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Quelques benzhydrols chiraux du type l_:p.X-@-CHOH-O ont 6t6 d6doubl6s par 

l'intermgdiaire de leurs phtalates acides .: 1& X=CH3 l, u X=OCH3 ', 1 X=Cl 3. 

Mais 3 notre connaissance la configuration absolue et la rotation sp6cifique 

des gnantiomdres purs n'ont pas Et6 dgterminges. Tout rgcemment trois d'entre 

nous ont preparE les benzhydrols &, lb et Ir. X=CF - 3 par rdduction asymgtrique 

des benzophgnones correspondantes. Pour connaitre la nature et l'importance de 

l'induction asymstrique au tours de ces reductions nous avons Et6 amends 2 gtu- 

dier les proprigtbs chiroptiques de ces benzhydrols. 

PURETE OPTIQUE 

La dgtermination des puretks optiques des alcools 1&, lb prgpares selon 4' - 

a pu btre r6alis6e par RMN b 100 MHz grcce aux complexes chiraux de terres 

rares prgconisgs par GOERINGS. Les diffgrences de dgplacements chimiques AA6 

induits entre les signaux' des deux antipodes sont faibles (tableau) mais res- 

tent suffisantes pour permettre la mesure de la puret6 6nantiom6rique6. 

D'apras nos rgsultats, il appara?t que les d6doublements des phtalates 

acides des benzhydrols la 1 et lb 2 dgcrits dans la littgrature sont loin - - 

d'stre conduits 2 leur terme. Pour notre part, nous avons mis au point le d6- 

doublement total du phtalate acide du p.trifluoromgthylbenzhydrol & par cris- 

tallisation fractionnge des sels de quinidine dans l'acgtone. 

Rotation spgcifique des Enantiomsres R des benzhydrols 1 7 

A 589 nm 578 nm 546 nm 436 nm AA6 Hz 
------~ 

la + 10 - + 10,2 + 11,8 + 20,9 5,6 

lb - + 18,3 + 18,9 + 21,8 + 3932 292 

Ic - 40,4 - 42,6 - 4i',2 - a7,2 13,4 

CONFIGURATION ABSOLUE 

1) Premidre mgthode : Le benzhydrol la partiellement dgdoublg selon 1 - 

([a] ;2 = +1,5 (71, P.0. 16 %) e?t hydroggn6 sglectivement par Pt Adams/AcOH s. 

Le carbinol s (p] g2 =+2,06 (7), p.o. 7,6 $)g est transform6 en acetate 3a - 

([cl;' =+7,04 (7)). Le noyau aromatique de 2 est oxydk par le melange 

Ru02/I04 Na I0 pour obtenir l'acide &. L'estgrification de ce dernier par 

CH2N2 permet d'accgder B 5. (k]g2 =+1,54 (7), p.o. 6,6 $1. 

L'acide mandglique 6 R(-) (p] z2 s-155,5, c=2,5, H20, p.O.lOO%)donne 
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en 3 6tapes l'ac6tate 2 ([a]:* =+21,4 (7), p.o. 92 %) de configuration R(+) 

connuel'. 

Cette corr6lation nous per-met d'attribuer la configuration absolue R au 

p.rn6thylbenzhydrol dextrogyre. 

2) Deuxidme m6thode : Nous avons pu d&terminer la configuration absolue du 

carbinol 2a en appliquant la m6thode du dedoublement partiel. Par cette mbtho- - 

de, WEIDMANN et HOREAU1' ont montr6 que dans la s'erie des phEnylalkylm6thanols, 

le noyau aromatique apparait toujours plus encombrant quelque soit le reste 

alkyle. Conservant la mi?me hypothdse13 dans le cas de l'alcool 2a nous pouvons - 

lui attribuer la configuration R(+), ce qui nous permet de confirmer que le 

benshydrol la dextrogyre dont il est issu est bien R. 

AppliqGnt la m8me m6thode au benzhydrol .l&~ ([a]:’ =+4,8 (7), p.o. 48 %I 

transform6 en alcool G ([a];' =+]I,3 (7), p.0. 44 %) et au benzhydrol 3c 

([a];' = -87,2 (7), P.O. 100 k) transform6 en alcool & ([a];* =+8,9 CT)), nous 

trouvons que les configurations absolues des alcools G et & sont respective- 

ment R(+) et R(-). 
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Cette hypothdse nous parait justifiee car nous avons applique la m6thode 
du dGdoublement partiel aux benzhydrols la, 2, lc. Les rendements op- 
tiques que nous avons observks sont faibGs (de ‘iTordre de 3 k) et pra- 
tiquement indspendants de la nature du substituant en para; le noyau aro- 
matique substitue apparaIt d'ailleurs curieusement mains encombrant que 
le noyau non substitu6. Par contre dans le cas des alcools 2 les rende- 
ments optiques atteignent 35 %. 


