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Restnn&-L’influence de I’agent auxiliaire achiral R’OH sur la stlrtoselectivite de la reduction asymetrique de 
I’acCtophCnone par le rtactif [LiAIH(OR’), (N-mCthylCphtdrine)j a et& examinee. Le dimethyl-3.5 phenol permet 
d’obtenirunreactifdechoixpourprCparerdesalcoolssecondairesoptiquementactifsdegrandepureteoptique. 

Abstract-The effect of the nature of the achiral component R’OH on the stereoselectivity of the asymmetric 
reduction of acetophenone by [LiAIH(OR’k(N-methylephedrine)] is examined. 3,SDimethylphenol as achiral 
component proved to be very suitable for making optically active secondary alcohols in high optical yield. 

En 1951, Bothner-By’ suggera que I’aluminohydrure de 
lithium, transform6 en reactif chiral par reaction mtnagte 
avec un compose optiquement actif pouvant former une 
liaison covalente avec I’atome d’aluminium, Ctait suscepti- 
ble de reduire asymetriquement les &tones. Malgre 
I’echec d’abord rencontre par cet auteur, I’idee a ete 
reprise et de nombreux chimistes ont depuis utilise cette 
technique, maintenant devenue classique, pour preparer 
des alcools chiraux partiellement dedoubles.*-’ L’agent 
reducteur asymetrique est, presque toujours, obtenu en 
faisant reagir sur LiAIH, un alcool chiral selon une 
stoechiometrie convenable: 

LiAIH, + nR*OH + [LiAIH,, .,(OR*).] + nH?. (1) 

Toutes les tentatives qui ont ete faites pour ameliorer 
les rendements optiques, le plus souvent modestes, ont 
consist6 a faire varier la nature de I’inducteur chiral. 
Pourtant, comme I’a montre Mosher,4b la stereoselectivite 
de la reduction depend de nombreux facteurs: de I’agent 
auxiliaire chiral, du substrat, de la stoechiometrie de la 
reaction, de la temperature, de la concentration, du 
solvant, de “Page” du reactif. En fixant tous ces 
parametres et, en particulier, ci partir d’un agent auxiliaire 

chit-al do&, nous nous sommes proposes, d’etudier 
I’influence, sur le rendement optique, de legtres modifica- 
tions de la geometric du complexe reducteur en vue de 
mettre, eventuellement, au point un nouvel agent reducteur 
chiral efficace. 

Dans une publication prtliminaire” nous avons expose 
les rendements optiques excellents obtenus lors de la 
reduction d’arylalkylcetones par le reactif asymetrique 
obtenu en traitant successivement I’aluminohydrure de 
lithium par une molecule de N-methylephedrine puis par 
deux molecules de dimethyl-3,5 phenol. 

Le but de ce nouvel article est de completer les resultats 
exposes precedemment et d’illustrer I’influence importan- 
te de la geometric du complexe reducteur en presentant 
les resultats obtenus avec d’autres complexes chiraux. 

Pour atteindre notre objectif nous avons Ctudit la 
reduction asymetrique de I’acetophenone par une serie de 

rtducteurs chiraux prepares en ajoutant a une mole de 
LiAIH., un equivalent d’un alcool chiral don& puis deux 
equivalents d’alcools ou de phenols achiraux differents 
selon les experiences: 

R-Or, ?H “I, 
AILiH, - [ LiAIH,(OR*)] - (LiAlH(OR*) 

(OR% (2) 

Cette stoechiometrie a CtC choisie afin de ne laisser 
qu’un seul ion hydrure par molecule de reactif et ainsi 
faciliter I’interpretation des resultats. 

Choix de 1 ‘agent auxiliaire chiral 
Nous avons choisi d’utiliser la IV-methylephedrine A 

comme agent inducteur chiral. En effet, d’une part ce 
dimethylamino-alcool est facilement prepare a partir de la 
( t ) ou (- ) ephedrine B par la methode d’Eschweiler- 
Clarke’ et, d’autre part, les differents reactifs chiraux 
prepares en le faisant reagir sur LiAlH, rMuisent 
asymetriquement I’acetophenone avec des rendements 
optiques que nous avons jug& suffisants pour I’etude que 
nous voulions entreprendre (Tableau 1). 

C,H,-CH-CHXH, 
AH N/CH, 

C,H,--CH-CH-CH, 

4~ NH-CH 3 

A 
’ CH, 

B 

Tableau I. 

CsH-CO-CH,: C,H,-CH-CH, 
I 

OH 

NO Reducteur Rdt. optique (%) CA.* 

I LiAIHI(OR*) 26.7 R 
2 LiAIH2(0R*), 30 R 
3 LiAIH(OR*), 40 R 

l Comme darts tous les tableaux suivants, il s’agit de la 
configuration absolue du carbinol majoritaire. 

R’OH = (-) N-methylephedrine. 
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Outre son accessibilitk, la N-mkthykphkdrine prksente 
I’intCret d’itre facilement skparke des produits de la 
rtaction et de pouvoir Etre rCutilisCe; de plus, elle est 
prCparke g partir de I’CphCdrine qui est un produit 
commercial relativement bon marcht existant sous les 
deux formes tnantiomkres. 

Influence de la nature de l’agent auxiliaire achiral 
Les rtsultats, exposks sur les Tableaux 2-4, obtenus en 

faisant varier la nature de I’agent auxiliaire achiral selon la 
stoechiomktrie de la reaction (2) montrent que de trts 
M&es modifications de la structure de cet agent et done 
du complexe rkducteur, entrainent des variations impor- 
tantes du rendement optique. 

et 1. JACQUET 

configuration absolue S mais seulement avec de faibles 
stCrCosClectivitCs. 

Dans I’Ctat actuel des connaissances (par exemple, le 
nombre de coordination de I’aluminium en solution n’est 
pas connu), I’interprkation de ces rtsultats nous parait 
difficile sinon impossible.‘h Plut6t que d’essayer de 
trouver un modWe, purement spkulatif, susceptible de 
rendre compte des phknomknes observks, nous avons 
prCf&k examiner I’utilitk pratique du rkactif 16 qui donne 
les meilleurs rksultats. C’est dans ce but que nous avons 
ttudii la variation de la stM.osklectivitt? obtenue avec ce 
rkactif, lors de la reduction de I’acCtophCnone, en fonction 
du solvant, de la tempkrature de rtaction et de la 
concentration. 

Tableau 2. Influence de la structure de I’alcool utilisk comme agent auxiliaire achiral 

CnHcCO-CH, 
,I_,AIH,OR.X0W*, 

* C&-CHOH--CH, w 

NC R’OH Rendement optique (%) C.A. 

4 CIH,OH 43 R 
5 C,H,OH 56 R 
6 n-C,H90H 55 R 
1 GH,,OH 35 R 
8 +C,H,OH 0.4 S 

CH, 
9 ‘CH-CHz-CH,dH 

CH,’ 
45 R 

R’OH = alcools achiraux 
R*OH = (-)N-mtthylbphtirine. 

La substitution de deux des trois ions hydrures du 
rkducteur I (Tableau I) par deux groupes -O-C,H,, fait 
passer le rendement optique de 26.7% ?I 56%. Les 
rksultats obtenus en modifiant le reactif par divers 
phCnols (Tableaux 3 et 4) sont encore plus Ctonnants. Par 
exemple, alors que le riactif prCparC 1 I’aide du mtthyl-2 
phknol conduit gun rendement optique mediocre de 9.5%, 
celui obtenu B I’aide du mkthoxy-2 phknol conduit ?I un 
rendement optique de 43%. La diffkrence de comporte- 
ment des rkactifs 12 et 13 est aussi tout ti fait ktonnante. 

Le rktif 16, prCparC ?t partir du dimCthyl-3,5 phknol, 
donne la meilleure stkreosklectivitk mais dts que I’encom- 
brement stkique des substituants en 3 et 5 augmente, le 
rendement optique diminue (17 et 18). 

La rkduction de I’acCtophknone par le rkactif 23, 
prCpart5 en traitant un kquivalent de LiAIH4 par un 
Cquivalent de N-mCthylCphtdrine puis par un Cquivalent 
de biphknol-2,2’ donne un phCnylmCthy1carbinol de 
configuration absolue S, contrairement ?I toutes les 
expkiences prCcCdentes. A partir d’un mCme agent 
inducteur optiquement actif on peut done obtenir, g 
volontk, un carbinol de configuration absolue S ou R. 

Ce changement de configuration absolue peut s’expli- 
quer de la faGon suivante. LX biphtnol-2,2’ est 
indkdoublable mais, une fois lit g I’atome d’aluminium par 
deux liaisons covalentes, le groupe biphknyle peut se 
trouver fix& sous deux formes atropoisomtres. Dans ce cas 
le complexe 23 serait constituk par un melange de 
diastkrkoisomttres susceptibles d’induire chacun une 
synthbse asymktrique. Afin d’obtenir un complexe 
rtducteur constitue par un seul diast&oisomtre nous 
avons utilise un biphknol dkdoublable: g I’aide des 
binaphtols (t) et (-) nous avons prepare les reactifs 24 et 
25 qui, eux aussi, conduisent gun phCnylmCthylcarbinol de 

Influence du solvant SW la stir~osklectiviti de la re’duction 
de l’acitophtkone par le rtkctif 16 

Les rtsultats exposts dans le Tableau 5 montrent que 
II&her est le solvant approprik. 

La diffkence des rendements optiques obtenus selon 
que I’on opkre dans I’Cther ou le THF est surprenante. Les 
solvants aromatiques donnent de bons rtsultats mais le 
benzkne, en particulier, se p&e ma1 g une itude en 
fonction de la temptrature, au-dessous de 0”. II est 
remarquable de noter que le complexe rkducteur est 
soluble dans tous les solvants CtudiCs et que la rtfduction a 
lieu en milieu homog?ne. 

Influence de la tempkature sur la st&tfostYectiviti de la 
rbduction de l’acbophinone par le re’actif 16 

La pured optique du phCnylmCthylcarbino1 obtenu par 
rkduction de I’acbtophCnone, dans l’ether, varie 
considkrablement avec la temptkature 21 laquelle a lieu la 
r&action (Fig. I). Dans les conditions de concentration 
prkcistes ci-dessous dans le mode opkratoire standard, il 
existe une tempkrature idkale qui se situe autour de - IS”. 
A cette tempkrature la purett optique du 
phknylmtthylcarbinol obtenu est de 83.8%. II semble que 
cette temptrature optimale soit la mtme pour des &tones 
de structures tri?s voisines, (Tableau 6), meme si la forme 
de la courbe exprimant la variation du rendement optique 
en fonction de la tempkrature varie kgkrement d’une 
c&one g I’autre. 

L’origine de cet effet de la tempkrature reste inconnu 
mais elle doit, vraisemblablement, ktre recherchie soit 
dans une variation du degrk d’association du reactif, soit 
dans un changement de sa gkomktrie, soit m&me dans un 
changement de sa nature si des phknomtnes de dismuta- 
tion interviennent.‘O 



Tableau 3. Inlluence de la structure du phenol utilise comme 
agent auxiliaire achiral 

NO. R’OH 
Rendement 
optique (%) 
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Tableau 4. Influence de la structure du diphtnol utilise comme 
agent auxiliaire achiral 

Rendement 
NO. R’OH optique (%) C.A. CA. 

10 OH 52 R 

11 OH 43 R 

0-CH, 

12 

4 
0 OH 9.5 R 

CH, 

13 OH 58 R 

CH. 

14 CH, OH 52 R 

OH 
59 R 

CH, 

16 OH 71 R 

CH: 

17 OH 
(2) I3 

S 

42. I R 

18 OH 31.4 R 

19 -OH 66.2 R 

OH 
20 61.7 R 

R’OH = ohtnols 

21 15 R 

OH 

22 32 R 

OH 

OH OH 

23&w s 

S 

R’OH = diphenols 

Tableau 5. Inlluence du solvant 

a= 
Temperature (liquide Rendement 

Solvant t (“0 I=ldm) optique (%) 

ether 0 + 35.32” 80.21 
THF 0 + IO.37 23.5 
hexane 0 + 25.34 57.5 
toluene 0 + 34.08 77.4 
benzene 10 t 33.23 77.5 

tLa difference entre ce rendement optique et celui &want sur 
le Tableau 3 (16) est due a des conditions experimentales ..-. 
legerement ditterentes (concentration, temps d’addition). 
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1’ C 

Fig. 1. Variation du rendement optique en fonction de la 

temptrature. 

I’utilitC pratique du reactif 16 en rbduisant diverses 
cCtones de structures writes. 

Riduction des arylulkylchones 
L’examen des produits bruts en CPV montre que la 

rtduction est toujours quantitative. La puretC optique des 
carbinols obtenus est particulitrement Clede lorsque la 
chaine aliphatique est lin&ire et varie peu avec la longu- 
eur de cette chaine (Tableau 7). Par contre une ramifi- 
cation situie en a du groupe carbonyle la diminue 
ConsidCrablement: celle du phtnylisopropylcarbinol n’est 
plus que de 16.8% et celle du phtnylcyclohexylcarbinol de 
11.2%. L’effet de deux substitutions en a du carbonyle 
est encore plus important: la rtduction de la 
phCnylterbutylcCtone s’effectue avec un rendement opti- 
que de 304% et surtout avec inversion de configuration 
par rapport g toutes les autres arylalkylcCtones ttudiies. 
Ce phCnomtne a dija iti observe et interpr&, par 
Horeau et ses collaborateurs, lors de la rCduction des 
mimes &tones par I’aluminohydrure de lithium complex6 
par la quinine.” 

Nous avons par ailleurs not6 que les conditions 
experimentales optima varient avec la nature des &tones 
et que les diffCrents paramttres que nous avons etudits 
sont, en fait, interdipendants. Ainsi B 0”, alors que 

Tableau6. Influencedelatemp&ature 

C&one 

C&L-CO-CHx 

C,HcCO-C,H, 

Tempkrature t(“C) Rendement optique (%) 

0 80.2 
- IO 82.4 

- IS 83.8 - 
-20 82.4 

- 10 82.8 

- 1s 88.6 

-20 834 ___-.- _- 
CnHcCO-C.H9 -10 75.6 

- 15 78.1 - 
-20 76.2 

p-GHcCaH,XWH, 0 41.6 

- 10 57.4 

- I5 51.9 - 
-20 52 

Influence de la vitesse d’addition de la &tone et de la 
concentration 

Ces deux parambtres ont une influence mineure mais 
nCanmoins certaine. Par exemple B O”, toutes chases 
Cgaies par ailleurs, le rendement optique est de 74.6% 
quand I’acttophCnone est ajoutee en 1 h; il passe g 80% 
quand I’addition dure 2 h et au-deli cela ne varie plus: 
80.1% quand I’addition dure 3 h. De mime les rtsultats 
suivants mettent en t?vidence I’influence de la concentra- 
tion. Si on ajoute au rCactif, g 0”, 0.06mole 
d’acCtophCnone diluCe dans 70 cm’ d’Cther on obtient des 
rendements optiques de 73.7,78.8 et 76.6% selon que les 
0.06 kquivalent de rCactif se trouvent respectivement dans 
370, 470 ou 160 cm’ d’Cther. 

Mode opiratoire standard 
Toute cette etude montre qu’un grand nombre de 

parametres interviennent dans le deroulement de la 
r&action. Pour obtenir des rtsultats reproductibles il faut 
done prendre certaines p&cautions. Le mode opkratoire 
type qui nous a permis de rCduire I’acCtophtnone avec un 
rendement optique de 83.8% est decrit dans la Partie 
Exp&imentale. 

En suivant ce mode operatoire nous avons examink 

dans les conditions de concentration dCtinies dans le 
mode opCratoire type, la para&hylacCtoph&one est 
rCduite avec un rendement optique de 41.6%, celui-ci 
passe 162%, quand on opitre en solution plus concentree. 
La tempkrature optimale d&end elle aussi de la 
concentration. En effet si dans les conditions standard de 
concentration elle se situe bien aux environs de - IS” 
(Tableau 6), ce n’est plus le cas en solution plus 
concentrke puisqu’g -15” on a seulement 57% de 
rendement optique alors qu’il s’Cltve g 62% g 0”. 

Chaque c&tone constitue en fait un cas particulier et 
conformement g I’image, souvent donnCe, de la “serrure 
et de la cl6 qui lui correspond”, pour obtenir un 
rendement optique maximum il faudrait, pour chaque 
&tone, dCterminer au prCalable les conditions 
exptrimentales optimales et, peut-i?tre mime, mettre au 
point un rCactif rCducteur spkcifique. 

Rtfduction des mithylce’tones aliphatiques 
Dans cette s6rie nous n’avons pas recherche 

systematiquement les meilleures conditions: nous avons 
toujours opCrC B 0” avec les concentrations dkfinies dans 
le mode opbratoire type. Le Tableau 8 rassemble les 
rCsultats que nous avons obtenus. 
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Tableau 7. Rtiuction d’arylalkylcCtones 
I,- 

Ar-CO-R - Ar-CHOH-R 

Ar 
Pouvoir rotatoire Pouvoir rotatoire Rendement 

R des carbinols maximum optique’ 

CfHH, 
CJL 

CJL 

CnH, 

C,H, 

CaH, 

CnH, 

CaH, 

pCH,-C,H. 

P -GHrC.JL 

CH, 
C,H< 

C,H, 

C.H, 

i-C,Hu 

t-C,H, 

CH, 

CH, 

[a]:’ = + 36.45” (liq.) 
[a]: = + 23.90” (liq.) 

[a]2 = + 40.67’ 

(benztne, c = 6.6) 
a:: = t 15.62’ 

(liq. I = I) 
[a]: = t 8.0” 

(&her, c = 5.7) 

la]E=t3~17” 
(benztne, c = 4.86) 

[a]~~ = t 27.09” 
(heptane, c = 1.02) 

[a]:: = - 8.01” 
(benzene, c = 1.73) 

a: = +35.37” 

(liq. I = I) 
a:: = -31.73” 

(liq. I = I) 

[a 1:’ = 43.5” (liq.)“.” 
[a]: = 28.1” 

(liq.)“.” 

[aID = 45.9” 
(benzene, c = 6)lh 

a:0=20” 
(liq. 1 = 1)” 
[a]? = 47.7” 

(&her, c = 7)” 

[a]‘D’ = t 28.27” 
(benzene, c = 3)” 

[a 1:” = 32.3” 
(heptane, c = 16.6)” 

[a]:? = 25.9” 
(benz&ne, c = 2.2)” 

a’,’ = 56.0” 

(liq. I = I) 
a :’ = 54.5” 

(liq. I = I) 

83.8% 
85% 

88.6% 

78.1% 

16.8% 

11.2% 

839% 

30.%t 

63.2% 

58.2% 

tLa configuration absolue de tous ces carbinols est R exceptCe celle du phenylterbutylcarbinol qui est S. (voir le 
texte ci-dessus). 

SQuand la reduction est effect&e B 0” le rendement optique s’Cl&e g 68.1%. 

[a]: = - 1868” 
(CHCI,, c = 9.68) 

[a]: = 32.7 

(CHCI,, c = 10.7)=’ 

56+X%$ 

Bien que nettement moins bans qu’en serie aromatique, 
les rendements optiques obtenus sont toutefois presque 
toujours supCrieurs g ceux obtenus par les mCthodes 
d&rites, jusqu’g maintenant, dans la IittCrature. Comme 
dans le cas des arylalkylcCtones le rendement optique 
varie peu avec la longueur de la chaine; par contre la 
prCsence d’une ramification a plut8t tendance B l’augmen- 
ter alors qu’en sCrie aromatique c’est l’inverse. 

Comme lors de la reduction par l’aluminohydrure de 
lithium complexi par la ( - )quinine” les 
mCthylalkylc&ones conduisent ?I des carbinols de configu- 
ration absolue S alors que dans les mimes conditions les 
arylakylcetones conduisent gCnCralemen<’ B des carbinols 
de configuration R. 

CONCLUSloN 

Nous avons montrt que la sttrCostlectivitC de la 
reduction de I’acCtophCnone par un rtactif chiral prCparC 
par action, sur un iquivalent de LiAlH,, d’un Cquivalent 
de (-)N-mCthylCphCdrine puis de deux Cquivalents 
d’alcools ou phtnols achiraux dCpend beaucoup de la 
nature de ces demiers. 

Bien que nous n’ayons pu interprkter les nombreux 
resultats expCrimentaux que nous avons obtenus, cette 
Ctude nous a permis de mettre au point un nouveau rCactif 
inducteur chiral tr& efficace. Prepare trts facilement g 
partir de prod&s commerciaux bon marcht entitrement 
rCcup&ables, ce rCactif ne nCcessite aucun 
dtdoublement prCalable et permet done la prkparation 
aisCe de grosses quantitts de carbinols optiquement actifs 
de grande purete optique. Les deux antipodes de 

I’ephWine &ant conunerciaux il est possible d’obtenir ii 
volontt les carbinols de configuration absolue R ou S. 

PARTIE EXPltRIMENTALE 

La plupart des c&ones que nous avons rCduites sont 
des produits commerciaux (Prolabo, Aldrich). La 
phCnylcyclohexyldtone a &5 obtenue par &action de 
Friedel et Crafts entre le chlorure de l’acide cyclohexane- 
carboxylique et le ben&ne.29 La phCnylterhutylcCtone 
a Ctt priparte par reaction du chlorure de 
terbutylmagn&ium sur le benzonitrile.W La (-)N- 
mCthyltphCdrine, F = 86-87”, [a]:’ = - 306” (methanol, 
c = 2.61)” a it6 obtenue par la mCthode de Eschweiler- 
Clarke9 B partir de I’bphUrine naturelle ICvogyre commer- 
ciale (Prolabo) [a]; = - 3.31” (Cthanol, c = 2.77). Tous les 
alcools et les phtnols que nous avons utilids sont 
commerciaux except6 le binaphtaltne-I,]’ diol-2,2’ que 
nous avons rkparb par action du chlorure ferrique sur le 
P-naphthol ,P et que nous avons dedoubli$ en suivant le 
mode op&atoire d&it par Jacques et ses collabora- 
teurs.” Les solutions &h&es d’aluminohydrure de 
lithium ont et6 preparkes et do&es selon Felkin.Y La 
puretk des produits a toujours tte contrbl& par CPV 
(Carbowax 20M, temp&ature variable suivant les pro- 
duits). Les pouvoirs rotatoires ont et6 mesures sur un 
polarimetre Perkin-Elmer modtle 141. 

Mode opt+afoire type 
A 69 cm’ d’une solution &h&e de LiAlH, (0.88M; 0.06 mole) 

on ajoute, goutte g goutte, en une heure, 10.74g (0$)6mole) de 
N-m&hylephCdrine ICvogyre F = 86-87, [a]:: = - 30.6’ (c = 2.61; 
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Tableau 8. 

CH+ZO-R A CH,-CH-R 
I 

OH 

R 

R = CzH, 
R = C,H, 
R = C,Hs 
R=C,H,, 
R=CaH,, 
R = CHz-CnH, 

/ 
CH, 

R=CH 
‘CH, 

Pouvoir rotatoire Pouvoir rotatoire 
obtenu maximum Rendementt 

[a I:, (liquide) [al:, (liquide) optique % 

[a]: = + 1.98’ [a]? = 13.s90” 14.2 
[a$” = t 2.48 [a]:” = 13.72”” 18.1 
[a]g = t 2.06” [a]:” = 1 l.SP” 18.7 
[a]g = + 1.8P [a]:: = 10.32 OIJ 18.1 
[a]E=t1.78 [a]:: = 9.5p2’ 18.6 
[a]‘,‘= t 11.92 [a]: = 26.2 02. 45.5 

[a]:= t2.00” [a]‘,” = 4.85’= 41.2 

R = CH,-CH’ 
CH, 

‘CH, 
CH, 

R = C&H, 

‘CH, 

[a]; = t4.13” 

[a]: = t 164” 

[a]; = 20.4”” 20.2 

[a]: = 7+34”2’ 20.9 

tLa configuration de tous ces carbinols est S. 

CH,OH) dissous dans 300 cm’ d’Cther anhydre. On laisse 30 min B 
la temerature ambiante avant d’ajouter goutte B goutte en 30 min, 
1464 g (0.12 mole) de 3Jdim&hylphCnol dissous dans 100 cm’ 
d’&her anhydre. On laisse 2 h g la temperature ordinaire avant de 
placer le tricol dans un melange rCfrigCrant de fason g amener la 
temgrature inteme du melange r&actionnel & - IS”. On introduit 
alors, goutte B goutte, en 2 h, 6g d’ac&tophbnone (0.05 mole) diluts 
dans 30 cm’ &&her anhydre. Aprts la fin de I’addition le mtlange 
est encore maintenu 1 h g - 15”. Pour r&upCrer facilement les 
composants du reactif reducteur on hydrolyse g la soude 
dilu&e selon MiCoviC et MihailoviC.” La fraction organique est 
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quantitativement le phtnylm&hylcarbinol que I’on purifie par 
distillation. m = 5.4 g E, = loo”/18 torr [a]: = + 36.45” (liquide) 
Litt. [a]: = 43.5” (liquide).‘2-” 
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876 (1960). 
“A. Horeau, Tetrahedron 31, 1307 (1975). 
“R. M. Pickard et J. Kenyon, 1. Chem. Sot. 99,45 (1911). 
16K. Mislow et C. L. Hamermesh. 1. Am. Chem. Sot. 77, 1593 

(1955). 
“A. Horeau, J. P. Guette et R. Weidmann, Bull. Sot. Chim. Fr. 

3513 (1966). 
La puretC optique du ph6nylmtthylcarbinol ainsi obtenu est “M. Balfe, G. Beaven et J. Kenyon, J. Chem. Sot. 1857 (1950). 

done de 83.8%. Le pouvoir rotatoire de la (-)N-m&hylCphUrine “P. Briaucourt, Thtse d’Univer&, Paris, Juin (1973). 
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