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L’origine du pouvoir rotatoire a déja fait 'objet de quelques lecons au
cours des années précédentes. Des résultats nouveaux, notamment ceux

obtenus dans mon laboratoire, m’ont incité a reprendre 1’étude de ce
probleme.

Rappelons que, depuis ’hypothése de Lee et Yang, confirmée par I'expé-
rience de M™® Wu, on sait que les rayons (3 émis par les produits radioactifs
sont polarisés et que ces électrons, par contact avec la matiére (Brems-
strahlung) fournissent une lumiére polarisée circulairement. Il y a la une
cause de dissymétrie inhérente a la matiére. Or on sait que la lumiére
polarisée circulairement, d’une intensité suffisante, peut détruire préféren-
tiellement un des énantioméres qui constituent un racémique (Kuhn, 1929
Kagan, 1974) et un pouvoir rotatoire apparait alors. Bonner a utilisé un
appareil spécial qui peut produire a volonté des électrons polarisés soit a
gauche, soit a4 droite, les premiers étant « naturels » (car ils correspondent
a la radioactivité naturelle) les autres « non naturels »; la polarisation varie
de 10 4 23 9% et Bonner irradie avec ces électrons des échantillons de
leucine racémique (acide o-aminé qui est fréquemment présent dans les
protéines) sous une faible épaisseur et le temps d’irradiation est choisi de
maniére a produire une destruction de 50 a 75 %. L’acide a-aminé résiduel
est transformé en ester isopropylique et la fonction amine bloquée par un
groupement trifluoroacétyle. La chromatographie en phase gazeuse sur une
colonne chirale montre des différences de surfaces des pics significatives, par
exemple 49,3 pour 50,7 (= 0,2). Les électrons qui ont la polarité « natu-
relle » laissent un excés de l'acide o-aminé « naturel » alors que linverse
se produit avec les électrons polarisés dans I'autre sens. Ces importants résul-
tats paraissent convaincants. On ne peut dire cependant si le phénoméne
observé est dii aux électrons eux-mémes ou au rayonnement polarisé qui
en résulte.

Garay avait relaté, dés 1968, une expérience dans laquelle la D-tyrosine
et la L-tyrosine soumis a la radioactivité d’'un sel de Strontium 9Sr étaient
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inégalement décomposés. Cette expérience n’a jamais pu é&tre reproduite et
les résultats ont été contestés. Garay a fait remarquer que ses contradicteurs
ne se sont pas placés exactement dans les conditions qu’il avait décrites.

Depuis une vingtaine d’années, de nombreux acides o-aminés racémiques
ont été synthétisés et marqués au '*C. Le pourcentage de décomposition,
provoqué par le rayonnement (3 de ce carbone varie de 20 a 60 % et Bonner
a eu l'idée d’examiner attentivement la composition énantiomérique de ces
acides o-aminés partiellement détruits. Il lui a été impossible de déceler avec
certitude un enrichissement quelconque en I'un des énantioméres. On ne peut
cependant écarter la possibilité d’'une racémisation qui masquerait le phé-
nomene.

De toute fagon, dans les expériences de destruction préférentielle par une
radioactivité « naturelle » d’un des énantioméres qui constituent le racémique,
Pellipticité de la lumiére polarisée circulairement qui en résulte est sans
doute trop faible pour donner des rotations mesurables au polarimeétre.
Aussi nous avons mis au point au laboratoire, une méthode « d’amplifica-
tion » basée sur les remarques suivantes : ’acide o-phénylbutyrique racémique
est un corps solide fondant a 42° alors que chacun des énantiomeéres droit
ou gauche sont liquides méme a trés basse température. De plus la solubilité
du racémique qui est de 8 g dans 100 g de pentane a4 0°C n’est plus que
de 0,85 2 — 20° et de 0,3 g a — 50° tandis que les deux antipodes sont
totalement solubles. Si donc on dispose d’un acide qo-phénylbutyrique d’une
pureté optique de 0,1 % par exemple, difficilement mesurable, on peut le
dissoudre dans le pentane a la température ordinaire et refroidir la solution
a — 50 °C. On sépare alors le racémique qui a cristallisé et la pureté optique
augmente f{elle devient par exemple de 5 % mesurable au polarimétre),
I'amplification dépend évidemment de la quantité de solvant et de la tempé-
rature. D’autre part si un alcool ou une amine, comprenant un excés d’un
des énantiomeéres, et dont on veut mesurer la faible pureté optique, est
estérifié par l'acide a-phénylbutyrique (sous forme d’anhydride), on obtient
par dédoublement cinétique, un acide de pureté optique encore plus faible,
mais elle pourra étre amplifiée par le procédé décrit ci-dessus.

S’il est raisonnable d’admettre, qu’en un ou plusieurs points du globe il a
pu se produire un excés d’'un énantiomeére sur son antipode, cet excés a di
étre tres faible. Comment expliquer alors la présence — dans les tissus
vivants — de produits optiquement purs? Les résultats récents que nous
avons obtenus au laboratoire apportent une tentative d’explication.

Nos expériences s’appuient sur « I'induction asymétrique », phénomeéne qui
postule que si deux substances racémiques d.l et D.L réagissent I'une
sur lautre, les deux produits formés dL.ID et dD,IL peuvent étre
en quantités trés différentes. A partir de cette donnée nous avons pu démontrer
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expérimentalement que si une substance A de pureté optique p, réagit dans
une réaction incompléte sur une substance B, convenablement choisie, de
pureté optique également p, la nouvelle pureté optique p’ des deux parte-
naires résiduels est nettement augmentée si linduction asymétrique est
favorable. C’est ainsi qu’a partir du chlorure de l'acide o-phénylbutyrique
dextrogyre et du mésitylisopropylcarbinol 1évogyre de puretés optiques infé-
rieures au milliéme, nous avons pu par douze estérifications successives
ménagées atteindre une pureté optique de 98 %.
A. H.
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