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1

Le cyclotrivératryléne (CTV) 1 est une molécule existant en confor-

mation "couronne" avec la symétrie C Plusieurs auteurs 2 ont montré par

RMN gque l'inversion du cycle a 9 chagzons (cyclononatriéne) n'avait pas lieu
méme 3 200° en solution. Cette rigidité (voir fig. 1) permet a des dérivés

de 1 convenablement substitués de présenter l'activité optique, ce qu'a con-
firmé LUTTRINGHAUS 3

tate de cellulose le composé 2, dont la chiralité est due au remplacement de

en dédoublant partiellement par chromatographie sur acé-

l1'un des méthyles du CTV par un benzyle. La pureté optique des énantioméres

ainsi séparés ([a]405=+7,5° et -5°) n'a cependant pas été é&tablie. Par la

suite, la synthése d'autres dérivés. chiraux du CTV a &té& tentée, mais sans
8

succés .

RO, OMe
O MeO OR
X y ,H/
x Y RO OMe
Q 1 R = Me 3@ R=H
(+) ou ()
figure 1 2 RrR=cH) 3b R = COMe

Nous présentons ici la préparation de composés optiquement actifs de
type é, qui possédent la symétrie Cj. Le principe de la synthése est ré&sumé
dans les trois opérations suivantes (schéma I): (a) cyclisation en milieu
acide de 1'alcool benzylique 4 portant un substituant R*=-C§(Me)C02H opti-
quement actif; (b) séparation des diastéréoisoméres A et B obtenus; (c) éli-
mination du groupe auxiliaire R’, remplacé par un substituant R achiral
conduisant aux é&nantioméres 3a (R=H) et 3b (R=COMe).
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La condensation de 1l'alcool vanillique avec l'acide oa-bromopropio-
nique (NaOH, éthanol aqueux, 7 jours, 20°) fournit l'hydroxyacide (+)4,
F=134° qui est dé&doublé par la guinine dans l'acétate d'éthyle (sels recris-
tallisés dans l'isopropanol). On obtient (+) et (-) 4, F=150°, [a]§38=+ ou
-41,8° (é&thanol, ¢=0,9). L'acide (+)4 de configuration R4 est cyclisé en
présence d'acide perchlorique 3 65 % et le mélange obtenu contenant 5A et 5B
(voir schéma I) est estérifié par le diazométhane 7, Les deux triesters dias-
téréoisomeres 6A et 6B sont séparés par chromatographie sur colonne de silice
(Kieselgel 60, Merck, AcOEt/hexane 1:1) puis recristallisés dans 1l'éthanol:
(+)6A, le plus élué, F=102°, et (+)6B, F=149°; analyse C36H42012. A partir
de 4 le rendement total en triesters isolés est de 32 %. La structure cyclo-
trivératrylénique de ces produits, et en particulier leur conformation
"couronne", sont mises en é&vidence en RMN par le guartet AB des protons
méthyl&niques du cycle & 9 chainons (Tableau I). Leur rigidité conformation-
nelle parait toutefois moins grande que celle du CTV. En effet, si l'acti-
vité optique des solutions (CHCl;) de 6A et 6B reste constante pendant plu-
sieurs jours a 20°, le chauffage de (+)6A fondu a 100° pendant 5 minutes
fait apparalitre une trace de son isomére (+)6B (détecté par c.c.m.).

SCHEMA 1
r* [«] 23, (cHCl,, c0,5)
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Afin d'éviter l'épimérisation A =g B lors du clivage du groupe éther
R® nous avons mis au point une séquence ne comportant que des ré&actions effec-
tuées & T < 20°C. Ainsi (+)6B est réduit par LiAlH4 (THF, 3h, 20°; 99 %) en
triol (+)7B, pur en c.c.m. Celui-ci est estérifié& par le chlorure de mésyle
(pyridine, 12h, -20°; 87 %) en trimésylate (+) 8B, lequel est transformé en
triiodure (-)9B par 1'éthérate de MgI, ® (6ther/CH,Cl,, 6h, 20°; 69 %). Ce
dernier produit est diastéréoisomériquement pur (RMN). La B-&limination du
reste chiral -CH(Me)CHZI effectuée dans des conditions douces (Zn/CH COZH,
3h30, 20°) conduit aprés extraction (AcOEt) et cristallisation (CHCl ) a
(+)3a (rdt 91 %), F ~ 300° (décomp.), [u]578—+268° (CHC1,,
ment stable. La mé&me suite de réactions & partir de (+)6A aboutit & (-)3a.
Les spectres de RMN de (+) et (-)3a sont trés semblables & celui du CTV.
Ils n'en différent que par l'intégration (3 OMe au lieu de 6), le dédouble-

c=0,2), opthue-

ment de la partie aromatique et la présence de 3 OH phénoliques (Tableau I).
Traité par 1l'anhydride acétique (pyridine, 24h, 20°; 76 %), (+)3a donne le
triacétate (+)3b, F ~ 269° (décomp.), [a]25g=+162° (cHC1,) P,

Tableau I - Données RMN (Varian HA 100, CDCl3, §TMS = 0 ppm).

gquartet AB

Heg H ax OMe arom. Partie R ou R’

(d) (=) (d) (s) (s)
1 (réf. 2b) 3,48 4,64 3,81 6,79
(+) et (-)3a 3,47 4,70 3,83 6,77 6,87 OR phénoliques 5,42
(+)3b (x=x) 3,51 4,60 3,61 7,12 7,22 COMe 2,1lls
(+)6Aa 3,49 4,67 3,87 6,82 6,93 Me 1,57d4;H 4,579;CO,Me 3,67s
(+) 6B 3,49 4,68 3,89 6,78 6,83 Me 1,59d;H 4,71q;CO, Me 3,64s
{-)7a 3,51 4,69 3,80 6,80 6,92 Me 1,28d4;H 4,24m;CH20 3,64m
(+)8B 3,53 4,7y 3,81 6,84 6,95 Me 1,33d;H et CHZO 4,32m; (z2xx)
(+)9A 3,55 4,71 3,84 6,84 6,95 Me 1,424;H 4,12m;CH21 3,30m
(-)9B 3,55 4,70 3,83 6,82 6,90 Me 1,464;H 4,27m;CH,I 3,30m

() J,,=14Hz; (x%) Perkin Elmer R 12, 60 MHz, DMSO-d6/TMS; (xxx) SO,Me 2,90s
Les &nantioméres 3 seraient 3 notre connaissance ? les premiers
exemples d'un chromophore aromatique intrinséquement ehiral de symétrie 03.
Ils présentent (ainsi que les diastéréoisoméres A et B dont ils proviennent)
un dichrolIsme circulaire remarguablement intense, et caractérisé en parti-
culier par deux effets Cotton de signes opposés autour de 275 et 295 nm
(Tableau II). Nous reviendrons sur cette guestion lorsque les configurations

absolues de ces composés auront &€té déterminées.
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Tableau II - Dichrolsme circulaire de (+)3a et (+)3b dans le méthanol.

(+)3a (0,44g/L) : 208(+50) 236(v-3) 249,5(+12) 277(-3,8) . 299(+5,3)

(+)3b (0,07g/L) : 207(+88) 231(+35) 245 (-18) 273,5(+17) 292(~8,1)

(x) valeurs indiquées : Amax(Ag).
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