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La possibilite d'attribuer la configuration thr6o 

ou 6rythro B certains diast6r6oisom&res en chaTne ouverte 

par une analyse du premier ordre de leurs spectres RMN 

n'a 6ttS demontr&e qu'exceptionnellement. 

C'est ainsi , par exemple, que HYNE (1) a interpret6 

les dbplacements chimiquer; et les constantes de couplage 

des protons de deuxd,p:-' ~~~llnoalcools diast6rkoisomeres 

[1n (-) ephedrine et In (+) pseudoephedrine] en fonction 

,lp leurs configurations respectives (spectres relevts 1 

40 hlc). 

Nos observations concernent divers couples racemiques 

dinstPrkoisom+res obtenus par hydrogenation catalytique 

des mi~lan~es cis + trans de styri?nes substitues ayant _____ 

fait l'objet d'une publication antbrieure (2). 

11 = R' = CA 
3 

R=CII T,' 
3 = '2'5 

x = c,1:5 R' = CH:, 

H = :1' = c II 
2 5 
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Les 3-p.anisyl-2-bthylbutyrate d'6thyle et valerate 

d'ethyle, ainsi que le 3-p.anisyl-2-methylvalerate d'ethyle 

avaient d6jA et6 decrits precedemment (3,4,5). 

Le 3-p.anisyl-2-mbthylbutyrate d'bthyle ( Bb. : 1300/l mm) 

a et6 obtenu par hydrogenation sur nickel de Raney du 

3-p.anisyl-2-methylbit-2-6noate d'Bthyle, synth6tis6 par 

l'intermbdiaire d'une reaction de Reformatsky au depart de 

p.methoxyac&toph6none e't d' 4 bromopropionate d'Qthyle. 

La separation des couples racemiques diast&r6oisom&res 

a Bt6 r6alisee par chromatographie en phase gazeuse 

[ 
Chromatographe F & M 720; colonne de 5 m; 20% Carbowax 

20 M sur Diatdport W (80-100 mesh); 60 ml/min d'hydrog+ne; 

injection de 5 ,ul B 1850; detection B 248“ par catharom&tre; 

programme de tempkrature de 100 A 240° (l°C / min) 
1. 

L's8 spectres RhlN (60 MC) des fractions pi&g&es prbsen- 

tent ds?s differences significatives ainsi qu'en temoigne 

l'exemi>le de la Figure 1. 

Les del>lacements chimiques des CH2 et CA3 de la fonction 

ethoxycarbonyle, notamment, perztentde distinguer 

facilerlent les couples d'isomf?res. 

Ces cor1pos6s admettent done chacun une conformation pri-. 

vilbgiee lors de la rotation autour de la liaison Cd,-C/3 

Les differents rotameres ( h l'pxception des formes 

Bclips(!es) des isomeres thr6o et Brythro du 3-p.anisyl- 

2-m@th:rlbutyrate d'bthyle sont representes dans la Figure 2. 

Pour l'isomere erythro, Ins interactions entre atomes 

non 1i.G.s sont minimales dans Ta conformation I ( et son 

antipode) et pour l'isom+re thrdo dans la conformation II 

( et son antipode). 

i1ans CG'S deux conformeres, les hyilrogPnes fixes sur les 

atomes de carbone asym6triques sent situhs entre les groupes 

encombrants de l'atome asymktrique voisin. 

La popilatlon 6lcv6e de cas conform~res con,:itionne le 

spectra, RhiN. 
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FIG. 1 

a-isombre Brythro b-isomere three 
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-- 

Erythro 

FIG. 2 

Sur cette base, il est possible d'attribuer la con- 

figuration thr&o & la fraction dont les signaux de la 

fonction Bthoxycarbonyle sont dbplaces vers les champs 

BlevBa. En effet, dans ce conform&re, la fonction Bthoxy- 

carbonyle et le noyau aromatique sont gauche6 l'un par 

rapport Zi l'autre. 11 en rbsulte que les protons des 

groupes methyle et mbthylPne subissept l'influence dia- 

magnetique du noyau aromatique. 

Ces m&mes caractf?ristiques se retrouvent dans tous 

les couples racemiques diastereoisomeres que nous avons 

Btudihs et dont les spectres RMN sont schematisbs dans 

la Figure 3. 

Signalons enfin que CURTIN et DAYAGI (6) ont releve 

les spectres RMN des 3,4-bis p.anisyladipatesde mbthyle 



No.33 2923 

FIG.3 
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(mbso e?: dl ) et que ces auteurs suggerent comme rota- -- 

meres 11:s plus abondants les formes repr6sentkes dans la 

Pigure 4. 

FIG.4 
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Or, on constate que les signaux du CH3 de l'ester et du 

CH2 end de cette fonction sont moinsblind6s (ACH2 = 
iTc/s; D cu3 = 11 c/s) dans le derive dl que dnns le - 

derive meso --. 

L'analogie avec nos derives three et 6rythro est 6vidente. 

En conclusion, nous avons montrk que les couples 

racemiques diast&Aoisomeres derivants du p.mbthoxy- 

dihydrocinnamate d'6thyle peuvent &tre s6par6s par chro- 

matographie en phase gazeuse et qu'il est possible de 

leur atl-ribuer la configuration three ou Brythro SUT la base -- 

d'une analyse du premier ordre de leur spnctre XIIIN. 
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Tous les spectres RMN dbcrits dans ce travail ont 

et6 releves sur un spectrographe VARIAN A60 (60Mc). 

Les mesures ont et6 faites A deux concentrations (5% et 

10 % p/v) dans le CC14. 

Les dbplacements chimiques sent exprimes en c/s & partir 

du TMS utilise comme referent interne. 

Nous remercions Mr R.POLAIN qui a relevb no5 spectres 

RMN, ainsi que Mr Ai.WERNER qui s'est charge des &pa- 

rations chromatographique en phase gazeuse. 

Nous exprimons notre gratitude au Fonds National de la 

Recherche Scientifique ( F.N.R.S.) et au Fends de la 

Recherche Scientifique Qondamentale Collective pour l'aide 

financiere qu'ils nous ont accordee. 
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