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RCsamC-Les deux couples diastereoisombres d’a-phtnyl a-methyl et de /3-phtnyl &methyl fetro- 
c6nylcyclohexCnones optiquement actives sent prepares B partir d’acide (+)-(S)-phCnyl-2 methyl-2 succinique. Les 
puretts optiques sent Ctablies par dilution isotopique avec les ractmiques marques au tritium. On en deduit qu’en 
strie Q comme en sfries j?, la cyclisation diasttrtogbne des acides y-ferroctnyl butyriques en c&ones est sous 
contrble cinCtique pm et conduit prCfCrentiellement ?I I’isombre qui porte le groupe le plus volumineux en endo, sans 
ractmisation notabk du carbone asymetrique inducteur. 

Ah&a&-The two diastereoisomeric pairs of a-phenyl o-methyl and /3-phenyl p-methyl ferrocenyl 
cyclohexenones were prepared in optically active series from a single chiral precursor, (+) phenyl-2 methyl-2 
succinic acid, the S configuration of which was established by chemical correlation. The chiral precursor and the four 
ketones were shown to bc optically pure by isotopic dilution with tritium labelled racemates. We infer that 
diastereogenic cyclisation of the y-ferrocenyl butyric acids into ketones is under pure kinetic control and leads 
mainly to the isomer bearing the bulkiest group in an endo position. 

Divers probltmes de stCrtochimie ont CtC CtudiCs lors de 
la synthese des ferroctnylcyclohextnones homo- 
condensees portant en a ou p de la fonction c&one un 
seul groupe alcoyle.’ Mais, pour les derives a substin& 
tout au moins, il n’a pas CtC possible de preciser la part 
“cinttique” intervenant darts la sttr6os&ctivit6 observee 
lors de la cyclisation des acides pr6curseurs. La presence 
d’un hydrogene en (I de la fonction c&one autorise en 
effet un Cquilibre “thermodynamique” aprbs cyclisation. 
D’autre part, les series Q et fi sont atteintes au depart de 
deux acides prtcurseurs ditftrents; I’absence de 
correlation de purete optique entre les deux acides rend 
difficile la discussion comparative des resuhats 
sttreochimiques de la cyclisation. Le present mtmoire 
propose la synthbse des couples de c&ones 
diasttreoisombres dialcoyltes 8, 9 et 10, 11 ii partir d’un 
acide prtcurseur unique 1 (Fig. 1). Les deux substituants 
(CHa et Cd&) ont et6 choisis pour apporter des 
encombrements relatifs nettement difftrenciCs,” afin que 
les observations st6rCochimiques soient significatives. 
L’Ctablissement de l’ensemble de ces don&es constitue 
en outre un prCalable indispensable a une etude de 
stkkchimie dynamique dont les rCsuRats dtfinitifs 
seront publits ulttrieurement. 

Syntheses et configurations relatives 
L’unique prkurseur chirall des quatre c&ones 8,9,10 

et 11 est d6doublC avec la brucine. Les chforures d’acides 
isomtres dCrivCs des esters-acid& 2 et 3 se condensent sur 
le ferro&te pour foumir les &d-esters 4 et 5*. L’usage de 

l Les chforures d’acide y-esters 
Friedel-Crafts sur le 
L’iriomCrisation constat& 
rhctivitt du ferroc&re. 

, en rai8on de la hi% grade 

I’anhydride de I’acide 1 est nettement moins avantageux 
(Tableau I). 

Tableau 1. 

% isomtres 

Rdt global de 
Rtactif condensation % 4 5 

Anhydride du diacide I 45 85 I5 
Chlorure de l’acide- 

ester 2 83 95 s 
Chlorure de l’acide- 

ester 3 15 9 91 

La cyclisation des acides 6 et 7 par I’anhydride 
trifluoroac&ique conduit aux deux couples dia- 
stbkoisombres 8, 9 et 10, 11 attendus. 

Configu~fions relatiws. L’examen de modeles de 
‘Dreiding’ incite a admettre qu’en raison du fort en- 
combrement sttkique du squelette ferrocknyle, la position 
la plus probable d’un substituant “endo” est quasi- 
tquatoriak; le cycle orthocondense prtsente alors les 
conformations privil&i6es indiqu6e.s sur la Fig. 2. Les 
contigurations relatives des deux ClCments chiraux des 
quatre c&ones peuvent alors &tre Ctablies en analysant les 
effets du squelette ferroc6nyle et du groupcment phCnyle 
sur les dtplacement chimiques en RMN des protons 
convenablement situes. 

E&t dn squdette ferrocknylc. La @u&ion des zones 
de blindage et de deblindage autour du squelette 
ferroctnique’b laisse prevoir qu’une position exo axiale 
du groupement methyle imposera aux protons de ce 
demier tm dtplacement chimique plus faiile qu’une 
position endo Cquatoriale. 
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Fii. 1. 

Eflet du substituant phlnyle. Cet effet est nettement 
atlirmC SW les protons du cycle cyclopentaditnyle non 
substitue, bien que son analyse soit a priori complexe. I1 
semble cependant raisonnable d’admettre que I’effet 
diamagnttique global sera plus marque pour les structures 
prtsentant un groupe phenyle endo. 

Une filiation chimique assure l’accord entre les 
attributions de configuration pour les deux couples a et fi 
substituts: par reduction compkte, les c&ones 8 et 11 
conduisent au meme carbure 13, et les c&ones 9 et 10 au 
m&me carbure 12. Le Tableau 2 montre la coherence 
inteme des attributions rtahsks selon ces wit&es. 

La connaissance des contigurations relatives des 
c&ones 8 B 11 montre que la cychsation des acides 6 et 7 
conduit prefCrentieUement a la c&one pour laquelle le 

.X .X 

0 0 

I I 

Fig. 2. 

Tableau 2. 

Compose KH, CH, S&H, C,H, 

8 1.58 endo 4.22 exo 
9 1.45 exo 4.10 cndo 

10 1.25 exo 4.08 cndo 
II 1.43 endo 4.13 exo 
12 1.15 exo 4.03 endo 
13 l-40 endo 4.00 exo 

substituant phenyle, le plus volumineux, occupe la 
position endo, avec une stCrtos&ctivitC nettement plus 
accusee pour I’acide a 6 (89%) que pour I’acide /I 7 (60%). 

Configurations absolues et puretes optiques 
Les r&hats prtckdents ne peuvent Btre attribues a un 

contrble cinetique pur de la cyclisation des acides 6 et 7 
que si la permanence de la conftguration absolue du 
carbone asymett-ique inducteur est assuree. Dans un 
travail dont les premieres conclusions ont ttt publikes,’ 
nous avons observe que, sous certaines conditions, le 
carbone asymkique quatemaire des quatre c&ones 8,9, 
10 et 11, prCsumC invariant, peut subir une racemisation 
notable. L’Ctablissement des configurations absolues et de 
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leur permanence au cows des syntheses pr&tdentes 
paraissait dbs lors indispensable. 

Configuration absolue du prtkurseur chiral I. 
L’enantiomere (-) 1 ([alg=!-200, EtGH) lib& des 
eaux-meres de la premiere $istallisation des sels de 
brucine a CtC relic chimiquement a la (+) phenyl-2 
methyl-2 cyclopentanone de configuration R connue’ par 
une double homologation d’Amdt-Eistert suivie d’une 
cyclisation de Die&mum. Cette filiation est en accord 
avec une autre correlation signalee dans une note 
pr4iminaire. 

Configuration absolve du plan chiral mt!talloct%ique. 
Les configurations absolues du plan chiral mCtallc&nique 
des c&ones 8 a 11 se dtduisent de celle du carbone chiral 
et des configurations relatives des deux elements chiraux 
Ctablies prtc&lemment. Elles sont d&rites (Tableau 5) 
selon les conventions de Cahn, Ingold et Prelog.” La 
coherence entre les contigurations mttalloceniques 
Ctablies dans les deux series (a et fi substituees) est 
assuree par correlation chimique: la reduction complete 
des c&ones 8 ou 11 conduit au m&me carbure 12 
(]a]& = +%I“; c = 1; CHClj). 

Les courbes de dichroisme circulaire de deux c&ones 
diastbreoisombres, de configurations mttallocCniques 
opposees*, presentent des effets dichroiques contraires 
(Fig. 3). L’effet dichroique est de meme sens pour les 
c&ones 9,11 et pour la (+) ferrocenylcyclohexCnone non 
substitute, de meme chirahtC mCtaJlocCnique Sp.” 

Fig.3. 

Puretks optiques 
La purete optique de I’acide 1 pr6curseur chiral a CtC 

cornpa& a celle des quatre c&ones 8, 9, 10 et 11 au 
moyen de la methode de dilution isotopique” avec le 
tritium comme marqueur. 

Marquage de l’acide 1 rackmique. Au cows de la 
synthtse de I’acide 1” intervient un anion stabilist par 
resonance. Ce demier, par hydrolyse en presence d’eau 
tritiee, conduit au dinitrile, puis au diacide 1 marque au 
tritium sur le groupement mCthylbne. 

CH, CH, 

*La cyclisation d’acides y-ferr Cnylbutyriques portant en 
position 01 un carbone asymttriq e rawmisable conduit B un 
couple de c&ones diasttreoi s& tres de meme chiitt 
mttalloc&ique.” 

tCc sitede marquage a&C choisi eu vue d’ttudes de st&ochimie 
dynamique dont les r&hats seront publits ulttrieurement. 

L’acide 1’ radioactif conserve son activite specifique 
par recristallisation dans I’eau (0.3 &i/mmole). 

Marquage &s c&ones 8, 9, 10, 11 ract?miques. Le 
ferroctne prburseurt a CtC marque au tritium sur chaque 
cycle en hydrolysant a I’eau tritik le derive dilithien 
obtenu selon Bishop et al.” Les c&ones qui en rtsultent 
presentent une radioactivite sp&ifique de I’ordre de 
6gCilmmole. Le Tableau 3 donne la comparaison des 
pouvoirs rotatoires exp&imentaux et des rotations 
maximales obtenues par la methode de dilution 
isotopique. 

Tabkau 3. 

Substance (ab mew6 (ak max. cakuk 

I +T7 +26 
4 +90 +94 
5 +I60 +I60 
8 -347 -351 
9 +380 +382 

10 -40 -40 
I1 +262 +252 

La purett optique de I’acide (+) 1 precurseur peut 
egalement &re Ctablie au moyen de la correlation 
chimique r&Me precedemment: I’acide (-) I ([a]; = 
-20“. EtOH) conduit a la ph&tyl-2 methyl-2 cyclo- 
pentanone ([a]: = t72”, tolutne). Compte tenu de la 
rotation maximale de cette c&one ([a]: = +92“, toldne),’ 
on en d&Iuit celle de I’acide (t) 1, soit +26”, en accord 
avec la valeur trouvee par dilution isotopique. Cette 
m&ode souleve cependant une ditficulte rtcemment 
signalte par Horeau et Guette.” Le pouvoir rotatoire de 
certains diacides peut ne pas &re proportionnel a la purete 
Cnantiomerique dans des solvants peu polaires en raison 
probable d’associations diastereoisombres des antipodes 
en solution. Cependant, dans des solvants hydroxylts, 
comme I’ethanol que nous avons utilist, le phenomene 
disparatt totalement et le pouvoir rotatoire est alors 
proportionnel a la purete tnantiomCrique. 

coNcLusloN 

Par un choix convenable de deux substituants d’encom- 
brements difftrents (CHI et C,H$), on montre que la 
cyclisation diastereogtne des acides y-ferroctnyl butyri- 
ques portant ces deux substituants en position a ou rS de 
la fonction acide conduit prCfCrentiellement il la c&one 
ayant en position “endo” le substituant le plus encom- 
brant. Des mesures de pure& optiques etablissent 
l’invariance de la contiguration du carbone asymktrique 
inducteur au tours de ces synthkses. On en dCduit que la 
cyclisation pr&dente est sous controle cinetique pur; 
elle foumit des couples de c&ones optiquement pures de 
configurations m&alloc&iques oppostes. 

PARTtEE~ALJJ 
Appareitlage 

Poinrs de fusion (bane chauffant “Kotler”) C/rromorographie en 
phase oapcw (C.P.V.) (appareil Varian-Aerograph 1200; 
dttecteur B ioaisation de flamme; gaz vecteur: azote; colonne: 0 
0*32cm, longueur l4Om, phase stationnaire: succinate de 
di&hyRne gJywl (D.E.G.S.) dtpost a 15% sur chromosorb W 
fiO/RO traitt a l’H.M.D.S.). Spectmgraphie infra-rouge (IX.) 
(appard Infracord 137, Perkin-Elmer). RMN. (Spcctromttre 
Varian A-6&A. Solvant usuel CDCI,. Description des signaux 
(S/TM en ppm) s, singulet; d, doublet; 1, triplet; q, quadruplet; m, 
massif. Pouwin rotatoires (polarimbtre Quick Roussel-Jouan. 
CeJhrJe 0.5 &II, temptrature: 25°C. Concentrations exprimtes en 
R/I). DichmLme circvlnire (appareil Philips, cuve 0.5cm. 
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sensrbilitt 1.5. Solvant: dioxanne). Mcsnres de rodioactiuitl /3 
(spectromttre a scintillation liquide SL 30 intertechnique. 
Liquide scintillant utilise: PPO (2.5 diphtnyloxaxole), scintillateur 
primaire 4 g; dimethyl POPOP (1.4 his (4-methyl 5-phtnyl 
oxaxok-Zyl) benxlme), scintilkteur secondaii 050 g dans I I de 
tolubne). Analyses (tow les composds dont laformuk mokculaire 
est don&e ont foumi des rtsultats analytiques (C et H) Gcartant 
au maximum de 20.3% de la thtorie). 

Acides (+) S ef (-) R phenyl-2 methyl-2 succiniqucs ef &r&s 
DLdoublement de l’acide pMnyl-2 methyl-2 succinlquc par la 

brucine. Mettre en suspension 260 d’acide phenyl-2 methyl-2 
succinique ractmique’6 dans 100 ml de CHCI, et dissoudre 48 g de 
brucine dans 200 ml de CHCI,. Melanger les deux solutions. Porter 
a reflux 20 min. Filtrer, &her sur Na,SO, et tvaporer sous vide. 
Reprendre la pate brtbratre rtsiduelle par 300ml d’acttonitrile 
bouillant. Laisser reposer une nuit. On rCcolte 36g de cristaux 
(l’acide resultant prtsente un pouvoir rotatoire [aI’d = t20” (c = 4, 
EtOH)). Ces cristaux, peu solubles dans I’acttooitrile, sont 
dissous dans I I de CHCI,. Concentrer a 250 ml, ajouter 200 ml 
d’ac&onitrile bouillant et abandonner it I’air pendant 8 jours. 
Filtrer les cristaux qui ont prtcipite (25g) et laver ?r I’Cther 
anhydre. 

Acidc (t) S phlnyl-2 mHhyl-2 succinique 1. Dissoudre Ies 
cristaux precedents dans 250 ml de CHCI,. Ajouter une solution 
de 4 g de soude dans 20 ml d’eau. Agiter l/2 h. Decanter et acidifier 
la couche aqueuse, par HCI concent& Porter au rtfrigerateur. On 
rtcolte 8.8 g d’acide (t) S, qui peut &e esterit directement sans 
autrc purification, ou recristallist dans 40ml d’eau bouillante. 
C,,H,zO,* F = 149’. [a]‘d = +rP (c = 4, EtOH). 

Acide (-) R phknyl-2 mtthyl-2 succinique. La solution-mere 
dans I’acCtonitrile, r6sulant de la premiere cristallisation du sel de 
brucine est CvaporCc sous vide; le rtsidu pgteux est repris par 
IO0 ml de CHCI, et le sel train? comme plus haut. C,,H120.. 
F = l43”, [aI’d = -20” (c = 4, EtOH). Ce mClange est utilise tel quel 
pour la correlation chimique. 

Die&r m&hylique (t) Set esters-acides (+) S 2 et 3. PrCparCs 
comme les radmiques” a partir de I’acide (t) S 1. Diester (t) S, 
C,,H,,O., Eb, = I IT, [a]: = +lP (c = 5,2, EtOH). Ester-acide 2 
(+) S, C,zH,.O., F=%“, [a]g= +2l” (c= 1.86, CHCI,). RMN 
(CDCI,) SC-CH, (s) 1.72; 6CHz (9) 2.79; 2.95; 3.25; 3.54; 8OCH, 
(s) 368; &II, (m) 7.35; 80H (s) 8.73. Ester-acide 3 (t) S, 
C,zH,,O., F = 90’. [a]‘d = +35” (c = 1.9, CHCI,). RMN (CDCI,): 
SC-CH, I.71 (s); SCHz (q) 268; 2.95; 3.19; 3.45; 60X& (s) 3.63; 
SC& 740 (m); 60H (s) 9.01. 

L’ester-acide 3 (+) a pu Ctre dCdoubl6 directement par trois 
cristallisations du sel de strychnine du rtrcbmique dans 
I’acCtonitrile. 

CorrClorion chimique 
Certaines conditions optratoires sont trts voisines de celles de 

Hoffman et Cram* et ne wont pas decrites ici. 
Double homologation d’Amdt~Eisteri. Le diacide 1 (-) R (6g), 

traitt selon” conduit au diester methvliaue (-) R (5.8~) 
([a]2 = -12.5”, c = 5, EtOH). Ce demier fournh pester-acide 2 (‘) 
R (4.6 g) qui est dissous dans 30 ml de SOCh. Aprbs 3 h a 2OT, 
tvaporer sous vide, et entrainer les demitres traces de SOCll au 
benz.&ne. La solution &h&Cc du chlorure d’acide-ester, trait&e par 
le diazomethanc foumit incompktement la diaxocdtoneester 
correspondante, qui est trmsposte selon,’ sans purification. Le 
rCsidu est saponifit par KOH dans MeOH-H,O a reflux pendant 
I2 h. Aprts traitement usuel et esterification par MeOH du produit 
acide brut, on obtient une huile (Eb, l30-l50’, 2.4g, [al$! = -18”, 
c = 3.6, EtOH) constitute de diester succinique (2646, provenant 
du chlorure d’acidecster non transform6 par le diaxomtthane) et 
de diester glutarique attendu (74%) (Analyse par CPV: colonne 
DEGS, I.50 m, 6 I8OT). Ce mClange, aprts un traitement en tout 
point identique au p&c&lent, four&t en d&initive une huile (Eb, 
l40-150”. I.14 g; [al; = -18”. c = 3.7. EtDH) constitute de diester - . _~ 
succinique (2%) glutarique (26%) et adipique (7%) (analyse par 
CPV). 

Cyclisafion srlon Dieckmwn. PhCnyl-2 mlthyl-2 cyclopcn- 
tonone (+)R. Lc melange p&&lent est trait6 selon.’ Pro&its 
utilists: benzene anhydre 50 ml; hydrure de sodium 2 g; MeOH 

anhydre 0.4 ml. Aptis traitement usuel, on isole une huile brute 
dont l’analyse en CPV montre la disparition totale des trois 
diesters et la pr6sence de cyclopentanone plus quelques traces 
d’impuretCs. Cette demi&re est purifke par chromatographie en 
couche 6paisse sur gel de silks (Merck) (Clution ether IO-&her 
de p&ok 90). Aprts rtvelation kg&e a l’iode, on isole O&g de 
phtnyl-2 methyl-2 cyclopentanone pure (RMN conforme’: [ag = 
+72” (c = 3.2, tolubne). ([a]g = t92” (tolubne) pour la c&one 
optiquement pure?. 

PunrL oprique de l’acide (+) 1 
Pr6pparation de I’acide (t) ptinyl-2 mlfhy/-2 succiniqre 1 

ma& au tritium. Les conditions de la litttratun? sont adapt& 
ainsi. Placer log de phbnyl3 carb&hoxy-2 tne-2 butyronitrile 
dans 30 ml d’tthanol it 95”. Porter B I’tbullition. Ajouter I5 ml de 
solution aqueuse contenant IO g de KCN et 2 pl d’eau triti& a 5 
Cielml. Refroidir. Aiouter IOa de NaXO, anhvdre. Maintenir 
I’Cbullition pendant -3 h, jetei sur l’eau, extraire II l’ttber. 
Saponifier le cyano-3 phbnyl-3 butyronitrile obtenu dans 100 ml de 
potrsse auqueuse B 20% contenant IO pl d’eau t&i& a 5 Cilml. 
Maintenir le refhrx pendant 3 jours. Acidifier par HCI concentrb, 
extraire a p&her. La solution Cthtrte est IavCe de nombreuses fois 
a l’eau acidulte, pour Cliiiner les atomes de trititmr facilement 
tchangeables de l’acide 1. Ce demier est recristallist deux fois 
darts le minimum d’eau bouillante; la radioactivitC sp&itique n’est 
pas abaiss& par recristallisation dans I’eau. 

Mesure de I’och’ugL splc@que de I’acide rodiooctif (+) 1. 
Preparer une solution mCthanolique (I mg/ml) de I’acide 
prbctdent. En placer I ml dans IOml de tolutne scintillant. 
Activitt: 0.3 ~i/mmole. 

PuretC optiquc de I’oclde (t) 1. Peser n = 0.4, g d’acide (t) 1 
optiquement actif, [a]: = tZ7” (c = 4, EtOH) et m = 0.2 g d’acide 
ractmique 1 marqut au tritium (activitc So = 3.150cpmlmg). 
Dissoudre le melange dans 20ml d’eau bouillante. Laisser 
refroidii. On r&olte 0.2~ de cristaux dont l’activitt est de 
Si = I.690 cpm/mg et le pouvoir rotatoire [& = t5” (c -4, 
EtOH). L’application de la formule suivante” conduit pour I’acide 
1 a une rotation absolue de [A]: = +26”, EtOH). 

(A)’ = [S&x)‘- S,mn(a)(aJ]/[S,(m + n)‘- !&m(m + n)]. 

a-Phenyl a-methyl et r9-phenyl &methyl fmoccnylcyclohex- 
cnones 8, 9, 10 et 11 

C&o-esters 4 et 5. Preparer Ies chlorures d’acide-esters 
isomtres d&-h& des esters-acides 2 et 3 (voir en haut). Verser une 
solution de chlorure d’acidecster darts le dichloromCthane en 
l/2 h, sous atmosphere d’azote, sur une solution de 7*5g de 
ferrocbne dans 60 ml de CH&Ii, contenant une suspension de 4 g 
de chlorure d’aluminium anhydie. Reprendre par de l’eau glacbe. 
Apres traitement usuel, fixer l’huile brute, en solution dans le 
dichloromethane sur une colonne contenant l5Og d’acide silici- 
que. Une premiere Clution a l’hexane Climine le ferrocene en 
excbs. Le chloroforme Clue Ie melange de c&o-esters. Le 
c&o-ester dCsir6, en qua&t6 largement prCdominante, est purifit 
par simple recristallisation dans I’hexane. Rendements de 70 a 
85%; IR (CHCI,): 4 v& c&one 1670 cm-‘, Y& ester 1725 cm-‘; 5 
Y_ c&one 1655 cm-‘. v, ester 1725 cm-‘. RMN compatible. 

C&ones 8,9, 10 et 11. Les &o-esters 4 et 5 sont r&its selon 
Clemmensen: IoOg d’amalgame de zinc sont recouverts d’une 
solution tolutnique de c&o-ester (4 ou 5) port&e B reflex. Ajouter 
peu a peu HCI dilue au l/2 pendant 8 h. La solution toluCnique 
d’ester r&it est d&ant&e. L’amalgame est ensuite IavC de 
nombreuses fois au tolutne pour recuptrer pester restant, 
fortement adsorb& RMN compahble. Les esters reduits conduis- 
ent aux acides 6 et 7 par saponification (KOH-MeOH a reflux 3 h). 
4g d’acide brut (6 ou 7) trait& par l’anhydride trithroroac6tique 
(I2 g) dans CHICll a reflux (2 h) foumissent les deux c&ones 
diast&Coisombres cherch6es (6+8+9, Rdt 60%; ‘I+ lO+ 11, Rdt 
90%). Les c&ones sont aisCment atpartes sur plaque tpaisse de 
gel de silice (&rant ether IO-ether de p&role 90). IR (CHCI,) 
vpo- l670cm-’ pour ks quatre c&ones. RMN (CDCI,) Tableau 
4. 

Carbum 12 et 13. Dans 1Oml d&her anhydre. introduire 
0.038g de LiAIH, puis, en &ant B OT, 0.133 g de AICI,. Amerw 
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a temp6rature ambiante. Ajouter lcntement 0.1 g de c&one 
dissoute darts p&her anhydre. ReIlux 7 h. Carbure puritH par 
chromatographie sur plaque de gel de silice (&rant pentanc). 
RMN (CDCI,) Tableau 5. 

Marquage au trftium des qua@ c&ones 8, 9, 10 cl 11 
mcCmiques. Le ferrodne (0.1 M) est mttalk! par le couple 
n-butyllithium N-t&amCthyl Cthyibne diamine darts I’hexane, 
selon Bishop et 01.” La solution de ferroc6nyldilithium, refroidie B 
-20°C est reprise par 5 ml d’eau triti6e a 1 mC/ml. La solution 
hexanique est lav6e ensuite de nombreuses fois B I’eau, s6chCe 
Cvaporee. Les quatre c&ones g,9, IO et 11 prCpar&es a partir de ce 
ferroctne prbsentent, ainsi que les divers interm6diaires. une 

hi. le Prof. Gautheron (Laboratoire de Polarographie Organique, 
FactdtC des Sciences de Dijon) pour le releve des courbes de 
dichroisme circulaire fgurant dans ce travail. 
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Tableau 4. RMN (CD(X) 

Fc 

Compost CH, CH, C,H, CSH, Cd& 

8 l*S8s 

9 1.45s 

10 1.25 s 

11 1.43 s 

12 1.15s 

13 140s 

m entre 
257 et 2.42 

2.61 m 

28Om2.97 
3.1713.33 

3.21 
3.05 

m: 2.26; 
2.36; 257 
3.05; 3.30 
m: 2.12; 

2.17; 2.27 
292. 

4.22 4.43 m s 
492 m 

4.10 448 d s 
4.85 t 

4.08 4.5; 
4.83 

4.13 4.33m4.55 
465 

4.01 s 

4.03 s 
m de 3.85 B 4.2 7.17 s 

7.23 s 

m entre 
7.20 et 760 

740 m 

7.16s 

m de 
7.25976g 

Tableau 5. 

Gptiquement actif 

Compost Formule 
RacCmique Pouvoir Con&ration 

P F rotatoire absolue’ 

4 C,HnO,Fe 90” 106” +90+ 
5 C,HuO,Fe 113” 133” +164Y 
8 CIIH,OFe 14fi” 166” -34Tb 
9 - 135” 129” +3w 

10 - 107” 145” +wb 
11 - 151” 134” +2X?@ 
12 C2,HnFe liq. 
13 CzIHnFe 101” 130” +58” 

SC 
SC 

6Sc, 2Rp 
6Sc, 2Sp 
5Rc. 2Rp 
SRc, 2Sp 

3Rc, 1 Rp 

‘Recristallis6 darts I’hexane; by -0.5 (tolubne) A = 589nm; ‘c = 1 (CHCI,) 
A = 546 nm; ‘SC. Rc centre chiral; SP, Rp plan chiral. 

activitt sficifique de l’ordre de 6 &/mM (comptage: 1 ml de 
solution toluCnique ?r 0.5 mg/ml de c&one dans 10 ml de toluenc 
scintillant). 

Excmple de colcul de purefC optique. Dissoudre darts 7ml 
d’hexane bouillant m = IO.3 mg de c&one 8 racCmique marquee au 
tritium (activitt sptcifique S, = 386OOcpm/mg) et n = 20.5 mg de 
c&one 8 optiquement active B tester (a = -347”). Apres refroidis- 
sement, on rCcup&e 185mg de crfstaux, de pouvoir rotatoire 
a, = -330’ et d’activitb sptcifique $ = 8.700 cpmlmg. L’applica- 
tion de la formule citCe en haut conduit B une rotation maximale 
A = -351” pour la &one 8. 
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