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SUMMARY 

Benchrotienyl chiral ketones bearing an inductive group (CH3 or 0CH3) were 
treated with Grignard reagents. The percentage of the diastereoisomeric tertiary 
alcohols obtained in each case depends on the natures of the inductive group and the 
benchrotrenyl ketone. In some cases the yield consists mainly or solely of the two 
secondary alcohols, obtained via reduction process. The structure of the alcohols is 
established by either spectroscopic or crystallographic means. Models complying 
with the observed stereoselectivity are proposed in each case. 

On oppose les rCactifs de Grignard B des &ones benchrotrCniques chirales 
portant un groupe inducteur (CW, ou OCH,). Le pourcentage des deux alcools dias- 
t&5oisom&es obtenus dans chaque cas depend de la nature du groupe inducteur et 
de la nature de la &tone beochrotrenique. Dans queiques cas on obtient les deux 
alcools secondaires de faGon pr&pond&ante ou exclusive par le processus de rkduction. 
La structure des alcools est Qablie soit par analyse spectroscopique soit par analyse 
cristallographique. Des mod2les sont proposCs dans chaque cas pour interpreter la 
stCr~osCkctivitC observk. 

INTRODUCTION 

Nous avons deja indiqu? que les &ones o-substitu&s d&iv&s du benchro- 
tr&ne peuvent conduire B deux alcools diast&~oisom&es si on les soumet Q une r& 
duction par TSBH, ou si 00 les oppose aux rtactifs de Grignard. Pour cette derniere 
&action, seule l’induction par un groGpe OH a,&& &tudi&e en d&tail. Par ailleurs, des 
rCsultats obtenus en s&ie ferroc&ic#e2*3 nous ont montrt que le st6r6os&zctivW 
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de ces reactions diastereogenes varie considerablement avec la nature du groupe 
inducteur. 

Ce memoire ttudie l’action des reactifs de Grignard sur les c&ones benchro- 
treniques (Ix) et (IVx). Dans le cadre de la systematique que nous avons proposCe4 
pour les divers types de reactions diastereogenes en serie metallocenique, ces reactions 
opkent scion la sequence (Ml •l- Sd) +Ac. 

La &one substrat Porte les deux caracteristiques Ml (marquage lateral par 
complexation d’une des faces du noyau benzbnique) et Sd (disubstitution dissymb 
trique du cycle benzknique) et la reaction entraine la creation d’une asymetrie 
carbonee AC. La stereoselectivite attendue resultera done de l-aptitude, pour un 
reactif achiral (reactif de Grignard) B distinguer les deux faces diastbeotopiques dune 
c&one qui presente la particularite de porter un radical mCtallocCnique. 

Si I‘on tient compte, & priori, des propriCk% reductrices du reactif de Grignard, 
on doit envisager la possibilite de deux reactions diastereogenes concurrentes. De plus, 
l’analyse critique de certaines don&es pose le probleme d‘une Cventuelle reaction con- 
secutive du reactif de Grignard sur les alcools primitivement form&. On sait en effet 
que les organomagnesiens peuvent d&placer le groupe OR’ des ethers de l’hydroxy- 
mCthylferrocene5 et que les ferrocenylcarbinols reagissent eux-m6mes sur certains 
organometalliques avec expulsion du groupe hydroxyle6. 

Cette demiere possibilite n’est jamais apparue malgre une recherche systt- 
matique des produits parasites qui en resulterait. Par contre, nous montrerons que, 
dans certains cas, la riduction devient preponderante. 

DISCUSSION DES RESULTATS 

Pr&paration de.9 &ones (Ix) et (IVx) 
Les &ones (Ia), (Ib), (IVa) et (IVb) ont eti: preparees par condensation directe 

du compose aromatique sur Cr(CO), selon les techniques d&rites anterieurement’. 
La &tone (Ic) s’obtient au mieux par action du diphenylcadmium sur lechlorure 

de I’acide methoxy-2 benchrotrenoique et la &tone (IVc) par action du bromure de 
ph&ylmagnQium sur I’ester de i’acide methyl-2 benchrotrtnoique B -40”. 

Les substrats de depart Ctaient dans tous les cas des formes racemiques. Les 
configurations absolues reprbentees sur les diverses formules des &ones et des alcools 
qui en d&vent sont done arbitraires. Nous avons signal6 ailleurs les methodes d’accb 
a certaines formes actives’. 

Actions des rkactifs de Grighard sur les hones (Ix) et (IT/x) 
Toutes Ies syntheses magnbiennes donnent concurremment les deux alcools 

tertiaires attendus, respectivement : 
(Ix)-+(IIxy) + (II’xy) et (lVx)-+(Vxy) + (V’xy) (Schema 1). 
Les valeurs portCes au Tableau 1 donnent les pourcentages des deux dias- 

tereoisomeres. Cer pourcentages ont CtC determinks d’apres les poids des produits 
recristallists apres separation par chromatographie preparative sur colonne. Le 
rendement global en produits purs reste souvent modeste (2040% environ). La 
modicite de ces rendements tient essentiellement aux diffrcultes de fractionnement et 
aux pertes subies dans l’ultime purilkation. Nous avons vkifie, dans quelques cas, que 
les pourcentages relatifs ainsi obtenus sont tres proches de ceux qu’il est possible de 
determiner sur le melange brut par dosage RMN. L’ecart ne depasse pas 5%. 
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La reaction apparait toujours stereoselective et cette stereoseleetivite est 
particulierement marquee pour la s&e mCthoxylCe. L’induction asymetrique obseivee 
presente d’ailleurs des caracteres specifiques Q chacune des families Ctudiees. Ces 
caractkistiques essentielles peuvent Ctre definies en considerant Ia stertochimie de 
I’alcool majoritaire fmal obtenu. Cet alcool Porte deux substituants (R et R’): celui 
existant dans ia c&tone initiale et eelui apporti: par I’organomagnesien. 

Si run des groupes R ou R’ est aromatique, Ihlcool majoritaire final pr6sente 
toujours la mSme configuration quelle que soit l’origine de R et de R’, Par exemple: 

fb) + “C,H,MgBr” f93%) 

t Ic) + “CH,MgI” ( 94% 1 



270 J. BESANCON, J. TIROUFLET, Y. DUSAUSOY, A. CARD 

TABLEAU 1 

C&one MagnPsien Alcools diastPrPoisom&zs (%) 
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W) 

(14 

(IV4 

(W 

(I=9 
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(Ia) t 

wi 

(Iv4 

UW 

“C6H,MgBi’ 

“CH,MgI” 

“C6H,MgBi’ 

“C,H,MgBi‘ 

“CBH,MgBi 

“CH,MgI” 

“C,H,MgBi‘ 

“C,H,MgBi 

“CIH,MgBr*’ 

“CHaMgI” 

“C2H,MgBi’ 

“CH,MgI’- 

IIac 

IIac 

IIbc 

IIbc 

Vat 

Vat 

Vbc 

VbC 

IIab 

IIab 

Vab 

Vab 

(93) 

(94) 

(88) 

(95) 

(70) 

(74) 

(72) 

(traces) 

(94) 

(18) 

( 8) 

(75) 

II’ac 

II’ac 

II’bc 

II’bc 

V’ac 

V’ac 

v’bc 

v’bc 

II’ab 

II’ab 

V’ab 

V’ab 

( 7) 

( 6) 

(12) 

( 5) 

(30) 

(26) 

(28) 

(traces) 

( 6) 

(82) 

(92) 

(25) 

Cette affnmation est valable tant pour I’inducteur 0CH3 que pour l’inducteur CH3_ 
Si les deux groupes R et R’ sont CH, ou C,H, la stCrtochimie de l’alcool 

majoritaire obtenu depend de I’origine de R et R’ : on inverse la stkrkochimie de cet 
alcool si on inverse la chronologie de I’introduction des deux radicaux. Par exemple: 

(Ipa) + “C,H;MgBr” ( 8 % 1 CH3 

-. CH3 

: lh 

\ 
,<’ : ---OH 

(IShI + “CH,MgI” ( 75% 1 ,/ --’ 
C2H5 

Cette afErmation est valable tant pour l’inducteur OCH, que pour I‘inducteur CH,. 
L’isomke prkpondkrant n’a pas, dans ce cas, la mCme stCrCochimie pour l’inducteur 
OCH, et pour l’inducteur CH,. 

Les deux premiers rksultats apparaissent singuliers. La rtgle de Cram prtvoit 
eneffet que la st&5ochimie del’akool p&pond&ant obtenu selon la sequence ACOR + 
R’MgX est diffkente de celle de I’aIcooI prkpondCrant obtenu selon la sequence 
ACOR’i-RMS. D’ailleurs Tiffeneau et Levy avaient montrk, bien avant que cette 
rkgIe soit &on&e, que les syntheses magnbiennes qui conduisent aux deux Cthyl- 
hydrobenzdines sont totalement sttrkospkifiques et que l’origine des groupes 
alcoyles impose la nature thr60 ou &ythGo du diast&koisom&e obtenu*. Cette 
Ioi d’inversion semble effectivement la r+e plus particulikement lorsque le groupe 
inducteur est du type chelatant. Mais elie souffre des exceptions. Nous en avons deja 
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rencontrk en sCrie ferrocCnique* et on en connait au moms un exemple en serie 
carbon6eg. 

11 existe par ailleurs un contraste entre la serie ferrocenique et la serie benchro- 
trenique : lorsque la structure du magnesien autorise une reaction de reduction, cette 
reduction est t&s importante en serie benchrotrcnique. Le pourcentage global des 
alcools secondaires est deja notable en serie methoxylee, il devient considerable en 
sCrie m&thy& (Tableau 2) 

On remarquera en outre que, pour la serie methoxylee tout au moins, la 
configuration de l’alcool secondaire preponderant obtenu par synthise magnCsienne, 
est la meme que celle de l’alcool obtenu par reduction de la &tone : 

Bet -0CH3 
i -COC,H, 

= (IIIC) + (III’C) 
(70 %) (30 %) 

= (VIC) + (VI’c)* 
(48 %) (52 %) 

Configurations relatives des aZcooZs (II), (II’), (V) et (v’) 
Le Tableau 3 donne le principe des methodes utilistes dans chacun des cas 

pour Ctablir les configurations relatives des deux elements chiraux des alcools ter- 
tiaires. Les alcools (IIab) et (II’ab) peuvent Ctre relies aux derives hydroxyles corres- 
pondants par methylation du groupe OH. Nous avons justilie anterieurement la 
sttrkochimie proposke pour cette dernike sCriel. 

TABLEAU 2 

POURCENTAGES RELATIFS DES ALCOOLS SECONDAIRES ET TERTIAIRES OBTENUS 

DANS L’ACTION DE “C2H,MgBr” SUR LES @TONES Bet 
( 

Icoc H 
6 5 

Ce’tone MngnPsien Alcools AlcooIs 
secondaires (%) rertiaires (%) 

-OCH, 
-CO&H, 
-CM, 
-COC,H, 

“C,H,MgBi’ 

“C2H,MgBi‘ 

(IIIC) (40) 
(III’C) ( 4) 
(VIc) (70) 
(WC) (30) 

(II&) (53) 
(II’bc) ( 3) 
(Vbc) (traces) 
(VW) (traces) 

TABLEAU 3 

Alcools 

(II), (II’) 
(II), (II’) 
(II), (II’) 
;I I;; 

(Vi (V’) 

R, R MPthode utilisP 

CH,, CJf.5 Filiation chimique avec la strie hydroxylee 
W,. Cd-b Analyse des donnkes spcctroscopiques 
CzH,. C,H, Analyse des don&es spectroscopiques 
CH,, GH, Cristallograpbie sur l’une des formes 
CH,. WI, Analyse comparative des donnks spectroscopiques 
C,H,, GH, Cristallographie sur les deux formes 

*Meyer”’ donne respectivement 36 et 64 Ok. 
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Les spectres IR des alcools (IIac), (Xac), (IIbc) et (II’bc) montrent tous-une 
bande (ou un 6pauIemeat) vers 3570-3590 cm- ’ qti doit Etre attribuke & une liaison 
hydrog&e intramolkculaire entre le groupe Od et le reste Cr(C0)3LL. Cette mSme 
caractkristique apparait d’ailleurs pour Ies alcools @ICC) et (Vcc). 

La conformation priviEgi$e pour ces akools doit done corrkpondre & celle 
qui place Ie groupe OH en site endo (conformation A et B). Par ailleurs, l’analyse des 
spectres RMN indique que, pour tous les alcools auxquels nous attribuons la co& 
guration B on observe (TabIeau 4) : (1) un blindage des protons du groupe mtthyle de 
OCH, ; (2) un dkbIindage du proton Ho par rapport au mSme proton de Ia sCrie 
diastCrkoisom&e. 

TABLEAU 4 

SIGNAUX RMN CARACTI?RISTIQUES” 

(1lac) (Wac) (llbc) (Wbc) (Zlcc) 

OCH, s 3.76 (3) s 3.65 (3) s 3.81 (3) s 3.57 (3) s 3.59 (3) 
H, d 5.74 (1) d 5.85 (1) d 5.32 (1) d 5.87 (1) d 4.71 (1) 

(Vu,) (Vat) (VW (V’bc) ( Vcc) 

CH3 s 2.13 (3) s Zoo(3) s 2.51 (3) 5 1.98 (3) s 2.05 (3) 
H, d 5.95 (1) d 5.96 (I) d 5.20 (1) d 6.04 (1) d 4.90 (1) 

o Les signaux reIatifs aux protons 2,3 et 4 du cycle benzhique (numkotation: Tableau 1) et ceux relatifs 
aux radicaux port& par Ze carbane fonctionnel ne sont pas reportk ici. 11s sont don& ailleurs par fun de 
nou?. 

Pour les alcools @ICC) et (Vcc), presentant deux restes phtkyles, on observe 
B la fois un blindage des protons du groupe mCthyIe de I’inducteur et du proton Ho_ 
Cette caractkristique s’interprete au rnieux en admettant qu’elle traduit les effets 
d’anisotropie du groupe phCnyIe (tous les noyaux blind& doivent Etre situ& dans la 
zone diamagktique du domaine d’anisotropie). 

Hoc~ocH3 ‘owcH3 

,’ 
‘Cr. Cr 

(A) (8) 

Ce double c&&e etablit done la position des ph6nyIes et par suite Ia configu- 
ration relative globale. Le mgme type de raisonnement peut Ctre appliqut aux alcools 
(Vat) et (V’ac) d’une part, (Viicj et (V’bc) d’autre part. Lorsqu’on passe des alcools 
(Vat) ou (Vbc) aux alcools (V’ac) ou (V’b c on observe en effet un accroissement du ) 
blindage des protons de l’inducteur m&thyle et un dtblindage du proton H,. 

Nous avons toutefois tenu B vkifier les configurations relatives ainsi proposkes 
par analyse cristallographique. Cette analyse a 6% faite sur les deux formes diasttrkoi- 
somkres (Vbc) et (V’bc) _ I3 La concordance des don&es cristallographiques et des 
conclusions de I’analyse .spectroscopique justitie I’utilisation des c&&es spectros- 
copiques. 
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TABLEAU 5 

SIGNAUX RMN CARACTERISTIQUES” 

OCHJ 
J& 
Rb 

(Ilab) 

s 3.80 (3) 
d 6.19 (1) 
s 1.70 (3) 

(ZI’ab) 

s 3.86 (3) 
d 5.85 (1) 
s 1.50 (3) 

(Zha) (Ilbb) 

s 3.84 (3) s 3.78 (3) 
d 6.03 (1) d 6.01 (1) 
s 1.68 (3) 
s 1.56 (3) 

0’4 (V’ab) (Vaa) ( Vbb) 

CH3 

HO 
Rb 

s 2.38 (3) s 2.49 (3) s 2.49 (3) s 2.46 (3) 
d 5.99 (2) d 5.54 (1) d 5.72 (1) d 5.68 (1) 
s 1.64 (3) s 1.58 (3) s 1.62 (3) 

s 1.59 (3) 

” Pour les signaux non reportis ici, voir remarque p du Tableau 4. b Groupe mkthyle port& par le carbone 
fonctiormel. 

Les donnkes spectroscopiques reIatives aux couples (Vab), (V’ab) apparaissent 
par contre ti priori inutilisables pour servir decritkes configurationnels. Seule l’analyse 
cristallographique peut apporter une rCponse incliscutable. Cette analyse a %z. faite sur 
la forme F 660 qui correspond B la configuration (V’ab)14. 

A ce stade, on peut alors s’appuyer sur la structure cristallographique pour 
discuter les dorm&es RMN essentielles de (Vab) et V’ab). Si l’on compare les signaux 
des deux diastCrkoisom&es (Vab) et V’ab) on remarque plusieurs caractkistiques 
inttressantes (Tableau 5) : (1) le groupe mkthyle port6 par le carbone asyn-ktrique est 
deblinde dans l’isom&e qui place ce methyle p&s du mCthyle inducteur ; (2) le proton 
cyclique qui se trouve en ortho du groupement fonctionnel est dCblindC dans I’isom&e 
qui place ce proton prk du groupe kthyle du carbone asymktrique; (3) le groupe 
mkthyle inducteur est dkblindk dans l’isom$re qui place ce groupe pres du groupe 
Cthyle du carbone asym&ique. 

On serait tenti d’attribuer ces effets $ des interactions du type Van der Waals 
car on sait que, si diikrents atomes se trouvent suffisamment prGs pour que les forces 
de Van der Waals puissent se manifester, on doit observer un dCblindage mutuel des 
atomes correspondants. Toutefois l’ktude comparative faite dans cette optique avec 
les compods (Vaa) et (Vbb) n’apparait pas trb cohkente et now prCf&ons considkrer 
les don&es prkddentes comme des don&es empiriques. 

Pour justifier enfin les configurations que nous proposons respectivement pour 
les deux diastCrioisom+es (IIab) et (II’ab) now utiliserons deux arguments concor- 
dants: Tout d’abord il existe.une corrklation entre les don&es RMN de la s&e (II, 
II’) et celles de la s&e (V, V’). Les trois caractkistiques RMN que nous avons indi- 
quees pour la s&k (V, v’) se retrouvent en effet pour la s&e (II, IY), soit respective- 
ment : 

AG(LIab - II’ab1 A.G(Vab - V’ab) 
CH, du C asymktrique 
Proton cyclique en ortho 
MCthyle du groupe inducteur 

+ 0.20 + 0.06 
+ 0.34 + 0.45 
- 0.06 -0.11 
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D’autre part la stirkochimie ainsi propoke est en accord avec celle qtie l’on~ peut 
dkduire de l’induction asym&trique observee, dans l’hypothbse du mod6le prii)il$giC 
que ndus discutons plus loin et qui semble, & priori, le plus logique compte teizu de la 
t&s haute st~r~os&ctivit~ existant dans ce cas et de la rkpulsion dipoltie entre le 
groupe mkthoxy et le carbonyle. 

Modgles pour l’interpr&ation des st&&osPlectivitks obsemfes 
Nous avons d6j5 analysk divers cas d’induction asymktrique en sCrie m&&o& 

nique et proposk des modGles adapt& Q des cas spkciiiques’-4. D’autres auteurs ont 
&alement tent& ci’inter@ter la st&r&os&ctivitk observke iors de la reduction de C& 

tones en prknce de divers inducteurs plads en position 2 ou 3 par rapport au site 
rkactioxmello. 

Pour‘tenter une synthhe gfobaIe des r&ultats rapport& dans ce travail, il 
faudrait connaftre l’ensemble des interactions qui s’exercent entre le squelette metal& 
que avec son inducteurA et le reactif magnCsien tel qu’il existe dans 1’Ctat de transition. 

La dknarche analytique apparait singuli&ement complexe car on doit envi- 
sager: (a) les interactions stckiques entre le radical R port6 par la c&one et l'inducteur ; 
(b) les interactions sttriques entre ce meme radical et le squelette mktallodnique; (c) 
les r&p&ions dipolaires entre l’inducteur et l’oxygene c&onique; (d) les rkpulsions 
dipolaires entre les carbonyles de Cr(CO), et l’oxygkne cktonique; (e) les interactions 
entre la fraction magntsienne et l’inducteur ou le squelette mktallo&nique. 

Les rksultats expkimentaux obligent i envisager skparkment le MS oh l’un 
des groupes (R ou R’) est aromatique et le cas oti ces deux groupes sont CH, et C,H,. 

L’un des groupes R ou R’ est aromatique. Si l’on admet que la fraction carbonyle 
se plzkze toujours en exe, il apparait que la configuration du complexe privil&iC & 
retenir n’est pas la mi3me pour les c&ones BctCOR(R, alcoyle) et pour la &tone 
BctCOC,H;. 

On doit envisager respectivement les mod&les MI et M, que nous avons dkjja 
propos6s en sCrie ferrocCnique 2-3 I1 est remarquable que le modgle utilisC pour la . 
&tone aromatique est valable non seulement pour I’inducteur CH3 mais kgalement 
pour l’inducteur 0CH3 et ceci ma&r5 la repulsion dipolaire entre le carbonyle et le 
groupe OCH,. 

X\ __ --------____ 

Mg 0 

A 

. . 

_._..--.-.__,X x 
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Ct,re transposes sans modification au cas de la rkduction par les hydrures. Les ph& 
nom&es d’induction asymetrique propres B la serie mitallocenique apparaissent 
done incontestablement aussi complexes que ceux qui ont CtC observes en chimie 
purement carbonee. Une approche dCfinitive de la connaissance des Ctats de transition 
ne peut Ctre proposee sans I’utilisation de c&&-es cinetiques. 

PAEtTIE MPfiFUMENTALE 

La preparation des c&ones (Ia), (Ib) et (7Va) a CtC indiquee prec&iemment’*‘“, 
Les spectres RMN ant ett releds sur un appareil JEOL C 60 HL sur des 

Cchantillons de 0.040 g dissous dans 0.4 ml de solvant deut&rit (g&n&ralement CDCl,) 
contenant du tetramethylsilane comme rtfkrencc inteme. 

M&hyl-2 propionyIbenchrotrSne (Wb) 
A 12 g de methyl-2 propiophenone dissous dans 50 ml dun melange heptane- 

ether dimkthylique du dikthyl&ne glycol(3/2) on ajoute 2.5 g de Cr(CO),. Le melange 
est chauffe & reflux sous atmosphere d’azote pendant 10 h dans l’appareillage preconi- 
SC par Strohmeier16. On filtre, Cvapore sous vide et chromatographie le residu sur 
colonne de Kieselgel (&ant : ether-benzene-hexane, f/1/2.5). Apr&s recristallisation 
d&s le mClange ether-hexane, on isole 1.3 g de cristaux oranges, F 8s”. (Trouvi: : C, 
55.12; HI, 4.44; Cr, 18.21. C,,HIIO,Cr talc.: C. 54.39; H, 4.25; Cr. 18.29x.) 

MPthoxy-2 benzoylbenchrotkze (Ic) 
On prepare tout d’abord Ie diphCnyIcadmium en milieu Cthtrk au depart de 

7.85 g de bromobenzene, 0.96 g de magnesium et 9.15 g de chlorure de cadmium. 
On verse ensuite goutte & goutte une solution &h&&e du chlorure de I’acide o-m& 
thoxybenchrotr&oYque, obtenu $ partir de 4.25 g d’acide1*18, puis Porte & reflux pen- 
dant deux heures. Apr&s traitement convenable, le produit ‘de la reaction est purifi~ 
sur une colonne de Kieselgel (&ant: benz&re anhydre). On isole finalement, apr& 
cristallisation dans le melange ether-pentane, 0.390 g d’aiguilles orangees, F 133”. 
(Trouve: C, 58.67; H, 3.47; Cr, 14.82. C,,H,,OSCr talc.: C. 58.62; H, 3.47; Cr. 
14.93 %.) 

_%i&hyl-2 benzoylbenclzrotr&ze (IV,) et alcool (Vcc) 
Voie a. Selon le mode operatoire utilisC pour la c&one Ic, on isole, i partir de 

4.08 g de I’acide correspondant 0.6 g de &tone (WC), F 1060 (Cther-hexane lit. lo : F 
100’) et on r&up&e 0.05 g de mCthyl-2 benchrotr&oate de phenyle et 1.2 g de I’acjde 
de depart. 

voie b. On ajoute 4 g de methyl-2 benchrotr&oate de mkthyle en solution 
ether&e 2 une solution de bromure de phCnylmagnCsium refroidie h -40”. Le produit 
brut obtenu est chromatographit SW colonne d’alumine Merck (eluant: ether- 
pentane, l/l). On isole 2.8 g de &tone (WC) et 0.48 g de I’alcool (Vcc), F 149°.(Trouvk : 
C, 67.31; H, 4.61; Cr, 12.82. Ct3H1804Cr talc.: C, 67.31; H, 4.42; Cr, 12.67x.) 

Alcools &ask-&oisom&res 
Le reactif de Grignard est prepare Zt partir de quantitb tquimoleculaires de 

magnCsium et de d&iv& halogen& en milieu ether& On ajoute ensuite, sous agitation 
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couche mince prkparatjve de Kieselgel (E/P: l/l); 0.200 g d’alcool (IIbc), F 150” et 
O-035 g d’alcool (II’bc), F 130” (E/H)_ 

. (b) (Ic) 0.340 g ; bromure d'&hylmagnbium ; 1.5 h (R); on isole dune part 0.050 
gd’alcool(IIbc)et0.003gd’alcool(II’bc)etd’autrepart,0.040gd’alcool(IIIc), F 158” et 

0.04 g d’alcool (III’c), F 1 loo. (T rouvC: (I&c): C, 60.38; H, 4.92; Cr, 13.72 (II’hc); C, 
60.30; H, 4.76; Cr, 13.65. C,,H,,O&r talc.: C, 60.31; H, 4.79; Cr, 13.74%:) 

(c) Les alcools (IIIc) et (III’c) ont ttC identifies B ceux obtenus par l’action de 
KBI-I, sur la c&one (1~): on melange 0.200 g de &one (1~) dissous darts 20 ml de 
methanol avec 0.325 g de KBH, dam 5 ml d’eau. L’agitation est maintenue 15 rnin 
a la temperature du laboratoire puis le milieu reactionnel est Ctendu par 150 ml d’eau 
et extrait & l’cther. Apres lavage et sechage, les phases organiques sont &apor&. Le 
residu obtenu est chromatographie sur colonne de, Kieselgel (eluant : ether-hexane : 
6/4). On isole successivement 0.035 g d’alcool (IIIc), F 158” et 0.013 g de son isomere 
(III’c), F 1 lo” (lit.“: respectivement F 150 et 118O). (Trouve: (IIIc): C, 58.22; H, 4.01; 
Cr, 14.55. (III%): C, 58.44; H, 4.21; Cr, 14.77. Cr7H,,0,Cr talc.: C, 58.28; H, 4.02; 
Cr, 14.84 %.) 

AZcooZs (Vbc), (v’bc) et (Vlc), (VI’“) 
(a) (IVb) 1.42 g ; bromure de phcnylmagnisium ; 15 min (R); Ghromatographie 

sur colonne d’alumine (B/He: l/l); 0.550 g d’alcool (Vbc), F 89” et 0.210 g d’alcool 
(V’hc), F 163’ (E/P)_ (T rouvk: (Vbc): C, 63.11; H, 5.15; Cr, 14.24. (V’bc): C, 62.94; 
H, 5.03; Cr, 14.39. Ci9HL804Cr talc.: C, 42.97; H, 5.00; Cr, 14.35 %.) 

(b) (IVc) 0.800 g; bromure d’tthylmagnbium; 1 h (R); chromatographie sur 
couche preparative de Kieselgel (E/P: 4/6); les alcools (Vbc) et (V’bc) ne peuvent etre 
isoles qu’a Mat de “traces” par contre on r&up&e 0.050 g d’alcool (VIc), F 143” et 
0.015 g d’alcool (WC), F 8s” (E/P). 

Les deux alcools secondaires sont identiques a ceux obtenus par reduction de 
la &tone (NC) par KBHOio. 

TABLEAU 6 

ALCOOLS IIxx et Vxx: PROPRI~Tb PHYSIQUES ET ANALYSES 

Alcool Formule FCC) Analyses: frouoP(calc.) .T{ 

C H Cr 

(IIaa) 

(IIbb) 

(IICC) 

(V=) 

Wb) 

( w 

128 51.52 4.59 
(51.65) (4.67) 

114 54.60 5.53 
(54.54) (5.49) 

211 64.91 4.39 
(64.78) (4.25) 

85 54.45 4.99 
(54.54) (4.93) 

90 57.38 5.75 

149’ 
(57.31) 
67.31 

(2;) 

(67.31) (4.42) 

17.44 
(17.21) 
15.87 

(15.75) 
12.12 

(12.19) 
18.15 

(18.17) 
16.59 

(16.55) 
12.82 

(12.67) 
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AZcooZs (IIXX) et (Vxx) 
Ils ont Ctk prkparb respectivement par action d’un magnksien convenable SW 

les c&ones correspondantes. Le compost (IIcc) a ktti obtenu par action de C,H,MgBr 
sur le mCthoxy-2 benchrotrtnoate de mCthyIe. La purification est faite par chromato- 
graphie sur colonne. Le Tableau 6 donne les propriktks physiques des divers alcools. 
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