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Summary 

The three stereoisomeric glycols (CHOHCH&C6H4Cr(C0)3 have been pre- 
pared via l,Zdiformyl- and 1,2-diacetyl-benchrotrenes. The racemic (pseudo- 
symmetric) form and the two meso (pseudoasymmetic) forms of the glycols have 
been identified by chemical derivatization and analysis of the spectroscopic data. 
The photochemical decomplexation of these glycols is a specific route for the 
preparation of the two corresponding benzenic glycols. The stereoselectivily 
which has been observed in some reactions is discussed- 

Le diformyl-1,2 et le diacetyl-1,2 benchrotrenes ont et6 prepares pour ac- 
cCder directement aux trois glycols stereoisomkes (OC),CrC.&&(CHOHCH,),. 

La for-me racemique (pseudosymetrique) et les deux formes m&o (pseudo- 
asymetriques) de ces glycols ont 6% identifiees par filiation chimique et par 
analyse spectroscopique. La decomplexation photochimique de ces glycols con- 
stitue une voie d’acces specifique aux deux glycols benzeniques correspondants. 
On discute la ster6os6lectivite observk au tours de certaines reactions. 

Introduction 

Les d&iv& disubstitues 1,2 ou 1,3 du ferrocene et du benchrotrene portant 
deux substituants diffkents (non chiraux) sont isolables sous deux formes ens% : 
tiomeres. 



SF hzs deiur substituants sont constitutionnellement identiques, trois arrange- 
ments stGr&ochimiques sont possiblcs: (i) Pour deux substituants achiraux, il 
n’existe qu’une seule forme achirale. (ii) Pour deux substituants chiraux de mGme 
configuration, on obtient une forme pseudosyn&rique chirale et en principe 
dkloublable, (iii) Pour deux substituants chiraux de configurations oppoties, 
Xes deux arrangements possibles pseudoasymetriques correspondent 5 deux 
structures diast&oisom&es distinct&. 

Ces deux demikes situations ont bt& mises en kidence rkemment dans la 
s&e du ferrocene et du titanocene [ 1,2]. Ce memoire etudie des cas analogues 
dens Ia s&de du benchrotrke. Dens cette s&e, la synthese des structures re- 
cherchees peut Etre abordee soit au depart de substrats benchrotreniques soit 
par complexation de substrats ben&niques convenables. Nos premiers r&ultats 
ont fait l’objet de deux notes pr&minaires [3,4 3 _ L’identification rkente des 
formes pseudoasym&riques par analyse cristallographique [ 5 ] nous autorise 
maintenant b discuter I’ensembIe des problemes sten5ochimiques. 

R&ultats et discussion 

I. PSpamtion du diformyl-I,2 et du diace’tyl-I,2 benchrotrkze 
Ces deux composes sont des precurseurs immediats des deux glycols pseudo- 

asymetriques VII et VIII et du glycol racemique IX, mais on ne peut les atteindre 
par complexation clirecte des substrats aromatiques correspondants car la com- 
plexation par Cr(CO)6 devient tres difficile en presence de groupes attracteurs. 

Il est par contre possible d’obtenir le dialdehyde apr& transformation pre- 
alable de l’ortho-phtalaldehyde en diac&tal. La complexation de ce diac&aI 
donne Ie derive benchrotrenique correspondant I, qui, trait6 par l’acide chlor- 
hydrique conduit au melange du dialdehyde II et de P&her cyclique III. 

CHO 

CHO 
I 

(co),& 

L’ether III, qui peut theoriquement exister sous plusieurs formes stereo- 
isomeres, redonne l’aidehyde II par hydroiyse. 

Cette methode est en principe applicable 5 la synthese du diacetylbenchrot- 
r&e mais lcs difficult& d’acck au derivi benzinique de dipart en hmitent l’in- 
t.&!t_ Nous avons obtenu Ie d&G diacetyle en opposant, 5 basse temperature, 
l’iodure de m~thylmagn&ium au benchrotrene dicarboxylate de methyle. La 
reaction apporte en fait un melange de trois composes: le diacdtyl-1,2 benchrot- 
r&e recherche (IV), l’acetyl-2 benchrotrenoate de methyle (V) et le dimethyl-3,3 
phtahde chrome tricarbonyle (VI), mais la diktone IV est nettement minoritaire. 



2. Glycols bisecondaires pseudoasyme’triques et glycol race’mique 
L’action de l’iodure de m&hylmagr&iurn sur le dialdehyde II ou la reduc- 

tion de la dicetone IV par K13H4 donne un melange des trois glycols attendus: 
les deux composes pseudoasymetriques VII et VIII et le compose racemique IX. 

Cr(CO), CrK01, CrlCO$ 

L’identification du compose racemique (F 122”) d’une part et des deux 
composes m&o pseudoasymetriques (F 119” et F 144”) d’autre part, peut Ztre 
faite par filiation chimique et par analyse des donnees spectroscopiques. On peut 
en effet, au depart de chacun des glycols, realiser des series de transformations 
mettant en jeu une decomplexation photochimique puis une recomplexation 
selon les filiations suivantesr 
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Les composts interm~diaires de ces trois filiations sont les glycols ben&n- 
iques X ou XI. Seule l’une des formes de ces glycols avait et&5 d&rite mais non 
identifiee [S] _ Les transformations r&b&es permettent tout d’abord l’identifi- 
cation st6reochimique du glycol henchrotrkique ra&mique IX_ Mais elles 
donnent 4galement une synthese univoque des deux glycols benzeniques X et 
XI et ceci constitue un nouvel exemple de l’application de la methode “com- 
plexation-dGcompIexation” [7] pour l’acces a des structures aromatiques pr& 
sentant des stkeochimies definies sur les chaines la&ales_ 

Par contre, ces transformations n’autorisent pas un choix entre les deux 
structures m&o VII et VIII. La stetiospecificitk observee lors de la complexa- 
tion (X + VIII et non X + VII +VIII) ne peut en effet Gtre prise en considera- 
tion raisonnablement pour proposer h priori une structure au seul glycol ben- 
chrotrkique isol& dans la reaction_ 

Pour etablir l’identite des deux glycols pseudoasymetriques VII et VIII 

nous avons tent& de les relier aux alcools Bet 

( 

-CHs (1) 
-C?HOHCH3 (2) 

de configuration 

relative connue [S] par I’intermediaire des aldehydes alcools Bet -CHO (1) 

(Bet = (CO)&rC6H4). ( -CHOHCHJ (2) 

En serie ferrocenique [la], ces aldehydes alcools sont accessibles au depart 
des deux glycols analogues des derives benchrotreniques XII et XIII. 

“‘-Qii-CH*clH Hyjycy_cH*oH 
HA cl- (CO), HO CrK0)3 

(XII) CXIU) 

En serie bechrotrenique on accede facilement a ces deux glycols par reduc- 
tion de I’ester c&one V. Mais, contrairement aux resultats observes en s&e fer- 
rocenique [la], l’oxydation de ces glycols ne conduit pas aux aldehydes 
recherchk 

L’oxydation permanganique du stereoisomere F 82” conduit en particulier 
B un melange de l’hemiacetal cyclique XIV, du methyl-3 phtalide benchrotrk- 
ique XV et 5 un compose non identifie qui ne sembie pas &tre l’une des formes 
diast&&oisom&e de XIV ou XV. 

L’hemiacetal XIV (jaune) se transforme, en solution ou par chauffage vers 
95”, en un composg rouge qui prkente les caractkistiques de la c&one alcool 
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XVI. La tiduction de cette c&one (KBH,) redonne d’ailleurs un m&ng$ des 
deux alcools diast&6oisomiSres XII et XIII. Cette mGme &tone conduit h l’alcool 

Bet 
( 

-CH20H (1) 
-C(OH)Me, (2) 

par action de l’iodure de m~thylmagn&ium. 

L’analyse spectroscopique apparaft Ggalement inapte 2 une identification 
des deux formes’m&o VII et VIII. La RMN du proton confirme seulement la 
diffkenciation entre le compos& racCmique pour lequel on note une diast&Go- 
topie trk nette des deux groupes m&hyles dans le benzene deutki6 et les deux 
compods m&o qui prkentent un seul signal pour ces deux groupes_ La RMN 
13C montre la mQme diffkence. Mais aucune don&e spectrale (RMN ‘H ou 13C, 
spectres IR) n’apparazt suffisarnment caradtkistique pour l’attribuer & priori h 
l’une ou l’autre des deux formes m&o. 

Cette impossibilit6 nous a oblig6 5 recourir 5 l’analyse cristallographique. 
Cette analyse, dont les d&ails sont indiquk dans le m&moire suivant [5], 

montre que la forme F 144” des gIycoIs bitertiaires correspond h Ia configura- 
tion VIII. Elle donne un support indiscutable pour la discussion de la st&&o- 
chimie dynamique observee dans les diffkentes voies d’acck aux glycols VII, 
VIII et IX. 

3. Discussion des ste’rkos&lec tivitks o bservkes 
Nous discuterons successivement les st&&os&ectivit& observ&es lors de 

l’attaque des deux d&iv& carbonylk et lors de la complexation du glycol ben- 
zkique biter&ire m&o. 

TABLEAU 1 

POURCENTAGES RELATIFS DES TROIS GLYCOLS BITERTIAIRES (GLYCOLS PSEWDOASYME- 
TRIQUBS m&so ET GLYCOL RACEMIQUE) 

R&xtions GlycoIs 

-CHO (1) 
Bet + CH3MgI 33% 22% 452 

-CHO (2) 

-CHO (1) 
Fc + CH3MgI 75% 5% 20% 

-CHO (2) 

-COCH3 (1) 
BCT i- KBHq traces 89% 10% 

-COCH3 (2) 

-COCH3 (1) 
FC + KBH4 5sz-’ 50% 45% 

-COCH3 <2) 
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Les pourcentage relatifs des trois.glycols obtenus lors de l’action de l’iodure 
de methylmagn&ium sur le dialdehyde et par reduction de la dicetone sent 
~poti au Tableau 1. Ce Tableau met en parallele les r&&tats observes dans la 
skie du ferrocGne_ Ces pourcentages ont ~34 d&ermin& par pesCe de pro&its 
cristallis6s effectivement isoles, mais nous avons v&ifie dans plusieurs cas qu’ils 
correspondent sensiblement aux quanti& relatives prkentent dans le mClange 
mactionnel brut_ 

La demarche analytique apte 2 tenter une synthese globale des resultats 
apparaft singulikement complexe car il faudrait connaftre l’ensemble des inter- 
actions qui s’exercent entre le squelette m&allo&nique et les reactifs dans l’etat 
de transition_ Ce type d’interaction donne toujours lieu h des controverses mgme 
dans le cas simple oh un seul site Sactionnel est interesse. Or, dans le cas con- 
sid&&, il existe deux sites rGactionne1.s et il n’y a certainement pas attaque syn- 
throne des deux carbonyles. On peut toutefois admettre que “V&at de transition 
est proche des compost% carbonyles de depart” et que l’attaque des reactifs se 
fez-a toujours lat&alement. 

Cette hypothese conduit 2 envisager trois situations limites: respectivement 
A, B et C pour l’addition d’un magnesien ou dialdehyde; A’, B’ et C’ pour la 
reduction de la dicetone. 

fc; ta; CC) 
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Les r&ultats expirimentaux indiquent l’ordre de priorite suivant pour les 
quatre cas consider& (Rat_, _ M, et Mz representent respectivement le compose 
racemique et les deux composes m&o): Attaques magnesiennes sur 10s dialdb 
hydes: Derive benchrotrkique Rat_ > ME > M2, - Derive ferrocenique M, > Rae_ > 
M?_ Reduction des dicetones: Derive benchrotrenique M2 > Rat. S M,; Derive 
ferrocenique M, > Rae_ > M,. 

I1 est remarquable que les trois demieres sequences correspondent 5 celles 
attendues si l’on suppose que les attaques se font preferentiellement selon (A ou 
A’) > (B ou B’) > (C ou C’)_ Tout se passe done comme si l’approche des reactifs 
se faisait latkalement sur des conformations presentant des carbonyles exo. Les 
donnees analytiques (RMN du proton et spectrom&trie de masse) confirment les 
structures proposees_ Elles ont et& indiquees et discutees pour l’essentiel dans 
les notes preliminaires [ 63 _ 

Nous indiquons dans la par-tie experimentale des donnees nouvelles et 
essentielles pour les determinations structurales- 

L’attaque magnesienne sur le dialdehyde benchrotrenique fait appamiire 
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un Gger exck de cornposit rac6mique par rapport au compos6 m&o Ml. Ceci 
indique que, dans ce cas, le modGle B est Ggkement privil&G par rapport au ~ 
modele A. On peut raisonnablement suggker que cette situation est une con- 
sequence de la repulsion des deux carbonyles plus sensible dans le cas d’un sque- 
lette 2 six chakons que dans le cas d’un squelette 5 cinq charnons. Cette inver- 
sion ne se retrouve pas dans le cas de la rkduction de la die&one benchrotr&- 
ique car le Sactif, moins encombrant que le “cortBge magnkien”, n’impose pas 
un rapprochement suffisant des deux oxyg&es pour entracner une r&pulsion 
dipolaire notable_ 

Le problgme de la st&Gos&lectivitk de la reaction de complexatio’n des 
glycols ne se pose &idemment que lors de la complexation du glycol benzkique 
m&o X. La Gaction de complexation de ce glycol devrait, a priori, etre d&k&&o- 
g&e_ Or, elk apparaft totalement strGos6lective puisqu’elle conduit exclusive- 
ment au glycol complexe VIII 6 l’exclusion de VII. 

Cette st&Godlectivitk peut Otre d’origine thennodynamique ou d’origine 
cin&que_ La structure obtenue semble correspondre B la forme thermodyna- 
miquement la plus stable .dans la mesure oii l’on admet que les deux groupes 
hydroxyles sont obligatoirement en conformation endo; ce qui est conf&rS, 2 
1’Ctat solide tout au mains, par analyse cristallographique. Mais si on oppose 
pendant quatre jours le glycol benchrotrrkique F 119” (VII) au glycol benzkn- 
ique (F 105”) dans les conditions m6mes de la complexation, on ne d&Se pas 
de glycol benchrotr&nique F 144” (VIII) en fin de &action. La st&So&lectivit6 
ne peut done i3re d’origine thermodynamique. 

Une st&&os6lectivit6 d’origine purement cinetique s’interprGte raisonnable- 
ment. On peut en effet admettre que la complexation opke sur une conforrna- 
tion irnpoke par la liaison hydrog6ne et que les deux actes essentiels de la com- 
plexation sent: (1) l’khange d’un premier groupe CO avec la double liaison op- 
poke 5 la liaison qui Porte les deux substituants conduisant 5 l’interm4diaire 
sch6matisG (XVII); et (2) l’khange des deux autres groupes CO assist& par les 
deux OH. 

Un interm6diaire analogue 5 celui que nous sugg6rens pour le premier stade 
a et6 mis en kidence dans l’action de W(CO), sur le benz6ne [lo]. 

Pour atteindre la structure finale, correspondant aux don&es cristallograph- 
iques, il suffit d’imaginer une rotation ultime du t&pied, qui ne nkessite qu’une 
faible 6nergie. 

co 



42 

.4_ Benchrotr&otropones 
~ La condensation du dialdehyde II sur diverses &tones conduit aux ben- 

chrotrenotropones XVIII dont les caractdristiques sont indiquees dans la partie 
exp&imentale_ 

Partie exp&imentaIe 

On symbolise les solvants d’elution et de recristallisation par: B, benzene 
anhydre; E, ether anhydre; He, hexane; P, pentane; CX, CH&lll. 

Diace’tal benchrotrkique (I) 
Le diacetal de I’ortho-phtalaldehyde (O-01 Al) obtenu selon Klein [ 111, 

est oppose au chrome hexacarbonyle (0.011 M) dans 70 ml d’un melange oxyde 
de butyle/heptane (l/l)_ 

Le melange est chauffe 5 reflux sous atmosphere d’azote pendant 50 h 
dans l’appareillage d&it par Strohmeier [ 121. On filtre, evapore sous vide et le 
r&du solide est recristallise dans le mklange &her/hexane. On recupere 3 g de 
cristaux jaunes, F 75”, Rdt, 70% (Analyse: trouve: C, 54.53; H, 6.28; Cr, 12.43. 
Cr9Hz607Cr talc_: C, 54.69; H, 6-13; Cr, 12.55%) 

Diformyl-I,2 benchrotr&ze (II) et l’kther cyclique III 
A 10.5 g (0.025 M) de diac&aI I dissous dans 150 ml d’alcool ethylique, 

on ajoute 30 ml d’acide chiorhydrique concentr& On agite vigoureusement et 
verse dans 800 ml d’eau. On extrait a I’&her et l’huile brune obtenue apr& 
sechage et evaporation est chromatographiee sur colonne de Kieselgel G 7731 
Merck (&rant B/E/P, 4/l/2)_ 

Dans la fraction de tcte on isole le dialdehyde benchrotrenique II (1.8 g): 
cristaux rouge fence (E/He/P), F 69”. (Analyse: trouve: C, 48.89; H, 2.24; Cr, 
19_25_ Cr rH605Cr talc_: C, 48.73; H, 2.24; Cr, 19.14%) 

Dans la fraction de queue on recupere I’ither III (6.5 g): cristaux jaunes 
(E/He), F 108”. (Analyser trouv& C, 52.33; H, 4.68; Cr, 15.10. C15Hr606Cr 
calc.r C, 52.38; H, 4-76; Cr, 14.88%) 

Le complexe III est hydrolyse en utilisant le mode operatoire precedent. 
Apres separation chromatographique on isole environ 30% de dialddhyde II et 
70% d’ether III. 

Benchrotrkze dicarboxylate de me’thyle-1,2 
Le compose brut obtenu apres reaction pendant 50 h de 4 g d’ortho-phtalate 

de methyle et de 2-5 g de Cr(CO), est purifie sur colonne de Kieselgel G (eluant 
B/E/He, 2/l/4)_ La recristallisation dans le m&mge etherlpentane donne 3 g de 
cristaux rouges, F 63”_ (Analyse: trouv& C, 47-17; H, 3.13; Cr, 15-75. Cr3Hr007- 
Cr calc_r C, 47-28; H, 3-05; Cr, 15_75%_) 

Diace’tyl-I,2 benchrotr&e (IV)* ace’tyl-2 benchrotr@noate de me’thyle (V) et 
dim&thy&3,3 phtalide chrome tricarbonyle (VI) 

Le reactif de Grignard est prepare en milieu &here (5.21 g de magnesium 
et 33.23 g d’iodure de m&hyle)_ La temp&ature du milieu r&actionnel eat abais- 
&e a :4O”C et on verse goutte Zi goutte une solution ether&e (70 ml) de 9.32 g 



de bencbrotrene dicarboxylate de methyle en maintenant une agitation vigour- 
euse penaant 3 h. Apres traitement convenable, le produit de la reaction est 
chromatograpbid sur colonne de Kieselgel G 7731 (&rant E/P, 5/2). La fraction 
de tGte abandonne 3 g de cristaux oranges de c&one-ester V, (CX/He), F 7O”_ 
(Analyse: trouve: C, 49.69; H, 3.32; Cr, 16.04. Cr3Hi006Cr talc.: C, 49.68; H, 
3.20; Cr, 16.55%.) 

La fraction intermediaire l&se deposer 2.9 g de phtalide VI: cristaux 
oranges (CX/He), F 106”. (Analyse: trouves C, 52.67; H, 3.67; Cr, 16.84. C13H10- 
O&rcalc.: C, 52.35; H, 3.88; Cr, 17.4470.) 

La fraction de queue contient le diacetyl IV, cristaux rouge sombre (0.06 g, 
E/He)*, F 71”. (Analyse: trouve: C, 52.58; H, 3.61; Cr, 17.31. C13H,00SCr 
talc.: C, 52.35; H, 3.88; Cr, 17.44%.) 

Bis(ar-hydroxy-Bthyl)benztine (X et XI) 
Les glycols benzeniques X et XI ont ete prepares selon deux voies: action 

de CH,MgI sur I’aldehyde ortho-phtalique et decomplexation des glycols. 

A. Action de CHJklgI sur l’ald@hyde ortho-phtalique 
Le compose brut obtenu selon Deluchat [6a], ou mieux selon Goldschmidt 

[6bJ, est dissous dans le miknge Qther/pentane l/l. La solution abandonne des 
cristaux blancs de glycol X F 105”. Litt.: F 105” [6a]. Le filtrat est purifie par 
chromatographie sur colonne de Kieselgel G 7731 (&uurt E/P, l/l). 

On isole deux fractions d’elution: 
La premiere fraction donne une huile Gpaisse qui contient un melange de 

glycols X et XI (XI est majoritaire). (Cet akool est d’ailleurs identifie par CCM 
(eluant E/P, l/l; revelateur: vapeur d’iode) a un echantillon authentique, F 74” 
provenant de la decomplexation du glycol benchrotrenique, F 122”.) 

La deuxieme fraction abandonne le derive X sous forme d’aiguilles blanches, 
F 105”. 

Le rendement global de la preparation est de 50% (20% de derive X, F 105” 
pour 30% d’huile correspondant au melange X + XI)_ 

B_ Dtkomplexation des glycols benchrotrkniques VII* VIII et IX 
Le glycol est dissous dans l’ether et la solution est exposee aux radiations 

solaires ou ultraviolettes jusqu’& decomplexation complete (F 119”: 6 h, F 144”: 
8 h, F 122”: 3 jours)_ 

Apres filtration et evaporation, le residu obtenu est repris par le melange 
pentane/&her_ On isole respectivement au depart de 0.002 mol de chacun des 
glycols benchrotreniques les quantites suivantes de glycols benz&riques: 
Glycols benchrotreniques + Glycols benzeniques (masse) 

F 144” F 105”(X) (O-12 g) 
F 119” F 105” (X) (0.07 g) 
F 122” F 74” (XI) (O-10 g) 

*Desessais systimatiques ant et& tent& pour amiliorer le rendement en diacetyl IV. en operant B 
differentes tempkaturesr -30.40. -50°. Ces divers es%ais. ont donnh respectivement 2%. 1% et 
0.5% de IV (par rapport aux quantitti globales V + VI). Si on optre B des tempkatures sup6rieures 
a -30”. il se forme concurremment un produit de tiduction et le rendement en IV ne s’am&ore 
pIUS. 
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Bis(q-hydroxye’thyl)-1;2 benchrotrtines, -VII, VIII, IX 
A. Par synthke magn&ienne au depart de I’aldcZhyde II 
-4 une solution ether&e d’iodure de mr%hylmagnkium (preparee & park de 

4.86 g de magnesium et de 31.24 g d’iodure de methyle), on ajoute goutte.5 
goutte, en agitant & la tempkature du laboratoire, 5.4 g de dialdehyde benchrot- 
nkique II dissous darns 200 ml d&her_ On l&se sous agitation B l’obscurite 
pendant 2 h 30 min On hydrolyse a froid, neutralise par HCI l/2, extrait S 
P&her les prod&s de la reaction et les phases &h&es sont lavees par l’eau, 
s&h&s et evaporees. On obtient 6.42 g d’une huile orange. Une chromatographie 
sur Kieselgel7731 (&rant E/He, 8/l) conduit 5 trois bandes d’elution distinctes. 
Un contrhle sur couche mince de Kieselgel montre que la premiere et la troisi- 
eme fraction ne contiennent qu’un seul produit alors que la fraction intermedi- 
aire contient un melange de glycol benchrotrenique et d’un produit orange non 
identifi& 

Pour &parer cette impurete du glycol, on effectue une nouvelle chroma- 
tographie sur Kieselge17734 (eluant B/E, 7/l)_ Finalement, on recueille apres 
recristallisation dans le benzene les trois glycols benchrotr&iques sous forme de 
cristaux jaunes: 

l&e fraction: Alcool VIII, (0.9 g) F 144”_ (Analyser trouvb: C, 51.63; H, 
4.62; Cr, 17.35. C13H1405Cr talc_: C, 51.65; H, 4.66; Cr, 17.20%) 

2eme fraction: Alcool IX, (2.5 g) F 122”. (Analyser trouvk: C, 51.88; H, 
4.73; Cr, 17.27%) 

3Gme fraction: Alcool VII, (1.3 g) F 119”_ (Analyse: trouve: C, 51.65; H, 
4-48; Cr, 17.29%) . 

B_ Par Gduction du diace’tyl-1,2 benchrotrke 

A une solution de O-113 g de dicetone IV dans 5 ml de methanol, on ajoute 
O-103 g d’hydroborure de potassium dans 2 ml d’eau. Apres agitation pendant 
30 min 5 la temperature ambiante, la solution est trait&e par 10 ml d’eau puis 
extraite & l’ether. Les phases ether&es, la&es, sechees, evaporGes, abandonnent 
un solide jaune dont les trois constituants sont &pares sur couche mince de 
Kieselgel (&rant E/He, S/l)_ Apres recristallisation, on isole 60 mg de glycol F 
144” et 7 mg de l’isomere racemique F 122” et seulement des traces de glycol 
F 119”_ 

C_ Par complexation des glycols benz&ziques X et XI 
On oppose 300 mg de glycol benzenique 5 600 mg de Cr(CO), pendant 

24 h, Apres filtration du brut Gactionnel h chaud, on traite par un volume de 
per&me et Porte au froid le filtrat qui lake deposer le Cr(C0)6 qui n’a pas 
reagi. Une nouvelle filtration, suivie d’une evaporation permet d’isoler des cris- 
taux jaunes qui sont recristallises dans le melange E/He_ 

Le glycol benzenique F 74” donne 350 mg de glycol benchrotrkique race- 
‘mique, F 122” (IX)_ 

Le glycol benzkrique F 105” (X) donne uniquement 400 mg de glycol 
benchrotrenique, F 144” (VIII). 

Glycok~ benchrotrkniques XII et XIII 
Ces glycols ont ete obtenus par reduction de la &tone alcool XVI ou de la 
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c&tone ester V soit avec KB&, soit avec LiAlH,. La st&So&lectivitk est moins 
rnzquge avec LiAlIT,, mais le rendement global de la reduction est par contre 
beaucoup plus faible (30% contre 75% pour KBH4): 

A Reduction de Vpar ICBI& 

Au depart de 4-5 g de c&one ester V et aprk traitement convenable, on 
isole 4 g d’une huile jaune qui est chrom&ographiee sur colonne de Kieselgel 
7731 (&ant B/E, l/l). 

La premike fraction donne un produit jaune non identifik, 
La deuxii?me fraction abandonne aprk evaporation 3.5 g de cristaux jaunes 

qui sont recristalli&s dans le benzbne. On isole finalement 3 g de glycol F 82”. 
(Analyse: trouvC: C, 50-05; H, 4.26; Cr, 17.95. C12H1205Cr talc.: C, 50.00; H, 
4.20; Cr, 18_04%.) 

La troisSme fraction foumit 0.2 g du glycol diastk~oisomke, F 108” (B/He). 
(Analyse: trouvC: C, 50.14; H, 4.26; Cr, 18.06%) 

B_ Rgduction de V par LiAlH, 
Le traitement de 2.4 g de &tone ester par 0.56 g de LiAlH, (agitation pen- 

dant 2 h 39 min en solution &h&-&e puis hydrolyse par l’&her saturj d’eau et 
une solution de NH,Cl l&g&ement acidifige) fournit 2 g d’huile bmte_ Des chro- 
matographies successives sur Kieselgel7731 (&u.mt B/E, l/l puis CX/B/E, 
4/2/l) donnent 0.06 g de glycol F 108” et 0.55 g de glycol F 82”_ 

C_ Au d&part de XVI 
La rCduction par KBH, de la c&one ester XVI (86 mg) est r&lisrSe selon Ie 

mode opkatoire d&j2 d&it plus haut. Aprk traitement convenable et separation 
chromatographique sur couche mince de Kieselgel, on isole 50 mg de glycol F 
82” et 10 mg de l’isomhre F lOZ?‘_ 

Oxydation permanganique du glycol F 82” 
Le glycol F 82”, 2 g, est mis en solution dans 50 ml de chlorure de mkthyl- 

ke et trait6 par 9 g de MnOz frakhement p&par& suivant la littkrature [133 _ 
La &action est conduite une heure 5 tempkature ambiante, puis 30 min au 
reflux du solvant. 

Apr& centrifugation, filtration et Evaporation, on obtient une huile rouge 
qui est chromatographiee sur couche mince de Kieselgel (eluant CX). Cette 
purification permet d’isoler quatre bandes d’&ution qui correspondent respec ti- 
vement (selon des Rf dkroissants) 5.: 

Methyl-3 phtalide benchrotrknique (XV), F 140” (E/He), cristaux oranges 
(20 mg). Produit identifie uniquement par ces caractkistiques spectrales: IR, 
v(C0) 1760 cm-‘, RMN, 6(CHS) doublet (intensite relative 3) & 1.77 ppm. 

L’h&mia&tal XIV, F 95”* (E/He), cristaux jaunes (220 mg). (IR, v(OE: 
3380 cm-‘.) 

40 mg de cristaux oranges, F 131” (E/He): produit non identifi&. 
Glycol de d&part, F 82” (220 mg). 

* En solution 0x1 par chauffage. Ie solide jaune se transforme en un compos& rouge dent les caract&- 

ristiques spectrales IR et RMN correspondent H la structure XVI: IR. v(OH) 3540 cm-‘. u(CO? 1680 
cm-‘: RMN. 6(CH3) singukt (intensitb relative 3) i 2.54 ppm. 
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A&ion de l’i~dure de m&hj&zgn&ium sur XVI 
--- Le glycol I? 95” (0.130 g) en solution dans l’ether est ajoute lentement a 

une solution d’iodure de methylmagn&ium (0.32 g de CH& 0.054 g de Mg, 
10 ml d’&her)_ Le m&nge rGactionne1 est laisse 2 h sous agitation puis hydrolyse 
par 300 ml d’eau. AprGs traitement convenable, on isole une huile jaune qui est 
purifiee par chromatographie sur couche mince (&nmt CX/E/B, 4/l/2). La re- 
cristallisation (E/He) foumit O-07 g de cristaux jaunes, F 98”. (Analyser trouve: 
C, 51.75; H, 4.75; Cr, 17.52. Ci3Hi305Cr talc.: C, 51.65; H, 4.66; Cr, 17.20%) 

BenchrotGzotropones XVIII 
On opke selon [ 14 3 : 
A une solution de 0.004 mol de dialdehyde II dans 50 ml de methanol, on 

ajoute 0.004 M de c&one convenable dissoute dans le meme solvant, puis 10 ml 
dune solution de potasse h 25%. Apres agitation 5 la tempkature du laboratoire 
pendant environ 15 h, le m&nge est verse dans 400 ml d’eau glacee puis neutral- 
is& par HCl l/2_ Le produit est extrait par Ie chlorure de m&hyI&re, lavh par 
l’eau, s&he sur MgSOs et evapore. Le brut r&up&e est purifie sur colonne de 
Kieselgel7731 (&.umt B) et on obtient: 

Auec la die’thylce’tone. 0.25 g de dimethyl-2,7 benchrotr&o-4,5 tropone 
(R = R’ = CH,), F 173” (E/He)_ (Analyse: trouvk C, 60.27; H, 3.79; Cr, 16.18. 
C&Hx20&r cak.: C, 60.00; H, 3.78; Cr, 16.24%) RMN, 133; IR, v(C0) 1635, 
v(C=C) 1595 cm-*_ 

Auec In pentanone-2. 0.1 g d’&hyl-2 benchrotrko-4,5 tropone (R = C&Hs, 
R’ = H), F 134” (E/He). (AnaIyse: trouve: C, 59.72; H, 3.90; Cr, 16.15. CIhHIZ- 
O&r cak.: C, 60.00; H, 3.78; Cr, 16.24%) IR, Y(CO) 1640, Y(C=C) 1610 cm-‘. 

Avec la dibenzylce’tone. 0.7 g de diphenyl-2,7 benchrotr&no-4,5 tropone 
(R = R’= CBHS), F 183” (E/He)_ (Analyse: trouve: C, 69.95; H, 3.61; Cr, 11.71. 
&Hi604Cr talc.: C, 70.26; H, 3.63; Cr, 11.70%) IR, Y(CO) 1640, v(C=C) 
1625-1605 cm-‘. 
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