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RCarm(--ta configuration absolve d’indanones-l et retralones-1 diversement suhstituees en 2 a ete 
ttablie en utilisant trois methodes: dichroisme circulaire des &ones et des alcools correspondants. 
mtthode d’Horeau et rtgles de Freudenberg appliquees aux alcools. 

Dans les indanols-I. le signe des bandes de DC. est determine par la configuration du substituant en 2 
et non par celle de I’alcool en I. 

Pour appliquer la methode d’Horeau il ces alcools, il faut employer la convention inverse de celle qu’on 
utilise aver les phCnylcarhinols acycliques. c’est-a-dire considdrer le noyau aromatique comme moins 
encombrant que le carbone C2. 

Ah&set-The absolute configuration of indanones-I and tetralones-I. with different suhstituents at C-2. 
was established by use of three methods: circular dichroism of the ketones and corresponding alcohols. 
Horeau’s method and Freudenberg’s rules applied to the alcohols. 

In the indanols-I, the sign of the CD bands is determined by the stereochemistty at C-2 and not by 
that of the OH group at C-l. 

To apply Horeau’s method to these alcohols, the aromatic ring must be considered as less bulky than 
the carbon C-2, a convention opposite to the one used with acyclic phenylcarbinols. 

DA= LE CADRE d’une etude de l’halogenation de c&ones optiquement actives 
effectuke par deux d’entre now,’ il ttait nkcessaire de determiner la configuration 
absolue de diverses benzyi-2 indanones-1 et tetralones-1. 

n=lou2 
R = H ou Cl 

Le probleme a ttk resolu par l’utilisation combink du dichroisme circulaire et 
de la mtthode d’Horeau. 

La configuration des indanones et tkalones (R = H) a et6 etablie grke au 
dichroisme circulaire des &ones et des alcools correspondants. L’application des 

* Laboratoire associt au C.N.R.S. 
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regles de Freudenberg A ces alcools, en reference. au (R) ( - ) indanol-1, confirme ces 
attributions. 

Nous avions, dans un article prMdent2 attribut a ces indanols et tetralols les 
configurations inverses de celles auxquelles nous aboutissons dans ce travail. Ces 
conclusions ttaient basks sur l’application de la methode d’Horeau, en supposant 
que le phenyle reste, dans ces molecules cycliques, le substituant le plus encombrant, 
comme c’est toujours le cas dans les phtnylcarbinols secondaires acycliques. Le 
resultat acquis par les autres methodes montre qu’il faut adopter la convention inverse. 
Ceci est en accord avec les conclusions de Briaucourt, GuettC et Horeau qui ont 
montrt rkcemment que le phenyle apparait tgalement comme le substituant le 
moins encombrant dans les dimtthyl-22 indanol-1 et dimethyl-2,2 tCtralol-1.3 

La configuration des c&ones u chlorkes (R = Cl) ttait pius diflicile a ttablir. On 
manque de don&es de reference pour utiliser le dichroisme circulaire. Pour appliquer 
la mithode d’Horeau ou les regles de Freudenberg, il fallait rkduire ces c&ones et 
determiner la configuration cis-trans des chlorhydrines obtenues, ce qui pose un 
probleme difkile dans cette serie. 

Poss&dant les composes l&r et 19a, qui portent un groupe carboxyle en ortho, sur 
la chaine benzylique, nous les avons transform& en lactones 29 et 21. 

Nous supposons que la lactonisation, qui, comme nous l’avons veritik, est stereo- 
spkifique,’ se fait avec inversion de configuration. * Nous avons ensuite determine la 
configuration absolue des produits de reduction de ces lactones. 

Nous d&irons d’abord la preparation et la determination de la configuration 
cis-trans des alcools ntcessaires A cette etude, puis nous discuterons successivement 
les rbultats obtenus par trois methodes : dichroisme circulaire, regle-s de Freudenberg 
et mtthode d’Horeau. 

Preparation et configuration cis-trans des alcools 
lndanols et cttralols. 
(a) o-CarbomtQhoxybenzyl-2 indanols-1 ( + ) 2 et ( - ) 3. Par reduction du &to-acide 

( + ) la dans des conditions non racemisantes’ par l’oxyde de platine dans EtOH, 
nous avons obtenu aprb esttritication deux hydroxyesters ( + ) 2 (liquide) et ( - ) 3 
(cristallist), &parks par chromatographie. 

l Cette hypothbse s’est trouvke conlirmke par I‘trablissement, par RX, de la structure d’un dtrivi de 

(+) Ian. 
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COIR COOMC COOMe 

Q&.B - QJ..D + Q&D 

0 
HIXOH 1 HO H ’ 

I 1 

(+)laR = H 
(+)lbR = Me 

/ 

/ 

(+)7 (+)6 

il 
(+)2 

/ 

/ 

HOCH, 

Q..D 

HO 

(-)3 

/ 

I 
CO&H, 

CH,OH 

OH 
5 

Les constantes de couplage JHIH2 respectivement Cgales a 5 cps et 6.5 cps dans les 
composes 2 et 3 sont trop peu differentes pour permettre une determination de la 
configuration cis ou trms de ces alcools. C’est pourquoi nous avons synthetise 
l’hydroxyester trans 3 ractmique par hydroboration du compose 4, h&m&me obtenu 
par deshydratation en presence de H$O, du melange d’alcools-ester 2 et 3. 

L’hydroboration de 4 conduit a un melange de I’hydroxyester 3, du diol 5 et du 
diol 6,* identique (IR et RMN) au produit de reduction de (-) 3 par LAH. Le 
compose (+) 7, Cpimtre de (+) 6 est Cgalement prepare par reduction de (+) 2 par 
LAH. 

(b) p-Carbomtthoxybenzyl-2 indanols-1 ( + ) 9 et ( + ) 10. Lx c&o-acide ( + ) 8a a 

CQ...JS Qi...~~MeQ..~mMe 
(+ ) 8s R = H E : 
(+i8bR = Me (+I9 , (C)10 

12 II 

l La quantitC importante de diol6 obtenue est probablement due A une rCduction intramoltiulaire de 

I’ester par I’alkylborane formC par hydroboration de la double liaison.* 
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CtC reduit dans les conditions utilistes pour ( + ) la. L’un des alcools-esters ( + ) 10 
(cristallisk) est identique (en IR et RMN) au produit rackmique obtenu par hydro- 
boration de 11. I1 posstde done la configuration trans. Comme dans le cas prkckdent, 
I’hydroboration n’est pas rtgiodlective et donne, avec un rendement de 25X, l’alcool 
tertiaire 12. 

(c) o-Carbomfthoxybenzyl-2 tttralols-1 ( - ) 14 et ( - ) 15. La reduction du ctto- 
acide ( - ) 13a conduite comme prkccbdemment, suivie d’estCrification, fournit deux 
hydroxyesters ( - ) 14 (liquide) et ( - ) 15 (cristallise) dont la stkreochimie a pu 
Ctre determinke par RMN. 

COIR CO,Me 

(-)13a R = H 
(-) 13b R = Me 

C02Me 

(-) 16 

CO,Me 

+ sQ..D 
HI ’ 

I (-) 14 

+ a.._5 
H H 

(-) 17 

La constante de couplage JHIHZ est Cgale A 2 cps dans 14 et 8 cps dans 15. Si on 
suppose que le cycle cyciohexenique se trouve sous la conformation demi-chaise qui 
place la chaine benzylique en position Cquatoriale, ceci permet d’attribuer les con- 
figurations cis A 14 et tmns A 15. Ceci est en accord avec les resultats de Mitsui et 
Hanaya’ qui ont observe pour les cis et trans methyl-2 tttralols, des valeurs J,, de 3 
et 6 cps respectivement.* 

Comme nous avions besoin de connaitte le dichroisme circulaixe de la tetraline 
16 nous avons hydrogenolyd le melange d’alcools ( 1 ) 14 et ( - ) 15. Cette reaction 
effect&e dans EtOH en prCsence de platine et de traces de HC104 conduit au compose 
( - ) 16 attendu, accompagne du produit dkcalinique ( - ) 17, identifie d’apres son 
spectte de RMN. 

Hydroxylactones. 
(a) Spiroiuctones des o-curboxybenzyl-2 indane dials-1, 2 ( + ) 22 et ( + ) 23. 
La reduction par KBH, dans MeOH de (-) 20 conduit a l’hydroxylactone 

( + ) 23 accompagnke de petites quantitb de son isomete ( + ) 22. Le produit pre- 
ponderant ( + ) 23 a les deux oxygenes en cis car il est identique (IR, RMN) au produit 
racemique obtenu par action du OsO, sur le compose 4. Ce resultat est conf’nmC 
par la presence dans le snectre IR, enregistrk dans Ccl, en solution dilute, dune 

* Les hydroxyesters trans 3, 10 et 15 sont tous trois cristallisbs alors que les isomeres cis sont liquides: 
d’autre part en chromatographie dans le systtme abate d’tthyle-hexane la trois composks trons 
prbentent un R, sup&cur A celui des d&iv& cis. 
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(+)18n=laR=H 

l-)1911 =2hR = Me 

(-)20n = I 
(+I21 n = 2 

cp&J Q&J d 
’ OH H, 
(+)22n = 1 (+)23n = I 4 
(+)24n = 2 (+)25n = 2 

bande a 3575 cm-’ correspondant a un hydroxyle lie, qui ne prtsente qu’un ltger 
dkcrochement dQ a I’hydroxyle libre A 3610 cm-‘. Dans les mtmes conditions, on 
observe pour l’isomere trans ( + ) 22 une bande unique A 3610 cm-‘. D’autre part, 
sur le spectre RMN du compose 23 dans CDCl, le protons Hi apparait couple 
avec le proton de l’hydroxyle (J = 5.5 cps). L’absence d’kchange rapide du proton 
hydroxylique contirme la presence d’une forte liaison hydrogene dans ce compose. 

(b) Spirolactones des o-carhoxyhenzyl-2 t&aline dials-1, 2 ( + ) 24 et ( + ) 25. La 
reduction par KBH, de ( +) 21 donne les hydroxylactones (+) 24 et (+) 25. 
Le spectre IR de 25 en solution diluke presente une bande A 3575 cm-’ et un leger 
dtcrochement a 3610 cm-‘. Son isomere 24 posskde une bande importante a 3600 
cm-‘, accompagntk d’un dicrochement a 3575 cm- ‘. En RMN on observe pour le 
compose 25 un couplage entre le proton H, et le proton de I’hydroxyle (J = 5 cps). 
Ceci permet d’attribuer la configuration cis a 25 et frans a 24.* (L’examen des modeles 
montre que lorsque les oxygenes sont cis, il y a toujours, quelle que soit la conforma- 
tion de la molecule possibilite de liaison hydrogene. Par contre lorsque les oxygenes 
sont trans, certaines conformations permettent encore la formation de liaison 
hydrogene mais il en existe une oh cette possibilite est totalement exclue). 

Dichroisme circulaire 
Compost% tttraliniques. Recemment, I’un d’entre nous a proposi: une regle qui 

relic le signe de la bande ‘L,, du chromophore aromatique de quelques tttralines et 
tttrahydroisoquinokines optiquement actives a leur chiralitt.‘j lo Dans ces composb, 
le noyau aromatique constitue la premiere sphere,” le cycle auquel il est lie la 
seconde, les substituants portks par ce cycle la troisitme. . . . Selon la rtgle gtnerale,” 
c’est la sphere chirale la plus proche du chromophore qui determine le signe de I’effet 
Cotton. 

* En chromatographie. sur couche mince dam Ie systtme EtOAc-hexane les deux composks rrans 22 

et 24 onf un R, supkrieur B celui da composb cis 23 et 25 

6L 
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La conformation la plus stable du cycle tttralinique, s’il ne contient pas d’autre 
carbone sp’, est la conformation demi-chaise. Selon la nature et la position des 
substituants, il se trouve sous l’une ou l’autre des deux formes demi-chaises possibles. 
Le signe de la bande ‘L,, a 265 mu depend directement de la chiralitk de cette demi- 
chaise et la rtgle suivante a pu &n-e inonck: 

Des angles de torsion positif autour des liaisons benzyliques conduisent h un signe 
nkgatifpour la bande ‘Lb (Fig 1). 

A 0 

FIG 1. Conformation d’une tttraline substituke en 2. La projection Best faite selon la direction 
indiquke par la khe sur la formule A. Cette chiralitt conduit g un dichroisme nkgatif pour 

la band ‘L, 

Dans le composk( - ) 16, qui est une tttraline /3 substituke, la bande tL est negative. 
La chiralite du cycle cyclohexenique est done celle qui est represent& sur la Fig 1. 
Comme le groupe carbomethoxybenzyle doit se trouver en position kquatoriale, 
( - ) 16 doit avoir la configuration (s). Le compose ( - ) 17 presente de trb faibles 
effets Cotton, ce qui montre que les bandes observees dans le spectre de 16 peuvent 
ttre attribukes au chromophore tetralinique. 

Les tetralines p substitukes 26-29, dont la configuration S a Ctt etablie par une 
autre methode, prtsentent bien un effet Cotton ntgatif pour la bande ‘L,. 

(-)26R = NHz8 
(-)27 R = OH8 
(-)28R = OMes 
(-)29 R = Melo 

(+)Jo8 

Selon notre hypothese, l’introduction d’un hydroxyle en position 1 sur le cycle 
tetralinique, qui, en general, ne modifie pas la conformation du cycle, ne devrait pas 
avoir d’influence sur le signe de la bande IL,. On observe effectivement que les deux 
alcools Cpimeres ( - ) 14 et ( - ) 15 presenter& comme ( - ) 16 un effet Cotton 
ntgatif pour la bande IL,,, les amplitudes &ant voisines pour les trois composes. 

Notons que la courbe de dichroisme du ( + ) (lS, 2R) amino-2 tetralol-1 30 est 
antipodale, dans la region de la bande IL,,, de celle des alcools ( - ) 14 et ( - ) 15 
(Fig. 2), ce qui contirme de man&e indipendente, la configuration absolue de ces 
alcools et par consequent, celle de la c&one dont ils dtrivent, ( - ) 13. 

Cornposh indaniques. Divers indanes optiquement actifs monosubstituks en 1 ont 
et& d&its par Brewster et Buta, ” les composes 1, 2 disubstitub 31-36 par l’un 
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d’entre nous.* Avec ces derniers, nous avions ttt surpris de constater que le signe de 
la bande ‘Lt, n’etait pas modif% par epimerisation en C,, le centre chiral le plus 
proche du chromophore. En effet, dans ce cas, la deuxieme sphere” constitwk par 
le cycle pentagonal, n’est pas chirale et on se serait attendu a ce que ce soit les 

1 

-1 

A 

I _ 

Ar 

F1c2 D.C. descomposhs(+)30(------):(-) 15(-.-.-.-.):(-)14(- ----- -) 

substituants de la troisieme sphere qui determinent le signe de I’effet Cotton. Nous 
avons pu expiiquer ce paradoxe apparent de ma&e satisfaisante en considirant 
que, si on tient compte, non seulement de la position des atomes mais aussi des pola- 
risabilitb des liaisons, dans la generation de la force rotationnelle, la seconde sphere 
devient alors chirale.’ 

Lescouplesd’alcools( +)f( -)3:( +)6,( +)7:( +)9et( +)lOontlem&me 
comportement que les couples d’isomks 31,32; 33, 34; 35, 36, c’est-a-dire que le 
dichroisme de la bande ‘Lt, a le meme signe pour les deux tpimtres. Pour tous ces 
composes, ii est de signe oppose a celui de la bande ‘L des 1 (R), 2 (R) et 1 (S), 2 (R) 
amino-2 indanols-1 35 et 36 et de leurs dtrivb 31-34* (Fig 3). Ceci per-met de con- 
clure que les divers benzyl-2 indanols-1 ont la configuration antipodale de celle des 
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mN : 
OH 

a =I 
t-133 

(+)32 

35 36 f-137 

indanols 31 a 36 (d&ignPe par (R) dans le cas de ( + ) 2 et ( - ) 3 et (S) dans le cas de 
(+)9er( +)lO). 

Indanones et tktralones. La tetralone 13b presente pour la transition n -+ lit une 
bande negative d’intensitt moyenne. Tandis que pour une tetralone-1 substituke en 
3, on peut aisement prevoir le signe de l’effet Cotton en examinant le modtle,‘“* r’ 
ceci n’est plus possible dans le cas des titralones substitukes en 2, car de faibles 
changements de conformation du substituant en 2 peuvent provoquer des inversions 
de I’angle de torsion autour de la liaison phenyl-carbonyle, et par conskquent du signe 
de la bande correspondante. La methyl-2 tetralone-1, de meme chiralite que 13b, 
par exemple, prbente pour la bande n + n* un dichroisme positif,” (On peut 
igalement invoquer, pour expliquer cette inversion de signe, un effet vicinal direct 
avec le groupe COOR dans 13b). L’effet Cotton de la bande n + R* des deux indanones 
lb et 8b suit la rtgle Ctablie pour les cyclopentenones,” si on suppose que le cyclo- 
pentkne se trouve sous la conformation enveloppe placant le groupe benzyle quasi 
equatorial. Dans ce cas, l’angle de torsion autour de la liaison phtnyl-carbonyle 
devient positif, ce qui implique, a 320 nm, un dichroi’sme negatif. C’est ce qui avait 
deja ete observe pour le compose de reference 37.’ 

Remarques sur les spectres de dichrofstne circulaire 
Cornposh tbraliniques. Dans le compose ( - ) 16, la seconde bande vets 230 nm 

ne peut ttre attribuke a la transition ‘L,, qui, dans une tetraline simple apparait 
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I 
i 

F1~3.D.C.descomposb(+)lO( ..-..-):(+)9(-.-. -.):(-)34(---------)(-)33 

(-+-+-+-) 
Echelle des ordonnkes: pour 9 et 10, 1 division = I unitiAc;pour 33 et 34. I division = 0.1 

unit6 & 

Compo.sPs tetraliniques 

TABLEAU I.* DICHRO~SME CIRCULAIRE 

C-J 16 268 ( -w25). 228 ( + 2.52). L’ = I, 7 

(-)I7 277 ( - 0.03) : 250 ( + 003). c = 0.87 
._~ -_ _____ 

(-)I4 272(-0~22)i:264(-0~33)i:250(-0~45):230(+1~05):215(-2.8).c~0~~~6 

(-) 15 282 (-0.32): 272 (-0.33): 244 (+0,70): 224 (-0.98): 220 (w - 1.03). c = 0.115 

(+I2 312(-O05):286(+0~32)i,2’5(+O52):266(+O27)i:248(-0~13):230(+O-45): 
220 (- 1.25) c = 2.45 

-- 
f-)3 294 (-004): 273 (+@38): 265 (+0.33): 242 (+046): 229 (-@67): 219 (+@67). 

c = 2.07 
-- .~__ 

(+)9 272 (+0.94): 265 (+1.24): 240(+2.89): 218 (-1.15). c = 0,108 
~- ~- -.. 

(+)I0 272 (+060): 265 (+0.72): 255 (+@88) i: 238 (+2+X4): 219 (-2.32). c = 0.113 
~-~ 

l L.e Premier chiffn indiquk reprtscnte la longueur d’onde en nm, le second AX, i signifi point d’inflexion 
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TABL~U l-mire 

(+)6 272 (+0.46): 265 (+046): 222 (7.67). c = 1.18 
- - - 

272 (+055): 265 (+0.52): 25X (+W31): 223 (+8.18) dioxane. c = 1.04 

(+)7 272 ( +0.53): 266 (+W47). c = NW5 

272 (+@431: 265 (+(~41) c = I.12 (dlokane) 

lndanones er t&alone 

(-) 13b 362(-0~22)i:346(-058)i:336(-0~70):321(-0~70):312~5(-~64):283(+2~20): 
250 C-078): 235 (+0.93). 226 (+ 1.5). c = 0.28 

(+) lb 35l(-O39)i;335(-~8O)i:320(-~97);287(+2~26);247(+4).~=0117 

(+)8b 352 (-0.10): 337 (-0.27): 322 (-W50): 312 (-054): 293 (+1.72): 282 (+ 1.83): 

251 ( + 15.4): 233 (- 3.22). c = 0.205. 

lndanones et t&alone a chlorbes 

(+) 18b 363 (+0.36): 347 (+1.36): 332 (+ 1.91): 321 (+1.7): 298 (-1.3): 257 (+6.8): 238 
(+5.45).C = O-112 

(+)38 363 (+U47): 347 (+1.30): 334 (+I%): 324 (+ 1.38): 295 (-1.45): 277 (-031)i: 

-255 (+2.16): -241 (+2.61): 215 (-9.93). c = 0.129 

(+)39 366 (+004): 348 (+012): 333 (+U14): 323 (+014): 297 (-006): 255 (+1.02): 

[a];’ = +18’ 230 ( +0.73). c = 0.21 

(+)a 366(+0~22):348(+~9).333(+1~29):323(+096):297(-l~l~r):252(+4~95):230 
(+022):217(+8,28).c =0.14 

~._. 

(-J l9b 37~(-~~3J:353(-~87):34(,(-1~02):313(0):298(+1~46):289(+080).c=~9~ 
(dioxane) 

HgdWX~/tf‘~fOflC5 

(+)23 288 (-0.22):269(+0.27):262(+0.52):255 (+0.71):221 (-3.50)~ = 0.11 

* Toute-s les valeurs ant I% recalculCes pour une pure{& optique de lW& sauf pour ( - ) 16, ( - ) 17 et 
( - ) 19b. de purett optique inconnue 

toujours A une longueur d’onde infkrieure A 215 nm environ. I1 doit s’agir de la bande 
de conjugaison du chromophore acide benzoique (bande ET), qui n’a pas Ctt dttectke 
dans le composk. 17. I1 est intiressant de noter que cette bande de conjugaison est 
relativement intense, bien que le centre chiral ne soit pas directement lit au chromo- 
phore. 

Nous attribuons, dans 14 et 15, la bande A 250 mn A la transition n + R* et la 
bande g 230 nm A la transition de transfert ilectronique de ce meme chromophore. 
@ant A la bande A 216 nm, elle doit correspondre A la transition ‘L, de l’un des 
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noyaux aromatiques. Dans les deux epimeres 14 et 15, les dichroismes des bandes 
n --, K* et ET sent de signe oppose (le deplacement en longueur d’onde, d’environ 
5 nm n’est peut &tre pas reel, mais peut provenir d’une difference dans les recouvre- 
ments de liaison). 

Compost% indaniques. Comme les composes tetraliniques 14 et 15, les esters tpi- 
meres 2 et 3 prbentent des effets Cotton opposes pour la bar& de conjugaison, ainsi 
que pour la bande ‘L,. Le dichroisme de la bande n + rr* de ( - ) 3 est positif, de 
signe oppose a celui de la bande de conjugaison. Dans le cas de ( + ) 2, le DC est trop 
faible pour pouvoir Ctre detect6 sur le spectre de facon sure. 

Dans le couple 9-10 la bande de conjugaison est dtplacke vers les grandes longueurs 
d’onde: ce qui est en accord aver la substitution en para du groupe benzylique.‘3 
Des bandes n + rr* distinctes n’ont pas pu Ctre observkes ici, car elles sont cachkes 
par les autres bandes, plus intenses que dans le couple 2-3. 

Indanones. Le dichroisme de 8b dans le dioxane presente une structure fine pro- 
non&z A l’interieur de la bande n + 7ic avec des vagues partiellement positives et 
negatives. Selon Weigang14 ceci n’implique pas forcement la presence d’un melange 
de conform&es. I1 est plus probable que ceci est diI a deux skies de couplage vibroni- 
que. La bande de conjugaison A 250 nm est spkcialement intense dans le cas de 8b. 

fndanones et tktralones a-chlories. Pour les deux c&ones chlorkes 18b et 38, la 
bande n + rr* presente un effet Cotton positif, c’est-A-dire de signe oppose A celle 
des c&ones non chlorkes dont elks derivent. Si I’atome de chlore est en position 
axiale, il doit se trouver, &ant donne la configuration absolue demontree. ci-dessous, 
dans un octant negatif” et devrait done donner lieu a un fort effet Cotton, a condition 
que I’on puisse extrapoler la “rtgle des a haloc&ones”16 a cc cas. Etant donne que 
le dichroisme de cette bande est positif (de force rotationnelle moyenne) il est possible 
que l’atome de chlore adopte la conformation quasi-kquatoriale dans ces deux 
composts. L’atome de chlore dans 19h ne semble pas, lui non plus, se trouver dans 
une conformation axiale idkale, car la bande n + IL* du carbonyle se trouve a peu 
pr6s a la mCme longueur d’onde que dans 13b. De plus les signes de l’effet Cotton 
pour ces deux bandes sont identiques. 

Hydroxylactones. Pour la lactone 25, il n‘y a que quatre conformations possibles. 
C’est pourquoi le dichroisme est principalement gouverne par le chromophore 
lactonique, car les moments de transition sont exalt&s par le carbonyle. 

Les bandes entre 260 et 300 nm sont dues aux deux transitions ‘L et on ne dispose 
actuellement d’aucune regle pour prtvoir leur signe dans un tel systeme dihydro- 
isocoumarine. 

La bande dichroique positive A 255 nm doit ttre la bande n + rt* et selon les 
regles valables pour de telles lactones conjugukes,” l’angfe de torsion autour de la 
liaison phtnyle carbonyle doit etre positif. Ceci tlimine deux des quatre conformations 
possibles (la configuration absolue etant etablie par d’autres mtthodes). Dans les 
deux autres, I’hydroxyle peut former une liaison hydrogene avec I’oxygtnedther 
de la lactone, (soit dans le plan de la lactone en admettant urte hybridation sp2 pour 
cet oxygtne (Fig 4 (a)), soit avec l’orbitale pz (Fig 4 (b)). 

Le dichroisme de la bande de conjugaison A 232 nm est fortement ntgatif. La 
bande positive a 203 nm doit &e composk des bandes ‘L, des deux chromophores 
aromatiques. 

La lactone indanique 23 prbente, comme son homologue tttralinique 25, des 
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effets Cotton intenses. La bande dichroique ‘L,, presente un double epaulement, 
probablement dQ a ce qu’elle est composke de 2 bandes dichroiques de signe oppose. 
L’effet Cotton de la bande n + tr* est positif, ce qui implique que le cycle lactonique 
prtsente la mtme conformation que dans 25. Dans ce systeme spiroindanique, la 

FIG 4. Deux des quarre conformations possibles de 25, conduisant $ un dichroi’sme positif 

pour la bande n + I[* de la lactone 

liaison hydrogene ne peut se faire qu’avec la paire d’electrons non liante sp2 de l’oxygene 
ether de la lactone, mais pas avec l’orbitale p,. Comme les frtquences IR des OH sont 
exactement les mCmes dans 23 et 25, on peut admettre que le type de liaison est iden- 
tique dam les deux composes (conformation a de la Fig 4). 

R&Ies de Freudenberg. Recemment Briaucourt, Guette et Horeau’* ont utilise 
les regles de Freudenberg pour relier la configuration du ( - ) dimtthyl-22 indanol-1 
a celle du R ( - ) indanol. 

Nous avons done pu comparer les pouvoits rotatoires des alcools 2, 3, 22 et 23, 
de leur acetate et benzoate avec ceux du R (-) indanol-1 et de ses esters. Les rbultats 
sont rassemblb dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2. R~GLES DEFREUDENEXRG 

Pure16 optique Alcool Acetate Benfoate 
~_ 

R( -) indanol-I 2 l”,, -7 3 +27 2 +4 3” 

(+)2 73’?: ,, +21. -91. - 105’ 
(-)3 76”:. -6 5 + 88.4 +71 2 

(+)23 loo”,. + 125 - 107 - 202 
(+j22 100~ +5 + 82 + 161 

Les pouvoirs rotatoires ont it& mew& dans CHCI, & 589 nm g une tempkrature de 22’. 

On deduit de ces donnees que la configuration du carbone 1 est (R) dans les alcools 
( - ) 3 et ( + ) 23 et (S) dans ( + ) 2 et ( + ) 22. La configuration relative des deux 
centres asymetriques de ces alcools etant connue, il en decoule que le carbone 2 possede 
la configuration (R) dans ( + ) 2 et ( - ) 3 (ce qui est en accord avec les resultats fournis 
par le DC) et (R) dans (+ ) 22 et ( + ) 23. 

MPthode d’Horeau. Les differents alcools-esters et hydroxylactones ont ete 
soumis a la methode d’Horeau. l9 Les rtsultats sont rassemblb dans le Tableau 3. 
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TABLEAU 3. M~THODE D’HOREAU 

Alcool 
Signe de I’aclde 

lib&t 

Rendement” 

oprique 

Rendement 

EstCrificarion 

(+) 2 
(-) 3 

(+) 9 

(+) 10 

(-)I4 

(-)I5 

(+)22 

(+)U 

(+)24 

(+j25 

(-)31 

(+)32 

(-)33 

f-)34 

+ 
- 

34 93 

2.6 91 

36” 91 

0.7h 94 

38 68 

I8 91 

57 99 

3tJ 81 

48 65 

55 93 

3 lo0 

37 loo 

IO.5 100 

30 76 

0 Les valeurs indiqukes ont ktk calculks pour les alcools optiquement purs. 

b Avec les alcools kpimkres ( t ) IO et ( + ) 9 I’acide I phknylbutyrique lib&k est de 

m&me signe. Mais le rendement optique obrenu dam k cas de 10 (@7”(.) est trop faible 

pour qu’on lui accorde une signification 

La mkthode d’Horeau consiste A traiter un alcool optiquement actif par I’anhydride 
d phknylbutyrique rackmique. Une rtgle empirique permet de relier la configuration 
de l’alcool au signe de I’acide rtsiduel obtenu dans ce dkcloublement partiel. 

Lorsqu’on obtient I’acide a phknylbutyrique droit, I’alcool secohdaire posstde la 
configuration reprbentke ci-dessous en projection de Fischer 

ou L dksigne le substituant le plus “encombrant”. 
Une diffkultC apparait parfois, dans certains cas complexes, pour d&et-miner quel 

est le substituant le plus encombrant.20 
On retrouve, en appliquant la rtgle empirique dkfinie par Horeau, la configuration 

absolue des alcools esters 2,3,9, 10,14, 15 qui a ttC diterminke par DC (et confirmke, 
dans le cas de 2 et 3, par application des rtgles de Freudenberg) ci condition de con- 
ski&r que le phknyle est plus “petit” que la chak benzylique.* 

Les amino-indanols 31 A 34 de configuration absolue connue’ ont Ctt Cgalement 

l Dans la mkthode d’Horeau, la valcur du rendement optique est gkkralement une bonne image de la 

dissymttrie de I’environnement de I’hydroxyle. Si le phdnyle est Ie substituant le plus petit, le rendement 

optique doit etre plus tlevt pour Ies alcools-esters cis 2.9 et 14, plus encombrb par la chaine benzylique, 

que pour les alcools-estm trans 3.10 et IS. C’est effectivement ce que I’on observe. 
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soumis a la mtthode d’Horeau. Les risultats (Tableau 3) indiquent que dans ce cas, 
il faut aussi considerer le phknyle comme le substituant le moins encombrant. 

Les travaux de Briaucourt, Guettt et Horeau ont montre qu’il en itait de mtme 
avec le dimCthyl-22 indanol-1 et le dimtthyl-22 tCtralol-l.3 

Nous pensons que le carbone C, est a fortiori plus encombrant que le phenyle 
dans les hydroxylactones 22,X3,24 et 25 et nous leur avons attribd les configurations 
absolues indiqukes, respectivement 1 (S), 2 (R); l-(R), 2(R); 1 (S), 2 (R): 1 (R), 2 (R) 
sur cette base. Cc-s configurations sont confirm&s dans le cas de 22 et 23, par applica- 
tion des rtgles de Freudenberg. 

Dans un article p&cCdenP nous avions attribue a ces composes des configurations 
absolues inverses de celles auxquelles nous aboutissons au terme de cette etude. 
Nous avions utilisk la methode d’Horeau en considerant que le phenyle Ctait le 
substituant le plus encombrant. Weidmann et Horeau” ont en effet montre qu’il en 
ttait toujours ainsi dans la strie des alcools 

m&me si R = tbutyle. 
Nous avions nous-m&me vtrifie que le phenyle apparaissait toujours comme le 

plus “gros” dans le S ( - ) diphtnyl-1, 3 benzyl-2 propane diol-2,3, prepare selon 
McKenzie22 a partir du S (+ ) mandelate de methyle. 

Les mesures sur les divers benzyl-2, amino-2 ou dimethyl-2.2 indanols ou tetra- 
lols-l3 rapportent done un element nouveau et montrent que dans tous ces aryl 
carbinols cycliques, il faut adopter la convention inverse et considerer le phtnyle 
comme le plus petit substituant. 

CONCLUSION 

En resume, les diverses methodes utiliskes conduisent a la meme conclusion quant 
a la configuration des indanones et tetralones, qui est la mCme pour les trois composes 

(+)lan=lR,=CO,HR,=H2(R) 
(+)8an=lR,=HR,=CO,H2(S) 

(-)13sn=2R,=CO,HR,=HZ(R) 

Nous avons tgalement etabli la configuration absolue des lactones ( - ) 20 et 
( + ) 21 (dans les deux cas, 2(R)). 

(-)ZOn=il (+)18an = 1 

(+-)21n=2 (-)19an = 2 
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Ceci implique que les &ones chlorkes correspondantes (+) 18a et (-) 19a 
aient la configuration indiquke, soit 2 (S). Nous avons prtpark, ri partir de ( + ) 18 
et de (S) ( - ) mkabromo phknyltthylamine, l’amide ( + ) 41. La structure de 41 qui 
vient d’&re etablie par RX*‘j confume la configuration absolue que nous attribuons g 
(+) 18. 

Au cow du travail citC’ d’autres indanones r chlorkes optiquement actives ont 
ttCprCpar&s:( +)38,( +)39,( +)40. 

Leurs courbes de dichroisme sont trb voisines de celle de ( + ) 18. On peut done 
conclure qu’elles ont mCme configuration absolue reprksentke ci-dessous et dbignke 

(+I38 (+)39 R=_ C’ 

‘Me 

(+)a 

ti)4e 
R=- C. 

‘Me 
OH 

TABLEAU 4. SPECTRE~ DE RMN DES COMPC& DECRIT~ 

La nomenclature urilike pour les protons est ivdiquke dans les formules ci-dessous 

OH 

CarbomPrhoxybenzyl-2 indtkes- 1. 

Produil d, 

4 6.3* 3.25* 4.2* 7.9 3.8 

(2W (2W 

11 6-45’ 3.2. 3.8. 7.95 3.85 

(2H) (2H) 

* Pit large 



1692 M. J. LUCHE. A. MARQUET et G. SNATZKE 

TABLEAU 4-suite 

Dam le cas des composes 4 et II un probltme d’attribution s’est pose pour les protons H, et H,. Deux 

criteres ont permis de resoudre cette question: d’apr&s *& les protons H, de I’indtne-1 sortent a 3.31 ppm: 

d’autre part, les protons H, devraient etre plus sensibles a la position du groupe carbomethoxy sur le 

cycle aromatique que les protons H,.24h.25 

CARBOMl?THOXYBENZYL-2 INDANOIS-1 ET HYDROXYLACTONES INDANIQUES 

2 4.9 (d) ,..I* 

J,.z=s 
3 4.9 (d) 2.5, 

J,.z=M 
9 4.9 (d) - 2.7. 

JI.175 
10 4.9 (d) - 2.6, 

J,, 2=6 
22 5.4 

23 5.0 (d) 

J CHOH = 10 

2.6 3.45 

(m) 
2.5 -3.5 

(m) 
2.5-2.9 

(m) 
2.4 3.4 

(m) 
systtme A, :3,2 

systtme AB x2.95 3.6 

J *em = 16 

systbme AB 12.95, 3.25 

J Icm = 16.5 

systtme AB :3.l. 3.5 

J p.m= 16 

7.9 

7.95 

7.9 

7.95 

8.1 

8.1 

3.85 

3.85 

2.3 

2.45 

3.8 1.6 

3.85 1.7 

2.6 

(pit large) 

2.6 

J 10 cHai= 

* Attributton par double resonance 

CARBOMkTHOXYBENZYL-2 TkTRALOIS-1 ET HYDRDXYLACTONS ThRALINlQUE.3 

Produit “1 Protons aliphauques 

1’2 + YJ + vq + v, 

v B %I “OH 

_ ~.--. _ _.~ _-- -- --- 

14 4.4 I ,7-3.35 7.85 3.8 - 2.5 

J 2 I. z = (m) 
15 4.5 1.55 3.55 7.9 3.8 - 2.7 

J 1.2 =8 (m) 
2.5 a 3.2 (m): H, 

24 4.8 systtme A, : 2.05 8.05 

systtme AB: 3.45 2.8: Jl.,,, = 16 i $ 
‘I 

25 4.6 2.5 a 3.2 (m) : H, 8.1 2.65 

J cuoH=8 systtme AB: - 1.75 -2.3: J_,,= 14 H, ou J -8 - cm” 
systeme AB’ 2.75 3.6: J,,,= 16 H, 

PARTJE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont ete determines au bane de Kofler. Les pouvoirs rotatoires ont ite mesures dans 

un tube de 10 cm avec un polarimetre Perkin-Elmer (mod. 141) et sauf indication speciale dam CHCI, 
a 22”. Les spectres IR ont et6 enregistrb dans le nujol a I-aide des Infracords 237 ou 337. Les spectres de 

RMN ont CtC enregistrb sur un appareil Varian HA 100, dans CDCI,. Les dtplacements chimiques son1 
indiqub en ppm en prenant le TMS comme reference interne (6, = 00). Les spectres de DC ont ete 

enregistrb sur le dichrographe Jouan CD 185, a 201, dans EtOH (sauf indication @iale) avec des cuves 
de 001 a 1 cm. La purett de tous les Cchantillons d’analyse a et& verifi&e par chromatographie sur couche 

mince (Kieselgel G. Merck). 
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Hydroxy-eswrs( + )2,( -)3,( +)9,( +)lO,( -)l4.( -)I5 

IIs sent obtenus par reduction des &to-acides correspondants (I g dans 50 ml EtOH, en pksence de 250 

mg de Pt Adams). Aprb esttritication, les isomks sont skparb par chromatographie sur silice Les acPratr.~ 
ant ktk prkparb par action de Ac,O dans la pyridine, 24 h 1 froid. Les benzoates par action du chlorure 

de benzoyle dans la pyridine, 48 h a froid. IIs ant des analyses et des spectres IR et RMN corrects. Leurs 

1 a 1 sont indiquks dans le Tableau 2. 

o-Carbomethoxybenzyl-2 indanols-I. fsomke trans ( - ) 3: Aprh recristallisation dans le cyclohexane 

[z] = - 8” (578): - 9’ (546) - 12’ (436) (c = @8) F: 81 83 Puretk optique 99:,,. f 2 d’aprb la mkthode 

de Fouquey et Jacques (23) (Tr. C, 76.4: H, 6.5 Calc. pour C, ,H, ,O, : C, 76.6: H, 6.41”). Rachique prkpart 

selon (1) F. 6446’. Isomkw cis ( + ) 2 liquide. Obtenu par hydrogtnation de ( + ) la de puretk optique 

70”,,: [a] = + 19’ (578). + 22’ (5461 + 42’ (436) (c = 1.84). Dist. sous I mmHg (Tr C, 76.8: H, 6.45”;.). 

Rackmique: liquide. 

p-CarbomPthoxybenzyl-2 indanols-I. IsomPre trans ( + ) 10: Aprb recristallisation dans I’hexane 

[x] = + 12” (578) + 14”5 (546) + 28’ (436) (c = 1.7) F: 104105’, purett optique 98% f 2 d’aprts2’ 

(Tr. C. 76.4: H, 6.4. Calc. pour C,,H,,OX: C, 76.6: H. 6.4”;.). RacPmique: F: 84.. fsomtire cis 9 liquide. 

Obtenu par hydrogtnation de ( + ) 8a de purete optique 68:,,.: [z] = + 34‘ (578). + 3v’ (546) +74” (436) 

(c = 1.6). Dist. sous 0.15 mmHg (Tr. C, 76.6: H, 6.4”;). RacPmique: liquide. 

o-CorbomPthoxybenzyl-2 tltralols-1. fsomkre tram ( - ) 15: Aprb recristallisation dans I’hexane 

[a] = - 105” (578). - 119’ (546). - 2W (436) (c = 1.0). F: 83-85’. Puretk optique 99::. f 1 d’apr&23 

(Tr. C, 77.0: H, 69. Calc. pour C,,H,,Oa. C, 77.0: H, 68”:.). I.som&e cis: liquide. Obtenu par hydrogknation 

de ( - ) 1% de puretk optique go”;.: [a] = - 29’ (578). - 33’ (546). - 58” (436) (c = 3.0). Dist. sous 
1mmHg (Tr: C, 76.9: H, 6.7”,.). 

o-Hydroxymethylbenzyl-2 indanols- I 

120 mg d’hydroxyester (( + ) 2 ou ( - ) 3) sent rtduits par ISJ mg de LAH dans 10 ml de THF pendant 

3 h au reflux. 

Isomkre trans ( + ) 6: Prlpark B partir de ( - ) 3 optiquemenr pur. Aprb recristallisation dans I’acitone- 

hexane, F: 148 149’. [a] = + 20‘ (578). + 23 5 (546). + 43 (436) (c = 0.7 EtOH) (Tr: C, 8@5: H, 7.2. 

Calc pour C,,H,,O*, 80.3: H, 7.1”:~). RacCmique: F. I39 140.. 

fsomkre cis ( + ) 7: Prepare B partir de ( + ) 2 de purete optique SOT<. Par cristallisation du produit brut 

dans I’adtone-hexane, on obtient un produit F: 134-135” (Puretk optique non dttermink) [a] = + 2W 

(578). +23’? (546). +46” (436) (c = @8 EtOH) (Tr: C, 80.05; H, 7,2u/,). Radmique: F, 114-l 16’. 

CnrbomMoxybenzyl-2 indkes- 1 4 et 11 

Les mklanges d’alcools-esters (2 + 3) ou (9 + 10) sent chaufk au reflux pendant 35 min dans un melange 

2/l SO,H, g 20V</dioxanne. Le. produit brut est purihk par chromatographie sur silice. 

Isombe ortho 4: Aprk recristallisation dans I’hexane: F: 58’ (Tr: C, 81.5: H. 6.4. Calc. pour C,,H,,02. 

C, 81.8; H, 6.1 “4). fwndre para 11: Aprts recristallisation dans MeOH F = 97” (Tr: C, 81.6; H, 6,2;,,). 

Hydrohoratiorl de 4 

354 mg de 4 ant it6 hydroborks selon Brown’ dans le THF en prbena d’un exces de diborane. On 

obtlent 337 mg de produit brut qui, recristallii dam un melange a&one-hexane. fournit 123 mg de 6 
F = 139-140”. Par chromatographie sur plaque des eaux mtres (Eluant AcOEt-Hexane 20/80) on isole 

I4 mg de 6.63 mg de 3.9 mg de 2 et 53 mg de 5. Les compoks 2.3 et 6 ont ttC identifies par comparaison 

de leur point de fusion (pour 3 et 6) et de leurs spectres IR et RMN avec ceux d’tchantillons obtenus g 
partir de la. 

o-HydroxymPthylbenzyL2 indanol-2 (5). k 53 mg de 5 issus de la reaction prkckdente sont recristallis& 
dans un mtlange acttone-hexane F = 89-90.. (Tr: C. 80.0: H. 7.1. Calc. pour C,,H,,O, C, 80.3: H, 7.1”!.). 

RMN: 3.1;s. 2 H: 4 H formant un systtme AB. V~ = 3.14, ~*a = 2.83, J = 16: 3.35/s, 1 H: 4.54/s, 2 H : 
massif complexe/8 H entre 7.1 et 7.4. 

Hydroboration de 11 

440 mg de 11 en solution dans I2 ml de THF anhydre sont hydroborks en prksence d’un excb de B,H,. 
Aprb traitement on obtient 424 mg, Par chromarographie on isole 148 mg de produit initial 11, 125 mg de 

10 F = 84’ et 31 mg du composk 12 F = 112’. IO a ttt identifik par comparaison de son spectre IR avec 
celui d’un kchantillon obtenu g partir de 83. 
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p-Carbomhthoxyhenzyl-2 indanol-2 (12). (Tr. C, 76.6: H, 6.5. Calc. pour C,,,H,,O, C, 76.6: H, 6.4?<.). 
RMN: pit large entre 1.57 et 1.77/1H, OH: 4 H formant un systeme AB: Ye = 3-07, va = 2.79, J = 15: 
3G3/s, 2 H; 3%3/s, 3 Ii; masstl complexe/l H entre 6.97 et 8.05. 

Hydrogenolyse des o-carbomethoxybenzyl-2 retralols cis et trans ( - ) 14 et ( - ) 15 

101 mg du melange des alcools-esters en solution dans 5 ml de EtOH sent hydrogtnolysb en presence 
de Pt?, et dune goutte de HCIO,. Par chromatographie sur silice on isole 22 mg de 17 et 26 mg de 16 

(R, 17 > R, 16). 

o-CarbomPthoxybenzyl-2 ktraline ( - ) 16. [a] = - 61’ (578): - 71’5 (546): - 126” (436) (c = 092) 

(Purett optique inconnue). Une fraction est distilled sous 1.5 mm Hg. (Tr: C. 81.3: H, 7.2 Calc pour 

C,,H,,O, C, 81.4: H, 7.2X) RMN massif complexe entre 1.65 et 3.2p H: 3.80/s, 3 H: massif complexe 

entre 690 et 8.0/8 H. 

o-CarbomPthoxybenzyl-2 dkaline (17) (purete optique inconnue) [a] - 21’ (578): - 24 (546): - 43’ 
(436) (c = 1.26) RMN massif complexe entre I et 1.8 ppm/l7 H (cycle dtcaline), massif complexe entre 

2.72 et 2.88 ppm/2 H (protons benzyliques) 3.82/s, 3 H : massif complexe entre 7.1 et 7.88 ppm/4 H (aro- 

matiques). 

Hydroxylactones 

La preparation et la determination de la purete optique des c&to-lactones ( - ) 20 et ( + ) 21 ont Ctt 

d&its dans le mtmoire. pr&&dent.’ Les spectres JR des hydroxylactones ont ttt enregistrC a I’aide d’un 
appareil Perkin-Elmer 125. 

Spirolactones des o-carboxybentyl-2 indane dials-l-2 ( + ) 22 et ( + ) 23. 2.25 g de ( - ) 20, op’iquement 
pur, sont r&duits par 320 mg de BH,K dans 180 ml de MeOH pendant 15 h. 

Isom.?re cis ( + ) 23. Par recristallisation du produit brut dans EtOH, on isole 1.58 g de 21 F = 240’: 

[a] = + 125’ (589): + 131” (578): + 151’ (546): + 280: (436) (c = 044) IR: v OH 3610 (leger d&croche- 

merit), 3575 cm-’ (C -c 7.5. lo-’ mole/l Ccl,). Ractkique F = 212” (Tr: C, 76.45: H, 5.4. Calc. pour 

C,,H,,O, C, 76.7: H, 5.3X). 

Isor&re tram (+) 22 F: 112-l 16”. [z] = +5” (589); +5”5 (578); +6”5 (546); +20”5 (436) (c = O-45 
CHCI,) IR: vOH = 3610 cm-‘. Bande faible a 3535 cn-’ (C < 10m3 mole/l Ccl,) Racemique: F = 

158-l 59” (Tr : C, 76.65 : H, 5.4 %). 
Les uchrtrre et benzoates ont it& obtenus dans les mimes conditions que ceux ceux des hydroxyesters (+) 2 

et ( - ) 3. 
Spirolactones des o-Lurboxybenzenyl-2 t&a/ine dials-l.2 ( + ) 24 et ( + ) 25. 600 mg de ( + ) 21 (purete 

optique 83X) sont reduits par 206 mg de BH,Na dans EtOH pendant 48 h. 

Les deux hydroxylactoncs, bien que n’etant pas stparees en CCM analytique. ont pu i?tre isol&es par 

chromatographie sur plaque aprb 3 chromatographies comportant chacune 5 elutions. 

Isomkre cis (+) 25. On obtient 130 mg de 25 [z] = +92” (578); + lW5 (546); +201” (436) (c = 0.95) 

Y OH = 3575 cm-‘, leger decrochement a 3600 cm-’ (c = 4.6 lo-’ mole/l Ccl,,. Aprts recristallisation dans 

l’acetone-hexane F = I56”-158”. (Tr: C, 77.0; H, 5.9. Calc. pour C, aH, 6O3 C, 77.1; 5.75 %). 

IsomPre trans (+) 24: On isole 27 mg de ( +) 24 [a] = + 29” (578); + 34”5 (546); + 70” (436) (c = 1.8). 

IR: van = 3600 cm- I, leger decrochement a 3575 cm- ‘. 

Action du tetroxydr d’osmium SW 4 

On ajoute a 136 mg de 4, en solution darts 10 ml d’ether anhydre, 155 mg de 0~0, et 0.1 ml de pyridine. 
On laisse reposer 5 jours a la temperature ordinaire. On filtre et on decompose les 286 mg d’ester osmique 

obtenus en portant a Cbullition dans une solution de 8 ml de MeOH, 2.5 ml d’eau et 1 g NaHSO,. On 
obtient 129 mg de produit brut qui, d’aprb la CCM, ne contient que des traces d’impurete. La recristallisa- 

tion dans MeOH fournit 31 mg F = 210’. (Tr. C, 76.9; H, 5.4. Calc. pour C,,H,,OJ C, 76.7; H, 5.3$;). 

Les spectres IR et RMN sent identiques a ceux de ( + J 23. 
Preparation de 41: L’x m-bromophenylethylamine a tti prepa&.. a partir de la m-bromo acetophenone. 

selon le pro&e decrit pour I’a p-chlorophenylethylamine*’ et dedoublee par I’acide ( + ) tartrique dans 

MeOH. On obtient l’enantiombre (-) [a] = -26”5 (578); - 30‘2 (546); -52”6 (436) -83”8 (364) 
(c = 9.1 CHCI,). La purete optique determinee par RMN, en presence d’acide ( - ) hydratropique est 

sup&rieure a 95:<.‘a 
L’hydrogenolyse en presence de Pd a 5”~. sur CO,CTa dans EtOH fournit la S ( - ) a phtnylCthylamine.‘9 



Configuration absolue d’indanones-I et t&alone+1 substit&es en 2 1695 

50 mg de ( + ) I& optiquement pur et 2 ml de SOCI, sont chauff&s au reflux pendant 2 h. Aprb tlimina- 

tion de I’exc&s de SOCI, on ajoute 70 mg de ( - ) a m-bromophenylethylamine dans le bendne. Aprb 1 

nuit, on extrait et lave g CIH. Aprts recristallisation dans MeOH aqueux, on obtient 30 mg de 41 F; 146”. 

[a] = +64”7 (578); +76”4 (546); + 176” (436); +362” (364) (c = 0.91). (Tr: C, 61.95; H. 4.5; N, 2.7. Calc. 

pour C,,H,,O,NCIBr, C, 62.2; H, 4.4; N, 2.9%). 
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