
Qui râle or not chiral ? 

Francois-hugues.poree@parisdescartes.fr 

Introduction 

Le Caravage, 1600env. (Rome) 

Dichroïsme circulaire & 

substances naturelles 



Historique 



Historique 

Mythologie grecque : Narcisse et son image dans lôeau. 

1820-1830 ï Fresnel et la rotation optique 

Molécule = série de charges partielles. Application champ 

électrique entraîne accélération des charges avec une trajectoire 

circulaire dans le cas des molécules non symétriques. Il en 

résulte une force électromagnétique locale qui interagit avec le 

champ électrique appliqué. => perturbation 

1815 ï Biot: déviation de la lumière polarisée 

par des substances naturelles i.e huiles 

essentielles de citron et de térébenthine 

Biot 

Fresnel 

Lumière polarisée = champ électrique sinusoïdal qui peut être 

considéré comme la somme des 2 vecteurs identiques mais 

oppos®s. Lôinteraction avec une mol®cule non sym®trique affecte 

la vitesse des vecteurs et dévie le plan de polarisation 



Polarimétrie [a]D 

Historique 

Onde plane monochromatique sinusoïdale 
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Limitation relation de Fresnel : mesure des indices de réfraction nD et nG 

=> Loi de Biot 

Historique 

Polarimétrie [a]D a
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Mesure óstandardis®eô  

l 589,3 nm (raie D du sodium) 

Convention définie par Biot : 

Déviation dans le sens horaire : (+) ou positif (dextrogyre) 

Déviation dans le sens antihoraire : (-) ou négatif (levogyre) 



Historique 

1848 ï Pasteur: concept 1 : assemblage dôunit® achirale 

peut conduire à un ensemble chiral. Le cristal de quartz est 

chiral, pas ses constituants 

Pasteur 

Concept 2 : chiralité liée au composé lui-même et 

non ¨ lôarrangement du cristal car la solution du 

cristal dissous est chirale. Sels de tartrate. 

(a) : (-)-tartrate dôammonium et de sodium 

(b)  : (+)-tartrate dôammonium et de sodium 
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Historique 

1891 ï Emile Fischer, Prix Nobel 1902 óIn recognition of the 

extraordinary services he has rendered by his work on sugar 

and purine syntheses ô 

Fischer 

Concept 3 : mélange racémique et énantiomère 

Lôacide rac®mique (de rac¯me = grappe) poss¯de une activit® optique 

nulle ; côest un m®lange 50:50 du (+) et (-) acide tartrique => mélange 

racémique 

2 énantiomères : déviation de même valeur, mais de signe opposé 

Modèle de référence : glycéraldéhyde. Convention D/L 

C

CHO

CH2OH

H OH C

CHO

CH2OH

HO H

(D)-(+)-glycéraldéhyde (L)-(-)-glycéraldéhyde

Représentation 

conventionnelle des sucres. 

Pas de rapport D/L et +/- 



Historique 

1874 -van tôHoff: carbone tétravalent. Prix Nobel en 1901. 

La notion de carbone chiral a été introduite de manière 

ind®pendante par van tôHoff et Le Bel. Mais il faut attendre 

1951 pour en avoir la démonstration absolue. Ainsi, la 

nomenclature précède-t-elle la connaissance de la structure 

absolue. 

1884 ï Sir William Thomson, Lord Kelvin: introduction 

du terme óchiralityô (chyros, main). óun syst¯me est chiral 

si son image miroir nôest pas superposableô. 

Van tôHoff 

Lord Kelvin 

C



Historique 

1913 - Werner: Prix Nobel óchimie inorganiqueô 

chiralité et chimie de coordination des complexes métalliques 

octaédriques M A2B2C2 

Premiers complexes chiraux non carbon®s (óhexolô) 

Werner M
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Historique 

1956 ï Règles CIP (Cahn-Ingold-Prelog) 

Méthode arbitraire basée sur une règle de priorité : numéro atomique 

Sens horaire = R (clockwise), sens anti-horaire = S (counterclockwise)  
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Notation simple, rapide et efficace 

Notation universelle, mais 

comparaisons parfois source de 

confusions (remplacement Cl par I) 



Définitions 



Enantiomère 

Mélange racémique 

Diastéréoisomère 

Épimère (mutarotation) 

Stéréoisomère de configuration 

Stéréoisomère de conformation 

Définitions 

Configuration absolue / relative 

Enantiotopique, diastéréotopique 

pro-R / pro-S 

IUPAC recommendations : Pure & Appl. Chem., 1996, 68, 2193-2222 



Induction asymétrique : 

Simple/double stéréodifférenciation 

Matched/mismatched 

Résolution cinétique (dynamique), enzymatique, 

cristallisation 

Définitions 

A* + B C*

A + B* C*

A* + B* C*

A + B C*
(L*)

(L*)

(L*)

(L*)

Composé méso : stéréoisomère achiral dôun jeu de diastéréoisomères 

(nombre pair de centres stéréogènes, plan de symétrie) 

HO2C
CO2H

OH

OH

HO2C
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Acide tartrique méso

3,5-dimethyl heptane



Ex: un mélange 3:1 de deux énantiomères donne un ee de 50%, ce qui 

correspond ¨ lôexc¯s dôun ®nantiom¯re sur le m®lange rac®mique 

Excès diastéréoisomérique (de) 

Ratio énantiomérique (er) 

Excès énantiomérique (ee) 

 ratio des énantiomères, rapporté à 100%. 

Ex: 3:1 mixture of two enantiomers is 75:25 

diastéréosélectivité (ds) 

Définitions 



What is chiral ? 

Exemples 

a

b
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b

biphényle o-substitués

(atropoisomérie, chiralité axiale)
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(S)-omeprazole

(esomeprazole) chiral switching



Homochiralité du vivant 

Exemples 

Sucres, série D 

Acides aminés, série L 

ADN, hélicité P 

Escargots > 90% dextres 



Homochiralité du vivant 

Exemples 

Règne végétal 

  

Plantes volubiles : croissance hélicoïdale 

ó®nantiom¯reô (Lonicera, glycine), órac®miqueô 

(douce-amère) 

 

Disposition florale chirale : énantiomère (Nerium, 

Datura) ou órac®miqueô (Hibiscus) 

Datura stramonium (S) 

Nerium oleander (R) 



Méthodes chiroptiques 

Activité optique : Interaction dôune structure chirale 

avec un rayonnement électromagnétique i.e. la lumière polarisée (anisotrope) 

Méthodes chiroptiques : 

 Polarimétrie (mesure du pouvoir rotatoire, l fixe) Réfraction 

 Dispersion rotatoire optique (ORD, a = f(l)) Réfraction 

 Dichroïsme circulaire électronique ECD (UV,  chromophore) Absorption 

 Dichroïsme circulaire vibrationnel VCD (IR) Absorption 

source polarisateur cuve analyseur

Echantillon



Polarimétrie [a]D 

Pouvoir rotatoire spécifique [a]20
D  
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D : raie D du sodium (vapeur du sodium) 589,3 nm 

20 : 20ÁC 

Solution en g/mL (Ph. Eur. 1 g/mL) 

En pratique SANS UNITE 

a = [a]20
D.l.c 

Exemple du glycéraldéhyde 

(R) [a]D= +8,7 (C : 2, H2O) 

(S) [a]D= -8,7 (C : 2, H2O) 

C
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(D)-(+)-glycéraldéhyde



Dichroïsme circulaire électronique 
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Pr®sence dôune information chirale et dôun chromophore => deux 

effets : d®viation du plan de polarisation et absorption dô®nergie. La 

résultante est elliptique 



Dichroïsme circulaire électronique 
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Mesure dans la zone UV (200-600 nm) 



Dichroïsme circulaire électronique 

Effets Cotton positifs / négatifs 
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Dichroïsme circulaire électronique 

Etude des polymères : amplification chirale 



Dichroïsme circulaire électronique 

2 % ee suffisent à avoir un signal CD significatif 



Dichroïsme circulaire électronique 

Principales méthodes  

 - Méthodes empiriques (diènes 1,3) 

 - Méthodes semi-empiriques (R¯gle de lôoctant) 

 - Méthodes non-empiriques (chiralit® de lôexciton) 

 

Circular Dichroism: Principles and Applications 

N. Berova, K. Nakanishi, R. W. Woody 

2nd Ed. 2000 Wiley VCH, ISBN 0-471-33003-5 


