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Nous avons dejh expos6 et developpe la mkthode de d&termination de la 

configuration des alcools secondaires qui consiste 2 estgrifier, en phase homo- 

gene, dans la pyridine, l'alcool consider6 par un exc&s d'anhydride a-phgnyl- 

butyrique ~SH5CH(C2HS)CO]20. Apres quelques heures 2 froid, on hydrolyse 

l'exces d'anhydride par un peu d'eau et extrait 2 la soude. Du signe de l'acide 

a-ph6nylbutyrique ainsi isole, on ddduit la configuration du carbone porteur de 

la fonction alcool. Si l'acide is016 est dextrogyre, l'alcool possede la confi- 

guration 1 (projection de Fisher, M et L reprgsentant les substituants consid6- 

r&s comme "mains gros et plus gros" (1). Plusieurs centaines de mesures ont 
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confirm6 la validit de cette m6thode empirique. 

Nous avons pens6 que l'on pouvait encore simplifier la mkthode en 6vi- 

tant l'extraction 2 la soude de l'acide residue1 et en utilisant uniquement le 

polarimetre. Cette m6thode a l'avantage de pouvoir 8tre employ6e dans le cas 

d'alcools-esters facilement saponifiables ou de substances sensibles aux alcalis 

(et en gdnkral fragiles dans les conditions habituelles d'extraction), ou de 

substances trhs solubles dans l'eau. La determination de la configuration du 

carbone h6micgtalique 1 dans un d&iv6 3 de la g&nipine 2 a ktk effect&e 2 

titre d'exemple (2). Tableau II n"6. 

Cette amelioration est bas6e sur la forte variation du pouvoir rotatoire 

observde quand on passe de l'acide u-ph6nylbutyrique 1 son se1 ionis de tri- 
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ethylamine. Le tableau I donne les pouvoirs rotatoires de l'acide a-phenyl- 

butyrique optiquement pur dans quelques solvants ou melanges de solvants. 

Tableau I 

Pouvoir rotatoire dans divers solvants, de l'acide a-phenyl- 

butyrique optiquement pur (3) a 22 = 96O8 (liquide, 1=1) : 
D 

Solvants I 
[cl1 22 
1 J 

D 

r 

L 

a) Benzene C' 10 

b) Pyridine c=9,84 

c) Soude N/l c=lO 

d) Pyridine c=9,37 
+ 5% d'eau 

96O8 

112O7 

9019 

107013 

e) Pyridine c=8,52 
+ 5% d'eau 
t 10% tri- 
dthylamine 

Solution b : 3 M/5 ') 

24-O5 

Solution d 
Solution e 

: on a ajout6 lcmi d'eau 2 20cm3 de solutign b 
: on a ajoutk lcm de triethylamine ?I 10cm de solution d 

On remarquera la grosse difference de pouvoir rotatoire dans la py- 

ridine (solution b) ou la pyridine aqueuse (solution d) et dans le melange 

pyridine-eau-triethylamine (solution e). Le mode d'emploi que nous pre- 

conisons est le suivant (4) : On prepare une solution pyridinique 2 la fois 

M en alcool a tester et F en anhydride a-phenylbutyrique. Apres quelques 
5 heures ou un temps que nous definissons plus loin, on ajoute 2 un 

certain volume 5% d'eau 
* 

. Apres une demi-heure, on effectue une lecture,soit 

al. A un certain volume de cette nouvelle solution on ajoute 10% de tri- 

Bthylaminzet pro&de immediatement a une lecture sous 1 dm, soit a2 . 

Si a1 - 1,l a2 est positif (51, l'acide dkdouble dans la reaction d' 

esterification etait dextrogyre et on en tire les conclusions habituelles 

sur la configuration de l'alcool 2 tester. Si al -1,l a2 est negatif, 1' 

acide d&double dans la reaction d'esterification dtait levogyre. 11 faut 

cependant, pour tirer une conclusion certaine, que la valeur absolue 

ia1 - 1,l a21soit Cgale ou superieure 2 un quart de degre, ce qui correspond 

b un rendement optique d'environ 10% - (Voir plus loin). On peut done, grace 

a cette manipulation trhs simple, determiner la configuration absolue de 

l'alcool examine. Le tableau II montre, que l'on retrouve les configurations 

connues pour les carbinols 1 2 7. __ 
De plus, il est souvent interessant de connaitre le "rendement optique" 

qui est le rapport entre la variation des rotations observees (apres ad- 

dition de la triethylamine) et celle que l'on obtiendrait dans le cas d'une 

* en volume 
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c 

reaction st&kosp&ifique. Ce rendement optique peut Stre kvalue avec une ap- 

proximation suffisante : il suffit pour l'obtenir de diviser a 
1 

- 1,l a2 par 2,6. 

Cette valeur rksulte de l'expkrience t&s simple suivante : on pre- 

pare dans la pyridine s&he une solution M_ en acide a-phknylbutyrique optique- 

ment pur et M en anhydride correspondant 5 
5 

racgmique. A 10cm3 de cette solution, 

on ajoute 0,5cm3 d'eau et , apr&s une demi-heure (le temps de l'hydrolyse 

complete de l'anhydride), on lit sous ldm : trouv6 a0 = 3'35. A 5cm3 de cette 

solution, on ajoute 0,5cm3 de trikthylamine et pro&de 2 la lecture : trouve 

a q 0°70. Done 1,la = 0°77 et a0 - l,la q 2O58. Ces valeurs peuvent d'ailleurs 

se deduire des pouvoirs rotatoires figurant dans le tableau I. 

Remarquons que l'experience prkcedente rep&e exactement les condi- 

tions realisees, quand, dans le mode d'emploi dkcrit plus haut, l'alcool 2 

tester a bte totalement esterifie. 11 reste alors, apres hydrolyse, 3M molecule 

d'acide a-phenylbutyrique dont le tiers aurait le pouvoir rotatoire T maximum, 

si la reaction avait kt6 stkrgospkcifique. Cependant, aux rotations observees 

s'ajoute celle, x , correspondant 2 l'a-phenylbutyrate de l'alcool test6 et le 

pouvoir rotatoire al est x t a0 apris hydrolyse et a2 q x t a aprBs ad- 

dition de triethylamine. Dans le cas d'une reaction 191 specifique on 

aurait : 
a1 

- 1,l a2 q x + a0 - (x t 1,l a)= 2,6 

Ceci postule, ce qui n'est pas bvident, que le pouvoir rotatoire de 

l'ester a-phenylbutyrique est le m6me dans la pyridine aqueuse et la pyridine 

aqueuse 2 10% de trigthylamine; en fait, l'exp&ience nous a montr6 la validitk 

habituelle de cette approximation. Le calcul du rendement optique postule aussi 

que la r&action d'estgrification est totale. Dans tous les cas ktudiks, nous 

avons pu en avoir facilement la certitude. 11 suffit de suivre au polarimstre 

l'gvolution de la rotation du m6lange alcool a tester et anhydride, grke 2 la 

difference entre la rotation mol6culaire de l'ester forme et celle de l'alcool 

initial qui s'est manifest&e dans tous les cas observes. Au bout d'un temps qui 

varie de 15 minutes 2 plusieurs heures, deux lectures effectuees 2 un intervalle 

de 30 minutes varient de moins de O"050. On peut alors proceder 3 l'hydrolyse 

(6). 

Le tableau II 02 sont present&s huit exemples montre dans quelques cas les re- 

sultats compares de cette nouvelle mkthode avec la m6thode classique d'extrac- 

tion h la soude. 11 est parfois possible, dans le cas de certains esters, de pro- 

ceder a une extraction au bicarbonate de sodium sature. On voit que la nouvelle 

methode donne dans tous les cas la configuration attendue et que le rendement 

oPtique peut gtre kvalue avec une precision acceptable. Elle constitue done une 

grosse simplification et une gkneralisation de la mkthode que nous avons ddcrite 

precedemment. 
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1) 

2) 

3) 
v 

4) 

8) 

(-IMenthol 

(-)Phenylmethyl- 
carbinol 

(-)Dimkthyl-2,2- 
butanol-3 (Ter- 
butylmkthyl- 
carbinol 

(-)Androstanol-17- 
one-3 

(-ILactate d'kthylm 

(-)Malate d'dt,hyle 

(+)Tartrate de 
methyle 

(+)Genipine 
(son derive 3) 

e 

tous les cas connu 
directe ex #action 
?iethylamine soude licarbonate 

(3)R (3)R 44,s 42,5 43,s 

S S 50 45 42 

(3)s 

(17)s 

S 

S 

RR 

(1)s 

(3)s 38 37 

40 

36 

(17)s 42 39 

S 38 

S 26 

RR 22 

37 

27 

21 

? 15 

Tableau II 

Configuration du carbons 
(x1 consid& 
trouve dans 

_!- 

Rendement optique 
MQthode 
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4. On peut gvidemment imaginer d'autres modes d'emploi basks sur le mdme 
principe et opErer en milieu plus diluk. 

5. Cettg y;;i;jication de CL 
4 

par 1,l a pour but de compenser la dilution de 
10cm et de perme tre la comparaison des rotations. 

6. Exemple : On prepare rapidement dans la pyridine t&s seche une solution M/5 
en (+I tartrate de methyle et 2M/5 en anhydride a-phenylbutyrique; lectures: 
t=5mn 3 2,OlOO; t=lOmn t 2,550°; t=lh t 333600; 

de cette solution on ajouse 0,5cm d'eau 
t=2h1/2 + 3,600°;3t=3h + 3,63 

2 1Ocm : t 3,550; 2 Scm de cefte 
nouvelle solution on ajoute 0,5cm de triethylamine:t 2O717 - Configuration 
du carbone R - Rendement optique!3,550 -cl,1 x 2,717) /2,6 q 22%. 


