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Depuis plusieurs an&es nous avons dhveloppd une 

mdthode qtii permet de determiner la configuration d'alcools 

secondaires optiquement actifs (1 & 4) en examinant le 

resultat du dhdoublement par ces alcools en solution pyridi- 
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nique de l'acide o( -ph&yl butyrique racemique employ6 en 

exc&s et sous forme d'anhydride. Le principe est le suivant : 

l'alcool consid&% Ad OH rdagit sur 1'Bnantiomorphe dextrogyre 

Q, COOH de l'acide rackmique avec une vitesse qui est diff& 

rente de celle avec laquelle il rkagit sur l'tkantiomorphe 

16vogyre e COOH ; h la fin de la rhaction, l'acide a-ph6nyl 

butyrique peut dtre facilement &pa& par la soude et il 

apparaftra optiquement actif. 

Nous avons Ctabli, sur un t&s grand nombre de cas, la 

r&gle empirique suivante : 

"&and l'acide cx -phdnylbutyrique isolk est levogyre, la 

configuration de I'alcool consid6r8, figure en representation 
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de Fisher est (A)" (et c'est l'antipode de A quand l'acide 

is014 est dextrogyre). 

(A) I (B) 
M 

On pouvait se demander 

deut&6 optiquement actif : 

M cl 

si l'emploi d'un alcool primaire 

R-CDHOH conduirait a l'isolement 

d'un acide d'une activit6 optique mesurable* 

Cependant, l'acide 0(-ph6nylbutyrique a un pouvoir rota- 

toire d'environ + 100° et on peut facilement mesurer une 

rotation de 0,005v. Un calcul simple montre alors que si pl 

est la constante de vitesse qui caractdrise la reaction d'est& 

rification de l'alcool primaire deutkr6 par l'acide dextrogyre 

et K2 celle qui correspond a l'acide lkvogyre : 

R-CDHOH + Q&OOH K1 , Q&OOCHDR 

R-CDHOH + QeCOOH K2 , QpCOOCRDR 

11 eat possible de dkeler un "rendement optique" de 0,015 5, 

ce qui correspond a un rapport RI/K2 de 1,0003. La m&hode 

eat done d'une t&s grande sensibilith. 

Aussi pouvait-on penser obtenir un dedoublement mesurable 

en mettant en reaction un alcool primaire deuterd, optique- 

ment actif et un exc&s d'anhydride o( -phenylbutyrique 

racdmique. L'experience a confirm6 cet espoir, et le rende- 

ment optique, dans une experience de ce genre, est de l'ordre de 

un demi pour cent, ce qui correspond B un rapport des constantes 
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de vitesse de l,Ol.En operant sur 0,002 mole, la rotation lue 

pour l'acide isold en surfusion est de : p= 2 0,0800, e= ldm 

on voit que la lecture peut Btre effectuee avec une certitude 

suffisante. 

Si nous generalisons la rkgle empirique que nous avons 

precedemment etablie, il convient de remplacer, dans le schema 

(A), l'atome d'hydrogene par S (small) - schema(B) e Or, 

dans le cas des alcools primaires deutdres, c'est l'atome do 

deuterium qui doit &tre consider6 comme le plus petit, "S" 

et l'atome d'hydrogkne comme moyen 'VP, conformement au schema 

(C)(S).La nouvelle regle empirique sera done la suivante t 

"si en estdrifiant dans la pyridine skche un alcool pri- 

maire deutere optiquement actif, avec un exces d'anhydrided- 

phenylbutyrique racemique on isole un acide U-phenylbutyrique 

levogyre, l'alcool consider6 posskde la configuration R 

figuree en (C; 15) (c'est la configuration S qui convient quand 

l'acide is016 est dextrogyre). 

Le fait que nous retrouvons, en utilisant cette regle, 

la configuration connue de certains alcools primaires deutkres 

confirme que l'emp&chement stdrique, apporte par l'atome de 

deuterium est inferieur 8. celui apporte par l'atome d'hydrogene. 

Le tableau I resume les rdsultats que nous avons obtenus 

avec divers alcools primaires deuterds dont nous retrouvons 

facilement les configurations absolues. 

Sans prejuger du mecanisme de la reaction d'estdrification 

dans ce cas, il est logique de considerer que le rapport des 

vitesses avec lequel un alcool primaire deut&& R-CDHOH reagit 
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respectivement avec les antipodes dextrogyre et levogyre de 

l'acide ti-phenylbutyrique ne depend pas, ou peu, du radical R 

(toujours de beaucoup le plus encombrant) ; il depend essentiel- 

lement de la difference des "grosseurs" des atomes d'hydrogene 

et de deuterium , de sorte que le rendement optique devrait 

Btre sensiblement le m&e pour tous les alcools primaires deu- 

t&es optiquement purs. 

On concoit done que la mesure du rendement optique obtenu 

avec un Bchantillon partiellement dedoubld puisse renseigner 

sur la purete optique de cet Bchantillon si on a pu effectuer 

une mesure prealable sur un alcool primaire deutere quelconque 

optiquement pur. Or H.S. Mosher a prepare par voie enzymatique 

un alcool neopentylique ld,O(R = O,OO" et[Q]R = 1,12O pour 

le phtalate, qui peut &re considere comme octiauement cur (a) 

ainsi que l'ont dkmontre M. Rabsn et K. Mislow par spectros- 

copie N.M.R. dans une communication qui accompagne celle-ci. 

Les produits (c) et (d) (voir Tableau I) fournis par 

A. Streitwieser (6) et dont nous retrouvons correctement les 

configurations R, doivent done posskder des puretes optiques 

de 14,2 % 2 4 et de 35,4 2 4 en desaccord avec les donndes 

anterieures (7). 

Or, H.S. Mosher (6) a prepare rkcemment (par reduction 

enzymatique des aldehydes deuteres correspondants) l'alcool 

benzylique Id (b) et l'alcool butylique Id dont les pouvoirs 

rotatoires sont respectivement Bgaux a O(L = 1,64' : 0,Ol et 

0,450 + 0,005 (8) ; ces chiffres confhrent aux echantillons 

(c) et (d) des puretcs optiques de 15 % et 41 % 2 2 en bon 
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accord avec no8 previsions. 

Quant aux derniers alcools primaires(e) et(f) fournls par 

D. Arigoni (6), nous trouvons leurs confi*rations R et S et 

les pure+& optiques que nous leur assignons respectivement 

24 % + 6 et 53 $ 2 6 sont en excellente concordance avec les 

chiffres que nous ont communiques postkrieurement H. Weber et 

D. Arigoni : 30 % et 57 Ss (9). Ici les lectures, dont la petl- 

tesse est due aux faibles quantites employees se traduisent par 

une forte imprecision. 

D'une maniere gdnkrale, ces experiences devraient &re 

reprises avec des quantites de l'ordre du gramme permettant de 

distiller l'acide 0(-phenylbutyrique isolk et de mesurer sa 

rotation dans de bonnes conditions. 11 serait alors possible 

de voir si le radical R, dans les produits R-CDHOH, a rkelle- 

ment une importance negligeable sur la valeur du rendement 

optique. 

On peut deja affirmer qu'il est possible, avec 100 mg. de 

produit, de determiner avec certitude la configuration absolue 

des alcools primaires deutdrds Id et de donner une valeur 

approchee de leurs puretes optiques. 
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