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Parmi les complexes de terres rapes chiraux,utilis& en RMN, le tris (Trifluo- 

‘rom&hylhydroxym6thyl&ne)-3 Camphorato-d Europium I II 1, rdcemment propose par H. L. 

Goering et ses collaborateurs, Btait susceptible de donner la plus forte non-Equivalence 

(jusqu’a 0,4 ppm) pour les signaux de certains protons bnantiotopes, dans le cas d’alcools 

tertiaires et dlesters t&s encombrk (1, 2, 3). 

II s’av&a tout aussi efficace pour distinguer les &antiom&res des composis 

bifonctionnels 2a a G. - 

OH 

En effet, nous avons observe des diffk-ences de dbplacements chimiques de 

0,5 a 1,s ppm entre les signaux des protons aronatiques ortho Bnantiotopes et de 0, 1 & 1,3 
ppm entre les signaux des m&hyl&nes inantiotopes. 

Le complexe 1 a 6tb prepare et purifii selon les indications de H. L. Goering(2). 

Les conditions utilisbes sont les suivantes: solvant - Ccl,, rifbrence = TMS, [ester]rq 4 M, 

[ 11/ [ester] = A 2 0,s. 

* Auteur a qui toute correspondance doit Otre adressbe. 
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L’attribution des signaux (situ& hors du domaine du complexe hj>4 ppm) a etk 

confirmbe, dans tous les cas, par la comparaison des spectres du melange optiquement actif 

(4) avec les spectres du m6lange racbmique (5) ainsi que ilillustre la figure 1 dans le cas 

05( R = Bthyl. 

Notons sur cette flgure (tequivalence accidentelle des protons diastkbotopes 

du mdthylbne de Ikn des &antiom&res (singulet 2 7,s ppm pour le melange optiquement actif 

et a 6, 65 ppm pour le m6lange racemique, fig. 1). Cette Equivalence accidentelle se retrouve 

dans les autres compos&. 

L’importance de non-equivalence b& entre les inanttombres obtenue dans le 

cas des protons aromatiques ortho et Itabsence de recouvrement avec dlautres signaux (fig. I) 

ont permis de determiner les % dl&tantiombres par Itintermddiaire des courbes dlintigration; 

nous avons cependant v&if% que ces valeurs kaient en accord avec celles obtenues par la 

mesure des surfaces de ces signaux &al& sur 100 Hz. 

TABLEAU I 

* ?bdlBnantio- 
Types de A$ 

R E mbres,(puretk 

4 
protons ppm 6nan~~m&i- 

que) 

- 

pal; *** 
esters 

I 
acides 

- 4,096 + 6;O 

: 3,s c3 

klp8 + Iso 

: 12 c3 
j I 

1 4,Os 

:3 
I 

+ 19;; 

c3 

k8p8 
I 

+ 22p9 

- 

- 

, 
- 

1 :3,3 

esters 1 acides 1 acides 

I Littkature 

- 8,055 1 + 1op3 ; +9,086 

c3,8 1 c3 Ic?(6a) 

+ 3; 1 + 25f9 

I I 

+ 22O 

c 12 c3 c 3 (6b) 

t 9p4 I + 39p7 I 
c3 1 c3 1 

+ 22O 
I 

+ 57,02 
I 

c 3,3 I I c3 

*non-equivalence de protons Qnantiotopes par comparaison externe 

minorit. -dE enantiom. majorit. ; & = d6placemt. 

: ArE =ifE Bnantiom. 

chim. en presence de 1. **erreur)- +2%J, 
ces valeurs sont une moyenne de 4 mesures effect&es sur des spectres d%chantillons dif- 

fkents et, dans le cas des HC arom., par des methodes diff.*** solvant = ethanol 902, 

c = concentration en g/l 00 ml. * * * *recouvrement avec H 
m+p 

arom. 
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Les rotations spkifiques des bnantlombres optiquement purs ([qJE” max) 

sont calcuiees B partir de ces valeurs et de la mesure, dans des conditions soigneusement 

standardisbes, de la rotation spicifique des m&awes partiellement d6doubl6s (LqJE’ ). t_es 

rkultats sont riunis dans le tableau I. 

*?” YA if0 
CHpq-c-c-o-cy 

k 
0 

~ /0° 5 1. 
M 

A \ = 
P 

-- Mdange actif 

8 6 4 pm 
figure 1 

Mais un autre fait a noter dans cette etude est que, dans les 4 hydroxyesters 

itudids, ll&antiom&re majoritaire donne toujours les signaux les plus blind& ( ATE)0 dans 

le tableau I) pour les Hg aromatiques et pour le methyl&e. 

De plus nous nlavons jamais observe d’inversion du signe des ATE en falsant 

varier le rapport A (cf.plus haut) de 2 0, I autour de la valeur 0,s. 

* Si Iton consid&re que ces compost% ne se diffhrencient que par le degr6 de 

substitution dlun groupement satur6, il devrait Btre possible dlenvisager une correlation 

entre la nature de la chiralit6 du carbone asymetrique et le sens de la non-equivalence . 
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Les &tantiom8res majori taires de ces’ 4 hydroxyesters auraient done la m&me chiralite. 
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Or nous savons deja (6) que les &tantiom&res majoritaires des compos& za 

et z ant bien la m&me configuration absolue 2. 

La determination des configurations absolues des composis C et g est &idem- 

ment en tours. 

Les spectres RMN ont BtB pris sur un appareil Perkin-Elmer R-128 (6OMt-i~) 

par Mme E. KREMP a qui nous exprimons nos remerciements. 
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