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Les applications en synthése organique de 1a complexation par des métaux-carbonyles
des molécules qui s'y prétent connaissent un grand essor, en raison de la nouvelle rdactivité
du ligand erganique introduite par le greffon métal-carbonyle, et des capacités de ce dernier
3 orienter la stéréochimie d'une réaction. D'intéressants résultats ont notamment &té obtenus
par complexation temporaire de structures aréniques avec le groupement chrome-tricarbonyle
(1-7).

Nous montrons dans cette Note un exemple illustrant 1'application de ces principes
d 1'établissement rapide d'une filiation stéréochimique : le schéma ci-aprés, mettant en jeu
deux réactions dont nous avons précédemment &tabli la stéréochimie (8, 9) permet de réaliser
une corrélation de configuration entre divers esters idane l-carboxyliques substituds 4 et
le précurseur optiguement actif 1 de configuration absolue connue : le carbone asymétrique
de 1'ester 1 induit de maniére quasi-stéréospécifique la complexation du cycle aromatique par
Te chrome hexacarbonyle (8) ; le plan de chiralité ainsi créé& induit d son tour stéréospéci-
fiquement 1'alkylation II (9). Le Tigand organique 4 est restitud quantitativement par décom-
plexation oxydante photoinduite (6). Sa configuration absolue est imposée en définitive par
celle du précurseur 1.

L'établissement de cette corrélation présente en outre un intérét a priori en
chimie thé&rapeutique : les propriétés anti-inflammatoires de certains dérivés des esters
indane 1l-carboxyliques sont en effet directement dépendantes de leur configuration absolue
(10).

2137



2138 No. 25

H
Cr (CO)g A\,

sy e e

co'} >co
Co

I8, RX

R

-
ilg
CO,CHy 4 3

Mise en oeuvre de la corrélation

Un dédoublement partiel, selon la méthode de FREDGA (11), suivi d'un traitement
au diazométhane, fournit 1'ester 1 + (R)l(a)§§3 = + 40° (MeOH)|. L'action du chrome hexa-
carbonyle {réaction I) conduit, de maniére quasi-stéréospécifique, au complexe g.(a)gs =
+ 131° (MeOH). Ce dernier, par décomplexation, restitue 1'ester 1 avec le pouvoir rotatoire
suivant : I(a)§?3 = + 38° (MeOH)|. La 1égére perte de pureté optique constatée (3 %) est due
a la fois & la stéréosélectivité non idéale de la complexation et & 1'instabilité &nantiomé-
rique du carbohe asymétrique du complexe 2 (8). Ainsi, tous les complexes 3 obtenus par al-
kylation stéréospacifique selon la réaction II, et donc tous Tes esters 1ibérés 4 (réaction

111), auront en définitive pour pureté optique celle de 1'ester complexé 2.

Puretés optiques

a) par corrélation chimique
Des cristallisations rép&tées du sel de brucine de 1'acide indane l-carboxylique
ont donné & ce dernier le pouvoir rotatoire suivant : |(a)%5 = + 31° (benzéne, ¢ = 2,3 ¢/1)}|,
alors que sa rotation maximale connue est (“)gzax. = + 43° (benzéne) (11). I1 en résulte pour
T'ester 1 une pureté optique de 71 %. La légdre racémisation (3 %) constatée au cours de la
réaction 1 abaisse la pureté optique de 1'ester 2 3 69 %. C'est &galement la pureté optique
des esters 3 et 4 (12).
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b) par dilution isotopique

Une mesure directe de puret& optique par dilution isotopique (13) a &té réalisée
pour le composé 3 (R = CH3) : ce dernier (150 mg) est recristallisé en présence du racémique
3 (150 mg) marqué au deutérium (R = CD3) obtenu par action de CD3I selon la réaction II sur
1'ester racémique 2. La mesure des pouvoirs rotatoires ayant |(m)g5 =+ 141° ; (MeOH, ¢ =
3 g/1)| et aprés dilution |(a)§5 = + 131° ; (MeOH, ¢ = 3,03 g/1}| suivie d'une mesure par RMN
du taux d'ester marqué au deutérium |44 % : intégrations comparées des singulets OCH, (réfe-
rence 100 %, pas de dilution) et CH3 (56 %)| conduit a une puretd optique de 70 % pour 1'es-

ter 3. en bon accord avec 1a valeur trouvée par corrélation chimique.

Configurations absolues

Le schéma montre que les deux réactions mises en oeuvre ne modifient pas la distri-
bution spatiale des liaisons du carbone asynﬁtggque*ﬁes esters 4 par rapport & celle du pré-
curseur 1, dont la configuration R a &té établie par la mdthode des quasi-racémates (11). En
raison cependant des régles de priorité, les esters 4 peuvent avoir une configuration notée
différemment.

Le tableau indique les caractéristiques de quelques esters obtenus par cette mé-
thode de corrélation

Caractéristiques des esters 4 optiquement actifs

R CHy CH,CeHs CHy~CH=CH, CHy=C=CH CH,C0,CH,
_____________________________________________________________________________________ .*

(%)

Formule C12M1402 C18M18% C1aM1602 C1aH140; C14M16%

25 (%) .
a)D + 19° + 27° + 46° + 76° + 128
Configuration
absolue R s S S S

¥ Formule trouvée par spectrographie de masse. RMN compatible.
*¥ Pouvoirs rotatoires pour une pureté optique de 100 %, solvant CHC13. Concentrations
usuelles 1,50 g/1.
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