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Abstract 

The (2,3) Wittig rearrangement of ortho-substituted benzyl tricarbonyl chromium ally1 ether occurs 
with complete stereoselectivity. The ortho-substituted benzyl tricarbonyl chromium E crotyl ether gives 

exclusively erythro diastereoisomer, the Z isomer gives a mixture (ratio 59/41) of threo and erythro 
diastereoisomers. 

Le rearrangement (2.3) de Wittig des ethers de benzyle chrome tricarbonyle ortho-substitds et 
d’allyle pr&ente une stHos&ctivid totale. L’tther de benzyle chrome tricarbonyle ortho-substitub et de 
crotyle E conduit exclusivement au diast&oisomtre &ythro, l’isomere Z donne un melange (59/41) de 
thrko et d’htythro. 

Le Arrangement sigmatropique (2,3) de Wittig est une methode interessante de 
contrale st&ochimique en s&e linkaire. Ce contrale, qui s’exerce de differentes 

fagons, a dorm& lieu a plusieurs series de travaux. De nombreux auteurs ont ttudie 
l’influence r&.iproque des deux nouvelles asymetries crCCes au tours de la transposi- 
tion et determine la configuration relative de l’alcool obtenu. La filiation entre la 
gComCtrie Z, ou E, de l’ether de crotyle et la configuration relative Prythro, ou 
r/~-&o, de l’alcool final a CtC mise en evidence [l]. 

La configuration absolue des carbones 3 ou 4 de cet alcool est contr6lte a l’aide 
d&hers optiquement actifs dont le centre inducteur peut &tre situ6 sur la partie 
allylique [2] ou sur la partie “carbanionique” de l’tther. Dans ce demier cas 
I’activite optique proche du carbanion rtsulte de l’introduction temporaire dun 
auxiliaire chiral [3]. 

La preparation des carbanions par attaque dune base sur un proton benzylique 
et leurs condensations avec les derives halogen& et les aldthydes ont fait l’objet de 
nombreuses etudes. La presence dun centre chiral, mCtallocene ou carbone, voisin 
d’un methylene benzylique rend les deux protons diastereotopiques et provoque 
l’attaque preferentielle de l’un des deux protons non equivalents. 
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Le carbanion chiral ainsi obtenu est condense sur les aldthydes [4] ou les derives 
halogen& [ 51. 

Le carbanion issu de Tether d’allyle et de phenyle chrome tricarbonyle la, 
prepare a -40° C, est mtthylt par ICH, [6]. Lors de cette reaction les auteurs 
n’observent aucune transposition au bout de 1 h et attribuent l’absence de 
rearrangement (2,3) a la stabilisation du carbanion par le groupement Cr(CO),. 
Nous avons rapport6 dans une note rkcente [7] la transposition (2,3) totale de la. 
L’objet de ce mtmoire est l’etude stCr&chimique de ce rearrangement. La stabilisa- 

tion par le groupement arene chrome tricarbonyle diminue la vitesse de la transposi- 
tion mais ne l’inhibe pas. L&her d’allyle et de benzyle chrome tricarbonyle la 
inchange au bout de 1 h en milieu basique est transform6 quantitativement en 6 h en 
alcool Cthylenique 2a (Schema 1). 

L’utilisation d’un arene chrome tricarbonyle chiral(1, A # H) induit l’attaque de 
la base et forme le carbanion par arrachement preferentiel dun des hydrogenes 
diastereotopiques. La configuration du carbanion est conservee au tours du trans- 
fert du groupement allylique sur le site benzylique (Tableau 1). 

L&her orrho-methoxyle Id subit, lorsque la temperature est superieure a - 50 o C 
une substitution nucldophile de OCH, par C,H, et donne Tether d’allyle et 
d’orrho-butylbenzene chrome tricarbonyle non transpose. Le remplacement du 
butyllithium par le diisopropylamidure de lithium kite cette reaction [8]. 

La configuration relative des alcools 2b, 2c et 2d est Ctablie par comparaison avec 
le produit de complexation directe de l’aryl butenol (ligand libre de 2). 

La complexation par Cr(CO), de l’ortho-methoxyphenyl-1 butene-3 01-l obtenu 
par action ,du bromure d’allyle magnesium sur l’ortho-methoxy benzaldehyde donne 
81% de diastCr&%sombre L [9]. Celui-ci est identique au produit de transposition de 
Id, sa configuration relative est done L. 

Tableau 1 

Action du butyllithium sur les &hers d’allyle et de benzyle chrome tricarbonyle 

Ether A R Conditions Rdt 
expkimentales 

la H 
lb CH, 
lc CH3 

Id OCH, 
le mH3 

H 6h 
H 6h 

CH3 4h 
H 4h 

CH3 4h 

-60°C 2a 
-60°c 2b 
-20°C tc 
-50°c 2d 
-50°c 2e 

98% 
82% 
90% 
49% 
73% 



L’induction trouve son origine darts l’etat de transition 
interactions stkiques entre A et le groupement allyloxy. 

95 

3 qui minimise les 

(CO), 

(3) 

Le remplacement du groupement allyle par un radical crotyle donne, dans 
l’alcool final, un deuxieme centre de chiralitC L’induction dun centre chiral voisin 
du carbanion sur les deux nouveaux carbones asymetriques a 6th constatee [1,3]. 
L’influence de l’arene o&o-substitut chrome tricarbonyle dans cette double induc- 
tion est Ctudite avec les ethers de crotyle E le et Z If. Les resultats rapport& dans 
notre note prCliminaire [7] Ctaient en contradiction avec ceux obtenus par transposi- 
tion du ligand libre. L’Cther complex6 Ctait a 80% de stMo&imie E et donnait 
naissance a une proportion importante d’isomere Crythro. 

Cette etude est reprise avec des isomeres E et Z purs If (Schema 2) obtenus par 
hydrogenation stereospkcifique de l’ether d’ortho_mCthyl benzyle et de butynyle-2. 
Les resultats sont rapport& dans le Tableau 2. 

La comparaison des produits de transposition des ethers complexes le et If avec 
ceux issus des ethers non complexes correspondants montre une inversion stereo- 
chimique. En effet la filiation entre l’ether de benzyle et de crotyle Z et l’alcool 
&~thro dune part et entre P&her E et le melange &yfhro, rhrp0 d’autre part a CtC 
Ctablie [lo] (Tableau 2). Par contre, en &tie complexee, on constate que l’isombre 
E-le, conduit a l’&~thro et l’isomere Z-lf au melange &~hro, ?h&. 

Pour l’isomtre E la contradiction n’est qu’apparente. Les resultats report& dans 
la Tableau 1 de (11 montrent que l’augmentation de l’encombrement sterique du 
groupement G de G-CH,-0-CH,-CH=CH-CH, E diminue la proportion d’al- 
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Tableau 2 

R&hats compards de la transposition des &hers de crotyle complexks et non complexds 

Ether complex6 Stbnkhimie des produits u Ether non complex6 

MClange 
ThrPo Erythro 

z-lf - 59% 
55% 

41% 
45% - le non complex6 

isomere E 

E-le Elyrhro 100% If non complex6 

isomkre Z 

LI L’attribution des configurations relatives est basde sur les valeurs 6 et J du proton benzylique (voir 

Partie Exptrimentale). 

cool rhrp0 (G= C=CH: 99%; CH=CH,: 84%; C(CH,)=CH,: 72%; C,H,: 60%). 
L&her le dont le groupement C,H,CH,Cr(CO), a un encombrement t&s superieur 
a C,H, s’inscrit dans cette serie avec une proportion de thr&o inferieure. Un resultat 
identique (isomere E + 0% alcool thr&) est obtenu pour d’autres ethers de crotyle 
portant un groupement G encombrant tel qu’une oxazoline [3] ou un derive de la 
proline [l]. En plus de l’effet sterique, ces deux ethers ont en commun avec le l’effet 
electroattracteur de G qui stabilise le carbanion intermediaire. 

L’inversion de stereochimie entre le ligand libre et le complexe trouve son 
explication dans les r&ents calculs ab initio des Ctats de transition du rearrange- 
ment (2,3) de Wittig [12]. Ces calculs montrent une correlation entre l’effet 
Clectronique du groupement G voisin du carbanion et sa position preferentielle dans 
l’etat de transition. 11 se place en general en exe mais prend la position endo 
lorsqu’il est Clectroattracteur. Par complexation le groupement phtnyl devient 
tlectroattracteur et change de position preferentielIe dans T&at de transition. L’effet 
attracteur de Cr(CO), est a l’origine du changement de stbrt-!os&ctivite observe 
entre le ligand libre et le complexe. 

La transposition (2,3) de Wittig des ethers allyliques permet l’allylation 
stertospecifique des alcools benzyliques chrome tricarbonyle ortho substituts. L’Cther 
de crotyle E de ces alcools donne exclusivement l’isomere Pryfhro et permet, en plus 
du carbone benzylique, de contraler la stCr&chimie du carbone 2. L’isomere 2 

conduit a un melange oh l’alcool r/r&o predomine. La stCrCochimie des produits de 
reaction s’inverse lorsque la transposition est effect&e sur le complexe ou sur le 
ligand libre, ainsi l’alcool krythro peut &tre prepare indifferemment a partir de 
Tether de crotyle E complexe ou de l’ether de crotyle Z non complexe. 

Partie exphimentale 

Les spectres de RMN ont Cte enregistrb sur Bruker WP60 et AM400. La valeur 
des deplacements chimiques est donnee en ppm par rapport au TMS. Les abrevia- 
tions s, d, t, q se referent a des signaux sous forme de singulet, doublet, triplet, 
quadruplet; m designe un massif non analysable ou non resolu. Les spectres de 
masse sont r&tlids sur un spectromttre quadripolaire Riber lo-10 par introduction 
directe. 
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Les transpositions sont effect&es sous azote, dans les conditions expkimentales 
indiquCes dans le Tableau 1. A 300 mg d’tther complexk 1 dissous dans 30 ml 
d’Cther on ajoute 2,5 huivalents de butyllithium. L’alcool final est obtenu apres 
hydrolyse et extraction, puis purifiC par chromatographie sur colonne. 

PhPnyl chrome Iricarbonyl-I but&e-3 01-l 
RMN (CDCl,, ppm): 2,47 (CH,-CH=CH,, t, J = 6,7 Hz); 4,41 (CH-OH, t, 

J = 6,4 Hz); 4,97-6,22 (C,H,, CH=CH,, m). SM (m/e, int. rel.): 284 (M+, 5,2); 
228 (M+- 2C0, 2,l); 200 (M+ - 3C0, 26,5); 182 (M+ - 3C0 - H,O, 3,2); 159 
(M+- 3C0 - CH, - CH=CH,, 6,3); 107 (13,6); 77 (58,3); 52 (100). 

(ortho-MtQhyl phknyl chrome tricarbonyl)-I butbe- 01-l (L) 26 

RMN (CDCl,, D,O, ppm): 2,19 (CH,, s); 2,30-2,52 (CH,, m); 4,71 (CH-OH, t, 
J = 6,23 Hz); 4,98-5,83 (C6H4, CH=CH,, m). SM (m/e, int. rel.): 298 (M+, 17,l); 
257 (M+- CH, - CH=CH,, 3,3); 2,14 (M+- 3C0, 34,2); 196 (M+- 3C0 - H,O, 
36,l); 121 (50); 91 (29,5); 77 (16); 52 (100). 

(ortho-MPthyl phPny1 chrome tricarbonyl)-1 dimkthyl-2,2 but&e-3 01-l (L) 2c 
RMN (CDCl,, ppm): 1,08 (CH,, s); 1,lO (CH,, s); 1,80 (OH, d, J = 2,75 Hz); 

2,21 (C,H,-CH,, s); 4,39 (C,H,-CH, d, J = 2,75 Hz); 4,98 (H,_, d, J = 17,5 
Hz); 5,07 (Hcis, d, J= 10,9 Hz); 5,09-5,72 (C,H,, m); 5,90 (CH=CH,, dd, 
J ,rrrns = 17,5 Hz, J,,, = 10,9 Hz). SM (m/e, int. rel.): 326 (M+, 7,l); 257 (M+ 
-(CH,),C - CH=CH,, 2); 242 (M+- 3C0, 31,8); 224 (M+- 3C0 - H,O, 14,2); 
121 (M+- 3C0 - (CH,),C - CH=CH,, 78); 91 (95,3); 77 (63,3); 69 (42,6); 52 

(100). 

(ortho-Mkthoxy phtkyl chrome Iricarbonyl)-1 but&e-3 01-l (L) 2d 

RMN (CDCl,, ppm): 2,09 (OH, d, J = 2,73 Hz); 2,29-2,53 (CH,, m); 3,74 
(OCH,, s); 4,85-6,lO (C,H,-CH, CH=CH,, m). SM (m/e, int. rel.): 314 (M+, 3,9); 
258 (M+- 2C0, 0,6); 242 (5,5); 230 (M+- 3C0, 10,l); 212 (M+- 3C0 - H,O, 
10,2). 137 (86,3); 107 (84,6); 91 (15,8); 77 (32,8); 52 (100). 

La complexation par Cr(CO), de l’ortho-mkthoxy phCnyl-1 but&ne-3 01-1, obtenu 
par action du chlorure d’allyle magnksium sur l’aldbhyde ortho-mkthoxy benzdique, 
donne 51% d’un mklange de complexes diast&Coisom&es L et U [9]. Les donntes 
spectroscopiques du complexe majoritaire L (81%) sont identiques g celles de 26. 

(ortho-MPthoxy phknyl chrome tricarbonyle)-1 but&e-3 01-l (U) 
RMN (CDCl,, D,O): 2,39-2,65 (CH,, m); 3,79 (OCH,, s); 4,68 (C,H,-CH, m); 

4,86-6,03 (C,H,, CH=CH,, m). SM (m/e, int. rel.): 314 (M+, 8,2); 286 (M+- CO, 
0,4); 258 (M+- 2C0, 1,l); 230 (M+- 3C0, 21,6); 212 (M+- 3C0 - H,O, 20,3); 
137 (41,9); 107 (43,3); 91 (19); 77 (26,9); 52 (100). 

(ortho-Mkthoxy phknyl chrome tricarbonyl)-1 dimethyl-2,2 but&e-3 01-l (L) 2e 
RMN (CDCl,, ppm): 1,02 (CH,, s); 1,lO (CH,, s); 1,62 (OH, d, J = 2,7 Hz); 

3,72 (OCH,, s); 4,70 (C,H,-CH, d, J = 2,7 Hz); 4,91-5,81 (C,H,-m); 4,95 (H,,,,, 
d, J= 18,3 Hz); 5,04 (Hcis, d, J= 10,8 Hz); 5,99 (CH=CH,, dd, J,,,,, = 17,6 Hz, 
Jris = 10,7 Hz). SM (m/e, int. rel.): 342 (M+, 6,l); 273 (M+- (CH,),C - CH=CH,, 
1,6); 286 (M+ - 2C0, 0,9); 240 (M+ - 3C0 - H,O, 28,5); 137 (58,3); 107 (26,l); 91 
(64,l); 77 (42,7); 69 (36,l); 52 (100). 
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Ethers de crotyle Z et E 
11s sont prepares a partir de l’ether d’ortho-methyl benzyle et de butyne-2 yle. 

L’isomere Z est obtenu par hydrogenation par H, en presence de catalyseur de 
Lindlar a temperature ambiante sous pression atmospherique. La reaction suivie par 
RMN, donne au bout de 10 jours 85% de rendement. La reduction par AlLiH, 

conduit en 2 h a 90% de l’isomtre E. On passe au complexe chrome tricarbonyle par 
chauffage a 140°C des ligands Z ou E avec Cr(CO), dans un melange oxyde de 
di-n-butyle/ tetrahydrofurane (10/l) [13]. 

Ether de buthe- yle E et d’ortho-mtthyl benzyle chrome tricarbonyle Ie 
RMN (CDCl,, ppm): 1,73 (CH=CH-CH,, d, J = 6,l Hz); 2,20 (CH,, s); 3,99 

(CH,, m); 4,Ol et 4,36 (2H benzyliques non equivalents, d, J = 11,8 Hz); 5,17-5,61 
(C,H,, =CH-CH,, m); 5,76 (CH=CH-CH,, dd, J = 7,0 Hz, J,,,,,, = 15,3 Hz). 

Ether de but&e-2 yle Z et d’ortho-mPthy1 benzyle chrome tricarbonyle lf 
RMN (CDCl,, ppm): 1,69 (CH=CH-CH,, d, J = 6,4 Hz); 2,20 (CH,, s); 4,15 

(CH,, m); 4,03 et 440 (2H benzyliques non equivalents, d, J = 11,5 Hz); 5,17-5,58 
(C,H,, =CH-CH,, m); 5,76 (CH=CH-CH,, dd, J = 6,5 Hz, JCis = 10,5 Hz). 

(ortho-Mkthyl phPnyl chrome tricarbonyl)-I mtthyl-2 but&e-3 01-l 5 (RRS-SSR) 
(chaine IatPrale trythro) 

RMN (CDCl,, ppm): 1,08 (CH-CH,, d, J = 6,7 Hz); 1,87 (OH, d, J = 3,0 Hz); 
2,16 (C,H,-CH,, s); 2,33-2,42 (CH-CH=CH,, m); 4,57 (C,H,-CH, dd, J = 3,0 
Hz, J = 4,8 Hz); 5,03-5,76 (C,H,, m); 5,85 (CH=CH,, J = 7,2, JCis = 10,5 Hz, 
J ,,.o,,s = 1734 Hz). 

(ortho-MPthyl phknyl chrome tricarbonyl)-I mkthyl-2-but&e-3 01-l 4 (RRR-SSS) 
(chaine la&Gale thrko) 

Les constituants du m&urge thrPo &ythro issus de la transposition de l’ether de 
crotyle Z If n’ont pas pu Ctre &pares. Les deplacements chimiques donnes ci-des- 
sous sont obtenus par soustraction des signaux de l’+thro du spectre du melange. 
Lint&ration donne une proportion de 60/40 environ. RMN (CDCl,, ppm): 1,15 
(CH-CH,, d, J = 6,7 Hz); 2,20 (C,H,-CH,, s); 2,33-2,39 (CH-CH=CH,, m); 4,54 
(CH=CH,, m). 

Ligand libres de 4 et 5 
L’attribution dune configuration relative &ythro ou thrko A l’un des complexes a 

l’aide des spectres RMN est delicate. Les complexes en solution sont soumis a 
l’action de la lumiere. Aprts filtration on r&up&e les ligands libres de configura- 
tions relatives plus faciles a determiner. Les references [2] et [ll] indiquent, pour 
l’hydrogene benzylique de l’isomere Prythro un S superieur et un J de l’ordre de 5 
Hz, inferieur a celui du thr&o (environ 7 Hz). 

(ortho-Mkthyl pht%yl)-I mkthyl-2 but&e-3 01-l (RS-SR) erythro 
RMN (CDCl,, D,O, ppm); 1,0 (CH-CH,, d, J = 6,8 Hz); 2,34 (C,H,-CH,, s); 

2,52 (CH-CH=CH,, m); 4,81 (C,H,-CH, d, J = 5,5 Hz); 5,00-5,19 (=CH,, m); 
5,75-5,84 (CH=CH,, m, JCis = 10,8 Hz, J,,,,,, = 18,0 Hz); 7,10-7,43 (C,H,, m). Ce 
spectre est obtenu par soustraction. La proportion 59/41 thrko/&ythro est obtenue 
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en moyennant les intkgrations des signaux des 2 CH, et des H benzyliques de 
chacun des isomtres dans le spectre du mClange. 

(ortho-M&hyl phPnyl)-I mtthyl-2 but&e-3 01-l (RR-SS) thrCo 
RMN (CDCl,, D,O, ppm): 0,9 (CH-CH,, d, J = 7,7 Hz); 2,29 (C,H,-CH,, s); 

2,52 (CH-CH=CH,, m); 4,65 (C,H,-CH, d, J = 7,7 Hz); 5,00-5,19 (=CH,, m); 
5,75-5,84 (CH=CH,, m, Jcis = 10,8 Hz, J,,,,, = 18,0 Hz); 7,10-7,43 (C,H,, m). 
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