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L'Ctude en s&ne racemlque de la stereochimie de la complexatlon dlastereogene de 

l'lndane l-carboxylate de methyle par le chrome hexacarbonyle parait lndlquer que la stereo- 

s@lectlvlte lndulte par le carbone asymetrlque CI est tres falble (schema I)(l) 

Lependant la presence du groupement chrome-tncarbonyle augmente fortement la mobl- 

1ltP des atomes d'hydrogene H(a) (2) , 11 en resulte une lnstablllte enantlomerlque pour le 

carbone asymetnque CI des esters complexes Cette dernlere rend alors tr@s probable une epl- 

merisation post@rieure d la complexation 

11 est possible dans certalns cas d'ltabllr le bllan stereochlmique complet d'une 

reaction dlastereogene sulvle d'une eplmensatlon par une etude detaillee en sene optlquement 

active (3) L'adaptatlon de cette methode a la reactlon (I) est resumee dans le schema (II) 

L'ester lndane-carboxyllque 1, partlellement enrich1 en enantlomere (-) (4)(5) 

[(& = - 4,56", MeOH] est trait@ par le chrome hexacarbonyle dans le melange ether dlbuty- 

llque-heptane a reflux (Eb 127°C) pendant trots Jours la complexation se realisant sur la 
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face X ou sur la face Y de l'ar@ne fournlt les complexes A et B. Ces dernlers s'@plm&risent 

"in situ" (6), produlsant respectlvement '-- lsom&-es C et D En definitive, les complexes 

A, B, C et D sont obtenus dans les fractions molalres respectives a, b, c, d (a + b + c t d = l), 

le rendement global de la complexatlon etant volsln de 90 % Apres separation sur plaque de sl- 

llcagel, on isole 46 % d'ester "endo" (salt le melange B + C de fraction molaire b + c) et 54 % 

d'ester "exe" (soit le melange A + D de ?-action molaire a + d) (7) Ces valeurs sont proches 

de ce1les qui flgurent dans le scNma I 

Chaque fraction est ensuite dGcomplex&e quantltatlvement d la 1umlPre (8)(sch@ma III) 

Connaissant le pouvoir rotatolre de l'ester precurseur 1 [(a)$;5 = - 4,56" (MeOH)] 

(9) et ceux des melanges a et 6 (10) obtenus apt-& dkomplexatlon des fractions (A + 0) et 

(B + C), on peut acceder aux quantites a, b, c, d En effet, la valeur du pouvolr rotatolre 

du melange d'&nantiomPres ~1 se Justlfie par 1'Cquatlon 

- 4,56 St 4,56 & = + 3,000 

de time, pour le melange B 

- 4356 j& t 4,56 & = - 4,(l6" 

de plus, (a + d) + (b + c) = 1 

et a+d 
b+c= E = 1,17 

La r&olutlon de ce syst@me conduit aux valeurs suivantes a = 0,09 , b = 0,43 , 

c = 0,03 , d = 0,45 

Ainsi, le resultat st&eochlmlque de la complexatlon peut &tre obtenu IndSpendanmnent 

des effets de l'epim&nsatlon ultkieuw , la fraction molalre (b + d) represente l'attaque 

prlflrentlelle du metal-carbonyle sur la face Y de l'arene 1 (schema II) Ce rapport est de 

88 %, lndlquant une st@r@os~lectivit~ @levee de l'attaque du cbte du groupement ester , ce 

r@sultat n'apparaissalt pas 1 l'examen des taux obtenus en s@ne rac@mlque 

La st@r&osiSlectlvlte de la reaction peut encore ttre accrue en operant la complexa- 

tion dans un solvant inerte (heptane-hexane) Jn calcul en tout point ldentique au pr&$dent 

montre en effet que la fraction molalre (b + d) attelnt 97 %, rendant la complexation quasl- 

stWSosp&lflque du c6t& du groupement ester du compos@ 1 - 
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L'analyse precedente est conflrmee par l'etude de la complexatlon de l'ester 2 

dans les conditions lndlquees plus haut le carbone asymetnque inducteur ne peut lcl 

changer de conflguratlon et l'lsomere "endo" est. obtenu quasi excluslvement (schema IV) 

schema Iv 

99,s % 0,5% 

Alnsl, dans les deux cas (esters 1 et z), le groupement ester lndult tr&s forte- 

ment de son c8t.e la complexatlon Les ralsons probables de cette quasi-st&@ospeclflclti+ se- 

ront evoquees dans un memolre ult@rleur 
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