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La determination des configurations et particulierement des 

configurations absolues est un probl&ne important de la chimie organique 

(1). De nombreuses etudes ont port& sur le cas de molecules aliphatiques 

possbdant dew centres asymetriques voisins (2) (3), rarement en posi- 

tions plus eloignees (4). 

Les possibilites d'extension offertes par les methodes de 

correlation des structures justifient l*int.&r?t qui leur est actuelle- 

ment port& (1). 

Nous proposons une methode asses gCnCrale de correlation, 

applicable aux molecules possedant une charne aliphatique dont la partie 

centrale, lineaire, renferme au minimum quatre groupements methyl&es. 

Le procede utilise est une extension aux molkules optiquement actives 

d'une methode de preparation de composes aliphatiques bifonctionnels 

publiee il y a quelques an&es (5). 

A cet effet, une methode genkrale de preparation de poly- 

acetylenes (6), est appliquee entre dew acetyleniques, l'un vrai I, 

l'autre brome II, dont les radicaux R et RI peuvent contenir (l'un, 

l'autre ou les deux) un centre asymetrique de configuration relative 

ou absolue connue. 
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Une hydrogenation catalytique totale du diacetylenique III 

permet c'obtenir le produit sature IV. 

R -CrCH + Br-CsC-R' cu + -_, R (CnC)2R' -&,R (CH2)4R' 

I II 
C2H5NR2 

III IV 

Si les acetyleniques I et II ont ete partiellement d&doubles, 

il en resulte bien un moyen de correlation pour etablir la structure du 

produit sature IV. I 

De plus, si les composes I et II ont 6th totalement dAdou- 

bles, la methode se pr@te ! un pro&de de preparation tres souple d'iso- 

meres optiques purs. 

A titre drexemple, nous nous bornerons a decrire quelques-uns 

des re$ultats que nous avons obtenlsa partir de deux alcools a-acety- 

leniques : 
- Le methyl-3 pentyne-1 01-3, anterieurement d&double (7) et son 

derive brome, le bromc-1 methyl-3 pentyne-1 01-3. Nous avons pu attein- 

dre la configuration absolue des deux isomeres en comparant leurs 

produits d'ozonolyse aiec l'acide (+) methyl-2 butanol-2 oTque deja 

decrit (2) : le (+) methyl-3 pentyne-1 01-3 fournit par ozonisation 

l'acide (+) de configuration S et possede par consequent la configura- 

tion S. Nous avons trouve pour ces produits les pouvoirs rotatoires 

suivants : 

- Le phenyl-1 propyne-2 01-l pour lequel les structures absolues 

des deux isombres ont et& publiees (4). La methode de preparation 

d&rite :?ar les auteurs precedents nous a permis d'atteindre des alcools 

totalement d&doubles, renfermant environ 10 % d'impuretes ins&parables, 

vraisemblablement ethyleniques, qui ne perturbent pas la suite des 

operations. 

Les pouvoirs rotatoires observes (en solution dans l'ethanol) 

sent pour l'isomere S : d. 2.5 
D 

= +22O,6 et pour l'isomere R : c* 25 
D 

= -230,9. 

On voit que drapres le procede propose, il est possible 

d'atteindr; (avec d'excellents rendements) des mol&ules comportant : 
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1) Un carbone asymetrique sur une charne variable. 

Tableau No I 

2) Deux carbones asymetriques en positions relatives l-6 

Tableau No II 

3) Deux carbones asymetriques en positions Cloignees, variables 

a partir de I-8. 

Tableau No III 

Dans tous les ca's etudies les pouvoirs rotatoires ont 

et& determines en solution dans l'alcool absolu. 

Plusieurs travaux en tours nous ont permis d'6tendre 

le champ de cette methode et de l'appliquer a des cas pratiques. 

TABLEAU No I ___-________ 

RR'C(OH)C=CH B=;: RR'(OH)CmC-C&R" 22-, RR'C(OH)(CH2)4RR" 

V VI VII 

Alcools V acetyleniques VI satures V 

conf. absolue R R' R" F al25 FO M25 
D D _ 

S 
CH3 C2H5 CH3 38 -1104 liq. -O"8 

R 
CH3 C2H5 CH3 38 +11 01 liq. +007 

racemique 
CH3 C2H5 CH3 

25' - liq. - 

S 
CH3 C2H5 'gH5 34 -11°6 liq. -104 

S H 
'gH5 'gH5 73 + 5O6 36 I805 

R H 
'gH5 'gH5 73 - 5O9 36 -8O4 

racemique H 
'sH5 'gH5 

04* - 47 - 

S H 
'gH5 

HCCH2- 109 +13o7 75 -24O5 

R H. 'gH5 
HCCH2 109 -l3*2 75 +24O7 

racemique H 
'gH5 

HC?CH2-- 83' - 47 - 

l synthese a partir de l'alcool V racemique. 
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TABLEAU N' II __l____-_- 

RR'C(OB)C@H Bti%Q?!@ 
V VIII 

RR'C(OH)CrC-CZC-C(OH)RR' ~PsRR'C(OH)(CH~)~C(OH)RR' 
IX X 

Alcools V Der. bromCs ac&tyl&niques saturCs X 
VIII Ix 

Conf. absolue Conf.absolue R R' F ti2"F ok25 
D D 

s R 
CH3 

C2H5 90 + 001 59 - 

S s 
CH3 

C2H5 95 -16O7 64 -4O2 

R R . CH3 
C2H5 95 +15O8 64 +4*9 

Le racemique IX F = 89 est obtenu par melange en quantitks fzgales des 

deux isoneres IX (+) et (-). 

TABLEAU No III ----1------ 

2 RR'C(OH)C=CH 
V 

Brcec(cH2?n-%Br RR'C(OH)-C=CLC~C-(CB~)~-CZC~CZC-C(OH)RR* 
XI 

- H2-,RR'C~~)(CH2)n+aC(OH)RR' 
<-_ 

Alcools 1: Ac.+tyl&iques XI Satures XII 

Conf. absolue n R R' F 25 F 25 
D D 

S 4 CH3 C2H5 43 - 705 liq. - 104 

R 4 CH3 C2H5 43 + 704 liq. + 104 

s 3 CH3 C2H5 liq. - 801 liq. - 105 

S 5 CH 
3 

C2H5 62 - 7O8 liq. - 101 

S 4 H C6H5 100 +12Ol 78 -1707 

R 4 H C6H5 100 -11°6 78 +17O8 

Les rackmiques R=H R'=C6H9XI Fzz84O et XtI F=96O ont et& obtenus par 

melange en quantitks egales des deux isomhres (+) et (-) correspondants. 
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