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Preliminary communication

Configuration des acides §-(méthyl-2 ou méthyl-3 cymantrénoyl) a,a-dimethyl-
propioniques optiquement actifs

M. LE PLOUZENNEC et R. DABARD
Laboratoire de Chimie Organique E, Faculté des Sciences, Rennes {France)
(Recu le 26 mars 1971)

L’étude des configurations en série du ferrocéne ou du benchrotréne a déja fait
I’objet de nombreux travaux!™3_ Par contre, en série du cymantréne, peu de dérivés
optiquement actifs ont donné lieu & une telle étude’ **.

Dans le cadre d’un travail sur la stéréochimie des métallocénes, nous avons été
amenés 3 établir les configurations absolues d’acides dérivés du méthylcymantréne: les
acides g-(méthyl-2 ou méthyl-3 cymantrénoyl) a,a-diméthylpropioniques I et II. Celles-ci
ont été reliées par voie chimique a celle de I’acide méthy!-2 cymantrénoique levogyre I1I,
déterminée par diffraction RX®.

La suite des transformations réalisées pour cette étude figure dans le schéma 1.

La démonstration des configurations de ces acides nous a tout d’abord conduits a
préciser les configurations des cétones VII et VIII. Ensuite, les configurations des acides I et
IT ont été reliées, par 'intermédiaire des cétones X et XI, a celles des cétones VII et VIII.

Configuration absolue des cétones VII, VIII er IX

La configuration de la cétone VII a été établie par voie chimique par Schlégl® qui
a relié cette cétone a I’acide méthyl-2 cymantrénoiquelll. Les configurations des cétones
VIII et IX sont également proposées par Schlégl. Toutefois, elles ne sont pas certaines car
leur détermination repose sur la comparaison des courbes de dispersion rotatoire de ces
composés avec celle de P(a-oxotétraméthyléne)-1,2 cymantréne; or, pour d’autres séries de
métallocénes, ces comparaisons se sont révélées sujettes & caution®.

Dans le but de vérifier ces résultats, nous avons réalisé la démonstration de ces
configurations exclusivement par voie chimique.

Les acides g-(méthyl-2 ou méthyl-3 cymantrénoyl) propioniques sont obtenus par
condensation du chloroformyl-3 propionate de méthyle sur le méthvleymantréne, en
présence de AICl;®. Ils sont dédoublés* & I’aide de la cinchonidine en acide f-(méthyl-2
cymantrénoyl) propionique V, [a}} +63° +2° (¢ 1.45%, pureté optique 65%)* et en acide
B-(méthyi-3 cymantrénoyl) propionique VI, [a]lz)5 —57° £2° (¢ 3.66*, pureté optique 66%).

*Tous les pouvoirs rotatoires ont été pris dans le chloroforme, a I'exception de ceux marqués d’un * qui
ont été déterminés dans I'alcool.

J. Organometal, Chem., 29 (1971) C33-C3S§



C34° : - PRELIMINARY COMMUNICATION

* puntere @MH,_CW
o ) CHy ‘ o‘,—co
(-)
@—co‘nsl-‘i’. @ - cr—‘,—co Tt
) -
m¢-) m -y
z Azn
” r , %ﬁ, = n )
- <o

<o
[=4

oTe-3
s S

i (-
] &y
b« I3 1 Zn [Hg HOY ?"J
. { Qi2ZnlHg HO
e que¥t21 | (; o R oo — e o co—m,—?—cozu

Cry @
CHy
ey CR—CQ aey

: —"l-c"sc s

XN te) J
[ s

rx (# ‘
S

X

Ces acides sont ensuite réduits selon Clemmensen et cyclisés par I’'anhydride trifluoro-
acétique dans le chlorure de méthyléne*. L’acide V, dextrogyre, conduit a I'(a-oxotétra-
methylcne}l 2 méthyl-3 cymantréne VII, [oz]25 —300° +8° (¢ 1.61) et I'acide VI, levogyre,
a un mélange d’(a-cxotétraméthyléne)-1,2 methyl-S cymantréne VIII, [oc]25 —277° +8°
0.83) et d’(a-oxotetramethylene)—l 2 méthyl-4 cymantréne IX [a]Z +298° +8° (c 0. 66),
séparés, cormme en série racémique, par chromatographie.

La configuration de la cétone VIII s’établit facilement par comparaison de son
produit de réduction selon Clemmensen, avec le carbure XIiI issu de VII, de configuration
connue. En effet, la cétone VIII conduit 4 un carbure XIV dextrogyre, [a] +7° +1° (c
7.42), énantiomére du carbure XIII levogyre, [a] —7° £1° (¢ 6.71).

Par voie de conséquence, la confi guratlon de la cétone IX, obtenue également &
partir de V, se trouve déterminée. Signalons que cette cétone méne au carbure XV,
optiquement inactif.

Les configurations trouvées sont représentées dans le schéma; elles confirment
celles proposées par Schlogl.

Configuration des acides I et 11

Le dédoublement de Pacide 8-(méthyl-2 cymantrénoyl) a,a-diméthylpropionique
racémique” est réalisé grice 4 la cinchonidine et conduit a 'acide I (C1sH;sMnOg), p.f. 130°,
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[oz]25 +55° £2° (¢ 1.1). Celui de I"acide f-(méthyl-3 cymantrénoyl) « a-dlméthylproplomque
racérmque est effectué par ’éphédrine et donne l’ac1de II (CysH;5MnOg) [a] —60° £2° (¢
1.07, pureté optique 72%).

Les filiations établies entre ces deux acides et les cétones VII et VIII figurent
également dans le schéma.

L’acide I est réduit selon Clemmensen et 'acide obtenu est cyclisé en présence
d’anhydride trifluoroacétique en (a-oxo B.5- dlméthyltétraméthyléne)-l,z méthyl-3
cymantréne X (CysH;sMnO,) p.f. 70°, [a]f —320° £10° (c 0.6). Cette cétone est préparée
également par action de CH;l en présence de t-butylate de potassmm sur la cétone VIL

L’acide If soumis a un traitement identique conduit & deux cétones: I'(a-0x0
B,8-tétraméthyléne)-1,2 méthyl-5 cymantréne XI, (C1sHsMnO;) [e]fy —258° £7° (¢ 0. 7)
et I'(a-oxo B,8-tétraméthyléne)-1,2 méthyl-4 cymantréne XII (Cy5 H15 MnO;) [oz]D +276°
+8° (¢ 0.76). Ces deux cétones sont également obtenues par action de CH; I sur les cétones
VHI et IX.

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

La méthode du dédoublement cinétique partiel de ’anhydride a-phénylbutyrique
par les alcocls secondaires de configuration endo, obtenus a partir des cétones VII, VIII et
IX, conduit aux mémes conclusions, quant aux configurations de ces cétones.

Des résultats complets concernant cette étude seront publiés ultérieurement.
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