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Les substances chirales d'origine naturelle, no t ammen t les hormones , se 

présentent sous forme d 'énant iomères purs , presque toujours exempts des 

antipodes correspondants . Ceci pose le p rob lème de l 'origine du pouvoir 

rotatoire sur la terre et c'est par une longue réflexion sur ce sujet qu 'a débuté 

le cours . 

On peut concevoir l 'apparit ion sur la terre de « zones » très limitées où u n 

énant iomère prédomine sur l 'autre : c'est ainsi que, lorsque certaines solutions 

racémiques sont sursaturées, on obtient parfois spontanément u n dédouble­

ment : l 'un des énant iomères cristallise et l 'eau-mère possède alors un pouvoir 

rotatoire inverse des cristaux qui se déposent. Fa i t remarquable , on a constaté 

que ces cristallisations spontanées donnaient , en divers points du globe, u n e 

précipitat ion beaucoup plus fréquente p o u r u n des énant iomères que p o u r 

l 'autre (alors que normalement il devrait y avoir au tant de chance de voir se 

séparer l 'un ou l 'autre) ; on a émis l 'hypothèse que cette précipitat ion spon­

tanée se ferait grâce à l 'ensemencement pa r des biopolymères présents dans 

les poussières a tmosphériques et eux-mêmes doués de chiralité. Mais le 

problème n'est pas ainsi réselu : Quelle est l 'origine de la chiralité de ces 

biopolymères ? 

Si, pa r hasard , il se forme des zones possèdant une activité optique, zones 

dans lesquelles un ant ipode p rédomine sur l 'autre, on peut prévoir et calculer 

grâce à des t ravaux récents que cette p rédominance , même légère, peut 

s 'accroître progressivement p o u r conduire à la pure té opt ique complète . 

Cependant toutes ces zones, ces îlots divers où l 'apparit ion d 'un énant iomère 

se fait au hasard doivent comporter , soit l 'un, soit l 'autre de ces énant io­

mères ; si elles sont nombreuses , il doit y avoir statist iquement à peu près le 

même n o m b r e de zones rivales. Or, on voit que , dans la na ture , les amino-

acides qui condi t ionnent la vie sont, en forte majorité, toujours sous forme L. 

Il faudrait donc admet t re une sorte de combat initial entre la droi te et la 

gauche, combat à armes égales dont on ne voit pas très bien pourquoi il 
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aboutirai t à une victoire. C'était pour tan t l'avis de Alber t EINSTEIN qui, au 

cours d 'une conversation où un de ses interlocuteurs s 'étonnait de cette p ré ­

dominance d 'un ant ipode sur l 'autre, répondi t : « Pourquoi l 'électron est-il 

négatif et le p ro ton positif » ? Il voulait dire qu 'on pouvai t parfai tement 

concevoir — et nous le savons — une anti-matière dans laquelle l 'électron 

serait positif et le p ro ton négatif. Il y avait là une probabil i té d 'une chance 

sur deux mais il fallait bien que l 'une et l 'autre de ces possibilités s ' impose. 

Cependan t il est p lus satisfaisant pour l'esprit d 'admet t re une source com­

m u n e de dissymétrie conduisant à des appari t ions dirigées de l 'excès de l 'un ou 

l 'autre de ces énant iomères , toujours le même . Il faudrait donc t rouver une 

origine cosmique qui soit inhérente à la na ture de notre m o n d e ou de la 

matière : sens de rotat ion du système solaire, magnét isme ou lumière polarisée 

circulairement. Q u a n d on connaî t l ' importance de la photosynthèse, cette 

dernière hypothèse : act ion de la lumière polarisée, est séduisante. E n fait, 

des t ravaux très récents on t mont ré que la lumière polarisée est décelable 

dans les émissions provenant par exemple de Mars ou Jupiter . O n peut aussi 

expliquer pourquoi le flux lumineux arr ivant sur la surface de la Te r re peut 

compor te r de la lumière polarisée circulairement dans u n sens plutôt que dans 

u n autre , et ceci était essentiel pour imaginer u n e origine un ique de la dissy­

métr ie . Mais il fallait mont re r que certains processus photochimiques effectués 

avec la lumière polarisée circulairement peuvent conduire à l 'appari t ion du 

pouvoir rotatoire . Cet te appari t ion peut se faire pr incipalement de deux 

façons : soit 1 ) pa r destruct ion d 'un des deux ant ipodes d 'un mélange racémi-

que plus rapidement que l 'autre p rovoquan t ainsi l 'apparit ion d 'un pouvoir 

rotatoire , soit 2 ) en réalisant une synthèse asymétr ique. On connaissait déjà, 

après Co t ton et K u h n , la possibilité de la destruct ion dissymétrique des compo­

sants d 'un racémique, mais c'est tout r écemment que M . KAGAN , professeur à 

Orsay et ancien sous-directeur de laboratoire au Collège de F rance , a mont ré 

dans une réact ion photochimique ex t rêmement nette que la synthèse asymétri­

que est effectivement possible. Il a pu obtenir, à volonté, soit un énant iomère , 

soit son ant ipode en cyclisant, au moyen d 'une lumière polarisée circulairement 

dans un sens ou l 'autre, un précurseur dépourvu de pouvoir rotatoire . La ro ­

ta t ion lue est de plus, ou moins , 30°. Il n'est donc pas douteux que la lumière 

polarisée circulairement peut induire une synthèse asymétrique. Mais revenons 

à la question, posée pa r Alber t EINSTEIN à son interlocuteur s 'étonnant que 

presque tous les acides aminés naturels soient de la série L. « Pourquo i le 

p ro ton est-il positif ? » C'est peut-être, en fait, une réponse. C a r il est possible 

que le sens de la chiralité, observée dans le monde , soit une conséquence de 

la na ture m ê m e de la mat ière . E n effet la découverte inat tendue de la non-

conservat ion de la par i té dans les interactions faibles a des conséquences 

t rès nombreuses . O n pensait que les forces qui se manifestent dans les inter­

actions entre particules sont dépourvues de tendances « droite ou gauche ». 
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Or, Lee et Y a n g on t p u mont re r que ce postulat est mis en échec et qu'il 

existe une dissymétrie fondamentale . 

Cet te dissymétrie fondamentale compor te c o m m e conséquence que certaines 

radiat ions ?? constituées pa r les électrons (telles que celles émises pa r le 6 0 C o 

ou 3 2 P sont polarisées : on sait que le spin de ces part icules peut être dirigé 

soit dans le sens de la propagat ion, soit antiparallèle. Q u a n d le r ayonnement 

est polarisé, les deux espèces sont en quanti tés différentes. Or , la polarisat ion 

est t ransmise à un « r ayonnement de freinage » y, qui accompagne le choc 

avec d 'autres part icules. Il s'agit d 'une polarisation circulaire de faible ellipti-

cité. O n pouvai t se demander si, c o m m e la lumière , cette onde circulaire 

polarisée ne serait pas capable d ' induire u n e synthèse asymétr ique. Il est encore 

t rop tôt p o u r donner une réponse tout à fait positive. Ulbr ich a discuté très 

longuement cette possibilité et tout r écemment G a r a y a mont ré que les iso­

mères D et L de la tyrosine, bombardés avec des part icules y p rovenan t d 'une 

décomposi t ion radioactive se détruisent d 'une maniè re inégale. Les deux 

ant ipodes pris séparément sont placés en solution alcaline, dans laquelle il y a 

une lente destruct ion naturelle, et cette destruct ion est accélérée d 'une manière 

dissymétrique sous l ' influence des part icules y. Si cette expérience est confir­

mée elle indiquerai t que le pouvoir rotatoire que nous décelons dans la na ture 

peut être une conséquence de la dissymétrie inhérente à la matière elle-même. 

Principe et réalisations du dédoublement 

O n peut imaginer des hypothèses variées pour expliquer l 'origine du pouvoir 

rotatoire sur la terre, mais un fait demeure : seules, les substances chirales 

d'origine vivante se présentent à nous sous forme d 'un seul énant iomère . 

Or, pour de très nombreuses raisons, nous avons besoin de ces énant iomères 

exempts de leurs antipodes, besoin thérapeut ique d 'abord : la cortisone naturelle 

est physiologiquement active, son ant ipode ne l'est pas . Seul, u n des antipodes 

de l ' amphétamine est actif. O n pourra i t donner beaucoup d 'autres exemples ; 

besoin al imentaire : la lysine, acide aminé synthétique, est expédiée p a r tonnes 

sous forme opt iquement active dans les pays affamés, besoin pour les études 

biochimiques, besoin pour l 'examen des mécanismes en chimie organique, etc. 

Or , quel que soit l ' intérêt théor ique des synthèse asymétriques, on peut dire 

q u e toutes les substances opt iquement actives qui se répandent de plus en plus 

dans les laboratoires et les usines ont une origine naturelle, directe ou indi­

recte. O n les p répare pa r « dédoublement ». Le dédoublement consiste donc à 

séparer dans un racémique les deux énant iomères qui le composent . Cet te 

manipula t ion d 'une impor tance considérable a fait l 'objet de plusieurs cours 

et on a examiné les aspects théoriques et prat iques qui s'y ra t tachent . N o u s 

avons commencé pa r examiner une liste d ' isomères variés qui sont commer­

ciaux. Les pr ix de ces substances donnent une indication sur leur origine : 

un prix compara t ivement bas p o u r le mélange racémique indique u n e source 



— 184 — 

synthétique, tandis qu 'au contra i re un bas prix pour la substance dédoublée 

suggère une origine naturelle. Cependant , c'est dans ce stock de produi ts 

qu'il faudra puiser pour réaliser les dédoublements . Puisque les entités dextro-

gyres et lévogyres ont r igoureusement les mêmes propriétés chimiques vis-à-vis 

des corps symétriques, le principe de tout dédoublement sera de les combiner , 

de les met t re en contac t avec une substance dissymétrique et on écrira d 'une 

manière ex t rêmement générale d + 1 + 2 D d D + 1D. Les deux entités for­

mées ne sont plus images d 'une de l 'autre, ce sont des diastéréoisomères qui 

peuvent avoir des propriétés différentes. Profi tant de ce compor tement distinct, 

elles seront séparées puis on détachera d et 1 de la substance chirale auxiliai­

re D . Ce schéma est ex t rêmement général et peut compor te r des possibilités 

diverses. La plus classique, celle que l 'on peut appeler la méthode « pasteu-

rienne », consiste à p réparer des composés définis qui peuvent être obtenus 

soit par liaison covalente entre d et D et 1 et D , soit pa r électrovalence c o m m e 

dans le cas où on utilise des sels. Mais on peut aussi employer des complexes ; 

on peut aussi envisager l 'usage de clathrates, c'est-à-dire des molécules cris­

tallisées et qui, dissymétriques, présentent une ouver ture dans laquelle seul u n 

des antipodes pour ra s ' introduire. Enfin on peut aussi chromatographier un 

racémique sur une colonne contenant un produi t chiral : résine échangeuse 

d'ions ou produi ts plus complexes ; cette mé thode qui en est encore à ses 

débuts para î t ex t rêmement promet teuse et elle a été examinée at tent ivement . 

Enfin nous avons étudié le dédoublement cinétique, c'est-à-dire une réact ion 

dans laquelle les deux antipodes d et 1 réagissent avec des vitesses différentes 

sur un composé D qui se t rouve en quant i té limitée. O n comprend que, pa r 

suite de la format ion d 'une combinaison diastéréoisomère préférentielle, on 

pour ra obtenir u n résidu constitué par un ant ipode plus ou moins pur . C'est 

u n e méthode qui a été part icul ièrement développée dans notre laboratoire . 

N o u s avons aussi établi, pa r un ra isonnement simple, qu 'on pouvai t théor ique­

men t augmenter considérablement la pure té opt ique d 'une substance de faible 

pouvoir rotatoire par simple réaction (limitée), avec un racémique en phase 

homogène . L 'expérience a vérifié cette hypothèse et, revenant à notre p ropos 

initial, nous avons t rouvé là une explication possible de la propagat ion d 'un 

faible pouvoir rotatoire initial sur la terre . 

SÉMINAIRES 
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discussions : 
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Quelques possibilités d'induction asymétrique à l'aide des Ylures du Phosphore. 
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