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R&am&-Lea configurations absolues de diversea t&ralones et t&mlines substitutes ont et15 dbmontr&s. 
Par der filiations chimiques une valeur minimum du pouvoir rotatoite de certains composes optiquement 
pum a pu Ette d&ermin&. La discussion du dichroisme circulaire a permis de retenir un certain nombre 
de conformations pour ccs molecules. 

AI&-act-The absolute configurations of substituted tetralones and tetralinea have been determined. 
Using chemical correlations it was possible to calculate the minimum optical rotations of the enantic- 
meric pure compounds. The discussions of CD-curves allowed to propose conformations for these molecules. 

Dm molecules optiquement actives, dont la structure est apparent&. a des dtralones, 
se rencontrent souvent dans les produits naturels ou biologiquement actifs, ou sont 
aiskment preparks a partir de ceuxci (par exemple I,2 ou 3). L’un des coauteurs’ 
avait eu l’occasion, dans une synthese d’acide oestrogtne, de preparer la tetralone 4 
optiquement active et d’essayer de determiner la configuration absolue du centre 
chiral voisin du carbonyle grace a son effet Cotton, par application a ce systeme 

1 
2 3 4 

d’une regle developpee par WI autre d’entre nous. 2 Notre attention avait et6 attiree, 
a la difference des mod&s rigides 1,2 et 3, sur les ditkultb d’interprttation de l’effet 
Cotton pour 1e.s systemes bicycliques, tels que 4, relativement mobiles 11 nous a parn 
interessant de mettre sur une base Sore les attributions de configuration absolue de 
tktralones substitukes par examen de leur effet Cotton, en preparant un certain 
nombre de molecules de reference representant, a priori, dilferents cas possibles de 
conformations. 
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Synth&e et dt!termination de configuration absolue de mbthyl-t&alone+1 optiquement 
actives 

Mtthyl-3-t&alone-l 9. Pour obtenir 9 optiquement active, nous avons utilist 
comme produit de depart un acide methyl-2 pherryl-3 propionique 5 ayant une 
purett optique de 47 “/, La configuration absolue R de l’acide 5 levogyre a ttC Ctablie 
par Schreckei qui a relic cet acide a la R( -) a-methylphtnethylamine. Par une suite 
de reactions nous sommes pass& de l’acide S( +) 5 a la S( +) methyl-3 tetralone-I 9, 
qui, par hydrogenolyse, conduit au R( +) methyl-2 tetrahydro-1,2,3,4 naphtaltne 10. 

St+) 5 X = OHS(-) 6 S(-) 8 
Cl SC-C) 7 

R(+) 10 

MPthyM t&alone-l 15. Brauman et PandelL par action de la S( -) y-valtrolactone 
sur le benzene ont prepare l’acide R(-) phinyl-4 valerique 14, mais ces auteurs 
avaient observe que cette condensation s’accompagnait d’une radmisation impor- 
tante; aussi, pour obtenir cet acide avec une purett optique Clevte, nous avons 

St+) 11 X = OH(+) 12 S(f) 14 
Br(+) 13 

s(--) 15 SC+) 16 

dedouble l’acide phtnyl-3 butyrique 11. La configuration absolue R de 11 lhogyre a 
ete determink par Prelog et Scherre? par correlation avec l’acide S( +) hydratropique. 
L’acide S( +) 11 nous a permis d’obtenir l’acide S( +) 14, qui, par cyclisation, conduit 
a la S( - ) methyl-4 tttralone-1 15. L’hydrogenolyse de cette demiere c&one donne 
la tetraline S( +) 16. 

MBthyl-2 t&alone-l 18. Nous avions dedoublt l’acide methyl-2 phCnyl-4 butyrique 
17, mais dans la cyclisation de cet acide ou de son chlorure en tetralone 18, nous 
avons toujours observe une racemisation quasi-totale. D’autre part, nous avions 
prepare le trans methyl-2 tetralol-1 20 par hydroboration du methyl-3 dihydro-1,2 
naphtalene 19 mais nous n’avons pas reussi a dedoubler cet alcooL Aussi, pour 
obtenir la c&one 18 optiquement active, nous avons rMuit asym&riquement* ce 
meme compose radmique par le reactif de Cervinka6 qui se prepare en substituant 
plusieurs hydrogenes de LiAlH, (LAH) par des groupements alcoxy ou ammo 
optiquement actifs. Nous avons utilise le reactif prepare a partir d’une molecule de 

l La crkation d’un atome de carbone asymitrique dans un rackmique sous I’intluence d’un rkactif 
optiquement actif est un MS particulier de synthtse asymktrique qui a tti discutk par Horeau ref. 7. 
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17 I8 20 trans 19 
21 cis 

LAH et de deux molecules de quinine. La reduction conduit a un melange de trans 

methyl-2 tetralol-1 20 (67 %) et de cis methyl-2 tetralol-1 21 (33 %) pu chacun de ces 
isombres est dod d’activite optique, les pure& optiques Ctant entre elks dans le 
rapport inverse des quantitb form&s.’ 

La separation sur colonne des deux alcools isomeres obtenus #) et 21 s’est rev&e 
difficile. L’oxydation d’une fraction enrichie en 20 donne 18 dextrogyre dont nous 
avons Ctabli la configuration absolue S par son hydrogenolyse en S( -) methyl-2 
tktrahydro-1,2,3,4 naphtalene 10. Cependant, nous n’avons pu calculer la purete 
optique de 18 car cette hydrogenolyse s’accompagne dune rac&mis.ation importante. 

(+) 20 s(-) 10 S(f) 18 

Par ailleurs, nous avons dkdouble par chromatographie sur une colonne d’acetate 
de cellulose Woelm le tetralol 20. Une fraction enrichie en l’antipode dextrogyre est 
hydrogenolyske en S( -) methyl-2 tetrahydro-1,2,3,4 naphthaltne 10. Ainsi nous 
pouvons atkrner que le (+) trans methyl-2 tttralol-1 a la configuration absolue 
1 R,2S. 

Discussion &s spectres & dichroisme circulaire 
TPtralones. Les tetralones 9, 15 et 18, dont nous avons determine la configuration 

absolue, possedent un chromophore cbonique conjugut avec le noyau benzbnique. 
L’utilisation des regles gknCrales dtveloppks par l’un d’entre nous devrait permettre 
de determiner la conformation de ces composes par le signe du dichroisme circulaire 
associe a la transition n + IL* (ban& R du carbonyle). L’examen des mod&s mole- 
culaires nous a fait retenir pour le noyau alicyclique des tttralones-1 trois types 
priviltgib de conformation A, B ou C et leurs images A’, H ou C’ dans un miroir. 
Ces conformations sont d&rites commodement selon Bucourt.” 

Dans les conformations A et C comportant une “premiere sphere chirale” les 
regles empiriques reliant la configuration absolue et le signe de l’effet Cotton sont les 
mtmes, formellement, qw cells utiliskes pour les &tones a, g kthyleniques cisoides ou 
transoides2 Pour la conformation B nous proposons, par analogie, d’appliquer les 
r&gles des cyclohexknones sofa correspondantes.* 

Nous proposons d’knoncer ces regles relatives aux &ones aromatiques sous la 

l Lc spectre de micro-ondc cffectut rbcemment en phase vapeur sur la cyclohexknonc montre que la 
conformation sofi B prbdomine ref. 9. 
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forme suivante: k signe de l’effet Cotton associk d la transition n + n* a le signe de 
l’angle d2dre #1 entre le carbonyle et le noyau aromatique. Si le systhne conjuguk est 
plan, le signe de V&et Cotton est celui de l’angle diPdre Q2 entre le carbonyle et le cBti 
opposk au noyau aromatique. 

Dans la S mkthyl3 t&ralone-1 9, nous supposerons une orientation tquatoriale 
pour le methyle bien que des interactions l-3 de type classique ne soient pas prbentes. 
En effet, l’etude en temperature du dichroisme circulaire de l’a-phellandrene10 et sa 

photochimie’ ’ montrent clairement que la position kquatoriale de l’isopropyle est 
favor&e a basse temperature probablement a cause des interactions l-3 entre une 
liaison simple carbone-carbone et une orbitale x. La conformation exacte du cycle 
portant le carbonyle dans S 9 ne peut done Ctre que A, B ou C. Les regles prkvoient 
pour la transition n + IC* de chacune de ces conformations, des effets Cotton 
respectivement negatif, positif et positif. La valeur positive trouvke montre que S 9 

ettat 
conm C-1 

adopte les conformations B ou C, les AE du dichroisme circulaire des conformations 
A et C devant Ctre du m&me ordre de grandeur. 

Des groupes plus encombrants que le methyle, comme ceux se trouvant dans 
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22*12* l3 ou dans les flavanones 23-2!3’“‘6 conduisent a un dichroisme circulaire 
plus intense pour la transition n + x*, en accord avec l’hypothkse d’une rigidite et 
d’une torsion plus grande du cycle dans ces composes. A basse temperature le 
dichroisme circulaire ppsitif de 9 est plus pronond, ce qui montre bien que les 
conformations B ou c’ sont favor&s par rapport a la conformation A. 

22 23 R = Glucose, R’ = R” = H 

24R=H,R’=R”=OH 
25 R - H, g = 0-Rhamnose R” = OH 

La S r&thy/4 tttralone-1 15 donne un trb faible dichroisme circulaire pour la 
bande R du carbonyle et dans l’isooctane une structure fine prononcke avec des 
vagues partiellement positives et negatives. Celle-ci peut &re expliquke par un 
couplage vibronique’* ou par la presence d’un melange de conform&es. L’etude en 

temperature nous fait retenir cette deuxieme possibilitt, l’abaissement de tempkrature 
conduisant a une dtcroissance des bandes positives au profit des bandes negatives 
jusqu’a ce que ces demieres apparaissent seules. 

Avec la configuration S, un mbhyle equatorial devrait fixer le cycle de maniere a 
donner les conformations analogues a celles decrites dans le cas de S 9. L’effet Cotton 
prevu wait positif pour B et c’ et ntgatif pour A. L’effet Cotton observe a basse 

deml dluse A’ SotaB soh dbtannb C 

ettmt btim 
(+I t-1 c-_) 

* Les phtalimides donncnt une vague dichroique pour la ban& R du carbonyle ref. 17: cepcndant, 
lcur amplitude est trop faible interftra aver I’efkt Cotton du carbonyle de 22 ref. 13, 17. Les exemples 
23-25 de fiavanones montrent Cgalcment qu’un groupemcnt akoxy en peri ou en a du carbonyle (au moins, 
tant que ce demier rate trans par rapport au substituant phCnyle) ne change paTIe signe de l’effet Cotton. 
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D 
RlO dfd cotton t+1 26 2_7x=ai 

2,s NH,HCI 

26 qui possedent des groupements OR en 7 et en 8.25 Aussi les determinations de 
configuration absolue devront se faire en Ctudiant la bandell,. 

L’application de cette regle a la R methyl-2 tetraline 10 conduit a retenir la con- 
formation D 10 ou le methyle est kquatoriaL Le dichroisme circulaire de 26,25 du 
tktralol 27” (il avait d’abord ttt trouvt une courbe de dispersion rotatoire mono- 
toneza et de l’amine 211r3 prtsentent les memes caracteristiques bien que les 
substituants port& par le carbone asymk-ique aient des polaritb differentes. Chaque 
chromophore ayant la symetrie C2 suivrait par consequent les mtmes regles.” 

L’effet Cotton negatif associe a la bande 'Lb pour la S methyl-l tetraline 16 montre 
que la conformation privilegike est D’ avec une orientation pseudo-ax& pour le 
mbhyle, en accord avec ce qui est observe pour la methyl4 tetralone 15. L’etude des 
tetrahydro-isoquinokines substitutes en 1 conduit a la mSme conclusion.25 
L’interaction d’un H peri sur le noyau aromatique est assez forte pour rendre le 
methyle pseudo-axial un peu plus stable qu’un methyle pseudo-kquatorial Seules 
quelques etudes de tttralines ont ttt mentionnkes dans la littirature, citons cependant 
Bemath et Fujita3’* 32 qui indiquent une orientation axiale favoriske en position 1 
pour des groupements comme un chlore ou un hydroxyle. 

Rkcemment, Guetd3’ a prepare le R tetralol-1 29 et la R amino-l tttraline 30 qui 
prbsentent des effets Cotton du mCme signe que celui de la R methyl-l tetraline 16 
pour la bande 'Lb. Nous avons pu mettre en evidence par RMN le caractere axial du 
substituant en 1 dans 29 et son acetate. 

Si la conformation d’un derive tetralinique avec les deux carbones hybrid& sp2 
peut &re aisement trouvke en supposant des conformations demi-chaises, le probkme 
n’est pas aussi simple, comme nous l’avons vu prkckdemment, pour les tetralones qui 
prkntent trois carbones trigonaux dans un cycle. De plus, un carbonyle conjugd 
avec le noyau aromatique modtie la direction du vecteur moment de transition, de 
sorte que le signe de la bande 'Lb en dichroisme circulaire pour les c&ones 9,15 et 18 
ne peut &txe relic d’une man&e simple avec la chiralitk du cycle non aromatique. Ces 
c&ones montrent tgalement un autre effet Cotton a 200-210 mp dont l’origine n’est 
pas Claire et qui n’a pas servi jusqu’a maintenant pour les determinations de c&t- 
figuration absolue. 
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En conclusion, nous avons obtenu un certain nombre d’informations sur les 
conformations de diverses tetralones substitukes par l’examen de leur dichroisme 
circulaire; cependant, la flexibilite de ces molecules rend l’interpretation difficile. 
Nous nous proposons de verifier nos rksultats par des etudes de RMN. Par contre, 
les tttralines substitdes ont leur conformation fixke sans ambiguite; par utilisation 
dune regle utilisant la chiraliti de la seconde spherez7 il est douc possible de donner 
la contiguration absolue possible de composes de ce type. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

MPthyC3 t&alone-l 9 
Acide t&thyl-2 p/t&l-3 propionique 5 optiquement actif Par condensation du bromure de benzyle 

(136.8 8) sur le methyhnalonate d’ethyle (139.2 g) et en utilisant de la poudre de sodium (184 g) et 700 cm’ 
de xykne, on obtient le benzylmethylmalonate d’tthyk., Eb, = 118-120”. p = 190 g (Rt = 87.3 %) qui est 
ensuite saponifk en acide malonique (Rt = 95%). Ce diacide est, par chauffige a 180”. decarboxyle en 
I’acide 5 que I’on distille, Eb, = 119-121” (Rt = 96%). Nous utilisons la mtthode de dtdoublement ai&. 
mise au point par Schrecker.3 133 g de I’acide 5 sont ajoutes lentement il98.1 g de (-) a-phenykthylamme 
en solution dans 1130 cm3 d’acetate d’&hyk. II y a formation de fins cristaux II la temperature ordinaire. 
Les eaux-meres par decomposition acide donnent 78.5 g de 5 qui sont combines avec la (+ ) a-phtnyi- 
ethylamine, la fraction cristallisee est decompos&. On obtient ainsi 52 g d’acide 5, [a];’ = + 11.6” (liquide, 
I = 1 dm), d2’ = l&5, soit une puretb optique de 47.3 %.3 

Passage de I’acia’e S( +) dthyl-2 phenyl-3 propionique 5 d I’acide S( -) mdthyl-3 phknyl-4 butyrique 8. 
L’acide 5, [a]:’ = + 11.6”. est r&hut par LAH en I’akool 6, Eb,, = 127-128”. [ali = -604” (liquide, 
1 = 1 dm), d26 = 0.980, qui est transform& par SOCll en chloro-I methyl-2 phenyl-3 propane 7, [a];’ 
= + 1W (liquide, I = 1 dm), d 26 = 1.01. Le magnbien de 7 est carbonate et on obtient aprb hydrolyse 
I’acide 8, Eb,,.s = 149-150”. [a]k6 = - 1.31” (liquide, 1 = 1 dm), d26 = 1.04. 

S( +) mdthyl-3 r&ra[one-1 9. L’acide & [ali = - 1.31”, est dissous dans un excis d’anhydride trifluoro- 
adtique et le melange port& a reflux 2 h. On distille I’exGs d’anhydride, hydrolyse par I’eau puis par une 
solution dilu&e de soude. On distille 9 EbO., = 95-96” (Rt = 61%). Les pouvoirs rotatoires sont mesurb 
a 26”. liquide, 1 = 1 dm: an = + 13.3”. zs,s = + 14.3”, asb6 = + l7.9”, a4J6 = +58.9”. 

En supposant que 9 a une purete optique de 47.3 p/,, le pouvoir rotatoite cakult de S( +) 9 optiquement 
pure est ai = +28.2” (liquide, I = 1 dm). 

R(+) mkthyl-2 tPtrahydro-1.2.3.4 naphtake 10. 2.1 g de la &one 9, I 6” = + 13.3”. sont dissous dans 
un melange de 79 cm3 d’acide acttique et de 1.35 cm’ d’acide perchlorique a 70%. On ajoute 079 g de 
Pd/C a 5 “/, 593 cm’ d’hydrogerte sont fixes. On tiltre le catalyseur, le lave B I’tther, neutral& par le 
bicarbonate de sodium et extrait a I’tther. On distille IO, Eb,zs = 155157”. (Rt = 82 %). Les pouvoirs 
rotatoires sont mesures a 26”: an = +43”, a5,s = +45”, asb6 = +51.4” (liquide, 1 = 1 dm); [ali = 
+&5’ (c = 2.73 dioxanne). 

En supposant que I’hydrogenolyse s’est faite sans racemisation, ks pouvoits rotatoires calcuks de R( +) 
10 optiquement pur sent: [a]g = +98.3” (c = 2.73 dioxanne), a g = +91” (liquide, 1 = 1 dm). 

MPthyi-4 t&ralone-1 15 
Acide pMnyE3 butyrique 11 optiquement acti/ On op&re selon la methode de Marvel et al.” 65 g d’acide 

crotonique sont condenses sur le benzene en presence de AICIx. Aprb hydrolyze, on obtient par distillation, 
Eb,.,, = 1 l&l I I”, I05 g (Rt = 81 %) de I’acide 11 cristallisant mal. Eliel et a1.3* ont d&tit k dedouble- 
ment de cet acide; ainsi 904g de (-) a-phenykthylamine sont addition& a 130 g de I’acide 11 dam un 
melange de 370 cm3 d’ethanol et de 400 cm3 d’eau. La fraction de sel utilisee est celk dc rccristallisation du 
premier jet de cristaux, qui traitte par tme solution d’acide sulfurique 2N r&@&e 314g d’acide, z 1’ 
= + 45” (liquide, I = 1 dm) de purete optique 79.6 %.” 

Passage de I’acide S( +) phknyl-3 butyrique 11 d I’acide S( +) phknyl-4 oal&ique 14. L’acide 11, a 6’ 
= +45” est rtduit par LAN en I’alcool 12, Ebts = 127-128”. [a];’ = +WP (1iquide.J = 1 dm), d*s 
= @986, qui est transfotmt par PBr, en bromo-1 phtnyl-3 butane 13, Eb,9_20 = 115-l 17”. [a];’ = +614” 
(liquhk, I = 1 dm), dzs = 1.374. Le magndsien de 13 est carbonate et on obtient I’acide 14, Ebo.15 
= 115-l 17”. [z];’ = + 18.2” (liquide, 1 = 1 dm), d2’ = 1040. 
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temperature &ant negatif, la conformation privilegike wait A. Cependant, cette 
conformation est defavoriske dans S 9 avec un mtthyle equatorial en position 3, 
auk, serait-elle encore plus improbable dans S 15 avec le methyle en 4 pseudo- 
equatorial.* Ainsi la conformation privilegike de S 15 a basse temperature doit 8tre 
B ou C oti le methyle est pseudo-axial. 

Pour la S mkthyl-2 titralone-1 18, nous sommes conduits aux trois conformations 
A’. Bet C oh le methyle est equatorial. Les spectres de micro-ondes de &ones et 

S18 

d’aldthydes simpleszO montrent la tendance pour une liaison C-C a kclipser le 
carbonyle, et cette geomttrie est la mieux realide dans une conformation du type A’. 
Le dichroisme circulaire positiftrouve est en accord avec cette hypothtse. Cependant, 
avec des groupements plus encombrants en position 2 des vagues de dichroisme 

deml chaise A’ 

(+) 

sofa dLform& C 

(-1 

circulaire negatives sont trouvees , *” il est vraisemblable que la conformation A’ est 
alors destabilisee, l’kclipse entre le carbonyle et le substituant &ant plus di5cile a 
rfktliser. 

L’equilibre conformationnel variant avec la taille du substituant en position 2, il 
devient impossible d’assigner en tome rigueur la configuration absolue des tetralones 
du type 4. 

Des trois tetralones 9, 15 et 18, seule la premiere de celles-ci prCsente une bande 
dichroique K (a environ 245-255 mu) de signe opposk a celui de la bande R. D’aprb 
notre experience, la bande K est beaucoup plus sensible que la bande R a de leg&es 
modifications de substitution au voisinage du chromophore, de sorte que de ces 
quelques exemples nous ne tirerons pas de conclusions concemant les relations 
existant entre la conformation du cycle et le dichroisme circulaire de la bande K. 
Les bandes aromatiques wont discutees par la suite. 

Les m&hyWtralines R 10 et S 16 montrent toutes deux un effet Cotton avec une 
structure fine ccntre vers 266 mu (bande ‘I!,,) et un autre vers 220 mu (bande ‘L,) qui 
ont le m&me signe (positif) pour 10 et sont de signe oppose pour 16 (bande IL, negative 
et ‘L, positive). Des composes de ce type comportent un chromophore symetrique 

* Lx mkthyle tquatorial en position 4 serait soumis A une interktion avec l’hydrogtne peri du noyau 
aromatique qui est analogue B la tension allylique d&rite par Johnson ref. 19. II est raisonnable d’admettre 

que cette interaction est au moins Cgrde A I’interaction I, 3 diaxiale avec I’hydrogbne en 2. 
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asymetriquement perturb6 (cJ les recentes revues sur l’effet Cotton de composes 
aromatiques).22 Selon nos considerations gknerales sur les chromophores,’ 10 et 16 
appartieMent a la famille des composes a seconde sphere chirale, car le cycle qui se 
trouve lit au chromophore (le noyau aromatique) est chirai. Contrairement a certains 
auteursz3* 24 qui preferent utiliser des rtgles de secteurs ou mi?me de quadrants pour 
de tels composes, nous interpretons 1’elTet Cotton en considerant en premier lieu 
la chirulir~ du cycle cyclo~x~i~~.’ 3* 25. 26 

Une projection schematique d’une tetraline est donnke par D ou D’ ou l’on regarde 
du noyau aromatique vers le cycle cyclohexinique. Un effet Cotton positif pour la 
bande ‘I+, caractkke la conformation D, nkgatif pour D’. En general, i’effet Cotton 
de la ban& ‘L,, est du m6me signe que celui de la bande lLb s’il n’y a pas de groupes 

oftot cmtoll 0 
plnbru: (+) (5 

voisins susceptibles de dormer lieu a dea transfer& de charge avec le chromophore ou 
des orbitales de niveaux Cnergetiques proches & celui de la transition 1L,;27 les 
effets Cotton associb aux transitions ‘& et ‘L, sont Cgalement de signe contraire 
s’il y a des substituants polaires sur ie noyau aromatique, par exemple les t&alines 
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MPrhyM t&alone-l 15. L’acide 14, [a] i’ = + 18?‘, trait6 par I’anhydride trifluoroacktique conduit P 
la S(-) mtthyl-4 t&alone-l 15, Eb,s = 143-144”. (Rt = 61%). Les pouvoin rotatoires sont mesurk & 
25”: a, = -15.6”. z,,s = -16.4”. 01,~~ = -194”. a436 = -33.3” (liquide, 1 = 1 dm); [a]F = - 12.3” 
(c = 3.42 dioxanne). 

Compte tenu de la puretk optique de 11, et en supposant qu’il n’y a pas eu de rackmisation dans les 
diffkrentes &apes, les pouvoirs rotatoires de la S( -) m&thy14 tttralone-1 optiquement pure sont: 
ai’ = - 19.7” (liquide, 1 = 1 dm), [a] k6 = - 15.4” (c = 342 dioxanne). 

S( +) mtthyl-1 tPtrohydro-1,2,3,4 nuphtalPne 16. 2.1 g de la &one 15 a i5 = - 15.6”. sent trait&s de la 
manikre usuelle. Par distillation, EbI 2, = 146- 148”. on recueille 148 g de 16 (Rt = 56.7 %), [alA = + 16.8” 
(c = 462 dioxanne). En supposant que la r&action s’est fake sans rackmisation, le pouvoir rotatoire calcuk 
du S(+) methyl-1 tktrahydro-1,2,3,4 naphtalene 16 optiquement pur est [a]F = +21.1’ (c = 462 
dioxanne). 

M&thy/-2 r&alone-l 18. Par condensation du bromure de ~phtnylCthyle (148 g) sur le mkthyl-malonate 
d’kthyle (139.2 g) on obtient aprks distillation, Eb, = 133-135”, 189g (Rt = 89.5%) de mbhylphinyl- 
tthylmalonate d’kthyle. Ce diester est saponifit et le diacide form6 dkarboxylt par chauffage g 180”. 
On distille 17, Eb,., = 124-126” (Rt = 93 %). 88 g d’acide 17 trait&s de la manitre usuelle donnent par 
distillation, Eb16 = 136137”. 64.2 g de 18 (Rt = 805 %). 

RPducrion asymPtrique de 18 par le complexe LiAIH, (quinino),. A 48.75 g de quinine d&hydra& dans 
150 cm3 d’kher anhydre, on ajoute lentement 95 cm3 d’une solution Cthirk de LAH 7.55 10e2 M, puis on 
chauffe g reflux 25 mn. On ajoute ensuite lentement B froid 6 g de la t&alone 18 dissous dans 100 cm’ 
d’kther et on dispose le reflux pendant 5 h. On hydrolyse ensuite il froid par 160 cm3 d’eau puis 160 cm3 
de H$O* ZI 20 “/, Aprils extraction a Y&her et tvaporation du solvant, on recueille 6 g de liquide dont la 
chromatographie en phase gazeuse sur colonne Carbowax 20 M a IO’/_ port&~ B 200” nous indique la 
prksence de 13.8”/, de 10, 5.4’4 de 18. 26.6% de 20, 54.2% de 21. On chromatographie sur colonne de 
silice avec pour bluant un mtlange hexane 85 pd bentine loo/, &her 5%. La fraction recueillie (1.15 g) 
que nous utiliserons, a pour composition 2.8 % en 10,6.3 % en l&8.6 % en 20.82.2 % en 21. 

Mkthyl-2 t&alone-l optiquemenr act& 18. Aux 1.15 g du melange obtenu dissous dans de l’kther, on 
ajoute lentement une solution de 1.42 g de bichromate de sodium bihydratt dans 1.1 cm3 de H,SO. dilut 
z% 7.2 cm3. Apres 2 h. d’agitation B la temperature ordinairq on extrait ZI I’Cther, lave la phase Cthtrke au 
bicarbonate de sodium saturk puis B une solution aqueuse de NaCI. On obtient ainsi 108 g de 18 que I’on 
distille, r i’ = + 15.6” (liquide, 1 = 1 dm), [a];’ = + 12.9” (c = 2.71 dioxanne). 

M&y/-2 tPtrahydro-1,2,3,4 naphtaikne 10. 1.5 g de 18, a 6’ = + 7.77 sent rkiuits par LAH. Le mblange 
des deux alcools est hydrogtnolysk de la man& usuelle. On obtient 1 g de 10 qu’on purif= par CPV 
prtparative sur colonne DEGS 10% a 140”. On mesure le pouvoir rotatoire de 10: [a];’ = -@17” 
(c = 4.24 benzkne). 

DPdoublement sur colonne du wans mtthyl-2 ktralol-1 20. 180 g d’adtate de cellulose Woelm sent ajoutks 
ZI 400 cm3 de benzkne et placks dans une colonne (diambtre 25 mm). On rince abondamment la colonne 
par le be&e puis le cyclohexane. Le tktralol 20 (I g) est pIa& sur la colonne. Les premieres fractions 
recueillies prkentent [ali = f3.8” (c = 1.75 bentne), qui par hydrogtnolyse conduisent B 10, 
[a];” = -071” (c = 2.1 dioxanne). 

Spectres de dichroisme circulaire 
Les dichroisma circulaires a 20” dans les solutions d’isooctane ou d’kthanol sont mesurb avec le 

dichrographe Rousse-Jouan, mod&le 185, dans des cuves de 2 B 0.01 cm dtpaisseur pour des concentra- 
tions de 0-I ZI 1.5. A basse temperature on utilise un modtle plus ancien dont I’tquipement est dkcritJ6 
et on opere dans des solutions d’E.P.A. 5,5,1. 

On exprimera A& pour les extrema (,I) et pour les points d’inflexion (I,). Les valeurs de h sont les valeurs 
corrigkes ii 100’~ de puretC optique, sauf pour la mtthyl-2 tttralone-1 qui sent les valeurs expkimentales. 

S&thy/-3 t&alone-l 9. 
tthanol,20”,c=0~689:367i(+0_108);351i(+~9);336i(+1~0);321(+1~3);314(+1~2);290(-1~); 

255(-1.2); 197(+7.8). 
isooctane, 2O”,c = ~303:373(+031);355(+069);339(+0~80);326(+0~71);314(+~53);304(+0-34); 

293(-@80);285(-087); 197(+13). 
E.P.A., 20”. c = 0.848: 351.5 (+0.65); 337 (+@91); 325 (+@91); 312.5 (+0.71). 
E.P.A., - 179”. c = @848: 365 (+0.53); 348.5 (+ 1.3); 333.5 (+ 1.7); 320.5 (+ 1.5); 309-5 (+ 1.0). 
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ethanol, 20”. c = 1.63: 370 (-0021); 354 (-0064); 340 (-0-079); 328 (-@026); 321 i (+w5); 307 
(+O.lO); 290(-@83); 245(-1.2); 213(-@83). 

isooctane, 20”, c = 0.755: 376 (-0.065); 367 (+0049); 358 (-011); 351 (+@13); 343 (-0.084); 337 
(+0.18); 329 (-@016); 321 (+0.16); 311 (+0.13); 302 (+@081); 288 (-0.44); 284(-O+; 242 (-1.3); 
224 (- 1.0). 

E.P.A., 20”. c = 1.54: 373.5 (-@029); 358.5 (-0.068); 349 (+0029); 341 (-0.039); 334 (+0068); 
321 (+0087). 

E.P.A., -177”. c = 1.54: 367.5 (-018); 351 (-@36); 336.5 (-@36); 323.5 (-026); 311 (-014). 
S m&hyI-2 tttralone-1 18. 
&thanol,20”,c = 1~42:367i(+0_033);348~5i(+~134);334i(+0~209);321(+0_228);309~5i(+0187); 

290 (-0494); 247 (+@557). 
isooclane,20”: c = 1.09: 370.5( + 0.087): 352.5( + 0144): 337.5( + 0.131):( + Oa87): 311.5 (+ 0057): 

303.5 ( + 0.034). 
dioxanne. 20”, c = 1.05: 364-5 (+091); 349(+@16); 334 (f@16); 321.5(+0.13); 309.5 (+0099); 290 

(-w);284i(-046);242(+044). 
R mkthyl-2 tPtrahydro-1,2,3,4 naphtatine 10. 
tthanol, 20”, c = 1.10: 269 (+013); 264 (+0.13); 218 (+ 1.5). 
isooctane, 20”, c = 0.940: 267 (+@13); 215 (+ 1.5). 
S n&hyl-I tdrrahydro-1.2.3.4 naphtaiine 16. 
ethanol, 20”. c = 143: 273 (-021); 266 (-0-20). 
isooctane, 20”. c = 0.611: 273 (-0.20); 266 (-0-20); 221 (+ 1.5). 
Nous remercions le Deutsche Forschungsgemeinschaft pour son apport financier a LX. travail, Melle L. 

Pen&n et M. E. Kirmayr pour leur assistance technique. 

BIBLIOGRAPHIE 

’ J. C. Dubois, A. Horeau et H. B. Kagan, Bull. Sot. Chim. 1827, (1967) 
’ G. Snatzke, Tetrahedron 21,413,439 (1965); G. Snatzke, Ed., Optical Rotatory Dispersion and Circular 

Dichroism in Organic Chem, p. 208, Heyden, London (1967) 
3 W. Schrecker, J. Org. Chem. 2233 (1957) 
* J. 1. Brauman et A J. Pandell, J. Am. Chem. Sm. 89, 5421 (1967) 
’ V. Prelog et H. Scherrer, Helu. Chim. Acta 412227 (1959) 
6 0. Cervinka et 0. Belovsky, Coil. Czech. Chem. Comm. 30.2487 (1965) 
’ A. Horeau et J. P. Guetti, BuIl. Sot. Chim. 1747 (1967) 
s R. Bucourt et D. Hainaut, C.R. Acad. SC. Paris 258.3305 (1964) 
9 S. A. Manley et J. K. Tyler, Chem. Comm. 382 (1970) 

lo G. Snatzke, E. Kovats et G. OhIoIT, Tetrahedron Letters 4551 (1966) 
” J. E. Baldwin et S. M. Krueger, J. Am Chem Sot. 91, 6444 (1969) 
I2 F. Zymalkowski et E. Domhege, Tetrahedron Letters 5743 (1969) 
I3 E. Dornhege et G. Snatzke, Tetrahedron 26, 3059 (1970) 
I4 G. Snatzke, in&dit. Nous remercions le Pr. R. Hlnsel, Berlin, pour son tchantillon de glucoside de 

naringenine. 
Is K. R. Markham et T. J. Mabry, Tetrahedron 24,823 (1968) 
I6 W. Gaffield et A. C. Waiss Jr., Chem. Comm. 29, 1968 (1968) 
” H. Wolf, E. Bunnenberg et C. Djerassi, Chem. Ber. 97, 533 (1964) 
‘* 0. E. Weigang Jr., J. C/tern. Phys. 43, 3609 (1965) 
” F. Johnson, Chem. Rev. 68,375 (1968) 
” R. W. Kilb, C. C. Lin et E. B. Wilson, J. Chem. Phys. 26, 1965 (1957); S. S. Butcher et E. B. Wilson, 

Ibid. 40, 1671 (1964) 
” M. J. Luche, A. Marquet et G. Snatzke, sous presse 
22a P. Crabbe et W. Klyne, Tetrahedron 23,3449 (1%7) 
22b P. Crabbe, Applications de la Dispersion Rotatoire Oplique et du Dichroisme circulaire Optique en 

Chimie Organique, p. 359, Gauthier-Villars, Paris (1968) 
23 K. Kuriyama, T. Iwata, M. Moriyama, K. Kotera, Y. Hamada, R. Mitsui et K. Take& J. Cbem Sot. B, 

46 (1967) 
” G. G. de Angelis et W. C. Wildman, Tetrahedron 25,5099 (1969) 



4748 J. BARRY, H.-B. KA~AN et G. SNATZKE 

” G Snatzke, G. Wollenherg, J. Hrbek, Jr., F. Santav$, K. BIBha, W. Klyne et R J. Swan, Ibid. U, 5059 

(lb69) 
” L. Bartlett, J. H&k, Jr., S. Klyne, H. Schmidt et G. Snatzke, Hela. Chim. Actu, soua presse. 
” G. Snatzke et P. C. Ho, Tetrahedron, 27,3645 (1971) 
‘s H. Arakawa, N. Torimoto et Y. Masui, Tetrahedron Letters 4115 (1968). Nous remercions le Pr. H. 

Arakawa pour ses envois d’&hantillons et de spectra de dichroisme circulaire 
29 J. A. Schelman, J. Chem. Phys. 44.55 (1966); Accounts Chem. Res. 1, 144 (1968) 
3o J. P. Guettt et P. Briaucourt. CR. Ad. SC. Paris C, 268,2225 (1969) 
3L G. Bern&h, P. SohBr, K. L. Lgng, 1. Tomyai et c). K. J. KovBcs, Acto Chim Ad. SC. Hung. 64, 81 

(1970) 
32 T. Fujita, J. Am Cbem. Sot. 79, 2471 (1957). 
33 C. S. Marvel J. Dee et H. G. Cooke Jr, Ibid. 62, 34 (1940) 
‘* E. L. Eliel, P. H. WiIken et F. T. Fang, J. Org. Chem. 22,231 (1957) 
)s D. J. Cram, 1. Am Chem Sot. 74, 2137 (1952) 
36 G Snatzke, D. Becher et J. R. BulI, Tetrahedron 20,2443 (1964); G. Snatzke et E Schwinum, Ibid. 22, 

7&(1966) 


