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Benzylic functionalisation of chiral and prochiral orrho-alkyloxy or ortho-dial- 
kylaminoethylbenzene(tricarbonyl)chromium complexes was found to show high 
diastereoselectivity. 

. 

Les carbanions benzyliques des arenes chrome tricarbonyle presentent un in&t 
important en synthese organique et ont fait l’objet de plusieurs etudes [l-4]. Des 
travaux &cents portant sur les a&es chrome tricarbonyle m&a et para disubstituts 
[5,6] ont montre la regiosp&cificitC et la st&-!osp&ficitC de la reaction de ces 
carbanions sur les derives carbonyles. Dam cette communication nous reportons les 
premiers resultats de la condensation d’ethyl benzenes chrome tricarbonyle ortho 
substitues sur le formaldehyde. 
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TABLEAU 1 

~&ACTION DES ETHYLBENZENES CHROME TNCARBONYLE 0rth0 SUBSTITUES SUR LE 
FORMALDEHYDE ’ 

Complexe de 
depart 

Rendement de diastMoisom&e (W) 

majoritaire minoritaire 

Proportion du 
diastMoisomere 
majoritaire ’ 
(9)) 

1 60 6 88 
2 45 0’ 100 
3 82 3 94 
4 88 OC 100 

0 Les diast&oisomQres sont s&pares par chromatographie sur colonne. b La proportion du 
dia.stM&omke major&sire est v&ifike par HPLC. ’ Afin de preparer un kchantillon du diastCr&somQe 
manquant et de v&ifier son absence du m&nge reactionnel, les complexes 2a et 4a ont tte d&complexes 
et les ligands libres recomplex6s. 

Contrairement aux m&a et para mtthoxy ethyl benzenes chrome tricarbonyle 
[6-81, aucun produit de dicondensation ou de deshydratation, provenant dune 
deuxieme deprotonation benzylique, n’a Ctt observe *. 

La reaction des complexes 1, 2, 3, 4 qui portent un site chiral et un site prochiral 
foumit un melange de diast&rCoisomeres dont la proportion est contrMCe par 
l’interaction des deux sites. La separation du m&urge reactionnel montre que l’un 
des diastereoisomkes est prepond&ant ou unique (Tableau 1). 

Plusieurs modes d’action du substituant A sur le cours de la reaction peuvent Ctre 
proposes. Son role peut Ctre uniquement sterique et favoriser le depart anti [6] dun 
des deux protons (*). 

A 

* La deshydratation de l’alcool arene chrome tricarbonyle est vraisemblablement de type E,BC, et 
implique une dkprotonation: 

H\ / \ 
c\ 

C=CH2 

CH20H t-BuOK, DMSO CH20H c 

conune l’indique le reaction suivante du dihydrobenzofuranne chrome tricarbonyle. 

t-BuOK, DMS0,1CH3 
* 

dr(CO), Cr (CO), (Rdt. 92%) 
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Le groupement A peut egalement stabiliser les carbanions form&s par chelation 
du metal [9,10], dans ce cas l’un des deux carbanions presente moins de contraintes 
sttriques ( l ). 
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Cette incertitude peut &re levee par l’etude de la condensation de la diethyl-3,4, 
N, N-dimtthylaniline chrome tricarbonyle 5 et du formaldehyde. 

Dans 5, seuls les H benzyliques en 3 sont reactifs [8], l’ethyl en 4 encombre le site 
reactif comme A dans 1, 2, 3, 4 et l’azote est trop distant pour chelater le metal lie 
au carbanion. On constate que la reaction de 5 donne 58% d’un seul diastk6oisomere 
(voir note c Tableau 1). La chelation par un atome a doublet non liant en ortho 
n’est pas necessaire pour obtenir une induction. 

En conclusion ce travail met en evidence la diasttreoselectivitt ou 
diastMosp&cificitC de l’hydroxymethylation des ethyl benzenes chrome tricarbonyle 
orrho substitub, meme lorsque le substituant ne Porte pas de doublets non liants. 

Un travail en s&e active comportant la determination de la configuration 
absolue du produit de reaction, ainsi qu’une etude plus precise du mode d’induction 
est en cours. 
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