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L’emploi du marquage latkal d’un noyau benzenique par le groupement Cr (CO)3 pour 

r&oudre certain6 probl&mes de st&reochimie en s&ie non complex&e n’a, a notre connaissance, 

jamais Bt4 signale. Dans cette note, nous indiquerons, sur quelques exemples, l’avantage que peut 

parfois pr&en+er ce++e me+hode. 

D’une fapon ghnerale, la demarche comprend +rois &apes 

- dans une premiere opkation, on complexe le noyau benzenique par action du chrome 

hexacarbonvle. 

- on profite ensuite de la modification des facteurs stiriques, electroniques et de sym& 

trie pour effectuer la reaction d&i&e: 

- enfin, par simple exposition a la lumi&e solaire, on d&ruit la liaison m&allocMque 

et r&up&re le derive beneenique. 

Le processus p&&den+ es+ illustr6, dans un premier exemple, par la suite des reac- 

tions repr&entCes sur le schema I. 

La condensation du chrome hexacarbonyle sur la m&hyl-3 indanone-1 racemique 5 

conduit 3 dew cBbnes la m&hvl-3 indanone-1 chrome tricarbonyle exoz, F = 80’ @xime F = 156’) 

et la mb+hyl-3 indanone-1 chrome tricarbonyle endo E, F = 125” (oxime F dbc = 175-180’), aisement 

.&parables par chromatographie e+ dont nous avons, par ailleurs, d6montr6 la structure (1). La 

reduction de 2 e+ de 3 es:. remarquablement stk6osp6cifique. On isole respectivement lee alcools $ 

F = 87’ et 2 F = 144” pour lesquels le groupement OH est en “cis ” par rapport au groupement Cr(CO)3. 

La decomposition photochimique, R la temperature ambiante, de $ et 2 permet d’isoler quantitativement 

le m&hyl-3 indano!-1 .“trans” 2 F = 44’ et le methyl-3 indanol-1 “cis” z F = ‘72’. 

La m&me eerie d’opkations appliquf3e a la c&one active (+) z (5) conduit a $ F = 53’ 

(1 s, 3S), PJ; - lY, (~=1,24;benG?ne)et~(lR, 3S)F=87”p]E +38,5(~=1,33:benz8ne). 

L’analyse pond&ale, lea spectqs IR et RMN confirment les structures avancees. Le rendement global 

de l’op6ration est de l’ordre de 50 %. 

La reduction par AlLiH4 de & avait deja BtB signalee (2) (3) (4) mais aucune tentative 

n’avait Itf! faite pour &parer, ni identifier les deux composanta theoriquement possible& Sur le vu de 

nos rikdtats, on constate que le groupement m&hyle en 3 oriente stir6osp6cifiquement la reduction 

de $ , le produit is016 &ant essentiellement le d&iv6 “cis” z . 
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&! FF?~COle d’&ude -hap a Bti appli~@ ~UX indanones chrome tricarbonyle methyl&s 

en 2. L’irradtation de 1 c a-hydroxy 6-m&hyl trim&hyl&t J -1.2 bensi?ne chrome tricarbonyle F = 115’, 

obtenu par reduction de la c&one “endo” F = 115” (IQ, et de son IsomZm~ F = 75” pr6par6 au dbpart de 

la c&one “exe” F = 116’ (5), lib&e respectivement lee m&hyl-2 indanol-1 “cis” F = 42’ et “trattS” 

F = 89’ (6). L’action de KBH4 sur le d&iv6 bens6nique conduit uniquement B l’indanol ‘kis” (7). Le 

chotx d’interm6diaires chrome tricarbonyl6s offre par contre la possibilit4 d’obtenir soft l’alcool “cis” 

soit l’alcool ‘Yrans” purs. Le marquage lateral permet done de contrdler et d’inverser compl&ement 

la stk6ospecificit4 de la r6duction par rapport 3 la sdrie benx6nique. 

La stir6ochimie des r6actions de r6duction et plus particulierement celle observ6e dsns 

lkxemple pr&&ient ne nous paraft pas pouvoir s’expliquer uniquement en termes de “steric approach 

control ’ ’ . Outre l’effet stirique, des r6pulsions Blectroniques dotvent s’opposer B l’attaque du reactif 

du c6t6 du groupement Cr(CO)3. 

Un autre exemple des services que psut rendre la mdthode est apporti par l’obtention 

dklcools optiquement actifs. La2p5r6paration du R methoxy-7 indanol-1 [a]: - 7,6’ (c = 4.46; benzene) 

et du S methoxy-5 tndanol-1 a 11 D 
- 2’ (c = 2,s; benzene) ne n&es&e pas le passage habitue1 par 

l’interm6diaire des acides esters. Ces alcools sont obtenus directement selon le schdma lI. La cyclisa- 

tion de l’acide 1 R m&boxy-S benchrotr6nyl propionique F = 146’ [a]: + 38’ (c = 1,04 ; CHC13) (8) 

rendu chiral par marquage lat.&al est en effet suivie d’une r6duction st&Zosp&ifique a 100 %. 

L’extension aux chaines ouvertes a It6 r&Ha& par utilisation de la m&hode de 

CERVINKA (9). Mais dans ce cas, nos r&ultats sont moins satisfaisants que ceux observds en serie non 

complexee. La r6duction de l’ac&ophbnone chrome tricarbonyle avec comme amino-alccols relais la 

quinine, l’Bph6drine et la cinchonidine donne des taux de synthese asym6trique de R methyl ph6nyl carbi- 

no1 de 25 %, 10 % et 2,5 %. Ceci peut skxpliquer, dans l’hypothese d’une attaque exclusive du ctX6 oppo- 

66 ir Cr(C0)3, par le fait que le nuage d’6lectronsv du noyau bensdnique est nettement deplace vers le 

chrome. Il s’ensuit que le groupement complex6 est moins encombrant que le ph6nyle par rapport au 

metbyle . 

Toutefois, l’hydrog6nation de cette m3me c&one par le magn6sien du (+) chloro-1 m&hyl- 

2 butane se fait avec un taux de synthese asymetrique de 11,8 % au lieu de 4 46 en aerie bensenique (10). 

Ce r&&at, s’interpr&e par la diffdrcnce des attaques par lea magn6siens et les hydrures memlliques. 

Les quelques cas trait& ici montrent l’intkr& de la m&hode, en particulier pour contrb- 

ler la stkr6ochimie de la reduction des c&ones cycliques. Toutefois, nous pensons que son application 

est plus g&&ale. Nous tentons actuellement de pr&iser d’autres domaines d’extension. 
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