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(RepJe 10 fevrier 1976) 

The stereoselectivity of the reduction by potassium borohydride of chiral 
ketones derived from cyclopentadienyltricarbonylmanganese (cymantrene) is 
studied as well as the stereoselectivity of the reaction of Grignard reagents with 
the same compounds. In the first &se, stereoselectivity is large or small, depend- 
ing on the position of the methyl group on the cyclopentadienyl ring. In the 
second case, the stereoselectivity which is always large, varies with respect to 
several factors and the direction of the asymmetric induction depends on the 
ketonic radicals. Asymmetric syntheses of optically active cymantrenylcarbinols 
are performed for the first time. 

L’induction asymetrique, lice 2 une disubstitution du noyau cymantrenique 
par deux radicaux differems, n’a jamais fait I’objet d’etudes dans cette s&ie. 11 
nous a paru intkessant d’ktudier la r6duction diast&og&e de quelques acyl- 
cymantribes, Ia-Ie et Ha-IIe, en alcools secondaires, avec comme agent r& 
ducteur un hydrure m&tallique, ainsi que leur transformation en alcools tertiaires 
par synthkes magnesiennes. 
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(I) (II) 
(Ia. IIar R = CH,; Ib. IIbt R = C,H,: Ic. IIc: R = C,H,S; Id. IId: R = C,H,; Ie. IIe: R.= CH,CdH,) 
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De plus, le premier type de ces rCactions, effect&es sur des acyl~ymantmnes : :: 
(III) en presence de composes optiquement actifs selon la methode de Cervinkti .-_ .: 
fl 1, nous a permis de rkliser, pour la premike fois en sQrie cymantrenique, des . . .. 
syntheses asym&riques. 

CO-R 

(III@ R = CH3 

<IIIb). R = CgHg 

Synthkse des acylcymantrbzes 
11s sont prGp&s par reaction de Friedel et Crafts entre le m&hylcymantrbne et 

les chlorures d’acides correspondants. Le Tableau 1 rassemble les caractkistiques 
physiques des principaux prod&s et les proportions des deux isom&res*- 

L’etablissement des structures se fait sans ambiguit4, par etude des caract&is- 
tiques RMN des c&ones, sur la base de criteres d6termin6s antkieurement [4] ; 

TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES COMPOSES Ia-Ie ET Ha-He ET PROPORTIONS DES DEUX 
ISOMERES OBTENUS 

Compose R F <OC) ou (Eb.) <°C/mmHg) Proportions 

I/H 

Ia CH, 58<110/0.4[21) 

Ha CH, <129/0.5[21) 
40160 

m 
IIb 

IC 
IIC 

Id 

IId 
Ie 
IIe 

Wk 120 
C,H, 53 131 38(40[311)/62 

C,H,S 69 
C,HI,S 75 42/58 

%H, 

W-I, (l:~,o.*~ 
40/60 

CH,‘&H, 39 
CH,C,H, 74 

32168 

Induction asym&ique 
Lox-s de la Gduction par les hydrures mQtalliques ou lors de synthgses magrk- 

siennes effect&es sur les c&ones cymantreniques chirales I et II, deux diasteieo- 
isomer-es sont theoriquement possibles (Fig. 1). 

Diffkrents facteurs dont on peut pr&voirl’incidence sur les &tats de transition. 
r&issent vraisemblablement l’orientation de ces reactions. Au tours de cette 
etude, nous avons fait varier la position du groupement CH3 sur le cycle et la 
nature de R et R’ ainsi 9;le leur ordre d’introduction.- 

. 
*La siparati.on des &tones est rklisie; pouz les benzoyt- et thinoylcymantr&s, par utilisation successive 

de la crlstallk~ation (dans le cyclohexane pour les premier%& l’hexane pour les seconds) et de la ‘: _ 
chromatographie saw colomie d’al umine dkactivie. ou. pair les acetyl-. propion%& et phGnylac&tyl- _-,- : _ 
cym@r*nes, par usage excluslf de .k seconde technique. ._ :-- 

_’ .- 



Fig_ 1. clJz,n > (IX: P’) 

Les alcools diastereoisomeres issus de la reduction par KBH4 des &tones 
Ia-Ie et IIa-IIe n’ont pas encore pu Gtre &par& par les m&hodes usuelles. 
Toutefois, les donnees de l’analyse CCM (hexanejether, 2: 1) r&elent qu’en s&e 
1,3, pour laquelle les deux taches sont d’intensitks sensiblement egales, le 
phenomene d’induction asym&ique est, comme pour les alcools ferrokriques 
isologues [ 53, peu marqu& alors qu’on observe en s&e 1,2 une nette stkreo- 
s&ctivitG (alcool majoritaire/alcool minoritaire 2 4: 1) comparable i celle ob- 
servge en s&e benchrotrkkique [6l_ 

Des r&sultats des syntheses magnesiennes, consign& dans le Tableau 2, qui in- 
dique les proportions des diastereoisomeres determinees 9a.r pesee apres separa- 

TABLEAU 2 

RESULTATS DES SYNTHEZSES MAGNESIENNES 

Ci%lIle RMGX Alcaok form& 

Formulebrute diast. % RF0 F co C) ou (Eb.) 

(” CfmmH& 

IIa C,H,MgBr C,,H,s-0, IVab 100 

IIb CH,MgI C I ?H, sMo0, 
IVab “100 

IVab’ tiCeS 

Ha C,H,SMgBr C,,H,,MnO,S IVac 100 

IIC CH,MgI 2 97 
C,sH,zMnG,S gE:- s 3 

Ha C,H,MgBr C,,HsMnO, 
IVad 295 

IId 
IVad’ < 5 

C=,MgI C,,=,,MnO, IVad 100 

.Ia C,H,MgBr C,,H,s-0, 
Mb Vab 85 
m Vab’ 15 

Ib CH,MgI C,&s~G~ 
M Vab 80 

m Vab’ 20 

0.66 (177/3) 
0.66 

0.68 
<17713) 

0.63 

0.63 
0.70 

60 
60 

0.4S 
0.45 
0.48 

(12711.5) 

<12711.5) 

0.76 69 
0.56 80 
0.76 69 
0.56 80 

Ia 

Ic 

C,Ii,SMgBr C,SH,,MtiO,S M Vat 90 0.65 53 
m Vat’ 10 0.75 48 

CH$W CISHIJM~O~S 
M vat 70 0.65 53 
m Vat’ 30 0.75 43 

Ia C,H,MiZgEir C,,H,SM~O, 
M Vad 65 

.m Vad’ 35 

0.81 

0.71 
0.81 

(130/1.7) 

(133/l-9) 
(130/1.7) Id CH,Md C,,H,PnO, 

m- Vad 40 
-M Vari* 60 0.73. <133/1.9) 

“G so&rant d%ution est le mt%ange hexan@ther 2:i. ‘M = alcool maioiitaire: m = alcool minor&sire. 



tion ou par chrom,atographie du m&.nge brut, plusieurs f&s essentiels se 
‘. dhgagent. 

Tous les exemples envisages mettent en evidence une induction asym&iqne et 
la st&+odlectivitG observhe est importante, particuli&ement .en serie disubstituee 
i,3. 

~. 

L’incidence de la chronologie de l’introduction des aeux sub&w& R et R’ 
sur la configuration de l’alcool majoritaire est nulle en s&ie 1,3. Par contrej en 
serie 1,2 on constate, si les deux substituants sont les groupements methyle et 
ethyle, et daus ce cas seulement, que des ordres inverses se tradnisent pti une in- 
version de la configuration de l’alcool majoritaire, ce qui est Ggalement le cas en 
s&ie benchrotrdnique [ 71. 

11 apparalt enfin que, pour une meme s&e, le taux de =st&Gos~lectivi& observ6 
est fonction de la chronologie de l’introduction des substitnants. 

L’int.erpr&ation de tous ces &sultats lice a l’existence de conformatitins privi- 
l&i&es Gcessite la connaissance des configurations relatives des alcools d&t&&o- 
isom&es. La transposition, a la serie optiquement active, des reactions BtudiGes en 
sCrie racemique doit now permettre d’y acceder. 

Syn thBse asym& trique 
Les essais que nous avons r&&is concernent la reduction des acetyl- et 

benzoylcymantrenes IIIa et IIIb par l’hydrwe double de lithium et d’aluminium 
complex&, soit par la quinine, soit par la quinidine, selon la m&hode mise au 
point par Cervinka 111. Seul l’emploi de quinine conduit a des carbinols optique- 
ment actifs: le m~thylcymantrenyl carbinol Via [orIF -1.87” (c = 33, CHCIS ), 
caract&& G l’&at de paranitrobenzoate VIa’(C17H12Mn07), F. 105°C et le . 
phenylcymant&nylcarbinol VIb (C,,H,MnO,), F. 82°C [01]g + 1.30” (C = 13, 
CHCl,). La d&termination des proportions des &umtiom&es par RMN, par 
emploi du tris(trifluorom6thylhydroxym6thyl&ne)-3 camphorate-d europium(III) 
[8] revele que l’induction est peu importante (puret8 &antiom&ique comprise 
entre 10 et 15%). Des essais pour tenter d’intensifier le ph&om&ne sont envisages. 

L’application aux slcools Via et VIb de la mbthode par dedotiblement tine- 
tique partiel de l’anhydride phenyl-2 butyrique, mise au point par Horeau [9], 
permet de d6terminer ies configurations absolues des alcools majoritaires en con- 
sidkrant le noyau cymantrenique plus encombrant que le methyle mais moins en- 
combrant que le ph&yle, sur la base des resultats obtenus par Meyer et Dabard 
[ 61 pour des alcools benchrotr&iques isologues des carbinols consider& 
L’obtention a partir des alcools Via et VIb d’acides phenyl-2 butyriques respec- 
tivement dextrogyre et levogyre conduit aux configurations rep&sent&es en pro- 
jection de Fischer (CMT = cymantr&yl). 

H H 

CMT CH3 CMT GH, 

OH OH 

(VIa) Wb) 

.Les &les de.nomencIature adopt&es en s&e m&llocenique_ [lo] permettent :. 
de preciser qu’il s’agit respectivement des (R)-methylcymantr&rylcarbinol et -. -, 

-(R )-ph&yIcymantreriylcarbi.uol. - 
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