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L'utilisation en Chimie Organique des complexes organometalliques pour realiser des 

syntheses nouvelles a et.6 souvent evoqu&e ces dernieres annees. C&pendant, l'extension aux m& 

tallo&nes n'a pas encore et6 realisee de faGon systematique. Ces composes offrent pourtant 

a priori des possibilite d'exploitation non negligesbles en raison de leurs propri&t& chimi- 

ques et stereochimiques originales. 

Rkemnent, l'un de nous (1) a realis la liberation quantitative de ligands benzeni- 

ques a partir de derives du benchrotr&e= par simple exposition de leurs solutions ethfir@es a 

la lumi&e solaire. Ceci a penais de presenter quelques exemples d'application de ce pro&de 

sur des molecules chirales. 

Dans cette note nous examinons l'extension de la m&hode 1 la synthese d'indanols al- 

coyles de stereochimie connue. 11 n'existe pas, a notre connaissance, de voie d'acces univoque 

a ces compost%. La litterature leur consacre de ce fait peu d'etudes. 11 y est cependant not.6 

que la reduction de certains precurseurs cetoniques par des hydrures titalliques conduit 1 des 

dlanges dont la teneur en chacun des composants possibles n'a pas et6 evaluee (2). 

Or, nous avons signal@ precedemnent (3) que la reduction des indanones chrome tricar- 

bonyle est stWosp&ifique quel que soit le substituant alcoyle greffe sur le cycle alicyclique 

(4). On obtient toujours des indanols 00 la fonction alcool est en cis du greffon Cr(C0)3 (6). 

La decomplexation conduit d& lors quantitativement a des modeles benzeniques bien definis pour 

la plupart inconnus a ce jour. 

x L'appellation benchrotrene est maintenant g&Walement admise pour le benzene chrome tricar- 

bonyle. 
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Les caracteristiques des indanols cis et tram ainsi obtenus figurent ci-dessous : 

OH 

SCHEt'!! II 

Rl* Fomwle F'C 
R** Formule F'C 

CH3 C10H120 44 (1) CH3 ClOH12O 72 (1) 

C2H5 CllHl4O liquide 
C2H5 CllH14O 76 

CH(CH3)2 C12H160 26 CH(CH3)2 C12H160 63 

R3* Formule F"C 
R4= Fonaule F'C 

CH3 ClOH12O 89 (1) CH3 ClOH12O 42 (1) 

C2H5 CllH14O 64 
C2H5 CllH14O liquide 

CH(CH3)2 C12H160 69 CH(CH3)2 C12H160 55 

C(CH3)3 C13H180 68 C(CH3)3 C13H180 liquf& 

* Les autres R, = H (pour n allaot de 1 1 4). 

Les composes nouveaux figurant ici ptisentent une analyse convenable. 
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Une etude au monochromateur a montr6 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 masquee par la trop grande intensite de celle centree autour de 315 nm, mais elle peut 6tre 

mise en evidence dans les spectres de dichrokme circulaire des complexes chiraux (8). 

Le succes de la m6thode repose sur trois points principaux : 

- la determination ais6e par RMN des structures endo ou ezo des precurseurs cetoniques 

complexes (1) ; 

- la remarquable propriM du greffon qui induit totalement le sens de l'attaque de 

l'hydrure ; 

- enfin la decomplexation simple et quantitative de l'alcool a la lumiere solaire et 

a l'air. 

La reduction par Na8H4 de la methyl-2 indanone est signal&a dans la litterature (9). 

Les auteurs indiquent la formation du seul alcool cis (10). le groupement methyle orientant 

stereospecifiquement l'approche du nucleophile. 

Au vu des resultats, nettement differents. obtenus pour les cyclopentanones substi- 

tues en position 2 (ll), molecules qui geometriquement presentent des points comnuns avec les 

indanones, nous avons repris et etendu cette etude. L'analyse des resultats a et6 effect&e 

par CPV (12) grace aux alcools de reference obtenus par dkomplexation. 

Nous avons trouve que les reductions effect&es dans le melange methanol/eau (80/20) 

a 20°C par NaBHa conduisent, dans tous les cas, 1 un melange d'indanols cis et tmns dont les 

proportions figurent au tableau ci-apt-es : 

R CH3 

% d'alcool C&J 30 

% d'alcool trans 70 

SCHEMA III 

C2H5 WH3)2 

38 75 

62 25 

WH3)3 

86 
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Ces resultats appellent quelques coaaaentaires. D'abord ils contredisent la valeur 

annon& par SAM et THOMPSON pour le tithyle (9). Ensuite on constate une certaine similitude 

entre la reduction de la m@thyl-2 cyclopentanone C~S/~WZS = 27/73 (13) et celle de la methyl-2 

indanone CiS/hVZS = 30/70. On peut noter que l'explication, tres controversee, de DAUBEN et 

Coll. (14) rend compte de ces resultats. La methyl-2 indanone, relativement peu encombree, con- 

duit surtout a l'alcool thermodynamiquemant le plus stable (trmrs). Par contre l'attaque de la 

tertiobutyl-2 indanone est soumise a un contrdle sterique et l'on obtient de prdference l'iso- 

mere le moins stable (cis). 11 reste cependant a obtenir des preuves indiscutables de ce d&pla- 

cement de l'etat de transition selon le substrat. Pour cela les seules donnees stereochimiques 

s'averent insuffisantes et un complement cinetique est indispensable. Cette etude a et& entre- 

prise. 

Nous n'avons pas pu contrdler encore si la reduction par NaBH4 des alcoyl indanones 

substituees en position 3 conduit a deux alcools car les temps de retention des indanols tie 

et tr%?nS purs sont trop peu differents. 
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