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Les applications en synthese organique de la complexation par des titaux-carbonyles 

des molecules qui s'y pr&tent connaissent un grand essor, en raison de la nouvelle reactivite 

du ligand organique introduite par le greffon metal-carbonyle, et des capacites de ce dernier 

a orienter la stereochimie d'une reaction. D'interessants resultats ont notamment et@ obtenus 

par complexation temporaire de structures areniques avec le groupement chrome-tricarbonyle 

(1 - 7). 

Nous montrons dans cette Note un exemple illustrant l'application de ces principes 

a 1'6tablissement rapide d'une filiation stereochimique : le schema ci-apr&, mettant en jeu 

deux reactions dont nous avons prec6demnent etabli la stereochimie (8, 9) permet de realiser 

une corrhlation de configuration entre divers esters idane I-carboxyliques substitu& 4 et 

le precurseur optiquement actif I de configuration absolue connue : le carbone asymetrique 

de l'ester 1 induit de maniere quasi-stereospecifique 

II Le 3 restit& 

a priori en 

chimie therapeutique : les proprietes anti-inflammatoires de certains d&iv& des esters 

indane l-carboxyliques sont en effet directement dependantes de leur configuration absolue 

(IO)+ 
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Cr (CO)6 

J+R) I 

Vise en oeuvre de la correlation 

Un dedoublement partiel, selon la tithode de FREDGA 

chrome hexa- 

carbonyle (reaction I) conduit, 

131” (MeOH). Ce dernier, par decomplexation, restitue 1 'ester 1 avec le pouvoir rotatoire 
25 suivant : l(a)313 = t 38" (YeOH)I. La leg&e perte de purete optjque constatee (3 %) est due 

a la fois a la stereoselectivite non ideale de la complexation et B l'instabilite enantiom& 

rique du carbone asymetrique du complexe 2 (8). Ainsi, tous les complexes 2 obtenus par al- 

kylation stereospecifique selon la reaction II, et done tous les esters lib&es 2 (reaction 

III), auront en definitive pour purete optique celle de l'ester complex@ 1. 

Puretes optiques 

a) par corr&ztion chimique 

Des cristallisations repetees du se1 de brucine de l'acide indane 1-carboxylique 
25 

ont donne I ce dernier le pouvoir rotatoire suivant : I(a)o = t 31" (benzene, c = 2,3 g/l)\, 

alors que sa rotation maximale connue est (a)zax+ = + 43" (benzene) (11). 11 en r&sulte pour 

l'ester 1 une purete optique de 71 %. La leg&-e racemisation (3 X) constatee au tours de la 

reaction I abaisse la purete optique de l'ester 11 69 %. C'est egalement la purete optique 

des esters 4 et 4 (12). 
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b) par &Zution isotopique 

Une mesure directe de purete optique 
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par dilution isotopique (13) a Bte realisee 

pour le compose 2 (R = CH3) : ce dernier (150 mg) est recristallise en presence du racemique 

2 (150 mg) marqui? au deuterium (R = CD3) obtenu par action de CD31 selon la r8action II sur 

1 'ester rac@mique 1. La mesure des pouvoirs rotatoires a,yant 1(a)E5 = + 141" 
3 g/l)let apres dilution I(a): 

; (MeOH, c q 

= + 131" ; (MeOH, c = 3,03 g/l)\ suivie d'une mesure par RMN 

du taux d'ester marque au deutbium 144 % : integrations cornparties des singulets OCH3 (refe- 

rence 100 %, pas de dilution) et CH3 (56 %)I conduit S une purete optique de 70 % pour l'es- 

ter 3, en bon accord avec la valeur trouvee par correlation chimique. 

Configurations absolues 

Le schema montre que les deux reactions mises en oeuvre ne modifient pas la distri- 

bution spatiale des liaisons du carbone asym&t$,que'Wes esters 3 par rapport 1 celle du pre- 

curseur 1, dont la configuration R a et.6 etablie par la methode des quasi-racemates (11). En 

raison cependant des regles de priori@, les esters 4 peuvent avoir une configuration notee 

differemnent. 

Le tableau indique les caracteristiques de quelques esters obtenus par cette me- 

thode de correlation 

Caractdrdstiques des esters 2 optiquement actifs 

R CH3 CH2C6H5 CH2-CH=CH2 
_______________ ______________ _--______-_-_- ______________ 

For-mule(*) '1ZH14'2 C18H1802 C14H1602 
25(*f) 

(")D + 19" + 27" + 46' 

Configuration 
absolue R s S 

* Formule trouvee par spectrographic de masse. RMN compatible. 

XX Pouvoirs rotatoires pour une purete optique de 100 %, solvant CHC13. Concentrations 

usuelles 1,50 g/l. 
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