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A V A N T  P R O P O S  

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

Le travail présenté dans ce mémoire, porte sur l'utilisation en 

synthèse, des dérivés aromatiques liés à un métal carbonyle. 

La partie métallique peut stabiliser une charge benzylique, 

introduire un effet d'encombrement sur la face complexée de la molécule ou 

jouer le rôle d'inducteur de chiralité en synthèse asymétrique. 

Les complexes étudiés et qui illustrent au mieux ces possibilités 

sont les suivants : 

Nous présentons en quatre parties ci-après, les résultats obtenus 

lors de cette étude. 

2 .  Dérivés aromatiques dépourvus de substituants à effets 

d'orientation. 

I l .  Effets d'orientation. 

III. Substitution d'un ligand CO, 

influence sur la réactivité benzylique. 

Dérivés aromatiques ortho disubstitués dissymétriques et 

synthèse asymétrique. 



Z N T R O D U C T Z O N  

-- --=-=-=-=-=-=--- - 



Depuis une v i n g t a i n e  d'années, l ' é t u d e  des complexes organiques des 

métaux de t r a n s i t i o n  a  s u b i  une i n f l e x i o n  en d i r e c t i o n  de l ' a p p l i c a t i o n  à l a  

synthèse organique. 

L ' i n t é r ê t  immédiat p résen té  par  l e s  complexes arènes chrome 

t r i c a r b o n y l e s ,  r és i de  p r i nc i pa lemen t  dans l a  p o s s i b i l i t é  t héo r i que  de f a i r e  

correspondre une s t r u c t u r e  organométa l l ique à t o u t  précurseur  aromatique. 

L ' i n s e r t i o n  d 'un  atome m é t a l l i q u e  au s e i n  d 'une s t r u c t u r e  purement organique, 

m o d i f i e  profondément l a  r é a c t i v i t é  de c e l l e - c i .  La f i g u r e  représentée c i - ap rès  

montre l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  e s s e n t i e l l e s  sur  un arène complexé par l e  chrome 

t r i c a r b o n y l e .  
i 

iieductio:, dela 
denslte electro- k u g m e n t a t i o ?  de 

l'oc id1 te 
Augmentat ion de 
l ' a c ~ d i t e  

Effet sterique 12 Augmental ton ae 

la vi tesce '2- solvoiy-  

b 

L ' é d i f i c e  o rganométa l l i que  a i n s i  r é a l i s é ,  représente un 

i n t e r m é d i a i r e  p o t e n t i e l  de r é a c t i o n  en synthèse organique. De p l u s  en p l u s ,  

l e s  ch im is tes  y  on t  recours ,  l o r s  des synthèses à p l u s i e u r s  étapes de composés 

n a t u r e l s  d i f f i c i l e m e n t  access ib l es  par  vo ies  syn thé t i ques  c lass iques .  

En 1965, BZRCH e t  C o l l .  ( 1 )  u t i l i s è r e n t  pour l a  première f o i s  l e  

groupe chrome t r i c a r b o n y l e ,  pour t rans fo rmer  l e  méthoxy-1,3-cyclohexadiène en 
- - 

composé aromatique. 



Le chrome tricarbonyle utilisé comme groupe activant de noyaux 

aromatiques vis-à-vis de réactifs nucléophiles a fait l'objet de plusieurs 

études. 

Cette caractéristique, initialement démontrée par NICHOLLS et 

WZTHlNGS ( 2 )  par transformation douce du chlorobenzène chrome tricarbonyle en 

anisole chrome tricarbonyle, alors que la molécule non complexée est inerte 

dans les mêmes conditions, a été par la suite largement développée par 

SEMMELHACK et Coll. ( 3 ) .  

La (+) - déoxyfrénolicine, précurseur de la (+) - frénolicine, 

antibiotique quinonique naturel, fut ainsi synthétisée par ces auteurs ( 4 )  

selon le chemin réactionnel schématisé ci-après. 



L ' u t i l i s a t i o n  de ce même groupe a  permis  à UEMURA e t  C o l l .  (5) en 

1980, de proposer une synthèse d ' un  p h t a l i d e  n a t u r e l  A .  Par complexat ion du 

7-méthoxy-1 - t é t r a l o n e ,  ces au teu rs  o n t  r é a l i s é  après p l u s i e u r s  étapes, l a  

synthèse du méthoxy p h t a l i d e  A. 

CH30 

CH30 

A - 
- 

1 

Comme s t a b i l i s a n t ,  l e  chrome t r i c a r b o n y l e  a  permis  dans p l u s i e u r s  

cas, d ' i s o l e r  e t  s t a b i l i s e r  des espèces peu s t a b l e s .  KUTNEY e t  C o l l .  ( 6 )  o n t  

a i n s i  i s o l é  des d i h y d r o p y r i d i n e s  subs t i t uées .  

I l  permet également une s t a b i l i s a t i o n  d 'une  charge néga t i ve  sur  l e  

carbone benzy l ique  du noyau complexé (7,  8, 9 ) .  Ce t t e  p r o p r i é t é ,  i n i t i a l e m e n t  

mise en évidence par  TRAHANOWSKI e t  C o l l .  ( IO ) ,  pa r  d e u t é r a t i o n  s é l e c t i v e  des 

p o s i t i o n s  benzy l iques  d 'arènes complexés, a  é t é  par  l a  s u i t e  u t i l i s é e  en 

synthèse organique p r i nc i pa lemen t  pa r  JAOUEN e t  C o l l .  (11) .  



L'alkylation benzylique décrite par (111, se trouve facilitée 

lorsque cette position bénéficie d'une deuxième activation (12, 13). 

@, Cti31/N;ii/DNF @, 
CH2COOR C(CHg I2COOR 

Cr(C0I3 C r ( C O L  LI 

m. conditions 
+ RIEN 

CH2COOR 

Un apport remarquable, particulièrement étudié ces dernières années, 

est l'utilisation de métaux de transition en synthèse asymétrique. 

L'introduction, par complexation d'un système insaturé, d'une 

asymètrie par rapport au plan d'insaturation permet des réactions 

stéréosélectives et partant énantiosélectives, après résolution du complexe de 

départ en ses antipodes optiques. Cette chiralité planaire (14) a en 

particulier été utilisée en synthèse avec les complexes de type arène chrome 

tricarbonyle (15, 16, 17, 18). 

En série cyclique, JACKSON et Coll. (19)  ont montré pour la première 

fois, la réduction stéréospécifique de l'indanone chrome tricarbonyle. 

A partir de l'indanol chrome tricarbonyle racémique, JAOUEN et MEYER 

( 2 0 )  ont synthétisé des indanones optiquement actives. 



Ces indanones chrome tricarbonyle chirales ont alors été alkylées de 

façon énantiospécifique avec de bons rendements chimiques. 

TIROUFLET et Coll. (21, 22), de même que DABARD et Coll. (16). ont 

étudié en série acyclique, l'addition de réactifs de Grignard sur les 

complexes d'aldéhydes et cétones ortho substitués ainsi que leur réduction par 

KBH4. Les proportions d'alcools diastéréoisomères formés varient de 60/40 à 
- 

100/0 selon la nature du substituant RI, groupe R2 et nucléophile R3 . 



Ces quelques exemples, focalisés sur le chrome carbonyle, suffisent 

à montrer 1' importance que peut revétir 1 'utilisation d'un métal de transition 

en synthèse organique. Dans le travail qui va suivre, cette potentialité 

synthétique sera démontrée par des multiples et nouveaux exemples. 

Le centre de notre travail est l'étude de la condensation des arènes 

chrome tricarbonyles sur les dérivés carbonylés. Nous présentons 

principalement donc, l'utilisation du chrome tricarbonyle comme moyen de 

stabilisation de carbanion benzylique. Celui-ci est généré dans le DMSO en 

présence de terbutoxide de potassium. 

On étudiera particulièrement, l'incidence réactionnelle de la nature 

et position des substituant5 du noyau benzénique complexé, puis celle de la 

nature et position conformationnelle du greffon. 

A partir des complexes orthodisubstitués dissymétriques du type 1 

(A1=OCH3, N(CH3l2. . . R=H, R1=CH 3....), complexes présentant un centre chiral 

et une position benzylique prochirale, nous mettrons à profit, après 

résolution en ses antipodes optiques du complexe initial, le rôle d'inducteur 

de chiralité du groupe chrome tricarbonyle, en synthèse asymétrique. 

L'intérêt porté à la réaction ci-dessus, dans le but de se 

rapprocher de la spécificité par variation des groupes A et R', permettra de 
1 

réaliser par complexation directe d'un arène orthodisubstitué dissymétrique et 

portant un carbone asymétrique, une introduction hautement diastéréosélective 

du groupe chrome tricarbonyle. 



D E R I V E S  A R O M A T I Q U E S  D E P O U R V U S  

D E  S U B S T I T U A N T S  A E F F E T S  

D ' O R I E N T A T I O N  



l e s  complexes arène chrome t r i c a r b o n y l e s  son t  d 'accès f a c i l e .  Le 

chauf fage d 'un  hydrocarbure  benzénique en présence de chrome hexacarbony le  

dans un mélange de s o l v a n t s  appropr iés ,  s u f f i t  l e  p l u s  souvent,  à l e s  o b t e n i r  

quan t i t a t i vemen t  ( 2 ) .  

Récemment au l a b o r a t o i r e ,  nous avons mis  au p o i n t ,  une méthode de 

f o n c t i o n n a l i s a t i o n  benzy l ique ,  u t i l i s a n t  l a  c a p a c i t é  du chrome t r i c a r b o n y l e  à 

s t a b i l i s e r  un carban ion  en a du c y c l e  aromat ique complexé ( 2 3 ) .  

Par r é a c t i o n  e n t r e  l e  complexe du t y p e  1 e t  un é q u i v a l e n t  de - 

t e r b u t o x i d e  de potass ium en s o l u t i o n  dans l e  d i m é t h y l s u l f o x i d e ,  il se forme l e  

carbonion 1 '  (schéma 1 ) .  - 

Schéma 1 

Ce carban ion  e s t  e n s u i t e  opposé aux d é r i v é s  ca rbony lés  ( 2 4 ) .  



1 2 / A C T I O N  S U R  L E S  D E R I V E S  C A R B O N Y L E S  : 

Cet te  condensat ion donne l e s  a l c o o l s  a t t endus  avec de bons 

rendements (schéma 2 ) .  

t Bu OK 
L ~ > C H R R '  +   CHO - 

DMSO A, ~;T)cRR-CHOH<- 
A ,  

Schéma 2 

Lorsque l e  s u b s t i t u a n t  Al  e s t  lui-même une p o s i t i o n  benzy l i que  

r é a c t i v e ,  deux t ypes  d ' a l c o o l s  son t  a l o r s  obtenus (schéma 3 ) .  

1 Bu OK 
CHRR ' t  $CHO- 

A ,  DNSO 

ALCOOL 5 + <=>-CHOH C R R < ~ > C R R C H O H < ~ >  

Schéma 3 



Influence du t e m ~ s  de réaction : 

ces résultats ont été obtenus au bout d'une heure de réaction à 

température ambiante,à l'exception de - Sc (6 heures). Lorsque ce temps est 

augmenté, l'alcool - 5a subit une déshydratation partielle conduisant au 

stilbène de configuration E (17 %). 

Dans les autres cas, une diminution du rendement dûe à une faible 

décomplexation a lieu. 

HCHO : 

La composition du mélange après réaction est fonction de la nature 

du complexe mis en jeu, la quantité de formol et le temps de réaction 

(schéma 4). 

(i) Q 7t CHRR' .-+ (X) -CRRICHZOH + (XI -CR(CH20H) 
A 1 

C r l C 0 j 3  - 7 - 8 

Schéma 4 



Les r é s u l t a t s  son t  rassemblés c i -ap rès  ( t a b l e a u  1 ) .  

ACTC : ACTC/HCHO : Temps mn : - 7 % : - 8 % : - 9 % : 10 % : - 
-------_------__--_----------------------------------------------------------* 

Tableau 1 : 

11 r e s s o r t  de ce t ab leau ,  que l e s  m e i l l e u r s  rendements globaux s o n t  

obtenus pour  des temps de r é a c t i o n  t r è s  c o u r t s  (15  mn). Une augmentat ion du  

temps r é a c t i o n n e l  se t r a d u i t  par  une d i m i n u t i o n  s e n s i b l e  du rendement. 

La f i x a t i o n  de p l u s i e u r s  r e s t e s  hydroxyméthyles e s t  f a v o r i s é e  p a r  

une augmentat ion de l a  q u a n t i t é  de formaldéhyde. 

C) D E R I V E S  C A R B O N Y L E S  E N O L I S A B L E S  : 

Lorsque l e  d é r i v é  ca rbony lé  possède un hydrogène éno l ique ,  l a  

r é a c t i o n  de condensat ion n u c l é o p h i l e  échoue, même avec des cétones peu 

é n o l i s a b l e s  comme l ' acé tophénone ou l a  cyclobutanone. 



Une attaque de caractère basique a été par contre mise en évidence 
l 

i 
en opposant l'éthylbenzène chrome tricarbonyle à l'acétone-d6 ( 2 3 ) .  Un mélange I 

de complexes, mono et dideutérié est alors obtenu. 

Schéma 5 

3 / S T E R E O C H I M I E  D E  L A  R E A C T I O N  : 

Le processus stéréochimique de la réaction est démontré par la 

comparaison des données spectroscopiques, du méthyl-1 indane chrome 

tricarbonyle, obtenu par réaction, à celles du même composé, décrites dans la 

littérature ( 6 méthyl exo = 1,19 ppm et s méthyl endo = 1,16 ppm) par 

JACVKSON et Coll. (25 ) .  On constate que seul le méthyl-1 indane chrome 

tricarbonyle de configuration exo est obtenu ( 2 3 ) .  La procédure réactionnelle 

est la suivante : l'alcool Ila est estérifié par le chlorure de paratoluène - 
sulfonyle, puis le tosylate est réduit par AILiHq pour donner le méthyl-1 

indane chrome tricarbonyle (schéma 6). 



Bien que l'arène chrome tricarbonyle joue ici le rôle de 

nucléophile, on retrouve la même stéréochimie que dans l'attaque de l'indanone 

chrome tricarbonyle par les hydrures et organomagnésiens (19, 26, 2 7 ) .  

4/ A C T I O N  S U R  L E S  E S T E R S  : 

Les carbanions 1' ont été mis en réaction avec plusieurs esters. De - 

tous les dérivés essayés, seul le benzoate d'éthyle donne des résultats qui 

restent par ailleurs assez médiocres. On constate que la réaction est limitée 

à l'élimination du groupe éthoxy pour conduire à une cétone. 

Nous rapportons ci-après (schéma 7) deux exemples ; la faible 

réactivité observée n'incitant pas un développement dans cette voie. 



Schéma 7 

Tou te fo i s ,  un  r é s u l t a t  i n t é r e s s a n t  p u b l i é  en 1984 par CARO e t  C o l l .  

(28 )  concerne l ' a c t i o n  de l ' o x a l a t e  d ' é t h y l e ,  dans l e s  c o n d i t i o n s  de f o r m a t i o n  

de carban ion  benzy l i que  développées i c i .  Au dépa r t  du t o l u è n e  chrome 

t r i c a r b o n y l e ,  l e  phény l  py ruva te  d ' é t h y l e  e s t  obtenu sous sa forme éno l i que ,  

q u i  d i s p a r a i t  au p r o f i t  de l a  cé ton ique  l o r s q u e  l ' é t h y l b e n z è n e  chrome 

t r i c a r b o n y l e  e s t  u t i l i s é .  

La présence dans c e t t e  d e r n i è r e  mo lécu le  d ' u n  groupe é t h y l e ,  

volumineux comparativement à un p ro ton ,  semble c o n d i t i o n n e r  l e  déplacement de 

l ' é q u i l i b r e  ve rs  l a  forme cé ton ique .  

Cet exemple e s t  i n v e r s é  par  r a p p o r t  à l a  l i t t é r a t u r e  q u i  i n d i q u e  

qu 'un  e f f e t  s t é r i q u e  f a v o r i s e  généralement l a  forme éno l i que  (29) .  



I- niemes conditions 1 
\;/G > C H ~ C H ~  + \Fe,, , ,, 
Cr(C0 )3 Cr(C0l3 O i 

1 5 / C O N C L U S I O N  : 

La stabilisation des carbanions benzyliques par utilisation du 

groupe chrome tricarbonyle, est une propriété importante pour la synthèse. 

L'addition des dérivés carbonylés non énolisables, avec de bons rendements, 

démontre bien cette importance. 

Le caractère basique du carbanion a par ailleurs été mis en 

évidence. 

11 est connu que les magnésiens benzyliques réagissent normalement 

avec les cétones, tandis qu'avec les aldéhydes, ils conduisent à un mélange 

d'alcools benzyliques, d'alcools d'addition nucléaire en ortho et de diol, 

dans des proportions qui dépendent des conditions expérimentales (30, 31, 32). 

L'avantage que procure l'utilisation d'un carbanion benzylique stabilisé par 

le chrome tricarbonyle, réside surtout dans le fait de n'avoir que la réaction 

benzylique et de pouvoir fixer deux ou trois restes hydroxyméthyles si le 

complexe initial le permet. 



E F F E T S  D ' O R I E N T A T I O N  

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 



1/ I N T R O D U C T I O N  : 

Les complexes é t u d i é s  dans l a  première p a r t i e ,  peuvent p o r t e r  s u r  l e  

noyau benzénique complexé, des s u b s t i t u a n t s  à ca rac tè res  é l ec t ron iques  ou 

s t é r i q u e s  v a r i é s .  L ' o b j e t  de c e t t e  p a r t i e  e s t  l ' é t u d e  de l ' i n f l u e n c e  de l a  

na tu re  e t  p o s i t i o n  de t e l s  subs t i t uan t s ,  a i n s i  que de l a  p o s i t i o n  

con fo rma t i onne l l e  du t r é p i e d  chrome t r i c a r b o n y l e ,  su r  l a  r é a c t i o n .  

Nous nous i n té resse rons  aux complexes du t ype  - 1, - 2 e t  - 3. 

L ' o r i e n t a t i o n  r é a c t i o n n e l l e  par  l e s  groupes méthoxy e t  t e rbu toxy -  

carbonyle a  é t é  examinée au l a b o r a t o i r e  (33,  34) .  Nous nous bornerons au cou rs  

du deuxième p o i n t  de c e t t e  p a r t i e ,  à rappe le r  br ièvement  l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

par c e t  au teur  ; p u i s  l ' é t u d e  sera étendue, dans l e s  p o i n t s  t r o i s  e t  qua t re ,  

aux d é r i v é s  azotés e t  ceux comportant un groupe t e r b u t y l e .  

2  / O R I E N T A T I O N  P  A  R  L E S  G R O U P E S  

M E T H O X Y  E T  T E R B U T O X Y C A R B O N Y L E  : 

A) COMPLEXE DU TYPE 1 (Al = OCHî ou C 0 2 t B u )  : 

4 A d d i t i o n  d e  b e n z a l d é h y d e  : 

La condensat ion a  é t é  e f f e c t u é e  dans l e s  c o n d i t i o n s  d é c r i t e s  à l a  

p a r t i e  1. Les r é s u l t a t s  son t  résumés c i -après  (schéma 8 ) .  



CHY R + $CHO Bu ' 5  L ~ > : U U .  C~OH<n> 
* l  

DMSO 
1 Cr(C0J3 - *l 

C r ( C 0 ) 3  5 - 

lg : Al = p OCH R = R' = H - 3' 
Ih : A - m OCH3, R = R' = H - 1 - 
li : A = m OCH3, R = H, R' = CH - 1 3 
Ij : Al = p OCH3, R = H, R' = C H  - 3 
Ik : A = m CO tBu, R = R' = H - 1 2 
11 : Al = p C02tBu, R = R '  = H 

lm : A - p C02tBu, R = H, R' = CH - 1 - 3 

Ces résultats révèlent l'influence défavorable d'un méthoxy placé en 

para d'une position benzylique. Le phénomène inverse est observé avec le 

terbutoxy carbonyle, bien qu'atténué. L'influence de l'encombrement 

benzylique, remarquée à la partie 1, est confirmée. 

n Addition d e  formaldéhvde : 

On observe la même dépendance entre la quantité de formaldéhyde, la 

nature du complexe initial d'une part et la composition en alcools du mélange 

final d'autre part. La désactivation de la position benzylique située en para 

du méthoxy est aussi confirmée. En effet, au départ de 1 j , le rendement en - 
monoalcool n'excède pas 10 % même pour une quantité double de formaldéhyde 

(schéma 9). 



Schéma 9 

Avec le substituant terbutoxycarbonyle, la faible activation de la 

position para par rapport à la position méta est encore vérifiée (schéma 10). 

tBuOK 

DMSO 
*1 

3 

Schéma 1 0  

B )  C O M P L E X E  DE T Y P E  2 ( A 2  = OCH3 o u  C 0 2 t B u )  : 

A priori, l'addition du dérivé carbonylé sur ces composés, peut 

donner trois types de produits suivant le site d'attaque : para et/ou méta par 

rapport au substituant A du noyau . Les résultats sont resumés au schéma 
2 

11. 



V 

A2<Fy~3+ $CHO -t ""OK DMSO A 2 < ~ > ~ ~ J  + A~<F>~ 

C r i C 0 I 3  C H 3  C r ( C 0 I 3  
h > C ~ ( C U ) ~  cHj  

Schéma 11 

On constate que la réaction de condensation du benzaldéhyde a lieu 

spécifiquement en méta du groupe OCH et para de C O  tBu. 3 2 

Même lorsque le formaldéhyde est utilisé en excès, seul le méthyle 

en position méta du méthoxy ou en para du terbutoxycarbonyle, réagit 

(schéma 12) .  

8 % 

Schéma 12 



Structure des produits de réaction : 

La synthèse univoque d'alcools obtenus à partir des complexes du 
1 

type 2, n'est pas aisée. Pour identifier le site réactionnel, les RMN H et 13c 

de ces alcools, puis la deutération sélective par l'acétone-d des positions 6 
benzyliques des complexes initiaux - 2a et - 2b ont été utilisées (35). Cette 

dernière approche montre en effet que seul le méthyle en méta du méthoxy ou en 

para du terbutoxycarbonyle est deutérié. 

C )  C O M P L E X E  DU T Y P E  3 ( A 3  = O C H 3 )  : 

En présence d'un excès de formaldéhyde, le méthoxy-5 indane chrome 

tricarbonyle, fournit le monoalcool représenté, ci-après (schéma 131, avec un 

rendement très élevé. 

Schéma 13 

Structure du produit de réaction : 

La détermination du site réactionnel se fait selon la procédure 

décrite dans la partie 1. L'alcool de réaction - 16a est estérifié par 1' APTS, 

le tosylate est réduit par AlLiH4 puis décomplexé pour conduire au méthyl 

indane (schéma 14). 



( i )  = APTS/pyridine 

( i i )  = A1LiH4 

( i i i )  = h d  (O2) 

Schéma 14 

Puis  on compare l e s  données spectroscopiques de ce composé à c e l l e s  

des méthyl-1 méthoxy-5 indane e t  méthyl-1 méthoxy-6 indane obtenus par  

condensation de 1 ' iodure  de méthyl magnésium su r  l e s  indanones 

correspondantes, s u i v i e  d'une réduc t i on  (schéma 15) .  

a) CH3Mg1 ; b )  H + / H ~ O  ; c )  H2, Pd/C, 50°, 140 atm- 

Schéma 15 



Le méthyl indane provenant de - 16a est alors identifié au méthyl-1 

méthoxy-6 indane de synthèse univoque, confirmant ainsi, l'attaque du formol 
1 

en position méta par rapport au groupe rnéthoxy. Ni la RMN H et 13c, ni la 

chromatographie sur couche mince, ne révèlent la présence d'autre 

diastéréoisomère (35) ; ceci montre le caractère exo de l'attaque du 

formaldéhyde. 

D) APPLICATION A L'OESTRADIOL : 

Une application à l'oestradiol a été réalisée par JAOUEN et Coll. 

OR 

OR Cr! CO l3 or& CrCLC) ,  - 

1 I+:'HÜ/[(CH,),S~~N~~~ - - 

Cl R 

- 
i 

L'oestradiol ainsi modifiée s'avère être plus sélective par rapport 

à la non modifiée. 



E l  CONCLUSION : 

11 se dégage des résultats présentés dans ce point, qu'une position 

benzylique située en para d'un groupe méthoxy, se trouve désactivée vis-à-vis 

des dérivés carbonylés. Lorsque deux sites réactionnels potentiels (para et 

méta) sont présents dans la même molécule, la réaction est régiospécifique en 

méta et stéréospécifique en anti. On constate une inversion de la 

régiospécificité lorsque l'arène chrome tricarbonyle porte un groupe 

terbutoxycarbonyle. En consultant la littérature, on remarque qu'une 

sélectivité similaire existe aussi en série benzénique lorsque le groupe est 

attracteur. En effet, l'alkylation de l'acide 3,4-diméthyl benzoïque a lieu 

préférentiellement sur le méthyle en para ( 3 6 ) .  

A l'inverse, la métallation par le butyllithium du méthoxy-3 

anisole, suivie d'une condensation avec un dérivé carbonylé, donne uniquement 

des produits d'addition nucléaire en ortho du méthoxy (37). 

3 / O R I E N T A T I O N  P A R  U N  G R O U P E  A M I N E  : 

Dans ce paragraphe, l'influence d'un atome d'azote portant divers 

groupes alkyles est étudiée. 

L'hypothèse d'une corrélation entre la réactivité benzylique et la 

conformation privilégiée du trépied, examinée au quatrième point de cette 

partie, nous a incitée à préciser l'influence des groupes alkyles introduits, 

sur l'orientation du trépied chrome tricarbonyle. 



A) SYNTHESE D ' A M I N E S  OU TYPE 1  (A1 = NR1R2) : 

Ces amines sont facilement synthétisées selon le schéma 16. 

ln : R - R  = p C H  - 2 -  1 3 
10 : R 2 = C H  R =pisopr. - 3' 1 
1p : R -Et, R = p isopr. - 2 - 1 
1q : R - R  = m C H  - 2 -  1 3 
Ir : R - CH3, R = m isopr. - 2 - 1 
1s : R -Et, R = m isopr. - 2 - 1 

Schéma 16 

La condensation directe de Cr(C0)6 sur les toluidines conduit 

quantitativement, aux intermédiaires toluidines complexées, qui donnent par 

alkylation, les complexes l(n-s) avec de bons rendements. 

Cette facilité d'alkylation d'amines aromatiques complexées en 

milieu basique, résulte de la forte augmentation de l'acidité d'amines 

aromatiques dans cette série, par suite de la délocalisation du doublet libre 

d'électrons de l'azote. Ceci est démontré par les valeurs des pKa (38) et la 

structure RX de ces composés (39). En effet, la structure RX de la 

N-N-diéthylaniline chrome tricarbonyle, montre que les deux éthyles portés par 

l'azote sont coplanaires et que la liaison N-C (cycle) est anormalement courte 

(39). 



Dans la plupart des complexes arène chrome tricarbonyle un groupe 

aminé éclipse généralement un carbonyle du trépied (cf. partie II, point 3)  

(40, 41, 42). L'influence possible des groupes alkyles introduits, sur 

l'orientation du trépied des complexes l(n-s), peut cependant être estimée à 
4 

partir des données RMN'H du tableau 2. L'estimation est basée sur la 

différence de déplacement chimique (A& ) entre protons d'un même noyau, en 

série complexée et non complexée des dérivés 1,4-disubstitués disymétriques. 

En série non complexée, cette différence est presque constante ; alors qu'en 

série complexée elle augmente légèrement quand on passe du complexe de la 

paratoluidine, aux dérivés dialkylés. Ce résultat peut s'interpréter par une 

stabilisation de la proportion de la conformation privilégié dûe à 

l'alkylation ; cette stabilisation restant sensiblement identique pour les 

trois complexes. Un exemple similaire a été décrit par JACKSON et Coll. (43). 

: R - R -  1- : 6,95 : 6,55 : 0,38 : 5,48 : 4,88 : 0,60 : 

: RI-Et 

: R isopr. ç? 
2 : 7.04 : 6,67 : 0,37 : 5,53 : 4, 3 : 0,70 : 

Tableau 2 : Déplacement chimique (a ppm) des protons aromatiques des 

complexes 1,4-disubstitués dissymétriques et homologues non 

complexés. 



- 25 - 

a )  R é s u l t a t s  d e  c o n d e n s a t i o n  d u  b e n z a l d é h y d e  : 

Nous avons résumé dans l e  tab leau 3, l e s  r é s u l t a t s  obtenus. 

. - 
t BU OK 

~ ~ > C H R R  + $MO - 
DMSO ~O>CRR.CHOH<D) 

I n  : R = R CH3 (para)  - 1 2  = 
10 : R = CH 

1  3  ' R2  = i s o p r .  (para)  

1p : R = E t , R  i s o p r .  (para)  - 1  2  = 
1q : R = R  CH3 (méta) - 1  2 = 
I r  : R = C H  - 1 3  ' R 2  = i s o p r .  (méta) 

1s : R = E t ,  R i sop r .  (méta) - 1  2  = .  

Nature de R1 e t  R 2  : Temps r é a c t i o n  : A lcoo ls  17 (%)  : 

: - I n :  R = R  CH3(para)  
1  2  = 

: 10 : R = CH R2  = CH(CH3lZ (para)  6 O O 1  3' 
--_____________--_---------------------- ---------------- ----------------. 

: - I p  : R = Et, R CH(CH312 (para) 60 O 1  2 = 
............................................................................ 

: - I q  : R = R - CH3 (méta) 
1  2 - 

: - 1 R =CH R2  = CH(CH3)2 (méta) 15 
1  3  ' 54 

............................................................................ 

: - 1s : R1 = Et ,  R CH(CH312 (méta) 15 5  4  
2  = 

Tableau 3 



Dans les trois premiers cas (In, - - -  Io, Ip), le groupe méthyle, situé 

en para du groupe aminé est inerte et l'on récupère les complexes de départ. 

Avec les amines méta substituées, la réaction de condensation est appréciable. 

Les meilleurs rendements sont obtenus pour un temps de réaction de 15 mn. 

L'absence de produit de deshydratation est à noter. 

Lorsqu'on passe de RI = R2 =CH3 à R = CH3 ou CH2-CH et R2 = 1 3 
CH(CH3l2, on observe une légère amélioration de rendement. Il est intéressant 

de noter qu'en série non complexée, la métallation par le butyllithium a lieu 

en position benzylique avec la N,N-diméthylorthotoluidine, et sur le noyau en 

ortho de l'atome d'azote, dans les cas N,N-diméthyletoluidine para et méta 

Cette réaction sur le noyau en ortho est ici évitée. 

b) Identification d'alcools formés : 

Les alcools sont obtenus sous forme de mélanges de diastéréoisomères 

difficilement séparables par chromatographie sur colonne. En RMN du proton, 

ces diastéréoisomères présentent plusieurs différences. Ainsi le méthyle lié à 

l'azote est dédoublé. La non équivalence est de 0,02 ppm pour - 17q et - 17r. En 

plus du méthyle azoté, le mélange - 17q, présente une non équivalence d'environ 

0,04 ppm, pour le proton en a- du cycle benzénique non complexé. 

Pour - 17s, ne possédant pas de méthyle sur l'atome d'azote, aucune 

non équivalence caractéristique n'est observée. 

En chromatographie liquide haute performance, la séparation des 

diastéréoisomères dans les trois couples, a été rendue possible par adjonction 

du phosphate de dibutylamine au mélange éluant méthanol-eau. 

Nous avons représenté ci-après (figure 11, les chromatogrammes 

relatifs aux trois mélanges diastéréoisomères 17q, 17r et 17s. --  - 



Figure 1 : HPLC des mélanges de diastéréoisomères 17q, 17r et 17s. --  
(Conditions de séparations : colonne Cl* phase inverse, P = 58 

atm, Gluant : 65 ml méthanol + 35 ml H20 à 0,01 % de phosphate de 

dibutylamine - détecteur UV à 254 nm - débit 1,5 ml/mn). 

11 ressort des pourcentages obtenus, que la faible 

diastéréosélectivité observée dans 17q, disparait totalement avec un groupe - 

alkyle plus volumineux (17r et 17s). - - 

B )  S Y N T H E S E  D ' A M I N E S  D U  T Y P E  2  ( A 2  = N R 1 R 2 )  : 

Elles sont synthétisées par alkylation du diméthyl-3,4 aniline 

chrome tricarbonyle (schéma 17). 

Schéma 17 



a) Résultats de condensation du fo,rmaldéhyde : 

Les résultats de cette condensation sont résumés ci-après (schéma 

(i) = tBUOK/DMSO 

(ii) = HCHO 

Schéma 18 

Ils montrent 1 'absence d' influence des radicaux alkyles fixés à 

l'azote. La condensation se limite à la formation du di01 et a lieu uniquement 

en méta de la même manière qu'avec OCH3. 

b )  Structure d'alcools obtenus : 

Devant les difficultés de synthèse univoque du ligand arène libre 

des complexes 18c, 18d, 19c et 19d, le site de deutération par l'acétone-d - - -  - 6 
dans les complexes - 2c et 2d est utilisé comme méthode de détermination du site - 

réactionnel. 



St ruc tu re  par  d e u t é r i a t i o n  s é l e c t i v e  : 

En m i l i e u  basique, on constate que &, échange en présence 

d'acétone-dg, un, deux ou t r o i s  protons, uniquement sur l e  méthyle en méta 

dans l e s  p ropo r t i ons  suivantes : 42 %, 36 % e t  8  % respectivement (déterminés 

par  spectrométr ie  de masse). En e f f e t ,  un abaissement t r è s  ne t ,  de l ' i n t e n s i t é  

du s igna l  à 2,24 ppm correspondant aux protons du méthyle méta es t  observé en 

RMN . 

1  
S t ruc tu re  par R M N H  - : 

En p lus  de l a  démonstrat ion chimique précédente, l e s  spectres de RMN 

du proton des composés 2c, 2d, 18c, 18d, 19c e t  19d permettent l a  - - - - -  - 

déterminat ion  des s t r u c t u r e s  des a l c o o l s  18c, 18d, 19c e t  19d. Le tab leau 4, - - -  - 
renferme l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des protons aromatiques. 

Le proton H r e s t e  dans l e s  t r o i s  cas, l e  p l u s  débl indé. On peut  
5  

a t t r i b u e r  ce débl indage en t re  a u t r e  à l ' e x i s t e n c e  d'une conformat ion 

p r i v i l é g i é e  où l ' a z o t e  (groupe à e f f e t  donneur) é c l i p s e  un carbonyle du 

t r é p i e d  (40, 45, 46). Cependant, l a  comparaison de - 2, - 18 e t  - 19 montre un 

b l indage p r o g r e s s i f  de H5 e t  para l lé lement  un débl indage des protons H2 e t  H6. 

La la rgeur  des signaux des protons aromatiques passe de A 6  (H -H ) = 
5  6  

0,85 ppm pour - 2c e t  0,77 ppm pour - 18c à 0,154 ppm pour - 19c. Cette même l a r g e u r  

passe de 0,83 ppm pour - 2d à 0,75 ppm pu is  0,65 ppm pour - 19d. Ce tassement 

p rog ress i f ,  p rov ien t  d 'une d im inu t i on  de l a  p r o p o r t i o n  de l a  conformation 

p r i v i l é g i é e  dans l a q u e l l e  un C O  é c l i p s e  l ' a z o t e .  

Une t e l l e  s i t u a t i o n  n ' e s t  compatible qu'avec un encombrement 

c ro i ssan t  en méta e t  suppose par conséquent que c e t t e  p o s i t i o n  s o i t  l e  s i t e  

e x c l u s i f  de l a  réac t i on .  





C )  SYNTHESE D ' A M I N E S  D E T Y P E  3 ( A î  = NRIRZ) : 

L'alkylation à froid en présence de NaH-DMF de l'amino-5 indane 

chrome tricarbonyle obtenue quantitativement par condensation du chrome 

hexacarbonyle sur l'amino-5 indane, fournit les dérivés - 3 (b-c) avec 

d'excellents rendements (schéma 19) .  

NH2cC0+J, 
NeH/ DtlF/- 2/ R2 IO* , 

Schéma 19 

a) Résultats de condensation du formaldéhyde : 

La réaction avec le formaldéhyde, donne uniquement un monoalcool 

pour chacun des complexes - 3 (b-c). Les rendements, comparés à ceux obtenus à 

partir des complexes - 2 (c-d), sont nettement inférieurs. Les résultats sont 

résumés dans le schéma 20. 

Schéma 20 



Le remplacement dans - 3b d'un méthyle par un isopropyle provoque une 

diminution de rendement. 

b) Structure d'alcools obtenus : 

La complexité du massif des protons benzyliques dans les complexes 

3b et 3c rend difficile la détermination du site réactif par deutération - - 
1 

sélective. Aussi, nous sommes nous limités à l'étude RMN H des protons 

l aromatiques. 

1 Structure par RMN H : - 

Les caractéristiques des protons aromatiques des complexes - 3b, - 3c, 

20b et 20c sont consignées dans le tableau 5 ci-dessous. - - 

Tableau 5 : Déplacement chimique des protons aromatiques des complexes - 3b, 

(*) La numérotation adoptée pour les protons aromatiques est arbitraire. 



Contra i rement  au cas t r a i t é  précédemment ( c f .  amines 2c e t  2d), l e  - - 
passage de - 3(b-c)  à - 20(b-c),  ne m o d i f i e  pas l e s  f réquences de résonance des 

p ro tons  H5 e t  H6, b i e n  que H  sub i sse  un débl indage.  La l a r g e u r  des mass i f s  
2  

des p ro tons  aromat iques, r e s t e  inchangée à A 6  (H -H )-0,96 ppm l o r s q u ' o n  
5  6 -  

passe de 3b à 20b e t  0,93 ppm de 3c à 20c. Ces v a l e u r s  montrent  que l a  - - - - 
présence du groupe CH20H e s t  sans i n f l u e n c e  sur  l a  p r o p o r t i o n  de l a  

con fo rmat ion  p r i v i l é g i é e .  L ' un i que  p o s i t i o n  du groupe hydroxy méthy le  

compat ib le  avec ce r é s u l t a t ,  e s t  en a n t i  par  r a p p o r t  au g r e f f o n  Cr(C0I3.  

D) CONCLUSION : 

Placée en para  d ' un  groupe d i a l ky l am ino ,  une p o s i t i o n  benzy l ique  e s t  

t o t a l emen t  desac t i vée  v i s -à - v i s  des d é r i v é s  carbony lés.  Cec i  permet des 

r é a c t i o n s  r é g i o s p é c i f i q u e s  en méta e t  s t é réospéc i f i ques  en a n t i  au dépar t  des 

complexes de t ype  - 2  e t  - 3  respect ivement .  Ces r é s u l t a t s  con f i rmen t  ceux du 

paragraphe précédent.  

4 / P R E F E R E N C E  C O N F O R M A T I O N N E L L E  

O R I E N T A T I O N  P A R  U N  G R O U P E  T E R B U T Y L E :  

A )  INTRODUCTION : 

La l i b r e  r o t a t i o n  du t r é p i e d  chrome t r i c a r b o n y l e  au tour  du benzène 

n ' e s t  en t ravée  que par  une f a i b l e  b a r r i è r e  energé t ique  (0,3 kca l /mo le )  (47).  



Cependant, en fonction du degré de symétrie de la molécule et de la 

nature des substituants, certains conformères peuvent être favorisés. Les, 

complexes monosubstitués schématisés ci-dessous peuvent exister sous deux 

conformations différentes, 1 éclipsée et 11 décalée. 

En l'absence de toute perturbation d'ordre stérique, la conformation 

1 prédomine, même en solution, pour des substituants à effets donneurs (R=CH3, 

OCH3, NH2), tandis que la forme 11 sera favorisée pour des substituants 

accepteurs (R=COR, C02R). Le cas des groupements encombrants est plus 

complexe. Si pour le terbutyle, l'équilibre est déplacé vers la formation du 

conformère décalé en dépit de l'effet purement électronique, l'isopropyle 

donne un résultat intermédiaire, la forme 1 prépondérante à basse température, 

disparait au profit de 11 des 100°C (48). 

Plusieurs études d'estimation des populations conformationnelles ont 

été publiées (40, 46, 49, 50, 51). Une évaluation quantitative des populations 

conformationnelles des arènes chrome tricarbonyles monosubstitués a été 

proposée par SOLLADIE-CAVALLO et SUFFERT (40), puis généralisée aux complexes 

1,4 et 1,3 disubstitués dissymétriques (51). Une corrélation entre le site 

d'addition électrophile ou nucléophile et la conformation privilégiée d'un 

arène chrome tricarbonyle, a été ensuite établie et vérifiée expérimentalement 

(41, 52, 53). A la lecture des résultats exposés précédemment, il semble 

possible de généraliser aux sites benzyliques, la corrélation demontrée par 

(41, 52, 53). On observe en effet, une coîncidence entre la proportion de 

méthyle éclipsé et la réactivité benzylique du complexe. 

Dans le but de vérifier cette hypothèse, nous allons étudier après 

un rappel des résultats de la littérature, le comportement réactionnel des 

complexes - It, - lu et - Ze, dont le groupement orientant est connu pour être peu 

donneur électronique, mais encombrant ; les caractères donneur des groupes 

OCH3 ou N(R)* et attracteur du C02tBu, qui ronforcent respectivement la 

mobilité des hydrogènes benzyliques en méta et en para, coïncidant avec 

l'effet conformationnel. 



B) DONNEES DE LA L ITTERATURE : 

Les complexes 1, II et III ci-après ont fait l'objet de nombreuses 

études d'évaluation des populations conformationnelles (x %) (40, 51). 
-<- 

Quelques résultats" de la littérature, relatifs aux conformations 

représentées, sont reportés dans les tableaux A et B. 

: (a) références (40, 41) 

Tableau A  : Populations conformationnelles (X %) des complexes mono- 

substitués 1. 

.............................................................................. 

("1 Ces valeurs ont été déterminées à T0  ambiante. 



: Rq CH3 E t  
CH3 

.................................................................... 

: R2 OCH3 OCH3 C02tBu 

.................................................................... 

: XII(%) : 9ob 89b 55b 

.................................................................... 

: : 34b 3ob 73b 

.................................................................... 

: ( b )  r é fé rence  (51) 

Tableau B. 

Les aromat iques complexés son t  a l o r s  a t t aqués  de f a ç o n  

r é g i o s é l e c t i v e  par  des r é a c t i f s  é l e c t r o p h i l e s  ou nuc léoph i l es .  JACKSON e t  

JENNZNGS (54)  o n t  montré, dès 1966, l ' i n f l u e n c e  de l 'encombrement du groupe 

a l k y l e  s u r  l e  s i t e  d ' a c y l a t i o n  des a l k y l e s  benzène chrome t r i c a r b o n y l e s .  A i n s i  

l e  t o l u è n e  chrome t r i c a r b o n y l e  e s t  s u b s t i t u é  en m a j o r i t é  en o r t h o  e t  p a r a  

a l o r s  que l e  t e r b u t y l e  benzène chrome t r i c a r b o n y l e  r é a g i t  p r i nc i pa lemen t  p a r  

l a  p o s i t i o n  méta. En s é r i e  non complexée, l a  r é a c t i o n  a  l i e u  exc lus ivement  en  

para (54) .  

R = i s o p r .  

R = t B u  



Dans une approche théorique, basée sur des calculs d'orbitales 

moléculaires de type "Huckel étendu", THOMAS ALBRZGHT et Coll. (52) montrent 

que la régiosélectivité d'attaque sur un noyau benzénique complexé, est 

contrôlée non seulement par l'effet du substituant nucléaire, mais aussi par 

I la conformation privilégiée du groupe chrome tricarbonyle. 

SOLLADIE-CAVALLO et WIPFF (411, lors d'une étude de substitution 

nucléophile d'arènes chrome tricarbonyle, par des carbanions lithiés, ont 

abouti aux mêmes résultats. Plus récemment, JACKSON, SEMMELHACK et Coll. (53) 

ont opposé le diméthyl-1,1 indane chrome tricarbonyle à l'action du chlorure 

d'acétyle et du lithio-2 méthyl-2 propionitrile. Les résultats ci-après, 

obtenus par ces auteurs, montrent que les carbones éclipsés par les 

carbonyles, subissent la substitution nucléophile et les décalés, la 

substitution électrophile. 

La substitution nucléophile sur un terbutyle benzène chrome 

tricarbonyle, doit cependant être considéré avec prudence. SEMMELHACK et Coll. 

(55) ont montré que l'isomère majoritaire obtenu dépend aussi de la nature du 

I nucléophile utilisé. 



C )  SYNTHESE DES COMPLEXES It, l u ,  e t  2e  : - -- 

Les composés - lt et - lu sont d'accès facile. Leur synthèse a été 

réalisée selon le schéma 21. 

lu. - 

Schéma 21 

Le terbutyl-3 toluène, obtenu par action du magnésien de bromo 

toluène correspondant sur le bromure de tertiobutyle est condensé avec le 

chrome hexacarbonyle pour donner le complexe - lu. 

Quant au complexe - 2e, il est obtenu selon le schéma 22. 

Schéma 22 



La bromométhy la t ion (56)  du t e r b u t y l - 4  t o l uène  f o u r n i t  l e  d é r i v é  

bromé correspondant  en p o s i t i o n  méta du t e r b u t y l e .  L ' a c t i o n  de ce d e r n i e r  su r  

un excès de magnésium donne après  hydro lyse ,  l e  t e r b u t y l - 4  o r t hoxy lène  su r  

l e q u e l  on condense l e  chrome hexacarbonyle pour f o u r n i r  - 2e. . 

C a r a c t é r i s t i q u e s  spect roscopiques : 

Dans l a  mesure où l e s  ca rbony les  du t r é p i e d  Cr(C0)3 é c l i p s e n t  l e  

méthy le  dans l e  t o l u è n e  chrome t r i c a r b o n y l e ,  e t  son t  en p o s i t i o n  décalée 

v i s -à - v i s  du  t e r b u t y l e  dans l e  t e r b u t y l e  benzène chrome t r i c a r b o n y l e  (411, l e s  

complexes - I t  e t  - l u  d e v r a i e n t  a l o r s  p résen te r  des con fo rmat ions  p r i v i l é g i é e s  

respec t i vement  p l u s  e t  moins s t a b i l i s é e s  que c e l l e s  des deux complexes 

précédemment c i t é s .  

-.- 
La l a r g e u r  des r a i e s  des p ro tons  aromat iques du complexe - ~ t "  

(système AB JAB=7Hz) e s t  de 0,53 ppm, a l o r s  q u ' e l l e  e s t  r é d u i t e  à un s i g n a l  
-ir 

un ique c e n t r é  su r  5,31 ppm dans l u  . Ces deux v a l e u r s  r e n f o r c e n t  

l ' i n t e r p r é t a t i o n  précédente.  L ' é v a l u a t i o n  de l e u r  p o p u l a t i o n  con fo rma t i onne l l e  

se l on  (51)  e s t  donnée c i - ap rès .  

* Les l a r g e u r s  des mass i fs  des p ro tons  aromat iques dans l e s  p récurseurs  

benzéniques des complexes - 1 t  e t  - l u  sont  i den t i ques .  



Ces caractéristiques de quelques protons du complexe - 2e sont 

rassemblées dans le tableau 5. 

Tableau 5 : Déplacement chimique des protons aromatiques et benzyliques du 

complexe - 2e. 

L'attribution des différents signaux des protons aromatiques est 

facilitée par le faible couplage entre les protons H et H g .  Leur déblindage, 3 
par rapport au proton H6, indique une conformation privilégiée du complexe - 2e 

représentée dans le tableau 5. 

D'autre part, l'équivalence entre les protons des méthyles para et 

méta, confirme l'absence de caractère électrodonneur du groupe tertiobutyle. 

a) Résultats de condensation avec le benzaldéhvde : 

L'action de @CHO sur It, lu et 2e à température ambiante donne après - - - 

une heure, les alcools 21t, 21u, 22e, 23e et 24e selon le schéma 23. ----  - 



t B u  
~ B u O K  

~ ? > C H ~  + +CHO - DNSO 

Schéma 23 

Les r é s u l t a t s  de c e s  condensat ions f i g u r e n t  au t a b l e a u  6. 

: Alcools : 21 t 21 u - - 22e 23e - - 24e - 

.......................................................................... 

Tableau 6 .  
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Détermina t ion  des s t r u c t u r e s  : 

Pour a t t r i b u e r  l e s  s t r u c t u r e s  aux a l c o o l s  22e e t  23e, d i f f i c i l e m e n t  - - 
séparables par  chromatographie su r  colonne, l e  mélange des deux complexes e s t  

soumis à l a  décomplexat ion à l ' a i r ,  en s o l u t i o n  éthérée. On o b t i e n t  a l o r s  l e s  

a l c o o l s  25 e t  26. - - 

ETHER 
02( air1 - 

1 Les spec t res  RMN H du mélange 25 + 26 présente une complex i té  au 

n iveau des signaux des p ro tons  CH -OH e t  -CH-OH dSe à un  chevauchement des 
-2 - 

doub le ts  e t  t r i p l e t s  r e s p e c t i f s  provenant de chaque a l c o o l .  Il présente  en 

o u t r e  une non équiva lence des méthy les benzy l iques  (2,32 e t  2,28 ppm). Un 

é c h a n t i l l o n  au then t ique  de 25 a é t é  préparé se lon  l a  procédure su i van te  : - 

La comparaison du spec t re  RMN'H de 25 ( 6 méthy l  = 2,28 ppm) à c e l u i  - 
du mélange, permet l ' a t t r i b u t i o n  des s t r u c t u r e s  e t  l a  dé te rm ina t i on  des 

p r o p o r t i o n s  respec t i ves  par  dosage su r  l e  méthy le  benzy l ique .  



b) Résultats de condensation avec l e  formaldéhyde : 

La réaction entre le formaldéhyde et les complexes - It et - lu dure 8 

mn. On évite ainsi la formation des produits de deshydratation favorisés par 

un temps de réaction plus important. 

Les résultats obtenus sont rassemblés au schéma 24. 

t8u 
t Bu OK 

<?>cH3 + HCHO - 
DMSO t B \ ~ > C H 2  CH20H 

(i) = DMSO/tBuOH 

(ii) = HCHO 

Schéma 24 

Caractéristique des protons aromatiques d'alcools 

27t, 27u, 28t et 28u : - - -  - 

Le passage du complexe - It à l'alcool - 27t puis di01 28t, provoque un - 
rétrécissement de la largeur du massif des protons aromatiques qui passe de 

A& (H3-5-H2-6)=0,53 à 0,41 puis 0,16 ppm. Ce résultat indique une 

destabilisation de la conformation où le groupe tertiobutyle est décalé par 

rapport aux carbonyles du trépied, dûe à l'augmentation de l'encombrement en 

para du terbutyle. Parallèlement, un étalement est observé au départ de - lu. 11 

atteint la valeur A 6  (H4-H5)=0,59 ppm pour - 28u. Ceci est en accord avec un 

encombrement plus important en méta. La conformation privilégiée de cet alcool 

est représentée ci-après. 



Ces r é s u l t a t s ,  v iennen t  à p o s t e r i o r i ,  j u s t i f i e r  l a  démarche u t i l i s é e  

précédemment pour i d e n t i f i e r  l e  s i t e  r é a c t i o n n e l  dans l e s  composés - -  18c, 19c, 

18d e t  19d ( c f .  p a r t i e  II, paragraphe 3 ) .  - - 

D )  D Z S C U S S Z O N  : 

Des r é s u l t a t s  de condensat ion,  il r e s s o r t  qu'aucune d i f f é r e n c e  

app réc i ab le  de r é a c t i v i t é  e n t r e  l e s  complexes - It e t  - l u  n ' e s t  à n o t e r .  On 

remarque également que l e s  deux méthy les du complexe - 2e r é a g i s s e n t  de f açon  

i d e n t i q u e .  Ce t t e  i d e n t i t é  r é a c t i o n n e l l e  r e f l è t e  vraisemblablement l ' a b s e n c e  

d ' e f f e t  é l e c t r o n i q u e  du groupe t e r t i o b u t y l e  s u r  l e s  deux méthy les.  E l l e  

s'oppose a l o r s  à l ' h ypo thèse  d 'une c o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  r é a c t i v i t é  benzy l i que  

e t  l a  con fo rmat ion  p r i v i l é g i é e  du t r é p i e d  chrome t r i c a r b o n y l e  évoquée en débu t  

de ce paragraphe. Aussi ,  une e x p l i c a t i o n  de l a  r é a c t i v i t é  du méthy le  méta pa r  

r a p p o r t  au para  dans l e s  complexes I n ,  I q ,  2c e t  2d ( c f .  p a r t i e  II, paragraphe - - -  - 

3),  basée su r  une p l u s  grande s t a b i l i t é  é l e c t r o n i q u e  (ou  f a i b l e  b a s i c i t é )  du 

ca rban ion  correspondant ,  dev i en t  env isageable .  

L'échange i s o t o p i q u e  t o t a l  des hydrogènes benzy l iques  des complexes 

I n  e t  2c, en présence de tBuOK dans l e  DMSO-d (schéma 251, montre l ' e x i s t e n c e  - - 6 
du carban ion  benzy l i que  para a u t a n t  que son c a r a c t è r e  bas ique e t  r e n f o r c e  

l ' h y p o t h è s e  précédente.  



Schéma 25 

La régiosélectivité constatée, prévisible par l'examen des effets 

mésomères des groupes OCH ou N ( R ) * ,  a trouvé confirmation par les calculs 3 
( 5 7 ) .  

5 /  C O N C L U S I O N :  

L'étude des complexes portant des substituants à effets 

d'orientation a permis la mise en évidence de la régiospécificité de la 

réaction avec les complexes du type - 2 et la stéréospécificité avec les 

complexes du type - 3. 

L'utilisation des dérivés comportant un groupe terbutyle montre que 

la régiospécificité est la conséquence des effets électroniques des 

substituants nucléaires, le rôle du greffon chrome tricarbonyle, se limitant à 

l'exaltation de l'acidité des méthyles. 



S U B S T I T U T I O N  D ' U N  L I G A N D  CO 

I N F L U E N C E  S U R  L A  

R E A C T I V I T E  B E N Z Y L I Q U E  

--=---=-=-=-=-=-=- -=-=-- - 



Afin de compléter l'étude des effets des substituants, nous nous 

sommes proposés d'examiner l'influence d'un ligand autre que le carbonyle. 

STROHMEIER et Coll. (58) ont substitué par irradiation ultra 

violette, un ou plusieurs carbonyles des complexes des métaux de transition 

par différents ligands. 

Les complexes ainsi obtenus, présentent des propriétés intrinsèques 

particulières, concernant par exemple la modification des propriétés chimiques 

et le changement des forces de liaison. 

L'examen des fréquences IR des carbonyles et la mesure des pK 

d'acides dans cette série (59) ont mis en lumière la possibilité de disposer 

ainsi, d'une gamme de complexes recouvrant un domaine étendu du point de vue 

électronique. Cette particularité des greffons Cr(CO)*L a été déjà utilisée en 

synthèse par JAOUEN et Coll. (60). 

Dans cette partie, nous abordons l'étude de l'influence des ligands 

triphénylphosphine, triphénylphosphite et thiocarbonyle dont le choix est 

justifié par les indications précédentes. 

Les complexes substitués utilisés, ont été préparés à partir de 

l'éthyl benzène et terbutyl-4 toluène chrome tricarbonyle. 



2/ A C C E S  A U X  C O M P L E X E S  ( T Y P E  4 )  

D E  F O R M U L E  G E N E R A L E  A R E N E  C r ( C O ) 2 L :  

L = P$l P CS. 3' 

Pour obtenir les complexes phosphorés, on utilise généralement un 

excès du ligand, en solution dans l'hexane (schéma 26) .  La solution est 

irradiée de trois à cinq heures. Le complexe substitué est aisément séparé par 

chromatographie sur colonne de gel de silice. On n'observe pas de produit de 

disubstitution, souvent obtenu lorsqu'on utilise les ligands triméthyl ou 

triéthyl phosphite ( 5 9 ) .  Les rendements vont de 35 à 83 %. Le tableau 7 résume 

les résultats obtenus. 

+ FR3 -, 
Hexane 

Schéma 26 



Tableau 7 : Rdt en % des réactions de substitution réalisées 

La substitution d'un carbonyle par un thiocarbonyle, est réalisée 

différemment. En s'inspirant d'un exemple décrit par BUTLER et FENSTER (61) en 

série du cymantrène, JAOUEN et Coll. (62) ont réalisé cette réaction à partir 

des dérivés du benzène chrome tricarbonyle. Cette méthode a été utilisée pour 

préparer le terbutyl-4 toluène chrome dicarbonyle thiocarbonyle - 4e. On irradie 

dans l'hexane, un mélange de dérivé benzénique et de cyclooctène cis en excès. 

Ce dernier sert aussi de solvant et le rendement est alors sensiblement 

amélioré. L'intermédiaire cyclooctène complexé, est transformé en - 4e par 

dissolution à froid dans du sulfure de carbone contenant de la 

triphénylphosphine (schéma 27). La séparation, comme dans les cas précédents, 

est aisément réalisée sur colonne de gel de silice. 

Hexane 

Schéma 27 
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Conséquences spect roscopiques : 

A )  Z R  : 

Le t ab leau  8, regroupe l e s  fréquences I R  des carbonyles.  

L igand  L 

: <7p :-?- c ~ ! c o ) ? L  ~ C O  cm-' : c ~ ~ c c ~ ) ~ L  ~ C O  cm-" : 

Tableau 8 : Fréquences 1 R  des carbonyles en cm-' 

Le remplacement d 'un  CO par  un l i g a n d  é lec t rodonneur  phosphoré 

a c c r o i t  l a  dens i t é  é l e c t r o n i q u e  su r  l ' a t ome  de méta l .  L ' e f f e t  de r e t o u r  mé ta l  

carbone s u r  l e s  carbony les  r e s t a n t s ,  se t r ouve  a i n s i  f a v o r i s é .  11 a é t é  montré 

sur  l a  s é r i e  i s o é l e c t r o n i q u e  C5H5M(C0)3 (63 )  que l a  s u b s t i t u t i o n  d ' u n  

carbonyle pa r  un l i g a n d  phosphoré, se t r a d u i t  par  un g l i ssement  vers  l e s  

f a i b l e s  fréquences de v i b r a t i o n  des CO r é s i d u e l s .  L'examen du t ab leau  8, 

montre que ce g l issement  e s t  p l u s  f o r t  pour pd3 que pour P(00)3.  Cet é c a r t  

r e f l è t e  l a  d i f f é r e n c e  du pouvo i r  donneur é l e c t r o n i q u e  de ces l i gands .  L ' e f f e t  

donneur des phosphines se man i fes te  auss i  par  l a  f a c i l i t é  de p r o t o n a t i o n  du 

méta l  après s u b s t i t u t i o n  de CO pa r  PR3 (64 ) .  Quant à l a  n a t u r e  de l a  

t ransmiss ion ,  il a é t é  montré pour des complexes d 'une  s é r i e  proche 

C5H5Mn(CO) PR que l ' e f f e t  e l e c t r o n i q u e  donneur des s u b s t i t u a n t s  à l ' a t ome  de 2 3 
phosphore e s t  t ransmis  aux groupes carbonyles v i a  un mécanisme i n d u c t i f  ( 6 5 ) .  

Il d o i t  en ê t r e  vraisemblablement de même i c i .  



Avec l e  t h i oca rbony le ,  on cons ta te  un g l i ssement  ve rs  l e s  grandes 

fréquences de v i b r a t i o n .  Cet e f f e t  e s t  compat ib le  avec l e  c a r a c t è r e  

é l e c t r o a t t r a c t e u r  supé r i eu r  au carbony le .  

RMN : B )  - 

La m o d i f i c a t i o n  r e l a t i v e  de charge s u r  l e  méta l  e t  en conséquence, 

l ' e f f e t  de r e t o u r  mé ta l - cyc l e  d i f f é r e n t ,  d e v r a i t  provoquer une v a r i a t i o n  des 

déplacements chimiques des p o s i t i o n s  benzy l iques .  En f a i t ,  s i  l e s  p ro tons  

benzy l iques  son t  e f f e c t i v e m e n t  l e s  p l u s  déb l indés  pour l e  l i g a n d  CS, l e  p l u s  

a t t r a c t e u r  (4e  - a mé thy l  = 2,21 ppm), on observe par c o n t r e  une i n v e r s i o n  

e n t r e  P@ (4c  a rnéthyl  = 1,77 ppm) e t  (P(0@)3 (s 6 méthy l  = 1,70 ppm). 3 - 

Une a u t r e  conséquence r é s i d e  dans l ' é t a l e m e n t  e t  l a  comp lex i té  des 

r a i e s  des p ro tons  aromat iques,  p a r t i c u l i è r e m e n t  des d é r i v é s  complexés p a r  

Cr(C0)2 P(0$)3.  Par exemple, con t ra i r emen t  aux complexes é t h y l  benzène chrome 

t r i c a r b o n y l e  ( I b )  - ou éthy lbenzène chrome d i ca rbony le  t r i p h é n y l  phosphine (4a) ,  - 

q u i  p résen ten t  chacun un s i g n a l  non r é s o l u  pour l e s  p ro tons  aromat iques, 

l ' é t h y l  benzène chrome d i ca rbony le  t r i p h é n y l  phosph i te  ( 4 b ) ,  - présen te  t r o i s  

s ignaux b i e n  d i f f é r e n c i é s  à 5,02 ppm ( s e x t u p l e t )  ; 4,53 pprn ( a l l u r e  d o u b l e t )  ; 

4,05 ( m u l t i p l e t ) ,  co r respondan t  respect ivement  aux p ro tons  méta, o r t h o  e t  

para.  Cec i  r e f l è t e  l ' e x i s t e n c e  d 'une  p ré fé rence  con fo r rna t ionne l le  prononcée 
1 

q u i  e s t  p r é c i s é e  par  u t i l i s a t i o n  combinée des RMN H e t  I 3 c .  

Nous avons regroupé dans l e s  tab leaux  9 e t  10, l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

pa r  ces deux approches spec t roscop iques .  



: * La v a l e u r  du déplacement c h i m i q u e  r a p p o r t é e ,  e s t  c e l l e  l u e  pour  l e  c e n t r e :  

: de chaque m a s s i f  c o n s i d é r é .  

Tableau 9 : RMN'H (CD3SOCD3) des p r o t o n s  a romat iques  à d i f f é r e n t e s  TO,  d u  

complexe - 4b. 

: Complexes : 4  
CO 

: '2-6 : C3-5 
- 3  

1 3  Tab leau 10 : RMN C (CDC13) des  carbones a romat iques  e t  des c a r b o n y l e s  d e s  

complexes - I b  e t  - 4b à T0 ambiante .  



Les r é s u l t a t s  du t ab leau  9, montrent  un  tassement p r o g r e s s i f  des 

t r o i s  s ignaux quand l a  température augmente. Les p ro tons  méta, i n i t i a l e m e n t  

l e s  p l u s  déb l indés ,  résonnent  à champ v o i s i n  des p ro tons  o r t h o  dès 120°C. 

Ce phénomène de coelescence t r a d u i t  une i n t e r c o n v e r s i o n  r a p i d e  e n t r e  l e s  

conformat ions é c l i p s é e  1 p r i v i l é g i é e  à température o r d i n a i r e  e t  déca lée 11 ou 

t o u t e s  c e l l e s  f a v o r i s é e s  à température élevée. 

Une t e l l e  e x p l i c a t i o n  a d é j à  é t é  avancée par JACKSON e t  C o l l .  ( 4 8 )  

pour rendre compte de l a  v a r i a t i o n  s p e c t r a l e  observée avec l ' i s o p r o p y l e  

benzène chrome t r i c a r b o n y l e .  La forme 1 correspondante,  prépondérante à T0 

ambiante, se c o n v e r t i t  en décalée II dès 100°C ; l ' acc ro i ssemen t  du terme 

en t rop ique  devenant a l o r s  l e  f a c t e u r  prépondérant.  

S i  c e t t e  e x p l i c a t i o n  a p p a r a i t  p l a u s i b l e ,  e l l e  ne renseigne pas pour  

a u t a n t  su r  l a  p o s i t i o n  de l ' a t ome  de phosphore. L'examen du spec t re  I 3 c ,  p a l i e  

à c e t t e  i n s u f f i s a n c e .  L ' é c a r t  de déplacement ch imique h o ,  e n t r e  l e  complexe 

cons idéré  e t  son homologue t r i c a r b o n y l é ,  montre que l e s  carbones C e t  C4 2-6 
son t  l e s  p l u s  b l i n d é s .  Une hypothèse a t t r a y a n t e  c o n s i s t e  à f a i r e  dépendre l e  

b l i ndage  r e l a t i f  des carbones a l t e r n é s ,  de l a  l i a i s o n  d i r i g é e  méta l -cyc le .  

Dans l a  con fo rmat ion  p r i v i l é g i é e  1, l e s  o r b i t a l e s  oc tahedr iques  d2sp3 du 

méta l ,  son t  d i r i g é e s  v e r s  l e s  carbones C e t  C4. O r  l ' e f f e t  de l a  l i a i s o n  
2-6 

d 'une  o r b i t a l e  r à un méta l ,  se t r a d u i t  généralement par un  déplacement v e r s  

l e s  champs f o r t s  du carbone concerné (66, 671, ou du p r o t o n  q u i  y e s t  l i é  

(68) .  

Les f o r t s  b l i ndages  peuvent ê t r e  a t t r i b u é s  aux carbones s i t u é s  à 

l ' opposé  de l ' a t ome  de phosphore, responsable  du b l i ndage  géné ra l  observé. Sa 

p o s i t i o n  dans l a  con fo rmat ion  11 e s t  c e l l e  q u i  m in im ise  l e  p l us ,  l e s  

i n t e r a c t i o n s  dé favo rab les  e n t r e  l e s  groupes é t h y l e  e t  phosphore. 

La l i a i s o n  d i r i g é e  méta l -cyc le  a é t é  proposée pour  rendre  compte des 

conformat ions p r i v i l é g i é e s  de d i f f é r e n t s  complexes arène chrome t r i c a r b o n y l e  

(69) .  



M A S S E  : C) - 

Les spec t res  de masse de quelques complexes o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  a f i n  

d ' app réc ie r  l e s  m o d i f i c a t i o n s  dans l e s  masses élevées, dûes à l a  présence du 

l i g a n d  L, dans l e  processus h a b i t u e l  de p e r t e  pa r  étape des carbonyles (70, 

71).  

Rapport M/e e t  i n t e n s i t é  r e l a t i v e  (%) d ' i o n s  d ' i n t e n s i t é  s-upér ieure à 2  % 

Le spec t re  - It  montre une p e r t e  g radue l l e  des carbonyles,  comme l e s  

au t res  complexes du même type .  On cons ta te  l a  présence de l ' i o n  r a d i c a l  - 200 

(87 %) correspondant  à l a  p e r t e  de 3C0. Cet i o n  évolue par  p e r t e  d 'une 

molécule de CH4 ( i o n  184).  Le p i c  de base e s t  l ' i o n  - 5 2  ( ~ r - 1 ~ .  

'----------------------------------------------------------------------------: 

: * Bien q u ' i n f é r i e u r s  à 2  %, ces v a l e u r s  sont  rappor tées  pour j u s t i f i e r  l a :  

: p e r t e  pa r  étape e t  i n i t a l e  des carbonyles.  



Le pic de base dans ce spectre est l'ion - 133. A la perte des deux 

carbonyles, succède celle du ligand CS. La présence de l'ion - 284 peut 

s'expliquer par la force du caractère électroattracteur de ce ligand. 

Signalons que la perte de CH4 dans - It, n'intervient qu'à partir de l'ion 200 

uniquement. Les faibles masses présentent peu d'analogie avec - It. 

Un processus de fragmentation possible de la partie organométallique 

est proposé ci-après (schéma 28). 

Schéma 28 



: % 14,7 

-----------------------------------------------------------------------------: 

. . 4 rapportée pour justifier la présence du pic moléculaire. 
.............................................................................. 

Le pic de base de ce spectre est l'ion 77. L'ion moléculaire 566 est - - 

présent malgré la faiblesse de son intensité. La fragmentation commence par la 

perte simultanée des deux carbonyles, suivie par celle du ligand aromatique et 

non P(Ob)3. La faiblesse de l'intensité de l'ion 200 et l'absence de l'ion 184 - - 
en témoignent. NESMEYANOV et Coll. (72) signalent également ce processus. Là 

encore, on observe peu d'analogie dans les faibles masses avec le spectre du 

complexe It. - 

Un processus de fragmentation possible de la partie organométallique 

est proposé ci-après (schéma 29) .  

1 Schéma 29 



.................................................... 

: M/e 77 65  52 
. . O 8,7 8,3 3,6 

.............................................................................. 
- -k . Rapportée pour justifier la présence du pic moléculaire. 

La fragmentation du complexe - 4c débute par la perte simultanée des 

deux carbonyles, suivie presque exclusivement par celle du ligand aromatique 

et non celle de Pa3. Le processus observé ici présente une analogie même pour 

les faibles masses, avec 4d. - 

Un processus de fragmentation possible de la partie organométallique 

est proposé ci-après (schéma 30) .  

Schéma 30 



31' R E S U L T A T S  D E  C O N D E N S A T I O N  

A V E C  L E  B E N Z A L D E H Y D E  : 

Nous avons résumé dans le schéma suivant, les résultats d e  

condensation du benzaldéhyde sur ces complexes (schéma 31). 

Schéma 31 

--___--___-----___----------------------------------------------------------- 

* Valeurs rapportées pour comparaison. 



Aucune condensation n ' e s t  observée, que ls  que so ien t  l e  complexe 

phosphoré u t i l i s é  e t  l e s  cond i t i ons  opéra to i res .  L 'unique r é s u l t a t  p o s i t i f  

s ' o b t i e n t  avec 4e (L = CS)  (Rdt = 73 %) .  - 

Dicussion : 

Le remplacement d'un carbonyle par  un l i gand  phosphoré ~6~ ou 

P(O(l)g, i n h i b e  l a  réac t i on ,  a l o r s  que l e  th iocarbony le  (CS), confère à l a  

molécule, une r é a c t i v i t é  supérieure à c e l l e  du complexe chrome t r i c a r b o n y l e .  

Ces r é s u l t a t s  peuvent s ' exp l i que r  par  l e s  e f f e t s  é lect roniques,  

propres à chaque l i g a n d  e t  dont l e s  pKa des complexes qu i  l e s  po r ten t  rendent 

compte. 

Acide 

QCOOH 

0CO2HCr(C0), 

0C02HCr (CO) 2P(OEt) 

QC02HCr (CO) 2P03 

On remarque que l a  s u b s t i t u t i o n  d 'un  carbonyle par un l i g a n d  

phosphoré diminue l e s  a c i d i t é s  au niveau e t  même en dessous de c e l l e  du l i g a n d  

l i b r e .  

Les r é s u l t a t s  n é g a t i f s  obtenus avec l e s  complexes phosphorés sont à 

rapprocher de ceux des complexes chrome t r i c a r b o n y l e s  p o r t a n t  des subs t i t uan t5  

électrodonneurs en para de l a  p o s i t i o n  benzyl ique 1 j  ; l m  ; 10 ; 1p ( c f .  - - - - 
p a r t i e  II, paragraphes 2 e t  3 ) .  

Pour conf i rmer c e t t e  analogie, l e s  complexes phosphorés on t  é t é  

soumis à l a  réac t i on  d'échange isotopique.  Comme avec I n  ou 2c ( c f .  p a r t i e  II, - - 
paragraphe 3) ,  on cons ta te  l e  remplacement i n t é g r a l  des hydrogènes benzyl iques 

par  des atomes de deutér ium (schéma 32).  



Schéma 32 

Ce résultat constitue un argument en faveur du contrôle électronique 

de la réactivité des positions benzyliques des arènes chrome tricarbonyles. 



1 4' 
C O N C L U S I O N  : 

Dans cette partie, nous avons montré l'influence du ligand L sur la 

réactivité de la position benzylique des arènes chrome dicarbonyles. Les 

ligands PO; ou P(O(LI)~, augmentant la densité électronique sur le cycle 

benzénique via l'atome de chrome, inhibent la réaction. 

L'effet électroattracteur plus important du ligand CS par rapport au 

carbonyle, provoque par contre une activation et accroit la réactivité 

benzylique. Le résultat négatif est à rapprocher de celui obtenu avec les 

complexes portant un groupement électrodonneur en para de la position 

benzylique. 



I V .  

D E R I V E S  A R O M A T I Q U E S  

O R T H O D I S U B S T I T U E S  

D I S S Y M E T R Z Q U E S  E T  S Y N T H E S E  

A S Y M E T R I Q U E  



C H A P I T R E  1 

S E R I E  R A C E M I Q U E  

1/ I N T R O D U C T I O N  : 

Le groupe chrome tricarbonyle confère aux dérivés benzéniques une 

troisième dimension. Cette structure tridimentionnelle, se traduit aussi par 

le fait que tous les complexes disubstitués dissymétriques ortho ou méta, 

existent sous forme racémique et peuvent théoriquement être séparés en 

inverses optiques. 

La plupart des réactions effectuées sur les structures précédentes, 

apparaissent diastéréogènes, lorsqu'une asymétrie carbonée est créée au cours 

de la réaction sur la chaîne latérale. L'interaction entre le centre chiral et 

le centre prochiral détermine la proportion de chaque diastéréoisomère. 

En dédoublant le complexe initial, la réaction peut être 

énantiosélective ou spécifique selon l'importance de l'induction. 

L'utilisation des complexes chrome tricarbonyle ortho disubstitués 

dissymétriques a reçu plusieurs applications en synthèse asymétrique. 



En s é r i e  acycl ique,  l ' e s s e n t i e l  de c e t  e f f o r t  concerne l a  réduc t i on  

s té réosé lec t i ve  des aldéhydes, cétones e t  dér ivés  apparentés par l e  r é a c t i f  de 

gr ignard  ou NaBHq. 

TIROUFLET e t  Co l l .  (21, 22) e t  DABARD e t  C o l l .  (16)  ont  é tud ié  c e t t e  

réac t i on  e t  assigné l e u r  s t r u c t u r e  aux a l c o o l s  diastéréoisomères obtenus. 

Plus récemment, SOLLADIE-CAVALLO e t  C o l l .  (17) o n t  é tud ié  l ' a d d i t i o n  

du r é a c t i f  de Gr ignard en B du c y c l e  aromatique complexé, sur des imines.  

Des taux d ' i n d u c t i o n  asymétrique v a r i a n t  de 10 à 100 % ont  é t é  obtenus. 

Ces auteurs ind iquent  que ces taux d ' i n d u c t i o n  sont  f o r t s  lorsque l e  

groupe e n t r a n t  e s t  de t a i l l e  importante e t  que l e  cyc le  aromatique complexé 

po r te  un s u b s t i t u a n t  en ortho. 

Ces exemples d ' i n d u c t i o n  asymétrique montrent une a d d i t i o n  du 

r é a c t i f  nuc léoph i le  sur un carbone t r i g o n a l  p r o c h i r a l .  Cependant, l a  

l i t t é r a t u r e  ne d é c r i t  en s é r i e  benzène chrome t r i c a r b o n y l e ,  que peu d'exemple 

de carbone p r o c h i r a l  à p o t e n t i a l i t é  nuc léoph i le  e t  q u i  s o i t  por té pa r  

l 'ensemble inducteur .  

Signalons t o u t e f o i s  une communication récente de D A V I S  e t  C o l l .  

(73),  a l o r s  que, no t re  étude é t a i t  en cours. Ces auteurs o n t  é tud ié  l ' a c t i o n  

d ' é l e c t r o p h i l e s  sur l a  N,N-diméthylamphétamine chrome t r i c a r b o n y l e  en présence 

de n - b u t y l l i t h i u m .  Les taux d ' i n d u c t i o n  obtenus sont  t r è s  é levés (100 %). Par 

exemple, l a  N-méthyl-pseudo-éphédrine e s t  obtenue après décomplexation. Le 

passage par  un i n te rméd ia i re  carbanionique ponté, es t  proposé pour rendre  

compte de l a  s t é r é o s p é c i f i c i t é  remarquable observée. 



En série du ferrocène, UGZ et Coll. (74),  ont montré que le 

N-N,dimethylaminoéthylferrocène, réagit stéréosélectivement en présence de 

Butyllithium. Le rapport des deux formes lithiées diastéréoisomères est de 

9614. Les composés ainsi lithiés, donnent en présence de disulfides par 

exemple, les sulfides chiraux correspondants, si le dérivé ferrocénique 

initial est optiquement actif. 

L'objet de cette quatrième partie est l'étude des réactions 

d'induction asymétrique où le nucléophile est chiral ( à  l'exception des deux 

complexes méthylés - IV et - Iw) et porté par l'ensemble inducteur. 



- 64 - 

Les complexes é tud iés  s o n t  l e s  su i van t s  : 

l a a  : R = H, R I =  CH - 3' 
?ab : R = H, R ' =  i s o p r  - 

Al = OCH 3 
Al = N(CH31Z 

Al = OCH3 

A, = N(CH31Z 

Al = N ( E t I 2  

A = O i s o p r .  
1 

, Al = OCH 3 '  

Dans un p remie r  temps, l a  r é a c t i o n  e s t  r é a l i s é e  avec des complexes 

racémiques. 

2 / S Y N T H E S E  D E S  C O M P L E X E S  : 

Les complexes IV à l a b  son t  préparés l e  p l u s  souvent  à p a r t i r  des - - 

p r o d u i t s  commerciaux. 

A) SYNTHESE DES COMPLEXES AMINES : Iw, ly, 1z : - - 

Ces t r o i s  complexes s o n t  obtenus aisément se lon  l e  schéma 33. 

(YR' --" <?~;HRR* NaH/ - "" DMF (F~CHRR' 
Cr(C0I3  2 c ~ ( c o ) ~  i.f(R"'î 

Schéma 33 



I La condensation du chrome hexacarbonyle sur des amines aromatiques, 

donne l e s  complexes correspondants avec des rendements v a r i a n t  de 95 à 100 %. 

Ces de rn ie rs  sont ensu i te  a l k y l é s  en présence de RHI/NaH/DMF, pour conduire 

aux dér ivés  1 correspondants. Les r é s u l t a t s  sont donnés au tab leau 12. - 

.............................................................................. 

: 1 R R ' Ru : R d t %  : Fusion 

:-----------------------'------------'---------------------------------------- 

: l y  H - CH3 CH3 : 100 h u i l e  

1 z H - CH3 E t  95 h u i l e  

Tableau 12 : 

BI SYNTHESE DES COMPLEXES ALKOXYLES IV, l x ,  l a a  : - - -  

\OR" ~r(Cû);'~ 

Schéma 34 

nous rassemblons l e s  r é s u l t a t s  de l ' é t a p e  de complexat ion dans l e  

tableau 13. 



.............................................................................. 
: 1 R R ' Ru : Rdt% : Fusion : 

1 aa H - CH3 : I s o p r .  : 56 : 43-44 : 

.............................................................................. 

Tableau 13 

C) SYNTHESE DE L'ISOBUTYL-2 ANISOLE CHROME TRICARBONYLE l a b  : 

La r é a c t i o n  se dérou le  se lon  l e  schéma 35 c i -après.  

ucn- 
3 \ 3 

AlLiHq /AlCl 
CH9C.I CH,), 9 < ~ ~ : ; : H C H ( C H ~  )2 

%CHi Cr(C0I3 C r ( î 0 ) 3  - 

1 ab - - l a c  + lad 
MELANGE DES DIASTE- 
REOISOMERES 

Schéma 35 



Introduction diastéréosélective du groupe Cr(CO), sur un arène : 
J - 

L8(ortho méthoxy phény1)-1 méthyl-2 propanol-1, pose un problème 

intéressant. 11 est prochiral par le noyau aromatique et chiral par le carbone 

juxtanucléaire. La condensation du chrome hexacarbonyle sur ce dérivé, 

présente une possibilité d'induction asymétrique. Ce cas est inversé par 

rapport à celui décrit précédemment où le carbone prochiral est porté par la 

chaîne latérale. On constate lors de cette complexation, une stéréosélectivité 

élevée (tableau 14). 

............................................................................ 
: Conditions opératoires : Diast. Maj . Diast. mino. 

lac (%) lad (%) - - 
.......................................................................... 
: BuZO/THF (15 - 3) 

65 h à 140°C 7 O 6 

Tableau 14 

L'induction asymétrique survenant lors de la complexation, bien 

connue avec les dérivés de l'indanol (75, 7 6 ) ,  a été tentée par 

SOLLADIE-CAVALLO (77) et LEVINE (78), avec des arènes portant deux 

substituants différents et non liés en ortho. 

La tentative de SOLLADIE-CAVALLO conduit à des faibles taux 

d'induction asymétrique (20 %) .  LEVINE obtient une induction supérieure 

(rapport diastéréoisomère 50/1) avec la benzoxazocine cyclique dont la 

formation précéde la complexation. Ce résultat est donc à considérer comme un 

exemple supplémentaire d'induction en série cyclique. 



Par complexat ion du b i s  ( a -hydroxyéthy l ) -1  ,2 benzène méso avec l e  

chrome hexacarbonyle,  TZROUFLET e t  C o l l .  (79) ob t i ennen t  uniquement une des 

formes méso d iastéréo isomères poss ib l es .  

Comportement en m i l i e u  a c i d e  e t  dé te rm ina t i on  des c o n f i g u r a t i o n s  

r e l a t i v e s  des deux d ias té réo isomères  : 

La f o rma t i on  d ' i o n s  carbéniums benzy l iques  p lans ,  s t a b i l i s é s  par  l e  

chrome t r i c a r b o n y l e ,  par  a c t i o n  d ' u n  ac ide  f o r t  su r  l e s  a l c o o l s  complexés 

correspondants,  e s t  une r é a c t i o n  b i e n  connue (80, 81).  

Les deux d ias té réo isomères  - l a c  e t  l a d  son t  soumis à l ' a c t i o n  d ' u n  - 

acide  f o r t  à basse température.  Aux i o n s  carbéniums c a r a c t é r i s é s  par l e u r  

c o l o r a t i o n  b leue ou v i o l e t  i n t ense ,  nous avons f a i t  s u b i r  une a t t aque  

n u c l é o p h i l e  par  H O ou CH30H. Le schéma 36 résume l e s  r é s u l t a t s  obtenus. 
2 

Schéma 36 

Redonne l a d  - 

On cons ta te  qu 'en m i l i e u  ac ide  e t  après hydro lyse  l e  

d ias té réo isomère  m a j o r i t a i r e  - l a c ,  s u b i t  p a r t i e l l e m e n t  une i n v e r s i o n  de 

c o n f i g u r a t i o n ,  a l o r s  que dans l e s  mêmes cond i t i ons ,  on r e s t i t u e  l e  même a l c o o l  



avec - lad.  Par con t re  l ' a t t a q u e  nuc léoph i le  par  l e  méthanol f o u r n i t  l e  même 
1 

éther  (RF, Fusion, RMN H  ident iques)  dans l e s  deux cas. Ce d e r n i e r  r é s u l t a t ,  

montre que l 'espèce carbocat ionique e s t  i den t i que  pour l e s  deux a l coo l s .  

La l i t t é r a t u r e  ind ique que l a  format ion de ces i ons  procède l e  p l u s  

souvent, v i a  l e  conformère OH exo, à cause de l a  p r o t e c t i o n  s t é r i q u e  de l a  

face complexée de l ' a r è n e  e t  l ' a s s i s t a n c e  anchimérique par  l e  groupe chrome 

t r i c a r b o n y l e  (10, 81). D 'au t re  p a r t ,  il e s t  généralement admis que l ' a t t a q u e  

d 'un nuc léoph i l e  sur ces ions s ' e f f e c t u e  par l e  cô té  opposé au g r e f f o n  Cr(C0I3 

(71, 82).  

Les s t r u c t u r e s  - A e t  - B (schéma 37) représentent  l e s  con f i gu ra t i ons  

r e l a t i v e s  des deux a l c o o l s  diastéréoisomères. 

Schéma 37 

L ' i o n  carbénium l e  p l u s  s tab le  provenant de l a c  ou l a d  e s t  donné - - 

ci-après. 

Ce carbocat ion  peut ê t r e  obtenu ( fac i l emen t )  à p a r t i r  du conformère 

OH-exo de l a  c o n f i g u r a t i o n  - B, ou ( d i f f i c i l e m e n t )  à p a r t i r  du conformère 

OH-endo de l a  c o n f i g u r a t i o n  - A (schéma 37). 



Dans l e  p remie r  cas, l ' a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  p a r  H20 en  a n t i  pa r  

r a p p o r t  au  chrome, d o i t  condu i r e  à une r é t e n t i o n  de c o n f i g u r a t i o n  e t  dans l e  

deuxième cas, une i n v e r s i o n  de c o n f i g u r a t i o n .  La d i f f i c u l t é  de r o t a t i o n  a u t o u r  

de l a  l i a i s o n  carbone p o s i t i f  - c y c l e  complexé e s t  démontrée par  ana lyse  RMN 

du p r o t o n  ( 8 3 ) .  

La p l u s  grande r é a c t i v i t é  de - l a d  par  r a p p o r t  à - l a c  e s t  con f i rmée en 

t r a i t a n t  un  mélange équ imo lécu la i r e  des deux a l c o o l s  par  H2S04 en présence de 

méthanol. - l a d  se t rans fo rme ent ièrement  en é t h e r  l ae ,  a l o r s  que l a c  e s t  - - 

récupéré inchangé. 

Ce comportement r é a c t i o n n e l ,  s ' i n t e r p r è t e  aisément en admet tant  l e s  

correspondances. 

i - l a c  = A e t  l a d  = B - 

Une r é a c t i v i t é  s i m i l a i r e  e s t  s i g n a l é e  avec l ' i n d a n o l - 1  chrome 

t r i c a r b o n y l e  ( 8 2 ) .  

C a r a c t é r i s t i q u e s  spect roscopiques : 

Les spec t res  I R  des a l c o o l s  - l a c  e t  l a d  mont ren t  tous  deux bandes, - 
l ' u n e  s i t u é e  ve rs  3600 cm-' cor respondant  au OH l i b r e ,  l ' a u t r e  i n f é r i e u r e ,  

a t t r i b u a b l e  l e  p l u s  souvent à une l i a i s o n  hydrogène i n t r a m o l é c u l a i r e  e n t r e  l e  

groupe OH e t  l e  g r e f f o n  chrome t r i c a r b o n y l e  ( 84 ) .  Nous avons r e p o r t é  au 
- 1  

t ab leau  15, l e s  f réquences fondamentales en cm des f o n c t i o n s  OH, 

e n r e g i s t r é e s  dans l e  CC14.  

A l c o o l s  : vOH l i b r e  cm-' : uOH l i é  cm-' : A U  cm -1 . 

: A l c o o l  non complexé : 361 7  3570 47 

Tableau 15 



L'examen de ce tableau montre que l'alcool majoritaire lac présente - 
la plus forte différence Au , ce qui reflète généralement la force de la 

liaison hydrogène. Si on considère la délocalisation du doublet libre de 

l'oxygène du méthoxy sur le cycle complexé, le site de cette liaison, en 

accord avec la configuration proposée, doit être le groupe Cr(C0) et non 3 
OCH3. Par contre, pour - lad, qui présente la différence Av la plus faible, 

l'attribution de ce site apparait difficile. Les résultats obtenus à partir du 

complexe alcool ci-après, suggèrent cependant que ce site est 

vraisemblablement le greffon Cr(C0)3. 

<??kH Diastéréoisomère majoritaire : huile 4 OH=3614 et 3570cm-' 

~ r (  CO l3 CH3 
Diastéréoisomère minoritaire : huile 40H=3612 et 3576cm-'. 

Les déplacements chimiques des protons des deux diastéréoisomères - lac 

et - lad, représentés par les structures - A et - B précédentes (schéma 37) sont 

consignés dans le tableau 16. 

: Type de : Diastéréoisomère majoritaire : Diastéréoisomère minoritaire : 

: protons : 1 ac 1 ad - - 

:----------------------------------------------------------------------------- 

: - CH-OH : 4,69 (dd, J1=4,7Hz,J2=3Hz) 3,88 (d, J=6Hz) 

:----------------------------------------------------------------------------- 

: H6 : 5,89 (dd, J1=6Hz, J2=1 ,~HZ) : 5,55 (structure masquée) 
.............................................................................. 

Tableau 16: Déplacement chimique des protons des diastéréoisomères - lac et - lad. 



L'examen de c e  t ab leau  r é v è l e  pour  - l a c  : 

- Un b l i n d a g e  r e l a t i f  ou encore une moins grande d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  deux 

méthy les  du groupe i sop ropy le .  

- Un b l i n d a g e  r e l a t i f  du p r o t o n  en a du carbone p o r t a n t  l a  f o n c t i o n  

hydroxy le .  

- Un b l i n d a g e  r e l a t i f  du méthy le  du méthoxy. 

- Un déb l indage  r e l a t i f  du p r o t o n  benzy l ique .  

- Un déb l indage  r e l a t i f  du p r o t o n  H 6 ' 

On peu t  i n t e r p r é t e r  ces d i f f é r e n c e s  de déplacements chimiques en 

cons idé ran t  l ' e f f e t  d ' i n t é r a c t i o n  du t ype  VAN DER WAALS q u i  e n t r a i n e  

généralement un débl indage mutuel .  En comparant l e s  encombrements des atomes 

e t  groupes au s e i n  des c o n f i g u r a t i o n s  A e t  B où l e  OH e s t  en endo, ces 

c a r a c t é r i s t i q u e s  appara issen t  conformes aux c o n f i g u r a t i o n s  proposées. 

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  l a r g e u r  du mass i f  des p ro tons  aromat iques e s t  p l u s  

grande dans - l a c  ( A6(H -H = 0,921 que dans @ (66 (H5-H4) = 0,71 P P ~ ) .  Cec i  
5  4  

t r a d u i t  l ' e x i s t e n c e  d 'une con fo rmat ion  fo r tement  s t a b i l i s é e .  

Remaraue : 

JACKSON (75)  remarque que dans l e  d i g l yme  à 160°, l a  r é a c t i o n  de 

condensa t ion  du chrome hexacarbonyle sur  l ' i n d a n o l - 1  e s t  sous c o n t r ô l e  

c i n é t i q u e  p a r t i e l  (85 - 15 ; endo - exo) e t  que pour a v o i r  une r é a c t i o n  

c o n t r ô l é e  thermodynamiquement (47 - 53, endo - exo),  il e s t  nécessa i r e  

d ' o p é r e r  à f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  ou de p ro longer  l e  temps de chau f fage .  

Dans l e  cas p résen t ,  une s t é r é o s é l e c t i v i t é  d ' o r i g i n e  purement 

c i n é t i q u e ,  s ' i n t e r p r é t e  raisonnablement en admet tant  l a  p a r t i c i p a t i o n  du 

groupe OH au processus de complexat ion.  



Une hypothèse a l l a n t  dans l e  même sens a d é j à  é t é  avancée pa r  

TIROUFLET e t  C o l l .  (79). 

L 'é tude  s u r  l ' i n d u c t i o n  asymétr ique par  complexat ion e t  l a  

t r ans fo rma t i on  en m i l i e u  ac ide  des d iastéréo isomères formés, se p o u r s u i t  

ac tue l lement  au l a b o r a t o i r e .  

2/ R E S U L T A T S  D E S  C O N D E N S A T I O N S  

S U R  L E S  D E R I V E S  C A R B O N Y L E S  : 

A )  COMPLEXE A  POSITION BENZYLIQUE NON PROCHZRALE : 

11 s ' a g i t  des deux complexes I V  e t  Iw. Leur a c t i o n  su r  l e  - - 
forrnaldéhyde ne permet pas l a  c r é a t i o n  d 'un  carbone asymétr ique su r  l a  chaîne 

l a t é r a l e .  Seul donc l e  benzaldéhyde a é t é  examiné se lon  l e  schéma 38. 

Schéma 38 

Les r é s u l t a t s  de c e t t e  condensat ion f i g u r e n t  au t ab leau  17. 



: Nature de Al : 33 (%) 34 (%) - - : d.e. (%) : 

: A - N(CH31Z : - lw: 33w (16) 34w (36) 40 1 - - - 

Tableau 17 . 

L'examen de ce tableau, montre qu'il y a induction asymétrique, même 

lorsque le centre d'asymétrie formé est situé en 8 de l'inducteur de 

chiralité. Le dérivé - Iw apparait plus réactif que son homologue - IV et donne 

aussi l'induction asymétrique la plus élevée. 

La métallation de - Iw par le butyllithium en série non complexée 

(441, donne après addition de benzaldéhyde, l'alcool correspondant avec un 

rendement supérieur à 90 %. Nous pensons que la faiblesse du rendement obtenu 

en série complexée est attribuable au caractère basique de ce carbanion. Un 

intermédiaire carbanionique ponté à cinq chaînons est également suggéré (44). 

Le dérivé deshydraté obtenu au départ de - Iw, se présente uniquement 

sous la configuration E. 

Identification d'alcools diastéréoisomères formés : 

Dans chaque cas, les deux couples d'alcools présentent pour certains 

protons, des diastéréotopies caractéristiques, facilitant ainsi leur dosage 

par RMN du proton. 

Dans - 33w, les deux diastéréoisomères sont observables en CCM. Le 

faible écart des RF respectifs 0.56 et 0,50 (éther - CHC13 ; 1 - 41,  ne permet 

pas une séparation efficace. Le spectre RMN du mélange présente des non 

équivalences de 0,04 ppm pour le méthoxy et 0,03 ppm pour les protons du noyau 

aromatique non complexé. Le dosage a été effectué sur le signal du groupe 

méthoxy . 
Par contre, pour - 33w, on n'observe pas les deux diastéréoisomères en 

1 CCM. Le spectre RMN H de ce mélange présente également des non équivalences 

pour plusieurs protons. Les deux méthyles fixés à l'azote sont dédoublés et 

servent donc d'éléments de dosage. 11 diffèrent de 0,04 ppm. 



B) COMPLEXE A POSITION BENZYLIQUE PROCHIRALE : 

La condensat ion de ces complexes s u r  l e  formaldéhyde ou l e  

benzaldéhyde, e n t r a î n e  l a  f o rma t i on  d 'un  carbone asymétr ique su r  l a  cha îne  

l a t é r a l e  dans l e  premier  cas e t  deux dans l e  deuxième cas. 

Cependant, nous n'avons jamais obtenu de p r o d u i t s  de condensat ion 

avec l e  benzaldéhyde, q u e l l e s  que s o i e n t  l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  u t i l i s é e s .  

La r a i s o n  r é s i d e  cer ta inement  dans l ' é t a t  s t é r i q u e  du carbanion c h i r a l ,  au  

moment de l ' app roche  du r é a c t i f  é l e c t r o p h i l e .  Les r é s u l t a t s  obtenus (schéma 

39) sont  rassemblés dans l e  t ab leau  18. 

Schéma 39 

............................................................................. 

Nature  de Al : R d t %  R d t %  : PF O C  : d e %  : 

R e t  R '  3 5 36 : maj.  mino. - - 
.-_-----_--__--__------------------------------------------------------------ 
: A - OCH3, R = H l x  : 60 6 : 82 : 69 : 88 : 1 - - 

: R '  = CH 
3 

'---------------------------------------------------------------------------: 

: A, = OCH(CH3) l a a  : 45 O : 75 : 100 : - 
: R = H, R '  = CH 

3 
----------------------------------------------------------------------------: 

: Al = OCH3 l a b  : 15 O : 94 : 100 : - 

............................................................................. 

Tableau 18  



11 ressort de ce tableau, que les excès diastéréoisomèriques sont 

toujours élevés (88 - 100 %).  

Les résultats les plus remarquables sont obtenus avec l'inducteur 

azoté. Les taux d'induction dans ce cas, varient entre 94 et 100 % et 

s'accompagnent des meilleurs rendements. 

Lorsque le méthyle inducteur ou celui porté par le carbone prochiral 

du complexe - lx, est remplacé par un groupe isopropyle (laa - et - lab) on observe 

une augmentation de l'induction asymétrique, qui cependant s'accompagne d'une 

baisse de rendement. 

Remarques : 

L'utilisation du tertiobutylate de césium, à la place de tBuOK, 

améliore seulement le rendement de la réaction, mais n'affecte pas le taux 

d'induction asymétrique. Par exemple pour - lx, l'utilisation de cette base fait 

passer les rendements de 6016 à 7819, l'excès diastéréoisomérique restant 

voisin de 88 %. 

Les rendements présentés dans ce tableau restent inchangés après que 

le temps réactionnel ait été porté à plus d'une heure. 

Nous nous sommes par ailleurs assurés que les diastéréoisomères 

formés ne se transforment pas l'un en l'autre dans les conditions de réaction. 

Identification des diastéréoisomères : 

Les taux d'induction asymétrique ont été déterminés par 

chromatographie liquide haute performance à partir des mélanges bruts de 

réaction. Les différents couples d'alcools diastéréoisomères sont le plus 

souvent, observables en CCM. Dans le cas contraire (laa, lab et Iz), - - - 
l'induction asymétrique est déduite après analyse complète du seul 

diastéréoisomère formé. Cependant, il a été parfois difficile d'isoler le 

diastéréoisomère minoritaire. Nous avons dans ces cas, recouru à des synthèses 

univoques. 



a) Cas du mélange 35x et 36x : 

Le diastéréoisomère minoritaire - 36x est obtenu facilement par la 

suite réactionnelle ci-après (schéma 40). 

Schéma 40 

L'exposition à l'air en solution éthérée du diastéréoisomère - 35x, 

fournit l'alcool décomplexé qui donne après condensation sur le chrome 

hexacarbonyle, le mélange - 35x RF = 0,31 (CHC13 - éther ; 7 - 3) et - 36x RF = 

0,52 en proportions sensiblement égales (49 - 51). Ils sont séparés sur 

colonne de gel de silice. Ainsi l'identification par chromatographie liquide 

peut être confirmée par l'injection parallèle du mélange synthétique. 

Le chromatogramme de ce mélange est donné ci-après pour exemple 

(figure 2). ; 
:j 

d 

Mélange synthétique Mélange réactionnel 

Figure 2 : HPLC du mélange 35x + 36x (colonne C18 phase inverse. Eluant - - 
méthanol - eau ; 65 - 35) 



Les deux d iastéréo isomères se c a r a c t é r i s e n t  également pa r  des non 

équiva lences pour p l u s i e u r s  p ro tons  que nous regroupons au t ab leau  19. 

: Type de p ro tons  : - 35x 36x - 
:Diastéréo isomère majoritaire:Diastéréoisomère m i n o r i t a i r e :  

CH3 
: 1,28 (d,  J = 6,7 Hz) : 1,27 (d ,  J = 6,9 Hz) 

-CH-CH3 - : 3,28 (m) : 3,12 (m) 

CH2-O : 3,67 (d,  J = 6Hz ) : 3,8 ( s t r u c t u r e  masquée) : 

OCH3 : 3,74 ( s )  : 3,75 (s) 

............................................................................. 

Tableau 19 : Déplacements chimiques des p ro tons  non aromatiques des 

d iastéréo isomères - 35x e t  36x. 

Les composés 35x, -- 35aa e t  35ab p résen ten t  une a l l u r e  s p e c t r a l e  généra le  

i den t i que .  

b)  Cas du mélange 35y e t  36y : 

La synthèse du d ias té réo isomère  36y a  é t é  r é a l i s é e  se lon  l a  - 
procédure c i - ap rès  (schémas 41 e t  42).  

HCHOIOH- 
____4 

DMSO 

Schéma 41 



L ' a c t i o n  de l ' o r t h o  é t h y l  n i t robenzène su r  l e  formaldéhyde en 

présence d 'une base f o r t e ,  f o u r n i t  l e  n i t r o a l c o o l  correspondant  (64 %) q u i  e s t  

r é d u i t  en aminoalcool  par  l e  z i n c  en m i l i e u  basique. La condensat ion du chrome 

hexacarbonyle sur  c e t  aminoalcool  donne un coup le  de d ias té réo isomères  en 

p r o p c r t i o n s  sensiblement égales : 

F = 168OC RF = 0,53 ( é t h e r  - hexane ; 8 - 2)  ; Rendement = 30 % e t  

F = 103OC RF = 0,33 ; Rendement = 28 %. 

L ' a l k y l a t i o n  de ces aminoalcools  complexés par l ' i o d u r e  de méthy le  

en présence de b u t y l l i t h i u m ,  c o n d u i t  a l o r s  au couple - 35y RF = 0,32 (CHC13 - 
é the r  ; 7 - 3 )  ; Rdt = 46 % e t  - 36y RF = 0,52 , Rdt = 52 % s e l o n  l e  schéma 42. 

Schéma 42 

Le d iastéréo isomère - 35y e s t  en t o u t  p o i n t  i d e n t i q u e  à c e l u i  obtenu 

pa r  r é a c t i o n  d i r e c t e  e n t r e  - l y  e t  HCHO. De l a  même manière que précédemment, on 

peu t  i c i  con f i rmer  l ' i d e n t i f i c a t i o n  des deux d ias té réo isomères  pa r  

chromatographie l i q u i d e ,  en i n j e c t a n t  pa ra l l è l emen t  un mélange syn thé t ique .  

Nous représentons c i -après ,  l e  chromatogramme du mélange des deux 

a l c o o l s  ( f i g u r e  3 ) .  



Mélange syn thé t i que  Mélange r é a c t i o n n e l  

F igure 3 : HPLC du mélange - 35y e t  - 36y. (Colonne C phase i nve rse  - E l u a n t  : 18  
méthanol - H20 à 0,01 % de phosphate de d i bu t y l am ine  ; 65 - 35). 

1 
Les spec t res  RMN H des deux d ias té réo isomères  p résen ten t  a u s s i  

p l u s i e u r s  non équiva lences q u i  son t  regroupées au t ab leau  20. 

: Type de p ro tons  : 2 36y 
:D iastéréo isomère m a j o r i t a i r e  :D iastéré isomère m i n o r i t a i r e :  

CH3 
1,31 (d ,  J = 6,7 Hz) : 1,30 (d ,  J  = 6,9 Hz) : 

N(CH3I2 : 2,73 ( 5 )  2,72 ( s )  

CH-CH3 3,30 (m) 3,18 (m) - 

CH2-O 3,66 (dd, J1 = 6  HZ : 3,81 (dd, J1=J2=5,3Hz) : 

J2 = 3Hz) 

............................................................................. 

Tableau 20 : Déplacements ch imiques des p ro tons  non aromat iques des 

d ias té réo isomères  - 35y e t  - 36y. 

Tou t  comme précédemment, l e  d ias té réo isomère  m a j o r i t a i r e  p résen te  l e  

CH2-O, l e  p l u s  b l i n d é ,  l e  p r o t o n  du carbone asymétr ique l e  p l u s  déb l i ndé  e t  l a  

l a r g e u r  du  mass i f  des p ro tons  aromat iques l a  moins l a r g e .  

Les composés - 35y e t  - 352 p résen ten t  une a l l u r e  s p e c t r a l e  comparable. 



41 C O N C L U S I O N  : 

Dans ce chapitre, nous avons montré l'importance du groupe Cr(C0I3 

comme inducteur de chiralité et l'utilisation d'un carbanion chiral dans une 

réaction d'induction asymétrique. 

Plusieurs groupes inducteurs ont été mis en oeuvre. L'inducteur 

azoté s'avère le meilleur tant en rendement de la réaction qu'en taux 

d'induction. Ces derniers restent par ailleurs élevés pour tous les essais. 

La recherche des groupes inducteurs pouvant conduire au taux 

d'induction le plus élevé, nous a permis de réaliser, lors d'une réaction de 

complexation par le chrome hexacarbonyle, une introduction hautement 

diastéréosélective du groupe chrome tricarbonyle en série acyclique. 



C H A P I T R E  11 

S E R I E  A C T I V E  

1/ I N T R O D U C T Z O N :  

La réalisation d'une réaction énantiosélective ou spécifique pose en 

général quelques difficultés : 

- La mise au point des conditions d'induction asymétrique. 

- Le mode de transmission de l'information chirale, qui peut être 

catalytique ou stoechiométrique ; ce dernier cas, très étudié, 

nécessite l'obtention des réactifs optiquement actifs par 

dédoublement du racémique de départ ; 

- et la séparation des énantiomères formés. 

Les systèmes biologiques, par l'intermédiaire d'enzymes, réalisent 

cependant cette opération d'une manière stéréospécifique. 

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à l'application en série 

active, des résultats d'induction asymétrique que nous venons de décrire. Ceci 

pose immédiatement la question de la résolution en leurs antipodes optiques 

des mélanges racémiques des complexes initiaux. 

Quelques exemples de dédoublement ont déjà été reportés dans cette 

série. Les premières concernent la résolution des acides du type A (85, 86, 

87). 



BESANCON e t  TIROUFLET (21) ,  p a r t a n t  des ac i des  r é s o l u s  A, pa r  

t r a n s f o r m a t i o n s  chimiques, o b t i e n n e n t  l ' o r t h o  méthoxy acétophénone chrome 

t r i c a r b o n y l e  opt iquement pur .  

Récemment, SOLLADZE-CAVALLO e t  C o l l .  (77 )  on t  r é s o l u  l e s  a ldéhydes 

du t ype  B., pa r  u t i l i s a t i o n  de l a  ( - )  (S)  ( a  -phény l  é thy1)-5  semioxamazide. 

La p r é p a r a t i o n  de ce r é a c t i f ,  son u t i l i s a t i o n  pour  l a  r é s o l u t i o n  des 

d é r i v é s  ca rbony lés  o n t  d é j à  é t é  s igna léespar  LEONARD e t  BOYER (88 ) .  

Quant aux amines du t y p e  C, l e u r  r é s o l u t i o n  par  f o rma t i on  des s e l s  

d ias té réo isomères  en présence d ' a c i d e s  opt iquement a c t i f s ,  communément 

u t i l i s é s ,  s ' a v è r e  d i f f i c i l e  par  s u i t e  de l a  f a i b l e  b a s i c i t é  des amines 

aromat iques dans c e t t e  s é r i e .  

Nous e f f e c t u e r o n s  i c i ,  l a  r é s o l u t i o n  de l ' o r t h o  é t h y l  a n i s o l e  chrome 

t r i c a r b o n y l e  - l x ,  en p a r t a n t  de l ' o r t homé thoxy  acétophénone chrome t r i c a r b o n y l e  

e t  par u t i l i s a t i o n  de l a  ( - )  (S) ( cc -phényl  é thy1)-5  semioxamazide comme 

r é a c t i f  de dédoublement. 

2 /  A C C E S  A U X  E N A N T I O M E R E S  P U R S  D E  

L ' O R T H O  E T H Y L  A N I S O L E  C H R O M E  

T R I C A R B O N Y L E  l x :  

La méthode de r é s o l u t i o n  des d é r i v é s  ca rbony lés  par  l a  - (S)  

( a -phény l  é thy1) -5  semioxamazide a  pu ê t r e  u t i l i s é e  avec succès dans l e  cas  



de l 'orthométhoxyacétophénone chrome tricarbonyle, intermédiaire possible pour 

accéder au complexe - lx optiquement pur. 

A) STRATEGIE REACTIONNELLE : 

Pour parvenir à - lx optiquement pur, la procédure réactionnelle 

ci-après a été utilisée (schéma 43). 



Des q u a n t i t é s  équ imo la i r es  de cétone - l a g  e t  de semioxamazide s o n t  

chau f fées  dans un mélange benzène-éthanol à r e f l u x  en présence d'APTS. La 

r é a c t i o n  c o n d u i t  après quelques heures aux semioxamazones d ias té réo isomères  : 

(+) - l a h ,  RF=0,50 ( é t h e r ) ,  F=82OC e t  ( - )  - l a h  RF=0,33 ( é t h e r )  F=102OC, 

f a c i l e m e n t  séparab les pa r  chromatographie s u r  colonne de s i l i c e .  La 

r égéné ra t i on  de l a  f o n c t i o n  cétone s ' e f f e c t u e  q u a n t i t a t i v e m e n t  par  h y d r o l y s e  

ac i de  des semioxamazones. La s é p a r a t i o n  su r  co lonne de s i l i c e  f o u r n i t  l e s  

énant iomères p u r s  de - lag.  Le complexe u l t i m e ,  opt iquement pur  - l x ,  e s t  ob tenu  

après r é d u c t i o n  de l a  f o n c t i o n  cétone du complexe - l a g  en présence d ' un  mélange 

équ imo la i r e  d1A1LiH4-A1C1 3 - 

On remarque au cou rs  de c e t t e  étape, une i n v e r s i o n  de s i gne  du 

pouvo i r  r o t a t o i r e .  

Le p o i n t  de f u s i o n  des deux énant iomères obtenus (F=69OC) e s t  

net tement  supé r i eu r  à c e l u i  du mélange racémique (F=52OC). 

B )  DETERMINATION DE LA PURETE OPTIQUE : 

Au cours  des d i f f é r e n t e s  é tapes condu isan t  aux énant iomères p u r s  de 

l x ,  peu de problèmes se son t  posés. 11 f a u t  cependant s i g n a l e r  l a  f o r m a t i o n  - 

d'une f a i b l e  q u a n t i t é  d ' a c é t a l  complexé, i s s u  de l ' a c t i o n  de l a  cétone l a g  s u r  

l ' é t h a n o l ,  pa ra l l è l emen t  aux semioxamazones - l a h .  La semioxamazone (+) - l a h  

F=82OC en e s t  a l o r s  s o u i l l é e .  Un deuxième passage de c e l l e - c i  s u r  co lonne de 

s i l i c e ,  é l i m i n e  d é f i n i t i v e m e n t  t o u t e  t r a c e  de c e t  a c é t a l .  

Lorsque l e s  énant iomères obtenus on t  des pouvo i r s  r o t a t o i r e s  du même 

ord re ,  on admet l e  p l u s  souvent que l a  pure té  o p t i q u e  e s t  de 100 %. N o t r e  

dédoublement répond à c e t t e  exigence, b i e n  p l us ,  l e s  v a l e u r s  que nous 

obtenons pour  l a  cétone - l a g  son t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  p u b l i é e s  par  BESANCON e t  

TZROUFLET (21 ) . 



C) CONFIGURATION ABSOLUE DE L'ORTHO ETHYLANISOLE CHROME TRICARBONYLE : 

Une méthode emp i r ique  permet tan t  de c o n n a î t r e  l a  c o n f i g u r a t i o n  

absolue des complexes o r t h o s u b s t i t u é s  a  é t é  proposée par FALK e t  SCHLOGL ( 8 9 ) .  

E l l e  r e l i e  l e  s igne  du pouvo i r  r o t a t o i r e  (pour  l a  r a i e  D )  au s i t e  géométr ique 

de l ' a t ome  m é t a l l i q u e .  Pour l a  cé tone  - lag,  l a  con fo rmat ion  p r i v i l é g i é e  e s t  

rep résen tée  en - X (21) .  

O 

Un observa teur  p l acé  de t e l l e  s o r t e  q u ' i l  d i spose  t o u j o u r s  des 

groupes carbony le  ve r s  l e  hau t  e t  méthy le  (groupe a c é t y l e )  v e r s  l e  bas v e r r a  

l e  chrome v e r s  l a  d r o i t e  X'  ou v e r s  l a  gauche X". - - 

Selon (88)  - X' d o i t  a v o i r  un pouvo i r  r o t a t o i r e  p o s i t i f  e t  X" un - 
pouvo i r  r o t a t o i r e  n é g a t i f .  

Pour l a  nomenclature absolue,  on cons idè re  se l on  l a  conven t ion  de 

SCHLOGL ( 9 0 )  que chaque carbone n u c l é a i r e  e s t  l i é  par  s imp le  l i a i s o n  à l ' a t o m e  

de chrome e t  que c e l u i - c i  e s t  p r i s  comme un s u b s t i t u a n t  h a b i t u e l .  C e t t e  

c o n s i d é r a t i o n  ramène l e  problème de l a  nomenclature absolue d 'une c h i r a l i t é  

méta l locén ique ,  au problème de l a  nomenclature d 'une  c h i r a l i t é  t é t r a é d r i q u e .  

Le carbone 1 de l a  c o n f i g u r a t i o n  c i - ap rès  sera a l o r s  S. 



Ainsi on a (+) (S) ortho méthoxy acétophénone chrome tricarbonyle et 

(-1 (RI ortho méthoxy acétophénone chrome tricarbonyle. 

Dans la mesure où la transformation chimique - lag vers - lx, de 

réduction de la fonction carbonyle, n'affecte pas la chiralité métallocénique, 

on en déduit les configurations absolues des deux inverses optiques de - lx, 

soient : 

( - )  (S) ortho éthylanisole chrome tricarbonyle et 

(+) (R) ortho éthylanisole chrome tricarbonyle. 

3/ S Y N T H E S E  E N A N T I O  S E L E C T Z V E  D E  

L ' ( O R T H O M E T H 0 X Y P H E N Y L ) - 2  P R O P A N O L - 1  : 

La réaction de condensation est réalisée sur les deux énantiomères 

de - lx, dans les mêmes conditions qu'en série racémique. Elle conduit aux 

diastéréoisomères majoritaires (+) - 35x et ( - )  - 35x attendus. 

La décomplexation est, quant à elle, effectuée à partir du 

diastéréoisomère (+) - 35x, pour conduire à l'énantiomère dextrogyre de 

l'(orthomethoxypheny1)-2 propanol-1 (schéma 44). 

+ HCHO 

Schéma 44 



1 
Les spec t res  RMN H des d ias té réo isomères  (+) - 35x e t  (-1 - 35x s o n t  

i d e n t i q u e s  à c e l u i  du mélange racémique. Leur p o i n t  de f u s i o n  (F=90°C) e s t  

supé r i eu r  à c e l u i  du racémique (F=82OC). 

Excès énant iomèrique : 

L 'excès énant iomèrique de l ' a l c o o l  (orthométhoxyphény1)-2 propanol-1 

dex t rogyre ,  obtenu après décomplexat ion de (+) - 35x e s t  proche de 100 % pa r  

s u i t e  de l a  f a c i l i t é  des sépara t ions  physiques au n iveau des d ias té réo isomères  

i n t e r m é d i a i r e s .  

4/ R E M A R Q U E S  : 

Nous avons t e n t é  d ' hyd roxy le r  par d i ve rses  vo ies ,  l e  ca rban ion  

benzy l ique  i s s u  de l ' o r t h o é t h y l  a n i s o l e  chrome t r i c a r b o n y l e .  Ce t t e  r é a c t i o n  

a u r a i t  pu condu i re  à l ' a l c o o l  benzy l ique  correspondant,  don t  l a  c o n f i g u r a t i o n  

absolue e s t  connue ( 2 1 ) ,  e t  a u r a i t  permis  par  l a  même, l a  dé te rm ina t i on  p a r  

ana log ie  de l a  c o n f i g u r a t i o n  du carbone asymétr ique c réé  au cours de l a  

r é a c t i o n  é tud iée  i c i .  Mais ces r é a c t i o n s  d ' oxyda t i on  se son t  avérées t o u t e s  

décevantes. D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  premières t e n t a t i v e s  de c r i s t a l l i s a t i o n  pour  

a v o i r  un monoc r i s t a l  de l ' a l c o o l  (+) 35x ou ( -1  35x, a f i n  d ' e f f e c t u e r  une - - 

s t r u c t u r e  RX, on t  t o u t e s  échoué, l a  c r i s t a l l i s a t i o n  donnant des f i n e s  

a i g u i l l e s  i n u t i l i s a b l e s .  D 'au t res  essa is  r e s t e n t  à f a i r e .  

La méthode de dé te rm ina t i on  des c o n f i g u r a t i o n s  absolues d ' a l c o o l s  

benzy l iques,  préconisée par  HOREAU (91)  ne nous p a r a i t  pas devo i r  ê t r e  

a p p l i c a b l e  i c i .  

Cependant, pour e x p l i q u e r  l a  f o r t e  s é l e c t i v i t é  observée, deux 

hypothèses peuvent ê t r e  avancées : 



l è r e  HYPOTHESE : 

L'intermédiaire carbanionique réactif est stabilisé par chélation au 

sein d'une structure pontée (structure BI), similaire à celles proposées par 

D A V I S  (73) et U G I  (74). 

2ème HYPOTHESE : 

Les interactions au sein du squelette métallocénique dans l'état de 

transition, sont d'ordre stérique. 

Les structures B'1 et 82, où l'interaction entre les groupes - - 

volumineux méthyle et Cr(C0) est minimisée apparaissent alors les plus 3 ' 
probables. 

Afin de vérifier l'une ou l'autre de ces deux hypothèses, nous avons 

synthétisé le N,N-diméthylamino-1 diéthyl-3,4 benzène chrome tricarbonyle 2a'. - 
L'absence dans ce composé, d'hétéroatome en ortho de la position benzylique où 

la condensation a lieu, élimine la possibilité de formation d'un intermédiaire 

du type BI. - 



On cons ta te  après a c t i o n  du formaldéhyde, que l a  r é a c t i o n  e s t  

d i a s t é r é o s p é c i f i q u e  (schéma 45).  

Schéma 45 

En e f f e t ,  l ' a n a l y s e  spect roscopique par  RMN'H e t  13c, ne r é v è l e  

aucun dédoublement des signaux, dénotant  a i n s i  l a  présence d ' u n  

d ias té réo isomère  unique. 

Ce r é s u l t a t  e s t  con f i rmé de façon i n d i s c u t a b l e  par  l a  synthèse des 

deux d ias té réo isomères  en u t i l i s a n t  l a  méthode décomplexat ion recornplexat ion 

pa r  Cr(C0)6 du composé - 37 (schéma 46). 

,A 
O 2  (a i r )  

CH20H 
C r i C 0 I 3  

MELANGE DES DIAS- 

TEREO~SOVEREÇ 
- -  

Schéma 46 

Cet te  méthode condu i t  à un mélange 50-50 des deux d iastéréo isornères,  
1 d i s t i n c t s  par  l e u r  R e t  spec t res  RMN H. Le t a b l e a u  21 c i -après ,  regroupe l e s  

F 
p r i n c i p a l e s  non équiva lences de ces deux composés. 



: Type de p ro tons  : 

-CH2- : 2,44 (q ,  J=7,1Hz) : 2,43 (q, J=7,1Hz) 

: (CH3l2-N : 2,86 ( S I  : 2,86 ( s )  

-CH- : 3,20 (m) : 3,O (in) 

: CH OH 
-2 : 3,67 (d, J=5,3Hz) : 3,95 (dd, J1=4,3 ; J2=4,2Hz) : 

4 : 4,76 (J6-5=6,9;J6-2=2,5Hz): 4.81 (J6-5=7 ; J6.2=2, 7Hz ) : 

6  : 4.84 ( s t r u c t u r e  masquée) : 5,11 (J2-6=2,4Hz) 

3  : 5,50 (J5-6=6,9Hz) : 5.46 (J5-6=6, 9Hz) 

Tableau 21 

Ceci  montre que l e s  f a c t e u r s  amenant aux taux d ' i n d u c t i o n  é l evés  

observés au cours de c e t t e  étude son t  d ' o r d r e  purement s t é r i q u e .  

Une synthèse g l o b a l e  de ces r é s u l t a t s ,  n é c e s s i t e  cependant l a  

connaissance des d i v e r s e s  i n t e r a c t i o n s  s té r i ques .  La démarche a n a l y t i q u e  

a p p a r a i t  t r è s  complexe, ca r  il f a u t  envisager l e s  répu l s i ons  s t é r i q u e s  e n t r e  : 

- L ' i n d u c t e u r  é t h y l e  e t  l e  méthy le  p o r t é  par  l e  carbone asymétr ique. 

- L ' i n d u c t e u r  é t h y l e  e t  l e  d é r i v é  carbonylé.  

- L ' i n d u c t e u r  Cr(C0)3 e t  l e  méthy le  p o r t é  par  l e  carbone asymétr ique. 

- L ' i n d u c t e u r  Cr(C0)3 e t  l e  d é r i v é  carbonylé.  

Une é v a l u a t i o n  a  p r i o r i  de ces i n t e r a c t i o n s  a p p a r a i t r a i t  hazardeuse. 



51 C O N C L U S I O N  : 

Not re  s.ynthèse a permis l a  p répa ra t i on  de l ' a l c o o l  (orthométhoxy- 

phény l l -2  propanol-1 opt iquement a c t i f  avec une pu re té  énant iomér ique proche 

de 100 %. La f o r t e  d i a s t é r é o s é l e c t i v i t é  observée pour  l ' é t a p e  de condensat ion, 

permet pa r  a i l l e u r s  d ' a r r i v e r  à c e t  a l c o o l  avec un rendement chimique 

d'ensemble de p rès  de 60 %. 

Les f a c t e u r s  amenant aux taux  d ' i n d u c t i o n  asymétr ique é levés  s o n t  

d ' o r d r e  s t é r i q u e .  



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 



Nous avons montré tout au long de ce travail, les diverses 

possibilités d'utilisation du groupe chrome tricarbonyle et particulièrement 

comme stabilisant des carbanions benzyliques, en synthèse organique. 

L'action d'une base forte (tBuOK) sur un dérivé arène chrome 

tricarbonyle, fournit un carbanion benzylique stable. Ce carbanion a été 

condensé sur les dérivés carbonylés et on obtient les alcools correspondants 

avec des bons rendements. Ceux-ci sont fonction de l'encombrement du carbanion 

initial. 

La limite à cette réaction est observée lorsqu'un dérivé carbonylé 

énolisable est utilisé. Une attaque de caractère basique sur le proton 

énolique a lieu. 

Le processus stéréochimique de la réaction est mis en évidence avec 

l'utilisation de l'indane chrome tricarbonyle. On remarque que l'attaque du 

dérivé carbonylé s'effectue exclusivement par la face opposée au greffon 

chrome tricarbonyle. 

Ces résultats nous ont par la suite incités à étudier dans la 

deuxième partie de ce mémoire la réactivité des dérivés comportant des 

substituants à effets électroniques variés, et portant un ou deux sites 

potentiels d'attaque. 

On remarque que lorsque le site benzylique est situé en para d'un 

substituant à effet électronique donneur tels OCH3 ou N(CH312, le dérivé 

complexé ne réagit que faiblement ou pas du tout. 

De même lorsqu'il y a deux sites benzyliques possibles, la 

condensation est régio-spécifique en méta du groupe électrodonneur. Le 

phénomène inverse est observé avec un substituant électroattracteur tel 

L'importance de la position conformationnelle du greffon chrome 

tricarbonyle est examinée par l'étude des dérivés ayant le terbutyle comme 

groupe orientant. Elle montre que la régio- et stéréospécificité réactionnelle 

des positions benzyliques est uniquement sous contrôle électronique des 

substituants. 



Dans le même sens, nous nous sommes intéressés à l'influence d'un 

ligand autre que le carbonyle. Cette étude montre que les ligands à caractères 

électrodonneurs tels P(O(J)g ou Prg, inhibent la réaction, alors qu'elle est 

accrue avec CS, plus attracteur que CO. On confirme ainsi le contrôle 

électronique de la réactivité benzylique. 

La dernière partie de cette étude rapporte essentiellement les 

résultats d'induction asymétrique obtenus par condensation d'un carbanion 

chiral en a d'un centre chiral sur le formaldéhyde. Les taux d'induction sont 

très élevés et varient entre 88 et 100 %. Cette réaction a requis pour son 

utilisation en synthèse asymétrique, la résolution en ses antipodes optiques, 

d'un complexe à fonction cétone. Une réaction d'introduction 

diastéréosélective du groupe chrome tricarbonyle par complexation d'un arène 

avec Cr(C0)6 en série acyclique, a été par ailleurs mise en évidence. 



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=----- - - 



- 95 - 

I N D I C A T I O N S  G E N E R A L E S  

Les spec t res  i n f r a r o u g e  ( I R )  o n t  é t é  mesurés à l ' a i d e  d ' un  spec t ro -  

photomètre PERKIN-ELMER 1330 I R .  

Les spec t res  de résonance magnétique n u c l é a i r e  (RMN) o n t  é t é  

e n r e g i s t r é s  sur  des a p p a r e i l s  BRUKER WP 60 (60 MHz) ; WP 80 (80  MHz) e t  AM 400 

(400 MHz). La va leu r  des déplacements chimiques e s t  donnée en ppm par  r a p p o r t  

au TMS. Les a b r é v i a t i o n s  s,d,t,q, se r e f è r e n t  à des signaux sous forme 

s i n g u l e t ,  doub le t ,  t r i p l e t  e t  quad rup le t  ; m dés igne un mass i f  non ana l ysab le  

ou non r é s o l u .  

Les pouvo i r s  r o t a t o i r e s  a on t  é t é  déterminés avec un p o l a r i -  D - 
mètre PERKIN-ELMER 241, en u t i l i s a n t  une lampe onde con t i nue  à l a  r a i e  D du 

3  
sodium (589 nm). Les concen t ra t i ons  son t  données en g/cm . 

Les p o i n t s  de f u s i o n  o n t  é t é  mesurés au banc c h a u f f a n t  de KOFLER où 

à l ' a i d e  d ' u n  a p p a r e i l  METTLER FPI.  

Les microanalyses o n t  é t é  e f f ec tuées  par l e  s e r v i c e  C e n t r a l  de 

Microanalyse du CNRS à Vernaison. 

Les r é a c t i o n s  d ' i r r a d i a t i o n s  u l t r a v i o l e t t e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  à 

l ' a i d e  d 'une lampe mercure haute p ress ion  PHILIPS HPW 125 (365 nm). 

Les analyses par  chromatographie l i q u i d e  sont  e f f ec tuées  à l ' a i d e  

d ' un  chromatographe VARIAN VISTA 5500. 

Les spec t res  de masse o n t  é té  r é a l i s é s  s u r  un spect romètre 

q u a d r i p o l a i r e  RIBER 10-10 par  i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e .  

Le déroulement des r é a c t i o n s  e t  l a  pu re té  des p r o d u i t s  o n t  é t é  

c o n t r ô l é s  à l ' a i d e  des plaques chromatographiques K i e s e l g e l  60 MERCK. 

Les p répa ra t i ons  de p r o d u i t s  dé jà  connus ne s e r o n t  pas d é c r i t e s  s ' i l  

n ' y  a  pas de changement no tab le  pa r  r appo r t  à l a  l i t t é r a t u r e  d ' o r i g i n e .  



M E T H O D E  G E N E R A L E  D E  C O M P L E X A T I O N  

D E S  C O M P O S E S  A R O M A T I Q U E S  

Toutes les complexations sont réalisées dans un ballon de 50 ml, 

surmonté d'un réfrigérant à air (92). 0,01 mole de composé aromatique, 0,012 

mole de Cr(C0I6, 15 ml de dibutyléther, 3 ml de THF distillés et dégazés, sont 

portés à reflux de 24 h à 72 h. La solution jaune obtenue est filtrée. Puis on 

chasse les solvants. Le reliquat huileux ou solide est recristallisé, ou dans 

le cas contraire, purifié par chromatographie sur colonne. 



P A R T I E  I 
---------------- 

D E R I V E S  A R O M A T I Q U E S  D E P O U R V U S  

D E  S U B S T I T U A N T S  A  E F F E T S  D ' O R I E N T A T I O N  



MODE OPERATOIRE GENERAL DE CONDENSATION DES ACT* SUR LES DERIVES 

CARBONYLES : 

Dans un b a l l o n  de 10 m l ,  on i n t r o d u i t  de 0,15 à 0,6 g de complexes 

2, 3 ou  4  ; on y  a j o u t e  un  ou deux équ i va len t s  de t e r t i o b u t y l a t e  de 1, - - - 
potassium f ra îchement  préparé, p u i s  de 2  à 6  m l  de DMSO d i s t i l l é  e t  gardé su r  

tamis  m o l é c u l a i r e  4A. Le mélange e s t  a g i t é  à l ' a i d e  d 'un  bar reau  aimanté. La 

s o l u t i o n  d e v i e n t  rapidement rouge brun. Après 10 à 15 mn, on a j o u t e  un l é g e r  

excès de d é r i v é  carbony lé  p u i s  l ' a g i t a t i o n  e s t  l a i s s é e  pendant un temps q u i  

v a r i e  se lon  l a  na tu re  des r é a c t i f s .  On hydro lyse  e t  n e u t r a l i s e  par  HC1 0 , lN  ; 

e x t r a i t  à l ' é t h e r .  Les phases éthérées sont  lavées  à l ' e a u  p u i s  séchées su r  

MgS04. On évapore e n s u i t e  l ' é t h e r  à l ' é vapo ra teu r  r o t a t i f .  

1.1. ( p  METHYL PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PHENYL-1 ETHANOL : 

C H ~ < ~ > - C H ~ C H O H < ~ >  

C r ( C 0 j 3  - 5d Préparé s e l o n  1 e  mode 

o p é r a t o i r e  généra l  de conden- 

s a t i o n  ci-dessus. 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Paraxylène chrome t r i c a r b o n y l e  

tBuOK O,5 g  

OMS0 0,45 g  

  CHO 0,45 g. 

La sépa ra t i on  du mélange su r  colonne f o u r n i t  d ' abo rd  4d. - RF = 0,64 
(CH2C12 - é the r  ; 95 - 5 )  ; r e c r i s t a l l i s a t i o n  CH C l  - pentane ( 1  - 3 ) .  

2  2  

............................................................................. 

* arène chrome t r i c a r b o n y l e .  



Rendement = 16 %. 

F = 94OC. 

RMN'H (CDCI~) : 

2,11 (OH) 

Microanalyse : 

c a l c u l é  : 

t r ouvé  : 

1.2 p-BIS (HYDROXY-1 PHENYL-1 ETHYL) BENZENE CHROME TRICARBONYLE : 

Après é l u t i o n  de 4d, on r e c u e i l l e  6d RF = 0,14 (CH2C12 - é t h e r  ; 95 - 5 ) ;  - - 

r e c r i s t a l l i s a t i o n  CH2C12 - pentane. 

Rendement = 25 %. 

F = 150-15I0C. 



2,09 (OH) 

2,72 (CH2, d, J=6,7Hz) 

4,91 (-HC-, t, J=6,7Hz) 

5,25 (C6H4-Cr, m) 

7,23 (2C6H5, s). 

Microanalyse : 

calculé : 

trouvé : 

1.3. (m-METHYL PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PHENYL-1 ETHANOL : 
LI LLE @ 

Réactifs utilisés : 

Métaxylène chrome tricarbonyle 0,5 g 

t BuOK 0, 459 

DMSO 5 ml 

OC HO 0,45 g. 

La réaction dure 1 heure 

La séparation sur colonne de gel de silice fournit d'abord 4e. - 
R - 0,63 (CH2C12 - éther ; 95 - 5) ; recristallisation CH2C12 - pentane. F - 

Rendement = 20 %. 

F = 116OC. 



v CO 1960, 1880 cm-'. 

R M N ~ H  (coci3) : 
2,10 (OH) 

2,15 (CH3, s )  

2,74 (CH2, d, J=6,4Hz) 

4,88 (CH, t, J=6,5Hz) 

5,05-5,41 ( C6H4-Cr ,  m) 

7934 (C6H5, 5 ) .  

Microanalyse : C% H % 

c a l c u l é  : 62,06 4,59 

t r ouvé  : 62,03 4,65 

m-BIS (HYDROXY-1 PHENYL-1 ETHYL) BENZENE CHROME TRZCARBONYLE : 

Après é l u t i o n  de 4c, on r e c u e i l l e  6e RF = 0,14 (CH2C12 - Ether  ; 95.-  5 ) .  - - 

R e c r i s t a l l i s a t i o n  CHZCIZ - pentane ( 1  - 3) .  

Rendement = 25 %. 

F = 106-108OC. 



RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

2,2 (OH) 

2,68 (2CH2, d, J=6,4Hz) 

4,74 (2CH-, t, J=6Hz) 

4,98-5,33 (C6H4-Cr, m) 

7,33 (2C6H5, 5 ) .  

Microanalyse : C% H% 

c a l c u l é  : 66 4,85 

t r ouvé  : 6 5 4,89 

1.5. (PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PROPANE DIOL-1.3 : 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Toluène chrome t r i c a r b o n y l e  0,32 q 

t BuOK 0,16 Cl 

HCHO 50 mg 

DMSO 4 m l .  

Le temps de r é a c t i o n  e s t  de 15 mn. La sépa ra t i on  su r  co lonne pa r  l e  

mélange CH2C12 - é the r  (80 - 20) f o u r n i t  l e  monoalcool p u i s  l e  d i 0 1  - 8a. 

R e c r i s t a l l i s a t i o n  CH2C12 - pentane (1 - 3 ) .  

Rendement = 5 %. 

F = 1 2 6 O C .  



RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

2,71 (CH, m l  

3,92 (2CH2-0, d, J=5,3Hz) 

5,32(C6H5-Cr, m l .  

M ic roana lyse  : C % H% 

c a l c u l é  : 5 O 4,17 

t r o u v é  : 50,11 4,57 

1.6. (PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PHENYL-1 ETHANONE : 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Toluène chrome t r i c a r b o n y l e  0,4 g 

t BuOK O,2 9 

0COEt 30 % excès 

DMSO 5 m l  

La r é a c t i o n  dure 2 heures.  La sépa ra t i on  su r  colonne donne 12a. RF = 0,14 - 
(benzène - pentane ; 40 - 60) .  R e c r i s t a l l i s a t i o n  hexane. 

Rendement = 23 %. 

F = 168OC (décompos i t i on ) .  

vCO (cé tone)  1680 cm-'. 



, S M ( % ) :  

332 (M+, 2) ; 304 (M+-CO, 1,3) ; 276 (Mf-20, 1 ,5)  

248 (M+-3~0 ,  56.7) ; 220 ( 3 )  ; 196 ( M + - c ~ ( c o ) ~ ,  7 )  

105 (80) ; 77 (331, 52 (Cr ,  100).  

Microanalyse : C% H% 

c a l c u l é  : 61,4-  3,61 

t r ouvé  : 60,81 3,61 

1.7. (PHENYL CHROME TRICARBONYLE) PHENYL-1 PROPANONE-1 : 

'1 8" l  4Cr04 
M = 346 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

E t h y l  benzène chrome t r i c a r b o n y l e  0,25 g 

t BuOK 0,15 g 

QCOE t 30 % excès 

DMSO 5 ml.  

La r é a c t i o n  dure 2 heures. La sépa ra t i on  su r  colonne f o u r n i t  12b. RF = - 

0,2 (Benzène - pentane ; 4 - 6 ) .  R e c r i s t a l l i s a t i o n  hexane. 

Rendement = 35 %. 

F = 68OC. 



I R  (CHC13) : 

v CO 1965, 1890 cm-' 

u CO (cétone)  1680 cm-'. 

1 RMN H (CDC13) : 

SM (%) : 

346 (M+, 4)  ; 318 (M'-Co, 1,9) ; 290 (Mf-ZCO, 2,s) ; 262 (M+-~co ,  

68) ; 210 ( M + - c ~ ( c o ) ~ ,  4,6) ; 156 (211, 129 (13)  105 (70) ; 77 

(29)  ; 52 (Cr, 100) .  

M ic roana lyse  : C% H% 

c a l c u l é  : 62,43 4,05 

t r ouvé  : 60,97 4,04. 



P A R T I E  I I  
------------------ 

E F F E T S  D ' O R I E N T A T I O N  



2.1.0. N,N-DIMETHYL PARA TOLUIDINE CHROME TRICARBONYLE : 

A une s o l u t i o n  de p a r a t o l u i d i n e  chrome t r i c a r b o n y l e  (0 ,5  g )  dans l e  

DMF, on a j o u t e  en excès (40 % excès)NaH. La s o l u t i o n  e s t  r e f r o i d i e  à - l O ° C  

sous a g i t a t i o n  magnétique. P u i s  on a d d i t i o n n e  g o u t t e  à gou t t e ,  l ' i o d u r e  de 

méthy le  en l é g e r  excès. Après 15  mn d ' a g i t a t i o n ,  l e  mélange e s t  h y d r o l y s é  

doucement. On e x t r a i t  à l ' é t h e r ,  sèche l e s  phases éthérées sur  MgS04 p u i s  

r e c r i s t a l l i s e  l e  complexe formé dans l ' hexane .  

Rendement = 88 %. 

F = 108-l lO°C. 

1 
RMN H (CDC13) : 

2,07 (CH3-, S )  

2,83 (N(CH312, s )  

4,81-5,49 ( C6H4-Cr, AB, JAB = 7 , l  Hz) .  

N,N-METHYL ISOPROPYL PARATOLUlDlNE CHROME TRICARBONYLE : 

1 
Le complexe 10 e s t  p réparé  s e l o n  l a  même - 

méthode que I n  (2.1.0) mais en deux étapes.  - 
Dans l a  première,  on a l k y l e  pa r  l ' i o d u r e  

d ' i s o p r o p y l e  (Rd t  = 65 %), p u i s  par  CH 1 dans 
3 

l a  deuxième étape.  

Rendement = 80 %. 

f = 105OC. 



1.17 (N-(CH3)2-, d, J=6,4Hz). 

2.06 (CH3, s )  

2,67 (-N(CH3), S)  

3,81 (-CH-, m) 

4,84-5.5 (C6H4-Cr, AB, JAB=7,3Hz). 

2.1.2. N,N-ETHYL ISOPROPYL PARATOLUIDINE CHROME TRICARBONYLE : 

Une procédure en deux é tapes ,  s i m i l a i r e  à 

c e l l e  de 1 0  (2.1.1.)  e s t  u t i l i s é e .  Les - 

r é s u l t a t s  obtenus s o n t  t r è s  proches.  

Rendement = 88 %. 

3,13 (-CH2-, 4, J=6,8Hz) 

3,81 (-CH-, m) 

4,8-5,53 (C H - C r ,  AB, JAB=7,5Hz). 
6 4 

2.1.3. N,N-DIMETHYL META TOLUIDINE CHROME TRICARBONYLE : 

Le complexe - 1q e s t  p r é p a r é  s e l o n  l a  même 

méthode que - I n  (2.1 .O). 



Réactifs utilisés : 

Métatoluidine chrome tricarbonyle 0,4 g 

NaH 40 % excès 

DMF 20 ml 

CH3Z 2,5 équivalents 

Recristallisation hexane. 

Rendement = 90 %. 

F = 16I0C. 

2.1.4. N,N-METHYL ISOPROPYL METATOLUIDINE CHROME TRICARBONYLE : 

+A<?$:: Le complexe - Ir est préparé en deux étapes 

- selon la même méthode que IO (cf. 2.1.1). Les 
C r ( C 0  l3 

- 

rendements sont identiques. 
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2.1.5. N,N-ETHYL ISOPROPYL METATOLUIOINE CHROME TRICARBONYLE : 

2N<T$H3 Le complexe - 1 s  e s t  préparé en deux é tapes  
selon l a  même méthode que - 1p ( c f .  2.1.2). Les 

1 s Cr(CO) ,  - 
-1 rendements sont identiques. 

2.1.6. (M,N-DIMETHYLAMINO-3 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PHENYL-1 

ETHANOL : 

I 

/ N q l i 2 c H o t i < ~ >  C r ( C 0 j 3  

.!LI Le complexe - 17q e s t  préparé selon l a  même 

méthode que 5d ( c f .  1 .1 . ) .  



Réactifs u t i l i s é s  : 

1 q - 0,2 9 

tBuOK 0,12 9 

DMSO 4 ml 

  CHO 0,12 g 

Après séparation sur colonne (CHC1 - éther 90-10) on récupère 17q sous 
3 

forme d'une huile jaune. 

Rendement = 48 %. 

1,92 (OH) 

2,81 ;2,83 (N(CH3I2, s,s, 

2,85 (CH2, m) 

4,92 ; 4,96 (CH-O, t, t, J=5,7Hz, J=6,0Hz) 

4,64-5,55 (C6H4-Cr, m) 

7,34 (C6H5-, ml. 

Microanalyse : C % H% 

calculé : 60,48 5,04 

trouvé : 59,19 5,36 



2.1 -7. (N, N-METHYL ISOPROPYL AMINO-3 PHENYL CHROME TRICARBONYLE) -2 

PHENYL-1 ETHANOL : 

Ce composé est préparé selon la même méthode 

que 5d (cf. 1.1.). - 

Réactifs utilisés : 

1 n 0,22 9 - 

tBuOK 0,12 !l 

DMSO 4 ml 

&HO 0,3 9. 

Après purification sur colonne, on obtient une huile jaune. 

Rendement = 54 %. 

v CO 1955, 1870 cm-' 

1,14 ((CH3)Z- d, J=6,7Hz) 

1.95 (OH) 

2.79 (CH2, m) 

3,67 (N-CH-, m) 

4,76 (CH-O, m) 



Microanalyse : C% H% 

c a l c u l é  : 62,22 5,68 

t r o u v é  : 60,92 5,86 

2.1.8. (N,N-ETHYL ISOPROPYL AMINO-3 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 

PHENYL-1 ETHANOL : 

Ce composé e s t  préparé se lon  l a  même méthode 

que 5d (1 .1 . ) .  - 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

1 s - 0921 g 

tBuOK 0,12 g 

DM50 4 m l  

OCHO O,3 g. 

Après p u r i f i c a t i o n  su r  colonne, on o b t i e n t  17s sous l a  forme d'une h u i l e  - 
jaune. 

Rendement = 54 %. 



1,17 ((CH3I2, d, J=6,8Hz) 

1,90 (OH) 

2.86 (-CH2-, m) 

3,10 (N-CH2, q, J=6.6Hz) 

3,73 (N-CH-, m) 

4,6-5.58 (C6H4-Cr, m) 

4,93 (-CH-O, m). 

2.1.9. DZMETHYL-3,4 ANILINE CHROME TRZCARBONYLE : 

Ce complexe est obtenu par condensation du 

diméthyl-3,4 aniline avec le chrome 

hexacarbonyle selon la procédure générale de 

complexation. Recristallisation hexane. 

Réactifs utilisés : 

Diméthyl aniline 1,21 g 

Cr(C0I6 2,20 g 

Bu20 15 ml 

THF 3 ml 

Temps 45 h. 

Rendement = 100% . 
F = 140°C. 



2.2.0 DIMETHYL-3.4 N,N-DIMETHYL ANILINE CHROME TRICARBONYLE : 

Ce composé est préparé par alkylation du ,A<-? diméthyl-3,4 aniline chrome tricarbonyle 
2 c 

Cri CO )3 - selon la même méthode que - In (2.1.0). 

Recristallisation hexane. 

Reactifs utilisés : 

Diméthyl-3,4 aniline chrome tricarbonyle 0,5 g 

HNa 40 % excès 

DMF 15 ml. 

Rendement = 88%. 

F = 126-127OC. 

2,05 (CH3, para, s) 

2.24 (CH3, méta, s )  

2984 ((CH3)N-, s) 

4,60-5,60 (C6H3-Cr). 

2.2.1. DIMETHYL-3.4 N,N-METHYL ISOPROPYL ANILINE CHROME TRICARBONYLE : 

'1 sH1 9CrN03 M = 313 

4*,, Ce composé est préparé en deux étapes selon 

la même méthode que 10 (2.1.1) à partir du 
Cr(C0I3 - - 

3,4-diméthyl aniline chrome tricarbonyle. Le 

rendement global est 51 %. Recristallisation 

hexane. 



1,17 ((CH3I2-, d, J=6,6Hz) 

2.04 (CH3, para, s )  

2,25 (CH3, méta, s )  

2,68 (CH3-N-, S )  

3,83 (N-CH-, m) 

2.2.2. (METHYL-2 N, N-DIMETHYLAMINO-5 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 

ETHANOL : 

,"j> 
Ce composé e s t  préparé se lon  l a  même méthode 

C H ~ , - H ~ ~ ~  que 1 . 1 .  La sépa ra t i on  su r  co lonne  
Cri CO 1, 

3 
1 Sc - f o u r n i t  18c. RF = 0,44 (éther-hexane 8-2).  

C r i s t a l l i s a t i o n  h o r s  so l van t .  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

2 c - 0,2 g 

ti3uOK 0,15 g 

HCHO 35 mg 

DMSO 2 m l .  

Rendement = 26 %. 

F = 96OC. 

v CO 1950, 1860 cm-'. 



2,08 (CH3, para, s )  

2.50-3 (O-CH2-, m )  

2,60 (OH) 

2.85 (N(CH3)2, s )  

3,89 (CH2-O, t, J=6,6Hz) 

4,67-5,59 (C6H3-Cr). 

2.2.3. (METHYL-2, N,N-DIMETHYLAMINO-5 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 

PROPANE DIOL-1.3 : 

,k$q?- 
Cr(CCI)3 CHCH20Y Après é l u t i o n  de l ' a l c o o l  18c, on o b t i e n t  

19c 
- - CH2CiH 19c. RF = 0,18 (é the r  - hexane ; 8 - 2 ) .  - 

R e c r i s t a l l i s a t i o n  CHCl - hexane ( 1  - 3) .  
3 

Rendement = 20 %. 

F = 129OC. 



1 RMN H (CDC13) : 

2,11 (CH3, s )  

2,50 (OH) 

2,83 (N(CH3I2, s )  

3,04 (-CH-, rn) 

Microanalyse : C% H% 

c a l c u l é  : 52 5,51 

t r ouvé  : 51,85 5,55 

2.2.4. (METHYL-2 N,N-METHYL ISOPROPYL AMINO-5 PHENYL CHROME 

TRICARBONYLE)-2 ETHANOL : 

CH 20i-i Ce composé e s t  préparé se lon  l a  même méthode 
Cr(CU), 

Rendement = 26 %. 

que 5d (1 .1) .  La sépa ra t i on  su r  colonne donne - 

18d RF = 0,56 ( é t h e r  - hexane ; 9 - 1 )  - 

*1950, 1865 cm-'. 



2.2.5. (METHYL-2, N,N-METHYL ISOPROPYL AMINO-5 PHENYL CHROME 

TRICARBONYLE)-2 PROPANE DIOL-1,3 : 

2- Cr(C0 l3 YHCP -,CIH 

CH 2C1H Après é l u t i o n  de l ' a l c o o l  - 18d, on o b t i e n t  
19d - l9d.  RF = 0,3 (é ther  - hexane ; 9 -1 ) .  - 

R e c r i s t a l l i s a t i o n  CHC13 - hexane ( 1  - 3) .  

Rendement = 19 %. 

F = 134OC. 

RMN 'H (CDC13) : 

1.17 ((CH3)2, d, J=6,6Hz) 

2,09 (CH3-O, S)  

2,66 (N-CH3, S )  



3,08 (N-CH-, m) 

3,68 (O-CH-, rn) 

3,96-4,20 (2CH2-O, d, d, J=5,5Hz, J=4,4Hi) 

4,72-5.51 (C6H3-Cr). 

2.2.6. AMINO-5 INDANE CHROME TRICARBONYLE : 

H~N<'-~ Ce complexe e s t  obtenu pa r  condensat ion de 

l ' amino-5  indane avec l e  chrome hexacarbonvle 
C r ( C 0 ) 3  - 

selon  l a  procédure généra le  de complexat ion.  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Amino indane 1,33 g 

Cr(C0)6 2920 9 

Bu20/THF 1513 

Rendement = 100 %. 

F = 144-145OC. 

2.2.7 N,N-DIMETHYL AMZNO-5 INDANE CHROME TRICARBONYLE : 

'1 4H1 5CrN3 M = 297 



Ce composé e s t  préparé pa r  a l k y l a t i o n  de 

l ' amino-5  indane chrome t r i c a r b o n y l e ,  s e l o n  

3b - l a  même méthode que I n  (2 .1 .0) .  
- 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Amino-5 indane chrome t r i c a r b o n y l e  0,5 g 

HNa 40 % excès 

DMF 15 m l .  

Rendement = 90 %. 

F = 139OC. 

2.2.8. N,N-METHYL ISOPROPYL AMINO-5 INDANE CHROME TRICARBONYLE : 

'1 6"l 9CrN3 M = 325 

Ce composé e s t  préparé en deux étapes s e l o n  

C r (  CO l3 l a  même méthode que 10 ( 2 1 . 1  avec un - 
3 
3c - rendement d'ensemble de 52 %. 



2.2.9. HYDROXY METHYL-1 N,N-DIMETHYL AMINO-6 INDANE CHROME 

TRICARBONYLE : 

,"=O Ce composé e s t  préparé se lon  l a  même méthode 
T-r(COI3 que 3 I l .  R e c r i s t a l l i s a t i o n  CHC13 - 

CH20H 
20b - hexane ( 1  - 3) .  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Complexe - 3b 0 2 4  9 

tBuOK 0,12 g 

HCHO 50 mg 

DMSO 3 m l .  

Rendement = 38 %. 

F = 75OC. 

1.90-2.53 (-CH2-CH2-, m) 

2,59 (OH) 

2,87 ((CH3I2N-, S)  

3,14 (O-CH-, m) 



2.3.0. HYDROXY METHYL-1 N,N-METHYL ISOPROPYL AMINO-6 INDANE CHROME 

TRICARBONYLE : 

Cet a l c o o l  e s t  préparé s e l o n  l a  même méthode 

C r ( C 0 ) 3  +il- CH?C+ que - 4d 1 . 1 .  R e c r i s t a l l i s a t i o n  CHC13 - 
20c - hexane ( 1  - 3 ) .  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Complexe - 3c 0,22 g 

tBuOK 0,12 g 

HCHO 35 mg 

DMSO 2 m l .  

Rendement = 34 %. 

RMNIH ( c D c ~ ~ )  : 

1.18 ((CH3)Z-, d, J=6,6Hz) 

1,90-2,53 (-CH -CH -, m) 
2 2 

3,22 (O - CH-, m) 



2.3.1. TERBUTYL-4 TOLUENE CHROME TRZCARBONYLE : 

C14H16Cr03 M = 284 

Ce complexe e s t  obtenu par  condensat ion du 

* = f i t  
chrome hexacarbonyle avec l e  t e r b u t y l e - 4  

- to luène  se lon  l a  procédure généra le  de 
C r ( C 0  l7 -. . - - .J 

complexat ion.  R e c r i s t a l l i s a t i o n  hexane. 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Te rbu t y l - 4  t o l uène  1,48 9 

Cr(C0)6 4,25 g 

Bu20/THF 15/3 m l  

Temps de r é a c t i o n  68 h. 

Rendement = 83 % 

F = 88OC. 

RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

1,27 ((CH3I3C, s )  

2,18 (CH3-O, s )  

5,07-5,60 (C6H4-Cr, AB, JAB=7,0Hz) 

2.3.2. TERBUTYL-3 TOCUENE CHROME TRICARBONYLE : 



Réactifs utilisés : 

Terbutyl-3 toluène 0,68 g 

Cr(C0)6 1,2 g 

Bu20/THF 15/3 ml 

Temps de réaction 56 h.  

Rendement = 70 %. 

F = 65OC. 

2.3.3. BROMOMETHYL-2 TERBUTYL-4 TOLUENE : 

Ce composé est obtenu par bromométhylation du 

-++5)> terbutyl-4 toluène. Dans un tricol muni d'un 

' C H ~ B ~  agitateur mécanique, d'une ampoule à brome et 

d'un réfrigérant à eau, on introduit 44,4 g 

de terbutyl-4 toluène, 9,9 g de 

paraformaldéhyde et 43 g de NaBr. On y ajoute 

23 ml d'acide acétique glacial. Le mélange ainsi réalisé est porté à 75OC. On 

additionne ensuite par l'ampoule à brome, un mélange de 36 ml de H2S04 

concentré et 13 ml d'acide acétique pendant 35 mn. On laisse l'agitation 

pendant 6h30 mn. Après traitement du mélange réactionnel et distillation, on 

obtient 22 g de dérivé monobromé. 

Eb5 = 125-127°C. 

Rendement = 30 %. 



2.3.4. TERBUTYL-4 ORTHOXYLENE : 

Ce composé e s t  obtenu après hydro lyse  du 

magnésien du d é r i v é  bromé précédent  (2 .3 .3) .  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Bromométhyl-2 t e r b u t y l - 4  to luène  8 9 

Mg 3 équ i va len t s  / é t h e r  sec. 

Rendement = 53 %. 

Eb = 6Z°C. 1 

1 RMN H (CDC13) : 

1,29 ((CH3)3C, s )  

2,22 (CH3, para, s )  

2,25 (CH3, méta, s )  

7,08 (C6H3- m). 

2.3.5. TERBUTYL-4 ORTHOXYLENE CHROME TRICARBONYLE : 

'1 5H1 aCr03 M = 298 

Ce composé e s t  obtenu par  condensat ion avec 

l e  chrome hexacarbonyle du t e r b u t y l - 4  

o r thoxy lène  se lon  l a  procédure généra le  de 

complexat ion. 



R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Te rbu t y l - 4  o r thoxy lène  0,92 g 

Cr(C0)6 1935 g 

Bu20/THF 15/3 m l .  

Rendement = 100 %. 

F = 87OC. 

1 RMN H (CDC13) : V o i r  p a r t i e  Théorique. 

M ic roana lyse  : C% H % 

c a l c u l é  : 60,4 6,04 

t r o u v é  60,25 6,07 

2.3.6. (TERBUTYL-4 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PHENYL-1 ETHANOL : 

<-> CH~:H;~H<~' 
C r ( C O ) ?  - Cet a l c o o l  e s t  préparé s e l o n  l a  même méthode 

4d ( 1 . 1 )  11 e s t  p u r i f i é  pa r  que - 

chromatographie. E luan t  (CHC13). 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

1 t O95 g - 

tBuOK 0922  9 

$CHO 0935 g 

DMSO 5 m l  

H u i l e  jaune . 

Rendement = 49 %. 



l RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

1,27 ((CH3I3C, s )  
1 

2,02 (OH) 

2,74 (-CH2-, d, J=6,2Hi) 

4,88 (-CH-O, t, J=6Hi)  

5,10-5.54 (C H - C r ,  AB, JAB=7Hz) 
6 4 

7,34 (C6H5-, SI. 

M i c r o a n a l y s e  : C% H% 

c a l c u l é  : 64,61 5,64 

t r o u v é  : 64,76 5,87 

2.3.7. (TERBUTYL-3 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PHENYL-1 ETHANOL : 

- C H ~ C H O H < ~ >  Cr (C@I3  Ce t  a l c o o l  e s t  p réparé  s e l o n  l a  meme méthode 

21u - que 4d (1 .1 ) .  11 e s t  p u r i f i é  p a r  chromato- 
- 

g r a p h i e  s u r  co lonne.  E l u a n t  CHC13. 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

1 u - 0,4 g 
t BuOK o T 2 5  g 

@CHO 0,30 4 

DMSO 4 m l  

H u i l e  jaune. 

Rendement = 52 %. 



1 RMN H (CDC13) : 

1,20 ((CH3I3C, s )  

2,08 (OH) 

2,74 (-CH2-, d, J.5.6) 

4,94 (CH-O, t, J=6Hz) 

Microanalyse : C% H% 

c a l c u l é  : 64,61 5,64 

t r o u v é  : 63,49 6,11 

2.3.8. TERBUTYL-4 (HYDROXY-2 PHENYL-2 ETHYL)-1,2 BENZENE : 

CH ChOH 0 a 

Ce d i 0 1  e s t  obtenu p a r  décornplexat ion de 
 CH^ CEOH<- 

( c f .  p a r t i e  I I ,  p o i n t  3 ) .  

L i q u i d e  i n c o l o r e .  

v C-H 3020, 2970 cm- ' . 
1 RMN H (CDC13) : 

1,21-1,28 ((CH3)3-C, S .  S )  

2,59 (OH) . 



2.3.9. (METHYL-2 TERBUTYL-5 PHENYLI-2 PHENYL-1 ETHANOL : -  CH^ CHOH<-> Cet  a l c o o l  e s t  p réparé  par  a c t i o n  du 

2 5 - magnésien du d é r i v é  bromé précédemment d é c r i t  

( c f  2.3.3) s u r  l e  benzaldéhyde. 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Bromométhyl-2 t e r b u t y l - 4  t o l u è n e  6 9 

Mg 4 é q u i v a l e n t s  

BCHO 2,8 g . 

Après d i s t i l l a t i o n ,  on o b t i e n t  3,77 g d ' u n  l i q u i d e  i n c o l o r e .  

Eb0,8 = 158'C. 

Rendement = 57 %. 

v C-H 3020, 2970 cm- ' . 

RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

1,24 ((CH313-C, S)  

1,92 (OH) 

2.28 (CH3, p a r a )  

3,02 (-CH -, d, J=6,7Hz) 
2 

4,87 (-CH-O, t, J=6,7Hz) 

7,13 (C6H3-, m) 

7,33 (C6H5-, S I .  



Microanalyse : C% H% 

c a l c u l é  : 85,07 8,96 

t r ouvé  : 85,14 8,98 

2.4.0.  (TERBUTYL-4 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 ETHANOL : 

Cet a l c o o l  e s t  préparé se lon  l a  même méthode 

~~F>cH~cH~@~~ que - 5d 1 . 1  La sépa ra t i on  su r  co lonne 

C r ( C 0 I 3  27t - f o u r n i t  d 'abord  27t .  RF = 0,s (CHC13 - - 
éther  ; 7 -  3 )  p u i s  28 t  ( c f  2.4.1). - 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Complexe I t  - 0,4 9 
tBuOK 0 ~ 1 8  9 

HCHO 50 mg 

DMSO 5 m l  

Temps de r é a c t i o n  8 mn. 

Rendement = 40 %. 

F = 82OC. 

1 
RMN H (CD3COCD3) : 

1,28 ((CH3I3C, s )  

2.69 (O-CH2-, t, J=6,4Hz) 

3.89 (CH2-O, t, J = ~ H z )  

5,17-5.58 (C H - C r ,  AB, JAB=6,6Hz). 6 4 



Microanalyse : C % H% 

calculé : 57,32 5,73 

trouvé : 56,79 5,91. 

2.4.1. TERBUTYL-4 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PROPANE DIOL-1,3 : 

$\F>- ! HCH-,O+ 
i' 

Cr(rCl), CH,ClH L Après élution de 27t, on obtient 28t. RF = - - - 
28 t - O,11 (CHC13 - éther ; 7 - 3). 

Rendement = 12 %. 

F = 146OC. 

1 RMN H (CD3COC03) : 

1,31 ((CH3I3C, 5 )  

2,76 (-CH- + OH) 
3,92 (2CH2-0, d, J=5,3Hz) 

5,6-5,7 (C H -Cr, AB,JAB=7,3Hz). 6 4 

Microanalyse : C% H% 

calculé : 55,81 5,81 

trouvé : 55,99 6,13 



2.4 .2 .  (TERBUTYL-3 PHENYL CHROME TRZCARBONYLEI-2 ETHANOL : 

=H$H>clH Cet alcool est obtenu selon la m8me m6thode 

Réactifs utilisés : 

Complexe - lu 0,4 9 

tBuOK 0,17 9 

HCHO 50 mg . 

Rendement = 40 %. 

F = 71 %. 

1 RMN H (CD3COCD3) : 

1,32 ((CH3I3C, s) 

2,59 (O-CH -, t, J=6Hz) 
2 

2,82 (OH) 

Microanalyse : C% H% 

calculé : 57,32 5,73 

trouvé : 57,21 5,83 



2.4.3. (TERBUTYL-3 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PROPANE DIOL-1.3 : 

'1 bH20Cr04 
M = 344 

28u 

q i c r p u  Après élution de - 27n (2.4.2) on recueille 

~ r ( C 0 ) ~  28u. RF = 0.13 (CHC13 - éther ; 7 - 3). 
CtilOH - 

L 

Rendement = 16 %. 

F = 81°C. 

v CO 1970 ; 1890 cm-'. 

1 
RMN H (CD3COCD3) : 

1,31 ((CH3)3C, s) 

2,79 (CH et OH) 

3.90 (2CH2-O, d, J=5,8Hz) 

5,2-5,9 (C6H4-Cr). 

2.4.4. N,N-DIMETHYL PARATOLUIDINE - D, CHROME TRICARBONYLE : 
J 

Ce composé est obtenu par action de la 
/ 

N,N-diméthylparatoluidine CTC sur tBuOK dans 
Cr(C0)7, 2 7 ,  - le DM50 d6, puis purifié sur colonne de gel 

de silice. 



R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

N,N-diméthyl pa ra  t o l u i d i n e  CTC 70 mg 

t BUOK 50 mg 

DMSO d6 1 m l  

Temps de r é a c t i o n  20 mn 

Rendement = 68 %. 

F = 103OC. 

2.4.5. 3.4-DIMETHYL-D, N,N-DIMETHYLANILINE CHROME TRICARBONYLE : 
" 

,A <'-c c El 

CDj Ce composé e s t  ob tenu  s e l o n  l a  même p r o c é d u r e  
- 

que - 27n ( 2 . 4 . 4 ) .  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

2c ( c f  2.2.0) 65 mg - 

tBuOK 70  mg 

DMSO d6 1 m l  

Temps de r é a c t i o n  20 mn. 

Rendement = 60 %. 



RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

Ident ique  au s p e c t r e  de - 2c ( c f  2.20) avec l e s  signaux des  méthyles 

benzyl iques en moins. 



P A R T I E  I I I  

------------------- 

S U B S T I T U T I O N  D ' U N  C O ,  

I N F L U E N C E  S U R  

L A  R E A C T I V I T E  B E N Z Y L I Q U E  



3.1.0.  ETHYLBENZENE CHROME DICARBONYLE TRIPHENYL PHOSPHINE : 

Ce composé (ainsi que les complexes 

apparentés) est préparé par irradiation ultra 

C; (COI~F@~ - 4, violette selon la procédure indiquée à la 

partie théorique. La séparation de - 4a est 

accomplie en éluant par le mélange éther - 
pentane (7,- 3 1. 

Réactifs utilisés : 

1b 0,7 g - 

P(OdI3 1,9 g 

Temps d'irradiation 4 h. 

Rendement = 50 %. 

F = 169OC ; Litt (93) = 170°C. 

I R  (CHC13) : Voir partie théorique. 

Microanalyse : C% H% 

Calculé : 70,59 5,25 

trouvé : 70,68 5,55 

3.1 .1 .  ETHYL BENZENE CHROME DICARBONYLE TRIPHENYL PHOSPHITE : 

'(7 (&'A La séparation sur colonne de gel de silice de 
C ~ ? C C ] I ~ F (  O$I 17, - - 4b. RF = 0,11 est accomplie en éluant par 

4b - CHCl - pentane (1 - 9). 
3 



R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

I b  - OF7 9 

1,9 9 

Temps d ' i r r a d i a t i o n  4 h.  

Rendement = 35 %. 

F = 112OC. 

I R  (CHC13) : V o i r  p a r t i e  t héo r i que .  

1 RMN H (CDC13) : V o i r  p a r t i e  t héo r i que .  

M ic roana lyse  : C% H% 

c a l c u l é  : 64,12 4,77 

t r o u v é  : 63,37 4,77 

3.1.2. TERBUTYL-4 TOLUENE CHROME DZCARBONYLE TRIPHENYL PHOSPHINE 

La sépa ra t i on  su r  colonne de g e l  de s i l i c e  de 

4c RF = 0,13 (pentane)  e s t  accompl ie  en 
Cr(CC)!?p$3 -1 

b é l u a n t  par l e  pentane. 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

1 t 078 g - 

P@3 193 g 
Temps d ' i r r a d i a t i o n  3 h .  

Rendement = 83 %. 

F = 170-17I0C ; L i t t .  (94) = 17Z°C. 

I R  (CHC13) : V o i r  p a r t i e  t héo r i que .  



RMN (CDC13) : 

1,17 ((CH3I3C, s) 

1,77 (CH3-, S I  
4.45-4,91 (C6H4-Cr, rn) 

7,35 (3C6H5-, rn). 

3.1.3. TERBUTYL-4 TOLUENE CHROME DICARBONYLE TRIPHENYL PHOSPHITE : 

- ,, La séparation sur colonne de gel de silice de 
4 l? 

-1  RF = 0,07 (hexane) est accomplie en - l-( 1: 111 >p( (1) t~ 1 
L i 

éluant par l'hexane. 

Réactifs utilisés : 

1 t 0,8 g - 

P (Od), 1,5 g 

Temps d'irradiation 2h30mn. 

IR (CHC13) : Voir partie théorique. 

1 RMN H (CDC13) : 

Microanalyse : C% H% 

calculé : 65,72 5,48 

trouvé : 65,35 5,35 



3.1.4. TERBUTYL-4 TOLUENE CHROME DICARBONYLE THIOCARBONYLE : 

~ A c Q ~ - , ~ Ç  4" La sépa ra t i on  su r  co lonne de g e l  de s i l i c e  de 

4e, RF = 0,10 e s t  accompl ie  en é l u a n t  par  l e  - 
pentane. 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

1 t 1 9 - 

Cyclooctène 70 m l  

Hexane 30 m l  

Temps d ' i r r a d i a t i o n  8 h 

CS p u r i f i é  40 m l .  

Rendement : 50 %. 

F = 112OC. 

I R  (CHC13) : V o i r  p a r t i e  t héo r i que .  

1 RMN H (CDC13) : 

1,29 ((CH3I3C, s )  

2,22 (O-CH3, s )  

5.29-5.8 (C H - C r ,  AB, JAB = 6 , 9 ~ z ) .  
6 4 

3.7.5. (TERBUTYL-4 PHENYL CHROME DZCARBONYLE TH1OCARBONYLE)-2 PEHNYL-1 

ETHANOL : 



Cet a l c o o l  e s t  préparé s e l o n  l a  même méthode 

que 5d 1 1 .  L ' a l c o o l  29e e s t  r e c u e i l l i  - - 
après l e  d é r i v é  deshydraté 30e. E luan t  CHC13 - 
- éthe r  ( 8  - 2 ) .  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

4e 0,2 g - 

t BuOK 0,10 9 

QCHO 0,25 9 

DMSO 3 m l  

Temps de r é a c t i o n  6 mn. 

Rendement = 53 %. 

F = 136OC. 

1 RMN H (CDC13) : 

1,29 ((CH3)3C, s )  

2,81 (CH2-, d, J=6,8Hz) 

4,97 (-CH-O, t, J=6,6Hz) 

5,4-5.7 (C H - C r ,  AB, JAB=7,1Hz) 4 4 
7,3 (C6H5, s ) .  

Microanalyse : C % H% 

c a l c u l é  : 62,07 5,42 

t r ouvé  : 6 1 5,38 



3.1.6. (TERBUTYL-4 PHENYL CHROME OICARBONYLE TH1OCARBONYLE)-2 PHENYL-1 

ETHYLENE E : 

~ ~ > c H = c H < ~ )  

Cr(C0)2CS 3oe - Ce d é r i v é  e s t  obtenu l o r s  de l a  p r é p a r a t i o n  

du composé - 29e (3.1.5).  11 e s t  r e c u e i l l i  en 

t ê t e  de colonne. E luan t  CHC13 - é t h e r  

( 8  - 2 ) .  

Rendement = 17 %. 

F = 15Z°C (décomposi t ion) .  

CS 1200 cm- ' . 

1,34 ((CH3I3C, s )  

5,6-5.8 (C H - C r ,  AB, JAB=7,3Hz) 
6 4 

6,6-7.09 (CH=CH, AB, JAB=lb,3Hz) 

7,4 (C6H5, m l .  

Les composés - 31a, 31b, 32c e t  - 32d son t  préparés par  r é a c t i o n  

d'échange i so top ique  se lon  l a  même procédure que - 27n (2.4.4).  

I l s  d i f f é r e n t  tous de l e u r s  précurseurs non d e u t é r i é s  par  l ' absence  

du s i g n a l  des p ro tons  benzy l iques.  



P A R T I E  1 V 

------------------- 

D E R I V E S  A R O M A T I Q U E S  

O R T H O  D I S U B S T I T U E S  D I S S Y M E T R I Q U E S  

E T  S Y N T H E S E  A S Y M E T R I Q U E  



4.1.0. ORTHO ETHYL ANILINE CHROME TRICARBONYLE : 

Ce composé e s t  préparé pa r  condensat ion d u  

chrome hexacarbonyle s u r  l ' o r t h o  é t h y l  

a n i l i n e  se l on  l a  procédure généra le  de 

complexat ion.  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Or tho  é t h y l  a n i l i n e  1,21 g 

Cr(C0)6 2,30 g 

Bu20/THF 15/3 m l .  

Rendement = 100 %. 

F = 92OC. 

4.1.1. ORTHO ETHYL N,N-DIMETHYL ANILINE CHROME TRICARBONYLE : 

Ce composé e s t  préparé s e l o n  l a  même méthode 

que I n  (2 .1 .0 ) .  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Or tho  é t h y l  a n i s o l e  chrome t r i c a r b o n y l e  0,92 g 

NaH 30 % d 'excès 

CH31 20 % d 'excès.  

H u i l e  jaune. 

Rendement = 100 %. 



RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

1,25 (CH3, t, J=7,1Hz) 

2.62 (CH2, q, J=7,1Hz) 

2,67 ((CH3I2N, s )  

5.22 (C6H4-Cr, m). 

4.1.2. ORTHO ETHYL N,N-DIETHYL ANILINE CHROME TRICARBONYLE : 

'1 5H1 9CrN03 M = 313 

J 
Ce composé e s t  p réparé  s e l o n  l a  même méthode 

que - I n  (2 .1 .0) .  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Or tho  é t h y l  a n i l i n e  chrome t r i c a r b o n y l e  0,30 (3 

NaH 30 % excès 

E t 1  2,5 é q u i v a l e n t s  

DMF 15 m l  

H u i l e  jaune. 

Rendement = 95 %. 

5,20 (C6H4-Cr, m). 



4.1.3. ORTHO METHOXY TOLUENE CHROME TRICARBONYLE : 

C H Cr04 
11 10  

M = 258 

qt IV  Ce composé e s t  préparé p a r  condensat ion du  
C r ( C 0 I 3  O - 

1 chrome hexacarbonyle su r  l ' o r t h o  méthoxy 
t o l uène  s e l o n  l a  procédure généra le  de 

complexat ion.  R e c r i s t a l l i s a t i o n  hexane. 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Or tho  méthoxy to luène  1,22 g 

Cr(C0)6 2,30 g. 

Rendement = 75 %. 

F = 74-75OC. 

4.1.4. ORTHO ETHYL ANZSOLE CHROME TRZCARBONYLE : 

'1 zH1 zCr04 M = 272 

=y!L Ce composé e s t  préparé p a r  condensat ion du  

chrome hexacarbonyle s u r  l ' o r t h o  é t h y l  
C r ( C 0 ) 3  O 

1 a n i s o l e  se l on  l a  procédure généra le  de 
complexat ion.  R e c r i s t a l l i s a t i o n  hexane. 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Or tho  é t h y l  a n i s o l e  1,2 g  

Cr (C0 I6  2  g -  



Rendement = 60 %. 

F = 53OC. 

1,18 (CH C r ,  t, J=7,3Hz) 
3- 

2,511 (-CH2-, rn) 

3,75 (OCH3, s )  

4,82-5,515 (C6H4-Cr, m l .  

M ic roana lyse  : C% H% 

c a l c u l é  : 52,94 4,41 

t r o u v é  : 53,OO 4,38 

4.1.5. ORTHO ETHYL PHENYL CHROME TRZCARBONYLE ZSOPROPYL ETHER : 

Ce composé e s t  préparé se lon  l a  procédure 

généra le  de complexat ion.  R e c r i s t a l l i s a t i o n  
A 

hexane. 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Ortho é t h y l  phény l  i s o p r o p y l  é t he r  1 ,64 g 

Cr(C0)6 2,30 g. 

Rendement = 56 % 

F = 43-44OC. 

1 RMN H (CDC13) : 

1.18 (CH3-C, t, J=7,5Hz) 

1,34-1,41 ((CH3)*Cr, dd, J=5,8Hz, J2=6,2Hz) 

2.55 (-CH2-, m) 

4,36 (-CH-, m) 

4,76-5,57 (C6H4-Cr, m). 



Microana lyse  : C% 

c a l c u l é  : 56,OO 

t r ouvé  : 55,59 

4.1.6. METHYL-2 (ORTHOMETHOXY PHENYLI-1 PROPANOL : 

=?5 Cet a l c o o l  e s t  obtenu par  a d d i t i o n  du 

magnésien de bromure d ' i s o p r o p y l e  s u r  l ' o r t h o  

méthoxy benzaldéhyde à f r o i d .  

R é a c t i f s  u t i l i s é  : 

Ortho méthoxy benzaldéhyde 5 g 

(CH3I2CHBr 7 9 

Magnésium 2 9 -  

Eb2 = 95OC. 

Rendement = 62 %. 

4.1.7. METHYL-2 (ORTHO METHOXY PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-1 PROPANOL : 

5% - l a c  
Ce complexe e s t  préparé s e l o n  l a  procédure 

Cr(CO)3 généra le  de complexat ion.  Après s é p a r a t i o n  
1 

sur  co lonne de s i l i c e ,  G luan t  é t h e r  - hexane 

(50  - 501, on r e c u e i l l e  en t ê t e  de co lonne  

l a c .  RF = 0,54 ( é t h e r  - hexane ; 1 - 1 ) que - 

l ' o n  r e c r i s t a l l i s e  dans l ' hexane .  



R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Méthyl-2 ( o r t h o  méthoxy phény l l -1  p ropano l  1,44 g 

Cr(CO), 1,90 g .  

Rendement = 70 %. 

F = 76OC. 

RMN'H (CDC13) : V o i r  p a r t i e  théor ique .  

Microanalyse : C% H % 

c a l c u l é  : 53,16 5,06 

t r ouvé  : 53,28 5,12 

4.1.8. METHYL-2 (ORTHO METHOXY PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-1 PROPANOL : 

L ' a l c o o l  l a d  RF = O,11 ( é t h e r  - hexane ; 
1 aQ - 

1 - l ) ,  d iastéréo isomère de - l a c  e s t  r e c u e i l l i  

" 1 après ce d e r n i e r  en queue de colonne. 

Rendement = 6 %. 

F = 76"-77OC. 

Fus ion  mélange l a c  + l a d  ( 1  - 1 )  = 68 - 69OC. - - 



1 RMN H (CDC13) : Voir partie théorique. 

4.1.9. ISOBUTYL-2 ANISOLE CHROME TRICARBONYLE : 

Ce complexe est obtenu par réduction des 

\ - a b  
alcools - lac (4.1.7) ou - lad (4.1.8) par AILiHq 

Cr(CO), O - AlCl 3 en solution dans l'éther à reflux. Le 
- 1 mélange équimolaire A1LiH4-A1C13 est réalisé 

préalablement à froid dans l'éther par 

addition progressive d'AlC1 sur la quantité 3 
d1A1LiH4 correspondante. Après traitement du 

mélange réactionnel, le complexe formé est séparé sur colonne de silice 

(CHC13) ; puis cristallisé dans l'hexane. 

Réactifs utilisés : 

lac et lad 0,4 g - - 
A1LiH4 0,4 9 
A1C13 1,5 9 
Temps de réaction 1h30mn. 

Rendement = 60 %. 

F = 57OC. 



RMN'H ( c o c i 3 )  : 

0,91-0,94 ((CH3)2-C, dd,  J1=5,8Hz, J2=6Hz) 

1,78-3,05 (-CH2-, m) 

3,73 (OCH3, s )  

4,82-5,52 (C6H4-Cr, m). 

M i c r o a n a l y s e  : C % H% 

c a l c u l é  : 56,38 4,7 

t r o u v é  : 55,88 5,38 

4.2.0 ETHER DE METHYL ET D'(ORTH0 METHOXY PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-1 

METHYL-2 PROPYL : 

Cet  é t h e r  e s t  p réparé  p a r  a c t i o n  d ' u n  a c i d e  

f o r t  H2S04 ou HPFo s u r  l e s  a l c o o l s  

d i a s t é r é o i s o m è r e s  l a c  (4 .1 .7)  ou l a d  (4 .1 .8)  - - 
s u i v i e  d ' u n e  a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  d u  

c a r b o c a t i o n  formé p a r  l e  méthanol  à -20°C. On 

r e c r i s t a l l i s e  l ' é t h e r  dans l ' h e x a n e .  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

1 ad 0,07 ~3 - 
CH2C12 2 m l  

H2S04 2 m l  

Après 1 0  rnn d ' a g i t a t i o n ,  on a d d i t i o n n e  CH30H en excès. 

Rendement = 92 %. 

F = 71-72OC. 

RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

1.02-1,10 ((CH3I2-C, dd, J=6,5Hz, J=6,4Hz) 



Microanalyse : C% H% 

calculé : 54,55 5,45 

trouvé : 54,66 5,29 

4.2.1.  (ORTHO METHOXY PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PHENYL-1 ETHANOL : 

. Cet alcool est obtenu selon un mode 
< ~ ' > c H ~ c H O H < ~ ) )  

opératoire identique à celui utilisé dans le 
Cr(COi, 0 33v 

- 1 cas de - 5d (1.1). On obtient un mélange de 
- deux diastéréoisomère R - 0,56 et RFI1  - F I  - 

0,50 (CHC13 - ether ; 80 - 20) difficilement 

séparables). 

Réac t i f s  u t i l i s é s  : 

Complexe - I V  0,4 g 

t BuOK 0,2 g 

QCHO 0,16 Cl 

Huile jaune. 

Rendement = 38 %. 



RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

2,13 (OH) 

2.21-3.35 (-CH2-, m) 

3,63-3,67 (OCH3, S, S) 

4,66-5,46 (-CH-O et C6H4-Cr, m) 

7,25-7,28 (C6H5-, S, SI. 

4.2.2. (ORTHO N,N-DIMETHYL AMIN0 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PHENYL-1 

ETHANOL : 

Le composé - 33w est obtenu selon un mode 

opératoire identique à celui utilisé dans le 

2 cas de - 5d (1.1). L1(>lution par CC14 - CHC13 
C T ( ~ Q ) ~  i 4CH3 I - )  -- 

L >:TM (1 -1) permet de séparer 34w (4.2.3) du 

complexe non réagi. Puis on obtient - 33w en 

éluant par CHC13. Cet alcool cristallise dans 

le mélange hexane - CHC13 (3 - 1). 

R é a c t i f s  u t i l i s é  : 

1w - 0,3 g 

tBuOK O,2 g 

GCHO 0,3 g 

OMS0 2 ml 

Temps 25 mn 



Rendement = 16 %. 

F = 107OC. 

v CO 1960 , 1880 cm-'. 

1 RMN H (CDC13) : 

Microanalyse : C % H% 

calculé : 60,48 5,42 

trouvé : 60,59 5,41 

4.2.3. (ORTHO N,N-DIMETHYLAMINO PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PEHNYL-1 

ETHYLENE : 

Le composé 34w est obtenu comme décrit - 

précédemment (4.2.2).  Il cristallise dans - 
1 ' hexane. 

Rendement = 36 %. 

F = 11O0C. 

v C=C 1600 cm- ' . 



RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

2,76 ((CH3I2-N, S )  

5-5,89 (C6H4-Cr, m) 

6.98-7.29 (CH=CH, AB, JAB = 16,5Hz) 

7,42 (C6H5- m l .  

M i c r o a n a l y s e  : C% H% 

c a l c u l é  : 63,5 4,74 

t r o u v é  : 62,4 4,58 

4.2.4. (ORTHO METHOXY PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PROPANOL-1 : 

L ' a l c o o l  - 35x e s t  p r é p a r é  s e l o n  l a  même 

méthode que 5d 1 . 1  11 e s t  p u r i f i é  s u r  <sL't( Cr(CO!, O - 

- 1  co lonne  R 0,31 (CHC13 - é t h e r  ; 7 - 3 )  e t  F = 
c r i s t a l l i s é  dans l e  mélange CHCl - hexane (1  

3 
- 3 ) .  

R é a c t i f s  u t i l i s é  : 

1 x 0,15 g - 

HCHO 20 mg 

tBuOK 7 mg 

DMSO 2 m l  

Temps 40  mn. 

Rendement = 60 %. 

F = 8Z°C. 

,, CO 1965, 1885 cm-' . 



1 RMN H (CDC13) : 

4.81-5.63 (C6H4-Cr) 

Protons non aromat iques : v o i r  p a r t i e  t héo r i que .  

M ic roana lyse  : C% H% 

c a l c u l é  : 51.66 4.64 

t r o u v é  : 51,40 4.80 

4.2.5. (ORTHO METHOXY PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PROPANOL-1 : 

CH20H 

% Cet a l c o o l  e s t  obtenu comme précédemment 

d é c r i t  (4 .2 .4)  en t ê t e  de co lonne RF = 0,52 
Cr(CO)3 O 3bx 

1 - (CHC13 - é the r  ; 7 - 3 ) .  11 c r i s t a l l i s e  dans 

l e  mélange HCC13 - hexane ( 1  - 3 ) .  

Rendement = 6 %. 

F = 69°C. 

IR (CHC13) : I d e n t i q u e  à - 35x. 

RMN'H (CDCI~) : 

4.86-5.47 (C6H4-Cr) 

Pro tons  non aromat iques : v o i r  p a r t i e  t héo r i que .  

SM (%) : I d e n t i q u e  à - 35x. 



4.2.6. ORTHO ISOPROPOXY PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 PROPANOL-1 : 

Cet a l c o o l  e s t  préparé se lon  l a  même méthode 

(=ycHq 5 - que - 5d (1.1) .  Il e s t  p u r i f i é  su r  co lonne 

Cr(C013 O é l u a n t  CHC13 - é t h e r  ( 8  - 2) e t  c r i s t a l l i s é  
- A 35G3 dans CHCl - hexane ( 1  - 3 ) .  

3 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

1 aa 0,2 g - 

tBUOK 0,10 9 

HCHO 25 mg 

OMS0 2 m l  

Temps 35 mn. 

Rendement = 45 %. 

F = 7S0C. 

1 ,28 (CH -C-C-Cr , d, J=7Hz 1 
3 

1.35-1,41 ((CH ) -C-O, dd, J1=5,8Hz, JZ=6,2Hï) 
3 2 

3,28 (-CHZ-O, d, J=5,5Hi). 

4,37 (-CH-O, m) 

4,85-5,63 (C6H4-Cr, m l .  

Microanalyse : C% H% 

c a l c u l é  : 54,55 5,45 

t rouvé  : 54,36 5,62 



4.2.7. (ORTHO METHOXY PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 METHYL-3 BUTANOL-1: 

Cet a l c o o l  e s t  obtenu s e l o n  l a  procédure 

u t i l i s é e  pour 5d (1 .1) .  11 e s t  p u r i f i é  s u r  - 

colonne e t  c r i s t a l l i s é  dans l e  mélange CHC13 
- 

1 35ab - - hexane ( 1  - 4 ) .  Aucun a l c o o l  d i as té réo -  

isomère de 35ab n ' e s t  observé. 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

1 ab 0,3 g - 
HCHO 50 mg 

tBuOK 0,18 g 

DMSO 4 m l  

Temps de r é a c t i o n  50 mn. 

Rendement = 15 %. 

F = 94OC. 

vCO 1970, 1885 cm-'. 

1 RMN H (CDC13) : 

0,92-1,01 ((CH -, dd, J1=6,2Hz, J2=7Hz) 
3 2 

Mic roana lyse  : C% H% 

c a l c u l é  : 54,55 5,45 

t r o u v é  : 53,69 5,50 



4.2.8. (ORHTO N,N-DIMETHYL AMIN0 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 

PROPANOL-1 : 

Cet aminoalcool  e s t  obtenu se lon  l a  procédure 

< p Y C H 2 3 t - !  u t i l i s é e  pour 5d (1 .1) .  11 e s t  p u r i f i é  su r  
35y 

- 

~ r ( C 3 ) ~  N(CH3)2 - colonne RF = 0,32 (CHC13 - é t h e r  ; 7 - 3)  e t  

c r i s t a l l i s é  dans CHC13 - hexane ( 1  - 3 ) .  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

ly 092 9 

t BuOK 0,10 9 

OMS0 2,5 m l  

HCHO (60 mg) 

Temps de r é a c t i o n  25 mn. 

Rendement = 82 %. 

F = 8 7 O C .  

5,33 (C6H4-Cr, m) 

Protons non aromatiques : v o i r  p a r t i e  t héo r i que .  

M ic roana lyse  : C % H% 

c a l c u l é  : 53,42 5,41 

t r ouvé  : 53,42 5,41 



4.2.9. (ORTHO NITRO PHENYL)-2 PROPANOL-1 : 

Ce nitroalcool est obtenu selon la même 

méthode que - 5d 1 1 .  Il est purifié par 

distillation. 

Réactifs utilisés : 

Ortho éthyl nitrobenzène 15 g 

HCHO 5 9 

t BuOK 0,8 9 

DMSO 60 ml 

Temps de réaction 3 h. 

Ebl ,5 = 127OC. 

Rendement = 64 %. 

1 RMN H (CDC13) : 

1,33 (CH3-,d , J=6,6Hz) 
1,61 (OH) 

3,56 (-CH-, m) 



4.3.0. (ORTHO AMIN0PHENYL)-2 PROPANOL-1 : 

Cet aminoalcool  e s t  obtenu par  r é d u c t i o n  du 

n i t r o a l c o o l  précédemment d é c r i t  (4.2.9) p a r  

du z i n c  en poudre en m i l i e u  basique. Le 

mélange r é a l i s é  e s t  a g i t é  vigoureusement à 

r e f l u x  d ' é thano l .  Après 20 mn, on f i l t r e  l a  

s o l u t i o n .  Le f i l t r a t  rouge e s t  e x t r a i t  à 

l ' é t h e r .  La phase éthérée e s t  l avée  à l ' e a u ,  

séchée su r  MgSO p u i s  d i s t i l l é e .  
4 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

N i t r o a l c o o l  6 9 

Z inc en poudre 8,6 g 

NaOH 20 % 20 m l  

Ethanol  30 m l .  

Eb2 = 110-117°C. 

L i q u i d e  orange. 

Rendement = 60 %. 

I R  (CHC13) : 

v OH, N-H 3200-3500 cm-' 

v C-N 1290 cm-'. 

1 
RMN H (CDC13) : 

1,23 (CH3-, d, J=6,7Hz) 

3,12 (-CH- e t  NH2, m) 

3,66 (CH2-O, d, J=6,4Hz) 

6,6-7,16 (C6H4, m). 

4.3.1. (ORTHOAMZNOPHENYL CHROME TRICARBONYLEI-2 PROPANOL-1 : 



Les aminoalcools diastéréoisomères F = 168OC 

et F = 103OC sont obtenus par condensation du 

chrome hexacarbonyle sur le précurseur 

aromatique selon la procédure générale de 

complexation. La séparation est réalisée sur 

colonne de silice en éluant par le mélange 

éther - hexane (8 - 2). 

Réactifs utilisés : 

Aminoalcool 0,89 9 

cr(co)6 1,50 9 

Bu20/THF 17/3 ml 

Temps 45 h. 

R - 0,53 (éther - hexane ; 8 - 2). F - 
Rendement = 30 %. 

F = 168OC. 

v N-H 3480 cm-' 

v CO 1960, 1880 cm-' 
" 

v C-N 1220 cm-'. 

1 RMN H (CDC13) : 

2,77 (OH + -CH-, rn) 

3,75 (-CH2-, dd allure triplet, J1=J2=6Hz) 

3,85 (NH2, ml 

4,79 - 5,89 (C6H4-Cr, ml. 

Microanalyse : C % H % 

calculé : 50,17 4,53 

trouvé : 50,46 4,76. 

RF = 0,33 (éther - hexane ; 8 - 2). 

Rendement = 28 % 

F = 103OC. 



IR (CHC13) : Identique à celui du diastéréoisomère précédent. 

RMN'H (coci3) : 

1,32 (CH3- d, J=7Hz) 

2,88 (OH + -CH-, m) 
3,64 (-CH2-O, d, J=6,2Hi) 

4.82-5,88 (C6H4-Cr, m). 

4.3.2. (ORTHO N,N-DIMETHYL AMIN0 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 

PROPANOL-1 : 

Ce complexe est obtenu par méthylation en 

\F@ H2 13 H 
présence de butyllithium de l'aminoalcool F = 

3F - 
168OC , RF = 0,53 (4.3.1) à -lO°C. 

~ ~ ( C C I ) ~  rd(CH1I2 - A une solution d'aminoalcool dans le THF, 

maintenue à -lO°C, on ajoute un excès de 

butyllithium. Après 5 mn d'agitation, on 

additionne CH 1 en excès et on laisse ensuite 3 
revenir à T0 ambiante (35 rnn). Après purifica 

tion sur colonne, on cristallise le produit formé dans un mélange CHC13 - 

hexane (1 - 3). 

Rendement = 52%. 

Réactifs utilisés : 

Aminoalcool F=168OC 0,2 9 

BuLi 3 équivalents 

CH31 3 équivalents. 

IR (CHC13) : Identique à celui de 35y. - 



1 RMN H (CDC13) : 

4,87-5,65 (C6H4-Cr, m) 

Pro tons  non aromatiques, v o i r  p a r t i e  théor ique .  

Microanalyse : C% H% 

c a l c u l é  : 53,42 5,41 

t rouvé  : 52,49 5,22. 

4.3.3. (ORTHO N,N-DIETHYL AMIN0 PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 

PROPANOL-1 : 

Ce composé e s t  préparé se lon  l a  même 

i 7 f l H 2 0 ~ 5 ,  
procédure que 5d 1 . 1  . La sépa ra t i on  de - 

CrlCO);  N ( E T ) ?  - l ' a l c o o l  formé e s t  r é a l i s é  su r  colonne de - - 
s i l i c e  en Gluant  par  l e  mélange é the r  - 

chloroforme ( 3  - 7 ) .  

R é a c t i f  u t i l i s é s  : 

1 z - 

HCHO 

tBUOK 

DMSO 

Temps 

H u i l e  jaune 

Rendement = 88 %. 

0,2 g 

40 mg 

0,25 g 

3 m l  

30 mn. 



RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

1,13 (CH -CH2-, t, J=7,1Hz) 
-3 

1,30 (CH3-, d, J=7Hz) 

3,07 (CH3-e2, 4, J=7Hz) - 

3,35 (-CH-, - m) 

3.63-3.67 (CH OH, dd, J1=5,8Hz, J2=6,2Hz) -2 
5,32 (C6H4-Cr, m l .  

S E R I E  A C T I V E  

4.3.4 (ORTHO METHOXY PHENYL)-2 METHYL-2 DIOXOLANE-1,3 : 

Ce c é t a l  e s t  obtenu par a c t i o n  de l ' é t h y l è n e  

n g l y c o l  sur l ' o r t h o  méthoxy acétophénone. Dans 

(-6 un b a l l o n  de 250 m l ,  surmonté d 'un  Dean 

O Starck,  30 m l  d 'é thy lène g l y c o l ,  0,25 g 
I dlATPS, 10 g de cétone e t  150 m l  de benzène 

sont  chauf fés à r e f l u x  pendant 19 h. Après 

re f ro id issement ,  l e  s o l v a n t  e s t  é l i m i n é  à 

l ' évapo ra teu r  r o t a t i f  e t  l e  c é t a l  e s t  

d i s t i l l é .  

L i q u i d e  i nco lo re .  

Eb5 = 107-1 12OC. 

Rendement = 70 %. 



4.3.5. (ORTHO METHOXY PHENYL CHROME TRICARBONYLE)-2 METHYL-2 

DZOXOLANE-1,3 : 

n Ce composé e s t  obtenu p a r  condensat ion du 
I I Cr(C0I6 sur  l e  c é t a l  cor respondant  e t  

l a '  c r i s t a l l i s é  dans l ' hexane.  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Cé ta l  2,6 g 

Cr(C0I6 3 g 

Temps 60 h.  

Rendement = 91 %. 

F = 107-108OC. 

ZR (CHC13) : 

v C-H 3020 cm-' 

Microanalyse : C % H % 

c a l c .  % : 50,91 4,24 

tr. O /O : 50,74 4,22 



4.3.6. ORTHO METHOXY ACETOPHENONE CHROME TRICARBONYLE : 

La f o n c t i o n  cétone e s t  l i b é r é e  par  hyd ro l yse  

a c i d e  du c é t a l  - l a f .  3  g  de c é t a l  - l a f  100  m l  

d ' é thano l  abso lu  e t  40 m l  d'HC1 concent ré ,  

son t  a g i t é s  pendant 20 mn à température 

w ambiante. La s o l u t i o n  e s t  t ransvasé  dans un 

e r l e n  de 1 1 e t  on y  a j o u t e  une s o l u t i o n  sa- 
Cr(COI3  O I a g  t u r é e  de Na2C03 jusqu 'à  n e u t r a l i t é .  On I - 

e x t r a i t  à l ' é t h e r .  Les phases éthérées son t  

lavées  à l ' e a u  p u i s  séchées su r  MgS04. Le 

r é s i d u  rouge b r i q u e  e s t  r e c r i s t a l l i s é  dans 

1 ' hexane. 

Rendement q u a n t i t a t i f .  

F = 87-88OC ; L i t t .  (21)  = 86OC. 

v CO ( f o n c t i o n  cétone)  1665 cm-'. 

4.3-7. S ( - )  ( a  PHENYL ETHYLI-5 SEMIOXAMAZIDE : 

A p a r t i r  de 15 g de S ( - )  phény l  é t h y l  amine d i s t i l l é ,  d i l u é  dans 150 m l  

d ' é t h a n o l  absolu,  on a j o u t e  doucement 38 m l  d ' o x a l a t e  d ' é t h y l e  d i s t i l l é .  Le 



mélange est abandonné sous agitation pendant 24 h. On filtre le diamide formé. 

L'éthanol est éliminé à l'évaporateur rotatif et le diéthyl oxalate par 

distillation. 

A 10 g de N-( a -phényl éthyl) oxamide ainsi obtenu, dissous dans 100 ml 

d'éthanol absolu, on ajoute 4 g d'hydrate d'hydrazine à 80 %. La solution est 

agitée vigoureusement. Un précipité se forme immédiatement. Le produit brut 

est dissous dans un minimum d'éthanol chaud, filtré pour éliminer les traces 

de dihydrazide de l'acide oxalique puis recristallisé dans l'éthanol. 

Rendement = 85 %. 

F = 169-170°C ; Litt. (76) = 168-169°C. 

4.3.8. RESOLUTION DE L'ORTHO METHOXY ACETOPHENONE CHROME TRICARBONYLE 

PAR LA S(-) ( a  -PHENYL ETHYLI-5 SEMZOXAMAZZDE : 

Les semioxamazones (+) lah et ( -1  lah sont obtenues par action de la S(-) 
(a phényléthy1)-5 semioxamazide sur la cétone - lag. Dans un ballon de 250 ml, 

on introduit 2 g de cétone - lag, 1,75 g de la S(-1 ( a  phényléthy1)-5 

semioxamazide, 0,3 g d'APTS, 100 ml de benzène et 30 ml d'éthanol absolu. Le 

mélange ainsi réalisé est porté à reflux pendant 3 h. On neutralise par une 

solution à 10 % de Na2C03, extrait à l'éther et sèche les phases éthérées sur 

MgS04. Après évaporation des solvants, les semioxamazones sont séparées sur 

colonne de 70 cm de long et 30 mm de diamètre. 
I 

Rendement global = 70 %. 



Semioxamazone (+) l a h  : 

RF = 0,5 ( é t h e r ) .  

F = 82OC 

C r i s t a u x  oranges ( c r i s t a l l i s e  hors  s o l v a n t ) .  

I R  (CHC13) : 

v N-H 3360 cm-' 

v CO 1970, 1800 cm- ' 
v CONH 1685 cm-'. 

RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

1.60 (CH3-C-, d, J=6,7Hz) 

2.33 (CH3-C=N, S )  

3,82 (CH3-O, s e t  -CH-, m) 

4,90-6,16 (C6Hq-Cr, rn) 

6,96 (CONH-C) 

7735 (C6H5-, S )  

10,2 (=N-NH-CO-, 5). 

Un processus p o s s i b l e  de f ragmenta t ion  de l a  p a r t i e  o rganométa l l i que  e s t  

proposé c i -après .  



Semiozamazone (-1 l a h  

RF = 0,33 ( é t h e r )  

F = 102OC , c r i s t a u x  jaune orangés ( c r i s t a l l i s e  ho rs  s o l v a n t ) .  

C a r a c t é r i s t i q u e s  spect roscopiques i den t i ques  à (+) l a h .  

a 20 = -456' (0.5, CHC13). D 

4.3.9. ORTHO METHOXY ACETOPHENONE CHROME TRICARBONYLE (-1 l a g  e t  (+) 

l a g  : - 

(+> l a g  ( - 1  l a g  

Ces deux énantiomères son t  obtenus par  hyd ro l yse  ac ide  des semioxomazones 

précédemment d é c r i t e s .  Un mélange de 0,60 g de semioxamazone, 50 m l  d ' é t h a n o l  

e t  20 m l  d ' ac i de  ch lo rhyd r i que  concentré e s t  a g i t é  à température ambiante 

pendant 25 mn. On e x t r a i t  l a  s o l u t i o n  r e f r o i d i e  à l ' é t h e r ,  l a v e  l a  phase 

é thérée  pa r  l e  carbonate de sodium à 10 % e t  séche su r  Na2S04. Après 

évapo ra t i on  du so l van t ,  l a  cétone e s t  p u r i f i é e  par  chromatographie su r  co lonne  

( é t h e r  - hexane ; 8 - 2 ) .  

Enantiomère (+ 1s)  : (+) l a q  

Rendement = 95 %. 

F = 77-78OC ; L i t t  (21) = 75' C. 

a~ 
22 = + 405' (0,5, CHC13) ; L i t t .  (21)  = + 408' (1,96, CHC13). 

C a r a c t é r i s t i q u e s  spect roscopiques i den t i ques  au racémique. 



Enantiornère (- I R )  : 61.1) l a g  

Rendement = 90 %. 

F = 77-78OC ; L i t t  (21) = 75OC. 

a 
D 22 = -407O (0,5, CHC13) ; L i t t .  (21) = -406' (0,96, CHC13) 

Carac té r i s t i ques  spectroscopiques ident iques  au racémique. 

4.4.0. ORTHO ETHYL ANZSOLE CHROME TRICARBONYLE (-) lx e t  (+) lx : 

CONFIG -1s CONFIG + 1 R 

Dans un b a l l o n  de 50 m l ,  on i n t r o d u i t  0,s g  dqA1LiH4 que l ' o n  recouvre 

avec de l ' é t h e r  sec (20 ml) .  La s o l u t i o n  es t  r e f r o i d i e  à - l O ° C .  On y a j o u t e  

1,s g  d1A1C13, a g i t e  l e  t o u t  pendant quelques minutes p u i s  add i t ionne 0,3 g de 
l cétone (+) l a g  ou ( - )  l a g  en s o l u t i o n  dans 15 m l  d ' é t h e r  sec. On l a i s s e  

i ensu i te  r e v e n i r  à température ambiante sous a g i t a t i o n  (30 mn). A l a  s o l u t i o n  

obtenue, on a jou te  de l ' e a u ,  p u i s  e x t r a i t  à l ' é t h e r ,  l ave  l e s  phases éthérées 

à l ' eau ,  sèche sur MgS04. Après évaporat ion du so lvant ,  l e  complexe obtenu e s t  

c r i s t a l l i s é  dans l 'hexane. 

Enantiornère (-) lx provenant de (+) l a g  

Rendement = 97 %. 



Aut res  c a r a c t é r i s t i q u e s  spect roscopiques i d e n t i q u e s  au  racémique. 

Enantiomère (+) lx provenant  de (-1 lag 

Rendement = 92 %. 

F = 69'C 

a 22 = + 188' (0,32, CHC13). D 
C a r a c t é r i s t i q u e s  spect roscopiques i d e n t i q u e s  à (-1 l x .  

4.4.1. (ORTHO METHOXY PHENYL CHROME TRICARBONYLEI-2 PROPANOL-1 ( - I35x 

t'-Z <Fe2.. $=<;'h25i Les deux énat iomères (-)  35x e t  
C r ( C 0 l 3  C r ,  

1 1 (+) 35x son t  obtenus se lon  l a  (-13521, ( +  \= 
même procédure que l e  racémique 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

(-1 l x  

ou (+) l x  

HCHO 

t BuOK 

DMSO 

Temps 

0,15 9 

0,10 9 

30 mg 

092 9 

2 m l  

15 mn. 

Enantiomère (-1 35 x provenant  de (-) lx 

Rendement = 62 %. 



Au t res  c a r a c t é r i s t i q u e s  spect roscopiques i d e n t i q u e s  au racémique. 

Enantiomère (+) 35x provenant  de (+) lx 

Rendement = 61 %. 

F = 90°C. 

a 
D 2 2  = + 145O (0,47, CHC13). 

Au t res  c a r a c t é r i s t i q u e s  spect roscopiques i d e n t i q u e s  au racémique. 

4.4.2. (ORTHO METHOXY PHENYLI-2 PROPANOL-1 LEVOGYRE : 

Cet a l c o o l  e s t  obtenu pa r  e x p o s i t i o n  à l ' a i r  

à l a  l um iè re  du s o l e i l ,  de 103 mg de 

CH20H @?' l'énan t i omère  l evogy re  ( - 1  35x en s o l u t i o n  
O 
I dans l ' é t h e r .  Lorsque l a  s o l u t i o n  e s t  

t o t a l emen t  décolorée,  on f i l t r e  s u r  s i l i c e  e t  

évapore l e  s o l v a n t .  

L i q u i d e  i n c o l o r e .  

Rendement q u a n t i t a t i f .  
2 2 

a = -4,1° (0.66. CHC13). D 

v C-H 3030 cm-' 



RMN'H ( c D c ~ ~ )  : 

1.26 (CH3, d, J=6,7Hz) 

1,70 (OH) 

3,58 (-CH, m) 

3,73 (CH2-O, d, J=7,5Hz) 

3.83 (-OCH3, S) 

6,83-7,52 (C6H4- , ml. 

4 .4 .3 .  1.2 DIETHYL 4-NITROBENZENE : 

A un mélange de 15.5 ml de NH03, 17,7 ml de 

CH3COOH, refroidi à IO0, on ajoute 4,4 g 

d'orthodiéthylbenzène. On agite pendant 20 mn 
@;N --(,CL' y en gardant la température constante. La 

1 solution est ensuite versée dans de l'eau 

glacée. On extrait à l'éther, lave les phases 

éthérées par NaOH 10 % (jusqu'à légère 

basicité). Après distillation, on obtient 

2,1 9. 

Rendement = 36 %. 

E b Z v 5  = 117-119°C ; Litt (95) Eb10 = 139-14I0C. 

1 RMN H (CDC13) : 

1,26 (2CH3, m) 

2,75 (2CH2, q ,  J=7,5Hz) 

7.3 (H6, J6-5=6HZ) 

8 (Hg, J5-6=6Hz, J5-2=2,4Hz) 
8,07 (H3). 



4.4.4. DIETHYL-3,4 AMINO-1 BENZENE CHROME TRICARBONYLE : 

Après hydrogénat ion du 1 ,2 -d ié thy l - 4  

n i t robenzène précédent  (4.4.21, su r  Pd/C à 

température ambiante e t  p r e s s i o n  

atmosphèrique (Rdt  = 80 % ) ,  on condense l e  
C r ( C 0 J 3  ".-Y d é r i v é  obtenu su r  l e  chrome hexacarbonyle 

se lon  l a  procédure généra le  de complexat ion.  

La c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  r é a l i s é e  dans 

1 ' hexane. 

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Dié thy l -3 ,4  a n i l i n e  1 9 

Cr(C0I6 1,7 9 

Bu20/THF 1513 m l  

Temps 45 h .  

Rendement = 78 %. 

F = 13Z°C. 

4.4.5 N,N-DIMETHYLAMINO-1 DIETHYL-3,4 BENZENE CHROME TRICARBONYLE : 

Ce composé e s t  préparé p a r  a l k y l a t i o n  du 

d i é t h y l - 3 , 4  amino-1 benzène chrome 

t r i c a r b o n y l e  s e l o n  l a  même méthode que I n  
C r ( C 0 j 3  /A- - 2a' 2 . 1 0  Le p r o d u i t  obtenu e s t  c r i s t a l l i s é  - 

dans l 'hexane.  



R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

Dié thy l -3 ,4  amino-1 benzène 

chrome t r i c a r b o n y l e  1 g 

NaH 20 % en excès 

CH31 2,5 équ i va l en t s  

DMF 30 m l .  

Rendement = 88 %. 

Ç = 76OC. 

4.4.6. (N,N-DIMETHYLAMINO-5 ETHYL-2 BENZENE CHROME TRICARBONYLE)-2 

PROPANOL-1 : 

Ce composé e s t  préparé s e l o n  l a  même méthode 

que 5d (1 .1) .  La s é p a r a t i o n  e s t  r é a l i s é e  s u r  - 
4 - (H3(pariL colonne de s i l i c e  é l u a n t  : é the r  - CHC13 ( 9 0  

- 10) .  

R é a c t i f s  u t i l i s é s  : 

2a ' 0,35 g - 
tBuOK O,3 g 

DMSO 4 m l  

HCHO 60 mg 

Temps 45 mn 

H u i l e  jaune. 



Rendement = 58 %. 

1 R M  H (CDC13) : Voir partie théorique. 

13 RMN C (CDC13) : 

14.9 (pCH3) - ; 15,5 (mCH3) ; 23,l (-CH2-) - ; 36,l (c-cH~OH) - ; 3997 

(N(e3)2) ; 66,6 (CH OH) ; 73,6 (c4) ; 7493 (C6) ; 9691 (Cg) ; Io4v8 
-2 

(C2) ; 117 (Cl) ; 133,3 (Cg). 

On dissout 250 mg d'alcool - 37 dans un mélange 50-50 d'éther et d'éthanol 

(20 ml). On y ajoute 5 à 7 gouttes d'acide chlorhydrique concentré. La 

solution est exposée à l'air. Lorsque celle-ci est totalement décolorée, on 

filtre, évapore les solvants puis condense le résidu obtenu sur le Cr(C0l6 

pendant 24 heures. La séparation sur colonne de silice fournit d'abord - 38 

(40 %). RF = 0,38 (éther - CHC13 ; 90 - 10 , puis une quantité identique de 

37 RF = 0,29 (éther - CHCl3 ; 90 - 10). - 

Huile jaune. 

I R  (CHC13) : identique à - 37. 

1 RMN H (CDC13) : Voir partie théorique. 







1. A . J .  B I R C H ,  P . E .  CROSS e t  H. T I T T O N ,  J . C . S .  Che rn .  Cornrn., 36 ( 1 9 6 5 ) .  

2. B.  NICHOLLS e t  M.C. WHITTINGS,  J .  Chern .  Soc. ,  551 ( 1 9 5 9 ) .  

M.F. SEMMELHACK, H . T .  HALL, J .  A m e r .  C h e m .  Soc.,  - 96, 7091 ( 1 9 7 4 ) .  

M.F .  SEMMELHACK, H .T .  HALL, M. Y O S H I F U G I  e t  G. CLARK, J .  A m e r .  C h e r n .  

Soc . ,  - 97, 1247 ( 1 9 7 5 ) .  

M. UEMURA, N .  NISHIKAWA, S. TOKUYAMA e t  Y.  HAYASHI,  B u l l .  Chern .  Soc. 

Japan, 53, 293 ( 1 9 8 0 ) .  

a )  J . P .  KUTNEY, R.  GREENHOUSE e t  V . E .  RIDAURA, J.  A m e r .  C h e m .  Soc. ,  - 96, 

7364 ( 1 9 7 7 ) .  

b )  J . P .  KUTNEY, H e t e r o c y c l e s ,  - 7 ,  593 ( 1 9 7 7 ) .  

G.R.  KNOX, D .G .  LEPPARD, P . L .  PAUSON e t  W.E. WATTS, J .  O r g a n o r n e t a l .  

C h e r n . ,  - 34, 347 ( 1 9 7 2 ) .  

M.F .  SEMMELHACK, W .  S E U F E R T ,  L .  KELLER,  J .  A m e r .  C h e r n .  Soc.,  - 102, 6584 

( 1 9 8 0 ) .  

A.  CECCON e t  G. CATELANI ,  J .  O r g a n o r n e t a l .  Che rn .  - 72,  179 ( 1 9 7 4 ) .  

W.S. TRAHANOVSKY, R . J .  CARD, J .  A m e r .  Chern .  Soc., - 94, 2897 ( 1 9 7 2 ) .  

11. G. SIMONNEAUX e t  G. JAOUEN,  T e t r a h e d r o n .  , 35, 2249 ( 1 9 7 9 ) .  - 
12. G .  JAOUEN,  A. MEYER, G. SIMMONNEAUX, J . C . S .  C h e m .  Cornrn., 813 ( 1 9 7 5 ) .  

13. M.A. BOUDEVILLE e t  H. DES ABBAYES, T e t r a .  L e t t . ,  - 32, 2727, ( 1 9 7 5 ) .  

14. K .  SCHLOGL T O P ,  S t e r e o c h e r n i s t r y ,  - 1, 39 ( 1 9 6 7 ) .  

15. G. JAOUEN,  T r a n s i t i o n s  r n e t a l  O r g a n o  r n e t a l l i c s  i n  O r g a n i c s  s y n t h e s i s .  V o l .  

I I ,  p .  88-96, H. ALPER Ed.  A c a d .  P r e s s .  N.Y. ( 1 9 7 8 ) .  

16. A. MEYER, R .  DABARD, J .  O r g a n o m é t a l .  Che rn . ,  36, C 3 8  ( 1 9 7 2 ) .  

17. A. SOLLADIE-CARALLO, E . T .  S a r n o ,  J .  O r g a n o r n e t a l .  C h e r n . ,  172, 165 ( 1 9 7 9 ) .  

18. A. MEYER, O. HOFER,  J .  A m e r .  Che rn .  Soc., 102, 4410 ( 1 9 8 0 ) .  

19. W.R. JACKSON , W.B. J E N N I N G S ,  J .  Chern .  Soc. ,  8, 1221 ( 1 9 6 9 ) .  

20. G. JAOUEN,  A. MEYER, J .  A m e r .  Chern .  Soc. ,  - 97, 4667 ( 1 9 7 5 ) .  

21. a )  J .  T I R O U F L E T  e t  J .  BESANCON, B u l l .  Soc. C h i r n .  F r a n c e ,  6 ,  2110 ( 1 9 6 6 ) .  - 

b )  J .  BESANCON et J .  T I R O U F L E T ,  B u l l .  Soc. C h i r n .  F r a n c e  3, 861 (1969) .  - 

22. J .  BESANCON, J .  T I R O U F L E T  e t  A. CARD, J .  O r g a n o r n e t a l .  C h e r n . ,  59, 267 

( 1 9 7 3 ) .  

23. a )  J .  BROCARD, J .  L E B I B I ,  D. COUTURIER,  J . C . S .  C h e r n .  Cornm. ,  1264 ( 1 9 8 1 ) .  



b)  J. L E B I B I ,  J .  BROCARD e t  D. COUTURIER,  B u l l .  Soc. C h i r n .  France, 11, - 
357 ( 1 9 8 2 ) .  

J .  L E B I B I ,  T h è s e  de 3' C y c l e ,  U n i v e r s i t é  L i l l e  1 ( 1 9 8 1 ) .  

a )  D . E . F .  GRACEY, W.R. JACKSON,  C.H. Mc. MULLEN e t  N.  THOMPSON, J .  C h e r n .  

Soc., 8 ,  1197 ( 1 9 6 9 ) .  

b )  D . E . F .  GRACEY, W.R. JACKSON,  W.R. J E N N I N G S ,  S . C .  RENNISON,  J. C h e r n .  

Soc., - B ,  1210 ( 1 9 6 9 ) .  

W.R. JACKSON e t  T . R . B .  M I T C H E L L ,  J .  Chern .  Soc. ,  B ,  1228 ( 1 9 6 9 ) .  - 

A. MEYER e t  G. JAOUEN,  J . C . S .  Che rn .  Cornrn., 787 ( 1 9 7 4 ) .  

B.  CARO, J . Y .  LEBIHAN,  J . P .  G U I L L O T ,  S. T O P ;  G. JAOUEN,  J . C . S .  C h e r n .  

Cornrn., 602 ( 1 9 8 4 ) .  

H. HART, C h e m .  R e v .  79, 515 ( 1 9 7 9 ) .  - 
S. S I E G E L ,  BOYER e t  R. J A Y ,  J .  A m e r .  Che rn .  Soc.,  73, 3237 ( 1 9 5 1 ) .  - 

R .  BENKESER e t  T .  JOHNSON, J .  A m e r .  Chern .  Soc.,  88, 2200 ( 1 9 6 6 ) .  - 

R .  BENKESER,  W .  DETALVO, D. DARLING,  J.  O r g .  C h e r n . ,  44, 225 ( 1 9 7 9 ) .  - 
G. JAOUEN,  S.  T O P ,  A.  LACONI ,  D. COUTURIER e t  J.  BROCARD, J .  A m e r .  C h e r n .  

Soc.,  - 106, 2 2 0 7  ( 1 9 8 4 ) .  

J .  BROCARD, A. LACONI ,  D. COUTURIER,  S. T O P  e t  G. JAOUEN,  J . C . S .  C h e r n .  

Cornrn., 475 ( 1 9 8 4 ) .  

A.  L A C O N I ,  T h è s e  3 O  C y c l e ,  U n i v e r s i t é  L i l l e  1 ( 1 9 8 3 ) .  

P . L .  GREGER, J .  A m e r .  Chern .  Soc. ,  92, 1396 ( 1 9 7 0 ) .  - 
R . C .  RONALD, M.R. WINKLE, T e t r a h e d . ,  39, 2031 ( 1 9 8 3 ) .  - 
E . O .  F I S C H E R  e t  K. OFELE,  Che rn .  B e r . ,  91, 2763 ( 1 9 5 8 ) .  

J . Y .  S A I L L A R D ,  D.  GRANDJEAN, P .  LEMAUX, G. JAOUEN,  N o u v .  J .  C h i r n . ,  5, 153 - 

( 1 9 8 1 ) .  

A.  S O L L A D I E  CAVALLO e t  J .  S U F F E R T ,  O r g .  M a g .  R e s o n . ,  14,  426 ( 1 9 8 0 ) .  - 

A. SOLLADIE-CAVALLO e t  G. W I P F F ,  T e t r a .  L e t t . ,  21, 3047 ( 1 9 8 0 ) .  - 

O . L .  CARTER,  A.T. Mc P H A I L  e t  G . A .  S I M . ,  J .  C h e r n .  Soc. A ,  822 ( 1 9 6 6 ) .  - 

M. ASHRAF e t  W.R. JACKSON, J .  C h e r n .  Soc. P e r k i n  I I ,  103 ( 1 9 7 2 ) .  

C .R .  HAUSER,  J .  O r g .  Che rn . ,  35, 1288 ( 1 9 7 0 ) .  - 

R.V.  EMMANUEL e t  E.W. RANDALL, J .  Che rn .  Soc. A ,  3002 ( 1 9 6 9 ) .  - 

F .  VAN MEURS e t  H. VAN BEKKUM., J. O r g a n o r n e t a l .  Che rn . ,  133, 321 ( 1 9 7 7 ) .  - 
T . A .  ALBRIGHT,  P .  HOFMANN, R .  HOFMANN, J .  A m e r .  Che rn .  Soc.,  99, 7546 

( 1 9 7 2 ) .  

W.R. JACKSON,  W.B. J E N N I N G S ,  S . C .  RENNISON e t  S. S P R A T T . ,  J .  Chern .  Soc. 

B ,  1214 ( 1 9 6 9 ) .  

B.  ROQUES, C.  SEGUARD, J .  O r g a n o r n e t a l .  C h e r n . ,  73, 327 ( 1 9 7 4 ) .  - 
W.R. JACKSON, C . F .  PINCOMBE,  I . D .  RAE,  S.  THAPEBINKAM, A u s t .  J .  C h e r n . ,  

28,  1535 ( 1 9 7 5 ) .  - 



J. BROCARD, A. LACONI ,  D. COUTURIER,  O r g .  M a g .  R e s o n . ,  - 22, 369 ( 1 9 8 4 ) .  

T .A.  ALBRIGHT,  B.K.  CARPENTER, Inorg. C h e m . ,  - 19, 3092 ( 1 9 8 0 ) .  

W.R. JACKSON, 1.0. RAE, M.G. WONG, M.F. SEMMELHACK, J . N .  GARCIA,  J . C . S .  

C h e m .  Comrn.,  1359 ( 1 9 8 2 ) .  

W.R. JACKSON e t  W.R. J E N N I N G S ,  J . C . S .  C h e m .  C o m m . ,  824 ( 1 9 6 6 ) .  

M.F. SEMMELHACK, J . L .  GARCIA,  D. CORTES,  R .  F A R I N A ,  R .  HONG e t  B . K .  

CARPENTER,  O r g a n o m e t e l ,  - 2 ,  467 ( 1 9 8 3 ) .  

G. KUBICZEK e t  L .  NENGEBAUER, C h e m .  A b s t r . ,  - 45, 4211d ( 1 9 5 1 ) .  

S .  S A I L L A R D  e t  C o l l .  à paraî t re .  

a )  W .  STROHMEIER e t  H. HELLMANN, C h e m .  B e r . ,  96, 2859 ( 1 9 6 3 ) .  - 
b )  W .  STROHMEIER e t  H. HELLMANN, C h e m .  B e r . ,  - 97, 1877 ( 1 9 6 4 ) .  

G. JAOUEN e t  R .  DABARD, J.  O r g a n o m e t a l .  C h e m . ,  - 61, C 3 6  ( 1 9 7 3 ) .  

G. JAOUEN,  A. MEYER e t  G .  SIMONNEAUX, T e t r a h e d . ,  - 33, 1889 ( 1 9 7 5 ) .  

A .E .  FENSTER e t  I .S .  BUTLER,  C a n d .  J .  C h e m . ,  50, 598 ( 1 9 7 2 ) .  

G. JAOUEN e t  R. DABARD, J.  O r g a n o m e t a l ,  C h e m . ,  - 72, 377 ( 1 9 7 4 ) .  

A. DAVINSON, M.L.H. GREEN e t  G. WILKINSON,  J .  C h e m .  Soc . ,  3172 ( 1 9 6 1 ) .  

B.V.  LOKSHIN,  V . I .  ZDANOVITCH, N.D.  BARANE, S.S. KAYA, V.N.  S E T K I N A  e t  

D.N .  KURSANOV, J .  O r g a n o m e t a l .  C h e m . ,  - 37, 331 ( 1 9 7 2 ) .  

A.G. GINZBURG, V.N. S C T K I N A  e t  D.N.  KURNANOV I z v .  A k a d .  N a u k .  S S S R .  

S e r k h i m . ,  177 ( 1 9 7 1 ) .  

M.H. CHISHOLM, H .C .  CLARK, L . E .  MAUZER e t  J . B .  S T O T H E R S ,  J .  A m e r .  C h e m .  

Soc. , - 94, 5087 ( 1 9 7 2 ) .  

D.G. COOPER,  R . P .  HUGHES e t  J.  POWELL, J .  A m e r .  C h e m .  Soc . ,  94, 9244 - 

( 1 9 7 2 ) .  

M.L. MADDOX, S . L .  STRAFFORD, H.D. KAESZ,  A d v .  O r g a n o m e t a l .  C h e m . ,  - 3, 

( 1 9 6 5 ) .  

O . L .  CARTER,  A . T .  Mc. P H A I L ,  S . A .  S I M ,  J . C . S .  C h e m .  Comm. ,  212 ( 1 9 6 6 ) .  

J .  MULLER e t  P. GOSER,  C h e m .  B e r . ,  - 102, 3314 ( 1 9 6 9 ) .  

J . R .  G I L B E R T ,  W.P. LEACH e t  J . R .  M I L L E R ,  J .  O r g a n o m e t a l .  C h e m . ,  9, 219 

( 1 9 7 3 ) .  

A.N. NESMEYANOV, V . V .  KRIVYKH, P . V .  PETROVSKU e t  M . I .  RYBINSKAYA, D o k l .  

A k a d .  N a u k .  S S S R ,  - 231, 110 ( 1 9 7 6 ) .  

J .  BLAGG e t  S . G .  D A V I S ,  J . C . S .  C h e m .  Cornrn., 653 ( 1 9 8 5 ) .  

R .  HERRMANN, G. HUBENER e t  1. U G I ,  T e t r a h e d ,  - 41, 941 ( 1 9 8 5 ) .  

D . E . F .  GRACEY, W.R. JACKSON, W.R. J E N N I N G S  e t  J . R . B .  M I T C H E L L ,  J .  C h e m .  

Soc . ,  - B ,  1204 ( 1 9 6 9 ) .  

G. JAOUEN,  T h è s e  d 1 E t a t ,  U n i v e r s i t é  de  R e n n e s  ( 1 9 7 4 ) .  

A. SOLLADIE-CAVALLO, G .  S O L L A D I E  e t  E .  TSAMO, J .  O r g .  C h e r n . ,  44, 4189 - 

( 1 9 7 9 )  . 



78. K.R.  STEWART, S . G .  L E V I N E ,  J. BORDENER, J. O r g .  C h e m . ,  - 49, 4082 ( 1 9 8 4 ) .  

J. BESANCON, S. T O P ,  J .  T I R O U F L E T  e t  B .  GAUTHERON, J. O r g a n o m e t a l .  C h e m . ,  

94, 35 ( 1 9 7 5 ) .  - 
D. S E Y F E R T H ,  J.S. MEROLA e t  C . S .  ESCHBACH, J .  A m e r .  C h e m .  Soc., 100, 4124 

( 1 9 7 8 ) .  

S. T O P ,  B .  CARO e t  G. JAOUEN, T e t r a .  L e t t . ,  787 ( 1 9 7 8 ) .  

S. TOP,  G .  JAOUEN e t  M . J .  Mc GLINCHEY,  J . C . S .  C h e m .  Comm. ,  1110 ( 1 9 8 0 ) .  

M. AMCAPORA, A. , M. DALFARRA, G. GIACOMETTI  e t  G. R I G A T T I ,  J .  

C h e m .  Soc. P e r k i n  t r a n s  - 2 ,  483 ( 1 9 7 7 ) .  

W.R. JACKSON e t  C . H .  Mc MULLEN, J .  C h e m .  Soc.,  1170 ( 1 9 6 5 ) .  

A. MANDELBAUM, Z .  NEUWIRTH e t  M. C A I S ,  Inorg .  C h e m .  2 ,  902 ( 1 9 6 3 ) .  

R .  DABARD, A. MEYER e t  G. JAOUEN,  C . R .  A c a d .  S c i .  Sér ie  C ,  - 268, 201 

( 1 9 6 9 ) .  

H. FALK, K .  SCHOGL e t  W .  STEYRER,  M o n a t s h .  C h e m . ,  97, 1029 ( 1 9 6 6 ) .  

N . J .  LEONARD, J . H .  BOYER, J .  O r g .  C h e m . ,  - 15, 42 ( 1 9 5 0 ) .  

H. FALK e t  K .  SCHLOGL,  T e t r a h e d . ,  - 22, 3047 ( 1 9 6 6 ) .  . 

K .  SCHLOGL-FORTSCHR, C h e m ,  F r o s c h g ,  6 ,  479 ( 1 9 6 6 ) .  

A. MOREAU, T e t r a h .  L e t t . ,  506 ( 1 9 6 1 ) .  

M.F.  SEMMELHAK, J .  BISAHA e t  M. CZARNY, J .  A m e r .  C h e r n .  Soc.,  101, 768 

( 1 9 7 9 ) .  

W.R. JACKSON,  C . F .  PINCOMBE,  I . D .  RAE,  D. RASH e t  B .  WILKINSON,  A u s t .  J .  

C h e r n . ,  - 29, 2431 ( 1 9 7 6 ) .  

G. JAOUEN e t  G. SIMONNEAUX, J .  O r g a n o m e t a l .  C h e m ,  - 61, C 3 9  ( 1 9 7 3 ) .  

J.P. LAMBROOY, J .  A m e r .  C h e m .  Soc.,  - 71, 3756 ( 1 9 4 9 ) .  




