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ACTIFS ** 
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Laboratoire de Chimie des Organome’talliques. E.R.A. C.N.R.S. No. 477, Universitc? de 
Rennes, 35031 Rennes-Gdex (France) 

(Rep le 19 dkembre 1975) 

The absolute configuration of fl-( Z-methyl- or 3-methyl-cymantrenoyl) 
a!,~-dimethylpropionic acids is ascertained by chemical correlation with (-) 
Z-methylcymantrenoic acid. The determination of the absolute configuration 
of related compounds, namely cyclohexenone and cyclohexenol derivatives 
leads to a general discussion on the value of various physico-chemical methods, 
e.g. Horeau’a method or circular dichroism spectra, with respect to configura- 
tion knowledge in cymantrene series: 

Resume 

La configuration absolue des acides @-(methyl-2 ou methyl-3 cymantrenoyl) 
ar,a-dimethylpropioniques est demontree de faGon non ambigue, au moyen d’une 
filiation chimique etablie au depart de l’acide (-) methyl-2 cymantrenoi‘que. La 
connaissance de la configuration absolue de leurs d&iv& cyclohexenones et 
cyclohexenols permet de preciser, lors d’une etude generale, l’apport de methodes 
physico-chimiques telles que la methode de Horeau ou l’&ude des courbes de 
dichroi’sme circulaire & la determination de configurat.ions absolues en serie 
cymantrenique. 

Introduction 

En s&e du cymantrGne, peu de d&-iv& optiquement actifs ant. don& lieu 
& des etudes de configuration. Mettant h profit la possibilit6 d’existence, sous 

* PrCcddent m&mire de eette serie voir df. 18. 
** Ce memoire recouvre une partie de la these de Doctorat Bs Sciences Physiques prkentde pax 

Maryvonne Le Plouzennec et enregistree au CNRS sow le numero A0 6412. 
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deux formes Qnantiomeres, des acides P-(m&hyleymantr&ioy1) ~&dimethyl- 
propioniques synthetises dans le cadre d’un travail sur la stdreochimie des 
m6talJocenes [l], nous avons obtenu divers d&v& c3~mantreniques optiquement 
actifs, dont Ies configurations absolues ant et-6 Qtablies par correlations chimi- 
ques. La connaissance non ambig@ des ces configurations nous a ensuite permis 
d’appliquer desmethodes physico-chimiques plus empirihues et d'en rechercher 
les limites d’applicabilit& 

Discussion~des r&ultats 

Etablissement, par corr&?ations chimiques, des configurations absolues des 
acides &me’thylcymanir&zoyl (Y.or-dimgfhylpropioniques 

Lesconfigurationsabsolues ens&iedum&hylcymantr&xepeuvent&re 

d&erminGes sans arnbiguitk, grke a la connaissance de celle de l’acide methyl-2 
cymantrenoYque levogyre, etablie par etude aux rayons X [Z]. Pour ceci, il 
suffit de relier 5 cet acide, par des reactions chimiques n’affectant pas la chirali- 
ti m&Ilockique, les d&iv& du cymantrke dont ou soubaite prkiser la con- 
figuration absolue_ La suite des transformations r&Aisees pour &ablir les con- 
figurations absolues des acides fl-mQthylcymantr&royl cY,c;r-dimethylpropioniques 
(+) I et (-) II [3] figure au Schema 1. 



335 

Elle comporte deux &tapes principales: l’&ablissement, dans la premiere, de la 
configuration des &tones (-) I’X, (+) X et (-) XI, sur :a base de la connaissance 
de celle de l’acide (-) m&hyl-2 cymantr&oYque, par comparaison des signes des 
pouvoirs rotatoires observ& pour les prod&s de rhduction selon Clemmensen, 
(-) XV et (+) XV; la dktermination, dans la seconde, de la configuration des 
acides (+) I et (-) II, par corrClation avec celle des cyclohex&nones (-) IX, (+) 
X et (-) XI par l’intenn~diaire des compos& (-) XII, (t) XIII et (-) XIV, sur 
la base de la comparaison de leurs pouvoirs rotatoires avec ceux des &tones issues 
de (-) IX, (+) X et (-) XI, par dim&hylation. 

Ces diverses filiations permettent d’attribuer, de faGon rigoureuse, leurs 
configurations aux acides (+) I et (-) II. Ce sont celles rep&sent&es dans le 
Schgma 1. 

Par voie de con&quence, celles des deux acides (-) I et (+) II sont Ggalement 
connues, ainsi que celles de leurs d&iv& respectifs, obtenus selon les mGmes _ 
&ries de transformations, I’acide (+) Iii et la c&one (+) XII pour le premier, 
l’acide (-) IV et les c&ones (-) XIII et (+) XIV pour le second. 

CH3 7% 

co--2-~-co2H 
CH3 

CH3 

C-1 I t+jlI 

L’application, aux principaux cornposh envisagk, des Ggles de nomencla- 
ture utili&es en s&ie m&allo&nique [5,6] conduit aux d&ignations rassembl&es 
dans le Tableau 1. 

Appl(cation de la me’thode par dkdoublement cine’tique partiel selan Horeau /7/ 
(5 l’attribution des configurations absolues. Choix des encombrements 

La mgthode du dhdoublement cin&ique partiel de I’anhydride phenyl-2 butyri- 
que par un alcool secondaire a permis G Horeau [7] de determiner de nombreuses 
configurations d’alcools secondaires optiquement actifs. Cette m&hode, &en- 
due aux mGtallocenes par Falk et SchlGgl [S], Gcessite la connaissance des 

TABLEAU 1 

NOMENCLATURE ABSOLUE DES COMPOSES I. II. V. VI ET IX-XIV 

compose Dbomination 

t+) I Acide (+) (R) &(m6thyl-2 cymantGnoy1) cu.cY-dimbthylpropionique 
<+) 11 Acide [+) CR) &(m&hyl-3 cumantr&oul) cY.cx-dim~thylpropionique 
G-1 V Acide (+) (R) P-(m&hyl-2 cymantrkoyl) propionique 

(-1 VI Acide (-) (S) S(m&hyl-3 cymantrenoyl) propionlque 
<-_) IX <-_) <R) (a-Oxotitram8thyl~ne)_1.2 sdthyl-3 cy-t.&ne 

<+) X (+) (S) (cr-OxotetramBthyIBne)-1.2 m&hyl-4 cymantrke 
(-1 XI +_) <R) <a-Oxot6tram~thyl~ne)_1.2 methyl-5 cymantr~ne 
(-) XII (-) (R) (a-0x0 P.P-dimbthyltB~ethylene);1.2 methyl-3 cymantrene 
(i-j XIII <+) (S) <a-0x0 p,p-~ethyltitramdthyl~ne)_1.2 mBthyl-4 cymantrdne 

<-_) XIV (-) (R) <a-0x0 ~.~-dimBthyltEtramdtyl~ne~l.2 methyl-5 cymantrene 
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: 
encombrements respectifs des substituants du carbone fonctionnel; des lors, on 
conGoit aisement que pour certaines mol&ules, m&lloc&iqu& en particulier, 
cette notion soit difficile 5 preciser. Il &ait g&kalement admis, pour des alcools 
isologues.de ceux envisages dans ce travail, que le noyau mt%llocCnique &it 
plus encombrant que le cycle orthocondens6 [9]. Divers auteurs ont toutefois 
signale, tant en s&ie benchrotrenique [lo] que ferrocenique [ll], des exemples 
oh l’encombrement du noyau m&tallo&nique n’kst pas pr&pond&ant, II s’imposait 

done de mettre i profit l’obtention possible d’alcools cymantrkiques cycliques 
optiquement actifs, de configuration absolue connue, pour dgterminer, de 
facon rigoureuse et pour la premiere fois en s&e cymanlknique, les encombre- 
ments respectifs du carbone fonctionnel lors de l’application de la m6thode de 
Horeau 5 ces alcools. 

La Gduction des &tones par le borohydrure de potassium n’affecte pas la 
chiralit4 m&alloc6nique; de plus, cette &action est st&eosp%fique et la posi- 
tion endo de la fonction hydroxyle a 66 Gtablie de faGon non ambig& en s&e 
racemique par Etude des spectres IR, RMN et de masse [12]. Dans ces conditions 
la configuration d’un carbone porteur du groupement hydroxyle appartenant h 
un cycle orthocondense h un noyau m&allo&nique est directement li6e h la 
configuration m&allocenique de la molecule. La connaissance de celle-ci permet 
done de d&duke des risultats du dedoublement cinetique partiel de l’anhydride 
phenyl-2 butyrique par ces alcools l’importance relative des encombrements des 
substituants du carbone fonctionnel. 

S&e non dime’thyZ&e. Le dedoublement partiel de l’anhydride phgnyl-2 buty- 
rique par les alcools (-) XVII, (-) XIX et (+) XVIII, respectivement issus des 
c&ones (-) IX, (-) XI et (f) X permet d’isoler, en fin de reaction, des acides 
ph&ylbutyriques 16vogyres pour les deux premiers, dextrogyre pour le demier, 
correspondant respectivement 5 des configurations R et S (Tableau 2). 

L’application de la methode de Horeau B ces alcools de configuration connue 
conduit h adopter comme grcs suktituant le noyau cymantr&ique. Ce r&ultat 
confirme les hypotheses g&-&rale~~ent adopt&es en s&e m&alloc&ique pour 
des alcools isologues, selon lesquelles l’encombrement du noyau m6taIlo&nique 
prevaut sur celui de la chaine alicyclique non substituee en Q! du groupement 
fonctionnel. 

Les diffkentes configurations sont rassembl&es dans le Tableau 2. 
S&ie dime’thyZ&e. En s&e dimethylee en LY de l’hydroxyle, il nous a semble 

necessaire de recouper entre eux les rksultats relatifs aux couples d’&antio- 
meres et nous avons applique la methode de Horeau aux six alcools (+) et (-) 
XX, (+) et (-) XXI et (+) et (-) XXII, issus des couples des &tones &nmtio- 
m&es (+) et (-) XII, (+) et (-) XIII et (+) et (-) XIV. 



337 

TABLEAU2 

DkD0UBLEMENT.S CINETIQUES PARTIELS RELATIFS AUX COMPOSES XVII-XXII 

AlCOOl CollfiguratioIl Configuration Configuration Rendement Rendement 

maalIocinique EOH acide phenyl d’estkifica- optique a 

buttique tion 

iSOl.5 

<-) XVII R s R 100 45 * 
(+) XVIII S R s 100 43 b 

<-_) x= R S R 100 75 b 

c-1 xx R s R 19 35 
(t) XXI s R S 30 41* 
(-)XXII R s R 8 47* 

(*)xX s R s 22 3Sb 
(-)XXI R S R 25 39 
(+) XXII S R S 10 44 

a Pour Ies composis optiquement impure. b II s’agit des rendements relatifs 1 des puretk optiques de 
100%. par correction des valeurs rdelles sux la base de la co nna&sance des puretds optiques. 

+&gf 3 CH3 H 
OH 

(-)xX (+)xxI 

Les signes observes pour la rotation de l’acide phenylbutyrique isole, cohere&s 
entre eux (Tableau Z), permettent d’affirmer qu’en s6rie cymantrinique, pour 
la r&action envisagee, 1’encc:mbrement maximum est relatif au noyau cymantr& 
nique et non pas au groupement gem-dimethyl& 

Les rendements optiques, p&i&s dans le Tableau 2, sont convenables et 
rendent compte des encombrements respectifs des substituants du car-bone asym& 
trique. Il est, par exemple, interessant de constater que les rendements optiques 
sont meilleurs en s&e non dim&hyGe qu’en s&e dim&hylGe, pour laquelle les 
encombrements du carbone fonctionnel sont moins differencies. On note en 
outre le renforcement de l’encombrement reprikenti par le noyau cymantr&rique, 
substitu6 en position adjacente au cycle cyclohexkol, comme en Gmoignent 
les valeurs relatives aux (cu-hydroxytetrauGthyl&ne)-1,2 m&hyl-5 cymantrkes 
(-) XIX, (-) XXII et (+) XXII, toutes supkieures 5 celles des isomkes substi- 
tugs en position 3 ou 4. 

Les rendements d’estkification suscitent kgalement quelques commentaires. 
&kr serie dim&hyl6e, ils sont faibles alors qu’en serie non dimethylee, l’esterifi- 
cation est totale. Ceci s’explique bien sti par les differences d’encombrement 
du carbone fonctionnel, l’encombrement &ant maximum pour les isomkes 
methyl& en position 5 sur le cycle zymantr&rique: pour lesquels le taux d’estki;. 
fication est particulierement faible. 
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Etudes dichroi’ques. 
Dans 1’6tat actuel des connaissances, l’exploitation des r&ultati relatifs aux 

courbes de dichroi’sme circulaire en serie des m6tallocenes est particulierement 
delicate. Cette methode, tentante a priori pour des etudes de correlation de con- 
figuration, doit en particulier 6tre utilisee avec la plus grande prudence pour les 
composes h chaZne ouverte possesseurs d’une fonction cetonique en (Y du cycle 
mitallocknique. Diverses &tudes 14,131 rCvelent.ainsi des inversions des effets 
Cotton pour des composes de m6me chiralite; il nous semble important de 
preciser que, pour les composes dont les combes present&t plusieurs bandes, 
les comparaisons concernent toujours la bande observee h une longueur d’onde 
voisine de 350 nm. Cette bande est en effet prkente, soit unique, soit associee 
a d’autres, dans toutes les courbes de MS composes m&allocQniques et a et6 
attribuee par Gijwal et Schlijgl[14] au chromophore m6talloc6nique influence 
par le chromophore qui substitue le cycle. Les r&ultats cites dans la littirature 
(Tableau 3) portent sur un nombre trop restreint de composes pour que les 
anomalies apparentes puissent trouver leur explication_ Nous avons pens6 mettre 
a profit l’obtention de divers composes pour apporter une contribution a cette 
&ude_ 

La comparaison des courbes relatives aux (cY-oxotktram&hylene)-12 cyman- 
trenes, din&hyl& (Fig. 1, Tableau 4) ou non (Tableau 3) etaye l’hypothese 
emise par Gowal et Schlogl 1141 sur l’existence de conformations privil&ides 
du groupe chromophore adjacent au noyau cymantrkique. 

Pour tous ces composes de configuration absolue connue, on observe en effet 
que les &tones de mGme configuration presentent toutes des effets Cotton de 
m$me signe; or dans ces molCcules, la conformation du chromophore est fig&e. 

I1 semble done bien qu’a des conformations identiques du chromophore 
correspondent des effets Cotton de meme signe. Les anomalies apparaissent 
seulement en chaine ouverte pour laquelle diverses conformations du chromo- 
phore carbony sont envisageables Les inversions s&m&es par Schlagl (Tableau 
3) ne se retrouvent d’ailleurs pas dans la s&-ie considk6e ici pour laquelle, si 
l’on compare successivement l’acide &(methyl-2 cymantr&oyl) ar,cr-dimethyl- 
propionique (+) I a son isomke de la sCrie 1,3 (+) II puis 6 son isomere 1,2 de la 
s&e non disubstituie (+) V, on constate qu’& des configurations identiques 

TABLEAU 3 

CONFIGURATION ET SIGNE DE L’EFFET COTTON POUR DIVERS DERIVES CYMANTRENIQUES 

#-.^......,...b Confiiuration Sitme de 
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TABLEAU 4 

ABSORPTIONS DIFFERENTIELLES DICHROIQUES 

Compost5 Configuration h 
mdtallocinique (Qw 

Absorption 
difffkentielle 
dichroi’que 

<+) I R 345 +0.476 

305 +0.416 

280 -0.129 

<+) II R 355 10.657 
252 -0.865 

(+) v R 340 +0.797 
3c3 -tl.O52 

275 -0.414 

<-, XII R 352 -2.772 
<-) XIII R 356 -8.046 

<+) XIV S 358 +5.829 

correspondent des effets Cotton de mGme signe (Fig. 2). 
L’interprbtation de tous ces result&s doit tenir compte vmisemblablement des 

diverses conformations des chromophores carbonyles. Ces conformations peuvent. 
r&ulter soit d’effets steriques soit de la repulsion dipole--dipole due a la forte 
interaction des moments partiels du noyau cymantrkrique et du groupement 
acylk 1151 c’est & dire essentiellement du greffon Mn(CO), et du carbonyle- Darts 
cette hypothese, il est necessaire d’opter pour l’existence de conformations 
privilegiees du trepied, existence mise en evidence par des etudes RX [ 2,16,17] 

_42c 460 500 a 
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Fig_ 2_ Les courbes de dichroikne circulaire des acides &Cmith~l-2 0x1 mGthyl-3 cyxnantrdnoyl) a.a-di- 

m&bylpropioniques~<I et II) et de l’acide &(m&hyl-2 cymantr6noyl) propionique <V). - - - - - - (+) I. 
<+) II.---- (+) v. 

mais la transposition des resultats de I’etat solide h l’etat dissous ne peut se faire 
ex abrupt0 et l’absence de schemas conformationnels p&is rend illusoire 
toute tentative de dGmonstration. Nous pensons toutefois, en conclusion de cette 
etude dichrofque, que cette hypothese pourrait rendre compte de tous les r&wlt,ats 
precedemment rapport&_ 

Partie experimentale 

Appareillage 
Points de fusion: bane chauffant “Kofler” (F >6O”C) ou bain de mercure 

(F <6O”C). Chromatographie sur couche mince (CCM): support, gel de silice 
G. Merck, epaisseur 0.3 mm; &mnt, melange &her/ether de p&role 1 : 2. 
Chromatographie preparative sur colonne: support, alumine acide desactivee 
[l]_ Pouvoirs rotatoires: polarim&e Quick Roussel-Jouan, cellule 0.5 dm, 
temperature 25”C, longueur d’onde 589 nm, solvant (sauf mention sp&iale) 
chloroforme Merck. Dichroysme circulaire: pour les c&ones, dichrographe 
Roussel-Jouan de mod&le A, cuve 2 cm, sensibilitk 15, concentrations 
voisines de 10e4 mol l-‘, pour les acides: dichrographe Roussel-Jouan de modele 
B, cuve 1 cm, sensibilite 0.5, concentrations voisines de 2 X 10q3 mol 1-l; solvant 
dioxanne- Analyses: Pour tous les composes dont la formule moleculaire est 
donnke, les r&wltats de l’analyse centhimale (C et H) s’hwtent au maximum de 
+0.03% de la theorie. 

D6doublement des acides me’thylcymantr&oyipro,rioniques 
Acides fl-(me’thyl-2 ou me’thyl-3 cymantkzoyl) propioniques (+) V et (-) VI. 

L’acide (+) V ([(r]g +63”, c 1.45, Ethanol), obtenu selon 133 est optiquement 
pur a 65%. Pour l’acide (-) VI, la cinchonidine a 6% substituke h la (-) cr-phenyl- 
ethylamine, utilisee par Schlijgl [3]. Le se1 obtenu apres trois cristalhsations dans 
l’acetonitrile, C19HZZN20, G3H1,MnOB, F. 98-106°C ([cz]~ -95”, c 1.23) 
conduit, tip& destruction du se1 par HCl N, i l’acide (-) VI, ([(Y]: -57q c 3.66, 
Ethanol), de pureti optique 66%. 

Acides @(m&thy&2 ou m&thy&3 cymantr&zoyl) ar,cY-dime’thylpropioniques 
I et II. Les acides dextrogyres (+) I et (+) II sont obtenus optiquement purs par 
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emploi de la cinchonidine, par cristallisations successives des sels de cette base 
avec les acides, jusqu’g pouvoirrotatoire constant ([a]g -54”, c 1.11) pour le 
premier, C19H22NZ0, C15H17Mn06, F. 164°C; ([a]g -15”, c 1.21) pour le second, 
C&HtZNfO, C15H1&fnOS, HzO, F. 144°C. 

L’acide l&ogyre (-) I est obtenu avec une puretk optique de 38% par ipuise- 
ment du filtrat relatif 6 la cristallisation du se1 de l’acide (+) I. 

L’acide (-) II est accessible, optiquement pur ?I 72%, h partir du se1 d’ephe- 
drine de l’acide @-(m&hyl-3 cymant&noyl) cr,ol-dim&hylpropionique. dgj% en- 
richi en forme Gvogyre, par cristallisation dans le melange &her/ac&onitrile 
1: 2. C&H,,NO, C,,H,,MnO,, F. 104-112°C ([ar]g -5O”, c 1.30). 

Apr& cristallisation dans P’hexane Merck, on note pour ces quatre acides 
de formule brute C15H15Mn06 les caract&istiques suivantes: (+) I, F. 130°C 
([a]“,’ +55”, c 1.10); (-) I, F. 116-122°C ([a]g -21”, c 0.92); (+) II, F. 164°C 
([cY]~ +84O, c 0.93); (-) II, F. 139-141°C ([cY]‘,~ -60°. c 1.07). 

Reduction des acides me’thylcymantrt?noylpropioniques 
Le mode op&toire est celui dGjjh d&z& en skrie racemique [lb], en remplaqant 

l’acide ac&que par le xyGne. 
Acides fi-(me’thyl-2 ou -3 cymantrtkyl) butyriques C1&llJUnOs. (-) VII, F. 

87-90°C ([a]g -2O”, c 2.80); (-) VIII, F. 48-50°C ([cc]~ -16”, c 2.82). 
Acides P_(m&hyl-2 ou -3 cymantr&yl) cr,cu-dime’fhylbutyriques C,,H,,MnO,_ 

(-) III, FS 85°C ([a]g -21”, c 1.21); (+) III, F. 76-80°C ([a]2,5 +8O, c 1.54); 
(-_) IV, F. 88-92°C ([or]“D” -2”, c 2.50); (+) IV, F. 98°C ([arIg +3”, c 2.42). 

Cyclisation des acides me’thylcymantrkzylbutyriques 
Ajouter goutte 5 goutte 500 mg d’acide dissous dans 15 ml de chlorure de 

m&hyGne h une solution bouillante de 1.25 g d’anhydride trifluoroac&ique 
dans 10 ml de CH2C12. Maint,nir le mileu Gactionnel h deuce &bullition pendant 
3 h, puis le verser aprBs refroldissement, dans 250 ml d’eau. Etendre la solution 
organique par 100 ml d’&her, laver par 50 ml de KOH 5 5%, puis h l’eau, et la 
s&her sur MgS04. Le traitement est ensuite identique 5 celui indiqug en s&ie 
rackmique [lb]. 

(a-Oxote’trame’thyZ&ze)-l,2 m&thy&3, -4 ou -5 cymantrkes. (-) IX ([a]: -3OO”, 
c 1.61); (+-) X (C& 25 +298”, c 3.66); (-) XI [(a]“,” -277”, c 0.83). 

(~~0x0 ~,~dime’thylte’tram~thyl&e)-1,2 me’thyl-3, -4 ou -5 cymantrtines 
ClJIlsMn04. (-) XII, F. 70°C ([a]2 -320“, c O-61), RI * 0.54; (+) XII, F. 60°C 
([c]g +87”, c 0.46); (+) XIII, F. 104°C ( [oL]&? +347”, c 0.76); (-) XIII, F. 116°C 
(E4’D” -5273 c 0.41),-R, 0.72; (-) XIV, F. 95°C ([cY]~ -258”, c 0.72); (+) XIV, 
F. 102” C ([&Jg +388”, c 0.54), Rf 0.49. 

RGduction scion Clemmensen des &tones (-) IX, (+) X et (-) XI 
Le mode op&atoire est identique G celui utilise pour les acides c&ones, le 

xylGne &tar& toutefoiP rempla& par du benz&e. Les produits de riduction 
sont des huiles dont les pouvotis rotatoires ont &% mesu$% immgdiatement 
apr& purification par chromatographie couche epaisse (&ant: hexane Merck). 

Te’trame’thylkze-l-2 me’thyl-3. -4 ou -5 cymantrkzes. (-) XV ([cx]g -7”, c 

* LWuant utilis6 pour la determination des Rf des c&ones est le benzhe anhydre. 
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TABLEAU5. 
.- 
-. '~ 

DEDO~LEMENT &JETIQUE PARTIEL DE L’ANHYDRIDE PHkNYti2 BtiTY.RIQUE .bELON 

HOREAU ET KAGAN [71 

iucool Poids de Poids Volume Rotation 

de depart l”ichantillon d’anhydxide NaOH N/l0 he 

(mg) (rng) <ml) 

(-_) XVII 36.2 516.4 32;l -0.050° 

(t) XVIII 76.4 487.6 28.6 +0.102" 

<--)x1x 43.1 516.4 31.7 -0.116° 

<-)xX 50.9 551 35.25 -0.032° 

(+)xX1 181.2 564.9 34.75 +o.137° 

(-)XXII 48.1 234.2 15.00 -0.012" 

<+)xX 32.6 354 20.55 +0.0089 

(-)XXI 71.5 507.6 32.20 -0.067° 

c-i-> XXII 69.6 273-5 17.45 +0.028° 

LOO),& 0_68;XVI([ar]g O",c 7.12), Rf 0_75;(+)XV([ct]2,5 +7q c 6.81),& 
0.68. _ 

Dime’thylation des &tones (-) IX, (+) X et (-) XI 
Le mode operatoire est ici encore analogue h celui decrit en serie racemique 

[lb]. 11 mke aux composes (-) XII', (+) XIII', (-) XIV' qui sont identiques 
aux c&ones (-) XII, (+) XIII et (-) XIV (meme signe du pouvoir rotatoire). 

(or-0x0 jI3$-dim&hylt&-am&hyl&ze)-I,2 m&thy&3, -4 ou -5 cymantr&zes_ 
(-)XII'([a]"D'-217",c 0_7O;(+)XII1'([(~]2,5 +337",c 0.52);(-)XIV'([a]2,5 
-248", c 0.60). 

Rgduction des (cu-oxot&tramkthyEne)-1,2 cymantkzes par KBH, 
Dissoudre 1 g de c&one dans 50 ml de methanol; ajouter a cette solution 

20 ml d’eau et 2 g de KB&. Abandonner le melange reactionnel h temperature 
ambiante pendant 2 h. Apr6s dilution par environ 200 ml d’eau, procider & 
une extraction & Y&her, laver et s&her sur carbonate de potassium. 

(or-Hydroxyt~~~mgthyl~ne)-1,2 me’thyl-3_ -4 ou -5 cymantr&es CIJI&lnO.+ 
(-) XVII([o]g -15", c 3_62);(+)XVIII([a]2,5 +23", c 4.31);(-)XM([ar]:: 
-17", c 7.64). 

(cu-Hydroxy j3,P_dime’thyltt?trame’thyl&ze)-1,2 me’thyl-3, -4 ou -5 cymatitr&zes 
CIJI,,.iinOz.,. (-) XX, I?. 44°C ([a]“,’ -25”, c 1.74); (+) XX, F. 40°C ([cY]~ +7’, 
c 4.60);(+) XXI,F_63"C([ar] 'D" +48°,c1.42);(-)XXI,F.68"C([a]2,5-77",c 
1.02);(-)XXII,F.80"C([ar]2,5-22",c1.33);(+)XXII,F.85"C([ar]ZD5 +33?, 
c 1.10). 

DSdoublement cine’tique partiel de l’anhydride ph&yl-2.buiyrique 
Il a 636 effect& selon la methode mise au point par Horeau et Kagan [7], en 

operant avec un large exces d’anhydride comme l’indique le Tableau 5. 

Etudes dichroipues 
Voir le Tableau .4. 
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