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La détermination des configurations et particuliérement des
configurations absolues est un probléme important de la chimie organique
(1). De nombreuses &études ont porté sur le cas de molécules aliphatigues
possédant deux centres asymétriques voisins (2) (3), rarement en posi-

tions plus é&loignées (4).

Les possibilités d'extension offertes par les méthodes de
corrélation des structures justifient 1l'intér&t qui leur est actuelle-

ment porté (1).

Nous proposons une méthode assez générale de corrélation,
applicable aux molécules possédant une chafne aliphatique dont la partie
centrale, linéaire, renferme au minimum quatre groupements méthylénes.
Le procédé utilisé est une extension aux molécules optiquement actives
d'une méthode de préparation de composés aliphatiques bifonctionnels

publiée il y a quelques années (5).

A cet effet, une méthode générale de préparation de poly~
acétylénes (6), est appliquée entre deux acétyléniques, l'un vrai I,
ltautre bromé II, dont les radicaux R et R' peuvent contenir (1%un,
ltautre ou les deux) un centre asymétrique de configuration relative

ou absolue coniue,
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Une hydrogénation catalytique totale du diacétylénique III

permet ¢'obtenir le produit saturé IV,

+
Cu H H
cawE> R (C!C)2Rl —25R (CH2)4R

2572 IIL v

R ~-CzCH + Br-CsC~R?
I II

Si les acétyléniques I et II ont été partiellement dédoublés,
il en résulte bien un moyen de corrélation pour établir la structure du
produit saturé IV,

De plus, si les composés I et II ont été totalement dédou—
blés, la méthode se pr2te A un procédé de préparation trés souple dliso-
méres optiques purs.

A titre d'exemple, nous nous bornerons a décrire quelques-uns
des résultats que nous avons obtenus & partir de deux alcools ok-acéty-
léniques :

~ Le méthyl-3 pentyne-1 o0l-3, antérieurement dédoublé (7) et son
dérivé bromé, le bromo-1 méthyl~3 pentyne-1 ol-3. Nous avons pu attein—
dre la configuration absolue des deux isoméres en comparant leurs
produits dtozonolyse avec 1l%acide (+) méthyl-2 butanol-2 oIque dé&ja
décrit (2) : le (+) méthyl-3 pentyne-1 ol~3 fournit par ozonisation
ltacide (+) de configuration S et posséde par conséquent la configura—

tion S, Nous avons trouvé pour ces produits les pouvoirs rotatoires

suivants :
02H5(CH3) C (OH) C=CH 02H5(0H3) C (OH) CsCBr
R s R s
«? -2°,6 +2% +2°3 ~2°,2
D 'ty 7 3
digs -5°,2 +5°,2

~ L= phényl-1 propyne-2 ol-1 pour lequel les structures absolues

des deux isoméres ont &té publiées (4). La méthode de préparation
décrite nar les auteurs précédents nous a permis dlatteindre des alcools
totalement dédoublés, renfermant environ 10 % dtimpuretés inséparabdbles,
vraisemblablement é&thyléniques, qui ne perturbent pas la suite des
opérations.

Les pouvoirs rotatoires observés (en solution dans 1*téthanol)
sont pour l'isomére S : ‘gsz +22°,6 et pour 1l'isomére R : °<§5= -23°,9.

On voit que d’aprés le procédé proposé, il est possible

dtatteindre (avec d'excellents rendements) des molécules comportant
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1) Un carbone asymétrique sur une chafne variable.
Tableau N° I

2) Deux carbones asymétriques en positions relatives 1-6
Tableau N° II

3) Deux carbones asymétriques en positions éloignées, variables

a4 partir de 1-8,

été

Tableau N° III

Dans tous les cas étudiés les pouvoirs rotatoires ont
déterminés en solution dans l1%'alcool absolu.

Plusieurs travaux en cours nous ont permis d'étendre

le champ de cette méthode et de ltappliquer & des cas pratiques.

TABLEAU N° I

H

RR1C( OH )C=CH BrC=CR} RR?'( OH)C=C-CmCR" —=2—5 RR'C(OH)(CH2)4R"
v VI VII
Alcools V acétyléniques VI saturés V
conf, absolue R R? RY F ‘;5 Fe “55
s _>CH3 C,Hs  CH, 38  -11°4  1liq. -0
R CHy, CoH;  CH, 38 #1101 liq,  +0°7
racémique CHy CpH;  CH, 25% - liq. -
] CH, CoHy C.H 34  -11° liq. =1°%
s H Clly  Cglg 73 +5° 36 +8¢95
R H 06H5 0635 73 = 5°9 36 ~8°4
racémique H CGHS CGHS 84" - 47 -
s H CgHy  HOCH,- 109 4137 75 -24°5
R H Cgly HOCH,- 109 -13°2 75 +24°7
racémique H CeHy  HOCH,- 83" - 47 -

* synthése & partir de 1ltalcool V racémique.
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TABLEAU N° II

)
RRC( o )ceon BrOZC=CO)RR pryc( oH )C=C~CRC~C( OH)RRT —H25RR1C( OH)(CH,) ,C( OH)RR!
\'2 VIII IX X
Alcools V Der, bromés acétyléniques saturés X
VIiI IX .
2% 25
Conf. absolue Conf.absolue R R* F '-“D F °’~D
° —
s R CH3 CZHS 90 + 0°1 59
- o -l ©
CI-I3 CZHS 95 16°7 64 402
of o
R CH3 C2H5 95 +15°8 64 +4°9

Le racémique IX F = 89 est obtenu par mélange en quantités égales des

deux isoméres IX (+) et (-).

TABLEAU N° III

BrC=C(CH, ) ~C=C<Br

2 RRYC( OH )C=CH RR*C( on)-c:m-c:c-(cnz)n-cEc_cEc-c( OH)RR?
: XI

v
H RR'C}({IO%I)(CHZ)an( OH )RR?

Alcools V Acétyléniques XI Saturés XII

Conf. absolue n R Rt F 55 F §5
s 4 CH3 02H5 43 - 7% liq. - 1°4
R 4 CH3 02H5 43 + 7°% 1iq. + 1°4
S 3 CH3 CZI*I5 liq. - 8° liq. ~ 19
5 5 CI-I3 02H5 62 - 7°8 liq. -1
5 4 CGI-I5 100 +12°1 78 -17°7
R 4 H CGI-I5 100 -11°6 78 +17°8

Les racémiques R=H R'=C6H5,XI F=84° et XIT F=96° ont été obtenus par

mélange en quantités égales des deux isoméres (+) et (-) correspondants.,
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