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De nombreux acldes benchrotr6nolquea pr6sentant tme chlrallt4 m6taBoc6nlque ont deja 6ti 

d6doubMs (1, 2, Sa). Les configurations absolues de certalns antipodes de cette sdrle ont 6t6 &&lies 

par comparaison de courbss de dispersion rotatolre (3). Male les conclusions de ces comparalsons 

restent eujettes B caution. Dana ce domalne ll apparaft partlculigrement important de relier par une 

vole non amblgtle la s6rle ortho a la s6rle m&a. Nous proposons B cette fin une m&hode de corr6latlon 

chlmlque qul relic l’aclde o-m&boxybsnchrotr&tofque Mvogyre-et I’acide m-m&hoxybenchrotr&tolque 

dextrogyre. 

Cette methode s’lnsplre d’un prlnclpe analogue B celul qt&. nous avons utllis6 avec TIROUFLET 

et TAINTURIER (4) pour Btabllr lee structures des d&iv& dl et trlsubstltuee du ferrocene. 

L’acide o-m&hoxybenchrotl.Bnolque Mvm,r”. F = 189”, [u] = - 8Someat r6dult par NaAlH4 

& - 4O“C en o-mdthoxybenchrotr6nald6hyde 2. F = 99’,. [a] = - 1 000”. L’aldehyde t traiti par 

(CsH5)8P = CHC02C2H5, selon WITTIG, conduit aux esters 3 cis et trans. L’lsomke trans. pr6pond6- 

rant (85 %) F = 69”, [a] = - 682”, est saponlfl6 en aclde p-[m&hoxy-2 benchrotrenyl] prop&toQue 

trans & F = 180’, [cI]= - 623’. L?lydro&natlon catalytlque de& en presence de nlclml de RANEY, 

conduit B l’acide 6-[methoxy-2 benchrotr&yl] propanolque 2, F = 154.. [a] = + 218’. La cyclieatlon 

de& sous I’actlon de l’aclde polyphosphorlque, donne la c&one ,8, (F = 116’, [a] = + 110.). 

E&n, au depart de 6, on obtlent : = 
- soua l’actlon de KBH4, l’alcool 2 de structures, F = El”, [a] = + 167’. 

- SOUB l’actlon de LlAlI14-AlC18, le carbure i, F = 86’, [a] = + 175.. 

La ffllatlon recherch6e est attelnte en accedant au m6me carbure i au d6part de itacide m-m& 

thoxybenchrotfinoique dextrogyre, par tme suite de transformations analogwe : 

t - LWlllsatlon du n6ologlsme benchrotrene pour BENzBne CHRome TRicarbonyle a Bt4 propos4e 
par BESANCON et TIROUFLET (Revue de Chlmle Mln&nle, T.5, 1968. p. 363). Nous adopteroas 
systknatlquement ce vocable dans cette note. 

++ - Tous lee pouvolrs rotatolree ont 6t6 mesur6s pour la rale D du sodium, B 25°C en solution dans 
CHCl , et pour des concentrations de l’ordre de 1 g/l. 

** - TOUB ee prodults optlquementactlfB slgna& ici Ont une andytse cOwenable. 3 
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L’acide m-m6thoxybenchrotr6noique dextrogyre donne successivement : l’ald6hyde 2, F = 69”. 

[a] = + 800°, I’ester Bthyl6nique l& trans. F = 95’, [a] = + 300°, l’acide Bthylenique12, F = 210’, 

[a] = + 262” et l’acidez, F = 146’) [a] = + 38’. 

La cyclisation de l’acide 13 conduit aux deux c&ones 14, F = 151’, [a] = + 91” et 15, F = 126’, 

[a] = - 442”, &parables par chromatographie sur acide siliciz. La r&h&ion de 15 cotiz a l’alcool 

&g, F=75’, [a] =- 63’ et au carbure 2 F = 76” [a] = - 46’. La r&u&ion de14 permet d’obtenir 
= 

l’alcool endo 16 - =* F = 153” [a] = + 216’ ou le carbure 5 identique a celui pr6par6 B partir des d&iv&e 

1 ou 2 de la serie ortho. 

L’identffication des divers Bcha.ntfllons du carbure 8 Btablit finalement la filiation recherchee 

entre la s6rie ortho et la s6rie *. Cette filiation mpgaraft indiscutable car mutes lee reactions 

utilis6es n’affectent pas, en principe, la chiraliti des supports intAress&. Seule la cyclisation par 

l’acide polyphosphorique pourraft Btre suspectee (5), mais il a Bti d6montr6 (4c), en sfkie du ferroci?ne 

qu’une transposition ne pouvait Btre envisag6e dans ce cas. De plus, d’6ventoelles possibilit6s d’inver- 

sion ou de rac6misation doivent Btre 6limfn6es car nous avons verifi6 le dedoublement direct des acides 

racemiques correspondants & 4, 5, 12 et 13 conduit a des compoa6s actifs de pouvoirs rotamires sensi- i=- - 
blement Bgaux a ceux obtenus au depart des acides A et 89 optiquement actffs. 

La suite des transformations r&lis&es permet done d’etablir les configurations relatives de 

tous les compos& figurant dans le tableau. 

Pour ce qui concerne la recherche de la configuration absolue des series considbr6es, nous 

avons applique la m&hode de HOREAU (6) aux alcools&:, 16 et 17. Les carbones porteurs de la 

fonction hydroxyle pr&ventent, respectivement, les configurati~ S> et S. Ces rktltats, concordants 

entre eux, permettent de deduire immediatement que les alcools ,7, I_s etgont la configuration m&Ho- - 
c6nique repr&entie dans le tableau. 

La configuration absolue de tous lee produits cites s’en d6duit Bgalement. Signalons enfin. que 

la configuration absolue de l’acide o-m&hoxybenchrotr&ooipue l&ogyre ainsi obtenue est en accord avec 

celle propos6e par TIROUFLET et BESANCON (3b, c). 

Les courbes de dichroisme circulaire de la plupart des compos6s actifs figurant dans le tableau 

ont 6t6 relev6es; nous publierons, ultkrieurement, les principales conclusions de cette etude. 
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