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Swrunary : StereoseZective photochemica2 addition of methanol on enones la and lb is presented. - - 

Dans un article precedentI, nous decrivions une synthese stereoselective des carboxy- tetra- 

hydro 3a,4,5,6 indanones-1 diastereoisoaeres 1 (& et lb). 
- 

Afin de pouvoir etre utilises comme intermediaires dans la synthese d'alcaloCdes indoliques' 

ces acides devaient subir une fonctionnalisation ulterieure. En particulier nous devions eta- 

blir si l'addition d'un nucleophile, tel un alcool, sur le systeme @none pouvait elle-meme 

etre stereoselectivement contrblee. 
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Nous montrons que c'est le cas de l'addition photochimique de methanol', reaction qui permet 

d'acc&der aux hydrindanones 3, 1 et 8 dans lesquelles les configurations relatives des 4 

centres asymetriques sont parfaitement definies. 

L'acide la fournit ainsi3 le compose 34 dans lequel le groupe methoxy et l'atome d'hydrogene - - 
du methanol entrant sont O~QZS par rapport a l'atome d'hydrogene angulaire 3a. 
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Ce dernier, esterifie au moyen de diazomethane donne 

etre aisement epimeris@e6 en hydrindanone a jonction 

l'hydrindanone-ester tram r5, qui peut 

cis 5 
7 

-* 

Ce meme compose a pu etre obtenu par addition photochimique8 de methanol sur l'ester 6'. 11 - 

faut remarquer que dans cette derniere reaction, le groupe methoxy est entre tram et l'atome 

d'hydrogene cis par rapport a l'atome d'hydrogene 3a. 

H 
I 
I d 3a 

0 la - 

1 CH2N2 

COOMe 
H 

f 
a 

d 
0 

6 - 

MeOH 

> 

hv (254 nm) 

MeOH 

hv c 

H COOMe 

I 
8 
3a 

ul; 
i 

0 H 
OMe 

5 

C03Na2 

COOH 

OMe 

I CH2N2 
COOMe 

4 - 

L'acide lb additionne photochimiquement le methanollo - pour conduire au melange sensiblement 

equimoleculaire des composes 7 
11 

et i12. 11 faut remarquer que la aussi le groupe methoxy du 

methanol est entre traw par rapport a l'hydrogene angulaire 3a. 
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La structure des composes 3, 1 et 2 a ete Ctablie sans ambigu'ite par la methode de diffrac- 

tion des rayons X 
13 . 

8 
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3. 1 g d'acide la dans 100 ml de MeOH anhydre est irradie dans du quartz pendant 6 heures a - 

254 nm (lampe de 6 W), a 20°C en atmosphere inerte (N2) Rdt = 75 %. Le compose 2 appa- 

rait des le debut de l'irradiation, comme seul produit de la reaction. 

4. 3 : F = 135'C (ether), RMN H1 (CDC13, 60 MHz) 6 : 3,4 (s 3 H), RMN Cl3 - (CBC13;: 24,l 

24,7 27,9 37,0 41,l 42,3 53,3 56,B 78,l 178,5 215,4. 

5. 4 : liquide RMN H1 (80 MHz, CC14) 6 : 3,7 (s 3 H) 3,4 (s 3 H), RMN Cl3 (CDC13) : 

24,3 27,6 28,0 37,0 41,2 42,6 51,3 53,4 56,8 78,2 173,6 214,9. 

+ LeS spectres de RMN de Cl3 sont pris a 20,15 MHz. 
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6. 0,5 equivalent de C03Na2 dans un melange eau-methanol 48 h a 20°C, Rdt quantitatif. 

11 a &te verifie que dans ces conditions experimentales : a) il n'y a pas d'epimerisation 

en ~1 du groupe ester, b) l'epimerisation de la jonction ne procede pas par une reaction 

d'elimination-addition du methanol ; en effet l'ester 5, place dans ces conditions opera- 

toires, reste inchange. 

7. 5 : liquide RMN H1 (80 MHz, CC14) 6 : 3,7 (s 3 H) 3,2 (s 3 H), RMN Cl3 (CDC13) : 16,l 

23,4 26,l 37,0 39,l 42,6 51,5 52,0 56,8 75,9 174,5 219,7. 

8. 254 nm, quartz, 8 h a RT, Rdt = 30 %. 

9. 6 : liquide IR (film) : 1655 - 1710 - 1735 cm-l, RMN H1 (60 MHz , CC14) 6 : 3,5 (s 3 H), - 

10. 500 mg de lb dans 100 ml de methanol sont irradies a 254 nm dans du quartz sous azote - 

pendant 2 heures. Rdt = 75 % d'un melange 7/8 = 45/55. -- 
Ces acides sont separes par cristallisations r@p@tees dans l'ether. Des le debut de l'ir- 

radiation les deux isomeres apparaissent dans la proportion 45/55 indiquee ci-dessus ; 

si on prolonge l'irradiation ( > 2 h) l'isomere cis 8 disparait progressivement au pro- 

fit de l'isomere tram 7. 

11. 7 : F = 140°C (ether), RMN H1 (80 MHz,CDC13) 6 : 3,5 (s 3 H), RMN Cl3 (CDC13) : 25,8 

;8,2 31,3 36,6 42,9 48,2 57,3 57,9 77,3 179,5 214,0. 

12. 8 : F = 127°C (ether), RMN H1 (80 MHz,CDC13) 6 : 3,2 (s 3 H), RMN Cl3 (CDC13) : 19,7 

13 

23,9 26,8 37,0 38,2 42,0 49,9 56,8 76,7 181,l 219,3. 

L'etude par diffraction aux rayons X de 2 indique que les groupes COOH et OMe de cette 

molecule sont tous deux en position axiale. 

A paraftre. Les donnees cristallographiques ont @te transmises au "Cambridge Crystallo- 

graphic Data Centre". 
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