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Résumé—Les sels de sulfonium sont des agents alkylants trés puissants, particuliérement en systéme
biphasique. L’alkylation des ions carboxylates a été étudiée avec divers sels de sulfonium. Il n'y a pas de
grande différence de réactivité entre les différents groupes alkyles et on obtient le plus souvent des mélanges
d’esters. La présence de cuivre(I) en quantité catalytique accélére fortement la réaction des sels de
sulfonium allyliques et la rend trés sélective en faveur du groupement insaturé. Les sels de di-
alkylprénylsulfonium conduisent alors exclusivement a 'ester tertiaire.

Abstract—Sulfonium salts are extremely powerful alkylating agents, particularly in the two-phase
technique both solid-liquid and liquid-liquid). Alkylation of carboxylate salts by sulfonium salts does not
show very large dependence on ratio of reactivities of various groups attached to the sulfur and mixtures
of esters are often obtained. In the presence of copper(l) salts, there is a strong acceleration of the reaction
of allylic sulfonium salts and it becomes very selective in favour of the unsaturated residues. Prenyl
sulfonium salts, which react very efficiently through the a-position in the absence of copper salts, give
exclusively tertiary esters when a catalytic amount of copper bromide is present.

Il a ét¢ montré précédemment'? que les sels de
sulfonium, maintenant facilement accessibles,’ sont
des agents d’alkylation trés puissants, en particulier
dans des conditions de transfert de phase.

Le cation sulfonium peut en effet former une paire
d’ions avec I’anion a alkyler, dans la phase organique,
diminuant ainsi l'entropie  d’activation de
'alkylation. De plus, la paire d’ions est convertie en
substances neutres. Des charges électriques dis-
paraissant dans le processus, les solvants organiques
apolaires facilitent la réaction..

L’étude précédente a traité des sels de sulfonium du
type 1 et 2 qui transférent sélectivement le radical R,
ainsi que des sels du type 4 avec R = prényle qui
conduisent exclusivement au produit de prénylation.
Dans le présent travail sont rassemblées quelques
données expérimentales sur I'alkylation d’ions car-
boxylates par les sels de sulfonium portant des
chaines alkyles différentes.

(+) (+) ()
R,SX(-) Ph, SRX" ' Ph SRR’X") RSR;X(™

1 2 3 4
RR'R"S‘+X(-)
8 R,R’,R" = alkyle

Les réactivités relatives des groupes R des sels du
type 2 ont été évaluées en les faisant réagir avec le
benzoate de potassium dans I'acétonitrile ou les réac-
tions sont moins rapides que dans le dichlorométhane
(Tableau 1).

L’ordre de réactivité trouvé ne s’interpréte pas fac-
ilement par les schémas classiques. Matsuyama® sem-
ble obtenir des valeurs compatibles avec un mé-
canisme de type Sy2 dans des conditions toutefois trés
différentes (alkylation d'ions iodures dans I’acétone).

Une série d’essais a été effectuée avec des sels du
type 3. Les résultats, rassemblés dans le Tableau 2,
montrent qu’ici, le groupe méthyle est un peu plus

réactif que le groupe dodécyle et beaucoup moins
que le groupe allyle.

Le triflate de méthylphénylprénylsulfonium a
également été préparé a partir de prénol et de méthyl-
phénylsulfure dans I’éther, en présence d’anhydride
trifluorométhanesulfonique selon une modification de
la méthode de Vedejs.® La réaction avec I’anion benzo-
ate, effectuée a 0° en raison de I'instabilité de ce sel,
donne un rendement trés bas en esters benzoiques
(~3%).

Le triflate de diphénylprénylsulfonium (2,
R = prényle, X = TfO), églament trés instable, a été
obtenu par la méme voie (voir Partie Expérimentale).
Ce produit, inconnu jusqu’ici, devrait trouver des
applications dans la chimie des ylures.

Une autre série de sels de sulfonium, du type 4, a
été traitée par l'acide benzoique, en présence de
carbonate de potassium dans le dichlorométhane
(Tableau 3).

Il y a peu de différence de réactivité entre les
différents groupes et on obtient le plus souvent des
mélanges. Le groupe méthyle est plus réactif que les
alkyles primaires supérieurs, ce qui fait penser a un
mécanisme de type Sy, mais la grande réactivité des
groupes t-butyle et prényle s’interpréte mieux par un
mécanisme de type Syl. Ingold® a déja suggeré une
évolution du mécanisme de S\2 a Syl selon les
nucléophiles et la nature du groupe transféré.

Un cas intéressant est celui des sels de sulfonium ou
deux des branches sont engagées dans un cycle 4 cing
chainons (thiolanium) ou a six chainons (thianium).
Eliel’ a montré que les anions azoture et méth-
anethiolate attaquent plutét le cycle des sels de
S-méthylthiolanium et le méthyle des sels de S-
méthylthianium. Nous avons observé un phénoméne
similaire avec des sels de sulfonium cycliques second-
aires (Tableau 4).

La substitution par le perchlorate de S-(octyl-2)
thianium (entrée 4) a été effectuée avec un sel opti-
quement actif de pureté optique connue (92%).* Le
benzoate d’octyl-2 se forme avec 959 d’inversion.
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Tableau 1. Alkylation de PhCO,K (1 mmol) par Ph,S*RBF; (1 mmol) dans |'acétonitrile, 7 hr a 20°

R PhG*l2

Allyle Et

n-Bu n-Pr

Rendement
en PhCOZR %)

99 85

77 n 66 46 41

Tableau 2. Réaction des sels de sulfonium 3 (1 mmol) avec I'anion benzoate (PhCOOH/K,CO,, 1 éq) dans
CH,Cl, (10 cm®), 23 hr a 60°

entrée R R' Rendement Proportions
%) PhCO,R PhCO,R'
1 Hy n-Cy Hye c1o, 99,6 70 30
2 " -CHZ-G‘1=CHZ CF 503 80,5 6 94
3 n-Cy oty " 62 8,5 91,5

Cette information est importante pour les études
mécanistiques a venir.

En raison de I'importance du modéle biologique de
la S-adénosylméthionine,’ les études mécanistiques
récentes sur les alkylations par les sels de sulfonium
ont surtout porté sur la méthylation.

La réaction naturelle a lieu avec l'inversion de
configuration.'® Un mécanisme de type Sy2 est admis
pour les sels de méthylsulfonium'! et les observations
de Coward'? semblent généraliser ce résultat aux sels
de trialkylsulfonium.

Les résultats que nous avons obtenus ne peuvent
étre rationalisés par l'intervention d’un mécanisme
unique. IIs soulignent au contraire la dichotomie des
voies réactionnelles selon la nature du groupe trans-
fer¢ ainsi que l’avait observé Ingold,® mais aussi
P'importance du sulfure partant.

CAS DES SELS DE SULFONIUM ALLYLIQUES

Les sels de sulfonium possédant un groupe allyle
réagissent avec I'anion benzoate pour former le plus
souvent des mélanges d’esters (Tableau 2, entrées 2 et
3; Tableau 3, entrée 5). Nous avons constaté, qu’en
présence d’une quantité catalytique de bromure cuiv-
reux, la réaction devient sélective en faveur du groupe
insaturé. Normant a étudié les substitutions nucléo-
philes de dérivés allyliques par les réactifs de
Grignard en présence d’un sel de cuivre[I].2' Avec les
halogénures de crotylsulfonium, la réaction est aisée
et accompagnée de peu de transposition allylique.'¥
Ce travail a été repris avec d’autres sels de sulfonium et
fera I’objet d’un prochain mémoire.

Une premiére étude a été faite avec I’anion benzo-
ate sur les sels du type 4 (Tableau 5). La réaction est
suffisamment accélérée pour permettre, en plus
d’une sélectivité presque parfaite, le remplacement du
benzoate de potassium par le benzoate de sodium,
beaucoup moins réactif sans catalyseur (entrées 3 et
4). La sélectivité de la réaction des sels de tri-
alkylsulfonium saturés n’est pas modifiée par la pré
seuce de bromure cuivreux (entrées 9 et 10).

Le méme effet a été observé avec les sels des types
3 et 5 (R’ = allyle) (Tableau 6), ainsi qu’avec les sels
de sulfonium cycliques (Tableau 7). En présence
d’ions cuivreux, I'alkylation de ’anion benzoate par
les sels de S-allylthiolanium ne forme presque plus de
produit d’ouverture du cycle.

La réaction, effectuée sur un sel de cro-
tyldilaurylsulfonium (L = lauryle = nC,,H,;) (Tab-
leau 8) a mis en évidence un phenoméne supplé-
mentaire. Alors que dans la réaction non catalysée, le
radical crotyle est attaqué en x, on observe en prés-
ence de sels de cuivre, un mélange des produits
d’attaque « et y, avec une forte majorité d’attaque y.

Le rapport d’attaque a/y a donc été étudié en ayant
recours au marquage isotopique au deutérium'® pour
les groupes allyles symétriques (Tableaux 9 et 10).

Sans cuivre, I'attaque du nucléophile est trés ma-
joritairement a (complétement pour les sels dont le
groupement allylique posséde deux substituants en
7). Ces résultats sont compatibles avec une substi-
tution de type S\2.

En présence de bromure cuivreux, le rapport
d’attaque «/y devient voisin de 50/50 pour les sels du
type:

“
st/\f x R = alkyle R’=H, Me

R

et la substitution se fait régiosélectivement a
I’extrémité la plus encombrée avec les sels de di-
alkylprénylsulfonium. Le sel de crotylsulfonium
donne logiquement un résultat intermeédiaire. Avec le
tétrafluoborate de géranyldiméthylsulfonium, la sub-
stitution en y n’est plus compléte. Cela est peut-Etre
du a4 une géne stérique plus importante que dans le
cas du radical prényle.

L’acétate de prényle et I'acétate de linalyle sont
stables dans le milieu réactionnel. Les rapports
d’attaque a/y trouvés sont bien liés au méchanisme de
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Tableau 7. Alkylation de PhCOOK (2 éq) par (CH
5 mmol de sel de su fomum) 24

3117

S*—CHi]CH—EO}}ZX' dans CH,Cl, (10 em’® pour
ra

n X CuBr Rdt proportions des proportions des attaques
¢ mol./s*) (%) attaques exo/endo aprés correction
exo/endo statistique
4 BF‘1 - 53 47/53 64/36
4 " S 84 95/5 97/3
5 C10, - 41 88/12 94/6
5 " 5 84 ¥100/traces 100/0

la réaction et ne proviennent pas de réarrangements
ultérieurs.

La sélectivité de la réaction a été étudiée avec
plusieurs catalyseurs cuivreux et cuivriques (Tableaux
11 et 12). Il est clair que C’est le cuivre(l) qui catalyse
la réaction. On observe néanmoins un léger effet du
bromure cuivrique. Les ligands du cuivre(I) ont une
légére influence. Parmi les catalyseurs essayés, le
bromure cuivreux est un des plus performants.

La catalyse par CuBr reste efficace en technique
liquide-liquide et n’est pas sensible 4 l'eau, ni 2
P'oxygéne de I'air (Tableau 13).

Les éléments que nous possédons ne nous perme-
ttent pas de proposer un mécanisme pour les réac-
tions catalysées par les ions cuivreux. Néanmoins, ces
résultats font penser a la formation d'un complexe du
cuivre[lII] déja évoqué par plusieurs auteurs'’ par
analogie au cas de I'or." L'étude d'un sel de dialkyl
{x-a diméthylallylsulfonium sera intéressante a
ce point de vue.

INTERET SYNTHETIQUE. COMPARAISON AVEC
LES HALOGENURES

Les esters carboxyliques sont habituellement ob-
tenus & partir des halogénures et des carboxylates de
métaux alcalins en catalyse par transfert de phase
liquide-liquide'’ ou solide-liquide. 1 11 4 été montré
précédemment que, dans les mémes conditions, les
sels d'alkyldiphényisulfonium saturés donnent de
meilleurs rendements que les halogénures corre-
spondants.’

La réaction des carboxylates du cuivre(I) avec les
halogénures a été étudiée.*™” Un chauffage (de
60-150°) prolongé est souvent nécessaire a
I'obtention de bons rendements. Si 'acétate d’allyle a

€1¢ obtenu avec un rendement de 689, a partir du
bromure d’allyle et de I'acétate cuivreux,'” les dé-
rivés prénylés n’ont pas été étudiés. Nous avons donc
examiné le cas du bromure de prényle (Tableau 14).
Une quantité catalytique de cuivre(I) suffit a favoriser
I'attaque en . II reste toutefois un faible pourcentage
de produit de substitution directe et il est, 1 encore,
préférable d’utiliser un sel de dialkylprénylsulfonium
qui conduit & un seul isomeére.

CONCLUSION

Si I'alkylation des ions carboxylates par les sels de
sulfonium dissymétriques conduit le plus souvent 4 des
mélanges d’esters, I'utilisation du cuivre | en quantité
catalytique permet de transférer sélectivement un
groupement allylique.

De plus, en partant dun sel de di-
alkylprénylsulfonium, on peut orienter & volonté la
réaction vers une substitution directe, ou vers la for-
mation du produit résultant de 'attaque en position y.

PhCO, /\//t\

(&)
R,S 2+ PhCO,K

5% CuBr
2 e e Pheo, s

Les esters tertiaires, jusqu'ici d’accés difficiles,
s'obtiennent ainsi aisément, La généralisation de la
réaction a d’autres nucléophiles est a I'étude.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN 'H sont enregistrés sur un appareil
Varian EM 390 (90 MHz) ou Cameca 250 (250 MHz), les

Tableau 8. Alkylation de, PhCOOK (4mmol) par L,S* 2\ BF; (2mmol)+ traces
LS™ A BF; (~2%) dans CH,Cl, (@0 cm®) 24 hr & 60°
CuBr Rdt proportions
@ mol.f8+) ) PhCOz/\/\ PhCO2 Ph(fl)z)\/: PhOQzL
- 90 90 0 1 9
5 87 16,5 0 82 1,5
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Tableau 11. Alkylation de PhCOOK (éq) par le tétrafluoborate d’ allyldldodecylsulfomum dans
CH,Cl, (10 cm* par mmol de sulfonium) 70 hr a 60

catalyseur Rdt proportions proportions PhOOOCHZCH=CH2: PhCO0i
(% mol./S‘) (%) Ph(DOCHZCH=CH2 : aprés correction statistique
PhCOOL
- 93 22 78 36 : 64
CuBr (5) 87 98 2 39 : 1
CuCl  (5) 85 95,5 4,5 98 : 2
Cul (7} 82 90 10 95 : 5
CutN (5) 90 68 32 81t : 19
CuBF, . 4 013CN (5 94 97 3 98 2
CuBr2 (5) 82 38 62 S5 : 45
CLu{acac) 2 5 94 22 78 36 : 64
CuBr‘2 5y + Cu (5) 85 47 53 64 : 36
-]

Cu(acac}z 5} +Cu (5) 81 31 69 47 : 53

spectres RMN "“C sur un appareil Bruker WH 90 (22,
63 MHz) dans le solvant indiqué, avec le tétraméthylsilane
comme référence interne. Les déplacements chimiques sont
exprimés en ppm. Les spectres infrarouge sont enregistrés sur
un spectrométre Perkin—Elmer 457 ou 599 en pastille de KBr
pour les solides et en film (pastille NaCl) pour les liquides
(nombre d’ondes en cm ~ ). Les chromatographies en phase
vapeur sont réalisées sur un appareil Girdel 3000 sur FFAP
5% ou OV 210 5%, Les points de fusion sont pris dans des
tubes capillaires sur un appareil Buchi et ne sont pas corrigés.

Préparation des sels de sulfonium

La plupart des sels de sulfonium ont été obtenus par
alkylation des sulfures (ou des thiols) par les alcools (ou les
éthers) en milieu acide.'

Sels d’alkyldiphénylsulfonium. La préparation des sels
d’alkyl-(saturé) diphenylsulfonium a été décrite ré-
cemment.'®,

Triflate de dtphenylprenylsulfomum A 3.7cm? (0.2 mol)
de Ph,S anhydre dans 200 cm’ de pentane et 10 ¢cm® de CH,-
Cl, contenant 10 cm® (0.1 mol) de prénol refroidis & - 40°
et sous argon, on ajoute 16.8 cm’® (0.1 mol) d’anhydride
trifluorométhanesulfonique. Aprés 16 hr & —40°, on stoppe

I'agitation, Le solvant est canulé et le solide lavé au pentane
puis redissous dans un mélange CH,Cl-Et,O et enfin refroidi
a —78° plus plusieurs heures. Le solide qui a preécipité est
débarrassé du solvant et séché & —40° sous 10~> mmHg
durant 5 hr. On obtient environ 20 g (50%) de cristaux trés
instables. RMN (CDCl;, —40°) § = 1.28 (s, 3H); 1.59 (s,
3H); 4.78(t,2H,9Hz); 5.2 (1, 1 H), 7.5-8.1 (6 H+4 H).
5C (22.63 MHz, CDCl,, —30°) & =17.90 (CH,); 25.99
{CH,); 45.28 (CH,); 107.87 (=CH); 123.28 (C aromatique
S*); 130.47 (C ortho et C méta); 133.83 (C para); 148.85
(=0).

Sels de dialkylphénylsulfonium

Triflates. 10.2 Mmol de sulfure dans 40 cm® d’éther anhy-
dre contenant 10 mmol d'alcool sont traités a —5° et sous
argon par 10 mmol (1.68 cm®) de (CF,S0,),0. Aprés 12 hr a’
25°, on sépare I'huile qui a décanté et on la lave 4 I'éther.
Triflate d’allylméthylphénylsulfonium: IR (KBr): 1475 (f);
1445 (m); 1425 (m); 1260 (TF); 1220 (F); 1150 (TF); 1030 (F);
750 (F); 685 (F); 640 (TF); 570 (m-F); 520 (m-F). RMN
(250 MHz, acétone) & = 3.48 (s, 3H); 4.60 (m complexe,
2 H); 5.50 (d, 1 H cis, 10 Hz); 5.53 (dxm, | H trans, 17 et
1 Hz); 5.88 (m complexe, | H); 7.8 (m, 3 H); 8.10 (m, 2 H).

Tableau 12. Alkylation de PhCOOK (2 éq) par le tétrafluoborate de S-allylth;olamum dans CH,Cl,
(10 cm® pour | mmol de sel de sulfonium) 24 hr a 60

catalyseur Rdt proportions des proportions des attaques
(% mol./S*) %) attaques exo/endo aprés correction
exo /endo statistique
- 53 47/53 64/36
CuBr (5) 84 95/5 97/3
CuBr, (5) 54 78/22 88/12
°
CuBr2 (5) +Cu (5 66 92,5/7,5 96/4
Cu(acac)2 (5) 54 54/46 70/30




Influence des sels de cuivre

3121

Tableau 13. Alkylation de PhCOOK (2 éq) par le tétrafluoborate d’allyldilaurylsulfonium, 70 hr i 60°

Technique * Solvant CuBr Rdt  proportions PhCOO(}lZCH=CH2 : PhOOOL
(cmS/nmol.S’) (% mol./S’) (3) non corrigées aprés correction
statistique
SL CHZCI2 (10) - 93 22 78 36 64
SL " " S 87 98 2 99 1
SL CHSCN 10) - 73 22 78 36 64
SL " " 5 83 45 55 62 38
SL DMSO (o) - 80 25 75 40 60
SL " " 5 64 81 19 90 10
LL CHZC12(10) + H0020) - 30 21 79 35 65
LL " " ) 86 99,5: 0,5 100 0
x

SL = Solide-Liquide,

Triflate de méthylphényiprénylsulfonium

RMN (CDCl,) 6 =1.43 (s, 3H); 1.72 (s, 3H); 3.32 (s,
3H);4.4(d, 2H, 8Hz); 5.13 (1, 1 H, 8 Hz); 7.7 (m, 3 H); 7.9
(m, 2 H).

Perchlorate de dodécylméthylphénylsulfonium. Préparé a
partir de phényllaurylsulfure (0.1 mol), d’anisole (0.2 mol)
dans I'acide méthanesulfonique (1 mol) 13 j 4 80° selon (8).

Aprés deux cristallisations dans un mélange
méthanol-éther et une dans le méthanol, on isole 29.9 g
(767;) de cristaux. F =44 — 5°. Analyse: C,,H;;C1O,S. IR
(KBr): 2920 (F); 2850 (F); 1445 (m-F large); 1100 (TF,
large); 990 (m); 750 (F); 685 (F); 620 (F); 485 (m). RMN
(CDCl;) 6 =0.8-2 (23 h dont s a 1.22); 3.37 (s, 3H); 3.78
(m, 2H); 7.75 (m, 3 H); 8.05 (m, 2 H).

Sels de trialkylsulfonium

Ils sont préparés dans I'acide méthanesulfonique selon ref.
8, dans I'acide trifluorométhanesulfonique ou avec le com-
plexe HBF ~Et,O selon ref. 18.

Certains perchlorates peuvent étre synthétisés dans I'acide
perchlorique a 65% selon le mode opératoire suivant. Le
sulfure, I'alcool et I'acide sont chauffés avec précautions
20 hr a 60°. Le mélange refroidi est versé dans I’eau, extrait
par CH,Cl, et lavé 4 neutralité. Aprés séchange sur MgSO,,
le solvent est évaporé.

Le Tableau 16 rassemble les données expérimentales de
préparation des sels de sulfonium qui n’ont pas été décrits
sous les réfs. 1, 8 ou 18).

Ils ont tous satisfait 4 la microanalyse.

Sel no. 2. IR (KBr): 2965 (F); 2940 (F); 2880 (m-F); 1420

LL = Liquide-Liquide.

(F); 1090 (TF, large); 620 (F). RMN (CDCl;) 6 = 1.15 (t,
6 H); 1.58 (d, 6 H, 7Hz): 1.9 (m, 4 H); 3.3 (t dissym., 4 H);
3.93 (hept., | H, 7Hz).

Sel no. 3. IR (KBr): 2920 (F); 2850 (F); 1460 (m); 1065
(TF, large); 730 et 720 (f). RMN (CDCl,) 6 = 0.87 (t, 6 H);
1-2 (40 H dont s a 1.27); 3.33 (t, 4H, 7.5Hz); 4.13 (d, 2H,
7Hz); 5.5-6 (m, 3H).

Sel no. 6. 1R (film): 2910 (TF); 2850 (TF); 1640 (f); 1460
(F); 1425 (F); 1405 (F, eplt); 1250 (m); 1090 (TF, large); 990
(F); 945 (F); 720 (m-F); 620 (F). RMN (250 MHz, CDCl,)
6 =0.87 (t, 3H); 1-2 (20H dont s & 1.25 et quint. 4 1.8);
3.30(t, 2H, 7.5 Hz); 4.12 (d, 4 H, 7Hz); 5.6 — 6.1 (m, 6 H).

Selno. 7. RMN (CDCl, + CD,0D) § = 1.86 (s, 3 H); 1.93
(s, 3H); 2.85 (s, 6 H); 4.1 (d, 2H, 8 Hz); 5.3 (t, 1 H, 8 Hz).
BC(CD;COCD;) 6 = 17.03; 21.85; 24.28; 39.36; 108.01;
145.94.

Sel no. 10. RMN(CD,COCD,) é =1.54 (d, 6 H, 7Hz);
1.7 —-2.5 (m, 6 H); 3.2 — 3.9 (m, 4 H); 3.96 (hpt., | H, 7 Hz).

Alkylation des ions carboxylates. Mode opératoire général
(Technique solide-liquide)

Le sel de sulfonium, le benzoate ou l’acétate et éven-
tuellement le sel de cuivre sont agités vigoureusement dans
CH,Cl,, pendant le temps et 4 la température indiqués dans
les tableaux. La phase organique est ensuite diluée et lavée &
I'eau, puis avec une solution aqueuse saturée de bicar-
bonate de sodium (on élimine alors les sels de cuivre). Elle
est séchée sur MgSO, et filtrée. Dans le cas de sels de
dilaurylsulfonium, le dilaurylsulfure peut étre enlevé en
utilisant son insolubilité dans le méthanol. Le ou les pro-

Tableau 14. Réaction du bromure de prényle (5 mmol) sur I'acétate de potassium (10 mmol) en présence
de 10% (0.5 mmol) de bromure de tétrapropylammonium dans 5cm® de CH,Cl,, 24 hr 4 20

CuBr R

(mmol.) (%)
- ~100 100/0
0,25 95 8/92
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duits sont comparés aux authentiques ou identifiés par
RMN et couplage CPV-masse. Ils sont dosés par CPV avec
un étalon interne. Le mode opératoire est analogue pour les
autres techniques.

Benzoate d’octyl-2

Authentigue( — )R. 2.6g {—)R octanol-2 (p.o. 94.8%)
dans 30 cm? d’éther et 3 cm® de HMPT contenant une trace
de Ph,CH sont traités & 0° par n-BuLi dans 'hexane jusqu’a
coloration rouge. On ajoute alors & —30° 2.4cm® de
PhCOC! (20.6 mmol) et on extrait aprés retour & tem-
pérature ambiante. Par distillation (Eb,-, = 81°), on récu-
pere 3.4 g (72%) de produit pur en CPV. [a], = —33.9°
{c =5, CHCl,).

La littérature (19) donne [2]p = 34.74 (c = 5, CHC),) pour
I'isomére optique a partir d'un alcool pur a 98%;, soit:

{olo mas = 35.34 (c = 5, CHCL).

Par action de PhCO,K sur le perchiorate de S-octyi-2
thianium. 2.11 g (6.7 mmol) de perchlorate de { — )S-octyl-2
thianium ({a]p = —14.4° (¢ = 5, CHCY,), p.o. 92%,) préparé
d'aprés ref. 8 dans 20 cm® de CH,Cl, sont portés a reflux 7
jours avec 1.12 g (7 mmol) de PhCOOK. La séparation en
CCE (silice, pentane-AcQEt, 98-2) permet d’isoler 145mg
(9.2%,) de benzoate d’octyl-2 pur en CPV (a cdté d’environ
5% de produit ouvert). [a], = —31° (¢ =5, CHCL,), soit
[¢]p = —33.60° (C =35, CHCl,) en partant d’un sel opti-
quement pur. Le pourcentage d’inversion est de 95%.

Benzoates d'alkyles

Les benzoates authentiques et étalons ont été préparés &
partir de I'alcool et du chiorure de benzoyle dans le benzéne
en présence de pyridine selon ref. 20. Leur pureté est
contrdlée par les méthodes physiques classiques (CPV,
RMN, masse).
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