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L’Ctude des configurations en s&e du ferrocbne ou du benchrotrhne a dkjja fait 
l’objet de nombreux travauxxe3 _ Par contre, en s&e du cymantri?ne, peu de d&iv& 
optiquement actifs ont don& lieu B une telle etude’ y4 _ 

Dans le cadre d’un travail sur la stC&ochimie des m&tallocknes, nous avons 6t6 
amen& & Ctablir les configurations absolues d’acides ddrivtk du m6thylcymantrkne: les 
acides fl-(methyl-2 ou methyl-3 cymantre’noyl) at,cY-dimkthylpropioniques I et II. Celles-ci 
ont CtC refikes par voie chimique g cdfe de i’acide m&thy!-2 cymantrknoique Ievogyre III, 
dCterminCe par diffraction RX’. 

La suite des transformations r&Ii&es pour cette Ctude figure dans le schema 1. 
La dkmonstration des configurations de ces acides nous a tout d’abord conduits g 

prkciser les configurations des &tones VII et VIII. Ensuite, les configurations des acides I et 
II ont cte reliees, par l’intermediaire des &ones X et XI, g celles des c&ones VII et VIII. 

Cofi$guration absotue des cErones VII VII.. er IX 

La configuration de la &tone VII a CtC Ctablie par voie chirnique par Sch16g14 qui 
a relit cette &one A l’acide methyl-2 cymantrCnoiqueII1. Les configurations des &ones 
VIII et IX sont Cgalement proposCes par SchlGgl. Toutefois, elles ne sont pas certaines car 
leur d&termination repose sur la comparaison des courbes de dispersion rotatoire de ces 
composCs avec celle de l’(cr-oxot&tram6thyEne)-1,2 cymantrene; or, pour d’autres skies de 
m8tallodnes, ces comparaisons se sont rCvCltes sujettes g caution3. 

Dans le but de vCrifier ces rksultats, nous avons rCalisd la dkmonstration de ces 
configurations exclusivement par voie chimique. 

Les acides @(mCthyl-2 ou mkthyl-3 cymantrknoyl) propioniques sont obtenus par 
condensation du chloroformyl3 propionate de mkthyle sur le mkthylcymant&ne, en 
presence de AlCl, 6 _ 11s sont d8doublks4 h l’aide de la cinchonidine en acide @-(methyl-2 
cymantrknoyl) propionique V, [LY]~ +63” +2” (c l-45*, purete optique 65%)* et en acide 
P(mkthyl-3 cymantrknoyl) propionique VI, [cc]~ --57O +2” (c 3.66*, purete optique 66%). 

-0~s les POUVO~~S rotatokes ont Bt6 pris dam le chloroforme, i l’exception de crux marquds d’un * qui 
ont Ctt? d&erminds dam Pakooi. 
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Ces acides sont ensuite reduits selon Clemmensen et cyclises par l’anhydride trifluoro- 
acktique dans le chlorure_ de mBthyl&ne4. L’acide V, dextrogyre, conduit & l’(ar-oxotbtra- 

mtthyl~ne)l,Z methyl-3 cymantrkre VII, [cr]; -300” i8” (c 1.61) et I’acide VI, Ievogyre, 
& un m&lange d’(ar-oxot&ram&hyl&e)-1,2 methyl-5 cymantr&e VIII, [a]g -277” F8O (c 
0.83) et d’(ol-oxotCtramethyl&ne)-1,2 methyl-4 cymantrene IX [a]g +298O k8” (c 0.66) 
s&par&, comme en serie racemique, par chromatographie. 

La configuration de la c&one-VIII s’etablit facilement par comparaison de son 
produit de kduction selon Clemmensen, avec le carbure XIII issu de VII, de configuration 
connue. En effet, la &tone VIII conduit A un carbure XIV dextrogyre, [a]; -f-7” +l” (c 
7.42), Bnantiomkre du carbure XIII levogyre, [a]g -7” *lo (c 6.71). 

Par voie de consequence, la configuration de la &tone IX, obtenue cgalement a 
partir de V, se trouve determinCe. Signaions que cette c&one m&e au carbure XV, 
optiquement inactif. 

Les configurations trouvkes sont reprtsentkes dans le schema; elles confirment 
celles proposCes par Schl6gl. 

Conj?g7.4m~fon des ackies Z et ZZ 

Le dedoublement de l’acide &(mCthyl-2 cymantrenoyl) crp-dimethylpropionique 
racemique’ est realise gr%ze B la cinchonidine et conduit a Pacide I (CrsH1sMnOs), p.f. I30”, 
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[c$f +55” +2’ (q 3.1). Celui de l’acide P_(methyl-3 cymantrenoyl) ar,wiim&hylpropionique 
racemique’ est effect& par l’ephklrine et donne l’acide II (C1sH1sMnO~) [o]: -60” *2” (c 
1.07, puret& optique 72%). 

Les foliations btablies entre ces deux acides et les c&ones VII et VIII figurent 
Cgalement dans le schema. 

L’acide I est reduit selon Clemmensen et l’acide obtenu est cycliA en presence 
danhydride trifluoroacCtique en (o-0x0 @$-dim&hyltbtramethylene)1,2 methyl-3 
cymantrene X (Crs Hr5Mn04) p-f. 70”) [a];; -320" rl0" (c 0.6). Cette &tone est preparee 
Cgalement par action de CHs I en presence de t-butylate de potassium sur la c&one VII. 

L’acide II soumis g un traitement identique conduit B deux c&ones: l’(a-0x0 
~,&tdtramethyl&re>1,2 m&thy14 cymantrkne XI, (CrsHrsMn04) [cr]: -258” +7O (c 0.7) 
et l’(ar-0x0 &3-tCtramethylitne)-1,2 methyl-4 cymantrkre XII (C1,H1sMn04) [a]g + 276O 
*8” (c 0.76). Ces deux c&ones sont Cgalement obtenues par action de CHs I sur les &ones 
VIII et IX. 

Ces diverses foliations permettent d’attribuer de fason certaine leur configuration 
aux acides I et II; ce sont celles qui figurent dans le schema. 

La methode du dedoublement cinetique partiel de l’anhydride cY-phenylbutyrique 
par les alcools secondaires de configuration endo, obtenus A partir des &tones VII, VIII et 
IX, conduit aux m&mes conclusions, quant aux configurations de ces cbtones. 

Des rksultats complets concernant cette Etude seront pubI& ult&ieurement. 
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