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Summary 

Borohydride reduction of endo- and exo-a- and fl-alkylindanonetricabonyl- 
chromium in protic solvents -was stereospecific leading solely to the e&o-alcohol 
whose configuration has been ascertained by IR and NMR. This remarkable stereo- 
specificity together with an easy and quantitative decomplexation of the organo- 
metallic alcohols has allowed the liberation of cis- and trans-lndanols and initiated 
a study on the stereochemistry of the reduction by KBH4 of free 01- and p-alkyl- 
indanones. 

R6sume 

La reduction des indanones chrometricarbonyle o! et fl alcoylees endo et exo 
par NaBH, ou KBH, dans des solvants protiques est st&eosp&ifique. Dans tous 
les cas on obtient uniquement l’alcool endo dont la configuration est determinee 
par IR et RMN. Cette remarquable ster6ospecificit6 alliee au fait qu’il est possi- 
ble de decomplexer facilement Ies alcools benchrotreniques est mise 5 profit pour 
p&parer des indanols cis et trans. Cette synthese univoque permet la realisation 
d’une etude de la sti&ochimie de la reduction d’indanones 01 et /3 alcoylees par 
KBH& 

L’action des hydrures metalliques, ou des magn&iens, sur les &tones cycli- 
ques orthocondensees metalloc&iques conduit theoriquement au couple des 
diast.&&oisomGres endo _et exe. Il s’avere que la presence de l’entite m&allique 
complex& d&&quilibre fortement le sens des attaques nucleophiles [l-3]. La 
tendance Zi la g&&ration d’elcools endo est quasi g&&ale et la formation du pro- 
duit exo n’ex&de pratiquement jamais 10%. Les magn&iens et les hydrures me- 
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talliques, ceuxci 8 un moindre degre il est vrai, sont tres sensibles b l’encombre- 
ment stkique. La remarquable stGr&os&lectivit& rencontree en drie m&lloceni- 
que a &tQ attribuee B ce facteur sterique [3]. De par la structure mi?me de cer- 
tains groupements metalliques inducteurs on ne peut exclure cependant la parti- 
cipation d’un effet stereoelectronique. 

En relation avec ce demier point, nous montrerons ici que la reduction d’inda- 
nones chrometricarbonyle diversement substituees par des groupements alcoyl& 
en endo ou en exe par l’ion borohydrure conduit uniquement aux indanols com- 
plex& endo [5], dont nous avons pu preciser les configurations et les conforma- 
tions par RMN et IR. Cette remarquable st&osp&ificit& trouve une application 
synthetique dens la synth&e d’indanols ck et trans. Tirant profil de la prepara- 
tion chimique de ces especes nous avons pu envisager une etude de la st&eochi- 
mie de la reduction des indenones libres ar et fl substituees par KBl& 

Reduction des indanones chrometricarbonyle endo et exe 

L’action du borohydrure de potassium dans le melange m&hanol/eau 80/20 
ou du borohydrure de sodium dans l’alcool isopropylique sur les indanones 
chrometricarbonyle (Y et p substituees, endo et exe, conduit aux seuls alcools 
de configuration endo (cf. Schema 1). 

R1 
R3 

& e3 : 
dz “k4 

I -0 

P-\ 
co I co 

NaBHa /i- C,H,OH 

KBH, /CH~~I+/H~O 

SCHEMA 1 
C6tones psubstituks exe: RI = 
R2=R3=R4=H_ 

CH,. R* = R3 = R4 = H; R1 = C2H5, R* = R3 = R4 = H: R1 = CH(CH3)2_ 

CBtones &substitu&s endo: FL2 = CH3. R’ = 
R’=R3=R4=H 

R3 = R4 = H: R2 = &!I,_ R1 = R3 = R4 = H; R* = CH<E~H~)~. 

C&ones ry-subst.itu&s exe: R3 = CH3. R1 = R* = R4 = H: R3 = CZHs. R1 = R* = R4 = H: R3 = CH(iZH3)2. 
R1 = R4 = H; R3 = C(CH3)3. R’ = R* = R4 = H. 
C&ones crsubstitucks endot R4 = CH3. R1 = R* = R3 = H; R4 = CzHg. R1 = R2 = R* = H; R4 = CH(CH3)2. 
RI= R* = R3 z H; R4 = C(CH3)3, R1 = R2 = R3 = H_ 

Une etude systkmatique r&like en CCM n’a jamais permis de deceler la 
moindre presence d’alcool exe ou d’alcool epimere r&ultant d’une equilibra- 
tion dans le milieu reactionnel. Cette derniere possibilit& a &S evoquee dans le 
cas d’une &tone cyclique facilement enolisable [ 41. Elle semit selon Hach [ 51 
gkkle lorsque le borohydrure est utili& dans des conditions strictement 
anhydres. Nos resultats montrent que ce phenomene n’est pas g&&alisable B 
tous les substrats. Les reductions effect&es dans l’akool isopropylique pur 
sont 5 ce sujet significatives, d’autant plus que les indanones chrometricarbo- 
nyle s’averent facilement epimkisables [ 61. 

Ce point p&&e, le bilan reactionnel precedent suffit B notre sens pour esti- 
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mer que la stkeospecificite depend principalement de l’effet eectronique du 
groupement Cr( CO), ; plusieurs faits accrklitent la prise en consideration de ce 
facteur: 
Le moment dipolaire de cinq Debye associe au benzene chrome tricarbonyle 
r71. 
La charge importante au niveau des oxygenes des carbonyles du k&pied. 
La mise en evidence d’un fort pouvoir de stkreoselection des groupements 
polaires vis a vis de l’attaque par les hydrures m~talliques [8]. 
La conservation de la stereospecificite observee avec les borohydrures dans la 
pyridine [3]. Dans ce cas, la r&action s’effectue en l’absence des alcoxyborohy- 
dures plus encombrants- 

Jackson et al. sont pourtaut d’un avis different [3] concernant l’origine de la 
st&eo&lectivit& Ces auteurs attribuent au seul effet sterique la faible diminu- 
tion de st&rBos&lectivit& (5%) con&at&e lorsque l’on passe de la t&alone-l 
chrome tricarbonyle a la tetralone-2 complex&e_ 

A I’evidence le carbonyle cetonique s’eloigne du groupe Cr(CO)s en passant 
de la t&alone-l B la t&alone-Z complex&e mais, outre l’effet sterique, l’effet 
de champ diminue egalement avec la distance. Et il par& difficile de trancher 
avec certitude sur cette seule experience. 

La reduction des indanones chrome tricarbonyle c et p substituees exo per- 
met de repondre sans ambiguite B la question. Deux resultats sont particuliere- 
ment interessants B cet egard. Alors que la reduction dans l’alcool isopropylique 
des indanones libres a-t-butyGe et @-isopropylee produit respectivement 90 et 
96% d’alcool ck, la presence en exo dans Ies complexes correspondants des 
m&nes substituants ne per-met pas de contrebakmcer l’influence toujours pr&- 
pond&ante du groupement chrome tricarbonyle. Une etude des modeles mole- 
culaires fait apparaitre pourtant que ces substituauts protegent la face diastkeo- 
topique exo du carbonyle aussi efficacement, mGme plus, que ne le fait Ie 
groupement chrome tricarbonyle et I’on devrait s’attendre sur cette seule base 
stkrique $ la formation de quantites non negligeables d’alcool exo (i.e. en ci. du 
groupe alcoyle) . 

La conservation de la st&eosp&ificitk en cis du Cr(CO)3 dans ce cas monk-e 
bien l’importance des factews autres que stiriques. Les constatations faites prk 
cedemment autorisent I penser que ceux-ci sont d’origine polaire. Ces donnees 
ne sont Qvidennnent pas extrapolables, telles quelles, B d’autres series m&rlloceni- 
ques. Un examen du cas particulier &udie doit Stre envisag& B chaque fois. Par 
exemple notre raisonnement n’est pas contradictoire avec le fait que la reduc- 
tion par LiARI de la Gtralone &isopropyl&e cn “exe” du ferrocene conduit B 
la formation preferentielle d’alcool exo (90%) [9]. 

Configuration et conformation des indanols complexes obtenus 

Dans ces series metallo&niques, l’attribution des structures a traditionelle- 
ment et& effect&e par spectroscopic IR en utilisant le critere suivant ref. 10. 
L’indanol-1 chrome tricarbonyle endo presente en IR deux bandes d’absorption 
vers 3593 et 3626 cm-’ pour les vibrations de valence.O-H. La bande B la fi& 
quence Y(OH) la plus b&se est attribuee B un OH associe au greffon Cr(CO)s et 
l’autre a l’hydroxyle libre. Ceci est le cas pour le produit issu de la reduction de 
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I’indanone Cr(CO),. Par contre, Ie complexe isomere indanol exo, obtenu par 
une autre voie Ill], ne presente qu’une bande unique 5 3622 cm-‘, La-presence 
caractkistique des deux bandes de frequence v(OH) se retrouve pour tous Ies 
akools p&par&s ici par reduction des &tones et permet done de Ieur assigner la 
configuration endo (Tableau 1). Une preuve de structure independante obtenue 
sur deux cas (ar-methyle endo et exe) par RX apporte une confirmation supple- 
mentaire 5 Ia validit de nos attributions [ 121. Les valeurs des frequences IR 
v(OH) enregistrees 5 diverses concentrations dans CHCI, sont repartees au Ta- 
bleau 1. La valeur de AZJ, indice de la force de la liaison intramoI&nrlaire, selon 
certains auteurs [lo 1, se situe entre 30 et 40 cm-‘. On remarque en outre qu’il 
existe parfois dans la region etudiee d’autres absorptions presentes mais non sig- 
m&es pr&edemment_ De plus la position des deux bandes est deplacee vers les 
plus faibles nombres d’onde pour les alcools cr-endo isopropyl et t-butyl ce qui 
pourrait refleter un surplus d’interaction avec ces substituants. 

L’analyse RMN du massif des protons aromatiques ne fait que souligner la 
constatation precedente (cf. Tableau 2). Pour les indanols Cr(CO)3 (Y et 0 substi- 
t&s en exo et p substitues en endo les hydrogenes aromatiques ne sont pas indi- 
vidualisables, signe de la predominance d’une conformation d&aIee du groupe 
Cr(CO& de type 1. (Zest d’ailleurs cette conformation que l’on retrouve 5 l’etat 
solide dans I’a-methyl indanol endo CI+(CO)~ [12]. Cette preference conforma- 
tionnelle resulte d’un compromis entre I’influence du substituant CHOH de 
I’arene et le groupe CHR en ortho (cf. Schema 2). 

Un substituant endo en position (Y modifie sensiblement Ie schema precedent. 
En effet,.si la faible individualisation des protons aromatiques indique Ie main- 
tien relatif de la tendance conformationnelle precedente (type 1) d’aiIIeurs en 
accord avec la structure RX 1121 pour l'endo cY-methyl indanol Cr(CO),, l’etale- 
ment progressif du massif, maximum pour R = t-Bu, est Ie reflet d’un deplace- 

TABLEAU 1 

FREQUENCES INFRA-ROUGE u(OH) DES INDANOLS CHROMETRICARBONYLE (SoBrant CDCI3) 

Alcool (cf. Schima 1) v(OH) (cm-‘) v(OH) associe (cm-‘) Au (cm-‘) 

Rf = 3627 3593 34 
R1 

CH, 
= C2Hg 3631 3593 (3580) 41 

Rl = i-C,H, 3631 3591 (3586) 40 
R+=R3=R4=H 

H3 = 3627 3591 36 
R3 

CH3 
= GHg 3634 3592 42 

R2 = 
= i-C3H7 

3630 3593 (3586) 37 
R3 t-C4H9 3632 3593 &a. (3588) 39 
R~=R~=R‘%zH 

R* = 
= CH3 

3627 3596 31 
R* 

= C2H, 
3632 3598 (3586) 34 

R* i-C+7 3630 3598 (3587) 32 
Rl=R4=R3=H 

R4 = 
= CH6 

3627 3599 28 
R4 

= CZHS 
3630 (3612) <3602) 3596 28 

R4 
R4 = t-Bu i-CJH7 

(3612) 3586 3551 35 
(3612) 3587 3546 41 

Rl=R2=R6=H 
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We 1 Type2 

SCHI?MA 2 

ment de l’equilibre conformationnel du tripode en fonction de l’encombrement 
stkique vers une position plus &lip&e (type 2 p_ ex.). Cette influence stf5rique 
n’est pas for&ment dire&e. En effet un groupe alcoyle, lorsqu’il devient encom- 
brant interfere plus profondement avec l’hydroxyle en cis. 11 n’est pas exclu qu’il 
force celui-ci 5 occuper une position plus Bquatoriale favorisant ainsi une confor- 
mation de type 2 (cf. Schema 2). 

TABLEAU 2 

DGPLACEMENT CHIMIQUE DES PROTONS AROMATIQUES DES INDANOLS CHROMETRI- 
CARBONYLE 

RO Largeux du 

massif 
Had H6t H7 d H5 t 

R3 = CH3 
R3 = C2Hg 
R3 = CH<CH3)2 

R3 = C<CH3)3 
R’ = CH3 
Rf = C2Hg 
R1 = CH<CH3)2 
R4 : CH 3 
R4 = CzHs 
R4 = CH(CH3)Z 

Et4 = CWH313 
R* = CH3 
R2 = C2H5 
R2 = CH<CH& 

0.66 Ppm 

0.66 ppm 

0.67 ppm 

0.70 ppm 
0.70 ppm 
0.70 ppm 
0.71 ppm 
0.80 ppm 
1.00 ppm 
1.22ppm 

1.23 @pm 
0.40 ppm 
0.40 ppm 
0.40 ppm 

5.60 ppm 
5.70 ppm 
5.70 ppm 
5.70 ppm 
5.75 ppm 
5.73 ppm 
5.73 ppm 
5.7 ppm 

5.85 ppm 
6.06 ppm 

6.03 ppm 

5.4 ppm 

5.55 ppm 
5.60 ppm 

5.61 ppm 

5.28 ppm 
5.26 ppm 

5.23 ppm 
5.00 ppm 

4.96 Ppm 

a Tous les autres R = H. 
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Ceci pose la question de la distorsion des cycles indanols complexes. Les RX 
montrent que dans le sohde, pour l’endo a-mGthy1 indanol-1 CAYS, l’angle 
dit%re C-O, C-CH, est de 31” 12’ et pour son isomere exe il est de 79”43’ (me- 
thyle ici en pseudo equatorial contre axial dans le cas precedent). La RMN per- 
met de visualiser la persistance de ce phenomene en solution. Pour les indanols 
chrome tricarbonyle exe, le proton HA resonne dans une zone vierge de tout 
autre signal. Apres addition d’eau lourde dans le tube RMN, le signal correspon- 
dant h HA donne un doublet. La con&ante correspondant au couplage entre les 
protons HA et HB est identique pour tous les alcools de cette s&ie (cf. Tableau 3). 

L’application de la relation de Karplus [13] J(H*-HB) = A cos* 4 + I3 avec 
A = 3.5 e‘t B = -0.28 (90 < $I < 180) permet de calculer l’angle que font entre 
euxH,etH,. 

HA 

‘. OH 

HB 

SCHkMA 3 

L’angle de 155” trouve correspond bien h une d&formation par rapport h la 
plan&t& oti @ = 120” et S une position pseudo Bquatoriale pour le substituant R. 
On peut remarquer egalement que la distorsion du cycle a cinq chainons ne sem- 
ble pas augmenter avec l’encombrement stkique du substituant. L’angle diedre 
donnC par les RX est de 166”. La mGme demarche peut &r-e suivie pour les 
indanols i R endo du Tab!eau 4. 

TABLEAU 3 

DdPLACEMENT CHIMIQUE ET CONSTANTE DE COUPLAGE DES HYDROGPNES HA ET Hg 

9, 
co d co 

co 
AICOOI HA<PPm) &HA-HB) (HZ) 

R=CH3 4.46 7.5 

R=GHg 4.56 7.5 
R = CH<CH& 4.76 7.5 

R = CH(CHJ)3 4.61 7.5 
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TABLEAU 4 

DkPLACEMENT CHIMIQUE ET CONSTANTE DE COUPLAGE DES HYDROGkNES HA ET HB 

CO 

Alcool HA<PPm) J(HA-HB) <Hz) 

R = CH<CH& 4.76 5 
R = C<CH& 4.81 5 

La con&ante de couplage J(HA-Hx) = 5 Hz n’a pu &-e determinee dans cette 
serie que pour R = CH(CH,), et R = C(CH,),. L’application de la relation de 
Karplus [ 131 avec A = 8.5 et B = 0.28 (0” < 4 < 90”) conduit a un angle d&he 
de 38” (plan&t& 0”). Le substituant R se place alors preferentiellement en posi- 
tion axiale selon les RX (angle 31”12’ dans le cas etudie). 

Cependant, ma&r& un bon accord, ces r&&tats doivent ettre consider& avec 
prudence. En effet les coefficients A et B proposes par Karplus varient, selon les 
cas etudies, avec la taille des cycles et les substituants. Aussi ces conclusions ont 
surtout une valeur indicative de la conformation des cycles a cinq chainons. 

Voie d'accesunivoque aux indanols akoyles ck ettrans viales complexes 

benchrotreniques 

La stGreosp&Sficite de la reduction precedemment d&rite, alliee a la possibilite 
de liberation quantitative de ligands benzeniques a partir de derives du benchro- 
trene [ 141, peut trouver une application intkressante en synthese organique dans 
lasynth&ed'indanolsalcoyl&.des~er6ochimieconnue_ 

11 n’existait pas, 5 notre cormaissance, de voie d’acces univoque a ces compo- 
S&S [15]. La litt&ature leur consacre de ce fait peu d’etudes. 11 y est cependant 
note que la reduction de certains precurseurs cetoniques par des hydrures metal- 
liques conduit a des melanges dont la teneur en chacun des composants possibles 
n’a pas et.& &&Ge [16]. La voie synthetique figurant, au Schema 1, appliqued B 
une &tone endo ou 5 une c&one exe conduit, apres liberation aisee du groupe- 
ment Cr(CO)J, a des indanols ck ou trcwzs, pour la plupart inconnus i ce jour. 

Une etude au monochromateur a montti que la longueur d’onde efficace 
responsable de la scission oxydante de la liaison metal-ligand se situe vers 360 
nm. La bande UV correspondante est masquk par la trop grande mtensit& de 
celle centree autour de 315 nm, mais elle peut &re mise en evidence dans les spec- 
tres de dichroi’sme circulaire des complexes chiraux [17]. 
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Le succes de la methode repose sur trois points principaux: la determination 
aike par RMN des structures endo ou em des pr6curaeurs cetoniques complex&; 
la remarquable prop&S du greffon qui induit totalement le sens de l’attaque de 
l’hydrure; enfin la decomplexation simple et quantitative de I’alcool a la lumi&e 
solaire et i Pair. 

La r6duction par NaBH, de la methyl-2 indanone est signalee dans la litikature 
[I8 J_ Les auteurs indiquent Ia formation du seul akool cis, le groupement me- 
thyle orientant st&eosp&cifiquement l’approche du nucleophile 1191. 

Au vu des rikultats, nettement diffsrents, obtenus pour les cyclopentanones 
substituees en position 2 [20], molecules qui g6omkiquement pr&entent des 
points communs avec les indanones, nous avons repris et Qtendu cette etude. 
L’analyse des r-es-ultats a et6 effectuee par CPV g&e aux alcools de reference ob- 
tenus par dkomplexation. 

Nous avons trouve que Ies reductions effectuees dans Ie melange methanol/eau 
(SO/ZO) a 20°C par NdBH, conduisent, dans tous les cas, ?I un m&mge d’indanols 
cis et trans dont les proportions figurent au Tableau 5. 

R’ 
R2 

u”s CT 
; ‘\ - 

‘H 

0 

bH 

SCHJ?MA 4 

TABLEAU 5 

STkRtiOCHIMIE DE LA RtiDUCTION DES INDANONES LI ET p SUBSTITUkES 

% d'alcool = 
tram 

% d’alcool b 
frans 

RI = Me Et i-CfH7 
R2= H H H 

11% 7.1% 5.7% 

R2= Me Et i63H7 
RI= 

t-W% 
H H H H 
70% 62% 25% 14% 

o D&e-e Pz chomtographie obese vapeu.r~ Colonne capillaire &bowax 1540.1= 18 m. Q = 0.5 mm. 
b =ometo?mPse Ph=e vaPeur (CPW; appareil akographe 1200 dquipe d’un detecteur a ionisation de 
flamme. Gaz vecteur ezote. Colonne de Carbow= 20 &I e,im 
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Ces resultats appellent quelques commentaires. D’abord ils contredisent la 
valeur annoncee par Sam et Thompson pour la methyl-2 indanone. Ensuite, on 
constate une certaine similitude entre la r&k&ion de cette &tone cis/trans 
30/70 et celle de la methyl-2 cyclopentanone cis/trczns = 27173 [21]. On peut 
noter que l’interpr&ation t&s controvers&e de Dauben et toll. [22] rend compte 
de ces r&&&s. La m&hyl-2 indanone relativement peu encombr6e conduit sur- 
tout B l’alcool thermodynamiquement le plus stable (trans). Par contre l’attaque 
de la t-butyl-2 indanone est soumise a un controle stkique et l’on obtient en ma- 
jor&S l’alcool le mains stable (ck). Cette pr&f&ence se retrouve egalement au 
niveau de la kduction des &tones fl-substituees qui, d& le m&byle, conduit B 
un fort pourcentage d’alcool cis qui s’accroit avec l’encombrement stkrique du 
substituant. I1 reste cependant B obtenir des preuves indiscutables d’un deplace- 
ment de l’etat de transition selon le sub&at. Pour cela les seules don&es stereo- 
chimiques s’averent insuffisantes et un complement cinittioue est indispensable_ 

Partie expkimentale 

Obtention et kduction des indanones substitue’es 
Les indanones substituees sont obtenues pures, par decomplexation des 

indanones chrome tricarbonyle suivant le mode operatoire dejia d&it plus loin. 
La reduction par KBH, dans le melange m&hanol/eau @O/20) est effect&e 

suivant le mode operatoire g&Sal d&it ci-dessous. Au bout de 3 h, le m&nge 
est analyse par CPV; on injecte directement 10 microlitres de la solution 
d’alcools diastireoisomeres sur une colonne de Carbowax 20M alcalin, pour les 
alcools a! substitu&, et sur une colonne capillaire Carbowax 1540 (180 m, 
4 = 0.5 mm) pour les substitues. 

TABLEAU6 

(R2= R3=R4= H) 

AlCOOl 

RI 

Formule Fe0 Am&se (Trouv~ <talc.) (%I) 

C H 

CH3 CaHdW= 87 1231 55.09 4.36 

(54.93) (4_95) 

C2% C14H1404C' 81 56.90 4.72 
(56.59) (4.40) 

CH<CH3)2 C15H1604Cr 115 57.64 5.21 

(57.70) (5.21) 
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TABLEAU7 

‘R4 
CR'= R3= R4= H) 

Alcool Formule FCC) Analyse<lkouv~<cak) <%)I 
R2 

c H 

CH3 C13H1204Cr 144 1231 54.81 4-27 

(54.93) (4.25) 
C2H5 c14H1404c= 95 56.24 4.79 

(56.59) (4.40) 
CH(CH312 Cl,H,604Cr 115 57.84 5.21 

(57.70) (5.21) 

Spectrographic 
Les spectres RMN ont 6ti r&Ii&s dans le chloroforme deut&G au moyen d’un 

appareil VARUN 60A, 6OMc. Les spectres IR ont 6tt& enregistrrk sur un specfxo- 
photomGtre IR12 BECKMAN. 

TABLEAUS 

(R’ = R2= R*=H) 

co 

Alcool Formule FCC> Andyse (Trouve (CaIC.) <%)) 
R3 

C H 

CH3 CdhfWr 751231 54-47 4.40 
G4.93) c4.26) 

=2Hs C14H1404Cr 100 56.40 4.71 

CH(CH3)2 - 
(56.59) (4.40) 

ClsH160sCr 124 57.49 5.19 
(57.70) (5.21) 

C(CH3j3 C16HlSo4Cr 166 59.63 5.70 
(58.91) (5.56) 
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TABLEAU 9 

(R’ = R2= R3= H ) 

CO 

- Alcool 
R4 

Formule PC Analyse (Trouvc5 (de.) (a)) 

C w 

CH3 C13H1204Cr 115[23J 55.01 4.29 
<54.93) (4.25) 

CzH5 'G,H14“4Cr 98 56.25 4.76 
<56.59) (4.40) 

CH<CH$2 C1SH1604C= 96 57.76 5.18 
(57.70) (5.21) 

C<CH3>3 C16&304C' 128 58.91 5.39 
(58.91) (5.56) 

R&duction des indanones chrome tricarbonyle par KBH, dans le mklange m&ha- 
nol/eau (80120) 

Ce mode opkatoire est g&&al pour tot&es les Sductions. Dans un erlen- 
meyer, on d&out, sous agitation magn&ique, 0.1 g d’indanone chrome t&ax- 
bonyle dans un m&nge m&banol/eau @O/20). On ajoute un excb de KB& en 
poudre (0.5 g). La coloration de la solution, t&s rouge au dkpart, vire au jaune. 
On hydrolyse au bout de 2 h. On extrait I’a3cool~ P&her et on &he sur sulfate 

TABLEAU 10 

(R2= R3=R4=H) 

AlCOOl 

R1 
Formule W’C) Analyse cikouv~ <talc.) pm) 

C H 

CH3 C10H120 44 81.03 8.12 
(81.04) (8.16) 

C2Hs 'A,%40 &mide) 81.62 8.40 
(61.49) (8.63) 

CH<C=3)2 C12H160 26 81.66 8.76 
(81.76) <9.13) 
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TABLEAU 11 

(R’ = R3 = R4 = H ) 

A!cool 
R2 

Formule F(‘C) AnaIYse <Tmuv~ <talc.) (96)) 

C H 

CH3 CroH120 12 80.88 7.96 
(8X-04) (8.16) 

C2H5 CllHl40 76 81.36 8.43 
(81.49) (8.63) 

CH(CH$, C12H160 83 81.30 8.75 
C81.76) (9.13) 

de magn&ium. Le solvant est 6vapoG et l’alcool prkipite dam le ballon. La 
recristallisation est effecf&e dans un m&nge d’&her/&her de p&role. 

Les caractkistiques des alcools obtenus figurent aux Tableaux 6,7,8 et 9. 
Le m&me mode opkatoire est repris pour la reduction des &tones dans l’alcool 

isopropylique par Na.BH,. 

Dicomplexation sous UV des indanols chrome tricarbonyle 

Une solution &h&&e d’indanols chrome tricarbonyle dans un b&her est por- 
f%Se en plein soleil. Au bout de quelques minutes la solution se trouble et perd sa 

TABLEAU 12 

R4 (R’= R2 =R4=H) 

OH 

Alcool 

R3 
Formule dC) Analvse <Trouvh (dc.) (5%)) 

C H 

CH3 ClOH120 89 80.96 
(81.04) 

C2Hs C11H140 64 81.26 
(81.49) 

CHKX,), C12H160 69 81.77 
(81.76) 

‘A’=3)3 C13Hd’ 68 82.05 
(82.10) 

8.02 
(8.16) 
8.54 

(8.63) 

8.72 
(9.13) 
9.33 

(9.54) 
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TABLEAU 13 

R4 
(R’ = R2= R3= H ) 

OH 

AlCOOl 

R4 
Formule F(OC) Analyse (Trouve (talc.) (So)) 

C H 

C*3 C1oH120 42 81.11 8.21 
(81.04) (8.16) 

C2% C11H1440 Ciquide) 81.30 8.44 
(81.49) (8.63) 

CH<CH31Z ClZH160 55 81.46 9.19 
(81.76) (9.13) 

'W=3)3 C13Hd' oiquide) 81.89 9.30 
(82.10) (9.34) 

coloration jaune initiale. Lorsque la solution est incolore, on filtre le rksidu m8 
tallique et on evapore Yether sous vide. L’akool benzQnique pur cristaZlise dans 
le ballon. Rendement: 97%. 

Les caractkistiques des akools isol& fig-went aux Tableaux 10, 11,12,13. 
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