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PREFACE.

La branche de la science chimique à laquelle on a 
donné le nom de Stéréochimie ou Chimie dans l'espace 
est de date toute récente. Elle a etc créée par MM. A. Le 
Bel et Yan’tHofi, qui ont trouvé, indépendamment l’un 
de l’autre et en même temps, le moyen d’interpréter et 
de prévoir, par des considérations simples et logiques, 
toute une série d’isoméries qui échappaient aux formules 
de saturaLion fondées sur l ’hypothèse deKékulé, et con­
struites dans le plan.

Les vues des deux savants chimistes, appuyées solide­
ment dès l’abord par leurs travaux personnels, ont reçu 
de nombreuses confirmations et des développements na ■ 
turels par les recherches de beaucoup de savants des 
plus distingués. Elles doivent entrer désormais dans l’en­
seignement (murant de la Chimie organique.

A l’étranger, les publications d’ensemble faites pour 
répandre ces notions ne manquent pas. Il n’en est pas 
de même en France, et le petit volume dans lequel 
M. Éd. Monod a exposé d’une manière élémentaire les 
principes de la Stéréochimie du carbone et rappelé les 
principaux faits qui ont servi de point de départ ou de 
vérification rendra service à ceux qui veulent s’ initier 
à cet ordre de considérations, et se mettre à même de lire 
les nombreux Mémoires dans lesquels l’interprétation 
des faits est traduite par des formules construites dans 
l’espace.

C . F r ie d e l .
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STEREOCHIMIE

I N T R O DU C T I O N .

ORIGINE DE LA STÉRÉOCHIMIE.

L’origine des conceptions stéréoehimiques a été celle de 
toutes les hypothèses :

L’impossibilité d’expliquer certains phénomènes à l’aide 
des théories existantes. Les formules développées dans le 
plan sont, en effet, insuffisantes pour rendre compte de deux 
genres d’isoméries bien définies :

i" Les isoméries des corps actifs.
Ainsi, l ’on n’a qu’une formule pour représenter les deux 

acides maliques actifs :
C02H — CH2— CHOH — C02H.

211 Les isoméries de certains dérives éthyléniques.
Par exemple, les acides fumarique et maléique désignés 

par le seul symbole

CO2 H — CH =  Cil — C02H.
Ces isoméries ne pouvant être expliquées par les formules 

planes, on a cherché à ss faire une conception du groupe­
ment dans l ’espace des atomes de la molécule. Des corps de 
formules identiques, mais de propriétés différentes, ne doi­
vent évidemment se distinguer que par des différences de 
structure dans l’espace; nous chercherons donc à déterminer 
ces différences, et nous emploierons pour cela une notation 
nouvelle, la notation stéréochimique.

M.
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Cette notation devra :
i° Faire prévoir le même nombre d’isoméries que la nota­

tion ancienne, dans tous les cas où celle-ci cadre avec les 
faits ;

2° Faire prévoir un nombre d’isoméries, moins ou plus 
considérable, dans tous les cas où la notation ancienne n’est 
plus suffisante.

Nous montrerons comment la Stéréochimie remplit ces 
conditions; mais, avant tout, insistons sur ce point, à savoir 
que la Stéréochimie n’est rien autre chose qu’un système de 
notation commode. Jamais on n’a prétendu avoir trouvé la 
forme réelle, exacte, d’une molécule; on a seulement pris, 
pour la représenter, un symbole nouveau; et tout ce que 
l ’on peut affirmer, c’est que ce symbole est plus rapproché 
de la réalité que l’ancien, puisqu’il est plus d’accord avec les 
phénomènes connus.

En d’autres termes, nous proposons de représenter la mo­
lécule par un schéma, qui nous permette d’interpréter et 
d’expliquer les phénomènes que nous ne comprenions pas; 
mais il faut nous garder de donner à ce schéma une trop 
grande importance en tant que réalité objective.
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P R E M I È R E  P A R T I E .

CHAFITIÎE I.
LE CARBONE ASYMÉTRIQUE.

I .  — POUVOIR ROTATOIRE ET DISSYMÉTRIE MOLÉCULAIRE.

Les travaux de M. Pasteur ont établi d’ une manière com­
plète la corrélation intime qui existe entre la dissymétrie 
dans la structure des cristaux et leur pouvoir rotatoire. Tous 
les corps cristallisés actifs sont, en effet, hémièdres à droite 
ou à gauche, à quelques exceptions près.

Ceci explique leur activité, car l’Analyse mathématique 
montre que, si un rayon lumineux traverse un milieu dissy­
métrique, il subit le phénomène de la polarisation rotatoire.

Mais les solides n’ont pas seuls cette propriété : les disso­
lutions de cerLains corps organiques, certains alcools, présen­
tent cette particularité; il en est aussi de même de quelques 
vapeurs. Or, dans un liquide ou une vapeur, les molécules 
ne peuvent être orientées d’une façon spéciale : la dissymétrie 
n’est, donc pas dans l’ensemble du corps, elle doit, être dans 
chaque molécule; elle n’existe plus dans la molécule cristal­
line, elle existe dans la molécule chimique.

Nous allons alors chercher quelle est la condition néces­
saire et suffisante pour qu’une molécule soit dissymétrique. 
Nous ne prendrons pas une molécule quelconque, mais la 
molécule type, de laquelle on peut faire dériver celles de tous 
les composés actifs. Celte molécule est CX4, symbole dans
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lequel X  représente essentiellement un radical monoatomi­
que. Les corps actifs en dérivent par la substitution à X  de 
radicaux divers, X, Y, Z, V, . . . .

X, Y, Z, V, . . . ,  représenteront donc toujours des radicaux 
monoatomiques; c ’est une convention que nous faisons une 
fois pour toutes.

II. — LE CARBONE ASYMÉTRIQUE. PRINCIPE FONDAMENTAL.

Une molécule est un système de forces en équilibre; la 
Figure formée dans l ’ espace par un atome tétratomique C, et 
quatre atomes ou radicaux monoalomiques X, dépendra donc 
de la nature de ces forces. Or, dans une molécule CX4, une 
force C fait équilibre à quatre forces égales, X, X, X, X; et 
ces quatre radicaux X  exercent, en outre, entre eux, des ac­
tions d’attraction ou de répulsion égales entre elles; il est 
donc probable que l ’ ensemble CX4 possédera une certaine 
symétrie; en effet, l’ensemble CX* sera superposable à son sy­
métrique par rapport à un plan quelconque. 11 doit donc ad 
mettre au moins un plan de symétrie. La molécule CX4 
devra donc être inactive ; et c’est, en effet, ce que l’expérience 
vérifie toujours.

Mais remplaçons trois des radicaux X par des radicaux 
monoatomiques différents Y, Z, V.

Sans même faire appel à la déformation introduite dans la 
molécule par suite de l ’inégalité des forces Y, Z, V, nous 
voyons que la figure formée par C et ses quatre radicaux diffé­
rents X, Y, Z, V ne sera plus superposable à son image symé­
trique comme l’était CX4; alors elle n’admettra plus de plans 
de symétrie et sera dissymétrique; partant elle devra pré­
senter le pouvoir rotatoire. Or, en effet, l’expérience vérifie 
encore que toute molécule CXYZV est active.

Pour que la molécule d’un corps carboné présente le pou­
voir rotatoire, il faudra donc qu’elle contienne un atome de C 
uni à quatre radicaux différents. C’est cet atome que l’on ap­
pelle un carbone asymétrique, et le principe que nous venons 
d’énoncer est le principe fondamental de notre théorie.

Réciproquement, de l ’activité d’une molécule à carbone 
asymétrique, nous concluons à sa dissymétrie, et de là à la
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symétrie de la molécule CX4, qui en est une conséquence évi­
dente.

La condition, nécessaire et suffisante de l’activité d'une 
molécule est donc la présence d ’un atome de carbone asymé­
trique.

ITT. — PLANS DE SYMÉTRIE DE LA MOLÉCULE CX*.

Nous pouvons nous faire une idée encore plus nette de la 
symétrie de la figure CX4 en recherchant le nombre de ses 
plans de symétrie.

Dans notre type fondamental CX4, substituons à X seule­
ment deux radicaux différents, Y et Z. La molécule devient 
CXSYZ. Si la molécule primitive avait un plan de symétrie par 
rapport aux deux radicaux X qui n’ont pas été remplacés, ce 
plan restera plan de symétrie après la substitution, et le corps 
obtenu sera inactif, d’après le principe fondamental. Or, c ’est 
ce qui arrive toujours. La molécule CX4 doit donc avoir un 
plan de symétrie pour chaque groupe de deux radicaux X; le 
nombre de ces plans de symétrie sera, par conséquent, égal 
à c\, nombre des combinaisons de quatre objets deux à deux, 
soit 6.

Et si nous substituons à Xsuccessivement un, deux, trois, 
radicaux monoalomiques différents, nous voyons alors que 
les molécules qui en résultent

CX4, CX3Y, CX2YZ, CXYZV, 

ont respectivement
G, a, i, o

plans de symétrie.
Nous pouvons désormais prévoir, par exemple, si un dérivé 

d’un corps actif possédera ou non le pouvoir rotatoire. En 
effet, soit la molécule active CXYZV. Si, par une substitution, 
les radicaux unis au C restent tous différents, le dérivé con­
tinuera à être actif; mais, si deux seulement des radicaux 
deviennent égaux, un plan de symétrie naît immédiatement 
par rapport à ces deux radicaux, et le dérivé est inactif. Nous
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donnerons plus loin toute une série d’exemples qui véri­
fient d’une manière remarquable ce principe fondamental·

IV. — SCHÉMA REPRÉSENTATIF DES MOLÉCULES CX< ET CXYZV.

Les raisonnements des pages précédentes nous donnent la 
forme de la molécule CX4 : elle est régulière et elle a six plans 
de symétrie ; la forme la plus simple qui corresponde à ces 
données est le tétraèdre régulier :

x

Le carbone occupe le centre du tétraèdre, et les radicaux X 
en occupent les quatre sommets.

Remarquons, d’ailleurs, que ceci est parfaitement rationnel : 
les quatre radicaux X sont ainsi équidistants entre eux, et à 
une même distance du carbone.

Au contraire, dans le schéma plan ordinaire,

X
I

X -  c - x
I

X

l’un quelconque des radicaux X est plus rapproché de deux 
des autres que du troisième, et cela sans raison aucune.

Van’ t lloff arrive à des conclusions identiques en partant 
d’un point de vue uniquement chimique :

La notation atomique donne pour CX4 le schéma

X
i

X — C — X
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On pourrait déduire de ce schéma qu’un composé tel que 
CX’ Y! pourrait se présenter sous deux formes isomériques 
différentes

X X
I !

Y — C — Y Y — C — X

et qu’un corps tel que le chlorure de méthylène CH5Cl! de­
vrait avoir un isomère. Or cela n’est pas.Pour échapper à cette 
prévision d’un nombre d’isomères trop élevé, il n’y a qu’une 
supposition possible : celle des quatre radicaux unis au car­
bone, occupant les sommets d’un tétraèdre régulier, au centre 
duquel se trouve l’atome de carbone.

Étudions pourtant la question de plus près et précisons 
davantage. Tout le monde admet que dans la molécule il n’y 
a pas qu’un seul genre de forces à considérer, mais deux : les 
forces d’attraction et les forces de répulsion. L’attraction des 
molécules cesse quand elles se rapprochent suffisamment, et, 
en effet, il faut bien qu'une force répulsive se développe, sans 
quoi la matière se condenserait indéfiniment.

On est arrivé à admettre qu’un point est attiré par un 
atome jusqu’à ce qu’il soit à la surface d’une sphère en dedans 
de laquelle il se développe des répulsions très vives, et qui 
est la sphère répulsive de l ’atome. Or l’atome de carbone est 
quadrivalent. On· s’approcherait alors plus de la réalité en se 
figurant l’atome de carbone comme formé d’un centre autour 
duquel existerait une action répulsive s’étendant jusqu’à un 
rayon donné, et de quatre sphères d’attraction placées régu­
lièrement autour de la première, comme les quatre sommets 
d’un tétraèdre régulier. Ces sphères d’attraction exercent 
autour d’elles leurs actions à une distance moindre que le 
rayon de la sphère répulsive, mais telle néanmoins que celle- 
ci soit coupée par les sphères attractives suivant quatre 
cercles, que l ’on peut du reste imaginer aussi petits qu’on 
voudra, se réduisant même à des points. L’atome de C forme 
donc le tétraèdre tout entier; mais on voit en même temps 
que l ’on revient au symbole tétraédrique qui est plus com­
mode à manier.
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Cette conception est due à M. Friedel.
Nous représenterons alors la molécule CX* par un tétraèdre 

régulier, aux sommets duquel se trouvent les quatre ra­
dicaux X, mais sans préciser la place de l ’atome de carbone, 
puisque le résultat est le môme, que l’on parte de l’une quel­
conque des hypothèses.

x

Cas du carbone asymétrique. — Lorsque le carbone devient 
asymétrique, sa sphère répulsive reste la même, mais les 
centres d’attraction ont à faire équilibre à quatre forces iné­
gales qui agissent en outre les unes sur les autres. Les centres 
d’attraction seront alors distribués d’une manière irrégulière 
autour du centre de la sphère répulsive, et le tétraèdre ob­
tenu est irrégulier ou dissymétrique.

Il est fort aisé, à l ’aide de ce schéma, de comprendre com­
ment un plan de symétrie naît immédiatement si deux des 
radicaux deviennent égaux.

Soit la molécule active CXYZV.

X

Faisons Z — V; nous voyons de suite que la molécule CXYZ2 
admet le plan de symétrie XYM qui passe par l’arête XY et le
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milieu M de l'arête opposée.
X

V. — EXEMPLES.

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

Groupe lactique. — L’acide lactique dérive du gaz des ma­
rais CH‘ ,

H

par la substitution à l’H des trois radicaux différents OH, 
CO2 H, CH3.

H

Ce corps doit donc être actif; c ’est ce que l’expérience 
vérifie.

Groupe malique. — L’acide malique présente une dispo-
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sition tout à fait analogue; sa formule est

CO'H — CH* — (7HOH — CO’ H.

Le carbone asymétrique est indiqué en caractère penché.
Il en est de môme de l ’asparagine, qui dérive de l’acide ma-

lique par la substitution de 
celui-ci.

ri-

Acide malique.

AzII* à deux des oxhydriles de

H

Asparagine.

Enfin l ’acide aspartique qui est encore actif contient un 
seul AzH2; mais, si nous remplaçons cet AzH2 par H, nous 
tombons sur l'acide succinique, qui est inactif :

H

Acide aspartique.

H

Acide succinique.

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

i° Les quatre atomes X  sont dans un même plan.
Alors la substitution de ces atomes, par des radicaux diffé­

rents, n’altérera en rien la symétrie de la molécule par 
rapport à ce plan, et la molécule sera inactive. Nous verrons 
plus loin que ce cas se présente dans les dérivés éthyléniques.

a0 II peut arriver que le dernier radical, substitué au troi­
sième radical X, soit composé de mêmes éléments que le 
groupement dans lequel il entre, et d’une manière identique.
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LB CARBONE ASYMÉTRIQUE.

Par exemple, l ’acide tartrique

[

H
I

C02H — C
I

OH J

H
I

- C - C 0 2H
I

OH

Alors, ou bien les actions de ccs groupements seront de 
même 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, à sa place, c’est-à-dire au Cha­
pitre II.

VI. — PRÉVISION D’ISOMÉRIE.

Les isoméries des corps actifs sont rebelles aux explications 
habituelles. Nous allons voir qu’avec nos schémas le pro­
blème se résout sans difficulté.

Soit en effet la molécule dissymétrique CXYZV :
x

Nous voyons que l’on obtient deux dispositions différentes, 
et deux seulement, en permutant les positions de deux 
groupes, Y et V par exemple,

Il est facile de se rendre compte que la seconde figure est
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bien réellement différente de la première. En effet, tout 
d’abord, les deux figures sont dissymétriques, c’est-à-dire 
n’admettent aucun plan de symétrie; puis, elles sont symé­
triques l ’une de l’autiie, par rapport à un certain plan. Dans le 
cas de la figure, ce plan serait perpendiculaire au plan du 
Tableau et aurait une trace telle que P P'.

Mais, à cause de leur dissymétrie propre, ces deux figures 
ne seront jamais superposables; ceci est démontré mathé­
matiquement en Géométrie, dans la théorie des trièdres. Les 
deux édifices sont donc bien réellement différents l’un de 
l’autre.

De plus, on ne peut, quelque autre permutation de radicaux 
que l’on effectue, trouver une disposition différente des deux 
précédentes. Il y a donc deux isomères CXYZV et deux seu­
lement.

Que faudrait-il pour que les deux tétraèdres puissent de­
venir superposables? Il faudrait qu’ils admissent tous deux 
un plan de symétrie, par exemple XYM, et pour cela que 
les deux radicaux Z et V fussent devenus égaux. On voit 
alors, en effet, que l ’on peut faire coïncider les deux figures

X

Z
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en portant la seconde sur la première, de façon que les arêtes 
XY coïncident et l ’un des points Z.

Les deux édifices moléculaires n’en forment plus qu’un et 
l’isomérie disparaît.

VII. — C ARACTÈRES DISTLXCTIFS ItES ISOMÈRES 
A CARBONE ASYMÉTRIQUE.

La présence du carbone asymétrique dans une molécule 
chimique., entraînant avec elle des différences de structure, 
doit se traduire d’une manière particulière dans les pro­
priétés physiques de la molécule.

i° Pouvoir rotatoire. — Nous savons déjà que la condition 
nécessaire et suffisante de l’activité d’une molécule est la 
présence d'un atome de carbone asymétrique. Les deux iso­
mères CXYZV seront donc actifs. Mais, de plus, ces deux iso­
mères sont symétriques l'un de l’autre : leurs dissymétries sont 
donc égales et de signes contraires ; les deux isomères CXYZV 
auront donc un pouvoir rotatoire égal, mais opposé. C’est, en 
effet, ce que l ’expérience vérifie.

2“ Forme cristalline. — La dissymétrie peut se manifester 
même dans la forme extérieure et sensible de la molécule, si 
celle-ci esL capable de cristalliser. Souvent le cristal sera 
actif, et nous remarquerons de plus que les cristaux des 
deux isomères sont, en général, hémièdres toux deux, chacun 
dans un sens différent, formant deux images symétriques l’une 
de l’autre, mais non superposables. De telles formes cristal­
lines sont dites énantiomorphes (de âvavTÎoç, vis-à-vis de, op­
posé, et (jLoptpYi, forme).

Ainsi, en résumé :
i° La présence du carbone asymétrique a pour consé­

quences :
Deux isomères ;
Ces isomères ont un pouvoir rotatoire égal et opposé;
Leurs crislaux sont, en général, énantiomorphes.
2° Dès que deux des radicaux, combinés au carbone, de­

viennent égaux, un plan de symétrie naît, les deux isomères 
deviennent superposables et l ’isomérie disparaît, ainsi que 
l’activité optique.
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VIII. — EXEMPLES.

Les exemples abondent. Donnons-en quelques-uns.
Nous n’avions pour les deux acides maliques actifs que la 

formule
C05H — CIP -  CIIOH -  COsII.

Nos schémas donnent

Ces deux isomères ont bien des pouvoirs rotatoires égaux 
et de sens contraires.

On connaît aussi deux acides aspartiques,

CO*H CO* H

mais un seul acide succinique, d’ailleurs inactif :

cou
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Remarque. — Il existe bien un troisième acide malique, 
qui est de plus inactif; mais ce n’est pas un isomère des 
deux précédents. En effet, il en est la combinaison à parties 
égales, et ne peut être considéré comme un corps spécial, 
puisque sa formule est double. Il est, inactif par compensation ; 
on a pu d’ailleurs le dédoubler en ses deux isomères actifs, et 
en faire la synthèse en combinant ces deux isomères. Il faut 
se garder de confondre cet acide avec les inactifs non dédou- 
blables, que nous étudierons dans le Chapitre suivant.

IX. — POSITIONS RELATIVES DANS LES STÉRÉOISOMÈRES.

On entend par stéréoisomères les isomères qui ne s’inter­
prètent que par des différences de structure dans l’espace.

La question des positions relatives des radicaux dans les 
stéréoisomères est celle-ci : Étant données les formules sté- 
réochimiques des deux isomères CXYZV, à laquelle corres­
pond le corps droit, à laquelle le corps gauche?

Dans le cas des corps à un seul carbone asymétrique, la 
question est encore irrésolue. Nous savons, connaissant la 
formule de l’un des deux acides maliques, en déduire la for­
mule de l ’autre, mais nous ne pouvons dire à laquelle des 
deux correspond le corps droit ou le corps gauche.

Nous verrons plus loin que le problème est beaucoup 
mieux déterminé pour les composés à deux carbones asymé­
triques, et tout à fait déterminé pour les composés à trois, 
quatre carbones asymétriques, les composés éthyléniques et 
cycliques.
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CHAPITRE II.

LA LIAISON SIMPLE DU CARBONE.

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

Par exemple, le diméthyle

CH3 — CH3.

Nous aurions une liaison double, dans le cas de deux va­
lences échangées, comme dans l’éthylène :

CIP-CH *.

Nous aurions une liaison triple, dans le cas de l’acétylène

CH =  CH.

Nous étudierons surtout parmi les corps à liaison simple 
ceux qui contiennent 2, 3 et 4 carbones asymétriques.
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CORPS A DEUX CARBONES ASYMÉTRIQUES SIMPLEMENT LIÉS.

I. — SCHÉMA REPRÉSENTATIF.

La formule générale des corps à deux carbones simple­
ment liés est

C X Y Z - CX'Y'Z'.

Le schéma représentant cet ensemble devra se composer 
de deux tétraèdres se touchant en un ou plusieurs points de 
manière à garder trois sommets libres chacun. On obtient 
alors la figure suivante :

II. — LIAISON MOBILE.

La liaison simple de deux carbones a de plus un caractère 
particulier : c ’est une liaison mobile.

Chaque carbone central peut, avec le groupe d’atomes qui 
l’accompagne, pivoter autour de son point d’attache avec le 
carbone voisin; en d’autres termes, les deux tétraèdres sont 

M. 2
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l 8  PREMIÈRE PARTIE. —  CHAPITRE II.

mobiles autour de leur axe de figure oo'.

Cette hypothèse est importante pour limiter un nombre trop 
grand d’isoméries que l ’on pourrait prévoir. ¡En effet, si la 
molécule était complètement rigide, un corps tel que

CX2Y — CX‘ Y 

pourrait avoir deux isomères,

suivant que les radicaux Y sont en positions opposées (i) ou 
croisées (a). Le chlorure d’éthylène CH2 Cl — CIP Cl devrait 
alors exister sous deux formes isomériques, ce qui n’est pas; 
et en général il n’y a jamais qu’un dérivé de formule

CH2 Y — CH2 Y.
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Ceci s’explique immédiatement avec l’hypothèse de la liaison 
mobile.

De même, le diméthyle CH3— CH3, et en général tout 
corps CX3 — CX3, fournirait au moins trois isomères par 
double substitution, si la molécule était rigide. Or, il n’en 
existe que deux, et cela parce qu’il y a une liaison mobile 
entre les deux méthyles.

Cette hypothèse, qui réduit le nombre des isomères prévus 
à ce qu’il est réellement, a été appelée hypothèse restrictive ; 
c’est en quelque sorte une conséquence forcée des données 
de l’expérience.

11 est certain alors que ld dissymétrie ne peut résulter que 
de la structure asymétrique de l ’un ou des deux carbones 
centraux; et elle existera forcément, si l’un ou ces deux car­
bones sont asymétriques.

i° Un seul carbone est asymétrique. — Soit la molécule à 
un seul carbone asymétrique

Nous voyons qu’en permutant les positions de deux des 
radicaux, Y et Z par exemple, nous obtenons deux isomères, 
et deux seulement, dissymétriques chacun en particulier, mais 
symétriques l’un de l ’autre par rapport à un plan parallèle à 
leur axe de figure, c’est-à-dire à la droite qui joint les centres

III. — PRÉVISION D’ISOMÈRIE.

CXYZ — CX'3 ;
son schéma est
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de grayÿÊi des deux tétraèdres.

Il ne peut exister plus de deux isomères. En effet, si nous 
permutons encore deux radicaux quelconques dans la seconde 
formule, nous retombons sur la première figure.

On peut d’ailleurs ramener ce cas au cas d’un corps à un seul 
carbone : il est inutile en effet de représenter explicitement le 
groupe CX'3, symétrique, qui ne peut jamais’par conséquent 
modifier la dissymétrie de la molécule. Celle-ci est alors

X

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

Nous voyons de plus immédiatement que ces isomères 
seront à pouvoirs rotatoires égaux et opposés et à formes 
cristallines énantiomorpbes.

Le problème des positions relatives dans les stéréoisomêres 
est aussi encore indéterminé.

2U Les deux carbones sont asymétriques. — La molécule a 
pour formule

CXYZ — CX'Y'Z'.

Chacun des deux tétraèdres qui la constituent pouvant
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affecter deux dispositions différentes, nous aurons en les com­
binant quatre isomères, dont les schémas sont très aisés à 
obtenir :

Nous remarquons de plus que ces isomères, chacun dis­
symétrique, se groupent par deux, symétriques l’un de l’autre. 
Ils auront donc deux à deux des pouvoirs rotatoires égaux 
et opposés, et des cristaux énantiomorphes.

Comme exemples, citons les tétroses de Fischer, dont les 
acides correspondants sont les acides tartriques :

iv . — CAS PARTICULIER. ABAISSEMENT DU NOMBRE 
DES ISOMÈRES.

Nous avons vu au Chapitre I, que, d’une manière générale, 
deux figures géométriques, symétriques l’une de l’autre, mais 
non superposables, le deviennent dès qu’un plan de symétrie 
naît dans 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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En effet, un cas particulier très intéressant, amenant une 
simplification qui réduit le nombre des isomères de quatre à 
trois, se présente lorsque les groupes attachés aux carbones 
centraux sont les mêmes pour chacun deux, c’est-à-dire dans 
les corps de formule

CXYZ — CXYZ.

Nos schémas deviennent

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 isomères sont actifs.

Dans ce cas, il y a donc trois isomères :

(1) U) (3)

(a) et (3) sont actifs et symétriques l ’un de l ’autre, leurs 
pouvoirs rotatoires sont égaux opposés, et leurs cristaux 
énanliomorphes.

Dans (i), par suite de la répétition des parties dissymé­
triques, il s’est formé un plan de symétrie dans la molécule. 
Ce plan passe en A et est perpendiculaire en ce point à la 
droite qui joint les centres de gravité des deux tétraèdres.
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Ce composé sera donc forcément inactif. Il est défini et indé- 
doublable : c’est un type inactif indédoublable.

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

Exemples. — Un exemple bien connu nous est fourni par 
l’acide tartrique, qui dérive de la tétrose de Fischer, par oxy­
dation, en remplaçant les groupes CIP OH etCHO par CO8 H. 
La théorie nous indique les trois isomères suivants :

Nous allons montrer qu’ils correspondent exactement à la 
réalité. On connaît quatre acides tartriques :

Un acide racémique;
Un acide gauche;
Un acide droit;
Un acide inactif indédoublable.
L’acide racémique doit tout de suite être éliminé, car il a 

une formule double, étant un inactif par compensation etdé- 
doublable.

L’acide gauche et l’acide droit sont bien indiqués par le 
deuxième et le troisième schémas, qui sont dissymétriques, 
et en sens inverses l ’un de l’autre.

L’acide inactif est bien indiqué par le premier schéma, qui 
admet un plan de symétrie.

Nous voyons quels renseignements précis nous donne la 
Stéréochimie.
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V. — POSITIONS RELATIVES DANS LES STÉRÉOI'SOMÈRES.

Les raisorinements qui précèdent nous donnent, outre les 
propriétés physiques des isomères, la solution approchée du 
problème des positions relatives; nous avons, en effet, déter­
miné exactement la formule du type inactif.

Pour les deux autres schémas, ou convient de prendre 
arbitrairement, le (2) pour l ’acide gauche, et le (3) pour 
l ’acide droit.

Nous pouvons citer un autre exemple, l’érythrite,

CH’ OH.CHOH — CHOH.CIFOH,

qui a une structure entièrement analogue à celle de l ’acide 
tartrique, et dont la synthèse a été réalisée, pour la première 
fois, parM. Griner, au laboratoire de M. Friedel.

E tc .. . .

Remarque. — 11 n’est même pas nécessaire, pour pouvoir 
appliquer le principe fondamental, que les deux tétraèdres 
asymétriques soient unis directement. Ainsi il est prouvé que 
l ’on doit attribuer à l’acide dilactique la constitution

C. CH3. H. CO2 H — O — C.CH3 .H .C 02H.

On trouvera alors pour cet acide trois isomères, l’un inactif 
indédoublable, deux autres inverses optiques, comme Suit :
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CORPS A TROIS CARBONES ASYMÉTRIQUES SIMPLEMENT LIÉS.

La formule générale d’une molécule à trois carbones sim­
plement liés est

C X Y Z - CX'Y' -  CX"Y"Z\

La représentation graphique se fait aussi aisément que 
dans le cas de deux carbones. Nous avons trois tétraèdres; 
les deux extrêmes ont trois sommets de libres, celui du mi­
lieu deux seulement :

Les liaisons sont toujours mobiles et pour qu’il y ait dissy­
métrie, il faut qu’il y ait un, deux ou trois carbones asymé­
triques.

Nous allons examiner ces trois cas d’asymétrie. Les deux 
premiers se ramenant à l ’isomérie des corps à un seul car­
bone et à deux carbones simplement liés, nous énoncerons les 
résultats sans donner toujours d’exemples. Nous ne déve­
lopperons complètement que le troisième cas, avec des 
exemples et tous les cas particuliers qu’il comporte.

i° Un seul carbone est asymétrique. — Suivant que le car­
bone asymétrique est l ’un des deux carbones extrêmes, ou 
le carbone médian, nous avons la première ou la seconde des 
formules générales suivantes :

CXYZ -  CX'2 — CX'3 ou CX3 — CX’Y' — CX"3.

I. — SCHÉMA REPRÉSENTATIF.

II. — PRÉVISION DTSOMÉRIE.

Dans les deux cas, il suffit d’expliciter seulement le car-
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bone asymétrique, et l ’on trouve, d’après le Chapitre I, deux 
isomères.

Pour la première formule, on a
x A

Pour la seconde formule, on a :

Ces isomères sont deux à deux à pouvoirs rotatoires égaux 
et opposés, et à formes cristallines énantiomorphes.

2° D eux carbones sont asymétriques. — Nous avons encore 
deux formules générales à examiner suivant que les carbones 
asymétriques sont les deux carbones extrêmes, ou un car­
bone extrême et un carbone médian.

CXYZ — CX'5 — CX'Y'Z' et CXYZ — C X 'Y '— CX"3.
Première formule. — Pour trouver le nombre d’isomères 

correspondant à cette formule, il suffit de remarquer qu’elle 
est identique à la formule

CXYZ — CX'Y'Z,
vue plus haut, avec cette différence que les deux tétraèdres 
CXYZ, CX'Y 'Z ', au lieu d’être en contact direct, sont réunis 
par l’intermédiaire du noyau symétrique CX'2, ce qui ne 
change en rien la dissymétrie totale de la molécule. Nous 
obtiendrons alors immédiatement les quatre isomères.

Nous aurons même un cas particulier analogue au cas des
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acides tartriques, lorsque les deux groupes unis aux carbones 
extrêmes seront identiques :

CXYZ — CX"* -  CXYZ.

Nous aurons dans ce cas trois isomères : deux actifs en sens 
contraires et énantiomorphes ; le troisième, inactif non dé- 
doublable.

On connaît des exemples de pareils corps ¡ainsi les acides 
diméthylglutariques. Leur schéma plan est

CMI.CII3.CO! II — CE2— C'.II.CIP.CO5!!.

Notre théorie nous donne :

c’est-à-dire deux actifs et un inactif, ce qui est exact.
Deuxième formule. — Pour la seconde formule, il n’y a 

qu’à expliciter seulement les deux carbones asymétriques, et 
à appliquer les résultats trouvés précédemment. On a
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Ces isomères ont, deux par deux, des pouvoirs rotatoires 
égaux et opposés, et des cristaux énantiomorphes ( ') .

Passons enfin au cas général.

3° L es trois atomes de carbone sont asymétriques. — Dans 
le cas de trois atomes de carbone asymétrique, la formule 
générale est

CXYZ -  CX' Y' — C X ^ Z ".

Les schémas nous montrenl alors l ’existence de 8 isomères :

(*) La formule C X YZ— C X 'Y '— CXffY'!’Z'T étant g é n é r a l e , l’étude de 
ces deux cas simples était une conséquence de sa discussion, mais pour 
un premier Chapitre nous avons préféré suivre la marche inverse, en allant 
du particulier au général.
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Nous voyons que ces isomères se groupent toujours par 
paires, chacun dissymétrique, mais les deux corps d’ une 
paire symétriques l’un de l’autre. Ils sont donc à pouvoirs 
rotatoires égaux et opposés, et à formes cristallines énan- 
tiomorphes.

Comme exemples citons les pentoses de Fischer. Les sché­
mas sont :

t bis

1 bis est bien connu, c ’est le ribose.
2 bis aussi, c ’est l’arabinose.
3 aussi, c ’est le xylose.
4 aussi. Ces derniers temps M. Fischer est arrivé à trouver 

tous les inverses optiques de ces quatre pentoses, et à donner
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ainsi une vérification très belle de la théorie du carbone asy­
métrique.

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

III. — CAS PARTICULIERS.

Comme pour les corps à deux carbones simplement liés, 
nous rencontrons ici des cas particuliers amenant une sim­
plification. Ce phénomène se produii par suite de la naissance 
dans la molécule de plans de symétrie, lorsque les groupes 
unis aux carbones extrêmes sont identiques, et encore plus 
si les deux radicaux unis au carbone médian sont aussi égaux 
entre eux.

Nous avons donc ici deux groupes de corps à examiner. 
Les composés du premier ont pour formule générale

CXYZ — CX'Y' — CXYZ,

et les composés du second

CXYZ — CX'5— CXYZ.

Ceux-ci ont été vus au commencement de ce Chapitre (acides 
diméthylglutariques) : nous n’avons donc plus à y revenir.

Premier groupe. — Soient les corps de formule 

CXYZ — C X 'Y '— CXYZ.

Le nombre des isomères qui était 8 va descendre à 4> par 
suite de la formation de deux composés inactifs non dédou- 
blables.

Si l’on fait dans les schémas CXYZ — C X 'Y '— CX"Y"Z\ 
X =  X", Y :— Y", Z =  Z", les schémas i et 1 bis, 3 et 3 ¿¿s admet­
tent un plan de symétrie et deviennent superposables; les 
schémas 4 et 4 bis deviennent identiques à 2 et 2 bis.
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On a alors :

Comme exemple de ces corps nous avons les quatre acides 
trioxyglutariques, correspondant aux huit pentoses précé­
dentes; ils sont dus à M. Fischer et achèvent d’une manière 
remarquable la vérification du principe fondamental :

i est l ’acide de la ribose, inactif; 
a l’acide inactif de la xylose;
3 et 3 bis, l ’acide actif de l ’arabinose et son inverse optique. 
Il y aurait encore d’autres exemples, mais ils sont ana­

logues aux précédents, et d’ailleurs nous avons donné les plus 
remarquables.
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IV. — TRANSFORMATION D'UN ISOMÈRE STÉRÉOCHIMIQUE 
EN UN AUTRE.

Pasteur a montré le premier que la chaleur transforme 
l'un quelconque des tartrates actifs de cinchonine en un 
mélange 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 ainsi le 
principe unique et général du phénomène :

Deux acides stéréoisomères sont transformables l’un dans 
l'autre, sous l’action de la chaleur, d’ une manière réversible 
et par conséquent limitée, lorsque leurs formules ne difjèrent 
que par la disposition des radicaux monovalents autour d u  

carbone asymétrique le plus voisin du groupement fonctionnel 
acide.

Cette mobilité autour du dernier carbone asymétrique est 
curieuse. Prenons un exemple.

L’arabinose
CIPOH — (CnOH)J — CHO,

sous l'influence de l ’acide cyanhydrique, donne naissance aux 
acides l mannonique et l gluconique :

D’après le mode de production, on est bien certain que ces

C ) M o n i t e u r  s c i e n t i f i q u e ,  t. VII, livraisons 614-615.
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deux acides ne peuvent différer que par la disposition des ra­
dicaux autour du dernier atome de carbone asymétrique.

Or Fischer a établi que ces deux acides sont transformables 
l’un en l’autre lorsqu’on-les chauffe vers i/Jo“ en présence 
d’une base organique, la quinoléine ou la pyridine.

On ne peut d’ailleurs pas s’expliquer autrement l’expé­
rience primitive de Pasteur :

L’acide tartrique droit :

donne, par modification de la disposition des radicaux autour 
d’un seul atome de carbone asymétrique, l ’acide inactif :

et par modification plus complète autour des deux atomes de 
carbone asymétrique, l ’acide tartrique gauche

II

OH

M. 3
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3 4  PREMIÈRE PARTIE. —  CHAPITRE II.

Ce principe est d’une certaine utilité pour la détermination 
des positions relatives.

V. — POSITIONS RELATIVES DANS* LES STÉRÉOISOM ÈRES.

Pour les pentoses, nous ne pourrons déterminer ce pro­
blème et en obtenir la solution qu’après avoir étudié les 
corps à quatre carbones asymétriques. Nous renvoyons donc 
le lecteur à la fin de la dernière Partie de ce Chapitre.
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CORPS A QUATRE CARBONES ASYMÉTRIQUES SIMPLEMENT LIÉS.

I. — SCHÉMA REPRÉSENTATIF.

La formule générale des corps à quatre carbones simple­
ment liés est

CXYZ — CX'Yr — CX^Y' — GX'Y^Z^.

Le schéma représentatif doit consister en quatre tétraè­
dres : les deux tétraèdres extrêmes ont trois sommets de 
libres; les deux tétraèdres du milieu, deux; on obtient alors 
très 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 asymétriques.

S’il y a un, deux ou trois carbones asymétriques, la formule 
peut se ramener à celle d’un corps à un carbone, à deux ou 
à trois, c’est-à-dire être ramenée à un cas précédemment 
étudié. Il y aura donc deux, quatre, huit isomères, avec des 
cas particuliers réduisant le nombre des isomères à un, trois 
ou quatre.

Nous ne nous occuperons donc pas de ces corps et aborde­
rons de suite l’étude des corps à quatre carbones tous asymé­
triques

CXYZ — CXrYf — CX^Y" — CX^Y^Z'".

II. — PRÉVISION D’ISOM ÉRIE.

Les schémas prévoient l’existence de seize isomères, des­
sinés sur la page ci-contre.
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Nous voyons que ces isomères se groupent par huit paires 
ayant deux à deux un pouvoir rotatoire égal et opposé.

Comme exemple nous citerons seize hexoses dont dix ont 
déjà été obtenues par Fischer :
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(8̂)

H  H

It

OR
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9̂
1 , 1 bis, 2 , 2 bis restent à découvrir.
3, 3 bis représentent la ¿/-glucose et la ¿-glucose.
4, 4 bis représentent la /-gulose et la ¿/-gulose.
5, 3 bis représentent la lalose-^, et la talose-a.
6, 6 bis représentent la ¿¿-mannose et la /-mannose.
7, 7 bis sont encore inconnus.
8, 8 bis représentent la gaIactose-(3 et la galactose-*.

•
Si quatre hexoses restent à découvrir, nous allons voir 

qu’en revanche les dix acides correspondant à ces seize 
hexoses ont tous été trouvés, comme la théorie le prévoyait.

III. —  CAS PARTICULIERS.

Le nombre des isomères s’abaisse de seize à dix, si les 
groupes unis aux carbones extrêmes deviennent égaux entre 
eux, ainsi que les groupes unis aux carbones médians, c’est- 
à-dire dans les corps de formule

CXYZ — C X Y -  CXY— CXYZ.

Pour le voir, il suffît de faire dans nos premiers schémas 

X =  X", Y =  Y\ Z =  Z% X ' =  X", Y '= Y ff; 

on voit alors que :

1 et 1 bis donnent un type inactif.......... * .. . .  1
2 et 2 bis donnent deux isomères actifs.......... 2
3 et 3 bis donnent deux isomères actifs.........  2
4  et 4  bis donnent deux isomères actifs.......... 2
3 et S bis sont identiques à 2 et 2 bis.............  o
6 et 6 bis donnent deux isomères actifs.........  2
7 et 7 bis sont identiques à A et A bis.............  o
8 et 8 bis donnent un type inactif..................  1
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Les schémas deviennent alors :

Comme exemple nous citerons les dix acides correspondant 
aux seize hexoses vues précédemment, qui sont tous connus : 

Acide allomucique inactif.
Acide talomucique-oc et talomucique-|3.
Acide cZ-saccharique et Z-saccharique.
Acide Z-isosaccharique et ai-isosaccharique.
Acide (¿-mannosaccharique et Z-mannosaccharique.
Acide mucique inactif.
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Leurs schémas respectifs sont :
T a b l e a u  I I .

H OH

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

IV. — FORM ATION DES ACIDES DÉRIVÉS.

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

( ' )  M o n i t e u r  s c i e n t i f i q u e ,  t. VII, livraisons 614-615.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Il y a trois manières dont ces acides se produisent : 
i° Considérons les deux galactoses a et p. Leurs schémas 

sont :

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

Cet acide est inactif : c ’est l’acide mucique.
Les deux hexoses choisies étaient inverses optiques. Leur 

produit commun d'oxydation est inactif indédoublable.
2° Considérons deux hexoses qui ne sont pas inverses op­

tiques, la e?-glucose et la ¡/-gulose :

Si nous les oxydons, les deux édifices obtenus seront super­
posables. D’où production d’un acide unique :

H

OH

H

DR

Il est d’ailleurs actif. C’est en effet l’acide of-saccharique.
3° Considérons enfin un autre acide, l ’acide ¿-manno- 

saccharique
OH H

OH
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Il provient de l'oxydation de la /-mannose, et de cette 
hexose uniquement :

En résumé, parmi les acides bibasiques provenant des 
hexoses :

1" Il en est d’inactifs indédoublables, issus de deux hexoses 
inverses optiques;

2 0 D’actifs issus de deux hexoses actives, mais non inverses;
3° Il en est d’actifs provenant d’une seule hexose.

Nous pouvons maintenant opérer d’une manière inverse, 
et réduire les acides bibasiques.

i° La réduction d’un acide inactif devra fournir les deux 
hexoses actives inverses qui y correspondent et en quantités 
égales, puisque la molécule de cet acide est symétrique. 
Ainsi, l ’acide rnucique a pu fournir les deux galactoses.

20 La molécule d’un acide actif n’étant plus symétrique, la 
réduction pourra amener la production, en quantités inégales, 
des deux hexoses qui le fourniraient par oxydation; il pourra 
même se faire qu’on ne puisse isoler qu’une des hexoses.

La réduction de l’acide cf-saccharique a ainsi permis à Fis­
cher de découvrir la d-gulose; mais il n'a pas isolé en même 
temps do glucose, qui cependant, donne aussi par oxydation de 
l’acide ¿¿-saccharique.

3° Enfin, lorsqu’un acide actif correspond à une seule al­
dose, la réduction ne peut donner naissance qu’à cette aldose, 
ou, si la réduction est incomplète, à l ’acide monobasique in­
termédiaire.

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

V. — TRANSFORMATION D’UN ISOM ÈRE STÉRÉOCHIMIQUE 
F.N UN AUTRE.

Un dernier genre de réactions utile aussi à considérer, ce 
sont les transformations des isomères.
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Le principe que nous avons énoncé plus haut est : Deux 
acides stéréoisomères sont transformables l ’un dans l’autre, 
sous l ’action de la chaleur, lorsque leurs formules ne diffèrent 
que par la disposition des radicaux monovalents autour du 
carbone asymétrique le plus voisin du groupement fonctionnel 
acide.

Parmi les acides hexoniques bibasiques, nos schémas en 
indiquent deux d’inactifs indédoublables. Ces acides sont les 
acides mucique et allomucique :

Ces formules diffèrent l’une de l’autre par la disposition 
des radicaux autour des deux carbonesasymétriques extrêmes.

Or, l’expérience a prouvé que l’un ou l’autre de ces acides 
soumis, en présence de la pyridine, et en vase clos, à l’action 
d’une température de 1/40°, donne finalement un mélange des 
deux.

Mais, en outre, on conçoit a priori l’existence d’acides 
dont les formules seraient, en quelque sorte, intermédiaires 
entre celles des acides mucique et allomucique :

Or ces acides, on les connaît actuellement : ce sont les 
acides talomucique a et (3, et Fischer a vérifié qu’en effet, 
en chauffant l ’un de ces acides, il se transformait partielle­
ment en acide mucique.

Ces résultats sont fort remarquables.

V I. —  POSITIONS RELATIVES DANS LES STÉRÉOISOM ÈRES.

M. Simon indique encore comment M. Fischer est arrivé à 
déterminer les formules des principaux sucres.
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Aux faits d’expérience énoncés plus haut, il suffit d’ajouter 
les suivants pour être en mesure de fixer les formules de la 
plupart des matières sucrées.

i" Les acides f-mannosaccharique et f-saccharique s’obtien­
nent expérimentalement sous l ’influence de l’acide cyanhy­
drique sur l ’arabinose, et saponification ultérieure des nitriles 
formés.

Les acides de la série d présentent la même particularité.

T a b l e a u  I I .
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a0 La ¿-glucose dérive de l’arabinose dont l ’acide trioxy- 
glutarique d'oxydation est actif.

La /-gulose dérive de la même manière de la xylose, dont, 
au contraire, l ’acide trioxyglutarique est inactif.

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

i° La détermination de la formule de l ’acide «¿-saccharique.
2° La détermination des formules des glucoses et guloses, 

arabinose et xylose.
On obtiendrait d’une manière analogue les formules des 

acides mucique, allomucique, ce que nous ne développerons 
pas.

Formule de l ’acide ¿¿-saccharique. — Les acides bibasiques 
sont au nombre de io. Il y en a deux du type inactif indédou- 
blable i, 8. Les autres sont actifs et se groupent deux par 
deux (a, 2 bis), (3, 3 bis), (4, 4 bis), ( 6, 6 bis).

Les deux groupes (4, 4 bis), (6 et 6 bis) correspondent à 
des acides provenant d’une seule hexose.

L’acide d-saccharique étant actif et provenant de deux 
hexoses, il n’y a pour fixer sa formule qu’à décider entre le 
groupe (2, 2 bis) et le groupe (3, 3 ¿u s).^

Mais si l ’on envisage dans |e cfernrei·’groupe la disposition 
des radicaux autour des carbones asymétriques extrêmes, on 
constate que toutes les modifications qu’on pourra faire subir 
à cette disposition aboutiront aux formules du groupe (i, 8) 
des acides inactifs.

Cette remarque est incompatible avec le fait expérimental 
que l’acide d-saccharique ne diffère que par la disposition 
des radicaux autour d’un carbone extrême de l’acide manno- 
saccharique actif.

Il ne reste donc que les formules 3 et 3 bis pour représenter 
les acides sacchariques.

Nous choisirons arbitrairement la formule 3 pour repré­
senter l ’acide d, et la formule 3 bis appartiendra à l’acide l.

Formules des glucoses, guloses, arabinose, xylose. — Si
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la formule 3 bis du Tableau II

OH

H

représente l ’acide /-saccharique, les formules 3 bis el 4 du 
Tableau I

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

Pour préciser quelle est celle des deux formules qui revient 
à chacun de ces sucres, il est nécessaire de recourir aux 
sucres en Cs dont ils dérivent, c ’est-à-dire à l’arabinose et à la 
xylose.

Les formules entre lesquelles nous pouvons hésiter pour 
ces deux pentoses sont évidemment

qui se déduisent bien simplement des précédentes.
La première de ces formules est celle d’une pentose dont 

le produit d’oxydation

serait inactif.
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Le produit d’oxydation correspondant à la seconde de ces 
formules

serait au contraire actif.
La première formule appartient donc à la xylose, et la 

deuxième à l’arabinose.
Comme alors, de la xylose, on peut faire dériver la /-gulose, 

la formule 4 correspond à la /-gulose et la formule 3 bis à la 
/-glucose.

La formule de la /-mannose qui dérive également de l’ara- 
binose est alors nécessairement

Et ainsi de suite pour les autres hexoses.
Quant à la dernière pentose, la ribose, sa formule ne pou­

vant différer, par le mode même de synthèse, de celle de 
l’arabinose, que par la disposition des radicaux autour du 
dernier carbone asymétrique, sa formule est

La théorie nous permet donc de nous rendre compte de la 
constitution de tous ces corps d’une manière remarquable­
ment complète.

Remarque. — La glucose droite et la glucose gauche ont 
été dénommées ¿-glucose et /-glucose. On a alors appliqué la 
lettre d et / aux liexoses isomères suivant leurs rapports avec 
la d ou la /-glucose.

OH

H

H
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II ne faudrait pas croire que la lettre d  ou /  coïncidassent 
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’après celle de la rf-glucose et de la 
d-mannose, et que l’on appellera d-fructose, est lévogyre. 
Il y a évidemment ici un petit défaut de notation, peu grave 
d’ailleurs et à l’égard duquel il sufut d’être averti.

si. i
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CHAPITRE III.
COMPOSÉS A CINQ, SIX, SEPT, . . . ,  DOUZE 

CARBONES ASYMÉTRIQUES.

I. Nous venons de donner ici, avec les hexoses 
CH2OH — (Cil OU)*— C OH 

et les acides bibasiques hexoniques correspondants 
C03H — (CH OHX*- CCPH,

un exemple frappant de la concordance complète des phéno­
mènes prédits par la théorie avec ceux trouvés expérimenta­
lement.

L’œuvre de Fischer est considérable, car ce savant a, en 
outre, étudié les autres séries des dérivés des aldoses :

A toute aldose,
(I) CIP OH — ( CH OH)" — CHO 
correspond une série d’acides aldoniques monobasiques,
(II) CHsOII— ( CH OH)"— CO2 H, 
une série d’acides aldoniques bibasiques,
(III) CO2 II — (CHOU)'* — CO3 II 
une série d’alcools polyatomiques,
(IV) CH2 011 — ( CH OII)™ — CH2 OH,
sans compter les composés aldéhydes-acides, acides-alcools; 
aldéhydes doubles, aldéhydes-alcools,

II est bien évident que, pour vérifier la théorie nouvelle, on 
peut étudier indifféremment, soit les séries I et III, soit 
II et IV. Nous avons exposé les résultats sur les premières
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séries I et III. M. Fischer a tenu à étudier pareillement les 
deux autres, et est arrivé aussi à de beaux résultats.

Mais, en outre, M. Fischer a découvert une méthode de 
synthèse générale fort remarquable, qu’il est impossible de 
passer sous silence.

Nous savons que l’étude des corps à n carbones asymétri­
ques peut se déduire directement de l’étude des corps an — i 
carbones asymétriques, puis l’étude de ceux-ci de celle des 
composés à n — 2 carbones, n — 3, . . . ,  et ainsi de suite 
jusqu’aux composés à un carbone. En d’autres termes, con­
naissant les schémas d’un composé à n carbones asymétriques, 
on connaît de ce fait seul les schémas du composé à n -t-i 
carbones asymétriques correspondant. Peut-on de même 
trouver un mode de synthèse général qui permette, étant 
donné un sucre à n carbones asymétriques, de trouver les 
sucres à n +  r carbones correspondants? La chose est pos­
sible, et voici comment :

Soit une aldose '
CIP O H -  (CH OH)"— CH O.

Combinons-la avec l’acide cyanhydrique 
CH2OH — (CH OH)"— CH O -t-'C A zII 

=  CH2OH— (CHOU)"— C H O U -C A z -+- ÏF 9 .
Le nitrite obtenu,

CIP OH — (CHOU)"— CHOU — CAz 
ou

CH2 OH -  (C il011)"+'— CAz 
saponifié, donne un oxyacide

CH2 OU— (CII OH)"'-1— COHI
qui se transforme facilement en lactone et donne alors, par 
réduction sous l’influence de l’amalgame de sodium et de 
l’acide sulfurique, le sucre à u-t- 1 carbones asymétriques

CH2OH -  (CH 0H )"+1 — CH 0.
Déplus, de la condensation d'un sucre an carbones asymé­

triques, résultent en général les deux stéréoisoinères à n 1 
carbones correspondants. La méthode est donc parfaite, et
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la réalisation des sucres à tel nombre de carbones asymé­
triques que l’on voudra est possible.

Nous allons en donner un exemple tout à fait intéressant 
en montrant, comment, parti de la ¿-glucose, Fischer est ar­
rivé aux sucres à 6 et môme 7 carbones asymétriques ( ') .

II. Kiliani obtint, en combinant la ¿-glucose àl’acide cyan­
hydrique, un composé

C7IIu 0 8

qu’il nomma acide dextrose-carbonique. A côté de celui-ci 
se place d’ailleurs, un sléréoisomère, qui peut être retiré de 
la solution mère à l’aide de la brucine. Ces produits furent 
nommés par Fischer acides glacoheptoniques, et désignés 
acides <x et (3. Leurs lactories donnent par réduction les a- 
et ft-glucokeploses.

Le premier de ces deux composés est celui qui s’obtient le 
plus facilement; il fut choisi comme nouveau point de dé­
part pour de nouvelles synthèses. Par l’action de l’acide cyan­
hydrique on oblint encore deux nouveaux composés stéréo- 
isomères, les acides a- et $-glu.cooctoniques. Avec eux l'on 
peut obtenir, toujours en suivant la même voie, les <x- et ¡3- 
glucooctoses.

Enfin, à l’aide de l’a-glucooctose, on peut préparer deux 
acides glucononiqu.es. Les derniers produits étudiés furent 
donc la glucononose, et son alcool nonovalent, la gluco- 
nonile.

III. Schémas et positions relatives. — La constitution des 
nouvelles substances est une conséquence immédiate de leur 
synthèse.

Le glucose a pour constitution

OH o n  H

( ’ ) E. K  isc iiF .it, U e b e r  K o h l e n s t o f f  r e i c h e r e  Z u c k e r a r  t e n  a u s  G l u c o s e . 
( L i e b i g s  A n n a l e n ,  H. 270, S .6̂ -)
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COMPOSÉS A CINQ, SIX, . . . ,  DOUZE CARBONES ASYMÉTRIQUES. 53
En ajoutant à ce schéma la molécule

H

HO

dans laquelle nous pourrons mettre les radicaux OH et H, 
comme cette première figure l’indique, ou comme dans la 
suivante,

OH

B

nous obtiendrons les deux acides glucoheploniques actifs

H H OH H H

Du dernier acide dérivent les deux acides penlo\ypyméli- 
niques

H  H OH h  H

OH OH H OH OH.

H  H  OH H  OH

OH OH H OH H

qui présentent les memes caractères d’isomérie que les acides
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trioxyglutariques. L’acide I bis est optiquement inactif, 
II bis, au contraire, actif.

Pour déterminer les schémas des deux acides glucohep- 
toniques, U suffit alors d’obtenir par leur oxydation les deux 
acides bibasiques et de les vérifier optiquement. Pour la com­
binaison a, Kiliaui avait déjà fait la chose à moitié. Il avait 
obtenu un acide pentoxypimélinique qui donne une lactone

C7 H10 O8.

Ce produit est inactif. Fischer obtint alors de l’acide (3-glu- 
coheptonique un acide lactonique isomère du précédent et 
fortement actif. D’où l’on déduit que l’acide a-glucoheptonique 
doit avoir la formule (I) et l ’acide ¡3-glucoheptonique la for­
mule (II).

Alors on a, pour l’a-glucoheplose et la ¡3-glucoheptose, les 
schémas

H H OH H H

OH OU H OH OH

H H  OH H OH

OH OH H GH H

De l'a-glucoheptose doivent alors dériver les deux acides 
glucooctoniques

H H e n  H H H

OH OH H QH OH OH

H H '  OH H H OH
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Ici, nous ne pouvons plus appliquer la 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 composés sont tous deux actifs. C’est seulement 
en poussant la synthèse jusqu’à un acide glucodéconique que 
l’on arrive à un composé qui donne par oxydation un acide 
bibasique inactif et un autre actif.

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

H  H  QH H a

OU O S  H  O S  OH

le signe ? signifiant que l’on n’a pas encore déterminé les po­
sitions relatives de H et OH autour du dernier carbone 
asymétrique, pour les composés a et ¡3.

Nous aurons alors les glucooctoses

Enfin, parle même procédé, on obtiendra les glucononoses

H  H  OR H H

_ C H  OH-CEL OH-CHO7 ?

OH OH H OH OH

avec l’alcool monovalent correspondant, la glucononile
K  H OH U  R

CH* OH _CH OH _CH OH _CH*OH

OH OH H OU OH

Terminons enfin en disant que M. Fischer est allé jusqu'à
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un acide glucodéconique et a fixé d’une façon définitive les 
formules de tous ces sucres.

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

IV. Hexobioses.— Enfin, une découverte permet de passer 
en outre, directement d’un sucre en C6 à un sucre en C1! : la 
molécule, dans certaines conditions se dédouble.

M. Fischer abandonne, àla température de i5°, une solution 
de i5er de glucose pure dans 4oosr d’IICl. On précipite au 
bout d’une douzaine d’heures par l’éther, et on lave le préci­
pité avec un mélange d’alcool et d’éther. La matière blanche 
que l’on obtient ainsi est rapidement transformée à l’air en 
un sirop d’où l’on peut tirer un nouveau sucre en C1*.

Le nombre des isomères possibles est 1024, mais il est bien 
évident qu’il est inutile de les réaliser tous pour apercevoir 
combien la démonstration de la théorie du carbone asymé­
trique donnée parles travaux de Fischer est complète et défi­
nitive.
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D E U X I È M E  P A R T I E .
ISOMÉRIES DANS LES CORPS ÉTHYLÉNIQUES 

ET ACÉTYLÉNIQUES.

CHAPITRE I.
LA DOUBLE LIAISON DU CARBONE.

I. — CORPS A DEUX CARBONES.

Les corps à deux carbones doublement liés peuvent être 
considérés comme dérivant d’un corps type de formule géné­
rale

CXY — CX'Y',

X, Y, X', Y' étant des radicaux monoatomiques.
La propriété la plus remarquable de ces corps, c ’est l’ab­

sence du pouvoir rotatoire quelles que soient les substitutions 
effectuées dans la molécule, et pourtant on connaît l’existence 
de deux isomères de formule générale

CXY =  CX'Y'.

Ces faits s’expliquent parfaitement en admettant que nous 
soyons dans le 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 molécule par rap-
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58 DEUXIÈME PARTIE. — CHAPITRE I.

port à ce plan et une molécule telle que

I. — SCHÉMA REPRÉSENTATIF.

Cherchons à obtenir le schéma représentatif delà molécule

Les deux tétraèdres dont elle se compose doivent avoir 
quatre sommets libres seulement, et, de plus, ces quatre 
sommets dans un même plan.

On satisfait parfaitement à ces conditions en supposant les 
tétraèdres unis par une arête et l’on obtient alors la figure 
suivante

Il est facile de voir que cette molécule admet toujours un 
plan P de symétrie, et, par conséquent, est forcément inac­
tive. Ce plan passe par le milieu M, milieu de l’arête commune

AB. Il coupe les faces ABX, ABX', ABY, ABY' suivant les 
droites MX, MX', MY, MY'et contient les sommets X ,Y ,X ',Y '.

CXY =  CX'Y'.
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II. — PRÉVISION D'ISOMÉRIE.

L o r s q u e  l e s  r a d i c a u x  u n i s  a u x  c a r b o n e s  s o n t  d i f f é r e n ts ,  

C X Y  =  C X Y '

ou l o r s q u e  l ’u n  d e s  r a d i c a u x  u n is  à l ’ u n  d e s  c a r b o n e s  e s t  é g a l  

à u n  ra d ic a l  d e  l ’ a u t r e  c a r b o n e ,  c o m m e  d a n s  la  f o r m u l e  g é n é ­

rale s u iv a n t e
C X Y  ^  C X Y ' ,

o u  m ê m e  l o r s q u e  l e s  r a d i c a u x  u n is  à l ’ u n  d e s  c a r b o n e s  s o n t  

d ifféren ts ,  m a i s  i d e n t i q u e s  a u x  r a d i c a u x  u n is  à l ’a u t r e ,  c o m m e  

p o u r  le s  c o r p s  d e  f o r m u l e

C X Y  =  C X Y ,

n o s  s c h é m a s  n o u s  i n d i q u e n t  l ’ e x i s t e n c e  d e  d e u x  f o r m e s  i s o -  

m é r i q u e s  p o s s i b l e s  q u i  s o n t ,  d a n s  l e  c a s  g é n é r a l ,

C it o n s ,  c o m m e  e x e m p l e s ,  l e s  a c i d e s  c i t r a -  e t  m é s a c o n i t i q u e s

CHJ r -------------------- -, C0*H C JP ______________ C (FH

Fl CO*H H

les  a c id e s  c o u m a r i q u e  e t  o r t h o c o u i n a r i q u e

C*H*0H U ______________ H

y  \
“CO*H C03H
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6 0  DEUXIÈME P A R T IE . -

l e s  a c i d e s  f u m a i ' i q u e  e t  m a l é i q u e

H ____________ ,COaH H C(HH

l'O* H H H CO“H

HI. — CARACTÈRES DES ISOMÈRES A LIAISON DOUBLE.

I l  i m p o r t e  d ’ i n s i s t e r  s u r  la  n a t u r e  d e  c e t t e  n o u v e l l e  i s o m é r i e ,  

p a r c e  q u ’e l l e  e s t  t r è s  d i f f é r e n t e  d e  c e l l e  q u i  r é s u l t e  d e  la p ré ­

s e n c e  du  c a r b o n e  a s y m é t r i q u e .  I l  n ’y  a p l u s  d i s s y m é t r i e ,  par­

t a n t  p l u s  d ’ a c t iv i té  o p t i q u e ,  e t  a u s s i  p lu s  d ’ i s o m è r e s  s y m é t r i ­

q u e s  l ’ u n  d e  l ’a u t r e .  A l o r s  t a n d i s  q u e ,  p o u r  le s  c o r p s  actifs»  
d e u x  i s o m è r e s  s y m é t r i q u e s  l ’u n  d e  l ’ a u t r e  a v a i e n t  t o u j o u r s  les  
m ê m e s  p r o p r i é t é s ,  e n  s e n s  i n v e r s e s ,  ic i  n o u s  d e v o n s  n o u s  

a t t e n d r e  à u n e  d i f f é r e n c e  r a d ic a le  d a n s  l e s  p r o p r i é t é s  d e s  d eu x  

m o l é c u l e s .

A i n s i  l ’a c i d e  f u m a r i q u e  e s t  p l u s  s ta b le  q u e  l ’ a c i d e  m a l é i q u e .  
D e  m ê m e  i l  d o n n e  l i e u ,  s o u s  l ’a c t i o n  du  p e r m a n g a n a t e  de  p o ­

t a s s i u m ,  à u n e  r é a c t i o n  d i f f é r e n t e  d e  c e l l e  d e  s o n  i s o m è r e  : 
i °  S o i t  u n e  m o l é c u l e  d ’a c i d e  f u m a r i q u e

A j o u l o n s - l u i  d e  f o r c e ,  à l 'a i d e  d u  p e r m a n g a n a t e ,  d e u x  o x h y -  
d r i l e s .  L a  d o u b l e  l i a i s o n  s e  r o m p r a  e n  B  p a r  e x e m p l e
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L e s  d e u x  t é t r a è d r e s  p i v o t e r o n t  a u t o u r  d u  p o i n t  A  j u s q u ’ à 

une n o u v e l l e  p o s i t i o n  d ’é q u i l i b r e ,

c ’ e s t -à -d ir e  q u ’ i l  s ’ e s t  f o r m é  d e  l ’ a c id e  ta r t r iq u e  a c t i f .  L a  
ru pture  p o u v a n t  s e  fa ir e  i n d i f f é r e m m e n t ,  t a n tô t  e n  A ,  t a n tô t  
en B ,  il s e  p r o d u i r a  t a n t ô t  d e  l ’a c i d e  d r o it ,  t a n t ô t  d e  l ’a c id e  

g a u c h e ,  d e  s o r t e  q u ’ à la  f in  d e  l ’ e x p é r i e n c e  o n  a u r a  u n  m é ­

lan g e  d e s  d e u x ,  c ’ e s t - à - d i r e  d e  l ’a c i d e  r a c é m i q u e .  C ’e s t  en  
effet ce  q u e  l ’ e x p é r i e n c e  a v é r i f i é .

2° S o it  m a i n t e n a n t  u n e  m o l é c u l e  d ’ a c i d e  m a l é i q u e

A j o u t o n s - l u i  a u s s i  d e  f o r c e ,  p a r  le  p e r m a n g a n a t e ,  d e u x  

m o lé c u l e s  d ’ o x h y d r i l e ,  e l l e  s e  r o m p r a  c o m m e  p r é c é d e m m e n t ,

H OH

H

H

H

H

L e s  d e u x  t é t r a è d r e s  p i v o t e r o n t  a u t o u r  d e  l e u r  u n i q u e  p o i n t
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d e  c o n t a c t ,  j u s q u ’ à u n e  n o u v e l l e  p o s i t i o n  d ’ é q u i l i b r e ,

q u i  c o r r e s p o n d  à l ’ a c id e  i n a c t i f  i n d é d o u b l a b l e .

C ’ e s t  e n c o r e  c e  q u e  l ’ e x p é r i e n c e  v é r i f i e .

N o u s  p e n s o n s  q u ’il  e s t  i n u t i l e  d e  m u l t i p l i e r  l e s  e x e m p l e s ,  
c e l u i - c i  é t a n t  c u r i e u x  e t  p r o b a n t .  N o u s  e n  r e n c o n t r e r o n s  

d ’a i l l e u r s  d 'a u t r e s  c a s  d a n s  la  s u i t e .

IV. — POSITIONS RELATIVES DANS LES STÉRÉOISO.MÈHES.

L a  q u e s t i o n  i n t é r e s s a n t e  d e s  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  d a n s  les  

s t é r é o i s o m è r e s  r e ç o i t  ic i  u n e  s o l u t i o n  c o m p l è t e .  N o u s  p o u r ­

r o n s ,  p o u r  la  r é s o u d r e ,  c o n s i d é r e r  d e u x  c a s  : la  s t a b i l i t é  des  

c o m p o s é s  e x a m i n é s ,  e t  l e s  r é a c t i o n s  a u x q u e l l e s  i ls  d o n n e n t  

l i e u .
i °  S ta b ilité .  —  N o u s  a v o n s  v u  p l u s  h a u t  q u e ,  d e  m ê m e  

q u e  la  S t é r é o c h i m i e  r e n d  p a r f a i t e m e n t  c o m p t e  d e  l ’é g a l i t é  d es  
s t a b i l i t é s  d e  d e u x  i s o m è r e s  s y m é t r i q u e s  l ’ u n  d e  l ’ a u t r e ,  e l le  

p r é v o ir a  d e  m ô m e  u n e  d i f f é r e n c e  d a n s  l e s  s t a b i l i t é s  d e  d e u x  
i s o m è r e s  é t h y l é n i q u e s .

O n  p e u t  s u p p o s e r  a lo r s  f a c i l e m e n t  q u e  la s t a b i l i t é  p lu s  ou  

m o i n s  g r a n d e  d é p e n d r a  d e s  a t t r a c t i o n s  p l u s  o u  m o i n s  p r o ­

n o n c é e s  d e s  r a d i c a u x  e n t r e  e u x .

A i n s i ,  d a n s  l e s  s c h é m a s  g é n é r a u x ,

X ' X '
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si l ’on  p e u t  p r é v o i r  u n e  a t tr a c t io n  p lu s  f o r t e  de  X  p o u r  Y '  e t  
de X '  p o u r  Y ,  q u e  l e s  a t t r a c t i o n s  d e  X  p o u r  X '  e t  d e  Y  p o u r  

Y ' ,  o n  p o u r r a  d ir e  d ’ a v a n c e  q u e  l e  s e c o n d  s c h é m a  c o r r e s p o n ­

dra au c o r p s  le  p l u s  s t a b l e .

C’ est  a in s i  q u e  l ’a c id e  f u m a r i q u e ,  p lu s  s t a b le  q u e  l ’a c id e  
m a lé iq u e ,  a u r a  p o u r  f o r m u l e

l ’a t tract ion  d e  C O 2 II  e t  H  l ’ u n  p o u r  l ’ a u t r e  é t a n t  é v i d e m m e n t  

plu s g r a n d e  q u e  c e l l e  d e  C 0 2H  p o u r  C 0 2H ,  o u  d e  H  p o u r  H .

2 ° R éa ctio n s . —  L e s  r é a c t i o n s  a u x q u e l l e s  l e s  c o r p s  p e u v e n t  

d o n n e r  l i e u  c o n d u i s e n t  à c e r t a i n e s  h y p o t h è s e s  s u r  la· d i s t a n c e  
des g r o u p e m e n t s  d a n s  la  m o l é c u l e .

Si d a n s  l ’ u n  d e s  i s o m è r e s ,  p a r  e x e m p l e ,  d e u x  d e  s e s  r a d i ­

caux s u b i s s e n t  f a c i l e m e n t  u n e  t r a n s f o r m a t i o n  s i m u l t a n é e ,  

tandis q u e  l ’ i n v e r s e  se  m a n i f e s t e  d a n s  l ’ a u t r e ,  il  y  a l i e u  d e  
su p p o s e r  c e s  g r o u p e s  p l u s  r a p p r o c h é s  d a n s  le  p r e m i e r  ca s  q u e  

dans le  s e c o n d .

C’est  a i n s i  q u e  l ’a c i d e  m a l é i q u e ,  f o r m a n t  f a c i l e m e n t  u n  

anh yd rid e  i n t e r n e  à  l ’ a i d e  d e  s e s  c a r b o x y l e s ,  e t  s e  d i s t i n ­

guant p ar là d e  s o n  i s o m è r e  d ’ u n e  m a n i è r e  m a n i f e s t e ,  c o r r e s ­

p o n d ra  a u  s c h é m a

où ces  d e u x  c a r b o x y l e s  s o n t  le  p l u s  r a p p r o c h é s .

M ais  c ’ e s t  s u r t o u t l a  p r o p r i é t é  r e m a r q u a b l e  d e s  a c i d e s  f u m a ­

rique  e t  m a l é i q u e  d e  d o n n e r  r e s p e c t i v e m e n t ,  s o u s  l ’ a c t io n  

du p e r m a n g a n a t e ,  d e  l ’a c id e  r a c é m i q u e ,  e t  d e  l ’ a c i d e  i n a c t i f  
n on d é d o u b l a b l e ,  q u i  f ixe  d ’u n e  m a n i è r e  a b s o l u e  l e u r s  f o r ­

m u l e s :  il e s t  é v i d e n t ,  e n  e f fe t ,  q u e  l ’a c id e  in a c tif  d éd o u b la b le

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



p r o v i e n d r a  d ’ u n  a c i d e  o ù  l e s  g r o u p e s  s o n t  e n  p o s i t i o n s  croi­
sées, e t  q u e  l ’a c i d e  in a c t i f  n on  d é d o u b la b le  d é r i v e r a  d 'un  
a c i d e  o ù  c e s  g r o u p e s  s o n t  e n  p o s i t i o n s  op p osées .

E n f i n  n o u s  v e r r o n s ,  a u  C h a p i t r e  s u i v a n t ,  u n  t r o i s i è m e  g e n r e  

d e  r é a c t i o n s  q u i  c o n f i r m e  e n c o r e  c e s  r é s u l t a t s .

III. — COMPOSÉS A SIMPLES ET A DOUBLES LIAISONS.

L e s  n o t i o n s  q u i  p r é c è d e n t  n o u s  s u f f i s e n t  p o u r  p o u v o i r  d é ­

t e r m i n e r  d è s  m a i n t e n a n t  l e  s c h é m a  d e  t e l  c o m p o s é  q u e  n ou s  

v o u d r o n s ,  q u i  c o n t i e n n e  à la  f o i s  d e s  l i a i s o n s  s i m p l e s  e t  des  
l ia i s o n s  d o u b l e s .  C e t te  d é t e r m i n a t i o n  a u r a  s o n  u t i l i t é  to u tes  

l e s  f o is  q u ’il  y  a u r a  s t é r é o i s o m é r i e .

D o n n o n s  d e s  e x e m p l e s  :

E x e m p le  1 . —  O n  c o n n a î t  u n  a c i d e  AP-Y h y d r o m u c o -

C02II — CIP — CH =  Cil — CIP — CO1 H.

L e  s c h é m a  c o r r e s p o n d a n t  s ’ o b t i e n t  a i s é m e n t  e t  l ’ o n  a

n i q u e

H

Si l ’o n  c h a u f f e  a v e c  u n e  s o l u t i o n  d e  s o u d e ,  il  s e  p r o ­

d u i t  c e  p h é n o m è n e  c u r i e u x  q u e  la  l i a i s o n  d o u b l e  v a  se  d é -
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p la c e r ,  e n  s e n s  i n v e r s e  d e s  a i g u i l l e s  d ’ u n e  m o n t r e ,  p o u r  le  

s c h é m a  c i - d e s s o u s ;  o n  o b t i e n t  a in s i  l ’ a c i d e  A a>P h y d r o m u c o -  

n iq u e ,  i s o m è r e  d e  p o s i t i o n  d u  p r é c é d e n t .

C V S

E x e m p le  H .  —  P r e n o n s  c e t  a c id e  A a ’ P h y d r o m u c o n i q u e .  

E n l e v o n s - l u i  d e u x  a t o m e s  d ’h y d r o g è n e ;  l e s  d e u x  c a r b o n e s  
y  et 5, v o n t  s e  r é u n i r  p a r  u n e  a r ê t e ,  e t  le  s c h é m a  d e v i e n d r a

C0*H

C’ e s t  l ’ a c id e  m u c o n i q u e .

E t  si m a i n t e n a n t  n o u s  r é d u i s o n s  c e t  a c i d e  m u c o n i q u e ,  l ’ a d ­

d it io n  f o r c é e  d ’ a t o m e s  d ’h y d r o g è n e  a u r a  p o u r  e f fe t  d ’o u v r i r  

l e s  d e u x  d o u b l e s  l i a i s o n s .  E n  r e v a n c h e ,  la  l i a i s o n  s i m p l e  c se
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6 6  DEUXIÈME PA R T IE . —

t r a n s f o r m e r a  e n  l i a i s o n  d o u b l e  ca b  e t  l ’ o n  a u r a  :

B

N o u s  s o m m e s  r e v e n u s  à l ’ a c id e  h y d r o m u c o n i q u e ,  d ’ crii 

n o u s  é t i o n s  p a r t i .

L ’ a p p l i c a t i o n  d e s  s c h é m a s  p r é s e n t e  ic i  u n  g r a n d  in t é r ê t ,  
ca r  e l l e  n o u s  fa it  p o u r  a in s i  d ir e  t o u c h e r  d u  d o i g t  le  m é c a ­

n i s m e  d e s  t r a n s f o r m a t i o n s  c h i m i q u e s .

R e m a r q u e  I .  —  L ’ é t u d e  d e  c e s  c o m p o s é s  v a  n o u s  c o n d u i r e  

t o u t  n a t u r e l l e m e n t  à c e l le  d e s  c o r p s  c y c l i q u e s  e t  n o u s  d o n n e r  
d e  s u it e  le u r s  s c h é m a s .  D o n n o n s - e n  d e u x  e x e m p l e s .

E x e m p le  I .  —  S o i t  l ’a c id e  m u c o n i q u e

CO'H

CO3 H
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N o u s  p o u v o n s  c o m p l é t e r  p a r  u n  d i m ê l h y l e ,

le  s c h é m a  s e  f e r m e  e t  l ’ o n  o b t i e n t  :

CO* H

c ’c s t -à - d i r e  u n  a c id e  à c h a î n e  f e r m é e ;  n o u s  v e r r o n s  p l u s  lo in  
qu e  c ’ est  l ’a c id e  A ’ ·3 d i h y d r o t é  r é p h t a l i q u e .

E x e m p le  I I ,  —  S i  a u  c o n t r a i r e  n o u s  a v io n s  c o m p l é t é  p a r  
u n e  m o l é c u l e  d ’ é t h y l è n e ,

h ^_____ , h ■
v  7

H H

n ou s  a u r i o n s  o b t e n u  u n  c o r p s  c y c l i q u e  à t r o is  l ia is o n s  d o u -
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6 8  DEUXIÈME PARTIE.

blés, l’acide téréphtalique, i, 4-
CHAPJTIiE I .

B

B

N o u s  v o y o n s  a i n s i  c o m m e n t  la  t h é o r i e  n o u s  c o n d u i t  m a i n ­

t e n a n t  t o u t  n a t u r e l l e m e n t  à e n t r e p r e n d r e  l ’é t u d e  d e s  c o r p s  à 

c h a î n e  f e r m é e .

R e m a r q u e  I I .  —  D a n s  la p r e m i è r e  P a r t i e  d e  c e  tr a v a i l ,  n o u s  

a v o n s  a r r ê té  l ’é t u d e  d é t a i l l é e  d e s  c o r p s  à c a r b o n e s  s i m p l e m e n t  
liés a u x  c o r p s  à q u a t r e  c a r b o n e s ,  p a r c e  q u e  le  n o m b r e  d e s  

i s o m è r e s  p o s s i b l e s  s ’ é l e v a n t  t o u t  d e  suiLe à 3a p o u r  l e s  c o r p s  à 
c i n q  c a r b o n e s ,  l e s  v é r i f i c a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  m a n q u e n t .  

M a i s  l e s  s c h é m a s  s ’ o b t i e n n e n t  s a n s  d i f f i c u l t é  a u c u n e  :

Les schémas de corps à 2, 3, 4 carbones simplement liés, 
vu s en  p e r sp e c tiv e ,  sont les suivants :

O n  s a i t  q u ’ u n  s c h é m a  q u e l c o n q u e  s ’ o b t i e n t  e n  a jo u t a n t  
a u  s c h é m a  p r é c é d e n t  u n  t é t r a è d r e  e t  d ’ u n e m a n iè r e  d é ter ­
m in ée  : d  p a r  e x e m p l e ,  s ’ u n i t  à c ,  e x a c t e m e n t  c o m m e  c  est 

u n i  à b et b à a. L a  c o n s é q u e n c e  d e  c e c i  e s t  l ’ é g a l i t é ,  en
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g r a n d e u r  e t  e n  s ig n e ,  d e s  a n g l e s  q u e  f o n t  e n t r e  e l l e s  le s  f a c e s  

a n a l o g u e s  d e s  t é t r a è d r e s ,  a, b , c , d .  D e  s o r te  q u e  t o u t  d ’a b o r d  

on p e u t  ê t r e  b i e n  c e r t a i n  q u e  l e s  s c h é m a s  s o n t  te ls  q u e  le  
d e ss in  l e s  m o n t r e ,  e t  e n  o u t r e  o n  p e u t  c a l c u l e r  l e s  a n g l e s  fa its  

p ar le s  f a c e s  d e  t é t r a è d r e s  c o n s é c u t i f s ,  q u a n d  c e u x - c i  s o n t  
r é g u l i e r s ,  c e  q u i  p e r m e t  p a r fo is  d e s  r e m a r q u e s  i n t é r e s s a n t e s ,  
c o m m e  n o u s  le  v e r r o n s  p lu s  lo i n  à p r o p o s  d u  b e n z è n e .

D e  c e s  s c h é m a s ,  n o u s  d é d u i s o n s  c e u x  d e s  c o r p s  à c i n q  

c a r b o n e s  ; a r r ê t o n s - n o u s  à  c e  d e r n i e r  s c h é m a .  N o u s  a p e r c e v o n s  
to u t  d e  s u i t e  q u e  n o u s  p o u v o n s  le  c o m p l é t e r  et

m ê m e  f e r m e r  la  c h a î n e  à l ’a i d e  d ’ u n  n o u v e l  a t o m e  d e  c a r b o n e ,  
c o n v e n a b l e m e n t  p l a c é ,  c e  q u i  n o u s  d o n n e  l e  s c h é m a  s u i v a n t

e t  n o u s  c o n d u i t  e n c o r e  à l ’ é t u d e  d e s  c o m p o s é s  c y c l i q u e s .

M a is  il  e s t  n a t u r e l l e m e n t  p o s s i b l e  a u s s i  d ’a j o u t e r  u n  s i x i è m e  
a t o m e  d e  c a r b o n e ,  u n  s e p t i è m e ,  u n  n e u v i è m e ,  e t c . ,  s a n s  q u e  
la  c h a î n e  s e  f e r m e .  E n  c e  c a s  l e s  a n g l e s  d u  p o l y g o n e  i n t é r i e u r  
d o n t  le s  s o m m e t s  s o n t  le s  l i a i s o n s  s i m p l e s  d e  la  c h a î n e  d e -
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v i e n n e n t  t o u s  p l u s  o b t u s  q u ’i l s  n e  l ’é t a i e n t  a u p a r a v a n t ,  s a n s  

q u o i  la  chaîne n e  p o u r r a i t  r e s t e r  o u v e r t e .  L e s  s c h é m a s  s 'o b ­

t i e n n e n t  d ’a i l l e u r s  t o u j o u r s  d e  m ê m e ,  n o u s  n ’y  r e v i e n d r o n s  
d o n c  p a s ;  c e  s o n t  c e u x  q u i  c o r r e s p o n d e n t  a u x  s u c r e s  e n  G7, 

C8, C 9, e t c . ,  d u  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t .
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CHAPITRE II.
LA TRIPLE LIAISON DU CARBONE.

L e  c a s  o ù  il  s ’ a g i t  d ’a t o m e s  d e  c a r b o n e  t r i p l e m e n t  l i é s ,  

c o m m e  d a n s  l ’a c é t y l è n e

C H  =  C H ,

m é r i t e  m o i n s  d ’a t t e n t i o n  q u e  l e s  c a s  p r é c é d e n t s ,  p a r c e  q u ’ il 
ne d o n n e  g u è r e  l i e u  à u n e  d i v e r g e n c e  r e l a t i v e  à la n o t a t i o n  

a n c i e n n e .

I. — SCHÉMA REPRÉSENTATIF.

D e  la m ê m e  m a n i è r e  d o n t  n o u s  a v o n s  c o n s t r u i t  Je g r o u p e ­

m e n t  d e  t é t r a è d r e s  à d o u b l e  l i a i s o n ,  n o u s  p a r v i e n d r o n s  à 
c e lu i  d e  la  t r i p le  l i a i s o n ,  d e  l ’a c é t y l è n e .

H

H

C ette  m o l é c u l e  a d m e t  t o u j o u r s  a u  m o i n s  un p la n  d e  s y ­

m é t r i e .  T o u s  l e s  d é r i v é s  a c é t y l é n i q u e s  s e r o n t  d o n c  i n a c t i f s .  
C ’est ,  e n  e f f e t ,  c e  q u e  l ’ e x p é r i e n c e  v é r i f ie .

D e  p l u s ,  il  n e  p e u t  e x i s t e r  d ’ i s o m è r e s  c o r r e s p o n d a n t  à la  

f o r m u l e  C X  s s  C Y ; c ’ e s t  e n c o r e  c e  q u e  l ’e x p é r i e n c e  c o n f i r m e .

N o u s  p o u v o n s ,  à l ’o c c a s i o n  d e  l ’a c é t y l è n e ,  d o n n e r  d e u x  
g r o u p e s  d ’e x e m p l e s  d ’é q u a t i o n s  s t é r é o c h i m i q u e s .
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P r e m i e r  g r o u p e .  —  O n  s a i t  q u e  l ’ a c é t y l è n e  p e u t  p r e n d r e  

n a i s s a n c e  d a n s  la  d é s h y d r o g é n a t i o n ,  s o u s  l ’a c t io n  d e  la  cha­

l e u r ,  d u  m é t h a n e  C H 4, d ’a p r è s  la  f o r m u l e

2 C H 4 —  6 T I  =  C H  =  C H .

N o u s  p o u v o n s  s u p p o s e r ,  c e  q u i  v r a i s e m b l a b l e m e n t  se  p asse  
a i n s i ,  q u e  la  c h a l e u r  e n l è v e  d ’ a b o r d  2 H ,  p u i s  d e  n o u v e a u  2 H ,  

e t  e n c o r e  2 H .

D a n s  le  p r e m i e r  c a s

o n  o b t i e n t  d u  d i m é l h y l e .  

E n l e v o n s  e n c o r e  2 H  :

H H

l e s  d e u x  t é t r a è d r e s  s o n t  r é u n i s  p a r  u n e  a r ê t e ,  il  s ’e s t  f o r m é  

d e  l ’ é t h y l è n e .

E n l e v o n s  e n c o r e  2 H  :

H

N o u s  a v o n s  f o r m é  d e  l ’a c é t y l è n e .

C e s  r é a c t i o n s  s ’e x p l i q u e n t  d ’ e l l e s - m ê m e s .
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Second, g r o u p e .  —  U n  s e c o n d  g r o u p e  i m p o r t a n t  n o u s  e s t  

fourni p a r  l ’ a c id e  a c é t y l è n e d i c a r b o n i q u e ,  d o n t  l e s  d é r iv é s  
b r o m é s  c o n d u i s e n t  a u x  a c i d e s  f u m a r i q u e  e t  m a l é i q u e ,  a in si  
q u e  n o u s  l ’a v i o n s  a n n o n c é .  C e t te  é t u d e  i n t é r e s s a n t e  a é té  e n ­

treprise  p a r  J .  W i s l i c e n u s .

L ’a c id e  a c é t y l è n e d i c a r b o n i q u e  a p o u r  s c h é m a

COaH

C02H

Si l ’o n  y  a j o u t e  d e u x  m o l é c u l e s  d e  b r o m e ,  la  l i a i s o n  s e  
r o m p r a ,  e t  l e s  t é t r a è d r e s  n e  c o n s e r v e r o n t  p l u s  q u ’ u n e  a r ê te  
c o m m u n e  d e  c o n t a c t .  D e  q u e l q u e  m a n i è r e  d ’a i l l e u r s  q u e  l ’o n  

fasse  c e t t e  r u p t u r e ,  il  d o it  t o u j o u r s  r é s u l t e r ,  d e  la  r é a c t i o n ,  de  
l ’ ac ide  d i b r o m o m a l é i q u e ,  c o m m e  le  m o n t r e  la  f o r m u l e

CO>H

CO2 H

O r  il  se  f o r m e ,  e n  g é n é r a l ,  d e  l ’a c id e  d i b r o m o f u m a r i q u e .  
C o m m e n t  c e l a ?  C e c i  t i e n t  à c e  q u e  la  r é a c t i o n  e s t  b e a u c o u p  

p lu s  c o m p l e x e  q u ’ o n  n e  l e  s u p p o s e  d ’ a b o r d .

E n  e ffe t ,  e n  a n a l y s a n t  a v e c  s o i n  le s  p r o d u i t s  d e  la  r é a c t i o n ,  
W i s l i c e n u s  r e c o n n u t  t o u t  d ’ a b o r d  q u e ,  en  p ré se n c e  de p e u  
d ’eau , i l  s e  f o r m e

D e  l ’a c id e  d i b r o m o f u m a r i q u e  1
» i n o n o b r o m o f u m a r i q u e  > e n  g r a n d e  q u a n t i t é .

» b r o m h y d r i q u e  J

D e  l ’a c id e  c a r b o n i q u e  j e n  q u a n t i t é  tr è s  p e u

» o x a l i q u e  S a p p r é c i a b l e .
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D e  1 a c id e  m o n o b r o m o m a l e i q u e
. . . .  . . .  e n  p e t i t e  q u a n t i t é .

» d i b r o m o m a l e i q u e  )

et e n f i n  d e s  tr a c e s  d ’a c id e  t r i b r o m o s u c c i n i q u e .

L e  p r o c e s s u s  d e  la  r é a c t i o n  e s t  le  s u i v a n t  : d e  l ’ a c id e  b r o m -  

h y d r i q u e  se  f o r m e  t o u t  d ’ a b o r d  p r e s q u e  i m m é d i a t e m e n t  en 

a s s e z  g r a n d e  q u a n t i t é .  I l  s ’ u n i t  a lo r s  à l ’ a c i d e  a c é t y l è n e d i c a r -  

b o n i q u e  p o u r  f o r m e r  d e  l ’ a c i d e  m o n o b r o m o m a l e i q u e ,  d ’après  

la  f o r m u l e

M a i s  c e t  a c i d e ,  e n  p r é s e n c e  d u  b r o m e ,  d o n n e  n a is s a n c e  

à d e  l ’ a c id e  t r i b r o m o s u c c i n i q u e ,  d ’ a p r è s  la  f o r m u l e

e t  c e t  a c i d e ,  à s o n  t o u r ,  d o n n e  d e  l ’a c i d e  d i b r o m o f u m a r i q u e ,  
d ’ a p r è s  la  f o r m u l e

D e  s o r te  q u e  le  r é s u l t a t  d e  l ’o p é r a t i o n  e s t  d e  l ’ a c i d e  d ib r o ­

m o f u m a r i q u e .

L e  b r o m e  p e u t  d ’ a i l l e u r s  s e  c o m b i n e r  d i r e c t e m e n t  à l ’ acide  

a c é t y l è n e d i c a r b o n i q u e  p o u r  d o n n e r  d e  l ’a c i d e  d i b r o m o m a -  

l é i q u e ,  m a i s  c e l u i - c i ,  e n  p r é s e n c e  d e  l ’ a c i d e  b r o m h y d r i q u e  
f o r m é  e t  d u  b r o m e ,  d o n n e  e n c o r e  d e  l ’ a c id e  d i b r o m o f u m a -
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rique, o u  d o n n e r a i t  n a i s s a n c e  à u n  a c i d e  t é t r a b r o m o s u c c i -  
nique , q u i ,  lu i  a u s s i ,  e n  se  d é c o m p o s a n t ,  d o n n e r a i t  d e  l ’a c i d e  

d i b r o m o f u m a r i q u e .

E n  o p é r a n t  d ’ a i l l e u r s  e n  p r é s e n c e  d e  b ea u cou p  d 'ea u , il  se  

produit  s u r t o u t  d e  l ’ a c i d e  d i b r o m o m a l é i q u e ,  e t  c e l a  e n  d ’ a u ­

tant p lu s  g r a n d e  q u a n t i t é  q u e  l ’ o n  a p r is  p lu s  d ’ e a u .  L a  r é a c t i o n  
ce Lie fois  e s t  p l u s  s i m p l e  e t  c o n f o r m e  à la  t h é o r i e .

Ori v o it ,  ic i e n c o r e ,  c o m m e n t  l e s  a n c i e n n e s  é q u a t i o n s  c h i ­

m iq u e s  se  t r a n s f o r m e n t .

P a s s o n s  m a i n t e n a n t  à l’ é t u d e  d e s  c o r p s  c y c l i q u e s .
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T R O I S I E M E  PA RT IE
C O M P O S É S  C Y C L I Q U E S .

L e  c a r b o n e  p e u t  f o r m e r  d e s  c h a î n e s  f e r m é e s  c o n t e n a n t  
soit B, so i t  6  a t o m e s  d e  c a r b o n e ;  l e s  f o r m u l e s  g é n é r a l e s  q u i  

c o m p r e n n e n t  c e s  d e u x  g r o u p e s  d e  c o m p o s é s  s o n t

C X ' Y '

C X Y ^ j  e t

C X " Y "

CX^ 1

N o u s  a l l o n s  l e s  é t u d i e r  s é p a r é m e n t ,  e n  c o m m e n ç a n t  p a r  l e s  

c h a în e s  à t r o is  c a r b o n e s .
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CHAPITRE I.
CHAINES FERMÉES A TROIS CARBONES.

I. — SCHÉMA REPRÉSENTATIF.

S o i t  u n  c o r p s  d e  f o r m u l e

C X ' Y '

c x y ( J  '

CX'Y '
L e  s c h é m a  s t é r é o c h i m i q u e  d o i t  i n d i q u e r  tr o is  l ia iso n s  

s i m p l e s  e t  s ix  s o m m e t s  d e  l i b r e s ,  c e  q u i  d o n n e  la  figu re

C o m m e  e x e m p l e ,  si n o u s  f a i s o n s

X =  X '  =  X " —  Y  —  Y ' —  Y " =  I I ,

n o u s  o b t e n o n s  le  s c h é m a  d u  t r i m é t b y l è n e ,  d o n t  o n  p e u t  faire  

d é r i v e r  p a r  s u b s t i t u t i o n  t o u s  l e s  c o m p o s é s  à t r o i s  c a r b o n e s  

q u e  n o u s  a l l o n s  e x a m i n e r  d a n s  la s u i t e .

IL — PRÉVISION D’ISOMÉRIE.

L e  n o m b r e  d e s  i s o m è r e s  p o s s i b l e s  d é p e n d  e s s e n t i e l l e m e n t  
d e  la  d i f f é r e n c e  d a n s  l e s  g r o u p e s  c o m b i n é s  a u x  c a r b o n e s  c e n ­

tr a u x .  N o u s  d e v o n s  d o n c  n o u s  a t t e n d r e  à r e t r o u v e r  to u s  les
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caractères d e s  i s o m é r i e s  d e s  c o r p s  a c t i f s  a v e c  d e s  c a s  p a r t i ­

culiers c o n c e r n a n t  d e s  t y p e s  i n a c t i f s  i n d é d o u b l a b l e s .  N o u s  

pouvons m ô m e  a l l e r  p l u s  lo i n  e t  v o ir ,  à la  s e u l e  i n s p e c t i o n  d u  

schém a, q u e ,  s u i v a n t  q u e  la  m o l é c u l e  c o n t i e n d r a  u n ,  d e u x  o u  
trois c a r b o n e s  a s y m é t r i q u e s ,  n o u s  t r o u v e r o n s  a u s s i  d e u x ,  

quatre, h u it  i s o m è r e s .

En effet, n o u s  s a v o n s  t o u t  d ’a b o r d  q u e  si l ’ o n  p r e n d ,  p a r  

rapport à un p l a n  q u e lc o n q u e ,  le  s y m é t r i q u e  d ’ un  é d if ic e  

d is s y m é tr iq u e ,  le  s e c o n d  é d i f ic e  o b t e n u  n ’e s t  p a s  s u p e r p o ­

sable au p r e m i e r .

C o n s id é r o n s  a lo r s  le  s c h é m a  r e p r é s e n t a n t  u n e  m o l é c u l e

Si n o u s  f a is o n s  a b s t r a c t i o n  d e  c e r t a i n e s  a r ê t e s ,  p o u r  n e  

garder q u e  la f i g u r e  f o r m é e  d a n s  l ’ e s p a c e  p a r  l e s  s ix  s o m m e t s ,  

nous o b t e n o n s  s e n s i b l e m e n t  u n  p r i s m e  :

Si un t é t r a è d r e  s e u l e m e n t  e s t  d i s s y m é t r i q u e ,  il  e x is t e  d e u x  
iso m ères  i n v e r s e s ,  o b t e n u s  e n  p r e n a n t  le  s y m é t r i q u e  d u  

solide d o n n é ,  p a r  r a p p o r t  à u n  p la n  p a r a llè le  à s o n  a x e ;  o u ,  

ce qui r e v i e n t  a u  m ê m e ,  e n  p e r m u t a n t  la  p o s i t i o n  d e  d e u x  
radicaux d i f f é r e n t s ,  p o r t é s  p a r  u n e m ê m e  a rête .

Si d eu x  t é t r a è d r e s  s o n t  d i s s y m é t r i q u e s ,  il y  a d e u x  i s o m è r e s  

de p o s it io n  a y a n t  c h a c u n  l e u r  i n v e r s e ,  e t  il  suffit ,  p o u r  t r o u v e r  

ces qu atre  i s o m è r e s ,  d e  f o r m e r  t o u t e s  l e s  d is p o s i t i o n s  diffé ­

rentes q u e  l ’o n  o b t i e n t  e n  p e r m u t a n t ,  d a n s  ch aqu e  t é t r a è d r e ,  

deux r a d ic a u x  p o r t é s  p a r  u n e  m êm e  a rê te , s a n s  m o d i f i e r  en  

rien les  p o s i t i o n s  d e s  t r o i s i è m e s  r a d i c a u x .

D a n s  le  p r e m i e r  c a s ,  o n  u t i l i s e  u n e  a r ê te  d e  p r i s m e ,  et  l ’ on  

a d eux i s o m è r e s  ;

CXYZ — CX'Y'Z.

V

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D a n s  le  s e c o n d  c a s ,  on  u t i l i s e  d e u x  a r ê t e s  d u  p r i s m e  e t  l 'on  

o b t i e n t  q u a t r e  i s o m è r e s .

E n f i n ,  p o u r  le  s c h é m a  d ’ u n e  m o l é c u l e  c o n s t i t u é e  p a r  trois  

t é t r a è d r e s ,  i l  y  a h u i t  i s o m è r e s .

C e  q u e  n o u s  t e n o n s  à fa ir e  r e m a r q u e r ,  c ’ e s t  q u e  l e s  arêtes 
u tiles  s o n t  s u c c e s s i v e m e n t  au n o m b r e  d e  u n e ,  d e u x ,  tr o is  et 

d o n n e n t  n a i s s a n c e  à d e u x ,  q u a t r e ,  h u i t  i s o m è r e s ,  d e u x  à deux  

s y m é t r i q u e s  p a r  r a p p o r t  à u n  p la n  p a r a llè le  à l ’a x e  d u  p r i s m e .

I l  e s t  a lo r s  b i e n  é v i d e n t  q u e  s i ,  d a n s  c e  m ê m e  p r i s m e ,  n o u s  
c o n s i d é r o n s  s u c c e s s i v e m e n t  u n e ,  d e u x ,  t r o is  a rêtes  utiles, 
p erp en d icu la ires  a u x  p r e m iè r e s ,  n o u s  d e v o n s  o b t e n i r  d eu x ,  

q u a t r e ,  h u i t  i s o m è r e s ,  d e u x  à d e u x  s y m é t r i q u e s  p a r  r a p p o r t  à 
u n  p la n  p e r p en d ic u la ire  à  l ’a x e  d u  p r i s m e .

O r ,  c ’ e s t  p r é c i s é m e n t  c e  q u i  s e  p r é s e n t e  d a n s  l e s  c o m p o s é s  

d e  f o r m u l e
C X ' Y '  .

CXY<^
C X " Y "

Si n o u s  p r e n o n s  la f ig u r e  f o r m é e  p a r  l e s  s ix  r a d i c a u x  unis  

a u x  c a r b o n e s  c e n t r a u x ,  n o u s  o b t e n o n s  a u s s i  s e n s i b l e m e n t  un  

p r i s m e  :

Yy

A l o r s ,  s u iv a n t  q u e  l e s  r a d ic a u x  c o m b i n é s ,  à u n ,  à d e u x  o u  à 
t r o i s  c a r b o n e s ,  s e r o n t  d i f f é r e n ts ,  la  m o l é c u l e  a u r a  u n ,  d e u x  ou  

tr o is  c a r b o n e s  a s y m é t r i q u e s  e t ,  p o u r  o b t e n i r  l e s  f o r m e s  i s o -  
m é r i q u e s ,  n o u s  a u r o n s  à c o n s i d é r e r  r e s p e c t i v e m e n t  u n e ,  d eu x  
o u  tr o is  a r ê t e s  u t i l e s .  N o u s  d e v r o n s  d o n c  o b t e n i r  s o i t  d e u x ,  

s o i t  q u a t r e ,  s o i t  h u i t  i s o m è r e s ,  d e u x  à d e u x  i n v e r s e s .

E n f i n ,  l e s  a r ê t e s  u t i le s  é t a n t ,  d a n s  c e  c a s ,  p e r p e n d i c u l a i r e s  
a u x  a r ê te s  u t i le s  d u  c a s  p r é c é d e n t ,  l e s  i s o m è r e s  in v e r s e s  
o b t e n u s  s e r o n t  s y m é t r i q u e s  p a r  r a p p o r t  à u n  p la n  p e r p e n d i ­

c u la i r e  à l ’a x e  du  p r i s m e .

O n  v o i t  a i n s i  q u e  l ’o n  p e u t  o b t e n i r  a p r i o r i  t o u s  l e s  r é s u l ­
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tats que  l ’e x a m e n  d e s  s c h é m a s  v a  n o u s  d o n n e r  d i r e c t e m e n t .

C’est ce  q u e  n o u s  a l l o n s  v é r i f ie r  e n  é t u d i a n t  t o u s  le s  ca s  

possibles.

N o u s  f e r o n s  e n f i n  r e m a r q u e r  q u e  le s  t é t r a è d r e s  c o n s i d é r é s  
étant d i s s y m é t r i q u e s ,  l e s  e x p r e s s i o n s  d e  p rism e  et  d ’a rêtes  
perpen dicu laires  n e  s o n t  q u ’ a p p r o c h é e s  e t  n e  d o i v e n t  p a s  être  
prises d a n s  le  s e n s  t o u t  à fa it  r i g o u r e u x  du  m o t .

P remier cas. —  L e s  r a d ic a u x  co m b in és  a u x  trois a tom es de  
carbone c e n tr a u x  so n t é g a u x  p o u r  ch a cu n  d ’e u x .

La f o r m u le  g é n é r a l e  d e  c o r p s  p a r e i l s  e s t

La m o l é c u l e  a d m e t  c o m m e  p la n  d e  s y m é t r i e  le  p la n  d es  

s im ples  l i a i s o n s .  E n  e f f e t ,  s o i t  u n e  te l l e  m o l é c u l e

L e  p la n  P  d e s  s i m p l e s  l i a i s o n s  A B C  a p o u r  tr a c e s  s u r  les  
faces d e s  p y r a m i d e s  a B & C c A .  O n  v o i t  a i s é m e n t  q u e  le  
triangle abc  p a r t a g e  la  m o l é c u l e  e n  d e u x  p a r t ie s  e x a c t e m e n t  

s u p e r p o s a b le s .

Si l ’ o n  a v a i t  x — x ' ^ = x " ,  c o m m e ,  p a r  e x e m p l e ,  d a n s  le  

t r i m é t h y lè n e  ( C H 2)3, la  m o l é c u l e  a d m e t t r a i t  tro is  a u t r e s  p la n s  
de s y m é t r ie  e t  n e  p o u r r a i t  a f o r t i o r i  e x is t e r  s o u s  d e u x  f o r m e s  

s t é r é o i s o m é r i q u e s .

Il su it  d e  là  q u e  c e s  m o l é c u l e s  s o n t  a u s s i  i n a c t iv e s .

Deuxième cas. —  L e s  r a d ic a u x  co m b in és a u x  c a rb o n es cen ­
tra u x sont é g a u x  p o u r  d e u x  d ’e n tr e  e u x  et d ifféren ts  p o u r  le 
troisièm e.

M. 6

C X '*
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L a  f o r m u l e  g é n é r a l e  d e  c e  g r o u p e  d e  c o m p o s é s  e s t

C X ' ’

C X Y < ^ [  .

C X " ’

L a  m o l é c u l e  c o n t i e n t  d e u x  t é t r a è d r e s  q u i  a d m e t t e n t  c h a c u n  
u n  p la n  d e  s y m é t r i e ;  m a i s  le  t r o i s i è m e  n ’e n  a d m e t  a u c u n  et 

l ’ e n s e m b l e  e s t  t o u t  à fait d i s s y m é t r i q u e .  I l  y  a u n e  a r ê te  uti le ,  
d o n c  d e u x  i s o m è r e s  i n v e r s e s  o p t i q u e s .  L e s  s c h é m a s  in d iq u e n t  

e n  e f fe t  d e u x  i s o m è r e s  d i s s y m é t r i q u e s ,  s y m é t r i q u e s  l ’ u n  de  
l ’ a u t r e  p a r  r a p p o r t  à u n  p l a n  p e r p e n d i c u l a i r e  à l ’a x e  d e  la 
f ig u r e  o u ,  c e  q u i  r e v i e n t  a u  m ê m e ,  p a r a l l è l e  a u  p la n  d e s  l ia i ­

s o n s  s i m p l e s .

R e m a r q u e .  —  Si l e s  r a d i c a u x  é g a u x  c o m b i n é s  a u x  c a r b o n e s  
c e n t r a u x  d e v i e n n e n t  é g a u x  e n t r e  e u x ,  X ' = X " ,  u n  p la n  de  

s y m é t r i e  n a î t  d a n s  la  m o l é c u l e
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les  d e u x  f ig u r e s  p r é c é d e n t e s  d e v i e n n e n t  s u p e r p o s a b l e s ,  l ’ i s o -  

inérie e t  l ’a c t iv i té  o p t i q u e  d i s p a r a i s s e n t .

T roisième cas. —  L e s  r a d ic a u x  co m b in és a u x  ca rb on es cen ­
tra u x  son t é g a u x  p o u r  l ’ un d ’e u x  se u le m e n t e t  d ifféren ts  
pour les d e u x  a u tres .

L e s  c o r p s  d e  c e t t e  s é r i e  c o r r e s p o n d e n t  à la  f o r m u l e

C X ' Y '

CXY^
C X " ‘

Il y  a d e u x  a r ê t e s  u t i l e s ,  d o n c  q u a t r e  i s o m è r e s ,  d e u x  à d e u x  
in v e r se s  o p t i q u e s ,  s y m é t r i q u e s  l ’ u n  d e  l ’ a u t r e  p a r  r a p p o r t  à 

un p la n  p a r a l l è l e  a u  p l a n  d e s  l ia i s o n s  s i m p l e s .

N o s  s c h é m a s  n o u s  m o n t r e n t ,  e n  e f fe t ,  la  p o s s i b i l i t é  d e  q u a tr e  

i s o m è r e s

Ce ca s  e s t  l ’ a n a l o g u e  d e s  i s o m é r i e s  d e s  t é t r o s e s  c o r r e s p o n ­

dant a u x  a c i d e s  t a r t r i q u e s .

N o u s  a l l o n s  d ’ a i l l e u r s  r e t r o u v e r  u n  t y p e  i n a c t i f  i n d é d o u -  

b la b le .

Cas p a r tic u lie r .  —  S i  l e s  é l é m e n t s  d i f fé r e n ts  d e v i e n n e n t  

é g a u x  e n t r e  e u x ,
X ^ X r, Y = T ,
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m a i s  n o n  é g a u x  p o u r  u n  m ê m e  c a r b o n e ,  X  ^  Y ,  la  f o r m u le  

d e v i e n t
C X Y

c x y ^
C X " ’

N o u s  v o y o n s  a lo r s  q u e  l e s  d e u x  p r e m i e r s  s c h é m a s  in v e r s e s ,  

i e t  i bis, a d m e t t e n t  u n  p l a n  d e  s y m é t r i e  te l  q u e  P ,  p a r  r a p ­

p o r t  a u x  d e u x  té t r a è d r e s  C X Y ,  C X Y ,  et  d e v i e n n e n t  i d e n t i q u e s  : 

c ’e s t  le  t y p e  i n a c t i f  i n d é d o u b l a b l e .

L e s  d e u x  a u t r e s  s c h é m a s  r e s t e n t  d i s s y m é t r i q u e s  e t  in v e r s e s  

o p t i q u e s  :

C o m m e  e x e m p l e ,  n o u s  c i t e r o n s  l e s  a c i d e s  t r i m é t h y l è n e d i -  

c a r b o n i q u e s ,  d e  f o r m u l e
C .  C O 211. H

C . C 0 2H .  I l / |

C.II.H
e t  d o n t  l e s  s c h é m a s  s o n t  '

co*n
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Quatrième cas. —  L es  tro is g r o u p e s  co m b in és a u x  ca rbon es  
cen tra u x  son t f o r m é s  d ’é lém en ts  d ifféren ts .

L e s  c o r p s  a in s i  c o n s t i t u é s  s o n t  c o m p r i s  d a n s  la  f o r m u l e  g é ­

nérale
C X ' Y f

c x y <^|

C X " Y "

Il y  a, c e t t e  f o i s ,  t r o is  a r ê t e s  u t i le s ,  d o n c  h u i t  i s o m è r e s  i n ­

verses  o p t i q u e s  d eux , à d e u x .  C e  s o n t  :
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N o u s  n e  c r o y o n s  p a s  q u e  l ’ o u  a i t  d ’ e x e m p l e s  d e  c o r p s  p a­

r e i l s .  D e s  r e c h e r c h e s  s e r a i e n t  à fa ir e  d a n s  c e t t e  v o i e .

P r e m i e r  c a s  p a r t i c u l i e r .  U n  p r e m i e r  c a s  p a r t ic u l ie r  se 
p r é s e n t e  si  d e u x  d e s  g r o u p e s  d i f f é r e n t s  d e v i e n n e n t  é g a u x  

e n t r e  e u x
X  =  X ' ,  Y  =  Y ' .

L a  f o r m u l e  d e v i e n t
C X Y

C X " Y "

Si l ’ o n  se  r e p o r t e  a u x  s c h é m a s ,  o n  c o n s t a t e  q u e  i e t  i bis 
a d m e t t e n t  u n  p l a n  de  s y m é t r i e  e t  s o n t  s u p e r p o s a b l e s ,  d ’ où  
u n  ty p e  i n a c t i f  i n d é d o u b l a h l e  ; 2 e t  2 bis  r e s t e n t  i s o m è r e s  in­

v e r s e s  o p t i q u e s ;  3 e t  3 bis  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  id e n t i q u e s  à 

2 bis  e t  2 , d ’ o ù ,  e n  d é f i n i t i v e ,  d e u x  i s o m è r e s  a c t i f s ;  e n f in ,  4 et  
4 bis a d m e t t e n t  u n  p la n  d e  s y m é t r i e  e t  d e v i e n n e n t  i d e n t i q u e s ,  

d ’ o ù  s e c o n d  t y p e  i n a c t i f  i n d é d o u b l a h l e ;  c e  q u i  fa it  e n  to u t  
q u a t r e  i s o m è r e s ,  d o n t  l e s  s c h é m a s  s o n t

N o u s  d o n n e r o n s ,  c o m m e  e x e m p l e ,  l e s  a c i d e s  p h é n y l t r i m é -
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th y lèn e d ic a r b o n iq u e s  d o n t  la  f o r m u l e  e s t

C.CO'H.II
C.CO*H.H(j

C.C'HMI
et dont le s  s c h é m a s  s o n t

Cü*H

S ec o n d  c a s  p a r t i c u l i e r .  —  E n f i n ,  si t o u s  le s  r a d i c a u x  c o m ­

binés a u x  c a r b o n e s  d e v i e n n e n t  é g a u x  e n tr e  e u x ,  le  n o m b r e  
des i s o m è r e s  s ’ a b a i s s e  e n c o r e  e t  t o m b e  à  d e u x ,  p a r  s u i t e  d e  
la n a is s a n c e  d e  p l a n s  d e  s y m é t r i e  d a n s  t o u t e s  le s  m o l é c u l e s .  

Ces d e u x  i s o m è r e s  s o n t  t o u s  d e u x  i n a c t i f s  i n d é d o u b l a b l e s .

L e u r s  s c h é m a s  s o n t  l e s  s u i v a n t s

C o m m e  e x e m p l e ,  n o u s  c i t e r o n s  l e s  d e u x  t r i m é t h y l t r i m é t h y -
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l è n e s

B R

III. DÉRIVÉS OXYGÉNÉS ET SULFURÉS.

J u s q u ’ ic i ,  t o u t e s  l e s  m o l é c u l e s  d o n t  n o u s  a v o n s  é t u d ié  la 
s t r u c t u r e  s e  c o m p o s a i e n t  d e  tr o is  t é t r a è d r e s  u n i s  d irecte ­
m e n t  p a r  d e u x  de  l e u r s  s o m m e t s .  D ’a p r è s  l e s  r e c h e r c h e s  de  
M M .  B a u m a n n  e t  F r o m m ,  s u r  l e s  d é r i v é s  o x y g é n é s  o u  s u l ­

f u r é s  d e  l ’a l d é h y d e  e t  d e  l ’a c é t o n e ,  il  y  a l i e u  d ’a d m e t t r e  q u e  

l e s  t r o is  t é t r a è d r e s  q u i  c o n s t i t u e n t  la  m o l é c u l e  s o n t  s é p a r é s ,  
m a i s  u n is  p a r  l ’ i n t e r m é d i a i r e  d ’u n  r a d ic a l ,  o x y g è n e  o u  s o u fr e .

C e s  r é s u l t a t s  s o n t  t r è s  c u r i e u x  e t  i n t é r e s s a n t s .

D ’a i l l e u r s ,  l ’ i n t r o d u c t i o n  d e  c e  r a d ic a l  n e  m o d i f i e  g u è r e  la 
f o r m e  d e  la  m o l é c u l e .  O n  a ,  p a r  e x e m p l e ,  p o u r  le  s c h é m a  du  
t r i t h i o m é t h y l ô n e ,  la  f ig u r e  s u i v a n t e ;

B

H

B

L e  n o m b r e  d e s  i s o m è r e s  p o s s i b l e  d é p e n d r a  d o n c ,  c o m m e  
a u p a r a v a n t ,  d e  l ’a s y m é t r i e  d e s  a t o m e s  d e  c a r b o n e  c e n t r a u x .  

P o u r  d o n n e r  u n  e x e m p l e ,  c i t o n s  l ’ i s o m é r i e d e  la p a r a l d é h y d e
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et de la m é t a ld é h y d e

/ C.CH3.II
,0  I

C . C H 3 . H <  O

x °  I
^ c . c i p . i i

qui n ’avait  p u  ê t r e  e x p l i q u é e ,  j u s q u ’à c e  q u e  M .  F r i e d e l  e n  

eût d o n n é  l ’ i n t e r p r é t a t i o n  s t é r é o c h i m i q u e  :

R e m a rq u e . —  N o u s  n ’ a v o n s  r i e n  d it  d e  la d é t e r m i n a t i o n  d e s  

p osit ion s  r e l a t i v e s  d a n s  l e s  s t é r é o i s o m è r e s .  E n  e f fe t ,  l e s  c o m ­

p osés  c y c l i q u e s  à t r o is  c a r b o n e s  é t a n t  t r è s  a n a l o g u e s  a u x  
c o m p o s é s  à d e u x  e t  à t r o is  c a r b o n e s  s i m p l e m e n t  l ié s  en  

ch a în e  o u v e r t e ,  c e  p r o b l è m e  r e c e v r a i t  u n e  s o l u t i o n  e n t i è r e ­

m e n t  a n a l o g u e  a u s s i .

P a s s o n s  a lo r s  à l ’ é t u d e  d e s  c h a î n e s  f e r m é e s  a s ix  a t o m e s  de  

c a r b o n e ,  q u i  v a  n o u s  p e r m e t t r e  d e  p o u v o i r  d é t e r m i n e r  la  
c o n s t i t u t io n  d u  b e n z è n e .
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CHAPITRE II.
CHAINES A SIX ATOMES DE CARBONE.

N o u s  s a v o n s  q u e  le  c a r b o n e  f o r m e  tr è s  f a c i l e m e n t  des  

c h a î n e s  f e r m é e s  à s ix  a t o m e s ,  e n  d o n n a n t  n a i s s a n c e  à un  
tr è s  g r a n d  n o m b r e  d e  c o m p o s é s .  C e  s o n t  c e s  c o m p o s é s  que  

n o u s  a l l o n s  é t u d i e r .

C e t te  é t u d e  se  d i v i s e  t o u t  n a t u r e l l e m e n t  e n  q u a t r e  p a r t ie s ,  
s u i v a n t  q u e  la  c h a î n e  c o n t i e n t  : 

i °  S ix  l ia i s o n s  s i m p l e s ,

2 0 C i n q  l i a i s o n s  s i m p l e s  e t  u n e  l i a i s o n  d o u b l e ,

3 °  Q u a t r e  l i a i s o n s  s i m p l e s  e t  d e u x  l i a i s o n s  d o u b l e s ,

4 °  T r o i s  l i a i s o n s  s i m p l e s  e t  t r o i s  l i a i s o n s  d o u b l e s .

N o u s  e x a m i n e r o n s  d o n c  t o u s  c e s  g r o u p e s .  L e  b e n z è n e  a p ­

p a r t i e n d r a i t  a u  d e r n i e r ,  m a i s  il  o c c u p e  u n e  p l a c e  si i m p o r ­

ta n t e  p a r m i  l e s  c o m p o s é s  d u  c a r b o n e ,  q u e  n o u s  e x p o s e r o n s  
l e s  r e c h e r c h e s  q u i  o n t  c o n d u i t  à d é t e r m i n e r  sa s t r u c t u r e  d an s  

u n  C h a p it r e  à p a r t .
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COMPOSÉS CYCLIQUES A LIAISONS SIMPLES.

I. — SCHÉMA REPRÉSENTATIF.

La formule générale des composés dont la molécule est 
constituée par six atomes de carbone simplement liés, est

XiY,

XiY*
Le schéma stéréochimique de cette molécule se construit 

aussi aisément que le schéma de la molécule

Nous devons représenter six tétraèdres formant une chaîne 
fermée, chacun des tétraèdres étant uni à ses voisins par 
deux sommets, et gardant par conséquent deux sommets 
libres.

On obtient alors facilement la figure suivante :

CX'Y'
c x y /

X
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Isoméries. - -  Les isomérics qui peuvent se produire sont 
de deux genres très différents.

Partons de l’hexaméthylène (CIP)5,
H *

dont on peut faire dériver tous les composés cycliques à simples 
liaisons par la substitution aux H de radicaux divers. Considé­
rons par exemple un dérivé bisubstitué (CH2)4.CXH.CX'H. 
Il est clair qu’un corps pareil peut d’abord avoir plusieurs iso­
mères de position, suivant que la substitution s’est effectuée 
soit sur i et a, soit i et 3, soit i et 4, par exemple.

H x / X

H V / / / / / / N V ^ N
H

H \ / x

\ / fl* \ II2 H* H*
1 |\ 1

X i

H* \ /  H* H» V /  V H* \ / H 2
\  / \  /

X

IP H 3 a /  \ x

Mais reportons-nous en ouLre au schéma stéréochimique de 
l’hexainétliylène. Nous voyons que les six liaisons simples sont 
dans un plan qui coupe les six arêtes extérieures de la ino-

n
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lécule en leur milieu; alors les deux atomes X peuvent être 
soit tous deux d’un même côté de ce plan, soit l’un d’un côté, 
l’autre de l’autre.

A ces deux dispositions différentes, correspondent deux 
composés stéréoisomères différents, et ainsi chacun des trois 
isomères i, a; i, 3; i, 4 peut en outre exister sous deux 
fumes stéréoisomériques.

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

Pour noter de pareils isomères, nous désignerons par cis 
le composé dans lequel les atomes substitués sont tous du 
même côté du plan des liaisons simples, par trans le com­
posé dans lequel ces atomes sont de part et d’autre.

II. — PRÉVISION D’ISOMÉRIE. 

Etant donné le schéma
H

il esl facile de prévoir le nombre de stéréoisomères dans 
tous les cas possibles. En effet, les arêtes qui peuvent devenir 
« utiles » sont les arêtes perpendiculaires au plan des liaisons 
simples. Il peut y avoir, suivant le nombre des tétraèdres où 
l’on effectue une substitution et suivant la différence des 
groupes substitués aux H, un, deux, trois, quatre, cinq ou six 
atomes de carbone asymétrique, soit une, deux, trois, quatre, 
cinq ou six arêtes utiles, et par conséquent dans le cas gé­
néral deux, quatre, huit, seize, trente-deux, soixante-quatre 
stéréoisomères.
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Ces isomères seront dissymétriques, donc actifs, deux à deux 
symétriques l ’un de l’autre par rapport à un plan parallèle 

■au plan des liaisons simples, donc deux à deux inverses op­
tiques.

Nous pourrons retrouver ainsi les isoméries des corps à 
deux, trois, quatre carbones asymétriques simplement liés, 
avec des cas particuliers lorsque la formule générale admet 
un plan de symétrie.

■ Premier cas : D ériv és  à u n  ca rb o n e  a sym étr iq u e .  — _ 

Nous partons, bien entendu, de l’hexaméthylène. Un dérivé 
tel que le suivant :

peut évidemment exister sous deux formes isomérioues. çti? 
et /rawjjjlont les schémas s’obtiennent sans aucune difficulté. 

“ rNaüs ne nous arrêterons donc pas à ce groupe qui offre peu' 
d’intérêt, mais nous ferons remarquer que l’on peut appli­
quer la théorie à l’ interprétation d’une isomérie intéressante, 
celle de la coniine. D’après les recherches récentes, il 
semble bien indiqué que la molécule de la coniine se com­
pose d’une chaîne à cinq atomes de carbone. Le sixième atome 
qui fait défaut est remplacé par le radical NH qui ferme la 
chaîne :

H’
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La molécule contient d’ailleurs un carbone asymétrique, 3, 
et peut exister sous deux formes isomériques :

- H H

Deuxième cas : Dérivés à deux carbones asymétriques. — 
La formule générale de pareils dérivés est

(CI£! )*.CXY.CX'Y'.
On voit que ce cas est tout à fait semblable à celui de deux car­
bones simplement liés, et l ’on doit obtenir, en général, quatre 
isomères actifs, deux à deux inverses, comme pour les tétroses 
de Fischer.

Pourtant, si les carbones sur lesquels s’est effectuée la sub­
stitution sont i, 4, la molécule

admetpourplan de symétrie le plan perpendiculaire au plan des 
liaisons simples déterminé par les arêtes parallèles XY, X 'Y ', 
et le nombre des isomères tombe à deux, tous deux inactifs.

Il n’est d’ailleurs pas nécessaire, pour qu’ il y ait asymétrie, 
de remplacer les deux hydrogènes d’un même carbone; il 
suffit d’en remplacer un dans deux carbones voisins. Le 
nombre des isomères est aussi de quatre.
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Un exemple intéressant nous est fourni par le menthone 
et par l’acide camphorique :

la théorie indique quatre isomères pour le menthone; deux 
cis, inverses l ’un de l’autre, et deux trans, inverses l’un de 
l’autre. C’est Lien ce que l’on a trouvé.

Pour l ’acide camphorique, la théorie indique également 
quatre isomères. Les schémas s’obtiennent d’une manière 
identique dans l’un et l’autre cas. Nous donnons ceux de 
l’acide camphorique. _

n 4. (J,,,
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Ces isomères sont deux à deux symétriques l’uu de l’autre 
par rapport à un plan parallèle au plan des liaisons simples. 
Donc deux à deux inverses optiques.

CAS PARTICULIERS.

Premier cas. — Si dans la formule

les radicaux deviennent égaux pour les deux carbones asy­
métriques,

mais non égaux entre eux, le nombre des isomères s’abaisse 
par suite de la formation d’un plan de symétrie dans l'une 
des molécules, donnant naissance à un type inactif indédou- 
blable.

Citons, par exemple, les acides i, 2 hexahydroplitaliques 
(CH!)‘ (C.CO!H.H )1, dont l’isomérie est entièrement com­
parable à celle des trois acides tartriques. Les trois sté- 
réoisoinères sont :

fi l1 ÏT CtPH H

le premier est 1 acide inactit cis et les deux autres coues- 
pondent aux deux acides trans inverses optiques.

Deuxième cas. — Enfin, si la substitution des carboxyles 
s’était effectuée sur les deux carbones i , 4, il n’y aurait eu 
qu’un seul composé trans, par suite de la symétrie de la mo­
lécule et par suite deux isomères seulement, comme cela

(CIE)*.CXY.CX'Y'

M. 7
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a clé constaté pour les acides 1 , 4 hexahydi'otéréphtaliques 
(CH*)‘ (C.CO!H.H)% dont les schémas cis et trans ont les sui­
vants :

CQ*H CO·· H

H /  B'\
/  \  -T] H

A
HIT /

b\
\  -7 B

D V / \  D H B SA / \ J H

B /  A H H /  \ /  A H
H \ /  H H \ /  "  B

Troisième

H CO*H

cas : Dérivés trisubstitués. — Le nombre des iso-
mères s’élève; mais les vérifications expérimentales de­
viennent rares.

Citons, par exemple, l’hydrobromure de l’acide ( 1, 4)tétra- 
hydrotéréphtalique, obtenu parBæyer :

\ / H ’ t ii j fi û

\r rw IV M
B r

S(  H P H H
4 ¿* v fi Ol

H1 ^ 44 fi l·
14 U fi f

ï

b
isomériques, deux à deux
deux cis, et six trans :
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Citons encore le dibromure de l’acide (i,4 ) tétrahydroté- 
réphtalique :

Br co’ H \ /

n' y B r

\ 11

H» H *

H
/\

CO* H

etc....
Sixième cas. -  Passons de suite au sixième cas, dans 

lequel se rangent les dérivés hexasubstilués.
Nous avons trois groupes de composés fort intéressants à 

étudier : l’inosite

puis l’hexachlorure de benzène, et l’acide hydromellique

L’étude des dérivés de l ’inosite conduit au benzène; au 
contraire, les constitutions des hexachlorures et de l’acide hy­
dromellique dérivent de l ’étude du benzène. Nous renvoyons 
donc le lecteur au Chapitre suivant.
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CHAPITRE III.
COMPOSÉS CYCLIQUES A LIAISONS DOUBLES.

I. — SCHÉMA REPRÉSENTATIF ET ISOMÉRIES.

Une chaîne 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’obtient dans chacun de ces différents cas fort aisément :

Nous voyons alors que des isoméries de position peuvent 
se produire, suivant la place dans la chaîne des radicaux 
substitués à H; ainsi on connaît les acides ( 1 , 2 ) phtalique, 
(1 , 3) isophtalique, ( 1 , 4) téréphtalique, C6II4(COaH)8; puis 
suivant la place dans la chaîne de la liaison double.

Ces deux isoméries sont interprétées par les anciennes for­
mules.

Mais les deux premiers schémas montrent en outre qu’il 
peut exister des stéréoisomères suivant la position par rap­
port au plan des simples liaisons des radicaux substitués aux 
H primitifs.

Remarquons enfin que les sommets libres des tétraèdres

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



doublement liés se trouvent dans le plan des simples liaisons; 
il faut alors, pour qu’il y ait dissymétrie et stéréoisomérie, que 
les tétraèdres simplement liés soient asymétriques. C’est une 
condition nécessaire et suffisante; la conséquence naturelle 
de ceci, c ’est que tout composé dont la constitution correspond 
au troisième schéma doit être inactif. C’est en effet ce que 
l’expérience vérifie toujours.

Pour désigner les isomères à liaison double, nous em­
ploierons une notation commode due à M. Bæyer. Numé­
rotons les carbones de la chaîne :

Pour les composés à une double liaison, cette double liaison 
peut exister soit entre i — 2 , 2  —  3 , 3  — 4, 4 — 5 ,  5 —  6 ,  6 — 1 ; 
nous ferons alors précéder le nom du composé de A1, A% A3, 
A1, A5 ou A6, c’est-à-dire que nous mettons en indice le nu­
méro du premier carbone à partir duquel on rencontre une 
double liaison, lorsqu’on parcourt l ’hexagone dans le sens 1, 
2 , 3 ,  4 ,  5 ,  6 .

Nous aurons ainsi les acides A1 et A2 tétrahydrotéréphta- 
lique, etc.

Pour les stéréoisomères, nous emploierons toujours la 
notation cis et trans toutes les fois que cela sera possible.

S'il y a deux liaisons doubles, nous noterons le composé 
d’après la même méthode; AL’>5, par exemple, indique que les 
liaisons doubles se trouvent entre les carbones 2 — 3 et 5 — 6.

De même pour trois liaisons doubles.

TI. — PRÉVISION D’ISOMKRIE.

Le nombre des stéréoisomères se prévoit toujours d’après 
le principe fondamental. Pour n carbones asymétriques, il y 
a 2 n isomères, avec un abaissement possible de ce nombre 
si la molécule totale acquiert un plan de symétrie.
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i° Composés à une liaison double. — Nous ne donnerons 
que deux exemples.

Le camphre a pour formule

nous prévoyons donc qu’il peut exister sous deux formes iso- 
mériques, actives, inverses l’une de l’autre, qui sont :

H  CJH7

Du camphre dérive le A* bornéol

Cette molécule contient deux carbones asymétriques. Nous 
devons donc avoir quatre isomères, deux cis et deux trans, 
inverses l’un de l ’autre, car ils sont deux à deux symétriques
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l'un de l’autre par rapport au plan des simples liaisons. Les 
schémas stéréochimiques de ces isomères sont les suivants :

Citons encore le dibromure de l’acide succinylosuccinique

dont il doit exister quatre isomères, etc.
Comme cas particu liers, citons l’acide (i, 4)^* tétrahydro-
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téréplilalique
H

/
\ /
/ \

\ H

H

CO» H h

Deux isomères seulement sont possibles. Nous étudierons 
d'ailleurs ce composé dans le Chapitre suivant.

2° Composés à deux liaisons doubles. — Comme exemples 
de composés à deux liaisons doubles, nous citerons le qui- 
none, dont Ja constitution, d’après les recherches récentes, 
est la suivante :

puis l ’éther de l’acide succinylosuccinique par exemple :

a a

u
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Les i-soméries se prévoient comme d’habitude, s’il y a asy­
métrie dans l’un ou les deux carbones qui ont deux sommets 
libres.

Ainsi l ’éther A*>4 de l ’acide succinylosuccinique peut avoir 
deux isomères de position A'*5 et A2<6 par exemple :

COa C H ·5
g C0"C*n5S /

H /  \  C O ^ fl·5 B /  N. CO»C*B^

le composé A1·5 a en outre deux isomères symétriques l ’un de 
l’autre; il est connu à l’état de combinaison racémique.

Le composé A-’5 devrait exister sous quatre formes isomé- 
riques, deux cis, inverses, et deux trans, inverses; mais les 
carbones substitués sont les carbones i ,4  et il n’existe que 
deux isomères, l’un cis, l’autre trans.

Citons encore le limonène

H

H

H / \ CH3

Ex

dont on obtient les deux isomères en permutant les positions 
des radicaux du carbone 4·

3° Composés à trois liaisons doubles. — Partons de l ’éther
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de l’aciclc succinylosuccinique

ctec*»5

OE X

CO«C*B-s

Formons son dibromure, éliininons deux molécules d’acide, 
bromhydrique, il naît de l’éther dioxyléréphtalique de consii- 
tution suivante :

CO'ĈH·5

L’acide dioxytéréphtalique a doncp°ur f°pmu'e
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Réduisons, ce qui remplacera OH par H, nous obtenons 
l'acide téréphtalique

Enfin distillons cet acide avec de la chaux : l’acide carbo­
nique va être éliminé et il restera un composé

qui n’est autre que le benzène.
Il est évident qu’il ne peut être question d’isomérie ni d’ac­

tivité optique pour les composés à trois liaisons doubles; aussi 
la formule stéréochimique n’est-elle qu’une traduction dans 
l’espace des formules planes. Il n’est donc plus utile de cqn- 
server ici ce schéma stéréochimique.

Il est toutefois bon de se rappeler que plusieurs formules 
planes ont été proposées pour le benzène, tandis qu’un seul 
schéma stéréochimique est possible; la formule dans l’espace

H

A

H
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laisse donc moins d’indétermination; et, en outre, c’est la 
Stéréochimie seule qui pouvait prouver l’exactitude du schéma 
de Kékulé en interprétant les isoméries, et déterminant les 
constitutions de toute une longue série de dérivés du ben­
zène : la série phtalique.

Ceci fera l’objet du Chapitre suivant.
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CHAPITRE IV.
LE BENZÈNE.

On peut obtenir le benzène de plusieurs manières fort dif­
férentes. D’une manière générale, le point de départ est un 
dérivé de l'hexamélhylène dont la constitution est connue; on 
cherche ensuite à obtenir les composés correspondant à une, 
deux ou trois liaisons doubles. On arrive alors à un composé 
dont le benzène dérive directement.

Inosite. — On doit à M. Maquenne une série de recherches 
très intéressantes sur l ’inosite.

L’inosite est un dérivé hexaoxygéné de l’hexaméthylcne- 
Sa formule plane est

L’étude de cette substance au point de vue stéréochimique 
est du plus haut intérêt.

En effet, les schémas nous montrent qu’il existe neuf iso­
mères de formule

C6(HOH)5.

Pour les obtenir, il suffît de considérer le schéma de la mo­
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lécule C5(H.OH)8. Trois tétraèdres et trois seulement peu­
vent donner des arêtes utiles, car, les radicaux combinés aux 
carbones centraux étant les mêmes pour chacun d'eux, les 
isomères trouvés en prenant un et cinq carbones utiles, deux 
et quatre, sont les mêmes; il suffira donc de considérer suc­
cessivement les arêtes libres de un, deux, puis trois carbones 
et de voir toutes les dispositions différentes que l ’on peut 
former en permutant les positions de OH et H le long de ces 
arêtes. De plus, les carbones à arêtes utiles ne doivent pas 
être choisis d’une manière indifférente. En effet, les choix 
possibles peuvent se ramener à trois principaux : i, 2 , 3; 
9,, 4, 6 ; i, 2, 4.

1, 2, 3 et 2, 4, 6 ne donnent que des composés inactifs : or 
on connaît des inosites actives. C’est ce que nous montreront 
les schémas si les tétraèdres utiles choisis sont r, 2, 4-

Nous avons alors les neuf composés possibles suivants :
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n3

Les deux derniers schémas appartiennent à des composés 
dissymétriques, inverses l’un de l ’autre : ce sont l ’inosite 
droite et l’inosite gauche.

L’inosite ordinaire correspond à une des sept autres formes 
possibles.

La scyllite, la phénose, correspondent aussi chacune à un 
de ces schémas, mais la question des positions relatives n’est 
pas encore résolue pour ces substances.

Ces schémas nous indiquent en même temps la constitution 
de la québrachite et de la pinite, qui ne sont que desinosites 
méthylées. Il suffit, pour en obtenir la formule, de remplacer 
un II par CH3.

Revenons à l’inoslte ordinaire.
Chauffée avec de l'acide iodhydrique et du phosphore rouge, 

l’inosite donne un composé triiodé
C H 5 P OH.

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

C '(0 ) ‘ (0H )s.

Les rhodizonates alcalins, traités par l’acide chlorhydrique, 
donnent de la tétraoxyquinonc :

Enfin, si l’on réduit cette A2·5, tétraoxyquinone, on obtient 
un composé à trois liaisons doubles qui doit être un corps 
Ah3.5 par suite du déplacement habituel d’une double liaison. 
Ce composé n’est autre que l’bexapliénol :

on

et le benzène en dérive par simple élimination d’oxygène,
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d’où le schéma déjà vu

Dérivés phtaliques. — Les principales recherches sur la 
consiitution du benzène ont été faites par M. Bæver.

Le benzène s’obtient très simplement en distillant de l ’a­
cide téréphlalique avec de la chaux.

D’autre part, l ’acide téréphtalique -donne une suite fort 
nombreuse de dérivés : les acides dihydrotéréphtaliques, té- 
trahydrotéréphtaliques, hexahydrotéréphlaliques qui con­
duisent à l’hexaméthylène dont la constitution simple est 
connue.

Nous partirons donc’ des acides hexahydrotéréphlaliques; 
nous étudierons de fort près tous les acides tétrahydrotéré- 
phtaliques et dihydrotéréphtaliques; nous démontrerons que 
tous les isomères possibles de ces deux acides contiennent 
les premiers une double liaison, les seconds deux doubles 
liaisons et qu’il est impossible qu’ils admettent une liaison 
para.

Alors la constitution de la molécule d’acide téréphtalique à 
trois doubles liaisons en découle ainsi que la formule du ben­
zène qui en est une conséquence immédiate.

Nous insisterons naturellement sur les isoméries stéréo- 
chimiques, toutes leè fois que nous aurons l’occasion de le 
faire.
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I. — ACIDES HEXAHYDROTÉRÉPHTALIQUES.

La formule plane de l’acide hexahydrotéréphtalique est

c n * n  /  \  H

car c’est la seule constitution qui soit possible, sachant que 
c’est un dérivé de l’éther de l’acide succinique. C’est donc un 
dérivé (i, 4 )> para, de l’hexaméthylène, un acide hexaméthv- 
lèncdicarbonique. Ses propriétés confirment en effet tout à 
fait cette hypothèse.

Cet acide peut d’ailleurs exister sous deux formes isomé- 
riques, cis et trans, qui sont :

CO* H H

Les deux acides hexahydrotéréphtaliques ont chimiquement 
les mômes propriétés. Nous ne nous arrêterons donc pas à 
leur isomérie géométrique.
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U. — ACIDES TËTBAHYDROTÉRÉPHTALIÛUES.

i° Acide A1. — Par réduction directe de l’acide tcréphla- 
lique, on obtient un premier acide tétrahydrotéréphtalique 
que nous noterons A1, sans attacher tout d’abord de sens à ce 
symbole.

La formule brute de cet acide est CGH8(0I1)2. Elle peut 
contenir, soit une liaison double, soit une liaison para. Nous 
allons montrer que la première hypothèse seule est vraie.

Partons de l’acide hexahydrotéréphtalique

H /  \  CO’ H

Le brome l’attaque à chaud, et se substitue à un ou à deux 
hydrogènes. Les produits de substitution ainsi obtenus se 
comportent comme des acides saturés, et ne sont pas attaqués 
à froid par le permanganate, ce qui indique qu’il y a bien 
substitution et non rupture de la chaîne.

Alors, on peut être certain, d’après les études faites sur 
les acides gras, de la position des atomes de brome dans le 
mono- et dans le dibromure obtenus :
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Or sir d’autre part, on fait agir l ’acide bromhydrique sur 
l ’acide tétrahydrotéréphtalique, on obtient un acide mono- 
broinohexahydrotéréphtalique, qui est isomère de position de 
l ’acide monobromé de substitution que nous venons de voir; 
son schéma est

H CO2 B

(!) I | \
Br

h  /  Xco'n

Si maintenant on traite ces deux acides monobromés 
e t ( 2 ) :

(0

par une solution alcoolique de potasse, on obtient un même 
acide tétrahydrotéréphtalique, identique à l’acide A1.

Alors, si l ’acide hexabydrotérépbtalique était un acide gras 
ordinaire, on en déduirait immédiatement la formule suivante 
pour l ’acide A1 tétrahydrotéréphtalique :

co2n

H  /  \  C O 'H
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Cet acide aurait une liaison double entre i et 2, ce que nous 
notons bien en effet A1.

Mais on peut pour plus de rigueur, par l'étude des dibro- 
inures, dont nous ne nous sommes pas encore occupés, dé­
montrer l ’impossibilité de l’existence d’une liaison para.

i° Nous avons un premier acide hexahydrodibromé de sub­
stitution vu plus haut, dans lequel les atomes de brome sont 
en position para :

B r  /  \  CO' B

puis un dibromure d’acide dihydrotéréphtalique, dans lequel 
nous n’avons pas déterminé la position des atomes de brome.

Si l’on traite le paradibromure par l’acide acétique glacial 
etlezinc, le brome n’est pas seulement éliminé, mais remplacé 
par de l ’hydrogène, ce qui ne laisse aucune possibilité à la 
naissance d’une liaison para.

20 On trouve d’ailleurs la même chose avec le dihydrobro- 
mure.

D’autre part, l’acide A1 tétrahydrotéréphtalique donne par 
addition de deux atomes de brome un acide saturé dibromé, 
qui n’est pas attaqué à froid par le permanganate et qui 
doit dès lors être considéré comme un hexahydrodibromure.

Si l’on réduit cet hexahydrodibromure d ’addition, aucun 
atome de brome ne se substitue, mais le brome est tout sim­
plement éliminé et l’acide A1 tétrahydro primitif régénéré. 
Nous voyons donc tout d’abord que les deux atomes de brome 
ne sont certainement pas en position para, et que l’acide A1 
possède une liaison double.

Si l’on examine alors les acides gras bromes saturés, on 
remarque que ce sont seulement les composés bromes d’ad­
dition, dans lesquels le brome est porté par deux atomes de 
carbone voisins, qui par réduction régénèrent 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, donc, dans 
l’acide hexahydrodibromé d’addition, les atomes de brome 
sont portés par deux atomes de carbone voisins; sa formule 
plane est

ce qui donne pour l’acide correspondant le schéma A’ suivant :

R em arque. — La molécule de l’acide A1 tétrahydrotéré- 
phtalique contient un atome de carbone asymétrique, le car­
bone 4· Bien qu’il ne soit connu qu’à l ’état de combinaison 
racémique inactive, il doit pouvoir se dédoubler en deux iso­
mères symétriques l’un de l’autre, mais non superposables :

\ /

n / \  co»n

H
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2° Acide A*. — L’acide A1 tétrahydro peut avoir un isomère 
de position, l’acide A2 :

mais, avant d'admettre définitivement ce schéma, il faut dé­
montrer l’impossibilité d’une liaison para dans cette formule.

En effet, nous avons vu qu’un acide paradibromé hexahy- 
drogéné, sous l’influence de l’acide acétique glacial et du zinc, 
régénère un acide hexahydrotéréphtalique.

Or, en admettant pour le second acide tétrahydro une liai­
son para, sa formule serait

Cet acide donnerait avec le brome un produit d’addition 
hexahydrogéné :

H ^  ĈO1 B

\/
H /  XcÔ H

H /  \ C O = H

H \ /

\
H \

Il /  \C0!R
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dans lequel les atomes de brome seraient en position para. 
Mais ceci est impossible, car ce dibromure régénère l’acide 
non saturé A* primitif. Il faut donc que le schéma de ce dibro­
mure soit

H /  \ B r

ce qui donne pour l'acide correspondant la formule
4

H CO*H

B /  \  CO3 H

C’est ce que nous avions annoncé.
R em arque. — Si l’on examine les schémas de cet acide, on 

voit de plus qu’il peut exister sous deux formes stéréoisomé 
riques cis et trans qui sont les suivantes :

CO*H
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III. — ACIDES DIHYDBOTÉRÊPHTALIQUES.

i° Acide A1·6. — Le premier produit de réduction de l ’acide - 
léréphtalique, que nous noterons dès maintenant AS>E, sans 
attacher tout d’abord de signification précise à ce symbole, 
peut former avec le brome deux produits d’addition di- etté- 
trabromés, les méthylétliers di- et tétra-bromo-dihydrotéré- 
phtaliques.

Si l’on supposait dans la molécule d’acide A2·5 dihydro, 
deux liaisons para, sa formule et celles de ses bromures se­
raient

tandis qu’en supposant l ’existence de doubles liaisons, on 
aurait

h'^ W B(jbis) ( 2 6 l s )

B  ̂ ^  CO!  H

t36“ )
On voit de suite que (3) et (3 bis) sont identiques. 
Considérons alors les deux formules (a) et (a bis). En les
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traitant par l’acide acétique glacial et le zinc, la formule (2 ) 
doit donner un acide tétrahydrogéné, tandis que la formule 
(2 bis) indique une régénération de l ’acide dihydrotéréphta- 
lique primitif. Or c’est cette dernière réaction qui a toujours 
lieu.

De plus, l ’acide A2·5 dihydrotôréphtalique donne un dibro- 
mure de substitution. Si l ’on réduit cet acide dibromé, les 
atomes de brome sont simplement remplacés par des atomes 
d'hydrogène, et l'acide primitif est régénéré, ce qui exige que 
les atomes de brome éliminés aient été portés par deux 
atomes de carbone voisins.

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

De sorte que la formule à liaisons para ( 1) n’est pas pos­
sible.

Remarque. — La formule de l’acide dihydrotéréphtalique, 
premier produit de réduction de l ’acide téréphtalique, est donc 
bien A2’5. Le schéma de cet acide est dès lors bien déterminé;

\ /

et que par réduction il donne

\ /
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on peut faire remarquer en outre qu’il contient deux carbones 
asymétriques, i, 4 avec symétrie dans la molécule totale, le 
plan de symétrie passant par les deux carbones asymétriques ; 
il ne peut alors exister que sous deux formes isomériques 
inactives, cis et trans, qui sont

2° Acides A‘>! et A1·4 dihydrotéréphtaliques. — L’acide A2·5 
dihydrotéréphtalique peut avoir trois autres isomères de po­
sition A'·5, A1·*, A’ ’3. Nous allons les étudier tous les trois.

Si l’on chauffe l’acide A2’5 dihydrotéréphtalique, on obtient 
un nouvel acide dihydrotéréphtalique, que nous appellerons 
A1·5, notation que nous allons justifier. De plus cet acide A1’5 
chauffé avec une solution de potasse donne encore un nou­
vel acide dihydro, que nous montrerons être l’acide A1»4.

C’est en comparant les réactions des acides dihydrotéré­
phtaliques avec les réactions des dérivés de l’acide muco- 
nique, que Bæyer a déterminé leur constitution et leurs 
formules respectives. On trouve entre ces deux séries de 
composés des rapports si étroits et si constants, une telle 
conformité dans leurs rôles chimiques, que leurs formules 
doivent être très analogues. Nous allons indiquer les résultats 
obtenus, sans entrer dans le détail des recherches.

Les molécules de l’acide muconique et de ses dérivés con­
tenant des liaisons doubles, les acides dihydrogénés dont 
nous nous occupons en contiennent aussi et nous allons pou­
voir déterminer leurs formules respectives.

On sait que, si l ’on chauffe avec une solution de soude de

H

H
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I a6

l’acidc Aß>r hydromuconique
B

la liaison double se déplace et l’on obtient l’acide A“ ’? hydro- 
muconique

C0*H

ce qui revient à déplacer la liaison double d’un carbone dans 
le sens de p vers a. Cette réaction est très générale.

Alors chauffons avec un peu d’eau de l’acide A2·5 dihydro- 
téréphtalique

H

C0*H
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nous aurons

C O ·«

H

H

B

B

H

c’est l’acide A1·6 dihydrotéréphtaüqué.
Chauffons ensuite l’acide AM avec une solution cle soude; 

la seconde liaison double se déplacera à son tour d’une ma­
nière identique à la première et l ’on obtiendra l’acide A1’4 
dihydroté réphtalique.

Remarque I. — L’acide A'·4 ne peut avoir d’isoinères; mais 
l’acide A1’5 contient un carbone asymétrique et peut exister 
sous deux formes isomériques inverses, d’une manière en­
tièrement analogue à l’acide A1 tétrahydrotéréphtalique.

Remarque II. — On peut aussi considérer les bromures de 
l’acide Ah4 et, en raisonnant de la même manière que pour 
l’acide AM, démontrer l’impossibilité d’admettre des liaisons

B
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para dans le schéma de sa molécule. Les deux liaisons 
doubles étant placées ici en diagonale, c'est-à-dire d’une 
manière très analogue à celles de l’acide A2’5, les raisonne­
ments sont presque identiques et nous nous dispensons de 
les exposer une seconde fois.

3° Acide A’>3 dihydrotéréphtalique. — Si l’on traite 
l'acide (r, /J) dibromohexahydrotéréphtalique de substitution

avec une solution alcoolique de potasse, on obtient un 
acide dihydrotéréphtalique que nous allons montrer être 
l’acide A1·3.

Cet acide dihydrotéréphtalique donne avec l’acide bromhy- 
drique un dihydrobromure qui doit avoir la constitution sui­
vante :

/ \ . B r

R /

\

/■B

B r

En effet, les atomes de brome ne peuvent être en position 
para, sans quoi le dibromure obtenu serait identique au di-
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bromure de l’acide A’>‘

B v COJH

B  C O 'B

et devrait donner, comme celui-ci, sous l’action de l’acide 
acétique glacial et du zinc, de l’acide hexahydrotcréphtalique :

H CO* H

Or le dibromure d'acide dihydro donne de l’acide A2 télrahy- 
drotéréphtalique

H C 0 SB

M. 9
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Il a donc bien la formule

B COaB

/
\

B

\ D r

CO*H

D’autre part, le dibromure d’addition de l ’acide A2 télrahy- 
drotéréphtalique doit évidemment avoir la même formule, 
car, traité par une solution alcoolique de potasse, il donne de 
l’acide dihydrotcréphtalique.

Nous en déduirons pour cet acide la formule A1*3 suivante

CO* H

CO* B

par analogie avec les acides muconiques. 
En effet, l’acide hydromuconique

/  \
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LE BENZÈK®·

donne un dichlorure de formule

Ile même, l’acide A! tétrahydrotéréphtalic[ue a pour schéma

B

el donnera
COaB
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1 3 2  TROISIÈME PARTIE. —  CHAPITRE IV .

en passant par le composé intermédiaire
CtPB

Remarque, — Ce dernier composé, acide ( 2 ,3 ) dibromo- 
hexabydrotéréphtalique, contient quatre carbones asymé­
triques, avec un plan de symétrie qui passe par les liaisons 
simples 2 - 3,5  — 6, perpendiculairement au plan de ces liai­
sons. Il peut donc exister (voir sucres) sous dix formes iso- 
mériques, deux inactives, huit actives, deux à deux inverses 
optiques, qui sont :
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IV. — ACIDE TLRÉPHTALIQUE.

L ’a n a l o g i e  d e s  d é r iv é s  d e  la  s é r i e  p h t a l i q u e  a v e c  c e u x  do  
la  s é r i e  m u c o n i q u e  v a  n o u s  f o u r n i r  a u s s i  le  m o y e n  de  d é ­

t e r m i n e r  la  c o n s t i t u t i o n  d e  l ’ a c i d e  t é r é p h t a l i q u e .

N o u s  s a v o n s  q u e  l ’ a c id e  m u c o n i q u e  r é d u i t  d o n n e  d e  l ’ a c id e  
h y d r o m u c o n i q u e ,  e t  q u e ,  p a r  c o n s é q u e n t ,  c ’ e s t  e n  e n l e v a n t  à 
l ’a c id e  h y d r o m u c o n i q u e

d e u x  h y d r o g è n e s ,  q u e  l ’ o n  o b t i e n t  l ’ a c i d e  m u c o n i q u e

H

H

B

H

B

H

B
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D e  m ê m e ,  l ’a c i d e  A 2· 5 d i h y d r o t é r é p h t a l i q u e

H

e st  le  p r e m i e r  p r o d u i t  d e  r é d u c t i o n  d e  l ’a c i d e  t é r é p h t a l i q u e .  
D o n c ,  si  l ’ o n  e n l è v e  q u a t r e  h y d r o g è n e s  à c e t  a c id e  A 2>5, o n  

o b t i e n d r a  l 'a c i d e  t é r é p h t a l i q u e  A 1*3-5 s u iv a n t  :

COJ H

P o u r  o b t e n i r  le  b e n z è n e ,  il suffit  d e  d is t i l le r  c e t  a c i d e  a v e c  

d e la  c h a u x ;  l e s  a c i d e s  c a r b o n i q u e s  C O 2 s o n t  t o u t  s i m p l e m e n t  
é l i m i n é s  e t  il re s te

B

B
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1 36  TROISIÈME PA R T IE . —  CHAPITRE IV.

T e l l e  e s t  la  f o r m u l e  d e  c o n s t i t u t i o n  du  b e n z è n e .

M .  B æ y e r  d ’a i l l e u r s  n e  s ’e n  e s t  p a s  te n u  là .  L ’a c i d e  téré  

p h t a l i q u e  ( i , 4 ) a d e u x  i s o m è r e s  d e  p o s i t i o n  ( 1 , 2 ) p h t a l iq u e  
e t  ( i , 3 )  i s o p h t a l i q u e

«W»

CO'H

CO'H

C C H

L e  p r e m i e r  f o u r n i t  u n e  s u it e  fort  n o m b r e u s e  d e  d é r iv é s

Dihydrophlaliques (1,2), 
Tétrahydrophtaliquos (1,2), 
Hexahydrophtaliqucs (i, 2).

P o u r  t o u s  c e s  a c id e s  M .  B æ y e r  a d é t e r m i n é  la  f o r m u l e ,  le 

s c h é m a  e t  le s  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s .

L a  c o n s t i t u t i o n  d e  l ’a c i d e  p h t a l i q u e  é ta b l i e ,  c e l le  d u  b e n ­

z è n e  s ’e n  d é d u i s a i t  a u s s i ,  e t l a  f o r m u l e  t r o u v é e  é ta i t  i d e n t i q u e  

à la  f o r m u l e  q u e  n o u s  v e n o n s  d e  v o i r .

LE BENZENE ( ' ) .

S i  n o u s  c h e r c h o n s  à c o n s t r u i r e  la  m o l é c u l e  d u  b e n z è n e ,  en  
p a r t a n t  d e  la n o t i o n  d u  t é t r a è d r e  e t  e n  a d m e t t a n t  q u e  la  sa­

t u r a t i o n  d e  d e u x  v a l e n c e s  l ’ u n e  p a r  l 'a u t r e ,  la s i m p l e  l i a i s o n ,  
s o i t  e x p r i m é e  p a r  le  c o n t a c t  d e  d e t ix  so m m e ts  a p p a r t e n a n t  à 

d e u x  t é t r a è d r e s ,  e t  la s a t u r a t i o n  d e  q u a t r e  v a l e n c e s  a p p a r t e ­

n a n t  à d e u x  a t o m e s  d e  c a r b o n e ,  o u  la  d o u b l e  l i a i s o n ,  p a r  la  
c o ï n c i d e n c e  d e  d e u x  a rêtes  d e s  t é t r a è d r e s ,  n o u s  a v o n s  vu  
q u ’ o n  a r r iv e  à la  f i g u r e  s u i v a n t e ,  q u i  n ’ e s t ,  e n  d é f i n i t i v e ,  q u e

( ' ) Extrait du Mémoire de M. Friedel S u r  l e s  h e x a c h l o r u r e s  d e  b e n z è n e  

B u l l .  S o c .  c h i m . ,  9 janvier 1891).
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la t r a d u c t io n  d a n s  l ’ e s p a c e  d e  la  f o r m u l e  d e  K é k u l é  :

B

O n  sait  à  q u e l l e s  o b j e c t i o n s  c e t t e  f o r m u l e  a d o n n é  l i e u .  Il  
s e m b l a i t  q u ’e l l e  i n d i q u â t  l ’ e x i s t e n c e  p o s s i b l e  d e  d e u x  o r t h o -  

d é r iv é s  d u  b e n z è n e .  N o u s  p e n s o n s  q u e  c e t t e  o b j e c t i o n  p e u t  
ê tre  é c a r t é e  p a r  l ’h y p o t h è s e  tr è s  s i m p l e  e t  très  n a t u r e l l e  q u e  
l ’a c t io n  d ’ u n  a t o m e  o u  d ’u n  r a d ic a l  m o n o a t o m i q u e  d é p e n d  d e  

la d i s t a n c e ,  t o u t e s  c h o s e s  é g a l e s .  O r ,  o n  v o i t  q u e  c h a q u e  
a t o m e  d ’h y d r o g è n e  e s t  p o r t é  p a r  u n  a t o m e  d e  c a r b o n e ,  l ié  
l u i - m ê m e  p a r  u n e  v a l e n c e  à u n  a t o m e  d e  c a r b o n e  e x a c t e m e n t  

p a r e i l ,  et p a r  d e u x  v a l e n c e s  à u n  a u t r e .  I l s  s o n t  d o n c  d a n s  

d e s  c o n d i t i o n s  e x a c t e m e n t  p a r e i l l e s ,  e t  il  s e m b l e  n a t u r e l  

d ’ a d m e t t r e  q u e ,  si l e s  d i s t a n c e s  d e s  a t o m e s  d ’h y d r o g è n e  o u  
d e s  r a d i c a u x  q u i  le s  r e m p l a c e n t ,  c ’e s t - à - d i r e  d e s  s o m m e t s  

l ib r e s  d e s  t é t r a è d r e s ,  s o n t  é g a l e s ,  l e s  a c t i o n s  r é c i p r o q u e s  

s e r o n t  é g a l e s .  O r ,  n o t r e  i i g u r e  p e u t  p a r f a i t e m e n t  s a t is fa ir e  à 
c e s  c o n d i t i o n s  :

L e  c a lc u l  i n d i q u e  q u e  l e s  s o m m e t s  l ib r e s  d e s  t é t r a è d r e s  

s o n t  é q u i d i s t a n t s  q u a n d  l e s  a r ê t e s  d e  l ’ h e x a g o n e  f o r m é e s  p a r  
les  s o m m e t s  e x t é r i e u r s  f e r o n t ,  a v e c  le s  a r ê t e s  d e s  t é t r a è d r e s  

qui s o n t  s i t u é e s  d a n s  le  m ê m e  p l a n ,  d e s  a n g l e s  d e

¡3 = 3 g ° i ' 5 8 " ,

et a v e c  les  t r a c e s  d e  c e  m ê m e  p la n  s u r  l e s  f a c e s  e x t é r i e u r e s
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1 38 TROISIÈME PA R T IE . —  CHAPITRE IV .

d e s  t é t r a è d r e s  q u i  lu i  s o n t  n o r m a l e s ,  d e s  a n g l e s  d e  

«  =  26° 14'. _

A

A l o r s  l e s  a n g l e s  d e  l ’ h e x a g o n e  s y m é t r i q u e  1 2 3 4 5 6  f o r m é  
p a r  le s  i n t e r s e c t i o n s  d e  c e  p la n  q u i  r e n f e r m e  l e s  s o m m e t s  

l ib r e s ,  a v e c  l e s  f a c e s  i n t é r i e u r e s  d e s  t é t r a è d r e s  n o r m a l e s  à ce  
p l a n ,  s e r o n t  d e  i 4 8 03 6 '  a u x  s o m m e t s  o ù  se  f e r o n t  le s  s i m p l e s  

l i a i s o n s  2 , 4 , 6 , e t  d e  g i ° 2 4 '  a u x  s o m m e t s  o ù  s e  f o n t  l e s  
d o u b l e s  l i a i s o n s  1 , 3 ,  5 .

O n  o b t i e n t  a i n s i  u n e  f ig u r e  d ’ u n e  g r a n d e  s y m é t r i e ,  dans  

l a q u e l l e  il e s t  b o n  d e  r e m a r q u e r  q u e  le s  t é t r a è d r e s  s u c c e s s i f s  
s o n t  f o r t  p e u  d é v i é s  de  la  p o s i t i o n  q u i  s e m b l e  d e v o i r  ê tr e  le u r  
p o s i t i o n  n o r m a l e  p a r  r a p p o r t  à c e u x  a u x q u e l s  ils  s o n t  a t ta c h é s ,  
si l e s  t é t r a è d r e s  é t a i e n t  u n i s  s im p le m e n t  d e u x  à d e u x .

E n  e ffet ,  la  d i r e c t i o n  q u i  p a r a î t  d e v o i r  ê t r e  la  d i r e c t i o n  d e  
l ’a t tr a c t io n  p o u r  d e u x  t é t r a è d r e s  u n i s  p a r  u n  s o m m e t  est  

c e l le  q u i  v a  d e s  s o m m e t s  a u x  c e n t r e s  d e  g r a v i t é  d e s  b a s e s ,  
c ’ e s t - à - d i r e  c e l l e  d e s  a x e s  t e r n a i r e s  d u  c u b e  q u i  f o n t ,  a v e c  
l e s  a r ê t e s  d u  t é t r a è d r e ,  d e s  a n g l e s  d e  3 5 °  1 6 ' .  L a  d é v i a t i o n  de  
c e l t e  d i r e c t i o n  p o u r l a  f ig u r e  c i - d e s s u s  e s t  d o n c  d e  3 ° 4 6 '  p o u r  
c h a c u n  d e s  t é t r a è d r e s .  P o u r  l e s  d o u b l e s  l i a i s o n s ,  l ’ a c tio n  

a ttr a c t iv e  s e m b l e  d e v o i r  s ’ e x e r c e r  s u i v a n t  le  p l a n  b i s s e c t e u r  
d e s  d i è d r e s . o p p o s é s  de  d e u x  t é t r a è d r e s  r é u n i s  p a r  u n e  a r ê t e ;  
la  d é v i a t i o n  e s t  u n 'p e u  p lu s  f o r t e  e t  m o n t e ,  p o u r  c h a q u e  t é ­

t r a è d r e ,  à 9°.
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CHAPITRE Y.
DÉRIVÉS DU BENZÈNE.

I. — LES HEXACHLORURES DE BENZÈHE.

I .  M .  J .  M e u n i e r  a d é c o u v e r t ,  il  y  a q u e l q u e  t e m p s ,  c e  fait  

i n t é r e s s a n t  q u ’ il  e x i s t e  d e u x  b e x a c h l o r u r e s  d e  b e n z è n e  
Cs FI6 C l 6. L ’ u n  e s t  l ’h e x a c h l o r u r e  o r d in a ir e  c r is t a l l i s a n t  d a n s  

le s y s t è m e  c l i n o r h o m b i q u e ,  l ’ a u t r e  c r is ta l l i s e  d a n s  le  s y s t è m e  

o c t a é d r i q u e .

N o u s  a l l o n s  c h e r c h e r  à i n t e r p r é t e r  c e t t e  i s o m é r i e .

E n  a d m e t t a n t ,  p o u r  le  b e n z è n e ,  le  s y m b o l e  q u i  v i e n t  d ’ ê tre  
c o n s t r u i t ,  il e s t  f a c i l e  d e  v o i r  q u e  l e s  p r o d u i t s  d ’ a d d it io n  d e ­

v r o n t  se  f o r m e r ,  c o m m e  d ’h a b i t u d e ,  p a r  la  r u p t u r e  d ’ u n e  

d o u b l e  l i a i s o n ,  eL, p a r  c o n s é q u e n t ,  lo r s  d ’ u n e  a d d i t i o n  d e  Cl, 

p a r  e x e m p l e ,  l e s  a r ê t e s  d e s  d e u x  t é t r a è d r e s  q u i  a b o u t i s s e n t  
à la  l i a i s o n  c o m m u n e  v i e n d r o n t  s e  p l a c e r  d a n s  le  p la n  qu i  

p a s s e  p a r  l e s  l i a i s o n s  s i m p l e s  p r i m i t i v e s ;  t a n d is  q u e  le s  a r ê t e s  

qu i  p o r t e n t  c h a c u n e  u n  a t o m e  d ’h y d r o g è n e  e t  u n  a t o m e  d e  
c h lo r e  se  p l a c e r o n t  n o r m a l e m e n t  à c e  p l a n ,  p a r  e x e m p l e  ah.
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C e  p la n  c o u p e  a i n s i  c h a q u e  a r ê t e  t e l l e  q u e  ab  e n  s o n  m i l i e u .  

J)e p l u s ,  l e s  d e u x  a t o m e s  d e  c h l o r e  s e  t r o u v e r o n t 'd ’ u n  m ê m e  
c ô t é  du  p la n  d a n s  la p o s i t i o n  cis, p o u r  se  s e r v i r  d e  l ’ e x p r e s ­

s i o n  d e  M .  B æ y e r .  E n  p o u r s u i v a n t  ce  r a i s o n n e m e n t ,  o n  v o i t  

q u ’ il n e  p e u t  s e  f o r m e r ,  p a r  a d d i t i o n  d e  3 C l2 au  b e n z è n e ,  q u e  
d e u x  c o m p o s é s ,  l ’ un cis, l ’ a u t r e  tra n s.

L e s  s c h é m a s  d e s  d e u x  h e x a c h l o r u r e s  o c t a é d r i q u e  e t  c l i n o -  
r h o m b i q u e  s o n t  :

R e m a r q u o n s  d e  s u i t e  q u e  l ’h e x a c h l o r u r e  o c t a é d r i q u e  a d m e t  

l e  p la n  d e s  s i m p l e s  l i a i s o n s  c o m m e  p la n  d e  s y m é t r i e ;  i l  a 
d o n c  u n e  s y m é t r i e  h e x a g o n a l e .  A u  c o n t r a i r e ,  l ’ h e x a c h l o r u r c  

o r d i n a i r e  a d m e t ,  c o m m e  p la n  d e  s y m é t r i e ,  u n  p l a n  p e r p e n ­

d ic u la ir e  a u  p l a n  d e s  s i m p l e s  l i a i s o n s ,  e t  d o n t  la  t r a c e  su r  
c e l u i - c i  e s t  P P ' .  L a  s y m é t r i e  d e  ce  d e r n i e r  sch ém a  e s t  d o n c  

c l i n o r h o m b i q u e .

I I .  P o s i  lion s r ela tiv es  d a n s les s té r éo iso m è re s . P r o p o r tio n s  
rela tiv es . — N o s  s c h é m a s  n o u s  m o n t r e n t  q u e ,  d a n s  l ’h e x a -  

c h l o r u r e  o c t a é d r i q u e ,  l e s  a t o m e s  d e  c h l o r e  s o n t  d ’ u n  m ê m e  

c ô t é  d u  p l a n  d e  s y m é t r i e ,  t a n d i s  q u e ,  d a n s  l ’h o x a c h l o r u r o  o r ­

d i n a i r e ,  q u a t r e  s o n t  d ’ u n  m ê m e  c ô t é  de  c e  p l a n ,  e t  d e u x  de  

l ’ a u t r e  c ô t é .

O n  p e u t  r e m a r q u e r  d e  p l u s  q u e ,  si la  r u p t u r e  d e s  d o u b l e s  

l i a i s o n s  p a r l e  c h l o r e  se  p r o d u i s a i t  i n d i f f é r e m m e n t  d e s  d e u x  
m a n i è r e s  d o n t  e l l e  p e u t  s e  f a i r e  p o u r  c h a q u e  l i a i s o n ,  o n  d e ­

v r a i t  t o u j o u r s  a v o ir  p o u r  i p a r t i e  d e  l ’ i s o m è r e  cis, 3 p a r t ie s  

d e  l ’ i s o m è r e  c istra n s.

Octaédrique.
H

Clinorhombique.
H

H
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En effet, après la fixation de la première molécule de chlore, 
la deuxième pourrait se fixer de deux manières différentes et 
fournil1, si tout se faisait indifféremment dans les deux sens, 
autant du composé cis que du composé trans. Pour la troi­
sième molécule, agissant sur le tétrachlorure cis, elle donne­
rait autant d'hexachlorure cis que d’hexachlorure trans; 
agissant sur le tétrachlorure trans, elle ne pourrait donner que 
de l’hexachlorure trans. Donc, i de cis pour 3 de trans.

Nous ferons remarquer que ces conclusions, qui seraient 
parfaitement rigoureuses si les produits formés par l’addition 
du chlore étaient des composés énantiomorphes, ne différant 
que par le pouvoir rotatoire, ne le sont plus quand il s’agit, 
comme dans le cas présent, de composés isomériques, diffé­
rant l’un de l’autre d’une manière plus profonde par leur 
structure et par leurs propriétés. Néanmoins, les différences 
d’action du chlore sur les composés intermédiaires formés 
peuvent être faibles, au moins dans certaines circonstances, 
elle raisonnement ci-dessus exposé peut nous donner une 
idée approximative de ce qui se passe.

C’est ce qui a lieu pour le benzène quand on le soumet au 
soleil à l’action d’un courant lent de chlore, en ayant soin de 
bien le refroidir. On ohtient un mélange des deux hexachlo- 
rures, duquel on peut, par des cristallisations successives 
dans le chloroforme, retirer une partie d’hexachlorure octaé­
drique pour \ parties et même 3p ,3  d’hexachlorure elino- 
rhombique.

L’expérience a été répétée plusieurs fois et a donné tou­
jours à peu près le même résultat. Il faut remarquer d’ailleurs 
que la séparation n’est jamais absolue, et qu’il reste toujours 
une petite quantité d’un mélange dont on n’arrive plus à re­
tirer ni de l’un ni de l’autre hexachlorure. La quantité en est 
d’autant plus grande que l ’on a moins pris soin de refroidir 
le benzène et la difficulté de séparation provient sans doute 
de la formation d’une petite quantité de benzènes chlorés. Il 
importe d’ajouter que les proportions des deux chlorures sont 
très différentes quand on étend le benzène de chloroforme. 
Dans ce cas, il se produit seulement i partie d’hexachlorure 
octaédrique pour 45 d’hexachlorure ordinaire.

En outre des proportions relatives des deux hexachlorures
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formés, qui semblent indiquer qu’il faut donner à l’hcxachlo- 
rure octaédrique la formule cis, nous forons remarquer que 
la symétrie plus grande de cette formule, mise à côté de la 
plus grande stabilité, de la densité plus forte, du point d’é­
bullition plus élevé de l ’hexachlorure octaédrique, devait 
conduire à la même conclusion.

Il est encore un autre argument qui nous semble important, 
et dans lequel nous rencontrons entre la symétrie cristalline 
et la symétrie moléculaire une coïncidence qui peut difficile­
ment être regardée comme fortuite :

Hexachlorure ordinaire. — Si l'on se reporte an schéma de 
l ’hexachlorure ordinaire, on voit que sa molécule a une sy­
métrie clinorhombique. Elle admet un plan de symétrie nor­
mal au plan des simples liaisons, et dont la trace sur celui-ci 
est PP'. Or, l’bexachlorurc ordinaire cristallise en prismes 
clinorhornbiques.

Hexachlorure octaédrique. — Quant à l’hexachlorure de 
M. Meunier, il a été décrit par ce jeune savant comme cris­
tallisant en octaèdres du type cubique sans action sur la lu­
mière polarisée. Lorsqu’on le fait cristalliser dans le benzène 
on dans le chloroforme, il s’y dépose en jolis octaèdres extrê­
mement brillants, qui ont exactement l ’aspect, et même les 
angles de l’octaèdre régulier, quoique les faces ne soient pas 
exactement en zone et donnent pour la plupart des images 
multiples.

Mais, lorsqu’on les examine en lumière polarisée, on voit 
qu’ils agissent sur celle-ci. On reconnaît alors que l ’octaèdre 
est en réalité formé par le groupement de huit pyramides 
ayant pour bases les faces de l’octaèdre, et ayant leurs 
sommets réunis au centre du cristal. Ces pyramides sont 
formées d’une substance biréfringente à axe négatif et l’axe 
optique, pour chaque pyramide, coïncide avec l’axe de la py­
ramide.

Si le cristal que l’on observe est couché sur une face de 
l’oclaèdre, deux P37ramides, la supérieure et l ’ inférieure, 
dont l’axe commun coïncide avec celui de l ’instrument, sont 
sans action sur la lumière; par contre, les six pyramides laté-
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raies agissent toutes, sauf quand on amène leurs sections 
principales, c ’est-à-dire les plans normaux aux bases passant 
par les sommets latéraux de l’octaèdre, à coïncider avec le 
plan de polarisation du polariseur ou de l’analyseur croisés. 
(Il ne faut pas oublier que les pyramides contiguës se re­
couvrent en partie, ce qui complique le phénomène.)

En taillant un cristal parallèlement à une face de l’octaèdre, 
on peut faire disparaître l’une des pyramides ayant sa base 
parallèle à cette face et une portion des trois pyramides in­
férieures contiguës. On voit alors en lumière parallèle une 
petite région centrale hexagonale sans action sur la lumière 
polarisée, entourée de six secteurs qui agissent, sauf quand 
leurs sections principales coïncident avec les plans de pola­
risation du polariseur ou de l ’analyseur croisés. Lorsqu’on 
peut observer un cristal posé sur une face du cube, ce qui 
arrive quelquefois, les cristaux déposés dans le benzène pré­
sentent souvent, outre les faces a1, la face p; on voit celle-ci 
coupée par ses diagonales en triangles qui s’éteignent simul­
tanément lorsque les arêtes de la face p  sont parallèles ou 
perpendiculaires au plan de polarisation.

Il est certain que nous avons affaire à une substance pseudo­
cubique, dont les octaèdres sont formés par le groupement 
des 8 pyramides triangulaires appartenant à une substance à 
symétrie cristalline rhomboédrique ou hexagonale. Or, la 
symétrie de la molécule de l’hexachlorure octaédrique est 
hexagonale. C’est, pensons-nous, une raison de plus pour 
admettre l’interprétation de l’isomérie que nous éludions, par 
les schémas proposés ci-dessus.
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II. — LES ACIDES HTDROMELLIQÜES.

Le benzène donne un produit he.xacarbonique, l’acide 
niellique

C0*H

cet acide donne aussi par hexasubstitution deux produits dont 
I’isomérie n’avait pu être interprétée.

Ces deux produits sont à l’acide melliquc ce que les hexa- 
chlorures de benzène sont au benzène. C’est encore àM. Bæycr 
que nous devons d’avoir déterminé leur constitution. Il y a 
deux acides rnelliques hexahydrogénés, l’acide hydroinelliquc, 
et l ’acide isohydromellique ; M. Bæycr a montré qu’il y avait 
deux isomères cis et trans et dont les schémas sont

Nous terminerons avec ces derniers exemples l’exposé de 
la nouvelle théorie.
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Nous voyons que toutes les fois qu’il y a asymétrie, la Stéréo­
chimie est indispensable pour interpréter les isoméries, ou 
les réactions; de même dans le cas de dérivés éthyléniques.

En revanche, pour le benzène, et tous les composés qui 
s’en déduisent par substitution, c ’est-à-dire sans rupture de 
double liaison, l’ancienne théorie est parfaitement suffisante ; 
mais pour les composés d’addition, au contraire, elle ne saurait 
plus satisfaire.

Al.
ÎO
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QUATRI ÈME P A R T I E .
VARIATIONS, EN GRANDEUR ET EN SIGNE, 

DE L’INTENSITÉ DU POUVOIR ROTATOIRE 
D’UNE MOLÉCULE.

DE LA NOTION DU PRODUIT D’ASYMÉTRIE.

Nous avons indiqué les principaux résultats acquis par la 
Stéréochimie. Nous avons montré comment, après avoir sa­
tisfait aux conditions que nous lui avions imposées, elle nous 
donne au delà de ce que nous demandions, en prédisant des 
phénomènes que l’expérience n’a jamais controuvés. Mais 
ce qu’il y a de plus remarquable, c ’est qu’elle est susceptible 
d’une certaine généralisation et donne, chose merveilleuse, 
la relation en grandeur et en signe entre le pouvoir rotatoire 
d’une molécule active et sa dissymétrie. C’est la partie la plus 
nouvelle et peut-être la plus captivante de la Stéréochimie. 
Nous la devons aux recherches de M. Guye et nous allons 
essayer de l ’exposer brièvement ici, d’après sa conférence 
faite à la Société chimique, dont nous transcrivons la plus 
grande partie ( ’ ).

I. — DEFINITIONS.

Nous avons vu, parles analogies que nous avons pris soin 
de faire remarquer entre les divers groupes des composés 
actifs, que nous avons étudiés, que l ’on peut toujours mettre (*)

(*) C o n f .  S o c .  c h i m .  (1891).
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une molécule active sous la forme

X

en ne mettant en évidence que l ’un des tétraèdres, ou le 
tétraèdre dissymétrique qu'elle contient, X, Y, Z, V pouvant 
représenter des tétraèdres eux-mêmes, avec les radicaux qui 
leur sont combinés. Ainsi nous avons représenté les molécules

CXYZ — CX’2 -  CX"3 et CX3 — CX' Y' — CX"3,

qui contiennent trois tétraèdres, chacune par un seul tétraèdre 
( Corps à Crois carbones simplement liés, § 11) :

x X

De même nous pouvons réduire les deux tétraèdres repré­
sentant les acides lartriques à un seul, et représenter l’acide 
droit, par exemple, par

H

H . C . Ü H1corn
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Nous ferons ainsi à l’avenir, meUant en évidence la partie 
dissymétrique de la molécule, la seule qui nous intéresse 
pour le moment.

Centre de gravité d’un schéma tétraédrique. — Considé­
rons un tétraèdre CXYZV avec ses quatre radicaux, et faisons 
abstraction de tout dans cette molécule, pour ne conserver 
que sa forme tétraédrique, et les poids des quatre radicaux 
appliqués à ses sommets. Ces poids, en tant que poids graves, 
sont quatre forces parallèles; le point d’application de la ré­
sultante de ce système de forces est son centre de gravité. 
Ce point est ce que nous appellerons le centre de gravité du 
schéma tétraédrique. Nous allons maintenant choisir des re­
pères pour pouvoir déterminer sa position.

Position du centre de gravité. — Supposons un instant que 
l’on ait X =  Y =  Z =  V; nous retombons sur la molécule CX4; 
celle-ci admet six plans de symétrie qui se coupent tous en 
un point, le centre de figure du tétraèdre. De plus, ce centre 
coïncide avec le centre de gravité du système des forces 
graves X. Dans ce cas particulier nous connaissons donc la 
position du centre de gravité. De ces données nous allons alors 
déduire la position du centre de gravité dans un tétraèdre 
dissymétrique.

Conservons par la pensée au tétraèdre CXYZV considéré les 
six plans de symétrie du tétraèdre primitif qui lui a donné 
naissance; c'est-à-dire tels que chacun d’eux passe par une 
arête et coupe l’arête opposée en son milieu. Tels sont les 
repères que nous cherchions : en effet, la position du centre 
de gravité sera connue si nous avons les distances de ce centre 
aux six plans.

Supposons, par exemple, qu’un tétraèdre ait d’abord trois 
sommets également chargés, et le quatrième plus fortement 
chargé que les trois autres ; le centre de gravité se rapprochera 
de ce sommet.; il quittera le centre de symétrie du tétraèdre 
en restant à des distances égales de cinq des plans, et à une 
distance du sixième différente des autres.

En appliquant successivement ce raisonnement, dans le cas
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où les masses appliquées deviennent peu à peu inégales, 
nous arrivons à formuler cette règle :

Si l ’on suppose les masses concentrées aux quatre sommets 
du tétraèdre schématique, le centre de gravité du schéma se 
trouve situé, relativement à chaque plan de symétrie, du côté 
du sommet de poids maximum.

Ceci nous donne une idée assez nette et précise de la posi­
tion du centre de gravité. Prenons un exemple : l’acide ami- 
do-succinique

CO*H-CH» ms A x ,R »
Cs O S '

yeV £oeH
( 4-5 1

Mettons les poids de chaque radical et marquons les mi­
lieux des six arêtes m, n, p, q, r, s. Nous voyons de suite que 
le centre sera quelque part en g  du même côté que b du plan 
end, du même côté que d du plan acb, du même côté que b 
du plan amd, etc.

II. — CORRÉLATION ENTRE LE POUVOIR ROTATOIRE 
ET LA POSITION DU CENTRE DE GRAVITÉ. DU SCHÉMA.

Lorsque l’on considère toute une suite de dérivés d’un corps 
actif, il est aisé de remarquer que l ’intensité du pouvoir rota­
toire des composés examinés, loin de rester constante, subit 
au contraire des variations assez étendues et peut même chan­
ger do signe. D’où proviennent ces variations, quelle en est 
la cause, est-il possible de les prévoir? C’est ce que nous allons 
étudier, en considérant la corrélation qui existe entre l’acti­
vité d’une molécule et sa dissymétrie.

Quelle que soit la cause des changements de signe dans 
l ’activité optique, ou, ce qui est la même chose, des chan­
gements de dissymétrie dans les dérivés d’un corps actif, l ’idée 
la plus simple que l’on puisse s’en faire, est d’admettre que 
cette cause est la même que celle qui fait changer le signe
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du pouvoir rotatoire lorsqu’on passe d’un corps actif lévogyre, 
par exemple, à son isomère dextrogyre. Voyons par quels 
signes caractéristiques ces transformations se traduisent sur 
nos schémas stéréochimiques, et, pour prendre un exemple 
bien défini, considérons les isomères droit et gauche de l’al­
cool amylique secondaire

On passe du schéma du corps droit à celui du corps gauche 
en intervertissant les positions des deux groupes propyle et 
oxhydrile par exemple. Nous voyons que dans ces deux figures 
tout est identique, avec cette différence que le centre de gra­
vité, qui dans la première figure est du même côté que d du 
plan bac, passe, dans la seeondc, du même côté que d. Rela­
tivement à tous les autres plans de symétrie, le centre de 
gravité reste dans l’un et l’autre schéma des memes côtés de 
ces plans.

Généralisant cette remarque et l’appliquant non seulement 
aux isomères actifs, mais à leurs dérivés de substitution, nous 
pourrons formuler les deux lois suivantes :

P remière loi. — Toutes les fois qu’une substitution effectuée 
dans un corps actif amènera un déplacement du centre de 
gravité d ’un schéma tétraédrique, relativement, à l ’un quel­
conque de ses plans de symétrie, le pouvoir rotatoire du sub­
stitué changera de signe.

Seconde loi. — Toutes les fois que par le fa it d ’une substi­
tution le centre de gravité du schéma tétraédrique restera des 
mêmes côtés des plans de symétrie, le pouvoir rotatoire du 
substitué conservera le même signe.

Donnons quelques exemples pour fixer les idées.

Dérivés amyliques secondaires. — Le chlorure dérivé de
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J 5a QUATRIÈME PA R T IE .

l’alcool amylique secondaire est représenté par le schéma

Il est facile de voir que le centre de gravité de cotte molé­
cule se maintient des mêmes côtés des plans de symétrie que 
le centre de gravité de l’alcool amylique lévogyre. Il sera donc 
lévogyre.

C’est ce que l’expérience vérifie.
Mais si, au lieu de remplace rie groupe 01I =  i 7 parCl— 35,5, 

nous le remplaçons par I -  127, le centre de gravité qui était 
du même côté que d. du plan bqc sera du même côté que a 
de ce plan :

L’iodure d'amyle secondaire dérivé de l’alcool amy­
lique gauche sera donc dextrogyre. C’est encore ce que l’ expé­
rience vérifie.

Dérivés tartriques. — L’acide tartrique droit, caractérisé 
par deux carbones d’asymétrie semblable, mais inverse, peut 
être représenté en ne mettant en évidence que l’un d’eux, par 
le schéma

cTi ■

OH
(1j ) CL·

C O ' Hc (*S)

H  COH

CO 2 H
( 2 5 )
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153
i° Si l’on remplace successivement les II des carboxyles par 

les radicaux de masses croissantes CH3, C2HS,C3H1,C41I9, . .
C4II9 par exemple :

(121 )

le centre de gravité reste des mêmes côtés des plans de sy­
métrie, bien qu’en s’éloignant de plus en plus du centre pour 
se rapprocher des sommets c et d. Tous les éthers de l’acide 
tartrique droit seront donc dextrogyres et de plus en plus. 
C’est ce que l ’expérience vérifie.

Si Ton opère au contraire la substitution en remplaçant les 
II alcooliques du schéma de l ’acide tartrique par le radical 
henzoyle C6IFCO,

(liai

le contre de gravité, qui était du même côté que c du plan 
bmd, passe du même côté que « .L ’acide dibenzoyletartrique 
est donc lévogyre.

Si maintenant on remplace les II des carboxyles par les 
radicaux CH3, . . . ,  C4H9, les substitutions auront pour effet 
de rapprocher le centre de gravité du plan bmd et les éthers 
dérivés de l ’acide dibenzoyletartrique seront lévogyres, mais 
de moins en moins. C’est encore ce que l’expérience montre. 

a0 Au lieu du radical henzoyle, nous aurions pu substituer
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I T ) Q U A T R I È M E  PARTIE.

le groupe plus léger acôtyle CII3CO :

L’acide diacétyletartrique qui en résulte sera donc encore 
lévogyre, mais moins que l’acide dibenzoyletartrique.

Et si enfin, on substitue alors aux H des carboxyles, dans le 
schéma actuel, les radicaux Cil3, . . ., C41IS, nous chargeons 
les carboxyles, de sorte qu’à un certain moment le centre de 
gravité repassera du même côté que c du plan bdm.

Les éthers de cet acide, à partir d’un certain terme, seront 
donc dextrogyres, bien que dérivant d’un acide lévogyre.

En effet, on a pour l’intensité du pouvoir rotatoire :
O

Acide diacétyletartrique.................  —a3,r
Ether méthyliquetartrique.............  —14 ,3
Ether propylique.............................  -h 6,5
Éther isobutylique...........................  -t-io.3

Les schémas correspondants sont :

(1V7)
c id co  o co2c;’ h7
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III. — DU PRODUIT D ’ASYMÉTRIE.

Nous n ’avons cons idéré  j u s q u ’à p r é s e n t  que le cas où la 
su b s t i tu t io n  o p é ré e  su r  un  corps actif  produit, dans le schém a 
u n  d é p la c e m e n t  re la t iv e m e n t  à un  seul des p lans  primitifs  de 
sym étr ie .

Voyons m a in te n a n t  ce qui a rr ive ra i t  si de  sem blab les  dép la­
cem en ts  se p ro d u isa ien t  re la t iv e m en t  à p lus ieu rs  de ces p lans. 
On p e u t  alors  iso ler  chacun  de ces dép lacem ents ,  e t  les con­
s idé re r ,  p a r  la pensée ,  com m e se p ro d u isan t  successivem ent.  
Dans ce cas, l’ac tivité op tique  du  su bs t i tué  se ra  de m ê m e  
signe que celle du corps type, si le n o m b re  des dép lacem en ts  
es t p a i r ;  eL de signe con tra ire ,  si le n o m b re  de ceux-ci est 
im pa ir .  On n ’a pu ju s q u ’ici r éa l ise r  des subst i tu t ions  p e r ­
mettant. do, c o n t rô le r  n e t t e m e n t  ce tte  m a n iè re  de voir, les 
corps actifs em ployés s’élarit racém isés.  Mais ces conclusions 
peuven t ê t re  vérifiées lo r s q u ’on passe  d ’un corps dro it  à son 
isom ère  g au c h e  et réc ip ro q u e m e n t .

Ainsi p re n o n s  l’asparag ine

C0 2H — CH2
|

COAzH3— C  — H
!

A z I P

d o n t  les iso m ères  d ro it  e t gauche son t ob ten u s  en  p e rm u ta n t  
les g r o u p e s I I  e t  CO! II — CIP, p a r  exem ple  :

Le cen tre  de grav ité  dans les deux figures occupe, re la t i-
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v e m e n t  à c h a c u n  des p la n s ,  les posit ions  su ivan tes .  Il est 
dans la

f g .  i du côtô b, et dans la f g .  a du côté a du plan end ,
fig . i du côté c, et dans la f  g . a du côté a du plan bnd,
f g .  i du côté c , et dans la f g .  a du côté c du plan arnd,
f g .  t du côté d, et dans la f g .  a du côté a du plan bre,
fig . i du côté d , et dans la fig . i  du côtô b du plan aqc.
fig . i du côté d. et dans la f g .  2 du côté c du plan cipb.

Nous voyons q u ’il n ’y a que  le p lan  a m d  re la t iv e m en t  au­
q u e l  la pos it ion  d u  c e n tre  de  gravité ne  change  pas. Le chan­
g e m e n t  de  s igne  du  pouvo ir  ro ta to ire  es t accom pagné  d ’un 
n o m b re  im p a i r  d e  d ép lac em e n ts ,  co n fo rm ém en t  à l’in te rp ré ­
ta t ion  do n n ée  p lus h au t .

Ce so n t  ces co n s id é ra t io n s  qui co n d u ise n t  à g ro u p e r  tous 
les faits q u e  n ous  venons  d ’exposer  a u to u r  d ’u n e  no tion  plus 
géné ra le ,  Je p r o d u i t  d ’a s y m é tr ie .

Si l’on d és ig n e ,  en  effet, p a r  d it c/2, d 3, d k, d h, d 6 les distances 
du ce n tre  de gravité  du  schém a m o lécu la ire  à chacun  des 
p la n s  p r im it i fs  de  sym étr ie ,  e t si l’on convien t en ou tre  de 
r e g a rd e r  p o u r  c h a q u e  p lan  les d is tances  com ptées  d ’un cer­
ta in  côté du  p la n  com m e positives, e t  com m e négatives celles 
com ptées  de l ’a u t re  côté, le  choix des -+- e t  d es  — é tan t  arb i­
t ra i re ,  m a is  r e s ta n t  le  m ê m e  dans u n e  m ê m e  série  de dé­
rivés, le p ro d u i t

P  =■ d , d 3 d -0 d 6,

ou p r o d u it  d ’a s y m é tr ie , es t  u n e  m e su re  de la d issymétrie 
m olécu la ire  du  schém a té t raéd r ique .

S ’il en  es t  r é e l l e m e n t  ainsi, il suffit de faire  une  seule 
hy p o th èse  : l ’ac tivité est u n e  fonction s im ple  de ce produit 
e t  varie dans  le  m ô m e  sens .  Une d iscussion  rap ide  nous 
m o n t re ra  les co n séq u e n ces  de ce tte  h y p o thèse  qu i a tou jours  
é té ,  en gén é ra l ,  vérifiée e x p é r im e n ta le m e n t  :

i° Si, p a r  le fait d ’u ne  subst i tu t ion  o p éré e  su r  un corps 
actif, on passe  à un  dérivé sym étr ique ,  l ’activité disparaît.

I l  do it  en  ê t re  ainsi,  ca r  l ’un au  m o ins  des six facteurs du 
p ro d u i t  d ’a sym étr ie  s ’an n u le  et l ’on a P  =  o.

20 Si l’on passe  d ’un corps  dex trogyre  à son isom ère  lôvo-
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gyre, on ver ra  fac ilem en t que  le n om bre  des f a d e u r s  d u 
d3, dk, d s, d 6 qui ch a n g en t  de signe est tou jou rs  im pa ir ,  ce 
qui just if ie  le c h a n g e m e n t  de signe du pouvoir  ro ta to ire .

E n  ou tre ,  ch a cu n  des six fac teurs  conserve sa valeur  abso­
lue, ce qui es t  d ’accord  avec l ’iden ti té ,  en  valeur  absolue, des 
pouvoirs ro ta to ire s  de deux  isom ères  dro it  e t gauche.

3° Si, à la su ite  d ’une subst i tu t ion ,  le cen tre  de gravité du 
schém a passe  d ’un côté à l ’au t re  d ’un p lan  do sym étr ie ,  le 
signe du  fac teu r  re la t i f  à ce plan  changera  de signe et, par  
suite, le s igne du p ro d u i t  ch a n g era  de signe aussi {L o i  I ) .

4° Si la subs t i tu t ion  laisse le cen tre  de gravité  des m êm es  
côtés de tous  les p lans de sym étr ie ,  le sens optique du  su b ­
stitué se ra  le m ê m e  que celui du  corps don t il dérive , chacun  
des fac teurs  de P  c o n se rv an t  son signe { L o i  I I ) .

Nous voyons b ien  q ue  ce tte  fonction nouvelle  P  rem p l i t  le 
but que nous  nous  é t ions p roposé ;  elle re p ré se n te  la re la t ion  
en tre  le pouvoir  ro ta to ire  d ’une m olécu le  e t  sa dissymétrie .

A utre  fo rm e  de la  fonc tion  P .  — Nous ne  pouvons calculer 
les d is tances d ,,  d 2, d 2, d u, d h, d s d ’une  m a n iè re  ab so lue ;  la 
form ule p ré c é d e n te  se ra it  donc trop théo r ique  et il convient 
de la rem p lace r  par  la su ivan te  qui dorme des résu lta ts  encore  
plus préc is  eL plus tang ib les  en uri ce r ta in  sens.

Soien t  gi, g 2, g 3, g 4 les  masses d isposées aux som m ets  ¡du 
té traèd re  schém atique  cons idéré ;  nous  al lons pouvoir expr i­
m e r  m a in te n an t  la re la t ion  en t re  le pouvoir  ro ta to ire  de la 
molécule e t  le c h a n g e m e n t  des niasses g n g 2, g 3, g t par 
l’expression

P =  ( gi — 8 1  ) ( ¿ri — g 3 ) ( g, — gk ) ( gi — g> ) ( s-i — g·. ) (g 3 — g*),

qui es t le p ro d u i t  des différences des masses p rises  deux à 
deux.

Supposons que,  au co m m en c em en t ,  on ait

éh >  g-i >  gi >  gi-

Nous pouvons  tou jou rs  supposer  cela, car il suffit de choisir  
convenab lem en t g u g%, g 3, gi- Aux conclusions déjà  établies
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p a r  la re la t ion
P    d, d% d 3 d·' d . '/,■ ,

nous  pouvons a jo u te r  les  su ivantes  :
i° gr v a r ie  seu l, e t  r e s te .>  ç v  E n  ce cas, le  pouvoir  ro ta­

to ire  sera  posit if  e t  varie  dans le m ê m e  sens.  
g i =  g * . — Le pouvo ir  ro ta to ire  s ’annu le .  
g i  varie en  re s ta n t  p lus  p e t i t  que g 2. E n  ce cas, le pouvoir 

ro ta to ire  est néga tif  e t varie  dans le m ê m e  sens.
2° A u  lieu  d u  g r o u p e  m a x im u m  g ,, fa is o n s  v a r ie r  le g r o u p e  

m in im u m  g 4 et lu i seu l.
g k varie  en  re s ta n t  plus pe t i t  que g 3. Le pouvoir ro ta to ire  

es t positif, mais varie en  sens inverse de g,,. 
g i  =  g 3. — Le pouvoir ro ta to ire  es t nul.  
g i  varie en  re s ta n t  p lus g rand  que g 3. Le pouvoir  ro ta to ire  

es t néga tif  e t  varie  to u jo u rs  en sens inverse .
3° On tra i te ra i t  de m êm e les cas où g 2 e t  g 3 v ar ie ra ien t  

seuls,  e t  l ’on  a r r iv e ra i t  en c o re  à ces conc lus ions  dans le cas 
de  p lu s ieu rs  subs t i tu t ions ,  en  com binan t les ré su l ta ts  p réc é ­
den ts  : Si le n o m b re  des fac teurs  qui ch a n g e n t  de s igne dans 
l’expression  de P ) es t pair,  le pouvoir  ro ta to i re  du substitué  
n e  change pas  de s ig n e ;  si ce n o m b re  es t  im pa ir ,  le pouvoir 
ro ta to ire  change de signe.

Celte seconde  expression  de P ,  e s t  donc p ré fé rab le  à la 
p re m iè re ,  p u is q u ’elle  ne  con t ien t  que  des é lém e n ts  connus ,  
e t  p e rm e t  de  p révo ir  dans une  sé rie  de dér ivés  d ’u n  corps 
ac tif  tous les changem en ts  de signe que  sub ira  le pouvoir  ro ­
ta to i re ;  les r a iso n n e m e n ts  p ré c é d e n ts  n ous  m o n t re n t  com ­
m en t .  La p réc is ion  de ces indications est rem a rq u a b le .

IV. — EXCEPTIONS APPARENTES. LEUR INTERPRÉTATION. 

D ’après la fo rm ule

P =  (gl —  g ï  ) (Si "  g * )  { g l  ~  gk ) { g o  — g  3) (g-2 — g k  ){g* —  g i ) ,

si d eu x  g ro u p es  g  q u e lconques  d e v ie n n e n t  égaux, P  s’an ­
nule .  P o u r ta n t  il p e u t  a r r ive r  que ce r ta in s  com posés aient, 
deux de le u rs  g roupes  égaux et q u ’ils so ien t  to u t  de m ê m e
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actifs. C o m m en t  cela? C’es t encore  à M. Guye q ue  nous  devons 
l 'exp l ica tion  de  ce p h é n o m è n e  :

R e p re n o n s  d ’u n e  façon plus g én é ra le  l ’é tu d e  du  p ro b lèm e  
que nous  nous  som m es  proposé.

Les ce n tre s  de grav ité  des g roupes  X , Y, Z, V, sa tu ra n t  un  
ca rbone , son t  t r è s  v ra ise m b la b le m en t  à des  d is tances variab les  
de ce ca rbone .  S upposons  co n n u e s  les posit ions de chacun  de 
ces c e n tr e s ;  le p ro b lè m e  rev ie n d ra  à com poser  les m asses  X, 
Y, Z, V, p lacées  non  p lu s  aux som m ets  du té t ra è d re ,  mais sur  
les p ro lo n g em en ts  des dro ites  p a r ta n t  du c e n tr e  de figure du 
té t r a è d re  e t  p a s sa n t  p a r  ses q u a t re  som m ets ,  à des d istances 

Dr , IL, D,, de ce cen tre .

En  effet, en  ve r tu  du  p r in c ip e  de  la l ia ison m obile ,  ces 
dro ites  so n t  en  q u e lq u e  sorte les axes de ro ta t ion  de ces 
g roupes ,  et  les c e n tre s  de grav ité  de ceux-ci do iven t n é c e s ­
sa i re m e n t  s’y p ro je te r .

O n d é m o n t r e r a i t a lo r s t r ô s  fac ilem en t q ue  l’action de chaque 
g roupe  dans la d é te rm in a t io n  du ce n tre  de gravité  de  la m o ­
lécule es t p ro p o r t io n n e l le  au p ro d u it  de la m asse considérée ,  
X p a r  exem ple ,  p a r  le b ras  de levier  l)x sur  lequel  elle agit,. 
De te lle  sorte  q u ’en d és ignan t  d’une façon abrégée  ce p rodu it  
par  l 'exp ress ion  m o m e n t du  g r o u p e ,  on s e ra i t  condu i t  à r e m ­
placer  la rè g le  do n t  nous  avons fait usage p o u r  fixer la pos i­
tion du  ce n tre  de g rav ité ,  p a r  la règle su ivan te  plus générale  :

R e la tiv e m e n t  à u n  p la n  q u elc o n q u e  de s y m é t r i e , d e p a r t  
et d ’ a u tre  d u q u e l se tr o u v e n t des m asses X  et Y, le c e n tre  de  
g r a v i té  d e  la  m o lécu le , r e la tiv em e n t à ce  p la n , est situ é  du  
côte du  so m m e t de m o m en t m a x im u m .
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P o u rq u o i  les choses  se p a s se n t- e l le s  g é n é ra le m e n t  com me 
si les m asses  é ta ie n t  c o n c e n t ré e s  aux q u a t re  so m m ets  du té ­
t r a è d re  sch ém a tiq u e ,  e t  dans  que ls  cas l’expé r ience  peut-elle 
nous  rév é le r  que  ce l te  hypo thèse  est trop  g ross iè re?  Tels sont 
les  po in ts  q u ’il nous  fau t  exa m in e r .

Sans nous  a t ta rd e r  à m o n t r e r  c o m m e n t  on p o u r ra i t  calcu­
le r  les d is tances  D^, Dy, P - ,  1),,, r e te n o n s  s e u le m e n t  que les 
va leu rs  des d is tances in te ra to m iq u es  son t,  en  gén é ra l ,  assez 
vo is ines  les u nes  des a u t re s  (v o ir  la Conférence de M. Guye 
à la  Socié té  ch im ique ,  1892).

Cela posé ,  si les  m asses  X , Y, Z, V qui se rv en t  à calculer 
les m o m e n ts  XD^, YDy, ZD-, V D y so n t  n o ta b le m e n t  diffé­
r e n te s  les u n e s  des a u t re s  e t  von t,  p a r  exem ple ,  en  croissant,  
com m e c’est, le cas des  rad icaux  CIT\ . . C41T9, etc., les dis­
ta n ce s  Dr , Dy , D-, D„ i ro n t  aussi g é n é r a le m e n t  e n  cro issan t ,  
de sorte  que  les m o m e n ts  XD^, YDr , ZD-, VD„ différeront 
enco re  davan tage  e n t r e  eux  q ue  les m asses  X, Y, Z, Y ne dif­
fé ren t  e n t re  elles . Nous pouvons  donc  aff irm er que si, dans 
ce cas, les lois du  pouvoir  ro ta to ire  son t  sa tisfai tes, m ôm e eu 
su p p o sa n t  les m asses  co n c e n t ré e s  aux  q u a t re  som m ets  du 
t é t r a è d re ,  il en  se ra  de m ê m e ,  à p lus forte  ra ison , si nous 
pouv ions  te n ir  compte, de  1)^, D v, Da, D„.

Voici m a in te n a n t  u n  cas où il p o u r ra  en  ê t re  a u t re m e n t  : 
c’es t  lo rsque  deux  au m o ins  des q u a t r e  m asses  X , Y, Z, V se­
ront, p re sq u e  éga les .  Il e s t  en  effet, possib le  a lo rs  q u e X  étant 
p lu s  g ran d  q u e  Y, niais voisin  de ce d e rn ie r ,  le  m o m en t  XD^ 
soit ce p en d a n t  in fé r ie u r  à YDr  : il suffit p o u r  cela q u e  Dr  
l ’em p o r te  su r  Dx d ’une q u an t i té  qui p o u r ra  m ê m e  deven ir  très  
p e t i te  lo rsque  X  se ra  t r è s  p rès  d ’é g a le r  Y.

Un exam en  approfond i de la ques tion  nous  am ène  donc à 
ce lle  douhle  conclus ion  :

r° T an t  que  les m asses des q u a t re  g roupes  subs t i tuan ts  se ron t 
n o ta b le m e n t  d ifférentes les u n es  des au tres ,  la règ le  simplifiée 
p o u r  d é te rm in e r  la posit ion  du c e n tre  de grav ité  es t suffisante 
et, permet, de p révoir  le s igne d u  pouvo ir  ro ta to i re ;  les choses 
se pas se ro n t  com m e si ces m asses  é ta ie n t  co n c en t ré es  aux 
q ua tre  som m ets  du  té traèd re .

a" Mais lo rsque deux  de ces m asses  so n t  égales ou p resque  
éga les ,  la règ le  simplifiée p e u t  11e p lus ê tre  applicable ,  les
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effets des bras  de  leviers pouvan t co m pense r ,  dans ce cas, les 
effets des  m asses .

Les exem ples  de cas sem blab les  sont rares  d ’a i l le u rs ;  nous 
en possédons u n  p a r t icu l iè rem e n t  f rappan t  dans le d iacé ty le-  
ta r t ra te  de m éthyle

(le com posé es t  ca rac té r isé  p a r  deux m asses éga le s ;  so ien t

Sommot a ....................  — O.CO.CHs =  5g
1S 28 15

Sommet c ......................  — CO.O.CH 3 =  5g
28 16 15

Si ces m asses é ta ie n t  r é e l le m e n t  co n cen trées  en a  e t  en c, 
le ce n tre  de grav ité  du schém a té t ra é d r iq u e  se t ro u v era i t  su r  
le p lan  de sym étr ie  b m d . 11 y au ra i t  donc inactivité op tique .  Il 
est c e p e n d a n t  possible de se rend re  com pte  que la masse occu­
p a n t  le so m m et a  p e u t  agir  sur  un  p lus  g rand  bras de levier 
que  celle p lacée en  c. Chacune de ces  deux  m asses  se déc o m ­
pose, en  effet, en tro is  m asses  p lus pe t i te s  iden tiques ,  28, 16 
e t  i 5, e t  la m asse  28 en  a  ag it  su r  un  plus g rand  bras de levier 
q ue  la m asse  28 en c.

Les choses se p assen t  donc com m e si la  m asse CH3.C O .O  
en a était  p lus  fo rte  q ue  la m asse  C O .O .C IP  en  c.

Le d iacé ty le ta r t ra te  de m é th y le  do it  donc  bien  ê t re  lévogyre, 
ainsi que le v eu t  l ’expérience.

S u r  les c e n t  e t  q u e lq u es  dérivés actifs su r  le squels  se son t 
por tées  les rec h e rch es  de M. Guye, il ne  s’eri es t du res te  trouvé 
que  s e p t  don t on ne  p e u t  p ré  voir le signe de l’activité op tique  en 
su p p o sa n t  les m asses  co n c en tré es  aux som m ets  du té t ra è d re .

Ces sep t  com posés  réa l ise n t  tous  ce tte  condition  d ’égalité 
ou de  p re sq u e  égalité de deux  masses.

R e m a r q u e . Il est une r e m a rq u e  in té re ssa n te  à faire et 
M.
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qui sera it  to u t  à fait d 'accord  avec ces vues nouvel les .  Il est 
b ien  connu que le pouvoir  ro ta to ire  ép rouve  des variations 
très  appréciab les  sous l ' inf luence de la te m p é ra tu re  et môme 
dispara ît  quelquefo is  co m p lè te m e n t .  Or on ad m e t  que les 
a tom es d ’une  m o lécu le  so n t  an im és  de m o u v e m e n t  de rotation 
ou de v ibration au to u r  d ’une posit ion  lixe, q ue  l’on ne  peu t 
confondre avec l’a tom e lu i-m êm e que  dans les ques t ions  où 
n ’en t re n t  pas des co n s idéra t ions  sur  la d is tance  des atomes.

Si alors nous chauffons un corps, la d i la ta t ion  q u ’il éprouve 
p eu t  être  expliquée p a r  l 'a u g m e n ta t io n  d’am p li tude  des m ou­
vem en ts  v ibrato ires  des a tom es .  On p e u t  concevoir  ainsi très  
a i sém en t  que les d is tances des  a tom es  en t re  eux pu issen t  
ch anger  dans u n  ce r ta in  rap p o r t ,  b ie n  faible, mais pou r tan t  
assez considérable  p o u r  avoir  u n e  in fluence su r  Je pouvoir 
ro ta to ire  du corps, la  var ia t ion  des d is tances  in te ra tom iques  
e n t ra în an t  fo rc ém e n t  avec elle la varia tion  des b ras  de levier 
considérés p lus  hau t.

JNous ne faisons ici q u ’in d iq u e r  une  idée qui p o u rra i t  être 
in té ressan te  à déve lopper.

Ce court exposé m o n tre ra ,  nous  l ’espérons ,  que l  avenir  
très  g rand  es t rése rvé  à la  S té réo ch im ie .

F I N .
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