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L'étude en série racémique de la stéréochimie de la complexation diastéréogéne de
e 1

T'indane 1l-carboxylate de méthyle par le chrome hexacarbonyle parait indiguer

— 43w

sélect1vité indurte par le carbone asymétrique Cq est trés faible (schéma I)(1

53% 47 %

Lependant la présence du groupement chrome-tricarbonyle augmente fortement la mobi-
11té des atomes d'hydrogéne H(a) (2) ., 11 en résulte une 1nstabi111té énantiomérique pour le
carbone asymétrique Cl des esters complex@s Cette derniére rend alors trés probable une &pi-

mérisation postérieure 3 la complexation

I1 est possible dans certains cas d'é@tablir le bilan stéréochimique complet d'une
réaction diastéréogéne suivie d'une épimérisation par une étude détaillée en série optigquement
active (3) L'adaptation de cette méthode 3 la réaction (I) est résumée dans le schéma (I1)

L'ester 1ndane-carboxylique 1, partiellement enrich1 en Enantiomére (-) (4)(5)
[(u)ggs = - 4,56°, MeOH] est traité par le chrome hexacarbonyle dans le mélange &ther dibuty-
11que~-heptane 3 reflux (Eb 127°C) pendant trois jours la complexation se réalisant sur la
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face X ou sur la face Y de 1'aréne fournit les complexes A et B, Ces derniers §'épimérisent

"in s1tu" (6), prodursant respectivement -~ 1soméres C et D En définitive, les complexes

A, B, C et D sont obtenus dans les fractions molaires respectives a, b, c, d (a +b + ¢+ d = 1),
le rendement global de la complexation &tant voisin de 90 % Aprés séparation sur plaque de st-
Ticagel, on 1sole 46 % d'ester "endo" (soit le mélange B + C de fraction molaire b + c) et 54 %
d'ester "exo" (so1t le mélange A + D de *raction molaire a + d) (7) Ces valeurs sont proches

de celles qutl figurent dans le schéma I

Chaque fraction est ensuite décomplexée quantitativement & la lumére (8)(schéma III)
Connaissant le pouvoir rotatoire de 1'ester précurseur 1 [(u)ggs = - 4,56° (MeOH)]
(9) et ceux des mélanges o et 8 (10) obtenus aprés décomplexation des fractions (A + D) et

{B + C), on peut accéder aux quantités a, b, ¢, d En effet, la valeur du pouvoir rotatoire
du mélange d'énantiom@res o se justifie par 1'équation

- 4,56 —2 4 4,56 —F— = + 3,00°

de méme, pour le mélange g

- 456 po + 4,56 S = - 4,06°

de plus, {a+d) + (b +¢) =1

a+d 54 %

et b+c - wg - LY

La résolution de ce systéme conduit aux valeurs sulvantes a = 0,09 , b = 0,43 ,
c=0,03,d=0,45

Ains1, Te résultat stéréochimique de la complexation peut &tre obtenu indépendamment
des effets de 1'épimérisation ultérieure , 1a fraction molaire (b + d) représente 1‘'attaque
préférentielle du métal-carbonyle sur la face Y de 1'aréne 1 (schéma II) Ce rapport est de
88 %, indiquant une stéréosélectivitd &levée de 1'attaque du cdté du groupement ester , ce
résultat n'apparaissait pas a 1'examen des taux obtenus en sére racémique

La stéréosélectivité de la réaction peut encore étre accrue en opérant la complexa-
tion dans un solvant 1nerte (heptane-hexane) uJn calcul en tout point 1dentique au précédent
montre en effet que la fraction molaire (b + d) atteint 97 %, rendant l1a complexation quasi-
stéréospécifique du coté du groupement ester du composé 1
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L'analyse précédente est confirmée par 1'étude de la complexation de 1'ester 2
dans Tes conditions indiquées plus haut le carbone asymétrique inducteur ne peut 1ci
changer de configuration et 1'isomére "endo" est obtenu quast exclusivement (schéma IV)
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Ainst, dans les deux cas (esters 1 et 2), le groupement ester indurt trés forte-
ment de son c6té la complexation Les raisons probables de cette quasi-stérdospécificité se-
ront évoquées dans un mémoire ultérieur
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