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Summary 

The hydrogenation of a-terpinene and 2,3-dihydroanisole catalysed by 
phenanthrenechromium tridarbonyl in cyclohexane is described. The catalytic reac- 
tion is accelerated when small amounts of ketone are added to the solution. 
Attempts to induce asymmetric synthesis by adding (+)-3-methylcyclohexanone or 
I-carvone to the reaction mixture are discussed. Isomerization of cis-A2-menthene 
and a-phellandrene is also presented. 

L’hydrogtnation de l’cY-terpinbne et du dihydro-2,3 anisole catalysee par le 
phenanthrene chrome tricarbonyle dans le cyclohexane est d&rite. La reaction 
catalytique est acceltree par l’addition de c&one en petite quantite dans le milieu 
reactionnel. Des essais de synthbse asymetrique en ajoutant la (+)-methyl-3 cyclo- 

hexanone ou I-carvone dam la solution sont discutes. l’isomerisation catalytique du 
cis-A2-menthtne et de off-phellandr~ne est aussi presentee. 

Introduction 

Les proprietes catalytiques des metaux carbonyles ont deja fait l’objet de 
nombreuses etudes [ 11. Parmi les complexes organometalliques appartenant au 
groupe VIB (Cr, MO, W), les derives du benzene chrome tricarbonyle catalysent 
efficacement l’hydrogenation de dienes en monoenes. Citons par exemple la 
regioselectivite de l’addition d’hydrogene au sorbate de methyle, elle conduit prefe- 
rentiellement a l’hexene-3 oate de methyle [2]. La substitution d’un groupe carbonyle 
par un ligand chiral ouvrirait des perspectives interessantes en synthese asym~trique 
des lors que l’on puisse dune part, Ctendre la reaction a des dienes prochiraux et 
d’autre part, maintenir l’activite catalytique obtenue avec les precurseurs tri- 
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carbonyk. Notre ktude pr&dente sur I’efficacitC d’une sCrie de complexes 
(arijne)Cr(CO),L (L = P(C,H,),, P(OC,H,),, P(OCH,),, CNCOC,H, et PF,) lors 
de I’hydrogCnation du bicyclo(2.2.l]heptadikne a notamment mis en evidence le 
maintien de propriMs catalytiques satisfaisantes avec des ligands isocyanures 
fonctionnels et la trifluorophosphine [3]. Une seconde Ctape consiste en I’ktude de 
i’hydrogknation catalytique de diknes conduisant SI la prkparation de monoknes 
chiraux. L’hydrogknation du dihydro-2,3 anisole et de l’a-terpin&ne, prksentite ici, 
r&pond & cet objectif. Des essais d’induction asymktrique en ajoutant des c&tones 
chirales au milieu rkactionnel, ainsi que l’isomkrisation du cis-d’-mrnthkne et de 
I’cw-phellandrkne seront aussi dkrits et discutks. 

Hydrogenation du dihydro-2,3 anisole 

Le dihydro-2,3 anisole apparait comme un substrat de choix 
l’hydrogknation car il est commercial et peu coiiteux. Les produits 

pour l’ktude de 
hydrogknks sent 

en outre facilement identifiables. Nous avons pu aussi l’obtenir par une rkaction 
d’isomkrisation du dihydro-2.5 anisole catalystte par le phknanthrkne chrome tri- 
carbonyle dans l’acktone B 50°C. Aprb 10 minutes, on atteint l’kquilibre et le 
mClange contient 82% de dihydro-2,3 anisole et 18 % de dihydro-2,5 anisole [4]. Le 
dihydro-2,3 anisole commercial sera utilisk sans purification prkalable dans les 
r&actions d’hydrogknation bien qu’il soit contamink par l’isomkre non con_jugu$ dans 
les proportions de l’iiquilibre prkddent. 

H2 /cat. 

dihydro-2,3 m&hoxy-1 

anisole cyclohex$ne 

m6thoxy-3 

cyclohex&ne 

mdthoxy-4 

cyclohex6ne 

Les cksultats obtenus sont rassembks dans le Tableau 1. On note la formation 
prkftkentielle du mttthoxy-3 cyclohexkne rksultant d’une addition 1.4 d’hydrogkne 
sur le dibne. Cette rCgiosClectivittt est caractkristique des rttactions catalystkes par les 
d&iv& du benzene chrome tricarbonyle [2]. Une quantitk importante (20 --30%) de 
mttthoxy-l cyclohextne est kgalement form&e bien que l’~~ydrog~nation 1.4 (D,) du 
cyclohexadikne soit ttgale B 90% [5]. Cette diminution de la sttlrctivitk pourrait t=tre 
attribuCe B la presence du groupe mkthoxy en position 1, I’encombrement stkrique 
favor&ant une hydrogknation I,2 de la double liaison non substituk. Notons 
toutefois que les diffhentes possibilitts offertes par la conjugaison des doubles 
liaisons de l’isomttre dihydro-2,5 anisole. lors de la complexation par le greffon 
Cr(CO), et avant I’Ctape d’hydrogknation au tours du cycle catalytique. peuvent 
aussi contribuer B la formation du mkthoxy-1 cyclohexkne [6]. Les expkriences 
d’hydrogbnation effect&es sur le dkne 1,4 ou sur le mtlange des d&es, 1.3 et I,4 
conduisent B la mCme proportion d’isomkes r&duits. Des tttudes ultkrieures de 
deutkriation seront par consttquent nkcessaires pour prkciser l’importance relative 

des deux modes ~addit~on 1,2 et 1,4 [7]. 
Un second aspect important m&rite d’Ctre soulignk. L-addition de faible quantitt: 
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TABLEAU 1 

HYDROGENATION DU DfHYDRO.2,3 ANISOLE PAR LE PH~NANTHR~NE CHROME TRI- 

CARBONYLE ” 

Solvant (ml) Temps de Produits hydrogen&s (%) ’ 

reaction (h) 

methoxy- 1 methoxy-3 mithoxy-4 
cyclohexkne cyclohexkne cyclohexkne 

Cyclohexane (50) 

Acetone (50) 

Cyclohexane (50)/ 

acetone (5) 

Cyclohexane (50)/ 

cyclohexanone (5) 

Cyclohexane (50)/ 

methyl-3 cyclohexanone (5) 

Cyclohexane (50)/ 

( t )-methyl-3 cyclohexanone (1) 

Cyclohexane (2) */ 

( + )-methyl-3 cyclohexanone (2) 

Cyclohexane (50)/ 

I-cawone (I) 

Cyclohexane (SO)/ 

I-menthone (I) 

28 

2 

3 

3 32 63 5 

6 30 65 

7 32 62 

15 30 65 5 

20 

19 

40 

21 

30 

34 62 A 

37 

55 

75 

65 

60 3 

u Conditions de reaction: 6~ 10v4 M phinanthrkne chrome tricarbonyle, 2.7 x IO-’ dihydro-2,3 anisole, a 
SO’C sons 2Oatm. d’hydrogene. b 6X 10m4 Mphenanthrenechrome tricarbonyle, t.SX iO-* Mdihydro-2,3 

anisole, a 70°C sous 8 atm. d’hydrogene, taux de transformation: 45%. ’ Pour un taux de transformation 

supirieur a 95%. 

de c&one au milieu reactionnel accelere tres nettement la reaction catalytique. Un 
rapport cyclohexane/acCtone (50/5) permet une reaction complete en 3 h alors que 
I’hydrogenation du diene dans le cyclohexane necessite 28 h. II nous est paru des lors 
tres interessant d’etendre cet effet a des c&ones chirales dans le but d’obtenir une 
synthbse asymetrique. Cependant une etude preliminaire sur le comportement du 
naphtalene chrome tricarbonyle en infra-rouge dans la methyl-3 cyclohexanone nous 
a semble necessaire. Cdis et Coll. [g] avait en effet signal& le parallele entre le 
changement de frequence des vibrations des carbonyles des complexes dans les 
solvants coordinants et leur activite catalytique. La disparition progressive des 
bandes carbonyles a 1960 et 1880 cm-’ attribuables au precurseur naphtalene 
chrome tricarbonyle avec apparition successive d’une nouvelle bande a 1940 cm-’ 
(apres 10 min) puis de deux autres bandes a 1780 et 1920 cm-’ (apres 25 min) 
confirme l’analogie de comportement entre le THF et la methyl-3 cyclohexanone. Le 
maintien de l’effet cinetique, c’est a dire l’acceleration de la reaction en presence de 
(-t )-methyl-3 cyclohexanone (cf. Tableau 1) est reellement observe lors de la 
reaction ~hydrog~nation et de ce fait est en accord avec les resultats de la 
spectroscopic infrarouge. Par contre le methoxy-3 cyclohexene obtenu ne presente 
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pas d’activiti: optique. Quelques autres essais ~indu~tion asymetrique, soit en 
augmentant la concentration en agent chiral (rapport cycfohexane/( + )-methyl-3 
cyclohexanone l/l), soit en changeant la nature de la c&one optiquement active: 

I-menthone, I-carvone, se sont reveles negatifs. Un choix inadapte du substrat 
dienique avec notamment la creation d’un seul carbone asymetrique lors de l’hy- 
drogtnation peut partiellement expliquer ce resultat. En consequence, une etude 
complementaire sur l’hydrogenation de quelques terpenes permettrait de prCciser les 
limites synthetiques de cette reaction. 

Hydmgenation de I’or-terpin&ne 

L’tw-terpinene, terpene nature1 relativement abondant 191, nous est apparu comme 
un second substrat diCnique interessant. En effet, les produits Cthyleniques resultant 
de I’hydrog~nation presentent tous un ou deux carbones asymetriques selon Ia 
regiosblectivite observtte 1,2 ou I,4 (cf. SchCma 2). En outre, le pouvoir rotatoire des 
composes purs reduits: A’-, A2- et @-menthenes est connu, rendant une eventuelle 
determination de purete optique aisee [lo]. 

a-terpinkie d’-menthtne d2-fnenthene d3-rnenthi%ne 

Les resultats obtenus apres I’hydrogenation de l’cu-terpinene sont rassemblts dans 
le Tableau 2. L’isomere resultant d’une addition 1,4 d’hydrogene, le cis-A2-menthene, 
est majoritaire. Cette olCfine est contaminte par un melange de 25 a 35% de A’- et 
A3-menthenes. La regioselectivite 1,4 p&pond&ante de la reaction est ainsi maintenue 
(cf. dihydro-2,3 anisole) bien que la presence de substituants alkyles en position 1 et 
4 ralentisse notablement la vitesse de l’hydrogenation [ 111. Rappelons que dans les 
memes conditions opCratoires, si le cyclohexadiene est hydrogen6 (D2) en 3 h, il faut 
20 h pour obtenir une reaction complete avec l’ar-terpinkne 151. Toutefois, il faut 
noter qu’une Clevation de tempkrature (140- 170°C) ne diminue pas le temps de 
l’hydrog~nation car un solvant inerte (le cyclohexane) doit &tre substitue a l’act3tone 
(decomposition du complexe en presence de &one pour une tempkrature suptrieure 
a 13O’C). En outre, la selectivite de la reaction est inversee. A 140°C, on observe une 
formation prtponderante du melange A’-+ A3-menthenes et seulement des traces de 
l’isomere cis-A*-menthene (cf. Tableau 2). Une isomerisation catalytique du cis-A2- 
menthene a pu Ctre realisee par le benzoate de mCthyle chrome tricarbonyle dans une 
experience effect& sur l’isomere pur Q 170°C. Elle conduit a la formation de A’- et 
A3-menthenes avec un taux de transformation de 55% apres 1.5 h et explique en 
consequence le resultat pritcedent. 

Dans le but d’eviter une tventuelle isomerisation ou rackmisation des substrats 
hydrogtnes, les essais d’induction asymetrique ont ete effectub a une temperature de 
40°C et sous une pression de 5 atm. d’hydrogene (cf. Tableau 2). Les diffkrents 
menthtnes prepares par hydrogenation catalytique en presence de &tones chirales 
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sent optiquemennt inactifs. Une absence de I’agent inducteur au moment de la 

crkation du (ou des) carbone asymetrique pourrait justifier l’ohtention de substrats 
hydrogen&s rac&niques. 

~so~l~ri~tioo do y-terpinkne et de l’ff~pheilandr~ne catalysb par le phenanthr~ne 

chrome tricarbonyle 

L’isomerisation des composes dieniques de la famille des p-menthadienes a de.@ 
fait l’objet de quelques etudes [I& L’equihbre est rarement obtenu, notamment Q 
cause de la reaction paraH& conduissnt ii ~‘aromatisati~~n en p-cymene. Ii a toutefois 
pu Btre real&e darts certains cas avec des conditions opbatoires t&s c~~~~traig~~~li~t~s 
tels que Ie t-butylate de potassium & 200°C ou dans I’acide sutfurique concent& & 
6TY.Y aprb 32 h. Cette isomerisation obtenue en mifieu wide ou basique peut &tre 
substituee avantageusenlent par une reaction catalys$e par le ph~n~~~lthr~ne chrome 
tricarbonyle. En effet, 1’~phellandrene est transformi en cl-terpintine (85%) et 
y-terpinene (15%) aprcis 1 h & 50°C en presence d’une yuantitt catalytiyue de 
phenanthrene chrome tricarhonyle [ 133. De m&me, le y-terpinene s’isomerise en I h 3 
50°C en tu-terpinene (80% de conversion). Cependant. ii faut noter i’absence d’un 
autre isomere le P-phellandrene dans les conditions operatoires utilisees. une 
isomerisation s-cis + s-tram du dienc conjugue cat&y&e par des complexes arene 
chrome tricarbonyfe &ant tres d&favorab1e [Z]. 

Conch&on 

L’absence d’induction asym~triqu~ dans les experiences effectu6es en presence de 
Iigands chiraux f&tones) semble limiter oe type d’approohe en catalyse d’hydrogena- 
tion avec ies derives du benzene chrome tricarbonyle. Cependant, Ihydrogenation 
du dihydroanisole et de I’a-terpinene a pu Ctre realisee B une temperature de 40°C 
et sous une pression de 5 atm. d’hydrogene. Le maintien de I’activite cataiytique des 
complexes arene chrome tricarbonyle dans des conditions deuces malgre la polysub- 
stitution des substrats dieniques devrait ainsi presenter des perspectives interessantes 
en synthtse organique. Souiig~~o~~s par exemple la stereospecificite o&w&e avec le 
A’-menthtne on seul f’isomere cis est obtenu. Cette preparation peut Ctre substitut3s 
ava~tageusem~~t a une longue synthbse ayant pour orgine Ie thymol avec formation 
intermediaire de l~isoment~~oi fI4j. 

Partie expkrimentale 

AppureiDage. Les spectres IR ont et& enregistres avec un appareil UNICAM SP 
1100. Les analyses chromatographiqu~s en phase gazeuse on Cte effectu~es a l’aide 
d’un appareil Intersmat mum d’une coionne capiilaire (Carbowax 1540. I_ 1X m, B 
0.5 mm). Les hydrogenations a des pressions superieures a 5 atm. ont ete faites dans 
un autoclave Engineers (volume 300 ml) a agitation magnetique rotative. Lcs 
hydrogenations sous des pressions de 1 & 5 atm. ont Cte realisees dam des houteilies 
pression ‘“Aerosol reaction vessel” (volume 100 ml). L’activit& optique des produits 
hydrogen&s a ete verifiee avec un polaril~~tre Perkin-Elmer. 

Produi~s. Les solvants, cyclohexane et acetone (Merck) ainsi que les &tones 
chirafes, m&h+3 cycIohex~none~ carvone, menthone, puiegone (Afdriohf ont et& 
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utilises sans purification prealable. Les d&es a-terpinene, wphellandrene, y- 
terpinene et dihydro-2,3 anisole (Aldrich) sont aussi utilists directement. Les com- 
poses arene chrome tricarbonyle ont Ctt prepares selon une mtthode deja d&rite 

t151. 

HydrogPnation 
Les reactions d’hydrogenation sont realisees selon deux modes operatoires. Un 

exemple de chaque cas sera detaille en fonction de la pression utilisee. 

Hydrogenation du dihydro-2,3 anisole. On introduit successivement sous azote dans 
l’autoclave 0.2 g (6 x 10e4 M) de ph~nanthr~ne chrome tricarbonyle et une solution 
prealablement dCgazee de 3 g (2.7 x IO-’ M) de dihydro-2,3 anisole dans 50 ml de 
cyclohexane et 5 ml de methyl-3 cyclohexanone. Les conditions de temperature et de 
pression sont fix&es a 80°C et 10 atm. d’hydrogene. Des prises d’echantillon sont 
effect&es toutes les heures et pass&es en chromatographie phase gazeuse. Apres 6 h 
de reaction, le produit de depart est totalement hydrogen& 

HydrogPnation de I’a-terpin&e. Dans une bouteille pression on met 0.2 g (6 X 

10m4 N) de phenanthrene chrome tricarbonyle, 2 g (14.7 X 10-j M) d’a-terpinene 
et 1 ml de l-carvone. L’ensemble est referme puis soumis a un cycle vide-azote (3 
fois). Une pression de 5 atm. d’hydrogene est ensuite introduite et la temperature 
fixee a 40°C. Aprb 48 h de temps de reaction, il y a 90% da-terpinene hydrogen& 

separation et ma&se des produit~ hydrogPn&s 
Apres evaporation du solvant, cycfohexane ou acetone, le residu brut de la 

manipulation est ensuite passe sur une colonne d’acide silicique Cluee au pentane. 
On &pare ainsi les produits hydrogen&s de la &tone chirale et du complexe 
catalyseur. Les produits hydrogenes recuperes, methoxy- 1,3,4 cyclohexenes et A’-, A2- 

et A3-menthenes sont identifies par comparaison avec des Cchantillons authentiques 
et par spectroscopic de masse [ 161. Les resultats sont rassembles dans les Tableaux 1 
et 2. 

Isomtrisation de liu-phelIandrt%e 

Dans un ballon B deux tubulures sous azote contenant 0.1 g (3 X 10d4 M) de 
phenanthrene chrome tricarbonyle, on ajoute a la seringue 0.5 g (3.6 x IO-’ M) de 
R( -)-~-phellandr~ne, 2 ml de cyclohexane et 1 ml d’acetone. La temperature est 
fix&e a 50°C. Toutes les 15 minutes, des prises d’echantillon sont effect&es et 
analysees en chromatographie phase gazeuse. Au bout d’une heure, l’ol-phellandrene 
est isomerise en a-terpinene et y-terpinene (85 et 15%). 
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