contient un
seul AzH?; mais, si nous remplagons cet AzH® par H, nous
tombons sur l'acide sucecinique, qui est inactif :

f H
\ m
',"' "’\\“
CO'R.CHY - ————-—— A L0 H COTICHA &2 3 COTH
N
AcH? H
Acide aspartique. Acide succinigue.

Cas d'exception. — Il peut y avoir deux cas d’exception au
principe fondamental :

1° Les quatre atomes X sont dans un méme plan,

Alors la substitution de ces atomes, par des radicaux diffé-
rents, n'altérera en rien la symétrie de la molécule par
rapport & cc plan, et la molécule sera inactive. Nous verrons
plus loin que ce cas se présente dans les dérivés éthyléniques.

2¢ II peut arriver que le dernier radieal, substitué au troi-
siéme radical X, soit composé de mémes éléments que la
groupement dans lequel il entre, et d'une manicre identique.
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LK CARBONE ASBYMETRIQUE. 17

Par exemple, I'acide tartrique

H H
| |
CO*H—C p—C— CO*H
| I
OH OH

Alors, ou bien les actions de ces groupements seront de
méme sens et s’ajouteront, le corps sera actif; ou bien, les
actions seront de sens contraires et le composé correspondant
sera inactif.

Nous étudierons ce cas, 3 sa place, c’est-3-dire au Cha-
pitre II.

Vi, — PREVISION IPISOMERIE.

Lesisoméries des corps actifs sont rebelles anx explications
habituelles. Nous allons voir qu’avec nos schémas le pro-
bleme se résout sans difficulté.

Soit en effet la moléeule dissymétrique CXYZV :

Nous voyons que 'on obticnt deux dispositions différentes,
et deux seulement, en permutant les positions de deunx
groupes, Y et V par exemple,

X

11 est facile de se rendre compte que la seconde figure est
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12 PREYIERE PARTIE. — CBAFITRE 1.

bien réellement différente de Ja premiére. En effet, tout
d’abord, les deux figures sont dissymétriques, c’est-d-dire
n’admeitent aucun plan de svmétrie; puis, elles sont syme-
trigques L'UNR DE L’AUTRE, Dar Tapport 3 un certain plan. Dansle
cas de la figure, ce plan serail perpendiculaire au plun du
Tableau et aurait une trace telle que P P,

X P X

Mais, 2 causc de leur dissymétrie propre, ces deux figures
ne scront jamais superposables; ccei est démontré mathe-
matiquement en Géométrie, dans la théorie des tricdres. Les
deux édifices sont donc bien récllement différents I'un de
Fautre.

De plus, on ne peut, quelque autre permutation de radicaux
que Pon effeciue, trouver une disposition différente des deux
précédentes. 11 y a donc deux isoméres CXYZV et deux seu-
Iement,

Que faudrait-il pour que les deux tétraédres puissent de-
venir superposables? 11 faudrait qu’ils admissent tous deux
un plan de-symélrie, par exemple XYM, et pour cela que
les deux radicaux Z et V fussent devenus égaux. On voit
alors, en effet, que 'on peunt faire coincider les deux figures
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LE CARBONE ASYMETRIQUE. 13

¢n portant la seconde surla premiére, de fagon que les ardtes
XY coincident et 'un des points Z.

Les deux édifices moléculaires n’en forment plus qu'un el
Visomerie disparait.

VL. — CARACTERES DISTINCTIFS DES 1SOMERES
4 CARBONE ASYMETRIQUE.

Lua présence du carbone asymétrique dans une molécule
chirnique, entrainant avee clle des dillérences de structure,
doil se traduire d’une maniére particuliére dans les pro-
pri¢tés physiques de la moléenle.

10 Pouvoir rotateire. — Nous savons déji que la condition
nccessaire et suffisante de Jactivité d’une molécule est la
présence d'un atome de carbone asymétrique. Les deux iso-
meros CXYZV seront donc actifs. Mais, de plus, ces deux jso-
méres sont symdétriques 'un de Pautre @ lenrs dissymétries sont
done égales et de signes contraires; les deux isomeres CXYZV
auront donein pouveir rotatoire éral, mais opposé. Cest, en
effet, ce que lexpérience vérifie.

a® Forme cristalline. - - La dissymétrie peut se manifester
méme dans la forme extérieure et sensible de la molécule, si
celle-¢l est capable de cristalliser. Souvent [e cristal sera
actif, et nous remarquerons de plus qgue les cristaux des
deux jsoméres sont, en ménéral, hémiédres toux deux, chacun
duns un sens différent, formant deux images symétriques 'une
de I'aulre, mais non superposables. De telles formes cristal-
lines sont dites énantiomorphkes (de évavziog, vis-3-vis de, op-
posé, ot péper, forme).

Ainsi, en résumé :

1° La présence du carbone asyméirique a pour consé-
quences s

Deous isomires;

(ies isomares ont un pouvoir rotatoire égal et opposé;

Leurs crislaux sont, en général, tnantiomocphes,

o Dés que deux des radicaux, combinés au carbone, de-
viennent ¢gaux, un plan de symétrie nait, les deux isomdéres
devienpent superposables et 'ispomérie disparait, ainsi que
l'activilé optique.
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14 PREMIRRE PARTIE, — CHAPITRE I,

VIII. - EXEMPLES.

Les exemples abondenti. Donnons-en quelques-uas.
Nous n'avions pour les deux acides maliques actifs gue la

formule
CO*NH — CH* — CIIOH — CO*H.

Nos schémas donnent

co*H ’ cuH

A
/
/

" é-/ conar
|
\H

0

Ces deux isoméres ont bien des pouvoirs rotatoires égaux
et de sens contraires.
(In connalt aussi deux acides aspartiques,

CO'H CO*H

H CO'H 51

CH*_L0fH gh\L__/_

AasHF

mais un scul acide suceinique, d’aillenrs inactif :
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LE CARBONE ASYMETRIQUE, L)

Remarque. — Il cxiste bien un troisiéme acide malique,
qui est de plus inactif; mais ce n'est pas un isomere des
deux précédents. En effet, il en est la combinaison & parties
¢gales, et ne peut étre considéré comme un corps spécial,
puisque sa formule est double. Il est. inactif par compensation
on apu d’'ailleurs le dédoubler en s¢s deux isomcres actifs, ct
en faire la synthése en combinant ces deux isomeéres. Il faut
se garder de confondre eet acide avee les inactifs non dédou-
blables, que nous ¢tudierons dans le Chapitre suivant.

IX. — POSITIONS RELATIVES DANS LES STEREOLSOMIERES.

On entend par stéréoisomeéres les isoméres qui ne s'inter-
prétent que par des différences de structure dans 'espace.

La question des positiors relatives des radicaux dans les
stéréoisoméres est celle-ci : Etant données les formules sté-
réochimiques des deux isoméres CXYZV, a laguelle corres-
pond le corps droit, i Jaquelle le corps gauche?

Dans le cas des corps & un senl carhone asymétrique, la
question est encore irrésolue. Nous savons, connaissint la
formule de I'un des deux acides maliques, en déduire la for-
mule de l’autre, mais nous ne pouvons dire A laquelle des
deux correspond le corps droit ou le corps gauche.

Nous verrons plus loin que le prebléme est beaucoup
mieux déterminé pour les composés i deux carbones asymé-
triques, et tout & fait déterminé pour les ecoroposés A trois,
gualrec carbones asymeéiriques, les composés éthyléniques et
cycligues.
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16 PREMIERE PARTIE. — CHAPITRE I1.

CHAPITRE I
LA LIAISON SIMPLE DU CARBONE.

Définition. — On dit qu’une molécule contient deux car-
bones simplement liés, lorsque ces deux carbones n’échangent
cntre eux qu'une valence.

Par exemple, lc diméthyle

CI® — CII®.

Nous aurions une faisorn double, dans le cas de deux va-
lences échangées, comme dans I'éthyléne -

CH*—= Gl
Nous aurions une liaison triple, dans le cas de 'acétyléne
CH = CH.

Nous étudierons surtout parmi les corps a liaison simple
ceux qui conticnnent 2, 3 et 4 carbones asymétriques.
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LA LIAISON SIMPLE DU CAHRBONE. 17

CORPS A DEDUX CABBONES ASYMETRIQUES SIMPLEMENT LIES,

1. — SCHEMA REPRESENTATIF.

La formule générale des corps & deux carbones simple-
ment liés est
CXYZ — CX'Y'Z".

Le schéma représentant cel ensemble devra se composer
de deux tétraédres se touchant en un ou plusieurs points de
maniére & garder trois sommets libres chacun. On obtient
alors la figure suivante @

II. — LIAYSON MORILE.

J.a liaison simple de deux carbones a de plus un caractére
particulier : c'est une liaison mobile.

Chagque carbone central peut, avec Ie groupe d’atomes qui
I'accompagne, piveoter autour de son point d'attache avec le
carhone vnisin; en d’auvtres termes, Ics deux tétraédres sont

M. P
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18 PREMIERE PARTIE. — CHAPITRE II.

niobiles autour de leur axe de figure oo'.

Cette hypothése estimportante pour limiter un nombre trop
grand d’isomérics que 'on pourrait privoir, |En eflet, si la
moléeule était complétement rvigide, un corps tel que

CX¥Y — CX*Y

pourrait avoir deux isomeéres,

X Y X Y

N

suivant que les radicaux Y sont en positions opposées (1) ou
croisées (2). Le chlorure d’éthyléne CH2Cl — CH=Cl devrait
alors exiater sous deux formes isomérigues, ce qui n’est pas;
el en géndral il n'y a jamais qu'un dérivé de formule

CH?*Y — CH?Y.
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Ceci s’explique immédiatement avec I'hypothése de la liaison
mobile.

De méme, le diméthyle CH*— CH? et en géndral tout
corps CX?*— CX?, fournirait au moins trois iseméres par
double substitution, si la molécule était rigide. Or, il u'en
existe que deux, et cela parce qu’'il y a une liaison mobile
entre les deux méthyles.

Cette hypothése, qui réduit le nombre des isoméres prévus
& ce qu'il est réellement, a été appelée hypothése restrictive;
c’est en quelque sorte une conséquence forcée des données
de Uexpérience.

1} est certain alors que 14 dissymétrie ne peut résultet que
de la structure asymétrique de l'un ou des deux carboncs
centraux; et elle existera forcémcnt sil’'un ou ces deux car-
hones sont asymdtriques.

III. — PREVISION D'ISOMERIE.

1° Un seul carbone est asymétrique. - - 8oit la molécule &
un seul carbone asymétlrigque

N

.

CXYZ — CX'3;
son schéma est

Nous voyons qu'en permutant les positions de deux des
radicaux, Y et Z par exemple, nous obtenons deux isoméres,
et deux senlement, dissymétriques chacun en particulier, mais
symélriques I'un de I’autre par rapport @ un plan parafiéle a
lewur axe de figure, ¢’est-3-dire a la droile qui joint les centres
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20 . PRRMIERE PARTIK. — CHAPITHE II.

de grayj¥é des deux tétraédres.

XL~ X o XY \X’

2N

\\_/ : \\.\
X’ ! x*

il ne peut exister plus de deux isoméres. En effet, si nous
permutons encore deux radicaux quelconques dans la seconde
formule, nons retombons sor la premiére figure.

On peutd’ailleurs ramener ce cas au cas d’'un corps  un seul
carbone: il estinulile en elfet de représenter explicitement le
groupe €X', symétrique, qui ne peut jamais 'parc conséquent
modifier la dissymétrie de la molécule. Celle-ci est alors

p.3

et nous savons qu'un corps pareil peut exister sous deux
formes isomériques ct deux seulement.

Nous voyons de plus immédialemenl que ces isoméres
scront a pouvoirs rotlatoirves égaux ¢t npposés ¢l A formes
cristallines énantiomorphes,

Le probléme des positions relatives dans les stéréoisoméres
est aussi encore indéterminé.

2" Les deux carbones sont asymdtrigues. — La malécule a

pour formule
CXYZ —-CX'Y' 7.

Chacun des deux tétraedres qui la constituent pouvant
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affecter deux dispositions diflférentes, nous aurons en les comn-
hinant quatre isoméres, dont les schémas sont trés aisés &
nhteuir:

' 2 x* 27

P Y’ ¥ . P X"

Nous remarquons de plus que ces isomeéres, clhiacun dis-
symétrique, se groupent par deux, symétriques I'unde l'autre,
lis auront donc deux & decux des pouvoirs rotatoires égaux
et opposés, et des cristaux énantiomorphes.

Comme exemples, citons Ies 1élroses de Fischer, donl les
acides correspondants sont les acides tartriques :

. | 01

CHOH CHOH

1V. — CAS PARTICULIER. ABAISSEMENT DU NOMBRL
DES ISOMERKS.

Nous avons vu au Chapitre I, que, d’'une maniére générale,
deux figures géométriques, symétriques 'une de l'antre, mais
non superposahles, le deviennent des gqu’nn plan de symétrie
naitdans chacune d’elles, et ne forment plus alors qu'une figure
unique. Nous allons retrouver ici un nouvel exemple de ce fait,
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22 PREMIERE PARTIE. — CHAPITRE I,

En effet, un cas particulier trés intéressant, amenant une
simplification qui réduit le nombre des isoméres de quatre 2
{rois, se présente lorsque les groupes attachés aux carbones
centraux sont les mémes pour chacun deux, ¢'est-a-dire dans

les corps de formule
CXYZ — CXYZ.

Nos scliémas deviennent

X 2
Y Y
2
T x X 7
Y Y

Les deux premiers admettent un plan P de symétrie et de-
viennent identiques. Il n’y a plus qu'un corps et il est inactif.
Les deux autres isoméres sont actifs.

Dans ce eas, il y a donc trois isomeéres :

1)

()

(2) et {3) sonl actifs et symétriques 'un de l'autre, leurs
pouvoirs rolatoires sont égaux opposés, et leurs cristaux
c¢nanliomorphes.

Dans (1), par suite de la répétition des parties dissymé-
triques, il s’est formé un plan de symétrie dans la muolécule,
Ce plan passe en A et est perpendiculaire en ce point a la
droite qui joint les centres de gravité des deux tétraddres.
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Ce eomposé sera donc farcément inactif. 11 est défini et indé-
doublable : c’est un type inactif indidoublable.

Remarque. — Nous sommes précisément dans le second
cus d'exception au principe fondamental, et nous voyons, en
eflet, que les corps prévus par la nouvelle théorie sont ou
actifs vu inactifs, comme nous ’avions prévu a ce moment.

Fxemples. — Un exemple bien connu nous est fourni par
I'acide tartrique, qui dérive de la tétrose de Fischer, par oxy-
dation, en remplacant les groupes CH20H et CHO par CO2H.
La théorie nous indique les trois isgmeéres suivants ;

H 0H H OH 0H H

€CO=H Cu*H CuiH

Nous allons montrer qu’ils correspondent exaclemenl i la
réalité. On connait quatre acides tartriques :

Un acide racémique;

Un acide gauche;

Un acide droit;

Un acide inactif indédoublable.

L'acide racémique doit tout de suite étre éliminé, car il a
unc formule double, élant un inaclil par compensalion et dé-
doublable,

L’acide gauche et 'acide droit sant bien indiqués par le
deuxiéme ct le troisiéme schémas, qui sont dissymétriques,
¢l en sens inverses 'un de J'autre.

L’acide inaciif est bien indiqué par le premicr schéma, qui
admet un plan de symértrie.

Nous voyons quels renseignements précis nous danne Ja
Siéréochimie,
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¥. — POSITIONS RELATIVES DANS LES STEREOISOMERES.

Les raisonnements qui précédent nous donnent, outre les
propriétés physiques des isoméres, Ia solution approchée du
probléme des positions relatives; nous avons, en effet, déter-
miné¢ exactement [a formule du type inactif.

Pour les deux aualres schémas, vu couvient de prendre
arbitrairement, le (2) pour l'acide gauche, et le (3) pour
Yacide droit. : '

Nous pouvons citer un autre cxemple, 1'érythrite,

CH*OH.CHOH — CHOH.CH*0OH,

qui a une slructure entiérement analogue & celle de l'acide
lartrique, ¢t dont la synthése a été réalisée, pour la premiére
fois, par M. Griner, au lubaratoire de M. Fricdel,

Ete. ...

Itemarqgue. — Il n'est méme pas nécessaire, pour pouvoir
appliquer le principe fondamental, que les deux tétraédres
asymétrigues sojent unis directement. Ainsi il est prouvé que
I'on doit atiribuer 3 V'acide dilactique Ia constitution

C.CI3. H.CO*H — 0 — C.CH* . H.CO*H.

On trouvera alors pour cet acide trois isoméres, I'un inactif
indédoublable, deux autres inverses optiques, comme suil :

ooR | ca’ o o corn
. \“\u

.5 COTH
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CORPS A& TROIS CARBONES ASYMETRIQUES SIMPLEMENT LIES.

I. — SCHEMA REPRESENTATIF.

La formule générale d’'une molécule i trois carboues sim-
plement liés est

CXY7Z - CX'Y' — CX°Y"Z".

La représentation graphique se fait aussi aisément gue
dans le cas de deux carbones. Nous avans trois tétracdres;
les deux extrémes ont trois sommets de libres, cclui du mi-
lieu deux seulement ;

Les lizisons sont toujours mobiles el pour qu’il ¥ ait dissy-
métrie, il faut qu’il y ait un, deux ou trois carbones asymée-
triques.

Nous allons examiner ces trois cus d’asymdtrie. Les deux
premicrs se ramenant 3 'isomérie des corps a un seul car-
bone et a deux carbones simplementliés, nous énoncerons les
résultats san3 donner Loujours d'exemples. Nous ne déve-
lopperons complélement que le troisi¢mme cas, avec des
exemples el tous les cas particuliers qu’il comporte.

II. — PREVISION D'ISOMERIE.

1° LN SEUL CARBONE BST ASYMETIIQUE. — Suivanl que le car-
bone asymétrique cst I'un des deux carbones extrémes, ou
le carhnne médian, nous avons la premiére ou la scconde des
formules générales suivantes :

CXY7Z — CX'2 —CX" ou CX3--CX'Y’ - - CX".

Dans les deax cas, il suffit d’expliciter senlement le ecar-
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26 PREYIRRE PARTIR, — CRAPITRE JI.
bone asymétrique, et I'on trouve, d'aprés le Chapitre I, deux
isumeéres.

Pour la premiére formule, on a

X X

¥ W/ cxercxe? X2 cx*’ Y

Pour la seconde formule, on a :

x- X

cx? ox?

Ces isoméres sont deux & deux 4 pouvoirs rotatoires égaux
el opposés, et & formes cristallines énantivmorphes,

2° DECX CARBONES SONT ASYMRTRIQUES. — Nous avons ¢ncare
deux formules générales A examiner suivant que les carbones
asymétriques sont les deux carbones extrémes, ou un car-
hone extréme et un carbone médian.

CXYZ - CX? —CX'Y'Z' ct CXYZ —CX'Y'— CX™,

Premiére formule. — Pour trouver le nombre d'isomeéres
correspondant i celte formule, il suflit de remarquer qu’elle
estidentique a la formule

CXYZ — CX'Y'Z,
vue plus haut, avec cette différence que les deux télraédres
CXYZ, CX'Y'Z!, au licu d’étre en contact direct, sont réunis
par l'inlermédiaire du noyau symdétrique €X2, ce qui ne
change en rien la dissymétric totale de la molécule. Nous
obliendrons alors immédiatement les quatre isomeéres.
Nous aurons méme un cas particulier analogue au cas des
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acides taririques, lorsque les deux groupes unis aux carbones
extrémes scront identiques @

CXYZ — CX’* — CXYZ.

Nous aurons dans ce cas Lrois isoméres : deux actifs en sens
contraires et énantiomorphes; le troisiéme, inactif non dé-
doublable.

(n connait des exemples de parcils corps :ainsi les acides
diméihylglutariques. Leur schéma plan est

C.11.CH3.CO*H — CII*— ¢.1.CII®. CO*IL.

Notre théorie nons donne =

H

CH?

CO¢A CH*

cH? p CO’H Y
CotH CcHY

H
c'est-d-dire deux actifs et un inactif, ce qui est exact,

Deuxiéme formule, — Pouor la seconde formule, il n'y a
qu'ad expliciter senlement les deux carbones asymétrigues, et
4 appliquer les résultats trouvés précédemment. On a

X Z 2 X

Exm? x| x ox-?
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28 PREMIERE PARTIE. ~—- GHAPITRE 1il.

Ces isomeéres ont, deux par deux, des pouvoirs rotatoires
eganx et opposés, et des cristaux énantiomorphes ().
Passons enfin au cas général.

3° Lgs rrOis ATOmeS DE CARBONE SONT ASYMETRIQURS. — llans
le cas de trois atomes de carbone asymétrique, la formule

générale est .
CXYZ — CX'Y'— CX"Y"Z".

Les schémas nous montrent alors I’existence de 8 isomeéres:

e

<<

Y

X’

(') La formule TXYZ - CX'Y'— CX"Y"Z" étant génerale, "¢tude de
ces denx cas simples était une conséquence de sa discussion, mais panr
ua premicr Chapitre nous avons préféré suivre la maxche inverse, en allant
dn particulicr au général.
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Nous voyons que ces isoméres se groupent toujours par
paires, chacun dissyméirique, mais les deux corps d'une
paire symélriques I'un de Fautre. Ils sont donc 3 pouvoirs
rotatoires égaux et opposés, et & formes cristallives énan-
tiomorphes.

Comme excmples citons Ies pentosces de Fischer. Les sché-
mas sont : '

@ g/

oen

H\ o
b5l cybom) : |
}
oH "
H

t bis es1 hien connu, ¢'est le ribose.

2 bis aussi, ¢'est 'arabinose.

3 aussi, ¢'est le xylose.

4 aussi. Ces derniers temps M. Fischer est arrivé 3 trouver
tous les inverses optiques de ces quatre peotoses, et a donner
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ainsi une vérification trés belle de la théorie du carbone asy-
métrigue.

Nous allons voir de plus, un peu plus loin, que la théorie
indique guatre acides correspondant d ces pentoses, deux
aclifs, deux inactifs. Ils ont aussi été trouvés.

11I. — CAS PARTICULIERS.

Comme pour les corps a deux carbones simplement liés,
nous rencontrons ic¢i des cas particuliers amenant une sim-
plificalion. Ce phénoméne se produil parsuite de la naissance
dans la molécule de plaus de symétrie, lorsque les groupes
unis aux carbones cxtrémes sont idenliques, el encore plus
1 les deux radicaux unis au carbone médian sont aussi égaux
enire eux,

Nous avons donc ici deux groupes de corps 3 examiner.
Les composés da premiec ont pour formule géndrale

CXYZ — CX'Y'— CXYZ,
et les composés du second
CXYZ — CX"*— CXYZ.

Ceux-ci ont é1é vus au commencement de ce Chapitre (acides
diméthylglutariques) : nous n'avons donc plus 2 y revenir.

Premier groupe. — Soicnt les corps de formule
CXYZ — CX'Y'— CXYZ.

Le nombre des isomeéres qui élait 8 va descendre i 4, par
suite de la formation de deux composés inactifs non dédou-
blables.

Si Uon fait dans les schémas CXYZ —CX'Y' —CX"Y"Z",
X =X, Y— Y, Z_-2" lesschémas t et bis, 3 et ] bis admet-
tent un plan de symétrie et deviennent superposahles; les
schémas 4 et 4 bis deviennent identiques a4 2 et a bis.
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On a alors :

]

X /’f\ x X X v
IS A A SN AT
L v

,(7 N7

Comme exemple de ces corps nous avens les quatre acides
trioxyglutariques, correspondant aux huit pentoses préeé-
dentes; ils sont dus 3 M. Fischer et achévent d’'une maniére
remarguable la vérification du principe fondamental :

an

t est 'acide de la ribose, inactif;

2 1'acide inactif de Ja xylose;

3 et 3 bis,'acide actif de I'arabinose et son inverse aptique.

Il ¥ aurail encore d'autres exemples, mais ils sont ana-
lognes aux précédents, et d’ailleurs nous avons donné les plus
remarquables.
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IV, — TRANSFORMATION D'UN ISOMERE STEREOCHIMIQUE
EN UN ACTRE.

Pasteur a montré le premier que la chaleur transforme
I'un quelconque des tartrates actifs de cinchonine en un
meélange de tartrates, inactifs par nature, et par compen-
sation.

La question a été reprise par Fischer, et M. Simon dans
son exposé des travaux de ce chimiste ('), énonce aiusi le
principe unique et général du phénoméne :

Deuzx acides stéréoisoméres sont transformables Uun dans
{'autre, sous Uaction de la chaleur, d’une maniére réversible
et par conséquent limitée, lorsque leurs formules ne deflérent
que par la disposition des radicauzxr monovalents autour du

carbone asymdétrigue le plusvolisin du groupement fonctionnel
acide,

Cette mobilité auteur du dernicr carbone asymdétrique est
curieuse, Prenons un exemple,
L’arabinose

CII*OH — (COOH)* — CHO,

sous l'influence de l'acide cyanhydrique, donne naissance aux
acides ! mannonique ct £ gluconique :

D'aprés le mode de production, on est bien certain que ces

(") Moniteur scientifique, t. VI, livraisons 614 613.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LA LIAISON SIMPLE DU CARBUNE, 33

denx acides ne peuvent différer que par la disposition des ru-
dicaux aulour du dernier atome de carbone asymétrigue.

Or Iischer a ¢labli que ces deux acides sont transformubles
Iun en l'aulre lorsqu’en-les chauffe vers 190" en présence
d'une base organique, la quinoléine ou la pyridine.

On ne peul dailleurs pas s’expliquer autrement 'expé-
rience primilive de Pasleur :

L'acide tartrique droit :

/\:
H .\\;\L//>0H

IR
denne, par modification de la disposition des vadicaux autour
d’un scul atome de carbone asymétrique, Iacide inaetif :

€y

el par modification plus compléte autour des deux atomes de
carbone asymétrique, I'acide tartrique gauche

1
n __/_I)i

\iﬁl’p/

M. 3
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Ce principe est d'une certaine utilité pour la détermination
des positions relatives.

V. — POSITIONS RELATIVES DANS LES STEREOISOMERES.

Pour les pentoses, nous ne pourrons déierminer ce pro-
bléme ct en obtenir la solution qu’aprés avoir étudié les
corps A quatre carbones asymétriques. Nous renvoyons done
le lecteur & ]a fin de la derni¢re Partie de ce Chapitre.
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CORPS A QUATRE CARBONES ASYMETRIQUES SIMPLEMERT LIES.

1. — SCHEMA REPRESENTATIF.

La formule générale des corps 4 quatre carbones simple-
ment liés est

CXYZ — CX'Y'— CX"Y'— CX"Y"Z",

Le schéma représentatif doit consister en quatre tétraé-
dres : les deux tétraédres extrémes ont trois sommets de
libres; les deux tétraddres du milicua, deux; on obtient alors
trés aisément la figure suivante :

Les liaisons sont toujours mobiles, et pour qu'il y ait dis-
symétrie il faut qu’il y ait un, deux, trois ou quatre car-
bones asymdétriques.

8'il y aun, deux ou trois carbones asymuétriqites, la formule
peut se ramener & celle d'un corps 4 un carbone, & deux ou
A trois, ¢’est-3-dire éire ramendée 3 un cas précédemment
éwudié. It y aura dene deux, quatee, huit isoméres, avee des
cas particuliers réduisant le nombre des tsoméres i un, trais
ou qualre.

Nous ne nous occuperons donc pas de ces corps at aharde-
rons de snite 'étude des eorps a quatee carbones tous asymdé-
triqques

CXYZ —CX'Y —CX"Y' —CX"Y"Z".

1I. — PREVISION D'ISOMERIE.

Les schémas prévoient I'existence de seize isaméres, des-
sinés sur la page ci-contre.
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Nous vOyons que ces isoméres se groupent par huit paires
ayant deux & deux un pouvoir rotatoire égal et opposé.

Comme exemple nous citerons seize hexoses dont dix ont
déjh e1é oblenues par Fischer :
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1, 1 &is, 2, 2 bés restent & découvrir.,
3, 3 &is représentent la d-glucose et la I-glucose.
%, 4 bis représentent la I-gulose et la d-gulose.
8, 5 bis représentent la talose-B3, et lu talose-«.
6, 6 bis représentent la ¢d-mannose et la {~mannose.
7, 7 bis sont encore inconnus.
8, 8 &is représentent la galactose-3 et la galactose-x.

L .
8i quatre hexoses restent & découvrir, nous allons voir

gu'en revanche les dix acides correspondant & ces seize
hexoses ont tous été trouvés, comme la théorie le prévoyait.

III. — CAS PARTICULIERS.

Le nombre des isoméres s'abaisse de selze a dix, si les
groupes unis aux carbones extrémes deviennent égaux entre
eux, ainsi que les groupes unis aux carbones médians, ¢’cst-
a-dire dans les eorps de formule

CXYZ — CXY — CXY— CXYZ
Pour le voir, il suffit de faire duns nos premiers schémas
X=X, Y=Y, Z-_77, X' =X, Y'—=Y";
ou voit alors que : |

1 et 1 bis donnenl un type inactif....... LI 1
2 ot 2 bis donnent doux isomares actifs.......
3 ot 3 &is donnent deux isoméres actifs. . .....
4 et 4 bis donnent deux isoméres actifs . ......

6 ct 6 bis donnent doux isomébres actifs.......
7 et 7 bzs sont. idlentiquas Adatdbis.........
8 et 8 b:s donnent un type inactif. ... ... ... 7

2
2
2
3 el 3 bis sont identiques & 2et 2 bés. ... ..... o
2
(1]

v £
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Les schémas deviennent alors :

Comme exemple nous cilerons les dix acides correspondant
anx seize hexoses vues précédemment, qui sont tous eonnus :

Acide allomucique inactif.

Acide talomucique-x et talomucique-3.

Acide d-saccharique ct ~saccharique.

Acide l-isosaccharique et d-isosaccharique.

Acide d-mannosaceharique el L-mannosaecharique.

Acide mucique inactif.
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Leurs schémas respectifs sont :

TavLeav II,

L'existence de ces acides assure celles des hexoses incon-
nues, confirmant ainsi ce qu'avait prévu notre théorie.

1¥. — FORMATION DES ACIDES DERIVES.

Ces schémas nous indiquent, de plus, des rapports impor-
tants entre les hexoses et leurs décivés acides, que M. Simon
a fort bien mis en Jumiére ().

(') Yonitewr scientifigue, t. Y11, livraisons 614-6135.
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Il'y a trois manicres dont ces acides se produisent ¢
12 Considérons les deux galactoses « et 3. Leurs schémas
sont :

Oxydons-les, ils donnent naissance 2 deux schémas qui sont
identiques, par conséquent & un seul acide

H 11

il ]
7
A F e <% R

(1) Ol

Cet acide est inactif : ¢’est 'acide mucique.

Les deux hexoses choisics étaicnt inverses optiques. Leur
produit commun d'oxydation cst inactif indédoublable.

2° Considérons deux hexoses qui ne sont pas inverses op-
tiques, la d-glucose et la d-gulose :

Si nous les oxydons, les deux édifices obtenus seront super-
posables, D’ou production d'un acide unique :

11 est d'ailleurs actif. C’cst en effet I'acide d-saccharique.
3v Cansidérons enfin un autre acide, l'acide {-manno-
saccharique
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LA LIAISON SIMPLE DU CARHONE, 43

Il provient de l'oxydation de la /-mannuse, el de cette
hexose uniquement :

En résumé, parmi les acides bibasiques provenant des
hexoses :

1° Il en est d’inactifs indédoublables, issus de deux hexases
inverses optiques;

2¢ D’actifs issus de deux hexaoses actives, mais non inverses;

32 1l en est d’actifs provenant d'unc seule hexose.

Nous pouvons maintenant opérer d’'une manidre inverse,
ct réduire les acides bibasiques.

1° La réduction d'un acide inactil devra fournir les deux
hexoses aclives inverses qui y correspondent et en quantilés
égales, puisque la molécule de cet acide est symétrique.
Ainsi, I'acide tnucique a pu fournir les deux galactoses.

2° La molécule d'un acide actit n'étant plus symétrique, la
réduction pourra amener la production, en quantités inégales,
des deux hexoses qui le fourniraient par oxydation; il pourra
méme se faice gqu’on ne puisse isoler qu'une dos hexoses,

La réduction de I’acide d-saccharique a ainsi peemis 3 Fis-
cher de découvrir la d-gulose; mais il n'a pas isolé en méme
temps de glucose, qui cependant, donne aussi pat oxydationde
l'acide d-saccharique,

3» Enfin, lorsqgu’un acide actif correspond 4 une seule al-
dose, Ia rédncetion ne peut donner naissance qu’a cette aldose,
ou, si la réduction est incompléte, a I'scide monobasique in-
Lermédiaire.

Ces remarques sont utiles dans la détermination des posi-
tions relatives dans les stéréoisomeéres.

V. — TRANSFORMATION D'UN ISOMERE STEREOCHIMIQUE
EN UN ALTRE.

'n dernier genre de réactions utile aussi 3 considérer, ce
sont les transformations des isoinéres.
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Le priucipe que nous avons énoncé plus haut est : Deux
acides stérévisoméres sont transformables 'un dans lautre,
sous l'action de la chaleur, lorsque leurs furmules ne différent
gue par la disposition des radicaux monovalents autour du
carbone asymétrique le plus voisin du groupement fonctionnel
acide.

Parmi les acides hexonigques bibasiques, nos schémas en
indiquent deux d'inactifs indédoublables. Ces acides sonl les
acides mucique et allomucique :

Ces formules diffcrent I'une de lautre par la disposition
des radicaux autour des deux carbonesasymétriques extrémes.

Or, Pexpérience a prouvé que 'un ou Pautre de ces acides
soumis, en présence de la pyridine, ct cn vase clos, & l'action
d'une tenipérature de 140°, doune finalement un mélange des
deux.

Mais, en outre, on conc¢oit @ priori I'existence d'acides
dont les formules seraient, en quelque sorte, intermédiaires
entre celles des acides muciyue et allomucique -

7

an on

Or ces acides, on les connail actuellement : ce sont les
acides talomucique « et 3, et Fischer a vérilié qu’en effet,
en chanflant I'un de ces acides, il se transformait partielle-
ment en acide mucique.

Ges résultals sont fort remarquables.

VI. — POSITIONS RELATIVES DANS LES STEREQOISOMERES,

M. Simon indique encore comment M. Fischer est arriveé &
déterminer les formules des principaux sucres.
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Aux faits d'expérience énoncés plus haat, il suffit d'ajouter
les suivanls pour €étre en mesure de {ixer les formules de la
plupart des matiéres sucrées.

1* Les acides -mannossccharique et I-saccharique s’obtien-
nent expérimentalement sous l'influence de l'acide cyanhy-
drique sur I'arabinose, et saponification ultérieure des nitriles
formés,

Les acides de la séric  présentent la m&me particularité.

Tavreav II.

(2)

B

¢H

(8 hisy

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



46 PRENIERE PARTIE. — CHAPITRE II.

2° La {-glucose dérive de l'arabinose doat l'acide trioxy-
glutarique d'oxydation est actif.

La l-gulose dérive de la méme manijére de la xylose, dount,
an contraire, I'acide trioxyglutarique est inactif.

Nous allons donner deux groupes d'exemples de la déter-
mination des formules.

1 La détermination de la formule de l'acide d-saccharique.

2° La détermination des formules des glucoses et guloses,
arabinose et xylose,

On obtiendrait d’'une manicre analogue les formules des
arides mucique, allomucique, ce que nous ne développerons
pas.

Formule de 'acide d-saccharique. — Les acides bibasiques
sont au nombre de 1. Il y en a deux du type inactif indédou-
blable 1, 8, Les autres sont actifs et se groupent deux par
deux (2, 2 bis), (3, 3 &is), (4, 4 bis), (6, 6 bis).

Les deux groupes (4, 4 bis), (6 el 6 &is) correspondent 3
des acides provenan! d’une sexzle hexose.

L'acide d-saccharique ¢étant actif el provenant de deux
hexoses, il i’y a pour fixer sa formule qu’a décider entre le
groupe (.2, 2 bis) e‘t le groupe (3, 3.,{'3)415\. ' N

Mais si I'on envisage dans ge Cf’e‘f-f-me}-’gr))upe la disposition
des radicaux autour des carbones asyméiriques exirémes, on
constate gque toules les modifications qu’on pourra faire subir
a celte disposition aboutiront aux formules du groupe (1, 8)
des acides inactifs.

Cetle remarque est incompatible avec le fait expérimental
que Yacide d-saccharique ne différe que par la disposilion
des radicaux autour d’un carbone extréme de i’acide manno-
saccharique actif.

Il ne reste done que les formules 3 et 3 dis pour représenter
les acides sacchariques.

Nousz choisirons arbitrairement la formule 3 pour repré-

<

senter V'acide d, et 1a fornwule 3 &és appartiendra & acide £

Formules des glucoses, guloses, arabinose, xylase. — i
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la formule 3 &is du Tableau 11

représcunte l'acide fsaccharique, les formules 3 &és el § du
Tableau 1

an ] OH ;]

on . @ H
{
H / Ql n OH

H an n oH

représenteront les hexoses qui le fournissent par oxydation,
c’est-d-dire la -glucose, et la {-gulose.

Pour préciser quelle est celle des deux formules qui revient
i chaeun de ces sueres, il est néecssaire de recourir aux
sucres en Cf dont ils dérivent, ¢’cst--dire 3 'arabinose et & la
xylose.

Les formules entre lesquelles nous peuvons hésiler pour
ces deux penioses sont évidemment

NN

oy M H ox

qui s¢ déduisent bien simplement des précédentes,
La premiére de ces formules est celle d’une pentose dont
le produit d’oxydation

serait inractif,
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48 PREMIERE PAHTIE. — CHAPLTRE 1I.

Le produit d'oxydation correspondant a la seconde de ces
formules

serait au contraire actif.

La premiére formule appartient donc 2 la xylose, et la
deuxiéme & 'arabinose.

Comme alors, de 1a xylose, on peut faire dériver 1a I-gulose,
la formule 4 correspond & la Z-gulose et la formule 3 &isd la
i-glucose.

La formule de la {-mannose qui dérive également de 'ara-
binose est alors nécessairement

Kt ainsi de suite pour les autres hexoses.

Quant & la derniére pentose, 1a ribose, sa formule ne pou-
vant différer, par le mode méme de synthése, de celle de
I'arabinose, que par [a disposilion des radicaux autour du
dernier carbone asymdtrigue, sa fornule est

La théorie nous permet done de nous rendre campte de la
constitntion de Lous ces corps d'une manidre remarguable-
ment compléte.

Remargue. - - La glucose droite et la glucose gauche ont
é1é dénommdes #-glucose et I-glucose. Un a alors appliqué la
letire d et anx Lhiexoses jsomeéres suivant leurs rapports avec
la € au la I-glucose.
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1i ne faudrail pas croire que la lettre < ou Z coincidassent
toujours avec le sens du pouvoir rotatoire. En général oui,
mais la lévulose, par exemple, ou fructose, dont la formule
se dérive et se détermine d’apres celle de la d-glucose et de la
d-mannose, et que I'on appellera d-fructose, est lévogyre.
il y a évidemment ici un petit défaut de notation, peu grave
drailleurs et & 'ézard duquel i sufiit d’dtre averti,

AI
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CITAPITRE IIL

COMPOSES A CINQ, SIX, SEPT, ..., DOUZE
CARBONES ASYMETRIQUES.

I. Nous venons de danner ici, avec les hexoses
CII?POH —(CHOH y*— COII
et les acides bibasiques hexoniques correspondants
CO*H — (CH OH )} — CO*II,
un excmple frappant de la concordance compléte des phéno-
ménes prédils par [a théorie avec ceux trouvés expérimenta-
lement.
L’cenvre de Fischer est considérable, car ce savant a, en
outre, étudié les autres séries des dérivés des aldoses :
A toute aldose,

(H CI?OH — (CHOH)= — CHO

correspond une série d'acides aldoniques monobasiques,
(1I) CH:O — (CHOIl)=— CO*H,

une série d’acides aldoniques bibasiques,

(11 CO’MI — (CILOH)r — CO*H

une série d’alcools polyatomiques, -
(IV) CH? Ol — ( CH O )~ — CH2 OII,

sans compter les composés aldéhydes-acides, acides-alcools;
aldéhydes doubles, aldchydes-alcools,

Il est bien évident que, pour vérifier la théorie nouvelle, on
peul étudier indiffércmment, secit les séries I et III, soit
Il et 1V, Nous avons exposé les résultats sur les premiéres
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séries I et II1. M. Fischer a tenu 2 étudier pareillement les
deux autres, et est arrivé aussi A de beaux résullats,

Mais, en outre, M. Fischer a découvert une méthode de
synihése générale fort remaryguable, qu’il est impossible de
passer sous sileuce.

Nous savons que 1'étude des corps 3 » carbones asymétri-
ques peut se déduire directement de étude des corpsita- -«
carbones asymétriques, puis I'étude de ceux-ci de celle des
composés & n— 2 carbones, n—3, ..., et ainsi de suite
jusqu'aux composés & un carbone. En d’autres termes, con-
naissant les schémas d’'un compos¢ A n carbones asymétriques,
on connalt de ce tail seul les schémas du composé & = 41
carbones asymétriques correspondant. Peut-on de méme
trouver un mode de synthése géndral qui permette, élant
donné un sucre & » carbones asymélriques, de trouver les
sucres & n <+ s carbones correspondants? La cliose est pos-
sible, el voici comment :

Soit une aldose

CI*OIl — (CHOH)»— CH 0.
Combinons-la avec 'acide cyanhydrigue
CIEOH —(CIHOI)*—CHO  + CAzII
=(CH*0U — (CHOI)»—CI Ol —CAz + 8.
Le nitrite obtenn,
CH*OM — (CH OH)"— CH OH — CAz

CH*OH — (CILOIT)»+1 — C Az
saponifié, donne un oxyacide
©CIOH — (CHOIN? R - CO M

qui s¢ transforme facilement en lactone et donne alors, par
réduction sous l'influenee de Pamalgame de sodium et de
I'acide sulfurique, le sucre @ n + 1 carbooes asymétriques

CH201 — (CH OH )~ — G 0.

-

ou

De plus, de la condensation d'un sucre & 2 carbones asymé-~
triques, résulient en général les dew > stéréoisomnéres A n 41
carhones correspondabpts. La méthode est done parfaite, ct
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la réalisation des sucres 3 tel nombre de carbones asymé-
triques que I'on voudra est possible.

Nous ullons en donner un exemple tout A fait intéressant
en montrant, comment, parti de la d-glucose, Fischer est ar-
rivé aux sucres i 6 et méme 7 carbones asymétriques ().

II. Xiliani obtint, en comhinant la d-glucose al'acide cyan-

hydrique, un composé

C H'* 0

qu'i) nomma acide dextrose-carbonique, A cbdté de celui-ci
se place d’ailleurs, un stéréoisomére, qui peuat étre relicé de
la solution mcre & l'aide de la brucine. Ces produits furent
nommés par Fischer acides glucoheptoniques, et désignés
acides @ et 3. Leurs laclones domnent par réduction les -
et B-glucoheptoses.

Le premier de ces deux composés est celui qui s'obtient le
plus facilement; il fut choisi commec nouveau point de dé-
partpour de nouvelles synthéses. Par 'action del'scidccyan-
hydrique on oblint encore deux nouveaux composés sléréo-
isoméres, les acides - et @-glucaoctoncgues. Avec eux l'on
peut abtenir, toujours en suivant la méme voie, les a- et 3-
glucooctoses.

Enfin, a ['aide de l'a-gluceoctose, on peut préparer deux
acides glucononiques. Les derniers produits éludiés furent
tone la glucononaose, ct son alcool nonovalent, la gluco—
nontle,

I11. Schémas et positions relatives. — La constilution des
nnuvelles substunces est une conséquence immédiate de leur
synthése.

Le glucose a pour constitution

on /\/\/\/\
NN N

[121¢

(") B Viscien, Ueber Kohlenstoffreichere Zuckerarten aus Glucose.
( Liebigs Annalen, B. ann, 8.64.)
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En sjoulant & ce schéma la melécule
% .
il)
dans laguelle nous pourrons mettre les radicaux Oll ¢t H,
comme cetlte premiére figure l'indique, ou comme dans [a
suivante,
0H

nous obtiendrons les deux acides glucoheploniques actifs

Du dernier acide dérivent les deux acides pentonypyméli-
niques

11 fiix) co*y

LML Bis) i

qui présentent los mémes caractéres d'isomérie que les acides
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trioxyglutariques. L'acide I bis csi opliquement inactif,
11 &is, au conlraire, actif.

Pour déterminer les schémas des deux acides glucohep-
tonigues, il suffit alors d’obtenir par leur oxydation les deux
acitles bibasiques et de les vérifier apliquement. Poaur 1a com-
binaison x, Kiliani avail déja fait la chose % moitié, 1l avait
obtenu un acide pentoxypimélinique qui donne une lactone

C H"™ (5.

Ce produit est inactif, Fischer obtint alors de Vacide B-glu-
colieplonique un acide lactonique isomére du précédent el
foriement actif. D'ol 'on déduit que I'acide x-glucoheptonique
doit avoir la formule (I) et I'acide 3-glucoheptonique la for-
mule (IT).

Alors on a, pour U'e-glucoheplose et la 3-glucoheptose, les
schémas

De I'z-glucoheptose doivent alors dériver les deux acides
glucnoctloniques

R n o 34 b4
U crzon e#o%e
OR oB 1 PY: o

H ) i¢ [4):4
T
'

DR H [4):4 [1}:4 H

DOSE: ]

OH
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CO¥POSES & CINQ, SIX, ..., DOUZE CAHRBONES ASYMETRIQUeS. D55

Ici, nous ne pouvons plus appliquer Ja méthode précédente
pour déterminer auquel des schémas correspond le corps a,
auquel le corps (3, parce que les acides bibasiques qui déri-
vent de ces compasés sont tous deux aetifs. €'est sculement
en poussant la synthése jusqu’a un acide glucodéconique que
I'on arrive a un composé qui donne par oxydation un acide
bibasigue inactif ¢t un autre actif.

Alors nous représenteruns pour le moment les formules
des acides glucooctoniques par

'
I
1

{
fu:du:d
ox OH B [1: UM

CB}OH-CG‘H

le signe ? signifiant que Fon n’a pas cncore déterminé les po-
sitions relatives de H et OH autour du dernier carbone
asymétrique, paur les composis « ct 3,

Nous aurons alars les glucooctoscs

L Y
B B
(T 08 /\/\/\/\/\ cn on _cxo
: ' ’

0B ol I i) 08

Enfin, parle méme procédé, on obtiendra les glucononoses

o NS NN

od OR H 8 34

h: 1 H [1):8 H H
|
i > _CROR-CHO0H.CHO
’ ? ?
|

avee 'aleool menovalent correspondant, 1a glucononite

34 H on
N ~ A
1
H

-

CH?0R

P
1
!
!
\
)
O/ 0B " o [

Terminons enfin en disant que M. Fischer est ailé jusqu'a
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un acide glucodéconique ct a fixé d'une facon définitive les
formules de tous ces sucres.

Ces travaux sont de toute beauté, Nous ne saurions trop
appeler sur eux l'attention et I'admiration.

1V. Hexcobioses.— Enfin, une découverte permet de passer
en oulre, directement d’un sucre en G & un sucre en G : la
molécule, dans certaines conditions se dédouble.

M. Fischer abandonne, a1a température de 15°, une solution
de 15 de glucose pure dans 4oos ’HCl. On précipite au
bout d’'une douzaine d'heures par ’éther, et on lave le préci-
pilé avec un mélange d’alcool et d’éther. La matiére blanche
que ’on obtient ainsi est rapidement transformée i l'air en
un sirop d’ott 'on peut tirer un nouveau sucre en C'?,

l.e nombre des isomdres possibles est 1024, mais il est bien
évident qu’il est inutile de les réaliser lous pour apercevoir
combien la démonstration de Ia théorie du carbone asymé-
trique donnée par les travaux de Fischer est compléte et défi
nitive.

-
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DEUXIEME PARTIE.

ISOMERIES DANS LES CORPS ETHYLENIQUES
ET ACETYLENIQUES.

CHAPITRE I

LA DOUBLE LIAISON DU CARBONE.

I. — CORPS A DEUX CARBONES.

Y

Les corps 4 deux carbones doublement 1iés peuvent étre
considérés comme dérivant d'un corps type de formule géné-
rale

CXY =CX'Y/,

X, Y, XY, Y/ £tant des radicaux monoatomiques.

La propriété la plus remarquable de ces corps, c'est I'ab-
sence du pouvoir rotatoire quelles que soienl les substitutions
eflectuées dans lamolécule, et ponrtant on connait existence
de deux isoméres de formule générale

CXY =CX'Y".

Ces faits s’expliquent parfaitement en admettant que nous
soyons dansle premier cas d’exception au principe général :

Si la molécule contient un plan passant par tous les atomes
X, Y, X', Y/, la substitution de ceux-ci par des radicaux diffé-
rents n'altérera en rien la symétrie de la moléeule par rap-
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port & ce plan et une moulécule telle que

CXy=CxY
sera inactive.

La Stéréochimie va alors nous rendre compte des isoméries,

I. — SCHEMA REPRESENTATIF.

Cherchons & obtenir le schéma représentatif de la molécule
CXY =CX'Y".

Les deux Létraédres dont clle se compose doivent avoir
quatre sommels libres sculement, ¢l, de plus, ces quatre
sommets dans un méme plan.

On satjsfait parlaitement & ces conditions en supposant les

tétraédres unis par une aréle et 'on obticnt alors la figure
suivante

/A

X - v-

il est facile de voir que cette molécule admet toujours un
plan P de syméirie, et, par conséquent, est forcément inac-
uve. Ce plan passe parle milieu M, milieu de I'aréte communce

. v |

Y
N/
(7

)

AB. Il coupe les faces ABX, ABX’, ABY, ABY' suivant les
droites MX, MX', MY, MY’ et conticnt les sommets X, Y, X', Y.
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II. — PREVISION DISOMERIE.
Lorsque les radicaux unis aux carbones sont différeunts,
CXY--CX"Y'

ou lorsque 1'un des radicaux unis 3 I'un des carhones est égal
3 un radical de Pautre carbone, comine dans ia formule génc-

rale suivante
CXY = CXY’,

ou 10éme lorsque les radicaux unis 4 l'un des carbones sont
différents, mais identiques aux radicaux unis a l’autre, comme
pour les corps de formule

CXY = CXY,

nos schémas nous indiquent existence de deux formes iso-
mériques possibles qui sont, dans le cas général,

X A

les acides coumarigue et orthoeovunaritue

cEHs o1l —, B CHean . ,H
N / B /
\ A\ /
)
/ LN
4 5\
3 & P
il TN COAH H
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les acides fumarique et maléique

] GO

Vﬁ
/N / \

L[I. — CARACTERES DES 1SOMERES A LIAISON DOUBLE.

1l importe d'insister sur la nature de cette nouvelle isomérie,
parce qu'elle est trés différente de celle qui résuite de la pré-
sence du carbone asymétrigne. Il n'y a plus dissymétrie, par-
tant plus d'aclivité optique, et aussi plus d’izomeéres symétri-
ques 'un de l'autre. Alors tandis que, pour Jes corps actifss
deux isoméres symétriques I'un de Pautre avaient toujours les
mémes propriéiés, en sens inverses, ici nous devons nous
atlendre A une différence radicale dans les propriétés des deux
molécules.

Ainsi 'acide fumarique est plus stable que Uacide maléique.
le méme il donnclicu, sous Paction du permanganate de po-
tassium, i une réaction différente de celle de son isomére :

1° Soit une molécule d'acide fumarique

H LV Lt

A ;]

/

conr H

Ajoutons-lui de force, & l'aide du permanganate, deux oxhy-
driles. La douhle liaison se rompra en B par excmple
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Les deux tétraédres pivoieront autour du point A jusqu'ad
une nouvelle position d'équilibre,

c'est-d-dire qu’il s’est formé de l'acide tartrique actif. La
rupture pouvant se faire indifféremment, tantdt en A, tantit
en B, il se produira tantdt de I'acide droit, 1antdt de acide
gauche, de sorte qu'a la fin de I'expérience on aura un mé-
lange des deux, c’est-a-dire de 'acide racémique. G'est en
effet ce que 'expérience a vérilié. ’

2* Soit maintenant une molécule d'acide maléique

Ajoutons-lui aussi de force, par le permanganate, deux
molécules d'oxhydrile, elle se rompra comme précédemment,

Les deux télraédres pivoteront autour de leur unique point
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de contact, jusqu'a une noavelie position d’équilibre,

/7

N\
Rk:\—\70ﬂ

C)?H

qui correspond & P’acide inactif indédoublable.

C’est encore ce (que 'expérience vérifie.

Nous pensons qu'il est inutile de multiplier les exemples,
celui-ci étant curieux et probant. Nous en rencontrerons
d'ailleurs d'autres cas dans la suite.

IV. - POSITIONS RELATIVES DANS LES STERECISOMERES.

La question intéressante des posilions relatives daus les
stéréoisomércs regoit ici une solution compléte. Nous pour-
rons, pour la résoudre, considérer deux cas : la stabilité des
composts examinés, et les réactions auxquelles ils donnent
lieu,

1° Stabilité. — Nous avons va plus haut que, de méme
que la Stéréochimic rend parfaitement compte de I'égalité des
stahilités de deux isomcres symdétriques 'un de l'autre, clle
prévoira de méme une différence dans les stabilités de deux
isomeres éthyléniques.

On peat suppaser alors fucilement que la stabilité plas ou
moins grande dépendri des attractions plus ou moins pro-
noncées des radicaux cotre eux.

Ainsi, dans les schémas généraux,

a

X’ XY X .34
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sil'on peut prévoir une attraction plus forte de X pour ¥’ et
de X’ pour Y, que les attractions de X pour X’ et de Y pour
Y’, on pourra dire d’avance que le second schiéma correspon-
dra au corps le plus stable.

C’est ainsi que l'acide fumarique, plus stable que l'acide
maléique, aura pour formule

H g ]

coenl I

I'attraction de CO*H et H Pun pour I'autre étant évidemment
plus grande que celle de CO*IL pour CO*H, ou de H pour H,

2° Réactions. — Les réactions auxquelles les corps peuvent
donnerlieu conduisent & certaines hypothéses sur [a. distance
des groupements dans la molécule.

51 dans 'un des isomeres, par exemple, deux de ses radi-
caux subissent facilement une transformation simultanée,
tandis que I'inverse se manifeste dans I'antre, il y a licu de
supposer ces groupes plus rapprochés dans le premier cas que
dans le second.

C'est ainsi que l'acide maléique, formant facilement un
anhydride interne 4 Taide de ses ecarboxyles, ot se distin-
guant par Ik de sonisomére d'une maniére manifesle, corres-
pondra au schéma

£o

CO™H

oil ces deux carboxyles sont le plus rapprochés.

¥Yais c'est surtoulla propriété remarquable des acides fuma-
rinue et maléique de donner respectivement, sous l'action
dn permanganate, de l'acide racémique, et de I'acide inactif
non dédoublable, gui fixe d’une maniére absolue lenrs for-
mules« il est évident, en effet, que l'acide inactif dédoublable
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proviendra d’un acide ou les groupes sont en positions ¢roi-
sées, et gue l'acide inactif non dédoublable dérivera d'un
acide ol ces groupes sont en positions opposées.

Enfin nous verrons, au Chapitre suivant, un troisi¢ine genrc
de réactions qui confirme encore ces résultats.

III. — COMPOSES A SIMPLES ET A DOURLES LIAISONS.

L.es notions qui précédent nous suffisent pour pouvair dé-
terminer dés maintenant le schéma de tel composé que nous
voudrons, qui conticnne 3 la fois des liaisons simples ct des
liaisons douhles. Cette détermination aura son utilité toutes
les fois qu'il ¥ aurs stéréoisomérie.

Donnons des exemples @

Exemple 1. — On connait un acide ARY hydromuco-
nique
CO?H — C1I* — CH = ClI — CH*— COH,

Le schéma correspondant s’obtient aisément et Fon a

co*d

81 I'on chauffe avec une solution de soude, il se pro-
duit ce phénoméne curieux que la liaison double va se dé-
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placer, en sens inverse des aiguilles d’une montre, pour le
schéma ci-dcssous; on obtient ainsi acide A%8 hydromuco-
nique, isomére de position du précédent.

M

Ezemple I1.  Prenons cet acide A%E hydromuconique.
Enlevons-lui deux atomes d’hydrogéne; les deux carbones
7 €1 3, vonl se réunir par une aréte, et lc schéma deviendra

C’est I'acide muconique.

Et si maintenant nous réduisons cet acide muconique, I'ad-
dition f{oreée d’atomes d’hydrogéne aura pour effet d’auvreir
les deux doubles liaisons. En revanche, la liaison simple ¢ se

M. 5
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transformera en liaison double ¢abd et l'on aura :

g
AN
cosn —
G W, s
y /
AN
e "\u[ﬁ
¥ N
, _,/ \
COR /L'—"H
\Va
\/
B

Nouns sommes revenus a Uacide AdY hydromuconique, d’oit
nous €étions parti.

L’application des schémas présente ici un grand intérét,
car elle nous fait pour ainsi dire toucher du doigt le méca-
nisme des transformations chimiques.

Remarque 1. — L’élude de ces cotposés va nous conduire
tout naturellement & celle des corps cycliques et nous donner
de suile leurs schémas. Nonnons-en deux exemples.

Exemple I. - Boit 'acide muconique
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Nous pouvons compliéter par un diméthyle,

Coay

oty

¢'est-a-dire un acide & chaine fermée; nouvs verrons plus loin
que c’est I'acide A’ dihydrotéréphtalique.

Exemple I, — 8§i an contraire nous avions complété par
une molécule d'éthyiene,

nons aurions obtenu un carps ¢yelique & trois liaisons dou-
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bles, 'acide téréphtalique, 1, 4.

CO:H

Nous voyons ainsi comment la théorie nous conduit main-
tenant tout naturcllement A entreprendre I'étude des corps A
chaine fermée.

Remarque 1. — Dansla preamicre Partie de ce travail, nous
avonsarrélé l’étude détaillée des corps & carbones simplement
liés aux corps & quatre carbones, parce que le nombre des
isomeéres possibles s’élevant tout de suile & 32 pour les corps a
cing carbones, les vérifications expérimentales manquent.
Mais les schémas s’obtienncnt sans difficullé ancune @

Les schémas de corps & 2, 3, 4 carbones simplement liés,
vus en perspecicve, sont les suivants :

On sait qu'un schéma quelconque s’obtient en ajoutant
au schéma précédent un tétraédre et &’ une maniére déter-
minde : d par excmple, s’unit 3 ¢, exactement camme ¢ est
uni & b et & a a. La conséquence de ceci cst 1'égalité, en
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grandeur et en signe, des angles que font entre elles les faces
analogues des tétraédres, a, b, ¢, d. De sorte que tout d’abord
on peut étre bien certain que les schémas sont tels que le
dessin les montre, ¢t en outre on peut caleuler les angles faits
par les faces de tétraédres conséoutils, quand ceux-ci sont
réguliers, ce qui permet parfois des remarques intéressantes,
comme nous le verrons plus loin & propos du benzéne.

De ces schémas, nous déduisons ceux des corps a cing
carboues; arrétons-nous i ce dernier schéma, Nous apercevons
tout de suite que nous pouvons le compléter et

\‘_h"' Ty \’/ ’J
[\ // ﬁf/ /

méme fermer la chaine & I'aide d’'un nouvel atome de cacbone,
convenablement plact, ce qui nous donne le schéma suivant

et nous conduit encore i I'éiude des composés eycliques.
Mais il est naturellement possible aussi d’ajouter un sixiéme
atome de carbone, un septiéme, un neuviéme, etc., sans que
la chaine se [erme. En ce cas les angles du polygone intérieur
dont les sommets sont les lisisons simples de 1a chaine de-
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viennent tous plus obtus qu’ils ne I'étaient auparavant, saus
quoi 1a chaine ne pourrait rester ouverte, Les schémas s’ob-
tiennent d’ailleurs toujours de méme, nous n'y reviendrons
done pas: ce sont ceux qui correspondent aux sucres en (07,
(s, €°, etc., du paragraphe précédent,
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CIIAPITRE II.

LA TRIPLE LIATSON DII CARBONE.

Le cas ou il s’agit d’atomes de carbone triplement liés,
comme dans l'acétyléne
CH=C(CH,

mérite moins d’attention gue les cas précédents, parce qu’il

ne donne guére lieu a une divergence relative 2 la notation
ancicnne.

1. . - SCHEMA REPRESENTATIY.

De la méme maniére dont nous avons construit le groupe-

ment de \étraédres a double liaison, nous parviendrons
celui de la tviple liaison, de 'acélyléne.

Cette moléeule admet toujours au moins un plan de sy-
mélrie. Tous les dérivés acétyléniques seront done inactifs.
(Cest, en effet, ce que 'expérience vérifie.

De plus, il ne pent exister d’'isoméres correspondant a la
formule CX =: CY; ¢’est encore ce que 1'expérience confirme.

Nous pouvens, 2 Foccasion de 'acélyléne, donner deux
gronpes d’exemples d’équations stéréochimiques.
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Premier groupe. — On sait que l'acélyléne peut prendre
naissance dans la déshydrogénation, sous l'action de la cha-
leur, du méthane CH®, d’apres la formule

2CH* — 611l = CH=CH.

Nous pouvons supposer, ce qui vraisemblablement se passe
ainsi, que la chaleur enléve d’abord a H, puis de nouveau = H,
et encore 211,

Dans le premier cas

5 H
+ - 28 =
M H B /n
H H
on obtient du diméthyle.
Enlevons encore 211 :
H H
>N -2R~-
. -
H H

R H

les deux tétraédres sont réunis par une aréte, il s'est formé
de 1'éthyléne. ’
Enlevons encore 2H @

Nous avons formé de 'acélyléne.
Ces réactions s'expliquent d'elles-mémes.
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Second groupe. — Un second groupe important nous est
fourni par l'ucide acétylénedicarbonique, dont les dérivés
bromés conduisenl aux acides fumarique et maléique, ainsi
que nous I'avions annoncé. Cette étude intéressante u été en-
treprise par J. Wislicenus.

L’acide acétylénedicarbonique a pour schéma

CO?H
B

L
\\\..\\i:/r

:

’!/

'
CO*H

§i l'on y ajoute deux molécules de brome, la ligison se
rompra, et les tétraédres ne conserveront plus qu'une aréte
commune de contact. De quelque maniére d’ailleurs que I'on
fasse cette rupture, il doitl toujours résulter, de la réaction, de
l'acide dibromomaléique, comme l¢ montre la formule

CO*H

CO*H

Or il se forme, en général, de 'acide dibromofumarique.
{omment cela? Ceci tient & ce que la réaction est bheaucaeup
plus complexe qu'on ne Je suppose d'albord,

En effet, en analysant avec soin les produits de la réaction,
Wislicenus reconnut tout d'abord que, en présence de peu
d’equ, il se forme

De Jacide dibromofumarique
» monobromofumarique
» bromhydrique

De !P'acide carbonique
» nxalifue

en grande quantité,

en quantité trés peu
appréciable.

{
,‘
}
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D¢ T'acide monobromomaléique |

»  dibromomaléique j €0 petite quantitc.

et enlin des traces d’acide Lribromosuccinique.

Le processus de 1a réaction est le suivant : de I'acide brom-
hydrique se forme lout d’abord presque immeédiatement en
asscz grande quantité. 11 sunit alors a Pacide acétylénedicar-

bonique pour former de 'acide monobromomaléique, d’aprés
la formule

\ COtH R

+H Br=

i/ B Br
\/

coesl

Mais cel acide, en présence du brome, donne naissance
a de l'acide tribromosuccinique, d’aprés la formule

L0°B Dr

et cet acide, & son tour, donne de 'acide dibromofumarique,
d’aprés la formule

Co*H
/ . Br
//I
114
e
C0*H
Br

De sorte que le résultal de Yopération est de ['acide dibro-
mofumarique.

Le brome peut d’ailleurs se combinerdirectement a 'acide
acélylénedicarbonique pour donner de l'acide dibromoma-
1éique, mais celui-ci, en présence de 'acide bromhydrique
formé et dn brome, donne encore de 'acide dibromofuma-
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rique, ou donnerait naissance ¥ un acide tétrabromusucci-
nique, qui, lui aussi, cn sc décomposant, donnerait de 'acide
dibromofumarique.

En opéraut d’ailleurs en présence de beaucoup d’eau, il se
produit sartout de I'acide dibromomaléique, et cela en d’au-
1ant plus grande quantité que I'on a pris plus d’eau. Laréaction
ceite fois est plus simple et conforme & la théoric.

On voit, ici encore, comment les unciennes équations chi-
miques se transforment. '

Passons maintenant a I'étude des corps cyeliques.
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COMPOSES CYCLIQL‘ ES.

Le carbone peut former des chaines fermées contenant
soil 3, soit 6 atomes de carhone; les formules générales qui
comprennent ces deux groupes de eomposés sont

Xy
CXY CXeYs CXa vt
cxy<‘ et
CXTY CXP Y CX2ye
CXOY*

Nous allons les éludicr séparément, en commencant par les
chaines 2 trois carbones.
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CHAPITRE T

CHAINES FERMEES A TROIS CARBONES.

I. — SCHEMA REPRESENTATIF.

Soit un corps de formaule

CX'Y'

H

exy(|
N

X7 y”

Le schéma stéréechimique doit indiquer trois liaisons
simples ct six sommets de libres, ce qui donne la figure

Comme exemple, si nous faisons
X=X X'=Y--Y.._.Y =1,

nous obicnens le schéma du triméthyléne, dont on peut faire
dériver par substitution tous les composés a trais carbones
que ncus allons examiner daans la suite.

II. — PREVISION D'ISOMERIF.

Le nombre des isoméres possibles dépend essentiellement
de ladifférence dans les groupes combinés aux carbones cen-
traux, Nous devons donc nous attendre 2 retrouver tous les
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caractéres des isoméries des corps actifs avec des cas parti-
culiers concernant des types inactifs indédoublables. Nous
pouvons méme aller plus loin et voir, a la seule inspection du
schéma, que, suivant que la molécule contiendra un, deux ou
trois carbones asymétriques, nous trouverons aussi deux,
quatre, huit isoméres.

En cffet, nous savons tout d’abord que si l'on prend, par
rapport A un plan quelcongque, le symétrigue d'un édifice
dissymétrique, le second édifice obtenu n'est pas superpo-
sable au premier.

Considérons alors le schéma représentant une molécule

CXYZ - CX'Y'7.

Si nous faisons abstraction de certaines arétes, pour ne
garder que la figure formée dans 'espace par les six sommets,
nous oblenons sensiblement un prisme :

8i un tétraddre seulement est dizssymétrique, il existe deux
isoméres inverses, obtenus en prenant le symétrique du
solide donné, par rapport & un plan paraliéle § son axe; ou,
ce gui revient au méme, en permutant la position de deux
radicanx diffévents, portés par une méme aréte.

8i deux tétraédres sont dissymdétriques, il y a deux isoméres
de position ayant chacun leurinverse, et il suffit, pour trouver
ves guatre isoméres, de former toutes les dispositions diffé-
rentes que I'on oblient en permutant, dans chague tétraédre,
deux radicanx portés par uwne méme aréte, sans modifier en
rien Jes positions des troisiémes radicaux.

Dans le premicr cas, on ulilise une aréte de prisme, et I'on
a deux isomeéres;
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IYans le second cas, on utilise deux arétes du prisme et l'on
obtient quatre isoméres.

Enlin, pour le schéma d'une molécule constituée par trois
télratdres, il y a huil isoméres,

Ce que nous tenons i faire remarquer, c’est que les arétes
utiles sont successivement au nombre de une, deux, trois et
donnent naissance 4 deux, quatre, huit isoméres, deux i deux
syinétriques parrapport & un plan paralléle 3 Uaxe du prisme.

Il est alors bien évident que si, dans ce méme prismie, nous
considérons successivement une, deux, trois arétes wtiles.
perpendiculaires aux premiéres, nous devons obtenir denx,
quatre, huit isoméres, deux i deux symétriques par rapport i
un plan perpendiculadre A 1'axe du prisme.

Or, c’est précisément ce qui se présente dans les composés
de formute

CX'Y .
cxv/‘
\IZX" Y

5i nous prenons la ligure formée par les six radicaux unis
aux carbones centraux, nous obtenons aussi sensiblement un
prisme :

”

RS

L
v
Alors, suivant que les radicaux combinés, 3 un, 4 deux ou &

1rois carbones, scront différents, la molécule aura un, deux ou
trois carbones asymélriques el, pour obtenir les formes iso-
mériques, nous aurons a considérer respectivement une, deux
on trois arétes vtiles, Nous devrons done obtenir soit deux,
spit quatre, soit huit isoméres, denx 4 deux inverses.

Enfin, les arétes utiles étani, dans ce cas, pecpeadiculaires
aux arétes utiles du cas précédent, les isoméres inverses
ohtenns seroul symétriques par rapport 4 un plan perpendi-
culaire & I'axe du prisme,.

On voil ainsi que 1'on peut ohtenir a priori tous les résul-
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tats que l'examen des schémas va nous donner directement.

C'est ce que nous allons vérifier en étudiant tous les cas
possibles,

Nous ferons enfin reinarquer que les tétraédres considérés
¢lanl dissymétriques, les expressions de prisme et d'arétes
perpendiculaires ne sont qu'approchées et ne doivent pas étre
prises dans le sens tout & fait rigourcux du mot.

PreviEr cas. — Les radicaux combinéds auzx trois atomes de
carbone centraux sont égauvx pour chucun d’eux.
La formule générale de corps pareils est

cx”
CX’/I
cx”

La molécule admet comme plan de symétrie le plan des
simples liaisons. En effet, soit une telle molécule

Le plan P des simples liaisans ABC a pour traces sur les
faces des pyramides aB&CcA. On voit aisément que le
triangle abe partage la molécuie en deux parties exactement
superposables.

Si 'on avail @ — '= 2", comme, par exemple, daus le
triméthyléne (CII2)%, la molécule admettrait trois autres plans
de symélrie et ne pourrait a fortior: exister sous deux formes
siéréoisomdériques.

Il suit de li que ces molécules sonl aussi inactives.

Derxikne cas. — Les radicauar combinds aux carbones cen-
travz sont égaux pour deux d'entre eux et différents pour le
trotsiéme.

M. 6
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La formule générale de ce groupe de composés est

cx”
xy/
(,XY\CX”,

La molécule contient deux tétraédres qui admetient chacun
un plan de symetrie; mais le troisiéme n’en admet aucun et
Fensemble ést tout a fait dissymétrique. 11 y a une aréte utile,
done deuxisomeéres inverses optiques, Les schémas indiquent
en effet deux isomeéres dissymétriques, symétriques 'un de
I'autre par rapport & un plan perpendiculaire a 'axe de la
fignre ou, ce qui revient au méme, paralléle au plan des liai-
sons simples.

Remargue. — Siles radicaux égaux combinés aux carbones
centraux deviennent égaux entre eux, X’—=X", un plan de
symétrie nait dans la molécule
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les deux figures précédentes deviennent superposables, Iiso-
mérie ¢1 I'activité eptique disparaissent.

Trotsitne cas. — Les radicaux combinés aux carbones cen-
tranz sont éraux pour L'urn d’enr sculement et différencs
pour les deax autres,

Les corps de cette série correspondent a la tormule

XY
|
Xy
C N
CX"
1l y a deux arétes utiles, done gquatre isomeéres, deux & deux
inverses optigues, symétriques 'un de l'autre par rapport &
un plan paralléle au plan des liaisons simples.

Nos schémas nous montrent, en effet, a possibiiité de quatre
isomaéres i

y
2bis

Ce cas est 'analoguce des isoméries des tétrases correspon-
dant anx acides tlartriques.

Nous allons d’ailleurs retrouver un type inactif indédou-
blable.

Cas particulier. — 81 les éléments dilférents deviennent

égaux enire eux,
X _—X, Y Y,
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mais non égaux pour un méme carbone, X £ Y, la formule
devient

CXY

XY
tx”
Nous voyons alors que les deux premiers schémas inverscs,
1 ¢t 1 bis, admettent un plan de symétrie tel que P, pur rap-
portaux deux tétraédres CXY, CXY, et deviennentidentiques:
¢’est le type inactif indédoublable,
Lesdenx autres schémas restent dissymdétrigues et inverses
optiques :

Comme exemple, nons citerons les acides triméthyléncdi-

carboniques, de formule
C.CO*H. H

c.cmuAn/l
CHLH

et dont les sechémas soni .
[V M
e
I\ . ’I'.’
H -..&( I/f/"
_“;31_17’
COTH
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(QuatrikwE cas. — Les trois groupes combinés aux carbones
centraux sont formés d’éléments différents,
Les corps ainsi constitués sont compris dans la formule gé-
nérale
XY’
cXY{(|
AN
CxllYﬂ
Il ¥ a, cette {fois, trois aréies utiles, danc huit isoméres in-
verses optiques deux & deux. Ce sont :

%~
AN
\
Y X Y
\\ X’ /
NT S
N1/
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Nous ne croyoas pas que l'on ait d’exemples de corps pa-
reils. Des recherches seraicent a faire dans cette voic.

Premier cas particulier. - Lin premier cas particulier se
présente st deux des groupes diflérents deviennent égaus

enire eux
X=X, Y--Y.

La formule devient
XY
e
CXY\.5
CxX"y”

Si Yon se reporte aux schémas, on constate que c et 1 bas
admetient un plan de symétrie et sonm. siperposables, d'all
un type inactil indédoublables 2 et 2 &is restent isoméres in-
verses optiques; 3 et 3 bis sont respectivement identiques &
2 bis et 2, d’ou, en définitive, deux isomares actifs; enlin, § et
4 bis admettent un plande symétrie ct devienuent identiques,
d’olt second type inactif indédoublable; ce qui fait en tout
qualre isomercs, dont les schémas sont

\ |//

Y x

Nous donnerons, comme exemple, les acides phényltritué-
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thyi¢nedicarboniques dout Ia formule est

C.CO*I.H
2 7
C.co H.H\.
C.C*H: I

et dont Ies schémas sont

C

Second cas particulier. -— Enfin, si tous les radicaus com-
binés aux carbones deviennent égaux entre eux, le nombre
des isoméres s’abaisse encore et tombe a deux, par suite de
la naissance de plans de symétrie dans toutes les wmolécules,
Ces deux isoméres sont tous deux inactifs indédoublables.

Leurs schémas sont les suivants

x X
R‘i—-t._
Y|\\‘\\\ \/‘\/\_/'/ Y
SNX
> /
va
Y

Comine exemple, nous citerans les deax triméthyltriniéthy-
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lénes
cn‘,t—-ﬂ._:_ ~ 83
. N /,—'//]
N/
-} \\\\ //_,_/ﬂ s
.\'\\\Bﬁ.“,/’-f
.

- CIIATITRE 1.

L o [:
N
@) /\ / s
SN —

A 3.
\ \QI[I///
\,
\
N1
\‘/
i

III. - DERIVES OXYGEXNES ET SULFURES.

Jusqu’ici, tountes les molécules dont nous avons étudié la
structure se composaient de trois télraédres unis directe-
ment par deux de leurs sommets. D'apreés les recherches de
MM. Baumann et Fromm, sur les dérivés oxygénés on sul-
furés de I'aldéhyde ct de l'acétone, il ¥ a licu d’admetire que
les trois tétraédres qui constitucnt la molécule sont séparés,
mais unis par 'intermédiaire d’un radical, oxygéne ou soufre.

Ces résultats sont Lrés curicux et intéressants.

I’ailleurs, introduction de ce radical ne modifie guére la
forme de la molécule. On a, par exemple, pour le schéma dn

trithiométhyléne, la ignre suivante ;

IL.e nombre des isoméres possible dépendra donc, comme
auparavant, de I'asymétrie des atomes de carbone centraux.
Pour donner un exemple, citons I'isomériede la paraldéhyde
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ctde la métaldéhyde

C.CIe. I
0 |
C.CH*.H 0

No

NC.CIBH

qui n'avait pu 8tre expliquée, jusqu'a ce que M. Friedel en
elt donné I'interprétation stéréochimique -

cpt ~ cad
B \\/
\._‘_._\‘\ \// H .
.0 o‘/

., J
*, s

s

Remargue. — Nous n’avons rien dit de la détermination des
positions relatives dans les stéréoisoméres. En effet, les com-
posés cycliques a trois carbones étant trés aoalogues aux
compozés a deux et & trois carbones simplement liés en
chaine euverte, ce prohléme receerail. une solution entiére-
ment analogue aussi.

Passons alors a I'élude des chalnes fermées a six alomes de
carbone, qui va nous permetire de pouvoir déterminer la
eonstitution du benzéne.
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CHAPITRE 11

CHAINES A S(X ATOMES DE CARBONE.

Nous savous que le carbone forme trés flacilemenl des
chalnes fermées a six atomes, en donnant naissance i un
trés grand nombre de composés. Ce sont ces composés que
nous allons étudier.

Cotle elude se divise tout naturcllement en quatre parties,
suivant que la chaine contient :

re Six liaisons simples,

2¢ (ing liaisuns simples et une liaison doulile,

3 Qualre liaisons simples et deux liaisons doubles,

4o Trois liaisons simples et trois liaisons doubles.

Nous examinerons donc tons ees groupes. Le benzéne ap-
partiendrait au dernier, mais il occupe unae place si impor-
tante parini les composés du carbone, que nous exposerons
les recherches qui ont conduit a déterminer sa structure dans

nn Chapitre & part.
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COMPOSES CYCLIQUES A LIAISONS SIMPLES.

1. -- SCHEMA REPRESENTATIF.

La formule générale des composés dont la molécule est
conslituée par six atomes de carbone simplement li¢s, est

X, Y,
XGYS \iX'ng

XY XY,
/£

XY,

Le schéma stéréochimique de cette molécule se construit
anssi aisément que le schéma de la moléeule

CXY’
I
XY
N

éxl’Y’.’

Nous devons représenter six 1étragdres formant une chaine
fermée, chacun des tétraddres élant unt 4 ses voisins par
deux sommets, et gardant par conséquent deux sommets
libres.

On obiient alors Facileraent la ligure suivante :
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Isomeries. - - Les isomérics qui penvent se praduire sont
de deux genres tris différents.
I’artons de 'hexaméthyléene (CH® )%,

n
\
H”ﬂ ZWH:
ars /sﬂ'
\/
e
dont on pent faire dériver tousles composés eycliquesasimples
liaisons par la substitution aux H de radicaux divers. Considé-
rons par exemnple un dérivé bisubstitus (CH®)'. CXH.CX'H.
11 est lair qu'un eorps pareil peutd’abord avoir plusicurs Iso-
meres de position, suivant que Ja substitution s'est effectuée
soitsur 1 el 2, soit € et 3, soit 1 et 4, par exemple.

"\ /x "\ /x H \/X
. / s 7N\ N,

s SN / N
lp/ \ s " u’// N us H‘/ \ A
s Nx | ‘
n’l Im wi " ml lw
NS \\/ T \/

W Ha g8/ \ X

Mais reportions-nous en oulre au schéma stéréochimique de
hexaméthyléne. Nous voyons que les six linisons simples sont
dans un plan qui coupe leg six arétes extérienres do la mo-
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lécule en leur milieu; alors les deux atomes X peuvent éire
soit tous deux d’'un méme cdté de ce plan, soitl'und'un coré,
l'autre de 'antre,

A ces deux dispositions différentes, correspondent deux
composts stéréoisomeres différents, et ainsi chacun des trois
isomeéres 1, 23 1, 37 1, 4 peut en outre exister sous deux
furines stéréoisomériques.

C’est ce dernier genre d'isomdrie sur lequel, bien entendu,
nous insisterons particuliérement, le premier genre s'inter-
prétant parfaitement par les anciennes formules de structure.

Pour noter de pareils isomeéres, nous désignerons par cis
le composé dans lequel les atomes substitués sont tous du
méme cdté du plen des liaisons simples, par ‘rans le com-
post dans lequel ces atomes sont de part et d'autre.

1. — PREVISION D’ISOME RIE.

Eiwant donné le schéma

ii esl facile de prévoir le nombre de stéréoisoméves dans .
tous les eas possibles. En effet, les arétes qui pecuvent devenir
« vtiles » sont les arétes perpendiculaires au plan des lizisons
sunples. 1 peut y avoir, suivant le nombre des tétraddrees ol
I'on effectue une substitution et suivant la différence des
groupes substitués aux H, un, deux, trois, quatre, cing ou six
alomes de carbhone asymétrique, soit une, deux, trois, quatre,
cing ou six arétes ulcles, et par conséquent dans le cas gé-
néral deuvx, quatre, huit, seize, trente-denx, soivante-quatre
stéréoisoméres.
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Cesisomeéres seront dissymétriques, donceactifs, deux d deux
syméiriques l'un de l'autre par rapport 4 un plan parallele
-au plan des liaisons simples, dope deux a deux inverses op-
tigques,

Noas pourrons retrouver ainsi les izoméries des corps &
deux, trois, qualre carbones asymétriques simplement liés,
avec des cas particuliers lorsque la formule générale admet
un plan de symétrie.

Premier cas : Mérivés a un carbone asyméirigue. —
Nous partons, bien entendu, de I'iexaméthyléne. Un dérivé
1e gque ke suivant :

1z [k

peut évidemment exister sous deux [ormes isomériques cis
ct traas, dont les schémas s’ohtiennent sans aucune difficullé.
= "Nous ne nous arréterons done pas i ce groupe qui offre pei
d'intéréi, mais nous ferons remarquer que 'on pent apph-
quer la théorie & Pinterprétation d’une isnmnérie intéressante,
celle de la coniine. DVaprés les recherches récentes, il
semble bien indiqué que la moléeule de la coniine se cam-
pose d'une chatne & ¢inyg atomes de curbone. Le sixiéme atome
qui fait défaut est remplacé par le vadical NH qui ferme la
chaine :

Nn
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La molécule contient d'ailleurs un carbone asymeétrique, 1,
et peut exister sous deux formes isomériques :

/".-,"il’\'\
B AN 8
H \\\ / \ e
b‘- / \\ _.n’f’f
A A
a ‘
. WA N / __,_\1 i
l — "5\ ,"dt _—
| : Sl - ¢3g?
NH

Deuxiéme €as © Dérivds g deux carbones asymétriques. —
La formule générale de pareils dérivés est

(CH2p. CXY.CX'Y.

On voit que e cas est lout A fait semblable & celui de deux car-
hones simplement li¢s, et 'on doit abtenir, en général, qnatre
isoméres aclifs, deux 3 deux inverses, comme pour les 1étroses
de Tischer.

Pourtant, si les carbones sur lezquels s'est effecluée la sub-
stitution sont 1, 4, la moléenle

admet pourplan de symdétrie le planperpendiculaire av plan des
liaisons simples déterminé par les arétes paralléles XY, X'Y/’,
el le nombre des isomeéres 1omhe 3 deux, tous deux inactifs.

[1 n’est d’ailleurs pas nécessaire, pour qu'il y ait asymétrie,
de remplacer les dewx hydrogénes d’un méme carbones il
suffit. d’en remplacer w2 dans deux carbones vaisins. Le
nombre des isoméres est aussi de quatre.
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Un cxemple intéressant nous cst fourni par le menthone
el par Tacide camnphorigue :

8 5 0 5 e’

- S
Ja iliéorie indique guatre isoméres pour l¢ menthone; deux
cis, inverses I'un de 'autre, et deux trans, inverses I'un de
I'autre. (Vest bien ce que Pon a trauvé.

Pour l'acide camphorique, la théorie indique ¢galement
quatre isoméres. Les schémas s'obtiennent d’une maniére
ientique dans I'un et Pautre cas. Nous donnous ceux de
I'acide camphorique. ‘

[
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es isoméres sont deux 3 deux symétriques 'un de lautre
par rapport & un plan paralléele au plan des liaisons simples.
Donc deux & deux inverses opliques.

Xy
GAB PARTICULLERS,
Premier cas. — 5i dans la formule
(CH*)*.CXY.CX'Y

les radicaux deviennent égaux pour les deux carbones asy-
métriques,
X=X/, Y=Y

2

mais non égaux entre eux, le nombre des isoméres s’abaisse
par suite de la formation d'un plan de symétrie dans l'une
des molécules, dunnant naissance & un type mavnf indédon-
blable.

Citons, par exemple, les acides 1, 2 hexahydrophtaliques
(CH}*(C.CO*H.H), dont l'isomérie ext enticrement com-
parablee 3 celle des trois acides taririques. Les teois sté-
réoisoinéres sont :

o'

/\ \
FAAY
i

le premier est 'acide inactif cis et les deux autres corres-
poadent aux deux acides trans inverses opliques.

Deuxiéme cas. — Eafin, si la substitution des carboxyles
#6tait effectuée sur les deux carbones 1,4, il n'y aurait eu
qu'un scul composé trans, par suite de la symétric de la mo-

lécule et par suite deux isomeéres sculement, comme cela
M.

"
4
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a CLE conslaté pour les acides 1, 4 hexahydmI.(sréphta[iques
(CH2)*(C.CO*H.H %, dont les schémas cis et traas ont les sui-
vanty :

st bovn, 4
Troisiéme cas: Dérivés trisubstitués. — Lenombre des iso-
mneéres s'éléve; mais les vérificalions expérimentales de-
vienment raies.
Citons, par exemple, 'hydrobromure de Pucide (1, §) tétra-
bydrotéréphualique, obtenu par Bieyer :

b Ny o
N !
/\ H {/’w e B
He {\/\“r M oo
| B el
! s Ml OH
u? /ﬂ TR
\ s “lou
s/ ! U
B/\ru’ﬂ ’
TR} g s -

gui doit exister sous hnit formes isomériques, deux a deox
actives et inverses Uune de l'aulre, deux cis, et six trans :
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- CHAPITRE II,

Citous encore le dibromure de l'acide (1,3) tétrahydroté-
réphtaliyue :
r CG'H

/\
\/

co*¥l

ete....

Sixieme ecas. — Passons de suite au sixiéme cas, dans
tequul se rangeont les dérivés hexasubstitués.
Nous avons trois groupes de composés fort intéressants i
étudier: 'inosite
BE.0B
/\
Eﬁﬂ/ \\ln.uu
| |
|

D.0% I\_ ) /ﬂ.ﬂﬂ
N,
\/

.o
nois Uhexachlorure de benzéne, et 'acide hydromelligue

8. .CL B.C H

H.CL |/\\,nu H.COH /\ 0.¢P N

- XX \//u.u. f.CosT \/ HC’O

S - B.C0°H '

L'étude des dérivés de l'inosite conduait an bhenzéne; au
contraire, les constitutions des hexachlorures et de 'acide hy-
dromelligne dérivent de I'élude du benzéne. Nous renvoyons
donc e lecteur au Chapitre suivant.
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CHAPITRE IiL.

COMPOSES CYCLIQUES A LIAISONS DOUBLES.

’

I. — SCHEMA REPRESENTATIF ET ISOMERIES.

Une chaine fermée, composée de six atomes de carbone,
peut, avons-nous dit, contenir soit une, soit deux, soit trois
liaisons doubles. Le schéma représentatif de la molécule
s'ohtient dans chacun de ces différents cas fort aisément :

Nous voyons alors que des isoméries de position peuvenl
s¢ produire, suivant la place dans la chaine des radicaux
subslitués a II; ainsi on connait jes acides (¢, 2) phtalique,
(1, 3) isophalique, (1, 4) téréphtulique, CH{CO*I0)?; puis
suivani la place dans la chaine de la liaisou double.

Ces deux isoméries sont interprétées par les anciennes for-
mules.

Mais les deux premiers schémas moutrent en oulre qu'il
peut exister des stéréoisomeéres suivant la position par rap-
port au plan des simples liaisons des radicaux substitués aux
H primitifs.

Remarquons enlin que les sommets libres des tétraddres
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doublement liés setrouvent dans le plan des simpl‘cs lizisans;
il faut alors, pour qu'il y ait dissymétrie el stéréoisownérie, que
les tétracdres simplement liés soient asymdétriques, C'estune
condilion nécessaire et suffisante; la conséquence naturelle
de ceci, ¢’est que tout composé dontla constlitulion correspond
au troisicme schéma doit &tre inactif, Cest en eflet ce que
I'expcéricnce vérifie Ltoujours.

Pour daésigner les isoméres i liaison double, nous e¢m-
ploierens une notation commode due & M. Bieyer. Numé-
rotons les carbones de la chaine :

/1\ .
s 2

|s
\/
Pourles composés a une double liaizon, cette double liaison
peut exister soit entre 1— 2,9 — 3,3 — 4,4 — 35,5 — 6,6 — 5
nous {erons alors précéder le nom du composé de Al A, A3,
"A*, A% on A¢ c’est-a~dire que nous mettons en indice le nu-
meéro du premicr carbone A partir duquel on rencontre une
double liaison, lorsqu’on parceurt’hexagone dans le sens 1,
2, 3, :’], 5, 6.
Nous aurons ainsi les acides A! et A? téirahydrotéréphta-
ligue, ete.
Pour les siérévisoméres, nouz emploierons toujours Ja
notalion cis et 1rans toutes fes fois que cela sera possible.
8'il ¥ a deux liaisons doubles, nous noterons le composé
d’aprés la méme méthode; A% par exemple, indique que les
liaisons doubles se trouvenl entre les carhones 2 —3 ¢t 5 —6.
De méme pour ¢rods laisons doubles.

3

Tl — PREVISION IYISOMERIE.

Le nombre des stéréoisoméres se prévoit towjours d'aprés
le principe fondamental, Pour 2 carboues asymétriques, il y
a 2”7 isoméres, avec un abaissement possible de ¢e nombre
¢i la molécule totale acquicrt un plan de syméirie.
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1° Gomposés & une liaison double. — Nous re donnerons
que deux exemples.

Le camphre & pour formule
g, c’n’

B H2

nous préveyons donc qu'il peut exister sous deux formes jso-
mériques, actives, inverses Pune de l'autre, qui sont :

Du camphre dérive le A* bornéol

E Y
u? Ha
4
B
\\ nH
[4:84

Cette moléeule contient deux carbones asymétriques. Nous
devons donc aveir quatre isomnéres, deus cis el deux Lrans,
inverses J'un de l'autre, car ils sont deux & deux symélriques
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Fun de Fautre par rapport au plan des simples Ilaisons_ Les
schimas stéréochimiques de ces isoméres sont 168 syivangs ;

(iitons encore le dibromure de Vacide succinylosuceipigue

Hr ot p?

. s \\< -
on \ e

coeCzis

dont il doil exister quatre isoméres, ele.
Comme cas particuliers, citons lacide (1, 4)A? tétrahydro-
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térépMalique

co'n "
N/
HI

)
N

Deux isoméres seulement sout possibles, Nous étudierong
dailleurs ce composé dans Ie Chapitre suivant.

2 Composés A deux liaisons doubles. — Comme cxempleg
de composés A deux liaisons doubles, nous citerons le quj-
none, dont fa constitution, d’aprés les recherches récentes,
est la suivante :

puis I'éther de I'acide succinylosuccinique par exempie :

carc* ;2
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Les isoméries s¢ prévoient comme d’hahitude, s'il y a asy-
metric dans P'un ou les deux carbones qui ont deux sommets
libres. .

Ainsi I'éther A"¢ de I'acide succinylosuceinique peut avoir
deux isoméres de position AL® et A%® par exemnple :

corcens
o2 crns

N\ ,,/\|,m
1T
\/ \ 7

2N\ L0RLEHS B/ "\ roscrp>

le composé A'sSaen outre deux isomércs symétriques l'un e
Yauire; il est connu & 1'état de cornbinaison racémique.

Le composé A™® devrait exister sous quatre formes isomné-
rigues, deux cis, inverzes, et deux Lrans, inverses; mais les
carbones substitués sont les carbones 1,4 et il n’existe que
deux isoméres, I'un cis, Pautre trans.

Citons encore le limonéne

dont on obtient les deux isoméres en permulant les positions
des radicaux du earbone 4.

3o Composés a trois liaisons doubles. — Partons deVéther
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de I'acide suceinylosuccinigue : -

corcr s

,,,'/\[m,

Formons son dibromare, £liminoens denx molécules d’acide.
bromhydrigue, il nait de I'éther dioxytéréphtalique de cousi-
tulion suivante : .

Coreags

o

Corgaps
1/acide dioxytéréphtalique g qopc pou? farmule

Coag
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Rédnisons, ce qui remplacers QH par 1, nous obtenans
I'acide téréphtalinue

Enlin distillons cet acide avece de 1a chaux : l'acide carbo-
nifque va étre éliminé et il restepy pn composé

qui n’est autre que le benzéne,

11 est évident qu’il ne peut éire question d'isomérie ni d'ac-
tivité oplique pour les composés i trois liaisons doubles; anssi
la formule stéréochimique n'est-elle qu'une traduction daus
I'espace des formules planes. 11 n’est donce plus utile de con-
server ici ee schéma stéréochimique.

Tl nst toutefois bon de se rappeler que plusieurs formales
planes ont élé proposGes pour le benzéne, tandis qu'un seul
schéma siéréochimigue est possible; la formule dans 'espace
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jaisse donc moins d'indétermination; et, en outre, c’est la
g eréochimie seule qui pouvait prouver Uexactitude du schema
e Kekulé en interprétant les isoméries, et déterminant les
constilutions de toute une longue série de dérivés du hon-
sene o la série phtalique.

Ceci fera 'objet du Chapitre suivant.
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CHAPITRE TV.

LE BENZENE.

On peuat obtenir le henzéne de plusieurs maniéres fort dif-
férentes, JYune maniére giéncérale, le point de départ est un
dérivé de I'examéthyléne dont la constitulion est connue; on
cherche ensuite 4 obtenir les composés correspondant & une,
ileux on trois liaisons doubles. On arrive alors 3 un composé
dont le benzéne dérive directement,

Inosirs, — On doit & M. Maquenne une série de recherches

trés intéressantes sur Vinosite.
L'inosite est un dérivé hexaoxygéné de Phexaméthyléne.
Sa formule plane esi

H N~/ od
o /\ H
S ) /
n / \ml
on \ /{n
e .
] \ / oH
ou SN 1

I/'¢tude de cetle substance au point de vue stéréochimigue

est.do plos haat intérét.
En effet, les schémas nous montrent qu’il existe neuf iso-
merces de formale
CH(ILOH)S,

Pour les ohtenir, il suffit de considérer le sché ma de la mo-
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lécule C*(H.OH)®. Trois tétraédres et trois seulement peu-
vent donner des ardtes utiles, ear, les radicaux combinés aux
carbones centraux étant les mémes pour chacun d'eux, les
isoméres trouveés en prenant un et cing carbones utiles, deux
et quatre, sont les mémes; il suffira donc de considérer suc-
ressivement les arétes libres de un, deux, puis trois cacrhones
el de voir toutes les dispositions différentes que l'on peut
former en permutant Ies positious de OH et H le long de ces
arétes. De plus, les carbones a arétes utiles ne doivent pas
otre choisis d'une maniére indifférente. En effet, les choix
possibles peuvent ze ramencr i trois principaux :1, 2, 3;
44,65 1,2, 4.

1,2, 3 el 2, 4, 6 ne donnent que des composés inuctifs : or
ou connail des inosites actives. (est ce que nous montreront
lesschémas si les tétraédres utiles choisis sont 1,2, 4.

Nous avons alors les nenf composés possibles suivants :
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Les deux derniers schémas appartiennedt 3 des composés
dissymétriques, inverses l'un de lautre : €& 50Nt Uingsite
droite et I'inosite gauche,

L'inosite ordinaire correspond a une des septaulres formes
possibles.

La scyllite, la phénose, correspondent aussi chacune 3 un

de ces schémas, mais la question des positions relatives nlest
pas encare résolue pour ces subslances.
- Ces schémas pousindiquent en méme Lemps la constitution
de la québrachite ¢t de la pinite, qui ne sont que des inosites
méthylées. 11 suffit, pour en obtenir la formule, deremplacer
un M par CII3. .

Revenons a l'inosite ordinaire.

Chauffée avec de l'acide iodhydrique et du phosphore rouge,
linosite donne un composé iriindé

. CsH2I:OH.
M. 8
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Traité par l'acide azotique, ce composé s’oxyde et se trans-
forme en acide rhodizonique

Ce(0)* (OH)2.

Les rhodizonates alcalins, traités par I’acide chlorbydrique,
donnent de la 1étraoxyquinane :

Enlin, sil'on réduit cette A%3, tétraoxyquinone, on obtient
un composé a trois liaisons doubles qui doit étre un corps
A1:3%% par svite du déplacement habituel d'une double lizison.
Ce composé n’est autre gue Ihexaphénol :

¢t Je benzéne en dérive par simple élimination d'oxygéne,
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I'od te schéma déji vu

Demves patariques, — Les principales recherches sur [a
canstitution du henzéne ont été faites par M. Baver.

Le benzéne s'obtient trés simplement en distillant de I’a-
cide téréphilalique avec de la chaux.

D’autre part, 'acide téréphtalique donne une suite fort
nomhreuse de dérivés : les acides dihydrotéréphtaliques, Lé-
trahydrotéréphtaliques, hexahydrotéréplitaliques qui con-
duisent & Vhexaméthyléne dont la constitution simple est
cannue.

Nous partirons dond des acides hexahydrotéréphialiques;
nous étudierons de fort prés tous les acides tétlrabhydrotéré-
phtaliques et dihydrotéréphtaliques; nous démontrerons que
tous les isoméres possibles de ces deux acides cdauaticnnent
les premiers une double liaison, les seconds deux doubles
liaisons et qu'il est impossible qu’ils admettent une liaison
para.

Alors la conslitution de la molécule d’acide téréphtalique a
trois doubles liaisons en découle ainsi que la formule du hen-
zéne qui en est une conséquence immédiate.

Nous insisterons naturellemoent sur les isoméries stéréo-
chimiquus, toutes les fuis que nous aurons Peccasion de le
faire.
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I. — ACIDES BEXAHYDROTEREPHTALIQUES.

La [ormule plane de 'acide hexahydratéréphtalique est
i} N s Tz H
/ \
yr 7/ ar
i
) \/ i

e/ \N R

car ¢'esl la scule constitution qui soit pessible, sachant que
¢'est un dérivé de ['éther de I'acide succinique. C'est done un
dérivé (1, 4), para, de I'hexaméthyléne, un acide hexaméthy-
lénedicarbonique. Ses propriéiés confirment en effet tout &
fait cette hypothése.

Cet acide peul d’ailleurs exister sous deux formes isomé-
riques, cis el irans, qui sont : '

o

Les deux acides hexahydrotéréphtaliques ont chimiquement
les indémes propriéiés. Nous ne nous arrélerans doae pas a
Jear isomérie géométrique.
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II. — ACIDES TETRAHYDROTEREPHTALIQUES.

1> Acide A'. — Par réduction directe de l'acide téréplita-
lique, on ohlient un premier acide tétrahydrotéréphtalique
quenous noterons A', sans attacher tout d'abord de sensa ce
symbole.

La formule brute de eet acide est CEI{OLl)*. Elle peut
contenir, soit une liaison double, soit une liaison para. Nous
allons montrer que la premiére hypothése scule est vraie.

Partons de l'acide hexahydrotéréphtalique

\/(ﬂ"ﬂ
B'/\u-

-
"

. B \co'n

Le brome 'attaque & chaud, et se substitue & un ou i deux
hydrogénes, Les produits de substitution ainsi olitenus st
comportent comme des acides saturés, ¢t ne sont pas attaqués
a froid par le permanganate, ce qui indique qu’il y a bien
substitution et non rupture de la chuine,

Alors, on peut étre certain, d’aprés les études faites sur
les acides gras, de la position des atomes de brome dans e
mono- et dans le dibromure obtenus :

CU'H (44}

/\ /\m

T
N \/’

n/ \rozg Br/ \co'n
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Or si, d'autre parl, on fait agir l'acide bromhydrique sur
l'acide 1éirahydroiéréphtalique, on obtient un acide mono-
bromohexahydrotéréphtalique, qui est isomerc de position de
Jacvide monobromé de substitution que nous veuons de voir;
son =chéma est

a
s COZH

N
o/ N\ E

i) | I
| Br

n: '\ /'I,,,

' \CU'I]

51 maintenant on traite ces deux acides monobromés (1)

¢l (2):
Br \/(.‘0”1 Co*H

/\:I/\ﬂ
| -

+

|
NSNS

par une solution alcoolique de potasse, on obtienl un méme
acide tétrahydrotéréphtalique, identique a 'ucide Al.

Alors, si seide hexahydreoléréphtalique était un acide gras
ordinaire, on en dédnirait immédiatement la formnule suivante
pour l'acide A 1étrahydrotéréphlalique @

Co*H

EVAN

.

j:H:\\\ /

g/ N cotn

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LE BENZENK. 119

Cet acide aurait unec liaison double entre 1 ¢t 2, ce que nous
notons bien en effet A,

Mais on peul pour plus de rigueur, par I'¢élude des dibro-
wures, doni nous ne nous somines pas encore occupés, dé-
montrer 'impossibilité de I'existence d'une liaison para.

1> Nous avons un premier acide hexahydrodibromé de sub-
stitution vu plus haut, dans lequel les atomes de hrome sont
¢n position para @

1]
/('OB

Br N
Br A
\//

sr 7 \co’8

puis un dibromure d’acide dihydrotéréphialique, dans lequel
nous n'avons pas déterminé la position des atomes de brarme,

Si I'on traite le paradibromure par l'acide acétique glacial
ctlezine, le brome n’est pas seulement éliminé, maisremplacé
par de 1'bydrogéne, ce qui ne laisse aucune possibilité a la
naissance d'une liaison para. .

2° On trouve d'ailleurs la méme chiose avec le dibydrobro-
mure.

D’'autre parl, 'acide A' 1étrahydrotéréphtalique donne par
addition de devux alomes de hrome un acide saturé dibromé,
yui n’est pas attaqué i froid par le permanganale et qui
doit dés lors étre considéré comme un hexahydrodibromure.

Qi Fon réduit cetl hexahydrodibromure d&’addition, aucun
atome de brome ne se snbstitue, mais le brome est tout. sim-
plement éliminé ct 'acide A! téirahydro primitif régéndré.
Nous voyons done lout d'abord que les deux alemes de brome
ne sont certainement pas en posilion para, el que ["acide A?
possi:de une liaison double.

81 V'on examine alors les acides gras bromés salurés, on
remarque que ce sont seulement les composés bromés o' ad-
dition, dans lesquels le brome est porié par deux atomes de
carbone voisins, gui par réduction régéndrent les acides non
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saturés, tandis que les autres donnent naissance aux acides
saturés. L'acide A' tétrahydro n'est pas saturé, donec, duns
Iacide hexahydrodibromé daddition, les atomes de hrame
sunil portés par deux atoines de carbane vaising; sa farmule
plane est

H /\cnu'u
ce qui donne pour l'acide correspondant le schéma A' suivant :

/ '\‘"

N\ corn

Remargue. — La molécule de l'acide A tétrahydrotére-
phtalique contient ur atome de carbone asymétrique, le car-
bone 4. Bien qu’il ne seit connu gqua I'état de combinaison
racémigue inaclive, il doit pouvoir se dédoubler en deux jso-
méres symétriques 1'un de laulre, mais nou superposahles :
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2¢ Acide A”. — L'acide A'tétrabydro peut avoir un isomére
dc position, 'acide A?:

n ./ \cozu

mais, avant d'admettre défiaitivement ce schéma, il faut deé-
montrer I'impossibilité d’une liaison para dans cette formule.
En clfet, nous avons vu qu'un acide paradibromé hexahy-
drogené, sous 'influence de I'acide acétique glacial et du zine,
régénére un acide hexahydrotéréphtalique.
Or, en admettant pour le second acide tétrahydro une liai-
son para, sa formule scrait

N,
|

|

B 12

\\ /
N/

H. \mM:g

Cetl acide donnerail avec le brome un produit d'addition
hexabydrogéné : '

tuip

N2

w7 NEer R

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



142 TROISIEME PARTIE. -=— CUAPITRE T¥%.

dans lequel les atomes de brome seraient en position 1.131":1.
Mais ceci est impossible, car ce dibromure régénére lacide
non saturé 47 primitif. Il faut done que le schéma de ce dibro-
mure soit '

oty

7/

BN
as’/\<“
o /P

\\ S

B 7 \pr

c¢ qui donne pour 'acide correspondant la formule

a2/ Ncorm
C'est ce que nous avions annoncé.
Remarque. — 8i I'on cxamine les schémas de cet acide, on
voit de plus qu’il peut exister sous deux formes siéréoisomé
riques cis et trans qui sont les suivantes:

n CO:.R
« /\ / N

5 . / \ ) L Rr— / Y B
R,'*‘“*/-——-—*\—\ :® ey VAR
A\ \ / \V4 W/

- N/ % \—>i.
YR
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III. — AGIDES DIHYDROTEREPHTALIQUES.

1v Acide A%%, — Le premier produit de réduction de l'acide -
1éréphtalique, que nous nolerons dés maintenant A%%, saus
alfacher tout d’abord de signification précise i ce symbole,
peut former avec le brome deux produits d’addition di- et1é-
trabromeés, les méthyléthers di- et tétra-bromo-dihydrotéré-
phitaligues.

Si ’on supposait dans la molécule d’acide A*® dihydro,

deux liaisons para, sa formule et celles de ses hramures se-
raient

5SS oS
|
“><:‘ \/Mn, m/\/ e

€o'8

br

(1) 2) (3}

landis qu'en supposant I'existence de doubles liaisons, on
aurait

co- ): § (‘nt s | ro= AR

(Y (%A%
.|||
AVARYARAVe

l‘l’!z H
(zbrs) zm)

['{]’H
(3““]

On voit de suite que (3) et (3 bis) sont identiques.
Considérons alors les deux formules (2) et (2 &i). En les
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traitant par lacide aceétique glacial et le zince, la formule (2)
doit donnuer un acide 1étrahydrogéné, tandis que la formule
{2 &is) indique une régéncralion de 1'acide dihydrotéréphta-
lique primitif. Oe c'cst eetie derniére réaction qui 2 toujours
lieu, -

De plus, acide A%3 dihydrotéréphtalique donne un dibro-
mure de substitution., 81 1'on réduit cel acide dibromé, les
atomes de hrome sont simplement remplacés par des atomes
d’hydrogéne, et 'acide primitif est régénéré, ce qui exige qua
les atomes de brome éliminés aient é1é portés par deux
atomes de carbone voisins.

C’est-a-dire que ce dibromure a forcément pour formule

Be sorte que la formnle i liaisons para (3) n'est pas pos-
sible.

flemarque, — La formule de I'acide dihydrotéréphtalique,
premier prodnit de réduction de J'acide téréphtalique, cst done
bien A%5 Le schéma de cet acide est dés lors hien déterming;
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vn peut faire remarquer en outre qu'il conticnt deux carboues
asymétriques, 1, § avec symétrie dans la molécule totule, le
plan de symétrie passant par les deux carbones asymétriques;
il ne peut alors exisler que sous deux formes isomeériques
inactives, cis et trans, qui sont

co*a g

2> Acides A% et A+ dihydrotéréphtaliques. — L’acide A%S
dihydrotéréplitalique peut avoir treis autres isoméres de po-
sition A8, ALY, A3, Nous allons les étudier tous les trois.

Sil'on chauffe I'acide A*%3 dibydroetéréphtalique, on ohtient
un nonvel acide dibydratéeéphtalique, que nous appellerons
A'3, notation que nous allons justifier. De plus cet acide A4®
chaullé avec une solution de potasse donne encore un nou-
vel acide dihydro, que nous montrerons étre I'acide A%,

C'est en comparant les réaclions des acides dihydrotéré-
phialiques avec les réacuions des dérivés de 'acide muco-
nique, que Baeyer a déterminé leur constitution et leurs
Tormules respeclives. On trouve entre ces deux sérics de
composés des rapports si 8troits et si constants, une telle
conformité dans leurs réles chimiques, que leurs formules
doivent étre tres analogues. Nous allons indiquer les résuitats
obtenus, sans entrer dans le détail des recherches.

I.es malécules de I'acide muconique et de ses dérivés con-
tenant des liaisons doubles, les acides dihydrogénéds dont
nous nous occupons en contiennent aussi et nous allons pou-
voirdéterminer leurs formules respectives.

On sait que, si I'on chauffe avec une solution de soude de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



146 TROISIEME PARTIE. — CHAPITRE IV,

I'acide AP.Y hydromuconique

la lizison double se déplace et 'on obtient l'acide A% Jiydro-
muconique

Co*h

¢e qui revient i déplacer la liaison double d'un carbone dans
le sens de 8 vers «. Cette réaction cst trés générale.

Alors chauffons avee un peu d'eau de 'acide A5 dihydro-
téréphtalique
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neus aurons

Chngp

c'est I'acide 4%* dibydrotéréphialique.

Chauffons ensuile 'acide A% yyec une solution de zoude;
la seconde liaison double se déplacera a son tour d’une ma-
niére identique a la premidre el 1'on obiiendra l'acide A
dihydrotéréphtalique.

COo'B

Remargue 1. — L'acide A%* ne peul avoir d'isotnéres; maijs
Pacide A%® contient un carbone asyméirique el peut exister
sous deux formes isomériques inverses, d’'une maniére en-—
tierement analogue A l'acide A! tétrahydrotéréphtalique.

Remarque {1, — On peut aussi considérer les bromures de

'acide A's* et, en raisonnant de la méme maniére que pour
l'acide A%, démontrer I'impossibilité d'admeltre des liaisons
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para dans le schima de sa molécule. Les deux ligisons
doubles étant placées ici en diagonale, c'est-3-dire d'une
maniére trés analogoe i eelles de Yacide A%S, les raisanne-
ments sont presque Llentigques ct nous nous dispensans de
les exposcr une seconde fais,

3» Acide A'* dihydrotéréphtalique. — Si Yon trane
V'acide (1, 1) dibromohexahydrotéréphtalique de substitution

o8 Br

N

SN

o
L

cusn \Hr

avec une solation aleoolique de potasse, on abtient un
acide dihydrotéréphtalique que nous allons montrer &re
l'acide A3,

Cet acide dihydrotéréphtalique donne avec 'acide bramhy-
drique un dihydrobromure qui doit avair la constitution sui-
vante ;

B < [KiLy ]

/N
)

N\
Rr

: |/li
N
Br
5 e

AN
[0*H

En effet, les atomes de hrome ne peuvent étre en position
para, sans gquoi le dibromure obtenu serait identique au di -
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bromure de 'acide A"*

/<“
\/

.

COrH

et devrail donner, comme celui-¢i, sous laclion de Pacide
acélique glacial et du zine, de'acide hexahydrotéréphtalique:

AN

Or le dibromure d'acide dibgdro donne de Pacide A2 télrahy-
drotéréphtalique

H \/Dﬂ‘li

7
N/

\Cl)'ll
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Il a done bien la formule

COB
7

7
\ /l

'”" coen

D’autre part, le dibromure d'addition de Pacide A® t8trahy-
deatéréphtalique doit évidemment avoir la méme formule,
ear, traité par une solution alcoolique de p(lt‘l\a(‘, il donne de
Pacide dihydrotéréphtalique.

Nous ¢n déduirons pour cet acide la formule A3 suiyante

/”\
V.

coza

par analogie avec Ies acides muconiques.
En cllet, Vacide hydromucouniqne

Mo CvsB

e
B onap
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donne un dichlerure de formule

0*R
ﬂ\/{:

N

\
-

B /\CO-"H

De méme, 'acide A? tétrahydrotéréphtalique a pour schéma

COTE

el donnera
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en passant par le composé interinédiaire
OO‘B

(Y

Remarque, - - Ce dernier composé, acide (2,3) dibromo-
hexahydrotéréphtalique, contient quatre carhones asymé-
triques, avec un plan de symélrie qai passe par les linisons
sitmples 2 -- 3, 5 — 6, perpendiculairement an plan de ces liai-
sons. Il peul donc exister (veir sucres) sous dix formes iso-
mérigues, deux inactives, huit actives, deux i deux inverses
opliques, qui sont :

Br

R
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IV. — ACIDE TEREPETALIQUE.

L'analogie des dérivés de la série phtalique avec ceux de
la série muconique va nous fournir aussi le moyen de dé-
terniiner la constitution de 'acide téréphtalique.

Nous savons que Vacide muconique réduit donne de 'scide
hydromucenique, et que, par conséquent, ¢'est en enlevant a
I'acide hydromucaonique

deux hydrogénes, que I'on obtient lacide muconique
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De méme, 'acide A%® dibydrotéréphialique

est le premier produit de réduction de I'acide téréphialique.
Done, si U'on enléve quatre hydrogénes & cet acide A%3, on
obtiendra l'acide téréphtalique At»® suivanl :

Pour obtenir le benzéne, i1 syfft de disliller cet acide avee
de la chauxy les acidus carboniqyes CO* sont Lout simpleinent
élimingés et il reste
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Telic estla formule de constitution du benzéne.,

M. Bweyer d’zilleurs ne s'en est pas tenu la, L'acide téré-
phm]ique (1,4) a deux isoméres de position (1, )) phtalique,

et (1, 3) isophtalique

\
‘\/ /

Le premier fournit une suite fort nombreuse de décivés

[e3:4

/\i-

fO'H

(.0' H

Dihiyidrophtaliques (1,523,
Téirahvdrophlaliqnes (1, 2),
Hexshydraphtaliques (1, 2.

Pour tous ees acides M. Bieyer a déterminé la formule, le

schéma et Jes positions relatives.

La constitution de 'acide phtaligque dtablie, celle du ben-
zene s'en déduaisait aussi, etla farmule tronvée dlait identiqie
a la formule gie nous venons de voir,

LE BENZENE (-).

8i nous cherchons & construire la molécule du benzcéne, en
partant de la notion du télraédre of en admettant que la sa-
turation de deux valences I'une par 'antre, la simple lizigon,
spit exprimée par le contact de deux sommets appartenanta
denx tétraédres, et la saturation de quatre valences apparcte~
nant & deux atomes de carbone, ou Ja double liaison, par la
coincidence de deux arétes des tétragdres, nous avons su
qu’on arrive A la figure suivante, qui o’est, en définitive, que

(') Extrait du Mémoire de M. Friedel Sur les hexachlorures de benzéne
Rull. Sve. chim,, g junvier 18n1).
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la traduction dans l'espace de |y formulé de Kékulé s

T A“"7

/\

On sait & quelles abjections crite formule a donné lien, 11
semblait quielle indiquit I'existence possible de deux ortho-
derivés du benzéne. Nous pensons que celte objection peut
étre écarlée par 'hypothése trés simple et trés naturelle que
l'action d’un alome ou d'un radical monoatomique dépend de
la distance, 1outes choses égales. Or, on voit que chague
alome d’hydrogéne est porlé par un atome de carbone, lié
lui-méme pac une valence a un alome de carbone exaclement
pareil, et par deux valences @ un autre. 1ls sont done dans
des conditions exactement pareilles, et il semhble naturel
d’admettre que, si les distances des zlomes d’hydrogéne ou
des radicaux qui les remplacent, c’est--dire des sommels
libres des téiraddres, sont égales, les actions réciproques
seront égales. Or, notre ligure peut pacfailement satislaire a
ces conditions :

Le caleul indique que Jes sommets libres des télraddres
sonl équidistants quand les arétes de Uhexagone farmées par
les sommets extérieurs fevont, avec les ardtes des Létraédros
fqui zoni situées dans le méme plan, des angles de

5 =39°1/58",

et avee les traces de ee méme plan sur les faces extéricures
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des 1étradédres gui 10i sont normales, des angles de

a‘:;g(jn!al"

Alors les angles de‘l‘hexagone symétrique 123436 formé
par les intersections de ce plan qui renferme les sommets
libres, avec les faces intéricures Jes téraédres normales a ce
plan, scront de 1482367 aux sommels ou se feront les simples
liaisons 2, 4, 6, et de g1°24" aux sommets ou s¢ font les
doubles liaisons 1, 3, 5.

On obtient ainsi une figure d'une grande symétrie, dans
laquelle il est hon de remarquer que les tétradédres sucecessifs
sont fort peu dévidés de la posilion qui semble devoir étre leur
posilion normale par rapport & cenX auxquels ils sont attachés,
si les 1étraédres élaient nnis sémp lement deux i deux.

En effet, la direction qui purall devoir étre la direction de
Paltraction pour dceux tétraédres unis par un sommel est
celle qui va des sommets aux centres de gravité des bases,
e’est-h-dire celle dos axes ternaires du cube qui font, avec
les arétes da tétraddre, des angles de 33°16°. La déviation dc
cette direction pourla figure ci-dessus est douce de 346’ pour
chucun des tétraédres. Pour les doubles lisisons, laction
atiractive semble devoir ¢’exercer suivant le plan bissectieour
des diédres opposds de deux Létraédres véunis par une avéte;
la déviation est un peu plus forte et monte, pour chaque 1é-
tratédre, a ge.
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CHAPITRE Y,

DERIVES DU BENZENE.

L. — LES HEXAGHLORURES DE BENZLNE.

I. M. J. Mcunier a découvert, il ¥ a quelque temps, ce fait
intéressant qu'il existe deux  hexachlorores de benzéne
CsI*Cle. L'un est 'bhexachlorure ordinaire cristallisant dans
le systéme clinorhombique, Vautre cristallise dans le systéme
nctaddrique.

Nous allons chercher & interpréter cetle isomérie,

En admettant, pour le benzcéne, le symbole qui vient d’étre
consiruit, jl est facile de voir que les produits d’addition de-
vront se former, comme dhabitude, par la rupture d'une
double liaison, et, pur conséquent, lors d'une addition de Cl,
par exemple, les ardtes des deux tétraddres qui aboutissent
a la liaison coramune viendront se placer dans le plan gui
passe par les lisisons simples primitives; tandis que les arétes
qui portent chacune un atome d’hydrogéne ot un atome de
chlore se placeront normalement & ce plan, par excmple ab.
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Ce plan eoupe ainsichanue aréte telle que b en son miliea.
De plus, les deux atomes de chlore se trouveront'd’wn méme
coté du plan dans la position eds, pour e servir do Uexpres-
sion de M. Beyer. En poursuivant ce raisonnewment, on voil
gw’il ne peut se former, par addition de 3 CL? au benzéne, que
deux eomposés, Uun eis, 1'autre trans.

Les schicmas des deux hexachlorures octacdrique et elino-
rhombique sont :

iaddrique. Clinorhombique.
H H

7 .

Remarquons de suite que lhexachlorure octaédrique admel
e plan des simples liaisons comme plan de symélrie; il a
done une symdtric hexagonale. Au contraive, Uhexachlornre
ordinaire admet, comme plan de symétrie, un plan perpen-
diculaire au plan des simples liaisons, et dont la trace sur
celui-ci est PIY. La symétrie de ce dernier schéma est done
clinorhombique.

II. Positions relatives dans les stérécisoméres. Proportions
relatives. — Nos schémas nous montrent que, dans Thexa-
chlorure actaédrique, les alomes de ¢hilore sont d’un méme
eoLe do plan de symétrie, tandis gue, dans 'bexachlorure or-
dinaire, quatre sont d’'un méme colé de ce plan, et deux de
Pavnire coteé,

On pent remarquer de plus que, si la rapture des daubles
liaisons par le chlore se produisait indifféremment des deux
maniéres dont elle peut se faire pour chaque liaison, on de-
vrait taujours avoir pour 1 pattie de Visomere cis, 3 parties
de Yizomoére eistrans.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DERIVES DU BENZENE. 147

En effet, uprés [a fixation de la premicére molécule de chlore,
ladeuxicme pourrail se fixer de deux manidres différentes ct
fournir, si toul se faisait indifléremment dans les deux seus,
autlant du composé cix que du composé Leans. Pour la troi-
siéme molécule, agissant sur le tétrachlorure cis, clle donne-
rait autant d'hexachlorure cis que d'hexachlorure trans;
agissant surle (étrachlorure trans, elle ne pourrait donner que
de 'hexachlorure trans, Dong, 1 de cis pour 3 de trans.

Nous ferons remardquer que ces conclusions, qui seraient
parfaitement rigourcuses si les prodeins formés par Vaddition
tlu chlore €laient des composés énantiomorphes, ne dilférant
que par le pouvoir rotatoire, ne le sont plus quand il §agil,
comme dans le cas présent, de composés isomériques, diffé-
rant I'nn de lawire d’une maniére plns profonde parc leur
structure et par [eurs propriétés. Néanmoins, les dillérences
d'action du chlore sar les composés intermédiaires formés
peuvent étre faibles, au moins dans certaines circonstances,
el le raisonnement ei-dessus cxposé peot nous donnee une
idée approximalive de ce (qui se passae.

(’est ce qui a lieu pour le benzéne quand on le soumet au
soleil a4 I'action d’un courant lent de chlore, en ayant soin de .
hien le refroidiv. On ohtient un mélange des denx hexachlo-
rures, duquel on peul, par des cristallisalions successives
dans le chlorolorme, reticer nne partie d’hexachlorure actaé-
drimie pour  parties ¢t méme 3p,3 d'hexachlorure clino-
rhombigue.

I’expérience a été répélee plusienrs fois et a donné tou-
Jours i peu prés le méme résultat. Il faut remarquer d’ailleurs
nue la séparation n’est jamais ahsolue, et qu’il reste toujours
nne petite quantité d’un mélange dont on narrive plus a re-
tirer ni de Pun ni de 'autee hexachlorure. La quantité en est
d'autant plus grande gue 'on a moins pris soin de refroidir
le benzéne et la difficulté de séparation provient sans doute
de la formation d’une petite quantité de beuzénes chlorés, 11
importe d’ajouter cue les proportions des deux chloruves sont
ires différentes quand on étend le beonzéne de ehloraforme.
Dans ce cas, il se produit senlement 1 partie d'hexachlorure
oclaéldrique pour {5 d’hexachlorure ordinaire.

En outre des proportions relatives des deux hexachlorures
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formés, qui semblent indiquer qu'il faut donner d 'hesachlo-
rure vetaddrique la forowle cis, nous ferons remarquer que
la symétrie plus grande de cette formule, mise A coté de Ia
plus grande stabilité, de Iz densité plus forte, du polnt d'é-
bullition plus ¢élevé de 'hexachlovure ocladdrigue, devail
conduire & la méme conclusion.

11 est encore un autre argument qui nous semble important,
¢1 dans lequel nous rencontrons entre la symétrie cristalline
et la symétrie moléculaire une coincidence qui peut difilcile-
ment élre regardée comme fortuite :

Hexachlorure ordinaire. — Si ['on se reporte au schéima de
Thexachlorare ordinaire, on voit que sa molécule a une sy-
miétrie clinorhombique, Elle admet un plan de symétrie nor-
mal au plan des siaples liatsons, et doot la trace sur celui-ci
est PPL Ov, Yhexachlorure ordinaive cristallise en prismes
clinorhombiguoes.

Hexachlorure octaédrigue. —- Quuant 4 Vhexachlorure de
M. Meunier, il a été déerit par ce jeune savant comme cris-
tallisant en octeédres du type cubique sans action sur la lu-
miére polarisée. Lorsrqu’on e fait cristalliser dans le benzénc
on dans le chloroforme, il s’y dépose on jolis octaédres extré-
merment brillants, qui ont exactemeant 'aspect, ¢t méme les
angles de 'octaédre régulier, quoique les faces ne soient pas
exaclement en zone el donnent pour Ja plupart des images
multiples,

Mais, lorsqu’on les examine en lumicre polarisée, on voit
gu'ils agissent sur celle-ci, On reconnail alors que l'octacdre
est en réalité formé par lc groupement de huit pyramides
aynnt pour bases les faces de l'ociaédre, ¢t ayant leurs
sommets réunis an ecenire du criztal. Ces pyrarnides sout
formées d'une substance biréfringente 4 axe négatif et I'axe
optigre, ponr chiargne pyramide, coincide avee laxe de la py-
ramide.

8i le cristal gue lon observe esl couché =ar une face de
Poctaddre, deux pyramides, la supéricure et linféricure,
thoni I'axe commun eoincide avee celui de l'insirnment, sont
sans action surla lumiére; par contre, les six pyramides laté-
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rales agissent loutes, sauf quand on aménc leurs sections
principales, ¢’est-a-dire les plans normaux aux bases passant
pac les sommets latéraux de Toctaédre, & coincider avee lo
plan de polarisation du polarizcur ou de I'analyseur croisés,
(11 ue faut pas oublier que les pyramides contigués se re-
couvreut en partie, ce qui complique le phénomene.)

Entaillant un cristal parallé¢lement & nne face de 'octaedre,
on peut faire disparaitre 'une des pyramides ayant sa hase
parall¢le & cette face et une portion des trois pyramides ia-
férieures contigués, On voit alors en lumiére parall¢le une
petite région centrale hexagonale sans action sor la lumiére
polarisée, entourée de six secteurs qui agissent, sauf quand
leurs sections principales coincident avec les plans de pola-
risation du polariseuc ou de Danalyseur croizés, Lorsqu’on
peut observer un cristal posé sur une face du cube, ce qui
arrive quelquefois, les eristavx déposés dans le benzéne peé-
suntent souvent, outre les faces e, la face p; on vait eelle-~ci
coupée par ses diagonales en triangles qui s’¢teignent simul-
tanément lorsque les ardtes de la face p sonl paralliles ou
perpendicnlaires au plan de polarisation.

Il est certain que nous avons affaire & une substance pseudo-
cubique, dont les oclaédres sont formés par le groupement
les 8 pyramides triangulaires appartenant 3 une substance &
symetric cristalline rhomboddrique ou hexagonale. QOr, la
symétrie de la molécule de 'hexachlorure octaédrique est
hexagonale. (Cest, pensons-nous, vne raison de plus pour
admetirs Pinterprétation de I'isomdérie que nous éludions, par
tes schétmas proposés ci-dessus.,
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II, — LES ACIDES EYDROMELLIQUES.
e benzéne donne un produir hexacarhonique, Uacide

melligue
<oz

Corg

¥ozB

cetacide donne anssi par hexasubstitution deux produits dont
Iisomdérie n’avait pu ftre interprétée.

Ces deux produits sont 4 Lacide melliqae ce que les hexa-
chlorures de benzéne sont au benzéne. Gest encore 2 M. Binyer
que nous devons d'avoir déterming lenr constitution. I! v a
deux ucides melliques hexahydrogénéds, Vacide hydromellique,
et Uacide isohydromelligne; M. Biweyer @ montré qu'il y avait
deux isomeres cis ot trans ct dont les schémas sant

0N

Nous terminerons avec cas derniers exemples Uexposé de
la nouvelle thiiorie.
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~ Nousvayons que toutes les fois qu’il y a asymétrie, la Stéréc-
chimie est indispensable pour interpréter les isoméries, ou
les réactions; de méme dans le cus de dérivés éthyléniques,

En revanche, pour le benzéne, et tous les composés qui
s’en déduisent par sudstitution, c’est-a~dire sans rupture de
double liaison, I'ancienne théarie est parfaitement suflisante;
mais pourlescompaosés d’addition, au coniraire, elle ne saurail
plus satisfaire.

M. 10
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VARIATIONS, EN GRANDEUR ET EN SIGNE,
DE L'INTENSITE DU POUVOILR ROTATOIRE
I'UNE MOLECULE.

DE LA NOTION DU PRODUIT IASYMETRIE.

Nous avons indigué les principaux résultals acquis par la
Siéréochimie. Nous avons montré comment, aprés avoir sa-
tisfail aux conditions que nous lui avions imposées, elie nous
tlonne av deld de ce que nous demandions, en prédisant des
phénoménes que expérience a'a jamais controuvés. Mais
ce qu’il ¥ a de plus remarguable, ¢’est qu'elle est susceptible
d'nne certaine généralisation et donne, ehoze merveillouse,
la relation en grandeur el ¢n signe entre le pouvoir rolaloire
'une molécule active et sa dissvmétrie. Cesl la partie la plus
norvelle el peut-étre la plus captivanie de la Si1érénchimie.
Nous Ja devons aux recherches de M. Guye el nous allong
essayer de Pexposer briévement ici, d’aprés sa conférence
faite & la Société chimique, dont nous transcrivons la plus
grande partic (V).

I. —- DEFINITIONS.

Nous avons vu, parles analogies que nous avons pris soin
de faire remarquer cnire les divers groupes des composés
actifs, que nous avons éhudiés, que J'on peul toujours mettre

(") Conf. Soe. ehim. (18g1).
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une moléeule active sous la forme

x

%

et ne mettanl en évidenee que I'nn des Wtraddrees, ou e
1Cracdre dissymétrique qu'elle contient, X, Y, Z, ¥V pouvant
représenter des tétraédres eux-mémes, avec les radicaus qui
leursant combinés. Ainsi nous avons représcnté les molécules

CXYZ —€X"?- - CX" et CX*— CXY' - CX%3,

(qui contiennent trois tétracdres, chacune pacun seul tétracdre
(Corps @ trois carbones simplement lids, § 1) :

X x
N
X/P\\ eL /7 N
4 . / \
// \ / ’ AN
/ N\ 7 | \
\ / |
/ / \
v / El
- PR Y ! CX
L /// S /’//>
~~ N \-\'\\\(// .
C 1x -4 Ll 1 d
€« X~

De méme nous pouvons réduire les deux tétragdres vepre-

senlant les acides taririques & un seul, ot représenter Pacide
droit, parcsemple, par

cornp
é R.0H
\ [ 001
ou - -~
N .
A \\\.H ////
\\ ~ ;
/ A\ \
OH £ \CNH
'\\\ [ //‘
St H.C.on
e 3
H (KR ]
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Nous ferons ainsi & I'avenir, metlant en évidence la partie
dissymétrique de la molécule, la seule qui nous inléresse
pour le moment.

Centre de gravité d'un schéma tétraedrique. -- Considé-
rous un tétracdre CXYZY avee ses quatre radicany, ot faisous
abstraction de toul dans cette molécule, pour ne conserver
que sa forme tétraédrique, et les poids des quatre radicanx
appliqués & ses sommets, Ces poids, en tant que poids graves,
sont quatre forces paralléles; le point dapplication de la ré-
sultante de ce sysicme de forces ost son centre de gravilé,
Ce point est ce que nous appellerons le centre de gravité du
schéma tétracdriqre. Nous allons maintenant choisic des re-
péres pour pouvoir délerminer sa position.

Position du centre de gravité. — Supposons uninstant que
Ponait X =Y =7 = ¥; nous retombons sur la moléeule CX3%
celle-ci admet six plans de symétrie qui se coupent tous en
un point, le centre de ligure du tétradédre. De plus, ce centre
coincide avee le centre de gravilté du systéme des forces
graves X. Dans ce cas particulier nous connaissons douc la
position du centre de gravité. De ces données nous allons alors
déduire la position du centre de gravité dans un (élraédre
dissymeétrigque. _

Conservons par la pensée au tétracdre CXYZV considére les
six plans de symétrie du 1étragdre primitil qui lui a donné
naissance; c¢'est-d-dire tels que chacun d’eux pass¢ par une
aréle et coupe l'artte opposée cn son niilieu. Tels sont les
ropéres que nous cherchions @ en effet, la position du centre
de gravité sera eonnue si nous avons [es distances de ce centre
aux six plans.

Supposons, par exemple, quan tétraédre ait d'abord trois
somimaets également chargds, et le quatricme plus [ortement
chargé que les trois autres; le centre de gravité sc rapprochera
de ce zommaet; il quittera le centre de symétrie du tétragdre
en restant & des distances égales de ¢ing des plans, ¢t 8 une
distance du sixieme difiérente des autres.

En appliggnant sucecssivement ce raisonnement, dans le cas
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ol les misses appliquées deviennent peu & peu indgales,

nous arrivous a tormuler cetie régle :

Si Uon suppose les masses concentrées qur quatre sommels
du tétracdre schématique, le cenire de gravitd du schéma se
trouse situé, relativement a chague plan de symétrie, du cdté
du sommet de poids mazimum.

Ceci nous dunne une idée assez nette ot précise de lu posi-
tion du centre Je gravité. Pvenons un exemple : Pacide ami-
do-suceinique

ro?fi-cH? 71 Axh»
59 5 '\':m_'—,?r, [

N
A tgen
(433

Meitons Ies poids de chaque radical et marquons les ni-
lieux des six arétes me, n, p, q, r, 5. Nous voyons de suite que
e centre sera quelque part en g du méme coté que & du plan
cnd, du méme coté que o da plan acd, du méme cOté que &
du plan amd, cle.

Il. —~ CORRFLATION ENTRE LE POUVOTR ROTATOIRE
ET LA POSITION DU CENTRE DE GRAVITE DU SCUSMAL

Lorsrue Von considére toute une suite de dérivés d'un corps
aelif, il est ais¢é de remarguer que Uintensité du pouvoir rota-
toire des composés examings, loin de rester constaate, subit
an contraire des varialions assez étendues et peut méme chan-
ger de zigne. Dol proviennent ces variations, quelle en est
la canse, est-il possible de les prévoir? Cost ce que nous allons
étludier, en considérant la corrélation qui existe entre 'acti-
vité d’nne moléeule ot sa dissymétrie.

Quelle gue soil Ja cause des changements de signe dans
l'activité aptigne, ov, ce qui est la méme chose, des chan-
gements de dissymdétrie dans fes dérivés d'an corps actil, I'idée
lIa plus simple que 'on puisse s'cn faire, est d’admettee que
cetie cause est Ja méme que celle qui fait changer le signe
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dupouvoirrolatoire lorsqu’on passe d’un corps actif lévogyre,
par exemple, & son isomére dextrogyre. Voyons par qucls
signes caracléristiques ces transtformations se traduisent sur
nos schémas stéréochimiques, et, pour presdre an exemple
bien défini, considérons les isoméres droit ¢t gauche de l'al-
cool amylifque secondaire

a? oH m i
4 Tre - - T e 0%
e e (D X//? ~
1"/" s
]

droit ” /)‘J' gn.uchr

R ‘((\lm7
o &an

On passe du schéma du corps deait 2 celut du corps gauche
en inlervertissant les positions des denx groupes propyle ot
oxhydrile par exemple, Nous voyons que duns ces deux [igures
toul esl identique, avee celte diflérence que le centre de gra-
vité, qui dans la premidre figure est du méme c6lé que & du
plan éae, passe, dans la sceonde, du méme ¢bté que 4. Rela-
tivement & tous les autres pluns de symnétrie, le centre de
gravilé reste dans 'un et P'autre schéma des mémes cotés de
ces plans.

Géncralisant cette remarque el Pappliquant nan senlement
aux isomaeres actifs, mais i leurs dérivés de substilution, nous
pourrons formuler les deux lois suivantes :

Premting Lot. — Toutes les fois qu'unesubstitution effectuée
dans un corps aclif aménera un déplaocement du centre de
gravité d'nun schéma télraddrigue, relativement @ Unn quel-
conque de ses plans de symétrie, le pouvoir rotatoire du sub-
stitud chungera de signe,

SrcoNpr Lot. — Toutes les fois que par le fait d'une substi-
tutinn le centre de grovité du schéma tétraddrique restera des
mémes cotés des plans de symétrie, le pouvoir rotatoire du
substitud conservera le méme signe.

Donnons quelques exemplas pour fixer les idées.

Dérivés amyliques secondaires. - - Le chlorure dérjvé de
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Palcool amylique secondaire est représenté par le schémy

I est facile de voir que le centre de gravité de coite molé-
cule se maintient des mémes cOtés des plans de symdétrie gue
le centre de gravité de I'alcool amylique lévogyre. Il sera donc
1évogyre.

(Cest ce que Uexplricnce vérifie.

Maissi, aulicude remplacerle groupe OW =17 par C1= 35,5,
nous le remplagons par 1 127, le ceatre de gravilte qui était
du méme edté que & du plan bge sera du méme cdté que «
de ce plap =

o,
i’
%3
Liodure d'amyle sccondaire dérivé de Paleanl amy-
lique gavelie sera done dextrogyre, Cestencore ee que Vexpé-
rience virifie.

Dérivés tartriques. — L'acide tartrique droit, caractérisé
par dienx earbones d'asyméirie semblable, mais inverse, peut
érre yeprésenlé en ne mettant en évidence que l'un d'eux, par
le schéma

oH e T H
[$VRN-2 c. (39
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1° 3il'on remplace successivementles If des carbozyles par
les radicaux de masses croissantes CH3, C*HA C3 I, G4 R, .. .,
Ce11® par cxemplo : '

7 cotcPud

oH
ihg) /,/.o las
\ l«/

e/

H (Ifl]K

vo'eti?
izl

le centre de gravité reste des mémes ¢Otés des plans de sy-
métrie, bien qu’en s'éloignant de pius en plus da centre pour
si rapprocher des sommets e et 4. Tous les éthers de Pacide
tartrigqne droit seront done dexirogyres ¢t de plus en plus.
C'est ce que Vexpérience vérifie.

5i I'on opére au contraire la substitution en reoplagant les
H wlcooligues du schéma de 'acide tartrique par le radical
henzoyle CEHYCO,

3 m. co’m
“s c (45}

Y
c‘ﬁ‘m_(i' M
com™
(=9

le contee de gravité, qui était du méme ¢oté que ¢ du plan
lrmd, passe du méme caté que . L'acide dibenzoyletartrique
est done lévogyre.

8i maintennnt on remplace les I des carboxyles par les
radicanx CH3, ..., C*HY, les substitutions auront pour eifet
de rapprocher le centre de gravilté du plan #Amd et les éthers
dérivés de Pacide dibenzoyletartrique seront lévogyres, mais
de moins en moeins, C'est encore ¢e gne Pexpdrience montre.

2° Au lieu du radical benzoxle, nous aurions pu substituer
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le groupe plus léger acttyle CIPCO ¢

' 0.0 €o'n

59 ﬂ,“_ d_'_"7¢, 43]
\\\?// .

L’acide diacétyletartrique qui en résulte sera donc encore
Mivogyre, mais moins que L'acide dibenzoyletartrigue.

Lt si enflin, on substitae alors aux H des earboxyles, dans le
schéma acluel, les radicaux CH?, ..., C*H¢, nous chargeons
les carboxyles, de sorte qu’a un certain mament le centee de
gravite repassera du méme coté que ¢ du plan dedm.

Les ¢thers de cel acide, a partiv d'un certain terme, seront
done dextrogyres, bien gque dérivant d'un acide 1évogyre.

En effet, on a pour Uinteunsité du pouvoir rotatoire :

[
Acide dinedtylotavtrique. ... ... —a3
Ether ipéthyliquetaririque.. . ... . —14,3
Eiher propylique....... ... o0 - 6,0
Eaher isobutylique............... “+-50.3
Les schémas correspondants sant :
R 0.0 . cota ' con co*en’
(0) prc — —— = — g, 45 w—_ T
\ - -
\ L - '
T /
/s
\ /
i cocu m’cu.(' 1
co*n oo’
143y
b ar'co.0 ca’c’u?
/-‘:’“‘ 1 w‘\T—"_'_—/— (]
e N
N
\\Tb
l/
Crco.C.u
1
o' O'w
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PRODUIT IFASYMETRIE, i

[Il, — DU PRODUIT D’ASYMETRIE.

Nous n’avons considéré jusinu’a présent que le cas ol la
substitution opérée sur un corps actif produit dans le schéma
un déplacement relativernent a un scul des plans primitifs de
symétrie.

Yoyons maintenant ce qui arriverait side semblables dépla-
cements se produisaient relativement & plusieurs de ces plans.,
Ou peut ulors isoler chacun de ces déplacernents, et les con-
sidérer, par la pensée, comnme se produisant successivement.
Dans ce cas, Tactivité oplique du substitué sera de méme
signe que celle du corps type, sile nombre des déplacements
est pair; ¢t de signe eontraire, si le nombre de ceux-ci est
impair. On o’a pu jusqu'ici réaliser des substitutions per-
mettant de controler neitement cette manicre de voir, les
corps actils eruployés s'¢lant ractroisés, Mais ces conclusions
peuvent étre vérifiées lorsqu’on passe d'un corps droil & son
isomére gauche ¢t réciproquement.

Aiasi prenons Yasparagine

COMI - CH?
i
COALE— ¢ —H
Azl

dont lesisomdéres droit et gauche sont obtenus en permuotant
les groupes I et CO*H — €H”, par exemple :

l.e centre de gravité dans les deux figures oceupe, relati-
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vement i chacun des plans, les positions suivantes. I} est
dans la

7o 1 du edté b, et dans la fig. 2 du edté a du plan end,
Sigo 1 diu e0té ¢, ey dans Ja fy. 2 du ed1é « da plan dod,
Sz U du co1é ¢, et dans Ja fiy. 2 du ¢dtd ¢ du plan amd,
Srro 1 du edté o, et dans la fir, 2 du edié @ do plan bre,
S 1 du edté d, et dans Ja fig. o du edid b du plan age,
Sz du edlé 4, el dans To fig. 2 du cdid e du plan ap,

Nous voyons qu’il n’y a que Je plan emd velativemeut an-
guel la position du centre de gravité ne change pas. Le chan-
gement de signe du pouvoir rofatoire esl accompagné d’ua
nomhre impair de déplacements, conformément & l'iaterpré-
tation douncée plus haut.

(Cc sonl ces considérations qui conduisent & grouper tous
les fails que nous venons d'exposer autour d'une notion plus
générale, le produit & asymétrie.

Si lon désigne, en ellet, pard,, ds, dy, d,, s, &, les distances
du cenire de graviié du schéma moléculaire 3 chacun des
plans primitifs de symétric, ot si 'on convient en outre de
regarder pour chaque plan les distances complées d'un cer-
tain ¢ ¢ du plan comme positives, el comme négatives celles
comptées de Puutre coté, le choix des +- et des — élant arbi-
traire, mails restanl le méme dans tine méme série de dé-
rivés, le produit

P =dd,ddd;d,,

on produtt d’asymdéirie, cst une mesure de la dissymétrie
woléeulaire du schéma tétraddrique.

811 en est réellement ainsi, il suffit de faire une seule
hypothése : Pactivité est uve fonction simple de ce prodait
el varie dans Ie méme sens. Une discussion rapide nous
montrera les conséquences de cette hypotlicse qui a loujours
&t€, en général, vérifiée expérimentalement :

12 8i, par Ie fait d’une substitution opérée sur an corps
aeiif, on passe b un dériveé symdaétrique, Pactivitd disparvait.

I1 doit en &lre ainsi, car Pun au moins des six facteurs du
produit d'asyméirie sannule et 'ona P - _o,

22 Sil'on passe d'un corps dextrogyre i son isomére lévo-
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gyre, on verra tacilement que le nombre des facleurs o, d;,
dy, &y, ds, d; qui changent de signe est toujours impair, ce
qui justiiie le changement de signe du pouvoir rotatoire.

En outre, chacun des six facteurs econserve s valeur abso-
Iue, ce qui est d'accord avee I'identité, en valeur absolue, des
pouvoirs rotatoires de deux isoméres droit ¢t ganche.

3° 8i, & la suite d'une substitution, Ie centre de gravité du
sehiéma passze d'un edé & TINautre d'uo plan de symétrie, le
signe du facteur relatif & ce plan changera de signe et, par
suite, e signe du produil changera de signe aussi (Lo 1.

4" 3i la substitution laisse le cenlre de gravilé des mémes
cotés de tous les plans de symétrie, le sens aplique du sub-
stitué sera le maéme que celul due eorps dont il dérive, chacun
des facteurs de [P conscervant son signe (Loi £1).

Nous voyons hien quce cette fonction nouvelle 1 remplit le
but que nous nous ¢tions proposé; elle représente la relation
entre le pouvolir rotutoire d’'une moléeule et sa dissymélrie.

Autre forme de Ia fonction P. — Nous ne pouvons caleuler
les distances 4., dy, oy, oy, d;, oy d’une maniére absoluc; la
formule précédente serait done trap théorique et il convient
de In remplacer par la suivante qui donne des résultals encore
plus précis el plus tangibles en un vertain sens.

Soient g4, &2, &2, £ les masses dispusécs aux sommets jilu
1étraddre schématigue conzidérd; nous allons pouvoir expri-
mer maintenant la relation entre le pouvoir rotatoire de la
molécule et le changemenl des masses g, Fu &3 & par
I'expression

P o={g1— &8 g)(&- &) &) (g:— 80 g

qni est le produit des différences des masses prises deux a
denx.
Supposons que, au commencement, on ait

J T T e

-

0

Nous panyons toujours snpposcr cela, car il suffit de chaisir
convenablement &1, v &3 & Aux conclusions déji élablies
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par la relation
V- -ddydyd, dydy,

nous pouvons gjouter los suivantes :

1° &, varie sewl, et reste > gq. E0 e cas, le pouvoir rota-
Loire sera positif et varic dans le méme sens.

&1— &o» -- Le pauvoir rotatoire s'annule.

&1 varie en restant plus pett que ge. En ce eas, le pouvair
rotatoire est négatif ot varie dans e mé&me sens.

2 dulicw du groupe mozimam gy, faisons varier le groupe
minimum g, et lul seul,

&, varie en restant plus petit que gy Le pouvoir rotlutoire
csi positif, mais varie en sens inverse de g,

&= 4y — Le pouvoir rotatoire est nul,

&, varie an restant plus grand que g3, Le pouvair rotatoire
est négatif et varie toujours en sens inverse.

3 On traiterait de meéme les cas ol gy of gy varieraient
seuls, et I'on arriversit encore i ces conclusions duas le cas
de plusieurs substitutions, en combinant les résultats précé-
dents : 8i le nombre des facteurs qui changent de sigue dans
Iexpression de I, est pair, le pouvoir rotatoire du substitué
ne change pas de signe; si ce nombre est impair, le pouvoir
rotatoire change de signe.

Cette seconde expression de Py est done préféralie i la
premicre, puisqu’elle ne contient que des éléments connus,
et permeti de prévoir dans une série de dérivés d'un corps
actil tous les changements de signe que subira le pouvoirro-
wafoire; les raisonnemoents précédents nous montrent enm-
went, La précision de ces indicalions est remarquable.

IV, — NXCEPTIONS APPARENTES. LEUR INTERFRETATION.
Daprés Ta formule
P58 - 83) s — £0) (& — &) (g — )8 &)
si deux groupes g quelcongues deviennent ¢gaux, P osan-

nule. Jourtant il peut arriver que certains camposés aient
denx de leurs groupes éganux ef quils satent taut de méme
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actifs. Commment cela? C'est encore & M. Guye que nous devons
I'explication de ce phénoméne :

Reprenons d’une fagon plus générale I'¢tude du probléme
qUE NOUs NOUs SOMMEs Propost.

Les centres de gravité des groupes X, Y, Z, ¥V, suturant uun
carbone,sonttrés vraisemblablement a des distances variables
de ce carbone, Supposons counues les posilious de cliacunde
ces centres; le probléme reviendra & composer les masses X,
Y, 7, V, placées non plus avx sommets du tétraédre, mais sur
les prolongements des droites partant du centre de figure du
Lelraddre el passant par ses quatre sommets, i des distances
Dy Dy, D, D, de ce centre,

Fu effet, en vertu du principe de la liajson mobije, ces
droites sont en quelque sorte Ies axes de rotalion de ces
groupes, ot les centres de gravité de cepx-ci doivent neéces-
sairement 8’y projeter.

Ondémontrerait alors trés facilement que Uaclion de cliaque
groupe dans la déterminalion du centre de gravité de la mo-
Iécule est proporlionpelle au produitde la masse considérée,
X par exemple, par le bras do levier U, sur lequel elle agil.
De telle sorte qu'en désignant d’nue facon abrégée ce produil
par Vexpression moment de groupe, an serait conduif a rem-
placer la régle dont nous avons fait nsage pour fixer la posi-
tion du centre de gravite, par la régle sulvante plus générale :

Relativement ¢ un plan quelcongque de symélrie, de pari
ed d’amtre duguel se trauvent des masses X et 'Y, le centre de
gracvité de la molécule, relativement @ ce plan, est situé du
eEd du sommet de moment mazrimum.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



160 QUATRIEME PARTIE.

Pourguoi les choses se passent-elles généralement commne
si les masses ¢taient concentrées aux quatre somnmets du teé-
taddre sclidmatique, et dans quels cas 'expérience peut-elle
nous vévéler que celte hypolhse esttrop grossitre? Tels sont
les points qu’il nows faut examiner.

Brns nous attarder & monlrer comment on pourcrait calcu-
ley les distances Dy, Dy, D, B, retenons seulement ¢uoe los
valeurs des dislances interatomiques sont, en général, asscz
voisines les unes des autres (voir la Gonférence de M. Guye
a la Société chimigue, 18qg2),

Cela posé, si les masses X, Y, Z, V qui servent d caleuler
les moments XD, YD, ZD;, ¥, sout aolablement diffe-
rentes les unes des aulres elyont, par exemple, encrotssant,
comme ¢'est le ¢as des radicaux CHY, ..., GAHY, ete., les dis-
tances Dy, Dy, D, Do iront aussi géndralement en eroissant,
de sorte que les moments NB,, YDy, ZD;, VD, diiféreront
encore davantage entre eux que les masses X, Y, Z, V ne dif-
ferent entre elles. Nous pouvons donc alfirmer que si, daus
ce cas, les lois du pouveir rolatoire sont satisfaites, méme en
supposant les masses concentrées aux quatre sommets du
tétraddre, il ¢n zera de méme, & plus (orte raison, si nous
pouvions tenir campte de N, Dy, Dz, Dy,

Voivl maintenant vn cas of il pourra en étre autrement :
¢'est torsque deux au moins des quatre masses X, Y, Z, V se-
ront presque égales, T est en elfet possibie alors que X étant
plus grand gque Y, muis voisin de ce dernier, le moment XD,
soit eependant inféricur & YD, : il suffit pour cela que 1,
Iemporte sur Dy d'une gnantité qni pourra meéme devenie trés
petite larsque X osera teds prés d'égaler Y.

Un examen approfondi de la gquestion nous ameéne done a
celte douhle concluzion

e Tantque les masses des quatre groupes substituants seront
notaliement dittérentes les unes des autres, la régle simplifice
pour détermioer la position du centre de gravité est snilisante
ot permet. de prévoir le signe do pouvnir rotatoire; les chases
g passironl comme si ces masses ¢laient concentrdes aux
quatre sommets du tétraedre.

2 Mais lorsque deux de ees masses sont égales ou presque
émules, la régle siaplifice peut ne plus étre applicable, les
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effets des bras de leviers pouvant conmpenser, dans ce cas, les
effets des masses.

Les exemples de cas semblables sont rares d’ailleurs; nous
en possédons un particuliérement frappant dans le diacétyle-
tartraie de méthyle

th’co0 me Cuo.¢H’

(w)-a,‘“\-\\—'—' . (a8
NN
N 4

3]
\, 7/

cilen.o cu
co” i
(5

Ce composé est caractérisé par deux masses égales; soient

Sommol e........... - 0.CO.CGH*— 5y
16 2% 1a

Sommel ¢ —C0.0.C12 = 59
EL I U 1

81 ces masses élaient réellement concenirées en a et en ¢,
le cenire de gravité du schéma tétraédrique se trouverail sur
le plan de symdétrie dmel. 11 y aurait donc inactivité optique. It
est cependant possible de se rendre compte que la roasse vecu-
pant le somamet a peut agir sur un plus grand bras de levier
que celle placée en ¢. Chacone de ces deux masses se décom-
pose, en cffet, en trois masses plus petites ldentiques, 28, 16
el 13, et la inasse u8 en « agit sur un plus grand bras de levier
gque la masse 28 en c.

Les choses se passent done comme si la masse CH?.CO.0O
en a éait plus forte que la masse CO.0.CH? en e.

Le diacétyletartrate de méthyle duit done bien &tre lévogyre,
ainsi que le veut I'expérience.

Sar les cent et quelgues dérivess actifs sur lesquels se som
poriéesles recherches de M. Guye, il ne s’en est du reste trouvé
ijue septdonton ne peut prévoirle signe de activité oplique cn
supposant les masses concentrées aux sommets du tétracdre.,

(les sepl composés réalisent tous cetle conditian d'égalité
ou de presque ¢égalilé de deux masses.

Remarqguae. . 11 cst une remarque intéressante a fatre et
M. Tt
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qui serait tout & fail d'accord avec ces vues nouvelles. Il ¢st
bien cuonnu que le pouvoir rotateire éprouve des variations
irés appréciables sous Iinfluence de la température et méme
disparait quelquefois complétement. Or on admet que les
atomes d'une molécule sont animés de mouvement de rotation
ou de vibration zutour d’une positiou lixe, que Vonone peut
confondre avec l'atome lui-méme que dans les questions ou
n'cnirent pas des considérations sar la distance des atomes.

Si alors nons chauffons un eorps, la dilatation qu'il éprouve
peut éire expliguée par 'augmentation d’amplitude des mou-
vements vibratoires des atomes. Qo peut concevoir ainsi trés
aisément nue les distances des alomes entre eux puissent
changer dans un certain rapport, bien faible, mais pourtant
assez considCérable pour avoir une inlluence sur le pouvoir
rotatoire du corps, la variation des distances interatomiques
entrainant [breément avee clle 1a variation des hras de levier
considérés plus haut.

Nous ne faisons ici qu’indiquer une idée qui pourrait étre
intéressante a développer.

Ce court exposé montrera, nous 'espérons, quel avenir
trés grand est réservé A la Stéréochimie.

FIN,
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