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Abstract-Optical rotatory dispersion and circular dichroism techniques are compared from the 
viewpoint of the organic chemist. 

Both methods are shown to present specific advantages and properties. For example, optical 
rotatory dispersion will be the method of choice for the study of the background effect and for 
optically active chromophores absorbing at low wave-lengths. Circular dichroism will be preferred 
when selectivity between two chromophores is sought, or for quantitative studies of the asymmetry 
around a chromophore. Also the detection of a weak Cotton effect or subtle conformational effects, 
masked by the background rotations of an optical rotatory dispersion curve, will be easier by 
circular dichroism. 

Rbum&On donne une b&e definition theorique de la dispersion rotatoire optique et du dichroisme 
circulaire. 

A I’aide d’exempfes empruntts a la chimie organique, on compare ensuite les proprictes qui 
caractCrisent ces mtthodes. Enfin, on passe en revue les avantages respectifs et les limites actuelles 
que connaissent ces deux techniques, ttroitement apparent&s. 

I. Introduction 

LA VARIATION de l’activit6 optique en fonction de la longueur d’onde de la fumiere 
polarisee est un phCnomene dont l’observation remonte au debut du sitcle dernier. 
Si bien que fes travaux classiques de Biot, Fresnel et Pasteur sont aujourd’hui 
considirCs comme les fondements de la stkriochimie moderne.1 Des 1817 Biot,2 
puis FresneP en 1825, ont montri que le pouvoir rotatoire specifique d’une substance 
optiquement active varie en fonction inverse de la longueur d’onde de la lumikre 
polaris&. Toutefois, A l’exception de quelques etudes thkoriques, durant plus d’un 
sikcle cette observation est restee dans l’oubli. C’est A Kuhn,4 Lo~ry,~ Mitchell,6 

1 L’historique de la sttr&chimie des comp& organiques est remarquablement r&umt par E. L. 
ElieI dans Stereochemistry of Carbon Compounds McGraw-Hill, New York (1962). 

8 J. B. Biot, Mkm. Acad. Sci. Tou1ou.w 2,41 (1817). 
* A. Fresnel, Ann. Chim. Phys. 28,147 (1825). 
’ W. Kuhn dans Stereochemie (Edited by Freudenberg) Deuticke, Leipzig (1933). 
b T. M. Lowry, Opticat Rotatory Power Longmans Green, London (1935). 
’ S. MitchelI, The Cotton Efict G. Bell, London (1933). 
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Levene et Rothen’ que revient le merite d’avoir ranime 1’intkCt du chimiste organ- 
icien pour ce phinomkne optique.8 

Depuis 1955, epoque de l’introduction du spectropolarimktre photoelectrique,1° 
le domaine d’application de la methode de dispersion rotatoire A I’itude de problkmes 
de chimie organique (structure, configuration, conformation) s’est considerablement 
ctendu. Grace en particulier au dynamisme de 1’Ekole de Djerassi,” on a assist6 en 
quelques annees & un developpement tel qu’aujourd’hui la dispersion rotatoire, au 
mZme titre que la spectroscopic infrarouge et ultraviolette ou encore la resonance 
magnktique nucleaire, constitue un outil fondamental en chimie organique des 
substances douees d’activite optique. 

Pour ne titer que quelques exempIes qui illustrent la diversite que la dispersion 
rotatoire prksente dans ses applications, cette technique a et6 utilisee avec succes 
pour l’etude de problemes tels que : configuration et conformation de cyclohexanones 
substituees (Rtgle des Octants) r2@ detection d’interactions transannulaires,” confor- 
mation de bromo-&ones cycliques, l6 distorsions conformationnehes existant dans 
certains systemes cycliques,ls configuration d’acides aminks,17 de peptides et de 

’ P. A. Levene et A. Rothen, Or,qunic Chemistry (Edited by H. Gilman) Vol. 2, Chap. 21. John Wiley, 
New York (1938). 

8 L’excellent chapitre de Klyne* dans Advances in Organic Chemistry donne une revue detail& des 
references et travaux de la p&iode clussique. 

a W. Klyne dans Advances in Or,,atric Chemistry (Edited by T. A. Raphael, E. C. Taylor and H. 
Wynbergl Vol. I; p. 239. Interscience, New York (1960). 

lo H. C. Rudolph, J. Opt. Sac. Amer. 45, 50 (1955). 
I1 C. Djerassi, Optical Rotatory Dispersion: Applicafionr to Organic Chemistry. McGraw-Hill, 

New York (1960). 
Iti W. Moffitt, R. B. Woodward, A. Moscowitz, W. Klyne et C. Djerassi, J. Amer. Chem. Sot. 83, 

4013 (1961); 
b A. Moscowitz, K. Mislow, M. A. W. Glass et C. Djerassi, ibid. 84, 1945 (1962); 
c C. D.jerassi et W. Klyne, J. Chem. Sot. 4929 (1962); Ibid. 2390 (1963). 

Is Des extensions de la Rtgle des Cktants ont Ctt propos&s pour: 
a des c&ones aliphatiques: ref. 1 I p. 106; 
b les cyclopentanones: W. Klyne, Tetrahedron 13,29 (1961); C. Ouannts, C. Ouannb et J. Jacques, 

C.R. Acad. Sci., Paris 2!!7,2118 (1963); 
c des cyclohexanones sous forme croi&e : C. Djerassi et W. Klyne, Proc. Notl. Acad. Sci. (U.S.) 48, 

1093 (1962); 
d des c&ones a plus grand cycle: ref. 11 p. 102 et G. Snatzke, B. Zeeh et E. Miiller, Tetrahedron 

Letters No. 22, 1425 (1963). 
I4 N, J. Leonard, J. A. Adamcik, C. Djerassi et 0. Halpern, J. Amer. Chem. Sot. 80, 4858 (1958). 
I5 C. Djerassi, N. Finch et R. Mauli, J. Amer. Chem. Sot. 81,4997 (1959). 
1b R. Hanna, J. Levisalles et G. Ourisson, Bull, Sot. Chim. 1938 (1960) et publications ulterieures de 

cette serie; 
b K. L. Williamson et W. S. Johnson, J. Amer. Chem. Sot. 83,4623 (1961); 
c C. Djerassi, R. Records, E. Bunnenberg, K. Mislow et A. Moscowitz, Ibid. 84, 870 (1962); 
d C. Djerassi, E. Lund et A. A. Akhrem, Ibid. 84, 1249 (1962); 
* H. Kaneko, M. Hashimoto, Y. Mitta et K. Kawase, Chem. Phurm. Bull. Japan 11, 264 (1963); 
f K, Kuriyama, E. Kondo et K. Tori, Tetrahedron Letters No. 22, 1485 (1963); 
o S. L. Patashnik, H. L. Kimball et Sh. Burstein, Steroids 2, 19 (1963); 
* C. Beard, C. Djerassi, J. Sicher, F. gipol et M. Tichf, Tetrahedron 19, 919 (1963). 

I? Voir par exemple; 
0 C. Djerassi, E. Lund, E. Bunnenberg et J. C. Sheehan, J. Org. Ckm. 26,4509 (1961); 
b C. Djerassi, K.Undheim,R.C. Sheppard, W.G.Terryet B. Sjtiberg, AcroChem.Scand. 15,903(1961); 
f J. Strem, Y. S. R. Krishna-Prasad et J. A. Schellman, Tetrahedron 13, 176 (1961); 
d voir Cgalement ref. 9 p. 255 et ref. 11, Chap. 15. 
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protCines,le stCrCochimie de rot6noides,1e d’alcaIoidesW et d’antibiotiques,21 con- 
figuration absolue de biaryles,= etc. 

Alors que la dispersion rotatoire est en plein essor, Djerassi krit? “. . . Du 
point de vue exp&imental, des mesures dire&es du dichro’isme circulaire conduiraient 
in des renseignements prkieux . . .“, si bien “. . . qu’une contribution primordiale 
serait la mise au point d’un instrument capable de mesurer &sCment le dichroisme 
circulaire, domaine non encore explork par le chimiste organicien, du point de vue 
pratique.“% C’est peu aprks que paraissent les premiers travaux de Grosjean, 
Legrand et Velluz25*2s sur le dichroi’sme circulaire. 

II convient de rappeler ici que d&s les ant&s 1928-1940 difkents laboratoires 
s’ktaient intiressks au dichroisme circulaire. C’est ainsi que Mitchell,27 Lowry% et 

I* Voir par exemple: 
o E, Brand, E. Washburn, B. F. Erlanger, E. Ellenbogen, J. Daniel, F. Lippmann et M. Scheu, 

J, Amer. Chew. Sot. 76, 5037 (1954); 
b B. Jirgensons, Arch. B&h. Eio@~~. 94,59 (1961) et autres publications de cette sCrie; 
c 1. Tinoco, R. W. Woody et K. Yamaoka, Tezrahedion 13, 134 (1961); 
d Jen Tsi Yang, ibid. 13, 143 (1961); 
c B. Jirgensons, Ibid. 13, 166 (1961); 
f C, M, Kay et M. M. Marsh, Nature, Lund. 189, 307 (1961); 
u voir rkf. 11, Chap. 17; 
* Jen Tsi Yang et T. Samejina, J. Biol. Chem. 238, 3262 (1963). 

l9 C. Djerassi, W. D. Ollis et R. C. Russell, J. Chem. Sot. 1448 (1961). 

no Voir par exemple: 
o J. A. D. Jeffreys, J. Chem. Sot. 3077 (1959); 
b U. Weiss et H. Ziffer, Experienriu 19, 108 (1963); 
t C. Djerassi, R. Riniker et B. Riniker, J. Amer. Chem. Sue. 78,6362 (1956). 

41 Voir par exemple: 
q C. Djerassi et J. A. Zderic, J. Amer. C/tern. Sac. 78,6390 (1956); 
b C. Djerassi et 0. Halpern, Tetrahedron 3,255 (1956); 
c E. J. Eisenbraun, J. Ckiecki et C. Djerassi, J, Amer. Chem. Sot. 80, 1261 (1958); 
d T. Okuda, Chem. Pharm. Bull. Jupun 7, 137 (1959). 

2so K. Mislow, M. A. W. Glass, R. E. O’Brien, Ph. Rutkin, D. H. Steinberg et C. Djerassi, J. Amer. 
Chem. Sot. 82,474.O (1960); 

b K. Mislow et C. Djerassi, Ibid. 82, 5247 (1960); 
c K. Mislow, M. A. W. Glass, R. E. O’Brien, Ph. Rutkin, D. H. Steinberg, J. Weiss et C. Djerassi, 

Ibid. 84, 1455 (1962); 
d E. Bunnenhrg, C. Djerassi, K. Mislow et A. Moscowitz, ibid. 81, 2823 (1962); 
d K. Mislow, E. Bunnenberg, R. Records, K. Wetlman et C. Djerassi, ibid. 85, 1342 (1963); 
’ G. M. Badger, R. J. Drewer et G. E. Lewis, J, Chem. Sot. 4268 (1962). 

2a C. Djerassi, Record C/rem. Progr. 20, 101 (1959). 

45 Voir Cgalement: C. Djerassi, Tetrahedron 13, 13 (1961). 

*b M. Grosjean et M. Legrand, CR. Acud. Sci., Paris 251, 2150 (1960). 

a6 L. Velluz et M. Legrand, Angew. Chem. 73,603 (1961). 

g70 S. Mitchell, J. Chem. Sot. 3258 (1928); 
* S. Mitchell et S. B. Cormack, Ibid. 415 (1932); 
c S. Mitchell et R. R. Gordon, Ibid. 853 (1936); 
d S. Mitchell et K. Schwarzwald, /bid. 889 (1939); 
c S. Mitchell et G. K. Simpson, Ibid. 784 (1940); 
’ voir tgalement rkf. 6. 

a8 Voir par exemple: T. M. Lowry et H. S. French, J. Chem. Sot. 2654 (1932) et rCf&ences cit6es; 
ainsi que rtf. 5. 
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Kuhn- ont effectuC des mesures de dichroisme de compost% organiques optiquement 
actifs. Malheureusement, le manque de souplesse qui caractkisait les appareils de 
cette Cpoque a considtrablement limit6 l’application de cette technique. C’est aux 
chercheurs des Laboratoires Roussel-UCLAF que revient le m&rite de la mise au 
point d’un appareil permettant la mesure aisle du dichroi’sme circulaire. G&e g 
cette mCthode, on peut non seulement “retrouver” l’effet Cotton observk en dispersion 
rotatoire (vide infru), mais encore le pouvoir de risolution propre au dichroi’sme 
circulaire permet parfois d’acckder g des renseignements structuraux ou stkriques que 
la dispersion rotatoire n’est pas toujours a meme de fournir. 

Le moment semble propice pour entreprendre l’ktude comparative de ces deux 

mithodes optiques. Dans une premikre partie, on dkrira brikvement les principes 
physiques sur lesquels sont basks les techniques de dispersion rotatoire (D.R.) et de 
dichro’isme circulaire (D-C.). Ensuite on passera en revue quelques exemples d’appli- 
cations pour lesquelles l’une ou l’autre mkthode pourra 2tre utilide indifI&emment. 
Puis, toujours g l’aide d’exemples, on discutera les avantages respectifs de chacune 
de ces techniques. Enfin, une b&e mention sera faite des limites actuelles que 
connaissent ces deux mkthodes optiques, phCnomCnologiquement ktroitement likes. 

I 1. Aspect theorique 

A tout faisceau lumineux sont associCs des champs klectriques et magnktiques 
vibrant g angle droit l’un par rapport & l’autre et perpendiculairement g la direction 
de propagation du rayon Iumineux. De I’interaction de ces champs Clectro-mag- 

nttiques avec le milieu, sont d&iv& les diffkents phknomknes class& sous le nom de 
“spectroscopie”.ll 

Aprils passage d’un faisceau lumineux monochromatique par un polariseur, au 
faisceau monochromatique polaris rectilignement est associk un champ klectrique E 
qui oscille sinusoi’dalement dans une direction dkterminke de l’espace.sO Ce vecteur 
variable E peut ctre considCrC comme la risultante de deux vecteurs quidistants 
correspondant aux constituants de E Polaris6 circulairement & droite et ti gauche, 

appek ED et E,;. 
Si ED tourne dans le sens des aiguilles d’une montre et E, en sens inverse avec 

une frkquence Y, telle que les deux vecteurs font un angle identique en valeur absolue, 
leur resultante E correspondra au mouvement de l’onde polariske dans un plan. 

Une onde polarike circulairement est une onde dont le plan de polarisation 
tourne continuellement dans un m2me sens autour de l’axe de propagation du faisceau 

lumineux. Si bien que le champ Clectrique E, d’une onde polariske circulaire droite 
peut 6tre cornpar k une hklice se diroulant autour de la direction de propagation. 

A. Dispersion rotatoire 

Si maintenant les ondes associks & ED et E, se dkplacent avec des vitesses d@r- 

entes, la risultante E est encore polarisie dans un plan, mais le vecteur dlectrique et 

LBa W. Kuhn et E. Braun, 2. physiks. Chem. 8,289 (1930) et travaux ultkieurs de ce iaboratoire; 
b W. Kuhn, Tel&e&on 13, 1 (1961); 
c voir tgalement r&f. 4. 

8o0 A. Moscowitz, Chap. 12 de la rCf. 11; 
b voir ref. I, Chap. 14; 
c S. F. Mason, Quurr. Rev. 17, 20 (1963); 
d voir egalement J. G. Foss, J. Chem. Educat. 40,592 (1963). 
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par voie de con&quence son plan de polarisation vont subir une rotation a, comme 
l’indique la Fig. ln30 

Comme la uitesse d’une onde lumineuse qui se diplace dans un milieu 
fonction de l’indice de refraction du milieu, en ce qui concerne le pouvoir 

solide est 
rotatoire, 

on peut dire que la propriM essentielle d’un milieu optiquement actifs est qu’il 
posskde des indices de refraction nQ et n, diffkrents pour la lumihre polarisk-e circulaire 
gauche et droite. Autrement dit, il faut que Ie milieu soit circulairement birkfringent. 

I -Q..t 
I 

FIG, 1. Activitd optique a rkwltant de la birtfringence circulaire. 

L’activiti optique d’un milieu donnC est done like, aux indices de refraction na et 
n, de ce milieu. Comme ces indices ne sont pas constants, mais varient en fonction 

inverse de la longueur d’onde, on en dtduit hue le pouvoir rotatoire spkifique [x] 
sera Cgalement dependent de la longueur d’onde.2J 

Cette variation de l’activitk optique en fonction de la longueur d’onde conduit & 

une courbe de dispersion rolafoire. Pour un compost dCnui de chromophore (composk 
qui n’absorbe pas la lumikre dans la region des longueurs d’onde CtudiCe), l’activitk 
optique diminue progressivement au fur et g mesure que la longueur d’onde augmente. 
On observe dans ce cas une courbe de dispersion rotatoire continue (normale). Pour 

une substance posskdant un ou plusieurs chromophores dans sa mokule, la courbe 
de dispersion rotatoire est discontinue (anormale) et prksente un ou des “maxima” 
(sommet ou creux) dans la r&ion du spectre oti se manifestent ces chromophores. 
En dehors de la region oh l’on observe une bande d’absorption optiquement active, 
l’kquation de Drude53 propose une relation mathimatique (1) qui lie l’activitk optique 
g la longueur d’onde de la lumi&re incidente. La relation (1) rkpond g l’kquation de 

81 Une mokule sera douk d’activitk optique si elle est dkpourvue d’un centre d’inversion, d’un plan 
de symttrie et d’un axe de symbrie de rotation-Mexion d’ordre 4 p, ou tout simplement d’un axe 
de symktrie de rotation-rkflexion d’ordre quelconque**soc’s’, 

** Voir Cgalement: J. H. Brewster, J. Amer. Chem. Sot. 81,5475,5483 et 5493 (1959); J. H. Brewster, 
Terrahedron 13, 106 (1961); A. Julg, Ibid. 12, 146 (1961). 

aa P. Drude, Lehrbuch der OpGk, S. Hirzel Verlag, Leipzig (1906). 
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Drude sous sa forme Clkmentaire: 

A 
La1 = q 

air A est une constante, 
J est la longueur d’onde incidente, 
&, est la position du maximum d’absorption le plus proche. 

Si 3, > &,, l’expression (1) se reduit a (2): 

bl = $ 

(1) 

(2) 

qui indique bien la diminution de [a] en fonction de i.. 

B. Dichroissme circuiaire 

Apres passage a travers une solution optiquement active, les deux constituants 
polarises circulairement (EG et ED) d’une longueur d’onde polariske dans un plan 
sont non seulement douCs de oilesses dr$?&entes (en fonction des diffkents indices de 
rCfraCtiOn nQ et nD que possCde le milieu optiquement actif pour une onde pdarkk 

circulaire gauche et droite), mais encore ces deux constituants sorzf absorb&s de mani&re 
diffkrente. 

Une cons6quence immediate de la difference d’absorption existant entre Ea et ED 
est que la longueur du vecteur EC; n’est pas Cgale & celle de ED et leur rksultante E 
ne d&it pas une circcnfkrence (comme sur la Fig. l), mais une ellipse reprksentke 
sur la Figure 2. Par consequent, lorsque les corps optiquement actifs sont traversks 

x 

FIG. 2. Activitt optique a et ellipticitk ly de la lumi&re polarisk dans un plan, Cmergeant 
d’un milieu optiquement actif, dans la rkgion des longueurs d’onde d’une bande 

d’absorption. 
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par une lumikre polaris& plane, duns Zeur zone d’absorption, ils ne font pas seulement 
tourner le plan de polarisation mais encore elliptisent ICg&ement la lumikre. L’onde 
lumineuse qui en rksulte est eiiiptiquement polariske et on dit que 1e milieu prksente 
le phtnomkne de dichrolsme circulaire .= L’angle d’ellipticitk v (Fig. 2) est directement 
proportionnel A la diffkrence existant entre les cokfficients d’absorption Ed et Ed. 

C. E@t Cotton 

La combinaison des phinomknes de difk-ence d’absorption (dichrolsme circu- 
laire) et de diffkrence de vitesse de transmission de la lumikre polariske circulaire 
droite et gauche (birifringence circulaire), duns la r&ion des fongueurs d’onde air le 

compose’ optiquement actif prksente une bande d’absorption, s’appelle e$et Cotton. 
Cotton36 avait observk qu’un composk douC d’activitk optique pr&entait, dans cette 
rkgion, un comportement anormal du pouvoir rotatoire.4-7+Q?11~37 C’est pourquoi, les 
renseignements fondamentaux que l’on peut dkduire d’une courbe de dispersion 
rotatoire et d’une vague de dichroisme circulaire sont obtenus dans le voisinage 
immkdiat de la longueur d’onde d’absorption du chromophore. 

Selon Moscowitz,38 on peut diviser les chromophores optiquement actifs en deux 
groupes limites: 

(a) les chromophores intrinskquement dissymktriques et 

(b) les chromophores intrinskquement symCtriques, mais asymitriquement 
perturb&. 

L’activitC optique des compos& appartenant au premier groupe (dont font 
partie l’hexahClickne,3sa les biphknyles gauches,8a etc . . .) est inhkente & la gkomitrie 
du chromophore .sl L’amplitude mokulaire des courbes de dispersion rotatoire 
(tide infra) et la valeur du maximum des vagues de dichrofsme seront beaucoup plus 
Cletkes dans ce cas que pour les chromophores du second type. Un exemple 
CharactCristique du second groupe est la fonction carbonyle. Pour une fonction 

> 
C-0 isok, il y a deux plans de symktrie de rkflexion orthogonale; en premiike 

approximation, ce chromophore est optiquement inactif, comme dans le cas du 
formaldkhyde. Toutefois, si ce chromophore se trouve situ6 dans un environnement 
mokulaire dissymktrique (comme dans un terpkne ou un skoide), ses transitions 
(saut d’un &ctron de I’orbital non 1% 2 p de l’atome d’oxygkne & un orbital Iii x entre 
l’oxygkne et le carbone) deviennent optiquement active;. Dans ce cas, I’activitC 

optique se manifeste car la distribution Clectronique intrinskquement symCtrique du 
carbonyle est maintenant asymdtriquement perturbie par Ie reste de la mokule, de 
telfe man&e que la sym&rie de sa distribution Clectronique est sufiamment diminuke 
pour permettre I’activitC optique. Toutefois, comme dans ce cas l’activitk optique 
est induite dans 1e chromophore par son environnement, contrairement au premier type 

I4 Le dichrolsme circulaire a ttC observb par Haidinge? db 1847, pour des cristaux de quartz 
ambhyste, puis par Cottonm pour des solutions de tartrate de cuivre et de chrome. 

Ib Haidinger, Ann. Phys. 70,531 (1847). 
M A. Cotton, C.R. Acad. Sci., Paris 120,989 et 1044 (1895); Ann. chim. elphys. 8, 347 (1896). 
a7 S. S. Yufit et V. F. Kucherov, Russian Chm. Rev. 31,235 (1962). 
a1 Communication privk du Prof. A. Moscowitz, Universitt de Minnesota; voir kgalement: 

Q A. Moscowitz, Tetrahedron 13,48 (1961); 
b A. Moscowitz, K. Mislow, M. A. W. Glass et C. Djerassi, J. Amer. Chem. Sot. 84, 1945 (1962); 

’ K. Mislow, Ann. NV. Y. Ad. Sci. 93,457 (1962); 
d ref. 22c. 
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oh l’activitk lui est inhhrente, l’intensite de l’effet Cotton qui caractkise ce second 
groupe sera souvent beaucoup plus faible que pour le premier groupe. 

En r&urn&, l’effet Cotton associe g un chromophore optiquement actif se manifeste 

par deux phenomenes complkmentaires : dichrokme circulaire et dispersion rotatoire 

anormale. 

D. Nomenclature 

l-En dispersion rotatoire.Qt11*3* 
On exprime les courk de dispersion rotatoire en portant en abscisse les longueurs 

FIG. 3. Courbes de dispersion rotatoire: “nomale” de i’acide (+)-hydratropique (I) 
(-*-*-*-) et “anormale” du 3/Lhydroxy 17-0~0 (Sa) androstane (II) ( ). 

d’onde en milli-microns (mp) et en ordonnie les pouvoirs rotatoires mokulaires 
[@I. Le pouvoir rotatoire molkcuIaire [OJ est relic au pouvoir rotatoire spkcifique 

[a] par la relation (3): 

0i-l M est la masse mokulaire d u compose examink 
Le point d’activitk optique maximum s’appelle sommet et le minimum creux. 

Ceci afin d’Cviter toute confusion avec la nomenclature utilisee pour les extrema en 
ultraviolet. On d&nit l’umplitude molkulaire, a, comme la difference entre le 
pouvoir rotatoire mokulaire de l’extremum (sommet ou creux) a la plus grande 
iongueur d’onde [@I1 moins le pouvoir rotatoire mol6culaire de l’extremum a la plus 

courte longueur d’onde [Q12, divisee par 100, comme indique la relation (4)r2’: 

a = m, - v% 
100 

(4) 

av C. Djerassi et W. Klyne, Proc. Chem. SIC. 55 (1957). 
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L’amplitude molkulaire, a, constitue une caractkristique d’un composk donnC.12” 

Une courbe pkentant plusieurs sommets ou creux est dite & effet Cotton multiple 

(cas des c&ones conjugukes, par exemple). 
La Fig. 3 montre la cow-be nornzal~ positive de l’acide (+)-hydratropique (I):% 

qui ne prksente ni sommet ni creux dans la r&ion spectrale Ctudik, ainsi que la courbe 
anormale du 3/?-hydroxy 17-0~0 (5a)androstane (II),42b prksentant un e$er Cutfon 
posit&f. Ix premier extremum observi en venant des grandes longueurs d’onde est le 
sommet g 3 12 rnp. 11 est suivi, g une plus courte longueur d’onde (275 mp), d’un creux, 
dormant ainsi une allure sym&rique--en forme de S--caract&istique des courbes de 
dispersion rotatoire des &tones saturk-es. Le point &, de rotation [@,I = O”, oh la 
courbe de dispersion rotatoire change de signe, correspond approximativement g la 
longueur d’onde de la bande d’absorption en ultraviolet. Dans le cas du 3/?-hydroxy 
17-0~0 (5a)androstane (II), cette bande & 300 mp correspond g la transition n--rr* 
de la fonction carbonyle .43 Enfin, dans l’exemple traitk (II), Z’ampZitude molt!cuZaire: 
a = +148. 

1 

H3 

H- -CO2 H 

4 

/ 

\ 
I 

I 

2-En dichrolsme circulaire.~+@ 
Les courbes de dichro&me circulaire s’expriment en pIaqant les longueurs d’onde 

en abscisse (en rnp) et en ordonnk soit l’absorption diffkentielle dichroique eu - &o28 
ou absorption dichrolque A@, soit encore I’ellipticitC molkulaire [Op. L’absorption 
dichroIque AE est donnke par la relation (5): 

AE = Ed - Ed = 
dxsxMxW4 

CXZ 
(5) 

oh d est la dkflection en milIim&re, 
s est la sensibilit&, 

M est la masse molkulaire du compos& &udiC, 
c est la concentration en gramme par litre, 
I est la dimension de la cellule en centimktre. 

L’ellipticitC mokulaire [O] est like a l’absorption dichrofque AE par la relation (6): 

= 3+300 x AE 

uI Encore appek courbe continue, courbe simple ou cuurbe munotone.41 

41 Voir par exempk: L. Mamlok, A. M. Giroud et J. Jacques, Bull. SIC. Chem. 1806 (1961). 
‘Ib Rtf. 11, p. 2340 

b RQultats non publib de Klyne citbs par Djerassi dans r&f. 11, p. 47. 
u E. C. Olson et C. D. Alway (Anulyt. Chem. 32, 370 (196-O)) ont attire I’attcntion sur le fait qu’il: 

existe une relation directe entre la courbe de dispersion rotatoire d’une substance cktonique, par 
exemple, et la d&iv&e prernjtre de son spectre ultraviolet. 

u L. Velluz, M. Leg-rand et M. Grosjean, C.R. Acud Sci., Paris 256, 1878 (1963). 
(6 C. Djerassi et E. Bunnenberg, Proc. Gem. Sot. 299 (1963). 

8 
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Les courbes rapportant l’ellipticite molkculaire [0 ] presentent parfois l’avantage, 
sur celles exprimees en absorption dichro’lque AE, de permettre une wmparaison 
rapide de l’intensite de l’effet Cotton avec les valeurs des rotations mokulaires [@I 
observies en dispersion rotatoire. 46 Une solution de compromis consiste tvidement 
?r mentionner les deux unites AE et ]0].46147 

Par souci d’objectivite, signalons que KuhnM et Lowry= ont propose le 
rapport (7): 

AE 
-= g (7) & 

appeli anisotropie optique ou facteur de dissymktrie, qui peut presenter certains 
avantages. 

Sur la Figure 4 on a representi le dichrogramme du 3#I-hydroxy 17-0~0 (5a)andro- 
stane (11) et son spectre ultraviolet. 49 On constate d’une part que, comme en 

At 
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260 200 320 
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IO 

FE. 4. Spectre d’absorption en ultra-violet ( -) et courbe de dichrokme circulaire 
(- - - -) du 3p-hydroxy 17-0~0 (5a)androstane (II). 

dispersion rotatoire, le signe de l’effet Cotton est positif. D’autre part, la position du 
maximum positif, enwre appelc vague positice,*’ correspond exactement a la longueur 
d’onde de la bande d’absorption du chromophore en ultraviolet. 

4a R. H. van den Ibsch, M. S. de Winter, S. A. Szpilfogel, H. Kerrmann, P. Witz et G. Ourisson, 
Bull. Sue. Chim. 1090 (1963). 

” P. Witz, H. Herrmann, J. M. Lehn et G. Our&on, Bull. Sm. C&n. 1101 (1963). 
4e W. Kuhn, Trans. Fur&y Sot. 46,293 (1930). 
ID R. E. Ballard et S. F. Mason, J. Chem. Sue. 1624 (1963). 
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Outre la fonction carbonyle (c&one et aldihyde), le chromophore pourra ktre un 
diene conjugue,6o un d&iv6 soufre tel que xanthate,61 dithiocarbamate,b2 thiourke,53 
thione,” ou un d&rive azotk tel que: amine,66 nitrite,6s nitro,67 azide,bs phtalimide et 
acides ac-amin&,w soit encore un composi halogCnC,6B un biaryle gauche,= un dtrivi 

disklCnie,gO osmique,61 ou d’autres complexes organomitalliques,e2 etc. . . . 
Enfln, toujours du point de vue de la nomenclature, on utilisera l’expression 

minimum nPgutif pour une vague negative qui traduit en dichroi’sme circulaire l’effet 
Cotton negatif associe A un minimum d’absorption en ultraviolet.“IU 

III. Applications 

de 
I1 n’entre pas dans le cadre de cette etude de passer en revue toutes les applications 
la dispersion rotatoire 83 et du dichrokme circulaire.w De nombreux articles 

1o Voir par exemple: 
o R. Deen et H. J. C. Jacobs, Koninkl. Ned. Akud. Wetensch. Proc. l364, 313 (1961); 
b A. W. Burgstahler, H. Ziffer et U. Weiss, 3. Amer. Gem. Sot. 83,4&O (1961); 
c A. Moscowitz, E. Chamey, U. Weiss et H. Ziffer, Ibid. 83,466l (1961); 
d R. van Moorselaar, Th&se de Doctorat, Universite de Leiden (Hollande) (1961); 
* B. Berkoz, A. D. Cross, M. E. Adame, H. Carpio et A. Bowers, J. Org. Chem. 28, 1976 (1963). 

b1 Inter alia: 
* C. Djerassi, H. Wolf et E. Bunnenberg, J. Amer. Chem. Sot. 84,4552 (1962); 
b C. Djerassi, I. T. Harrison, 0. Zagneetko et A. L. Nussbaum, J. Org. Gem. 27, 1173 (1962); 
c B. S. Sjoberg, D. J. Cram, L. Wolf et C. Djerassi, Acla Chem. &and. 16, 1079 (1962). 

s’ B. Sjijberg, A. Fredga et C. Djerassi, J. Amer. Chem. Sot. 81,5002 (1959); voir @alement r&f. 51a. 
H C. Djerassi et K. Undheim, J. Amer. Chem. Sot. 82, 5755 (1960); C. Djerassi, K. Undheim et 

A. M. Weidler, ACM Chem. Scund. 16, 1147 (1962). 
I4 Voir par exemple: 

o C. Djerassi et A. LMtringhaus, C&m. Ber. 94,2305 (1961); 
b C. Djerassi et D. Herbst, J. Org. Chem. 26,4675 (1961); 
c K. Takeda, T. Komeno et Sh. Ishihara, Chem. Pharm. Bull., Japan 11, 500 (1963), publient 

les courbes de DC. de certains d&iv&s thioa&ylb de la s&ie st.&oide; 
d pour une rbf&ence r&ente sur des thiosttroYde.s, voir: C. Djerassi, H. Wolf, D. A. Lightner, 

E. Bunnenberg, K. Take&, T. Komeno et K. Kuriyama, Terrahedron 19, 1547 (1963); 
a voir ref. 49. 

bb Voir: 
Q D. Bertm et M. Legrand, C.R. Acad. Sci., Paris 256, 960 (1963); 
b H. Wolf, E. Bunnenberg et C. Djerassi, Chem. Ber. sous presse; 
c G. G. L.yle, J. Org. Chem. 25, 1779 (1960). ’ 

66 Voir par exemple: 
o W. Kuhn et H. Biller, 2. Phys. Chem. 28, 1 (1935); 
b M. Legrand et R. Viennet, C.R. Acad. Sci., Paris 255,2985 (1962); 
e t-&f, 51b. 

L7 C. Djerassi, H. Wolf et E. Bunnenberg,J. Amer. Chem. Sot. 85,283s (1963); cfr. tgalement ref. 84. 
&a Cfr. rkf. 9 et 29b. 

s* Voir : 
o J. Jacquesy et J. Levisalles, Gem. & Ind. 13 10 (1961) et Bull. Sot. Chim. 1866 (1962); 
b C. S. Barnes et C. Djcrassi, Gem. di Ind. 177 (1962) et J. Amer. C/tern. Sot. 84, 1962 (1962). 

go C. Djerassi, A. Fredga et B. Sjbberg, Acfu Gem. &and. 15,417 (1961). 
O1 E. Bunnenberg et C. Djerassi, J. Amer. Chem. Sot. 82, 5953 (1960). 
Em L. Velluz, M. Legrand et R. Viennet, CR. Acad. Sci. Paris. 255, 15 (1962) et ref. 66f; 

b A. J. McCaffety et S. F. Mason, Proc. Chem. Sot. 211 (1963). 
*I Pour une description de I’appareillage utilid en D.R. on consultera les references 9, 10 et Il. 

De nouveaux appareils sont aujourd’hui sur le march&, cc sont: le Spectra Polarim&re Autcma- 
tique JASCO, Modele ORD-UVJ (Japan Spectroscopic Co., Ltd.), le Applied Physics, Gary 
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gcneraux et revues ont Ctt consacrks g l’utilisation de la dispersion rotatoiress et du 
dichro’isme circulaireee pour l’etude de problemes de structure, de configuration 
(relative et absolue) et de conformation+ 

On divisera plut6t ce chapitre en quatre parties distinctes. Dans un premier 
paragraphe, on examinera quelques exemples pour lesquels soit la dispersion rotatoire 
soit le dichrokme circulaire conduit aux m2mes renseignements ster&ochimiques. 
Dans les deux paragraphes suivants on etudiera des exemples oh la dispersion 
rotatoire presente certains avantages sur le dichroisme circulaire et inversement. 
Enfin, dans un dernier paragraphe, on examinera certaines limites actuelles des deux 
techniques, ainsi que les problimes que l’appareillage, dont on dispose, ne permet 
pas encore de resoudre. 

A. Exemples d’utilisution indi$Pente de la dispersion rotatoire 
ou du dichroilvne circuluire 

D’une man&e g&r&ale, on peut dire que les memes renseignements stcreochimi- 
ques pourront se deduire soit de la courbe de dispersion rotatoire, soit du dichro- 
gramme. Sur la Fig. 5 on a reproduit les courbes de dispersion rotatoire et de 
dichroi’sme circulaire, ainsi que le spectre ultraviolet du 20/?-mkthylxanthate (5a)preg- 
nane (III). 61a A la bande d’absorption ultraviolette de 354 rnp se trouve associc un 
effet Cotton positif, traduit par une courbe de dispersion rotatoire positive et par une 
vague de dichro’lsme presentant un maximum positif. Par contre, le derive corre- 
spondant & l’ipimtre 20~ presente un effet Cotton n6gatif;s1* si bien que, pour 
l’exemple cite, soit la D.R. soit le D.C. permettra d’assigner la configuration correcte 
k ce centre d’asymetrie. On est conduit d une conclusion analogue par l’etude de la 
D.R.Sfb~57 et du D.C. 66b167 des derives nit& correspondant aux alcools Cpimeres en 
positions 3, 6, 11, 17 et 20. 

Recording Speotropolarimeter, Model 60 et le polarim&re Bellingham and Stanley (London 
N.l9bBendix-Ericsson U.K., Ltd. (New Basford, Nottingham). Des etudes critiques de certains 
de ces instruments ont Cte publi&s: J. P. Jennings, Biochem. J. 86, 16P (1963); W. Klyne, 
Polarmatic 624pectropolarimeter Gctobre 1943 ; H. Wolf, E. Bunnenberg, C. Djerassi, A. 
Liittringhaus et A. Stockhausen, Anna&n sous presse; voir Cgalement la description du spectro- 
polarim&re enregistreur de Roussel-UCLAF: M. Grosjean, A. Lacam et M. Legrand, Buff. Sot. 
C&m. 1495 (1959). 

I* L’appareil de DC. est d&it par Grosjean et Legrand dans les ref. 25 et 26, ainsi que darts: 
M. Legrand et J. Mathieu, Bull. Sot. C&m. 1679 (1961). 

6b”Voir rkf. 1,9,IO,11,23,24,3oC,37; 
b C. Djerassi, Bull. Sot. C&m. 741 (1957); 
0 W. Klyne, Phor. Spectr. Gr. Bull. (Cambridge) 12, 307 (1959). 
d W. Klyne, J. Roy. ht. C/rem. 50 (1960); 
* C. Djerassi, Endeaoour 20, 138 (1961); Pure Appl. Chem. 2,475 (1961), Science 134, 649 (1961); 
f Symposium on Rotatory Dispersion: Related Theory and Application (Edited by B. H. Levedahl 

and T. W. James) Tetrahedron 13, l-240 (1961). 
ati Voir ref. 26, 30~: 

b M. Legrand et J. Mathieu, Bull, Sot. Chem. 1679 (1961); 
* M. Legrand, R. Viermet et J. Caumartin, C.R. Acnd. Sci., Paris. 253,237s (1961); 
d A. Lacam et R. Viennet, Bull. Sot. C&m. 1974 (1961); 
‘ M. Legrand et R. Viennet, CR. Acad. Sci., Paris. 254, 322 (1962); 
t M. Legrand et R. Viennet, Bull. Sot. Chim. 1435 (1962); 
0 L. Velluz, C.R. Acad. Sci., Paris. 254,969 (1962); 
* D. Bertin et L. Nedelec, BUN. Sac. Chim. 406 (1963); 
1 D. Bertin et M. Legrand, C.R. Acad. Sci. Puris. 256,960 (1963). 
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: de dichrokrne circulaire ( ), de dispersion rotatoire 

( -*--.-*-) et spectre ultra-violet (- - - -) du 20~mkthylxanthate (5a)pregnane (IIT). 

Ourisson et ses collaborateursa7 ont examine par dichrolsme circulaire les con- 
formations du cycle A et occasionnellement du cycle B d’un certain nombre de 
c&ones stkroides et triterpkniques. Si les conclusions auxquelles ces auteurs ont ettc 
conduits sont en accord avec les deductions antkrieures, faites 2~ partir des courbes 
de dispersion rotatoire, 11~67 il n’en reste pas moins que le dichroisme a parfois permis 
certaines observations qui n’avaient pas CtC d&ceEes par dispersion. 

Les exemples qui suivent traitent de composes poss&dant &.LK chromophores 
dans Ieur molkcule. Sur les Fig. 6 et 7 on a represente respectivement la courbe de 

67 Voir en particulier: J. M. Lehn, J. LevisaLies et G. Our&on, Bull. Sm. C&n. 1096 (1963), et 
r&fikences citks dans ce travail. 
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dispersion rotatoire et la courbe de dichroi’sme circulaire de la Ga-mkthyl 16a-isopropyl 
progesttrone (IV) .@ Les deux chromophores prksents dans cette molkule (IV), la 
fonction c&one conjuguke du cycle A et le groupement carbonyle de la chaine 
17/?-acktyle, sont identifies tant par dispersion rotatoire (Fig. 6) que par dichrolsme 
(Fig. 7). Nkanmoins, la ksolution des deux chromophores est nettement supkieure 
par D.C. (Fig. 7). La meme remarque est valable pour la 16x-mkthoxycarbonyl 
isoprogestkrone (V) .gQ Tout en confirmant les observations faites par dispersion 
rotatoire?O (Fig. 6), le dichroi’sme (Fig. 7) offre une meilleure diffdrenciation de l’effet 
Cotton multiple associk au groupe c&one conjugut a 346 rn,~ et du maximum nkgatif 
& 292 rnp, attribui g la chaine 17a-acktyle de ce compost? (V). 

Lors d’une synthkse de 19-nor (9/?, lOa)-stiroides, ‘1 le dichro’isme circulaire et la 
dispersion rotatoire ont permis Etude dCtaillie de la conformation des intermkdiaires 
VIII et IX, correspondant ti l’inversion de la configuration de l’hydrogkne en C-9’” 
des dicktones VI et VII. Tandis que l’epimkrisation de VI en VIII est accompagnke 
d’un incrkment considthble de l’effet Cotton positif, tant en D.R.7S qu’en D.C. (Fig. S), 
l’inversion de VII en IX est traduite en D.R.‘$ comme en D.C. (Fig. 8) par une 
faibie augmentation de l’effet Cotton positif. Une interprktation de ces observations, 
qui s’est trouvi confirmte par les spectres de rksonance magnCtique nucICaire,75 

VIII Ix 

ID Nous remercions vivement le Dr. F. von Werdcr, E. Merck, Darmstadt, de nous avoir envoy& un 
khantillon de ce corn@. Cfr. F. von Werder, Clrem. Ber. M, 773 (1962). 

1e P. Crab&, L. M. Guerrero, J. Romo et F. Snchez-Viesca, Tetrahedron 19,25 (1963). 
‘O P. Crabbb, Tetrahedron 19, 5 1 (1963). 
‘I J. A. Edwards, P. Crabbe et A. Bowers, J. Amer. Chem. Sot. 85, 3313 (1%3). 
fz Voir: 
9 E. J. Bailey, J. Elks, J. F. Oughton et L. S. Stephenson, J. Gem. Sot. 4535 (1961); 
b E, Capsi, E. Cullen et P. K. Grover, Ibid. 212 (1963). 
7a Le sommet de la courbe de D.R. de VI: [Qj,,, + 12.1 lo”, alors que son isotn&re VIII pr&.sente: 

[a],,,., + 24.330”. 
74 Le sommet de la courbe de D.R. de VII: [a],,, + 15*116”, slors que son isomtre IX pr&sente: 

(@Ill,.6 + 18.390”. 
7L Communication priv& du Dr. A. D. Cross. 
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rkside dans une conformation diffkrente adopt& JNZ~ Ze cycle C des compods VIII, 
et IX. Tout en conservant une conformation chaise pour Ie cycle C du compos6 VIII, 
I’inversion de VI en VIII conduit g projeter Ie cycle A dans un Octant positif:12 ce 
qui se traduit tant en D.R. qu’en DC. par une augmentation importante de l’effet 
Cotton positif. Par contre, I’inversion de configuration en C-9, durant la conversion 
de VII en IX, crke une violente interaction stirique entre le groupe mkthyle en C-l 
et Ie carbonyle en C-l 1. II s’en suit que le cycle C du composC IX est conduit B 
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FIG. 8. Dichrogrammes du 3-mtthoxy 11,2Odioxo 
(9a)pregna-1,3,5(10)-trikne (VI) ( -) ; l-m&thy1 
3,21-diacktoxy 17a-hydroxy ll,2Odioxo (9a)pregna- 
1,3,5(10)&&e (VII)(- ); 3 m&hoxy 11,2(Mioxo 
(98)pregm-1,3,5(10) triene (VILI) (-+-+-+-+) 
et l-m&y1 3,21diac&oxy 17a-hydroxy 11,2tklioxo 

(9B)pregna-I ,3,5( IO)-tri&ne (Ix) (-o-o-o-o-o). 

adopter une conformation bateau, afin de minimiser cette interaction. C’est prkid- 
ment cette difl’krence de stCrCochimie du cycle C que traduit l’effet Cotton de ces 
substances. 

Un autre exemple intkressant, dtmontrant l’utiIit6 des mCthodes de D.R. et D.C., 
est proposk par 1’6tude de la bande d’absorption nlr*, vers 290 rnp, du 2a-iodo 3-0~0 
(5a)cholestane : 76 Cette bande n’est pas dkelable par spectroscopic ukraviolette, 

‘IG A. K. Bose, M. S. Manhas, R. C. Cambie et L. N. Mander, J. Amer. Gem. &PC. 84,320l (1962); 
b C. Djerassi, H. Wolf et E. Bunnenberg, ibid. 85, 324 (1963). 
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parce que la forte absorption, attribuCe & I’atome d’iode & 255 mp, masque la faible 
transition n--rr* du carbonyle vers 2% rnp. Toutefois, cette dernihre bande, dou&z d’une 
forte activiti optique, est nettement r&&It% tant par la courbe de D.R. que par la faites 
avec de DC. Des observations anaIogues ont 6th faites avec d’autres iodocGtones.7a 

L’exempIe suivant est empruntb g la sirie des diterp&nes. Par un choix judicieux 
tant du d&iv6 que du solvant, la structure fine associ& au groupe carbonyle en 
conjugaison avec le noyau aromatique du benzoate de sugiol (Xa), de I’acide 7-0~0 
O-a&y1 podocarpique (Xb) et du 7-0~0 0-mCthy1 podocarpate de mCthyIe (Xc)‘& 
a pu &tre mise en evidence par spectroscopic ultraviolette, comme par D.R. et D.C., 
g&e h I’effet Cotton muhiple associ& ti cette bande. 

OR3 
R2 

~0, R, m CH~; R2-iropropylc; Ra=beruoate 

b, R1 .CO2H; R2 ml-l; R3 = a&tote 

C, R1.C02CHa; R2= H; R3 = rnithylc 

Le dichroisme a CtC utiIisC Gcemment avec SUC&S~~ pour &ablir des corrClations 
de configuration entre diffkrentes pyrromycinones, rhodomycinones et isorhodomy- 
ci nones. De l’effet Cotton observC, Brockmann et Legrand” ont dtiuit la con- 
figuration relative de ces pigments dont l’Ctude, & l’kpoque, n’avait pas Ctt5 possible 
par dispersion rotatoire, par suite des coefficients d’absorption t&s tIevCs qui 
caract&isent ces cornpods. Une telIe 6tude serait aujourd’hui &aIisabIe par D.R. 
2~ l’aide d’un appareil du type Applied Physics, Cary Recording Spectropolarimeter, 
Model 60.89p78 

Dans une sCrie de travaux pubIiCs en commun par l’universite de New York 
(K. Mislow) et I’Universitb de Stanford (C. Djerassi),= les auteurs ont examin& les 
avantages respectifs de la D.R. et du D.C. pour 1’Ctude conformationnelle de biaryles. 
Ces chercheurs sont arrivCs g Ia conclusion que les deux mCthodes doivent s’utiliser 
conjointement pour aborder de tels probI&mes. 
77 H. Btcxkmam et M. Legrand, Z~ohedron 19, 395 (1963). 
78 Communication privbe du Prof. C. Djerassi, Universitk de Stanford. 
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Bjerassi et ses coIlaborateurs78 ont montrk par D.R. que la conformation de 
s c&ones cycliq par~i~llement ou enti~feme~t 
du solvent dam pm& sont examines. Plus 

anford a publik trols essanteseO au cows desquelles 
observes par .C mtte fois, soit des ~ha~gements de ~~nforrna~~on, soit de solv~tation 
pr~~ant naissance A tem~rat~res~ dans des c~mp~s~§ ~tu~iques cycliques. 
Ces resultats cond ent A plusieurs conclusions importantes dont on ne retiendra 
ici que Ees suivan~es: (a) la ~nfor ation d’un eom~~s~, mime p~l~~~~liq~~~ n’est 
probablement pas aussi rigide qu’on ne serait tent& de craire a priQri; (b) dans 
l’interpritation des propriktk spectrosctlpiques d’un composC dktermini, il canvient 
de tenir ~om~te de Mat solvatk dans lequel il est sus~~tib~e d’exister~ (c) les ~r~duits 
cin6tiques obtenus A partir d’une substance donntk seront fonction nan seukment du 
sdIvant, mais encore de la tempkrature St laquelle s’effectue we r&action diterminie, 
C’est ainsi que witz, Wellman et ~j~rassi~& attrib~e~t A un 
solvatation la modification, voir parfois l’inversion des courbes de D 
de I3 C 47 de curtains composts en fonction de la polarit des solvan . 
~es~~~~s on fes exa ~~uj~~rs selon l.es mimes aute~r~,~ la 
vague de faible intensitk et de signe opposC k celui de la v e principak obsmk 
danis le dichrclgramme de certaines e&ones sttkoi’desas@‘” et 

~arbo~~~e~8~~~* 
les qui prtident ont monk6 que, d’une manikre gin&ale et 

pr&l$me St~r~oGhim~que determine, la courbe de dispersion rotatoir 
d~ch~o~srne circulaire, ~~~~e~~~~ un ebb ~~~~~~ de ~~~~~ ~d~~~~~e 

mhe rkiltat, L’une ou l’autre mkthode pcwrra Etre utiliwk indistinctement pour 
aborder l’ktude d’un tel probEme, dans la m h 1’ Cotto bservi sera 
su~samm~nt intense renda~t ainsi ~~gljg~a~le de lette”” ~ar~~t~ri~ 
les courbes de dispersion rotitoire. 

La difftkence essentielle entre une courbe de dispersion rotatoire anormale et une 
vague de di~hru~sme ~~rculair~ est que la premiere se caractkise par un “fond c~nt~~u” 
ou ““effet de ui aux ~~rutat~~ns de base”” dukes de ~~u~t~~n de 
Drude (expr rotations de base r&sultent des bandes d’absorption 

es d’un ehromophor~ ~vent~~~ement prbent dans la mo 
ment des ~~t~~s d~as~m~trie de la 

Sur la Fig. 9 on a repkent& les courbes de D.R. qui caractkrisen@2 une double 
liaison kc&e dans le squektte stkro1de. On notera en pa~ic~ier que la eourbe 
normale positive du (5~~h~lesta-~-~ne (XI) est t&s diff&rente de celle du (k) 
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FE. 9. Courbes de dispemion rotatoire du (5akholesta-ltne (XI) (-+-+-+-+); 
(5a)choIesta-2dne (XII) (-*-.-*-); cholestaJ&ne (XIII) (- - - - - - - ) et (5a) 

cholestaane (XIV) ( ). 

cholesta-2&e (XII). En outre, les courbes normales nhgatives du cholesta-5Lne 
(XIII) et du (5a)cholesta-6--ine (XIV) sont kgalement bien diff6rencZes (Fig. 9). 

Comme l’indiquent nettement les courbes normales reportks sur la Figure 9, les 
pouvoirs rotatoires moltkulaires [a] sont beaucoup plus importants aux environs de 
300 rnp que pour la raie D du sodium (589 mp). I1 s’en suit que les diffkrences de 
structure seront traduites d’une man&e non ambigiie par la courbe de D.R., alors 
que les dkductions structurales du pouvoir rotatoire A 589 rnp peuvent conduire A 
des erreurs d’interpktation. C’est ainsi qu’une configuration absolue error&, bask 
sur la mbthode de diff&ence de rotations mokulaires (A 589 mp) avait it& attribukc 
au sesquiterp&ne krkmophilone. Une Ctude ultCrieure des courbes de D.R. a permis 
de corriger cette erreur et d’assigner la configuration correcte A ce compos6 bicyclique.- 
En outre, du point de vue technique, les pouvoirs rotatoires mokulaires &ant 
beaucoup plus klevls aux courtes longueurs d’onde qu’a 589 rnp [quation de Drude (I)], 

aa L H. Zalkow, F. X. Markley et C. Djerassi, J. Amer. Gem. Sot. 82,6354 (1960); voir Cgalement 
I& 65b. 
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avec moins de substance il est possible d’obtenir des renseignements plus p&is 
de la courbe de D.R. 

od’7 &17 k k 
XVIII XIX 

Une autre application inGressante de la D.R. est proposk par l’ktude du longi- 
fol*ne (XV), composk tricyclique de la s&ie des sesquiterp&nes.B” L’identitC qui carac- 
tCrise les courbes normales de D.R. du longifol&ne (XV) et du (+)-camph&e (XVI) 
a aid& ti dkterminer la configuration absolue de ce sesquiterpkne (XV) (Fig. lo).84 

300 400 500 600 

A(mp) 

FIG. 10. Courk de dispersion rotatoire du 1ongifoKne (XV) ( 
(+)camph&ne (XVI) (- - - - - - - - -). 

) et du 

Le dichrolsme circulaire n’est actuellement d’aucun secours pour l’ktude de 
problkmes de ce genre, car les appareils dont on dispose” ne permettent pas 
d’atteindre les rkgions oti absorbent les doubles liaisons isolkes (l&200 mp). 

Le nouveau spectropolarimktre Bellingham and Stanley-Bendix-Ericssons permet 
maintenant la mesure (partielle) des effets Cotton associks aux acides carboxyliques 
et leurs d&iv& vers 225 rnp. Le premier extremum (sommet ou creux) qui apparait & 
cette longueur d’onde est IiC A l’absorption carbonyle du type n+P aux alentours de 
210 rnp (uide supru). Une &ude prtliminaire de Jennings et K_lynees a permis aux 
auteurs d’obtenir des rksultats intkressants avec des acides amines, des peptides, des 
acides-alcools, des acides ramif&, des acides st6roIdes et terpkniques et leurs esters, 

*l G. Jacob, G. Ourisson et A. Rassat, Bull. Sue. Chim. 1374 (1959). 
*5 J. P. Jennings et W. Klyne, Biochem. J. 86, 12P (1963). Notons ici que la determination par D.R. 

de la stMochimie d’un centre d’asymktrie en position LY d’une fonction carboxyle a d&jg fait 
l’objet de plusicurs travaux. Voir par exemple la Note 13 de la rtf. 70. 
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ainsi que diffkents types de lactones .86l87 Ce dernier groupe de composis est 
particukement important, car il s’agit d’une fonction carbonyle du type ester de 
conformation fig&e. En attendant le jour air les appareils de D.C. pour&&t acceder 
aux r&ions situies vers 220 rnp, la D.R. restera la mithode de choix pour l’ktude de 
tels problkmes.*’ 

Klyne et ses collaborateurs@ ont Cgalement examink les courbes de D.R. normales 
de nombreux alcools appartenant A la sCrie stkroide. D’importantes observations 
d’ordre stkkochimique ont pu etre diduites de ces courbes. Ce qui constitue une 
autre demonstration de l’importance et de 1’utilitC de l’effet de squelette qui caractkrise 
la dispersion rotatoire. 

Les Figures 11 et 12 reproduisent les courbes de D.R. et de D.C. des trois isom&res 
de la s6rie du cholestane prisentant une fonction c&one en position 1 (XVII), 3 
(XVIII) et 7 (XIX) respectivement. ILu 11 est immkdiatement apparent que l’allure de 
ces courbes de D.R. (Fig. 11) est t&s diffkrente. Le 1-0x0 (5a)cholestane (XVII) et 
le 7-0~0 (5a)cholestane (XIX) prksentent l’un et l’autre un effet Cotton nkgatif, alors 
que le 3-0~0 (5a)cholestane (XVIII) est doui d’une effet Cotton positif. Dans le cas 
du compost5 XVII l’effet Cotton est faible et l’allure gCn&ale de la courbe est 
skrieusement affectee par les rotations de base. Si l’on examine maintenant les 
vagues de D.C. de ces composks (Fig. 12), on constate que les dichrogrammes reflktent 
quantitativement l’effet Cotton positif ou nkgatif asso& au groupe cktonique. Mais, 
mis & part cet aspect quantitatif, il n’existe pas ou peu de diffkrence entre l’allure des 
vagues de D.C. des c&ones XVII et XIX. Si bien que l’allure g6n&ale des courbes 
de D.R. sera plus utile que la D.C. pour aider & localiser une fonction carbonyle dans 
le squelette st&oide, 

Pour choisir une comparaison qui ne peut Ztre que symbolique, on dira que le 
dichroi’sme circulaire est au problkme de stCrCochimie ce que la spectroscopic ultra- 
violette est A 1’Ctude structurale: le dichroisme ne renseigne que sur I’asymCtrie qui 
environne le chromophore. Par contre, tout comme le spectre infra-rouge est 
c.aractCrisC par sa rigion d’empreintes digitales, la courbe de dispersion rotatoire, 
par l’effet de squelette, fournit davantage de renseignements sur la stkrkochimie 
g&kale du compos6 examink. C’est la raison pour laquelle la dispersion rotatoire 
sera particulikement indiquke pour aborder l’kude de problimes tels que: (a) 

structure etlou sttrkochimie d’un compos6 douC d’activitk optique, mais dCnuC de 
chromophore ou dkpourvu d’un chromophore accessible aux appareils actuels de 
dichro’isme; (b) localisation d’une fonction determinCe dans un squelette connu; 
(c) identification d’une substance don&. 

C. Amntages prPsentt% par le dichroisme circulaire 

On a vu que l’effet de squelette peut parfois affecter skieusement l’allure des 
courbes de dispersion rotatoire. Ceci est particulikrement apparent dans le cas de la 
courbe de D.R. du 1-0x0 (5a)cholestane (XVII) (Fig. 11). Lorsque I’effet Cotton est 
simple, cas des c&ones saturkes, il est possible de dkluire le fond continu de la courbe 

a0 Voif tgalement : P. M. Scopes et W. Klyne, Biochem. J. 86, 13P (1963). 
~7Communication privk du Prof. W. Klyne, Universitb de Lo&es. 
U* P. M. Jones et W. Klyne, J. Chem. Sac. 871 (1960); 

b W. K.lyne et P. Marshall-Jones, J. Chem. Sm. 5415 (1961); 
c J. C. Danilewicz et W. Klyne, J. Chem. Sm. 4950 (1962). 
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L I I I 

260 300 350 400 

X hp) 

FIG. 11. Courbes de dispersion rotatoire du 1-0x0 (5a)cholestane (XVII) (-+-t--+-t-+); 
39x0 (Sajcholestane (XVlIl) ( --) et 7-0~0 (5a)cholestane (XIX) (- - - - - - - -1. 

A------ 
HO 300 350 

amp1 

FIG. 12. Courbes de dichroisme circulaire du 1-0x0 (5a)cholestane (XVII) (G-t--+-+- t-+); 
3-0x0 (5a)cholestane (XVIII) (- - - - - - - - -) et 7-0~0 (5a)cholestnne (XIX) ( I- 
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de D.R. pour obtenir la contribution unique du chromophore CtudiC. Un tel traite- 
ment, pour laborieux qu’il soit, a conduit KlyneQ et Legrand et al.,8g par exemple ti des 
rkultats satisfaisants. Nkanmoins, l’etude de l’asymktrie qui environne un chromo- 
phore dktermink se trouve plus indiqke par dichroisme. En effet, g&e ti son 

pouvoir de r&solution, le dichro’isme circulaire, qui ne prksente une valeur caract&- 
istique qu’au ooisinuge immgdiut de la longueur d’onde du maximum d’absorption d’un 
chromophore,Mb conduit souvent ?t une prkision supkrieure & celle que l’on peut 
obtenir par dispersion. 

Le problkme de la stCrCochimie du cafestol (XX) a pu 6tre rCsoIu g&e B 
l’utilisation de la D.R. et du D.C. La comparaison de la courbe de D.R. du compost! 
XXI, obtenu par dkgradation du cafestol,BO avec celle du 4or-Cthyl3-0x0 (5a)cholestane 
(XXII) (Fig. 13) a permis d’assigner une configuration Cnantiomhre & celle de XXII, 
pour la jonction des cydes A et B du cafestol (XX). Toutefois, la stkrkochimie du 
centre d’asymktrie en C-9 de ce diterpkne (XX) restait indCt.ermirke. L’examen de la 
courbe de D.R. d’un autre d&iv6 (XXIII) du cafestol n’a pas permis de trancher 
cette question de man&e non ambigiie. Si la stCr&himie relative de ce composC a 
CtG Ctablie de faGon rigoureuse par rayons X, Q1 il n’en reste pas moins que la compar- 
aison des courbes de D.C. du composk XXIV, d&iv& du phylloclad&ne, et de la 
c&one XXV, dCrivCe du cafestol (XX), a permis d’assigner la configuration 8 g 
I’atome d’hydrog&e en position 9 de ce d&iv& XXV. Comme l’indiquent les dichro- 

grammes reproduits sur la Figure 14, on observe pour le composi XXV un 

e1 M. Legrand, A. Lacam et R. Viennet, BUN. SOC. Chim. 792 (1961). 
Ooa C. Djerassi, M. Cais et L. A. Mitscher, J. Amer. Chem. Sot. 80,247 (I958), Ibid. 81, 2386 (1959); 

b R. A, Finnegan et C. Djerassi, J. Amer. Gem. Sot. 82,4342 (1960). 
l I A. I. Scott, G. A. Sitn, G. Ferguson, D. W. Young et F. McCapra, J. Amer. Chem. Sot. 34,3197 

(1962). 
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d&placement bathochromique des maxima positifs par rapport aux maxima corre- 
spondants de la c&one tktracyclique XXIV. 

Comme on a mentionnd prkckdemment pour les composis IV et V (Fig. 7), grke 
au pouvoir de kolution qui caractkrise cette technique, lorsque deux chromophores 
affectent une mcme structure, le dichroisme circulaire peut se montrer nettement 
supkieur g la dispersion rotatoire. On a montrk ailleurs’O qu’en D.R. l’effet Cotton 
multiple, vers 340 mp, associt & la fonction &one conjuguke du cycle A d’une 

FIG. 15. Courbes de dispersion rotatoire ( 

I 

1 

k 

2 

D 

) et de dichrokme circulaire 
(------___ -) de la 16fl-hydroxymkthyl isoprogestirone (XXVI). 

isoprogestkrone, masque considkrablement l’effet Cotton nCgatif que prkente la 
chaine 17ct-ac&yle vers 305 rnp (Fig. 15). C’est pourquoi, lors de l’ttude de la 
configuration de la 16p-hydroxyrrkthyl isoprogestkone (XXVI) on a fait appel au 
D.CBZ Cette mkthode a permis d’obtenir une rksolution stisfaisante non seulement 
de la structure fine du maximum nbgatif du groupe c&one conjuguke, mais encore de 
l’intense maximum nkgatif, & 292 rnp, attribuC g la chaine 17a-adtyleg5 de cette 
mokule (XXVI) (Figure 15). 

Une autre exemple intkressant est celui de la ddtermination de la configuration 
des substituants en position 5 des composks dickoniques XXVIIIa et XXVIIIb 
obtenus, avec la c&one conjuguke XXIX, lors de la solvolyse du d&iv6 tosyld du 

sa P. Crab& et J. Romo, Bull. Sm. Chim. bek. 72,208 (1963). 
l a Lors d’une Ctude sur les Is-nor st&oIdes, les chercheurs des laboratoires Roussel-UCLAF ont 

discutC le D.C. des chafnes 17a- dt 17@c&yle dans Ies s&its normal= et 18-nor: G. Amiard, 
M. Legrand, J. Mathieu, R. Heymks et T. van Thuong, Bull. Sot. Chim. 2417 (1961). 



1236 P. CRABBE 

19-hydroxy 3,17-dioxo androsta-5&e (XXVII) .% L’effet Cotton positif intense, qui 
caracttkise en D.R. la fonction carbonyle en C-17,11 n’a pas permis de dkterminer 
avec certitude la configuration des substituants en C-5 des composks XXVIIIa et b. 
Du point de we du tours stkrique de la reaction, l’addition de la fonction mCthoxyle, 

FIG. 16. Courbcs de dichrolsme circulaire du 68, 19-cycle Sat-mkthoxy 3,17-dioxo 
androstanc (xxVnIa) ( ); 68, 19-cycle Sa-hydroxy 3,17dioxo androstane 
(XXVIIIb) (-- - - - - - - -) et 68, 19qclo 3,17dioxo androstaane (XXIX) 

(-.-.-A), 

dans le cas de XXVIIIa et hydroxyle dans le cas de XXVIIIb, doit vraisemblablement 
s’opCrer par la face a de la mokcule, le pont joignant les positions 6 et 19 g&ant 
considkrablement l’approche d’un rCactif par la face p. Ceci s’est trouvk v&ifiC par 
le D.C. des composks XXVIIIa et b (Fig. 16), qui prkente, vers 298 rnp, un maximum 
positif notablement plus intense que celui qui caractirise la cyclopentanone du 
composk XXIX. LB dichrogrammes des dicktones XXVIIIa et b indiquent ainsi une 
jonction trun.~ probable des cycles A et B dans ces composk. On se rappellera que 
les 3-c&o-stiroides de la strie 5 @H Cjonction A-B cis) sont caracttkisCs en D.R.,ll 
comme en D.C61a par un effet Cotton nkgatif. On notera sur le dichrogramme du 
composd XXIX (Fig. 16) l’excellente kolution obtenue pour les maxima nkgatifs de 
la fonction c&one conjuguk (a 354, 340 et 328 rnp) et le maximum positif du groupe 
carbonyle en position 17 (a 296 m,u). 

*4D A. Bowers, Research Gordon Conf., New Hampton, N. H., juillet 1962; 
b A. Bowers, L. Cervantes, P. Crabbk, et A. D. Cross, r&&tats non p&s; 
t voir Qalement: J. J. Bonet, H. Wehrli et K. Schaffner, Helv. Chim. Actu 45, 2615 (1962). 
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0 

& 0 AR 
XXVIIt a, RI CH3 

b, R=H 

En risumk, le dichroisme circulaire s’impose lorsqu’on veut Gviter ie fond continu 
qui caractirise la dispersion rotatoire. C’est le cas pour certains probltmes de 
structure et de stCrCochimie. Ceci sera particukement important lors de 1’Ctude de 
composk caract&isCs par un faible effet Cotton. Ainsi, dans certains d&iv& de la 
strie du 19-nor 3-0~0 (5a, lOa)androstane, B8J1p12c l’effet Cotton trks faible, associ6 & la 
transition n--n* du carbonyle en C-3, est entikrement masquC, en dispersion rotatoire, 
par I’effet de squelette. En revanche, le dichroisme circulaire de ces produits est 
mesurable; il est d’ailleurs anormal, prkntant une courbe & deux vagues, dont 
I’intensitC, trks faible, d&pend du solvant util.is& ~3 En outre, la prkcision et le pouvoir 
de rksolution qui caract&risent le dichrolsme en feront la mkthode de choix pour 
aborder l’ktude quantitative 26$1a d’un chromophore accessible aux appareils actuels.” 
Enfin, l’examen de la st&ochimie qui environne les diff&ents chromophores d’une 
molkule polyfonctionnelle se fera de prkfkence par dichroisme circulaire qui, non 
seulement pr6sent.e une sClectivitC supkrieure g celle de la dispersion, mais encore 
permet parfois de dkeler des effets conformationnels subtils,47 que la dispersion 
rotatoire n’est pas toujours & m&me de rCvCler. 

D. Limites actuelies des techniques de dispersion rotatoire et de dichrotbme circuhire 

Un premier handicap que l’on rencontre tant en D.R. qu’en D.C. est dQ au fait 
que la Wgle d’additivitd des chromophores” n’est pas toujours respect& pour des 
substances di- et tri-c&oniques. Ceci est attribuable & des interactions entre les 
diffkrents groupes mis en cause. 9~11a97 Comme on pouvait s’y attendre, l’ensemble 
11,12-dicktonique est un chromophore entihrement nouveau dont la courbe de D.R. 
est sans rapport avec celles des mono-c&ones correspondantes. La Fig. 17 reproduit 
les courbes de D.R. des d&rives 11-0x0 (XXX) et 12-0~0 (XXXT) et 11,12-dioxo 

Ob R. T. Rapala et E. Farkas, 1. Org. Chem. 23, 1404 (1958). 
De Communication personnelle du Dr. R. T. Rapala, The Lilly Research Labratorics, et du Prof. 

G. Ourisson, Universitk de Strasbour~. 
O7 Voir par exemple: C. Djerassi, E. W. koltz et A. E. Lippman, J. Amer. C&m. Sot. 77,4354 (1955); 

C. Djerassi et W. Closson, Ibid. 78, 3761 (1956). 
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(XXXII).89 Cet effet, amplement constat dans la s&e des stkro’ides pour des 
composCs a-dicktoniques, a CtC observk pour des poly-c&ones oh I’effet vicinal 
n’ktait pas d redouter. Ainsi, les couples 2,11-di&to (5g)ss et 1 1,17-dic&089 de la 

sCrie stiroide montrent kgalement une trks forte interaction. 11 existe, pour les cas 
citCs, une divergence notable entre les courbes de D.R. calculks et les courbes 
exp&imentales. La meme constatation a 6tk faite en D.C. Velluz et Legrand% 
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FIG. 17. Courbes de dispersion rotatoire de la 1 l-c&one XXX ( -); 124&one 
XXX1 (- - - - - - - - -) et de la 11,12-didtone XXXII (-*-*-a-). 

signalent, entre autre, que le principe d’additivitk des chromophores n’est pas applic- 
able aux 3,6_dioxo, 11,12-dioxo, A4-3, 1 I-dioxo et 11,17-dioxo stkro?des. En outre, 

Ies courbes de dichrobme de 3,11,17-trioxo, ainsi que de A4-3, 11,17-trioxo stiroides 
ne sont pas la somme algkbrique des courbes des di- et mono-c&ones.9**i’ Enfin, le 
D.C. de l’ac&ate de C-nor prednisone (XxX111) ne correspond pas g la superposition 
des dichroismes des chromophores simples dans lesquels on peut disskquer sa 
formule.q8 

Lors d’une Ctude par D.C. d’tpoxy-stkoldes a-cdtoniques, Legrand et a1.86c ont 
observe que dans ces cas le signe de l’effet Cotton n’obkit pas & la R&gle des CktantsJa 
Plus pkcis&ment, selon ces auteurs, l’oxygkne de l’ipoxyde se trouve dans des octants 
qui devraient normalement conduire & des signes de l’effet Cotton opposts g ceux 
trouvk. 11s proposent de considkrer, dans ces cas particuliers, non l’atome d’oxygkne, 

*a K. Takeda et H. Minato, Steroids 1, 345 (1963). 
m8bi’ A. M. Giroud, A. Rassat et Th. Riill, Bull. Sac. Chim. 2563 (1963). 
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mais les Clectrons peu lib, au-dessus de la liaison C--C de l’kpoxyde, comme 
responsables de I’activitC optique. Dans un meme ordre d’idks, Norin- attire 
I’attention sur le fait que, du point de vue de la Rkgle des Octants,lB I’anneau cyclo- 
pentanique ne peut pas Etre consid& comme un groupe alkyle ordinaire. Des 
rkultats rkents, tant thkoriques qu’exptrimentaux,lw conduisent A envisager une 
R&gle des Octants “inverGe” pour les-a-cyclopropyl et a-lpoxy-c&ones.lO1 

En outre, il a it6 montrk que la RZ@e des Octant# n’est pas applicable aux 
c&ones a,/%insaturkes,lM pas plus dailleurs qu’aux d&iv& salicylid6niminCs.@Ji S’il 
n’est pas possible de prkdire l’effet Cotton 122 A I’excitation nq* d’une c&one 
conjuguie, on peut cependant appliquer la Rkgle d*HClicitk des diknes cisoldeP h la 
transition m--n*, du groupe C=C-C=O,ls” A plus courte longueur d’onde. 

Toujours du point de vue des c&ones insaturkes, il est intkessant de noter que 
l’introduction d’un groupe mCthyle p en position 1 du squelette hydrocortisone, 
s’accompagne de l’inversion de l’effet Cotton multiple assock? au groupe 

ms T. Norin, Acra Cheer. Stand. 17, 738 (1963). 
lm Communication priv6e du Prof. C. Djerassi, Universiti de Stanford; 

b C. Djerassi, W. Klyne, K. Mislow, A. Moscow&z, T. Norin, G. Ohloff et E. Klein, observations 
non publikes, citks dans r&f. 99. 

lo1 Notons que W. Reusch et C. K. Johnson (J. Org. Chem. 28, 2557 (1963)), lors d’une ktude 
par D.R. des oxydes de pultgone diastMoisom&~, appliquent sans restriction la Rtgle 
des Octants pour assigner la stbrtihimie g leurs composk Dans les exemples Ctudib par ces 
auteurs, la fonction Cpoxyde est exo-cyclique. 



1240 P. CRABBY 

A4-3-cktonique. lo2 L’examen de la g&m&e de ce systeme (XXXIV), a I’aide de 
modeles mokulaires de Dreiding,lOB indique de fortes interactions stkriques entre les 
groupes I#?-mcthyle, IO&mithyle et 1 l&hydroxyle. C’est pourquoi, il semble que, du 
point de vue stireochimique, on puisse ktablir un parallClisme entre ce composi 
1-mCthylC (XXXIV) et le 2/?-a&toxy, 17/%propionoxy 3-oxo androsta-4-&e (XXXV),l@ 
par exemple, ou les interactions entre les groupes 2p-acktoxy et lO#?-methyle conduisent 
vraisemblablement le cycle A a adopter une conformation demi-bateau. Ces deux 
steroides prkntant un effet Cotton posifty, le premier (XXXIV) en D.C.,fm le second 
(XXXV) en D.R., lBb il parait raisonnable d’envisager une conformation den&bateau 
identique pour leur cycle A. Cependant, tant que l’on ne disposera pas, pour les 
c&ones conjugukes, d’une Regle analogue a celle des 0ctants,12 on devra se limiter 
aux hypothhses ou avoir recours a d’autres mCthodes physiques. 

D’apres Bertin et Legrand, 88i la bande d’absorption a 400 rnp du groupe 
salicylidCnimint serait totalement depourvue d’activite optique en dichro’isme. Ce 
point soul&e une question importante: sur quelles bases theoriques peut-on prevoir 
que, dans un compose douc d’activite optique, une bande d’absorption sera ou non 
optiquement active ? La rCsponse probable a cette question se trouve dans la 
classification des chromophores optiquement actifs proposk par Moscow&z.@ En 
d’autres termes, la groupe salicylidenimine prksente un “chromophore intrins&que- 
ment symctrique, asymetriquement perturb&‘. Par conskquent, &ant don& l’activitk 
optique prCsentke par la bande d’absorption de cette fonction a 314 rnp, il est 
extremement peu probable, mais possible, que la bande d’absorption a 400 rnp soit 
inactive.lW Cette faible iventualite impliquerait une tres improbable distribution 
statistique des rotomks. Moscowitzloq sugg8re plutot que cette bande, en fait 
optiquement active mais de dichrolsme extrsmement faible (&o - cr, de l’ordre de 
0*45), rend son identification malaiske aux environs de 400 my. Pour l’exemple cite, 
la dispersion rotatoire est peut-6tre susceptible de rkkler cette bande d’absorption, 
“cachee” en dichroIsme. ~OJS Si ce devait etre le cas, on trouvera ici une nouvelle 
application importante de la dispersion. 

Une conskquence implicite de I’Ctude de certains exemples discutes prkkdemment 
est qu’un grand progres technique sera r&lid lorsqu’on pourra disposer communb 
ment d’appareils de dispersion rotatoire et de dichroisme circulaire qui permettront 
facilement l’examen des bandes d’absorption de doubles-liaisons isoks. 

IV. Conclusions 

La dr@+ence de vileme de propagation des vibrations polaris& circulairement il 
droite et g gauche, dans un milieu optiquement actif, se manifeste par une activitt 
optique, dont la variation en fonction de la longueur d’onde constitue le phenomine 
de dispersion rotutoire. Dans le domaine d’absorption sClective d’un chromophore 
douC d’activite optique, la dispersion rotatoire devient anormale et la courbe prisente 
un effet Cotton. Lorsqu’il y a effet Cotton, le dichrotsme circulaire traduit l’importante 
propri& qu’offre une structure non superposable a son image d’absorber dpremment 
les constituants droit et gauche du faisceau de lumikre polaris& S’il y a effet Cotton 
lo* D. Bertin et J, Perronnet, C.R. Acud. Sci., Paris. 257, 1946 (1963). 
loa A. Dreiding, Heh. Chh. Acfa 42, 1339 (1959). 
lM Communication privk du Prof. A. Moscowitz, Universitk de Minnesota. 
lo6 MoscowW” fait remarquer que, sur la courbe de D.C. du compost IIa dc la r&f. 645, on observe 

efkctivement un t&s faible maximum positif vers 400 ny(. 
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on sera gt!nt+uZement conduit aux memes conclusions quelle que soit la methode 
utiliske. 

Toutefois, ce qui caracterise Ies courbes de dispersion rotatoire c’est leur fond 
continu. Cet effet de squelette peut constituer un avantage car, en rendant compte 
de l’asymkrie totale de la molecule, il est susceptible de reveler certaines donnkes 
inaccessibles en dichroisme. On peut comparer cet effet de squelette A la rtgion des 
empreintes digitales d’un spectre infra-rouge. La dispersion rotatoire sera done 
particulitrement indiquee pour l’itude de composes dCnuCs de chromophore, ou qui 
posstdent dans leur mokule un chromophore isole dont l’absorption se situe 
au-dessous de 240 m$Os 

En Cchange, l’effet de squelette masque parfois l’asymetrie r&Ale d’un chromophore 
absorbant dans le visible ou le proche ultraviolet. C’est pourquoi, pour les chromo- 
phores situ& dans la region accessible du spectre, le dichrofsme circulaire fournit souvent 
des renseignements plus p&is et plus faciles A interpreterlo que ceux obtenus par 
dispersion rotatoire. Les mesures sont, dans ce cas, indepcndantes de la valeur absolue 
de la rotation de base du produit examink. Ce double aspect selectif et quantitatif 
du dichroisme permet de le comparer A Ia spectroscopic ultraviolette, avec ses 
avantages et ses limites. 

On pourra, dans les conditions actuelles, se rCf&er indifferemment aux deux 
pro&& pour ttudier la stereochimie de la plupart des molkcules optiquement 
actives, dot& d’un chromophore. Et outre, la dispersion rotatoire comme le 
dichroisme circulaire presentent des qualites intrindques qui font que, loin de 
s’excIure, ces deux methodes se complkent au contraire harmonieusement. 
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101 C’est le cas par exemple, des cornposeS &hyltniques8* ou des acides, esters et lactones ttudies par 
Klyne.bs-e7 

lo7 Une application rkente, soulignant ccs propri&ts est propok par une etude stirkchimique en 
s&tie diterpkrique: S. Bory, M. Fttizon et P. Laszlo, Bull. Sot. C/rim. 2310 (1963). 


