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Les quelques methodes permettant de determiner a la fois la configuration 
absolue et la purete Bnantiomerique des alcools secondaires chiraux reposent 
soit sur l'analyse de modeles configurationnels dfast6r6oisom6riques 1,2 , soit 
sur la comparaison avec d'autres alcools homologues de configuration connue 3 , 

4 soit sur la rkiprocite de deux dedoublements cinetiques . 
De telles methodes presentent un certain nombre de difficult& ou d'ambi- 

guXt6s des que les carbinols a analyser sont de puretes Bnantiomkiques faibles 
(< 5 0) ou fortes (>95 %) ou poss&dent des heteroatomes lB5. 

C'est pourquoi nous avons developpe une methode g&&ale totalement diffe- 
rente basee sur de simples considerations d'ordre cinetique. Elle decoule de la 
comparaison de deux reactions d'esterification 6nantioselectives de l'alcool 
secondaire chiral (At,AO) a tester avec d'une part l'anhydride a-ph8nylbutyrique 
(anhydride a-PB) dextrogyre (reaction I) et d'autre part l'anhydride a-PB l&o- 
gyre (reaction II) de m&ne exces Bnantiomerique P connu (par exemple 50 %) 6. 
Ces deux reactions qui mettent en jeu des quantites Bquimol&zulaires d'alcool 
et d'anhydride en presence de pyridine en solution benzdnique, sont conduites 
dans des conditions identiques et sont limitees volontairemenf Zi des taux 
d'estkification de 5-10 % 7. 

Nous pouvons considerer que les puretes enantiomeriques de l'alcool et de 
l'anhydride u-PB n'ont sensiblement pas varie et que les vitesses de formation 
des esters sont proportionnelles aux concentrations initiales des entites r6- 
agissantes. 

I) La reaction I entre deux molecules de l'alcool secondaire (A+,Ao) d'exces 
enantiombrique p inconnu, compos6 par exemple de (l+p) molecules Ax et (l-p) 
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mol&ules A o, et deux mol?%ules d'anhydride 
forme acide, est sch6matisbe ci-dessous : 

dC0 2A* 
ZC02Ao 
dC02Ao 
tcoZAr 
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a-PB dextrogyre represent6 sous 

VdA =kl(l+P) (l+p) 
V~,*=k,(1-P)(1-p) 
VdAo=k2(I+P)(I-p) 
VZAo=k2(1-P)(l+p) 

t 

Appelons kl la constante de vitesse d'estbrification de A* par dCOZH (et de 
A0 par ZC02H) et k2 celle de At par ZCOZH (et de A0 par dC02H). Les quantites 
d'esters formals sont alors respectivement proportionnelles aux vitesses V dont 
les expressions figurent ci-dessus. Soit R le rapport des esters diastdreoiso- 
meres (dC02At,ZC02Ao) sur (dC02Ao,ZC02At), il est dans ces conditions Bgal Zi : 

(A) 
kl(l+P) (l+p) + k&P) (1-p) 

R= kq(l+P)(l-p) + kZ(l-P) (l+p) = K.1 avecK=kl 
1 - pP 5 

II) La rdaction II avec l'anhydride a-PB 16vogyre est repr6senGe de maniere 
identique en remplagant simplement P par -P. Nous pouvons dcrire une nouvelle 
relation (B), analogue de (A), 3 partir du rapport R' des esters (dC02As,ZC02Ao) 

sur (dC02Ao, lCOZA*)&abli dans le m&ne ordre que R : 

(B) R'= K. &-$ 

Le produit de ces deux rapports conduit au car& du rapport des constantes 
de vitesse : K2 = R.R' d'oil K=\IR.R' CC). Connaissant K , l'exces enantiom6rique 
p de l'alcool secondaire se calcule ais&nent d'apres (D) : 

(D) 
R-K 

‘R+K OU 

L'examen de ces esters, par RMN ou CPV, r6vQle pour chaque est&ification 

la presence de deux signaux, l'un proportionnel a (dC02Am,IC02Ao), l'autre a 
(dC02Ao,tC02At). I1 suffit alors de mesurer les rapports des surfaces S1/S2 et 
S3/S4 pi-is dans le m&ne ordre (Sl et S3 d'une part, S2 et S4 d'autre part cor- 

respondant a chaque ester diast6r6oisomi+re) pour obtenir la constante Kcalc . 
(Fig.1). 

Pour determiner la configuration absolue de 1'6nantiomZze preponderant At , 
on compare directement les valeurs des deux rapports S1/S2 et S3/S4 a Kcalc : 

- si K =aic?l ’ At r6agit prdfdrentiellement avec l'anhydride a-PB donnant 
le plus grand rapport (tableau I), 

- si Kcalc<I I . Ax rdagit prdf6rentiellement avec l'anhydride a-PB donnant 
le rapport le plus faible (tableau II). 

Par un raisonnement simple base sur la mdthode classique du dedoublement 
partiel 8 on Btablit la configuration absolue de Ax. Dans l'essai 1 , l'anhy- 
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ariae le moins reactif est l&ogyre : la configuration de At est aonc 1 (C6Hll 
I)plus encombrantnque CH3); par contre dans l'essai 3 l'anhydride le moins rB- 
actif est dextrogyre et la configuration de At est 2 (C6Hgwplus encombrantwque 
CH3) (tableau I). 

K-1.55 

PdG='~8% I;n_ hL Sl s2 s3 s4 

Fig.1 essai 1 : octanol-2(+) (e.e. = 18,8 %). 
a-PB(+) P=50 %. 

I esterification avec anhydride 
II esterification avec anhydride a-PB(-) P=50 %. 

Tableau I : Exemples de determination de la configuration absolue et calcul de 
1'excSs &nantiom&-ique p d'alcools secondaires chiraux. 

alcool anhydride a-PBa alcool 
essai RlCHOHR2 (+) (-) Kcalc. e.e. % conf. abs. 

R1 R2 s/s2 83'84 pb Litt.c Trd Litt!O 

1 'SH13 CH3 (+) 1,89 1,27 1,55 19,8 18,8 1s s 
2 'gH13 CH3 (+) 3,34 0,73 1,56 72,669,3LSS 
3 'gH5 CH3 (+) 2,59 12,l 5,60 73,5 73,3 2R R 
4 'gH5 C2H5 (+) 1,75 10,4 4,27 83,6 80,5 2.R R 
5 'gH5 C3H7 (+) 1,71 13,2 4,75 94,1 93,5 2R R - 
6 'sH5 i-C3H7 (-) 10,7 2,59 5,26 68,167,9iss 
7 'gH5 C4Hg (+) 1,40 5,14 2,70 62,5 62,8 2R R 
8 'sH5 +C4Hg (+) 1,75 12,0 4,59 89,6 89,2 2.R R 
9 menthol (-) 2,95 4,24 3,54 18,220,2ZRR 

10 II C-) 2,4O 5,20 3,53 38,2 40,2 ZR R 

11 II (-) 1,73 7,lO 3,50 67,9 70,2 2R R 

12 II e (-) 1,21 9,91 3,46 96,4 - 99 2R R 
13 II (-) 1,23 9,68 3,44 95 99 R - J_R 

a) P=50 % ; b) calcule avec une pdcision de l'ordre aeT % ; c) e.e. % dbter- 
mink? par polarimetrie - 
cl) configurati0n absold : L M I I 
e) 0,Ol mmole (1,6 mg). 1 H"TH ; 2 HoT H 

M L 
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Les resultats rassemblls dans les tableaux I et II montrent la validite de 
cette mdthode qui est applfcable Zi de tr&s fafbles guantftes (essai 13) , et 

9 gue nous sommes en trafn d'dtendre a d'autres carbinols . 

Tableau II : D&termination de l'excis Bnantiomerigue p et attribution de la 
configuration absolue par analyse RMN des a-phGnylbutyrates diastereoisom&res. 

alcool anhydrrde a-PB /S6a (Hz) alcool 
P=50 % 

RlCHOHR2 (+) (-) (+) (-) Kcalc e.e. % conf. abs. 
SlfS2 %fSsq 

. 
P Litt. Tr. Litt.lO 

octanol-2(+) 0,31b 1,33 b 11,3 11,5 0,64= 70 69,3 1s S 

menthol(-) 0,34b 0,24' 13,l 13,3 0,2Bc 2 R 19,3 20,2 R 

a) a 250 MHz (C6D6) : dosage sur le proton benzylrgue C6H5CCZ(C2H5)C02R1R2. 
b) rapport du signal a champ faible/signal a champ fort. 
c) cette valeur Kcalc est Bgale a la valeur l/Kcalc des essais 2 et 9. 
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