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Abstract 

Complete (100%) asymmetric induction is achieved during addition of 2-bromo- 
esters or 2-bromonitriles on ortho-methoxybenzaldehyde tricarbonylchromium. 

L’asymetrie introduite par incorporation du groupement Cr(CO), sur des arenes 
ortho disubstitues provoque, une diastMo ou tnantios&ctivitC lors de la formation 
d’un nouveau centre chiral sur l’un des substituants. Ainsi la reduction de derives 
carbonylts benchrotreniques ortho substitues a &C Ctudi&e par plusieurs auteurs. Les 
reactifs utilises sont les organomagnesiens [1,2], les hydrures m&alliques [l-3], les 
alkyl et perfluoroalkyl lithiums [3,4], les perfluoroalkyl zinciques [5]. Plus r&em- 
ment des reactifs portant des groupements fonctionnels, nitroalcanes [6] trimethyl 
silyl nitrile [7] et reactifs de Darzens [II], ont dtC utilids. 

Nous dt!crivons ici les premiers resultats dune nouvelle condensation de l’or- 
thomethoxybenzaldehyde chrome tricarbonyle (1) avec des reactifs fonctionnalists. 
Les reactifs de Reformatsky issus d’esters et de nitriles cu bromes en presence de 
zinc, conduisent a des alcools benzyliques chromes tricarbonyles (3) avec des 
rendements importants Schema 1. 

Au tours de cette reaction la formation de la nouvelle liaison carbone carbone 
subit une induction importante. En effet, on constate la formation sp&zifique dun 
des deux diastereoisomeres. 

La configuration relative du diastereoisomere obtenu et l’absence de l’autre sont 
Btablies par comparaison avec un echantillon des deux diasttr&som&-es prepares 
par complexation directe de l’alcool benzylique (4) (Schema 2). 

Les resultats rassembles dans le Tableau 1 sont analogues a ceux obtenus lors de 
la complexation des orthomethoxyphenyl alkyl carbinols [9]. La diastereos&ctivite 
croit awe l’encombrement sterique au voisinage de la fonction alcool. 

Lorsque la proportion de diast&oisomere (RS/SR) est faible (3’d) ce dernier 
est prepare par isomtrisation du complexe (RR/SS) en milieu acide [9]. 
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Schdma 1. (a) Mode oph-aioire: Tous les rkactifs: low3 mole d’aldbhyde 1, 1.5X10F3 mole de d&iv6 
halo&k 2 et 3 x 10m3 atome de zinc acti& sent mis en solution dans 5 ml de tktrahydrofuranne. Aprb 5 
min de chauffage g reflux vif le mblange est hydrolyd par une solution de NH,Cl. J_e produit est purifit 

sur colorme de silk. 

La comparaison des chromatogrammes HPLC des produits bruts des reactions 
des SchCmas 1 et 2 r&Ye pour la reaction de Reformatsky la presence de 3, produit 
majoritaire de complexation de 4, et l’absence de 3’. Dans les conditions d’analyse la 
limite de detection de 3’ est de 0.1% sauf lors de l’analyse des produits de 
condensation de 2a ob elle est de 0.5%. 

La configuration relative (RR/XT) du diastereoisombre 3 obtenu en majorite 
par complexation des alcools 4 a 6th Ctablie [9]. L’identite entre ce complexe et celui 
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Tableau 1 

Complexation des hydroxy esters 4 ’ 

Ligand 4 Rendement b Complexe 3 (RR /SS) Complexe 3’ (RS/SR) 

3+3’ (W) Proportion ’ Fusion d Proportion Fusion 

(%) (“C) (%) (“C) 

4a 30 e 70 171 30 94 

4b 62 67 102 33 174 

4c 25 J 73 161 27 130 

4d 52 93 g 91 7s 122 

4e 15 J 100 140 0 

a Conditions identiques a [9]. b Rendement en complexe isole pm. ’ Proportion mesurke par HPLC et 
verifike avec les complexes isolks. d Point de fusion identique B celui obtenu selon le Schema 1. e On 
obtient tgalement par deshydratation 8% de (methoxy-2 phenyl chrome tricarbonyle), propknoate de 

methyle trans. J Les nitriles donnent en plus de 3 et 3’ d’autres complexes qui se decomposent 

rapidement durant la purification. g Les donnkes spectroscopiques de ces complexes sont: 
RMN ‘H (Bruker, 400 MHz) (CDCI,): 

3d (RR/SS) S(ppm) 1.12 (3H, s), 1.21 (3H, s), 1.28 (3H, t, J 7.1 Hz), 3.74 (3H, s), 4.17 (2H, q, .I 7.1 

Hz), 5.14 (lH, s). Protons aromatiques A B C D (A en orrho de OCH,): S (ppm) A 5.02 (JAB 6.7, JAc 

0.9 Hz); B 5.55 (Jac 6.3, Jr,,, 1.3 Hz), C 4.93 (J,-o 6.3 Hz), D 5.87. 
3d’ (RS/.SR) G(ppm) 1.24 (6H, s,), 1.27 (3H, t, J 7.1 Hz), 3.77 (3H, s). 4.15 (2H, q, J 7.1 Hz), 4.34 (lH, 
s). Protons aromatiques: S(ppm) A 5.03 (J,a 6.5, JAc 0.9 Hz), B 5.52 (&a 6.3, Jan 1.5 Hz); C 4.80 (.I,, 
6.2 Hz); D 5.50. Les raies des signaux des protons B et D se rkcouvrant fortement, le doute a 6tt leve par 

simulation. 
Spectres de masse: 

3d (RR/S) m/e (M+ 388 ; 8.4%); 332 ; 4%) (304 ; 47%) (289 ; 8%) (273 ; 6%) (252 ; 5%) (137 ; 100%). 
3d’ (RS/SR) m/e (M+ 388 ; 2.4%) (332 ; 5%) (304 ; 25%) (289 ; 5%) (273 ; 6%) (252 ; 4%) (137 ; 
100%). 

obtenu par reaction de Reformatsky permet d’attribuer Cgalement a ce dernier la 
configuration relative (RR/ SS). Cette configuration est Bgalement obtenue prefe- 
rentiellement par action des organomagntsiens, des organolithiens ou des organo- 
zinciques sur l’aldehyde 1 [l-3] ou sur l’orthomethylbenzaldehyde chrome tri- 
carbonyle [4,5]. L’induction d&rite darts ces articles est importante sans cependant 
&tre totale. La reaction des reactifs de Reformatsky sur l’orthomethoxybenzaldehyde 
chrome tricarbonyle conduit avec des rendements eleves A un diasdreoisomere 
unique. La stabilisation du carbanion par la groupement voisin CO,R ou CN 
semble Ctre le facteur suppltmentaire d&erminant dont le mode d’intervention reste 
a pr&ciser. L’extension de cette condensation a d’autres aldehydes arenes chromes 
tricarbonyles ortho substituts est en tours. 
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