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Nous avons prL&demment signale (1) que, lors de la cyclisation de l'acide o-m6thyl 

S-(phgnyl chrome tricarbonyle) propionique 1, l'equilibration dans le milieu reactionnel des 

deux &tones diast8reoisomeres forties rend illusoire une analyse de st6reosblectivitC ; dans 

le melange thermodynamique final, 
end0 

le rapport des deux constituants e;co est de s. Cette dif- 

ficulte existe toutes les fois que les composes for&s sent aisLment Bpim6risables. Pour attein. 

dre les proportions du produit cinetique, il est alors ndcessaire d'utiliser des biais. 

On ne possede actuellement, en serie metallocdnique, aucun moyen general permettant 

de rdsoudre le probleam. Cependsnt, la question de la d6termination de la sterEo&lectivitE ci- 

ndtique se trouve frdquemment posee ; par exemple, LUCHE et KAGAN ont deja discute du cas de 

l'addition du rdactif de REformatsky sur les bases de Schiff (2). Recemment, DUBOIS et FORT 

ont r&ssi, gr^ace a l'btude cinetique d'une condensation aldolique diaster6ogene reversible, 

a calculer les st6reosClectivitEs cindtiques et thermodynamiques (3). Dans les exemples prece- 

dents, deux carbones asymetriques se forment bu se ddtruisent simultandment et une solution ba- 

see sur l'emploi de la chiralitd ne convient pas. Par contre, si un carbone asymetrique induit 

un nouvel el6ment de chiralitd stable puis subit une r6versibilit6, une approche fond& sur 

l'utilisation de l'isomerie optique devient possible. 

Le cas de la cyclisation de l'acide 1 illustre cette nouvelle demarche. On remarque - 

sur le schdma I que le sens d'enroulement de la chaine laterale lors de l'approche du centre 

6lectrophile impose la position endo ou exo du methyle, A et B respectivement. L'epimerisation 

n'intervient qu'ultdrieurement. La solution du probl&ma reside alors dans la connaissance et de 

la configuration absolue et de la puret6 optique des complexes diastereoisomeres formes. Ces 

dgterminations sont maintenant possibles gr&e B la preparation de l'o-indanone chrome tricar- 

bonyle optiquement active 3 (4). 

L'acide S (+) o-methyl S-ph6nyl propionique a dte dBdoubl6 selon KIPPING et HUNTER 

(5) par recristallisations successives du se1 de quinine. Son ester methylique p&par6 par 

action du diaaotithane a LtL soumis 1 l'action du chrome hexacarbonyle. Dans des conditions de 

condensation relativement deuces, 1 savoir : temp6rature du bain chauffant IIO'C, adjonction de 

20 X d'hexane aux solvants habituels (ether dibutyliquc et heptane 50-50) et dur& de reaction 

n'excedant pas trois jours, on isole 37 X d'ester, F = 73-75'1~ ; (a) 25 
D 

= + 11,3O (c = I,1 

CHC13). Par saponification, on obtient l'acide I optiqueamnt pur, F = 125'C ; 25 
- [a] 

D 
= + 10,4O 

?_ 0,6 (c = I,35 CHC13). 
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L'absence de racknisation au tours de ces diverses opkations a BtB GrifiLe par dL- 

complexation de r 1 l'aide de la lumiare (6). 

L'acide S (+)(cf. schEma II) trait6 par l'acide polyphosphorique pendant one heure 1 

80°C conduit.de fagon irrgversible , aux deux &tones isomGres endo 2 + 2' (52 X). F = III'C ; - - 

(,I:: = + 43,9" A 0.8 (c = 6,35 MC13) et ezo 2 + 2' (48 X), F = 112'C ; [cIIF = + 12,7' ?: 0,4 
(c = 6.62 CHC13)(7). Nous avons v6rifiG que, dans ces conditions op&ratoires, il n'y a pas d'S- 

change intermol6culair.e de Cr(C0)3 ni basculage intramol6culaire du ligande. Les proportions 
endo 52 
- = c montrent que les &tones Lpim&es sont B 1'6quilibre thermodynamique (1). L'acide L 
exo 
rdcup&rC (26 X) a subi one racdmisation partielle au cows de l'opbration : [a) 25 

D 
= + 4.40 

I 0.1 (c = 8.09 CHCl 
3 
) et sa puret6 optique est de 42 4: (valeur en bon accord de celle d&duite 

du spectre de MN du se1 de l'aaaphtyl Ethyl amine : 43 R). 

La determination de la puret6 optique et de la configuration absolue des diastlr&oi- 

somGres isol& a bt6 effect&e par corri+lation chimique avec l'indanone chrome tricarbonyle 

dextrogyre 4 (4) selon le schema XII*. 11 apparait que l'exck Bnaotioskique obtenu pour cha- 

que diastdrdoisomare correspond au m&z sens d'enroulemznt, done a la &me chiralitc planaire, 

tandis que la puret6 optique P est Bgale B 4 X (r&&tat expgrimental pour l'exo, f = 4,2 

? 0,2 % et pour l'endo, P = 3,9 f 0,5 X). Sachant qu'8 l'acide (+) tithyl-2 phlnyl-3 propioni- 

que pr6curseur il a LtE attribu6 la configuration S (8) , celle-ci sera identique pour son ho- 

mologue chrome tricarbonyle dextrogyre 1. 

11 est done, 1 ce stade, d6jii possible de conclure que le produit cindtique majori- 

taire issu de la cyclisation de l'acide 1 correspond 1 un &tat de transition B (sch8ma I) tel 

que le m6thyle se place en trans du greffon, l'gquilibration ulterieure ne remettant plus en 

cause la chiralit6 planaire. 

Reste B prkiser le taux de st6rsosGIectivitE dsns le m6lange cin6tique 3 + 2. Nous - 

appellerons X et I-X les quantites de diastGr6oisomsres cinLtiques 2 et 2 optiquement purs. Les 

equilibres d'dpim6risation (schema II) ont poor cons6quence d'abaisser la puret6 optique des 

diast8rboisomsres initialement form6s. Nous allons montrer que, moyennant la condition d'e^tre 

bien 1 l'Gquilibre, il est facile d'atteindre X grke 2 la mesure de la puretc des diastGrlo- 

isomkes endo et em isolls. 

Soit P la purete optique de l'isomsre exe 
(31-(3'1 : P = - . Si p est le pourcentage de 
[3)+(3') 

transformation de 3 apres Etablissement de 1'6quilibre. on a (3) = X(1-o) (2') = pX et pour - 

raison de sym&trie (21 = (I-X)P. (3'1 = (l-X)(1-p). On obtient done P = 2X-l. On trouve que la 

puret.G optique de I'isomBre endo doit aussi Etre &gale 1 2X-1. ce qui est conforme aux expb- 

riences. 

I1 y a lieu d'introduire on terme correctif dans P. afin de tenir compte de la ra&mi- 

sation observee dans l'acide 1 _. En premiare approximation nous considGrons que celle-ci, dans 

le domaine considsrg, est sensiblement lin&aire en fonction du temps. On peut en tout cas vGri- 

fier qu'il en est ainsi pour la formation de &tone quand le chauffage n'excsde pas one heure. 

Compte tenu de cette remarque, la purete optique r6elle des compos6.s obtenus devrait ztre de 

l'ordre de 6 %. Diverses expdriences de do&es variables (puret6 optique de l'acide r6cuPgrG 
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OScillant entre 54 % et 31 %) conduisent B la &me valeur corrig& de la puretg optique des 

&tones diastErgoisom&es. Nous avons alors 0,06 = 2X-l et X = 0,53 + 0,02. 

Un m6thyle en a introduit done une tr& faible stErsos6lectivitb (comparer avec un 

m6thyle en S : rapport des dias'c6r6oisom~res endo 36 
. - = G (lb)). Mais le produit cin4tique est exo 

compos6 de telle maniere que le sens d'enroulement prLfBrentie1 (53 X) confere au methyle une 

Position @3x? alors que dans le produit thermodynamique cet isomsre est minoritaire (48 X). 

La m&e reaction appliqu6e 2 d'autres complexes poss6dant des groupes alcoyles plus 

volumineux qu'un mgthyle doit se traduire par une 616vation des taux de st8r6os6lectivit8. A- 

joutons que le succes de la preparation de l'a-t6tralone chrome tricarbonyle optiquement active 

(4) autorise d'autres prolongements iar&diats a l'approche d6crite ici ; mais dont le domaine 

d'application n'est pas limit6 B la sLrie concern6e (9). 

NouS remercions Monsieur le Professeur KAGAN et son 6quipe pour d'int6ressantes dis- 

cussions. 

C-e travail entre dans le cadre de 1'A.T.P. no 107. 
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d Lors du passage 4 -t 2 l'attaque glectrophile est st6r&osp6cifique en exo. On ne met pas 2' 

en evidence bien que le milieu soit basique cependant son existence transitoire est prou- 

vbe car on isole 2 1 c^otc de 3. 

hx Une inversion des points de fusion (115'C et ll6'C) rend error& le 3e paragraphe de la 3e 

page dans la reference (la). I1 faut lire &tone ezo (45 X) F = 116°C (RMN : TCH~ = 8,74ppm). 


