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Parmi les complexes de terres rares chiraux,utilisés en RMN, le tris (Trifiuo-
rométhylhydroxyméthyléne)-3 Camphorato-d Europium Il 1, récemment proposé par H. L.
Goering et ses collaborateurs, était susceptible de donner la plus forte non-équivalence
(jusqu'ad 0, 4 ppm) pour les signaux de certains protons énantiotopes, dans le cas d'alcools
tertiaires et d'esters trés encombrés (1, 2, 3),

1l stavéra tout aussi efficace pour distinguer les énantioméres des composés

bifonctionnels 2a a 2d.

|OH a F1=CH3
¥ b R=Et
—C~CH,— COOCH 2
1§© | < 5 e R = i-Ppr
moe R d R = t-Bu

En effet, nous avons observé des différences de déplacements chimiques de
0,5 a 1,5 ppm entre les signaux des protons aromatiques ortho énantiotopes et de 0,1a1,3
ppm entre les signaux des méthylénes énantiotopes. ’

Le compiexe 1 a été préparé et purifié selon les indications de H. L.. Goering(2)
Les conditions utilisées sont les suivantes: solvant = CCIa, référence = TMS, [ester']:q 4 M,
[11/ [ester] = Axo0,8.

* Auteur a qui toute correspondarice doit étre adressée.
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L'attribution des signaux (situés hors du domaine du complexe A3'>4 ppm) a été
conﬂrmée,A dans tous les cas, par la comparaison des spectres du mélange optiquement actif
(4) avec les spectres du mélange racémique (5) ainsi que I'iliustre la figure 1 dans le cas
ol R = éthyl,

Notons sur cette flgure I'équivalence accidentelle des protons diastéréotopes
du méthyléne de I'un des énantioméres (singulet & 7,5 ppm pour le mélange optiquement actif
et 4 6, 65 ppm pour le mélange racémique, fig. 1). Cette équivalence accidentel!le se retrouve
dans les autres composés,

L'importance de non-équivalence AXE entre les énantiomeéres obtenue dans le
cas des protons aromatiques ortho et |'absence de recouvrement avec d'autres signaux (fig. 1)
ont permis de déterminer les % d'énantioméres par I'intermédiaire des courbes d'intégration;
nous avons cependant vérifié que ces valeurs étaient en accord avec celles obtenues par la

mesure des surfaces de ces signaux étalés sur 100 Hz,

TABLEAU I
* | %dténantio- 20 20 aas 20
& * kK of q
Types de A1E méres, (pureté [ ]D [ JD max. G ]D max.
‘ protons | ppm énant*iemér-i— esters | acides | esters | acides acides
que) Littérature
o -] -] o
CH, | Hg arom. | + g5 |21/79 (se) -4,96 | +6,0 |-8/55| +10,3 | +9.86
2a CH, +0, 1|k*** c3,8 c3 c3,8 c3 c ? (6a)
Et H. arom.| +1 |21/79 (s8) +1,8 | +18° |+31 | +2579 | +22°
O H ?
2b CH, + 0, 4|22/78 (56) cli2 c3 cl12 c3 c 3 (6b)
i-Pr | Hg arom. | +1,1|26/74 (48)  |+4,5 | +19]1 [+9,4 | +39,7
2c cH, +0,926/74 (48) c3 c3 c3 c3
t-Bu | Hg arom. | + 1,5|29/71 (42) +8,8 |+22)9 |+22° | +5772
2d CH, + 1, 3|30/70 (40) c3,3 c3 c3,3 c3

*non-équivalence de protons énantiotopes par comparauson externe : Af —I énantmm.
munomt. -3 énantiom. majorit. ”E = déplacem chim. en présence de l. **erreur) 2%,
ces valeur's sont une moyenne de 4 mesures effectuées sur des spectres d'échantillons dif-
férents et, dans le cas des Ho arom,, par des méthodes diff.*** solvant = éthanol 90:,

c = concentration en g/100 mi.*** *recouvrement avec Hm+p arom.
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Les rotations spécifiques des énantioméres optiquement purs ([‘l]goo max)
sont calculées A partir de ces valeurs et de la mesure, dans des conditions soigneusement
standardisées, de la rotation spécifique des mélanges partiellement dédoublés (mgm' ). Les

résultats sont réunis dans le tableau .

OH HA o
CHy CHy c—c (:-O-CH3

\\ T

Mélange actif

A=°7'5

o

°
-

4 ppm
figure 1

Mais un autre fait & noter dans cette étude est que, dans les 4 hydroxyesters
étudiés, I'énantiomére majoritaire donne toujours les signaux les plus blindés (AIE)O dans
e tableau 1) pour les H aromatiques et pour le méthyléne,

De plus nous n'avons Jamals observé dlinversion du signe des AI en falsant
varier le rapport A (cf.plus haut) de = 0 1 autour de ia valeur 0,8.

* Si I'on considére que ces composés ne se différencient que par le degré de
substitution d'un grdupement saturé, il devrait étre possible d'envisager une corrélation
entre la nature de la chiralité du carbone asymétrique et le sens de la non-équivalence .
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Les énantioméres majoritaires de ces 4 hydroxyesters auraient donc la méme chiralité,

Or nous savons déja (6) que les énantioméres majoritaires des composés 2a
et 2b ont bien la méme configuration absolue 5.

L.a détermination des configurations absolues des composés 2c et 2d est évidem-

ment en cours.
H o~ co, CH

A7 "on

Les spectres RMN ont été pris sur un appareil Perkin-Elmer R-128 (60MHz)

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