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Le cyclotriveratrylene ' (CTV) 1 est une molecule existant en confor- 

mation "couronne" avec la symetrie C3v. Plusieurs auteurs 2 ont montre par 
RMN que l'inversion du cycle a 9 chaInons (cyclononatriene) n'avait pas lieu 
m8me a 200° en solution. Cette rigidit& (voir fig. 1) permet B des derives 
de 1 convenablement substitues de presenter l'activite optique, ce qu'a con- 
firm6 LkTRINGHAUS '3 en dedoublant partiellement par chromatographie sur ace- 
tate de cellulose le compose 2_, dont la chiralite est due au remplacement de 
l'un des mdthyles du CTV par un benzyle. La puretB optique des dnantiomkes 
ainsi s&par&s ([a]qo5=+7,50 et -5') n'a cependant pas et6 Btablie. Par la 
suite, la synthese d'autres derives chiraux du CTV a et6 tentee, mais sans 

8 succ&s . 
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Nous presentons ici la preparation de composes optiquement actifs de 
type _, qui possedent la symetrie C3. Le principe de la synthese est rdsumd 
dans les trois operations suivantes (schema I): (a) cyclisation en milieu 
acide de l'alcool benzylique 4 portant un substituant R*=-Ci:(Me)C02H opti- 
quement actif; (b) separation des diastereoisomeres A et B obtenus; (c) dli- 
mination du groupe auxiliaire R*, remplacd par un substituant R achiral 
conduisant aux enantiomeres 2 (R-H) et 2 (R=COMe). 
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La condensation de l'alcool vanillique avec l'acide a-bromopropio- 
nique (NaOH, lthanol aqueux, 7 jours, 20') fournit l'hydroxyacide (+)4 - _' 
F=134' qui est dddoubl6 par la quinine dans l'acetate d'Bthyle (sels recris- 
tallis& dans l'isopropanol). On obtient (+) et (-1 4_, F=150", [a]::s=+ ou 
-41,8' (gthanol, c=O,9). L'acide (+)Q de configuration R4 est cyclis6 en 
presence d'acide perchlorique % 65 % et le melange obtenu contenant 5A et 5B -- 
(voir schema I) est est6rifi6 par le diazomethane '. Les dew triesters dias- 
tereoisomeres 2 et 6B sont .&pares par chromatographie sur colonne de silice - 
(Kieselgel 60, Merck, AcOEt/hexane 1:l) puis recristallis6s dans l'dthanol: 
(+)s, le plus 61~6, F=102', et (+I=, F=149'; analyse C36H42012. A partir 
de 4 le rendement total en triesters isoles est de 32 %. La structure cyclo- 

triv&zatryl&ique de ces produits, et en particulier leur conformation 
"couronne", sont mises en evidence en RMN par le quartet AB des protons 
m&hyl&iques du cycle a 9 chafnons (Tableau I). Leur rigiditd conformation- 
nelle paraft toutefois moins grande que celle du CTV. En effet, si l'acti- 

vitd optique des solutions (CHC13) de $& et e reste constante pendant plu- 
sieurs jours a 20°, le chauffage de (+)s fondu a 100° pendant 5 minutes 
fait apparaftre une trace de son isomere (+)6B (d&ecte par c.c.m.). - 
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(+) et 
(+)3b - 
(+)6A - 
(+)6B - 
(-)7A - 
(+)8~ - 
(+)9A - 
(-)9B - 

. 2b) 3,48 4,64 3,81 6,79 

(-I* 3,47 4,70 3,83 6,77 6,87 OH phenoliques 5,42 

(**I 3,51 4,60 3,61 7,12 7,22 COMe 2,lls 
3,49 4,67 3,87 6,82 6,93 Me 1,57d;H 4,57q;C02Me 3,67s 
3,49 4,68 3,89 6,78 6,83 Me 1,59d;H 4,71q;C02Me 3,64s 
3,51 4,69 3,80 6,80 6,92 Me 1,28d;H 4,24m;CH20 3,64m 
3,53 4,71 3,81 6,84 6,95 Me 1,33d;H et CH20 4,32m;(*u) 
3,55 4,71 3,84 6,84 6,95 Me 1,42d;H 4,12m;CH21 3,30m 
3,55 4,70 3,83 6,82 6,90 Me 1,46d;H 4,27m;CH21 3,30m 
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Afin d'eviter l'bpimerisation A LB lors du clivage du groupe ether 
Rx nous avons mis au point une sequence ne comportant que des reactions effec- 
tuees a T&20°C. Ainsi (+)E est reduit par LiAlH4 (THF, 3h, 20°; 99 %) en 
trio1 (+)z, pur en c.c.m. Celui-ci est esterifie par le chlorure de mesyle 
(pyridine, 12h, -20'; 87 %) en trimesylate (+)8&, lequel est transform6 en 
triiodure (-)z par l'etherate de Mg12 6 (ether/CH2C12, 6h, 20'; 69 %I. Ce 
dernier produii est diastereoisomdriquement pur (RMN). La B-elimination du 
reste chiral -CH(Me)CH21 effectuee dans des conditions deuces (Zn/CH3C02H, 
3h30, 20') conduit apres extraction (AcOEt) et cristallisation (CHC13) a 
(+)3a (rdt 91 %), F s 300° (d&omp.), [~~]::~=+268O (CHC13, c=O,Z), - optique- 
ment stable. La m&me suite de reactions a partir de (+)6A aboutit a (-)3a. - - 
Les spectres de RMN de (+) et (-)3a sont tres semblables 2 celui du CTV. - 
11s n'en different que par l'integration (3 OMe au lieu de 6), le dedouble- 
ment de la partie aromatique et la presence de 3 OH ph6noliques (Tableau I). 
Trait& par l'anhydride acetique (pyridine, 24h, 20"; 76 %), (+)3a donne le 

25 10 - triacetate (+)3&, F Q 269O (decomp.), [a]578=+1620 (CHC13) . 

Tableau I - Don&es RMN (Varian HA 100, CDC13, GTMS = 0 ppm). 

quartet AB 
H eq H ax OMe arom. Partie R ou R* 
(d) (=I (d) (s) (s) 

-__~______-____~~^__._~~._,___~___~~~__~1~-_-__~~~~~~~~~__1~~~_~~~~~.~-~~~~~~~~~~~~ 

(,x, JAB=14Hz; (tt) Perkin Elmer R 12, 60 MHz, DMSO-d6/TMS; (r*+) S02Me 2,9Os 

Les Bnantiomeres 2 seraient a notre connaissance 9 les premiers 
exemples d'un chromophore aromatique intrinsBquement *chiraZ de symktrie C3. 

11s presentent (ainsi que les diastereoisomeres A et B dont ils proviennent) 
un dichroisme circulaire remarquablement intense, et caracterisi? en parti- 
culier par deux effets Cotton de signes oppos6s autour de 275 et 295 MI 
(Tableau II). Nous reviendrons sur cette question lorsque les configurations 
absolues de ces composes auront ete determinees. 
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Tableau II - DichroIsme circulaire (*) de (+)z et (+)3& dans le methanol. 

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

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

(t) valeurs indiquees : Xmax(As). 
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