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(Rep le 7 fkier 1972) 

L.es d&iv& carbonyles du benchrotrdne ortho ou m&z disubstituCs du type I 
et II sont chiraux et permettent amsi l’6tude de problemes d’induction asymetrique. En 
effet l’action des reactifs de Grignard sur les aldehydes I et la rdduction par les hydrures 
mkalliques des c&ones correspondantes II constituent des &actions diastCrCog&es’ _ 
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La nature et la position du substituant R1 de ce cycle complex6 ainsi que 
l’ordre d’introduction de R ou H peuvent avoir une influence sur les proportions des 
alcools secondaires diastdrdoisom&es A et B. 

Cette note a pour objet de rassembler quelques don&es expgrimentales 
permettant de pr&ser Timportance de ces diffdrents facteurs sur l’orientation de ces 
reactions. Cette &ude a &tB r&lis& avec diverses alddhydes I (RX = o ou m-CHJ , 
4XHs , -0CsHs , Cl) et c&ones II (RI = o ou m’-CIis , -OCHs, -0CsHs et R = -CHs , 

-CsHs) tant en s&e rac&nique qu’en drie optiquement active. 
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Obten tion des d&iv& carbonylks 

Les alddhydes rackniques I sont accessibles par complexation des acdtals 
aromatiques suivie d’une hydrolyse acide 2 _ Ces d&iv& n’ont pu &re d6doublCs et les 
ald6hydes optiquement act& sont obtenus par reduction, B basse tempkature, des 
acides actifs correspondants 

Ia synth&e des &ones benchrotrkniques, par condensation du chrome 
hexacarbonyle sur les c&ones aromatiques, s’effectue en g&&al avec de mauvais 
rendements. De plus, la &action de Friedel et Crafts, peu utilisCe, conduit 5 des 
mClanges d’isomkes, aussi l’action d’un exck d’organolithien sur Pacide benchro- 
trbnoiqke constitue-telle une meilleure m&hode pour l’obtention des c&ones, en particulier 
dans la s&e optiquement active. 

Rhltats en s&e rachzique 

Les alcools diastdr&oisom&es issus soit de la rdduction par KBH, des &ones II 
soit de l’action des organomagnkiens sur les aldChydes I sont s4pards sur colonne 

d’acide silicique ou sur plaque de gel de silice. Les proportions de chaque alcool sont 
determinCes par pesde apr& sdparation ou par chromatographie en phase gazeuse 
du melange b% de rdaction. Les principaux rkultats sont rassemblCs dans le 
Tableau 1. 

Ces donnCes appellent les commentaires suivants: 
La stCreosClectivitd des synth6ses magnkiennes est trks importante, celk de la 

reduction des c&ones est moins marqube, 
En s&e ortho, ‘la configuration du centre d’asym&rie nouvellement crt% dans 

l’alcool predominant est inversde si l’on change l’ordre d’iptroduction de R ou H sur le 
carbone trigonal des d&iv& m&hoxyl& ou dthoxylk Par contre, pour les complexes 
m&hyl&, l’alcool majoritaire est de m&me configuration dans les deux rdactions. 

En s&e mkta, la configuration de l’alcool prddominant ne depend ni de la 
nature du substituant ni de Pordre d’introduction du r4actif. 

Certaines configurations relatives des alcools diast&6oisom&es ont pu Qtre 
prop&es, ainsi on Btablit, par substitution nucIBophile du &lore par l’ion m&hoxylate4 
que les configurations des alcools o-chlor6 (F = 38”) et o-m&hoxyl& (F = 90°) sont 
identiques. 

IX sens de Tapproche du rdactifmagndsien ou de l’hydrure peut Stre recherchd 
en s&e racbmique. La reduction par KBH., de c&ones & structure rigide telle que 
l’(@oxotrim6thyl&ne)-1,2 benchrotr&ne est st&dospkciflque et conduit A l’isomkre 
rrendo”5:6 . L’action de CH,MgI sur l’indanone chrome tricarbonyle est dgalement 
stdrdosp&fique et donne l’alcool tertiaire (C13H13Cr04; F = 93”) de configuration 
“endo”. Ces Aultats montrent que l’attaque du rdactif nucl&ophile. s’effectue du c&d 
opposd au groupement Cr(CO), . Une telle approche peut dgalement We retenue 

pour des &ones ou des alddhydes B cha?ne ouverte. 

J. 0QwwmetaL Chem, 36 (1972) 



c40 PRELIMINARY COMMUNICATION 

TABLEAU I 

AId6hYC.k Alcools form& 

% Carat. F” % 

C&one soumise ‘a 

la 
Gduction 

,cH3 (2) 

‘CHO (I) 

Bm/--=H3 (2) 

‘CHO (1) 

/OCzHs (2) 
BCT 

‘CHO (1) 

/Q (2) 
BCT 

‘CHO (1) 

,OCH3 (3) 
BCT 

‘CHO (1) 

/=3 (3) 

‘CHO (1) 

Ii3 

Ib 

IC 

Id 

Ie 

If 

C6H5MgBr 

CH3MgI 

%HsMgm 

C&Mgl 

c6 Hg MgBr 

CH3MgI 

C&M@ 

C6H5MgBr 

CH3MgI 

93 
7 

95 A 
5 B 

95 A 

5 B 

97 A 

3 B 

95 A 
5 B 

96 
4 : 

97 A 
3 ’ B 

75 60 ,CH3 (22) 
87 40 BCT 

‘COCH3 (1) 
IIa 

89 64 (2) 
169 36 BCT 

,CH3 

‘COC6HS (1) Ha 

90 20 (2) 85 80 BCT 
/mH3 I&Q 

‘COCH3 (1) 
118 - 
150 - 

79 13 /OC2H5 
wT’SOCH3 

(2) 
56 87 IIC 

(1) 

129 20 /OQH5 (2) 
135 80 BCT IId 

‘Cm6H5 (1) 

38 - 
35 - 

W-90 A 
15-10 B 

85-90 A 
15-10 B 

76 80 ,OCH3 (3) 
40 20 

~T~CocH3 (1) 
IIe 

108 80-85 0OCH3 (3) 
- 20-15 XT,,, IIe’ 

6 H 5 (1) 

88 A 51 80 ,cH3 (3) 
12 B 20 

wT1COCH3 (1) 
IIf 

a Ref. 1 

Toutefois ks don&es de la s&e racdmique sont insuffisantes pour permettre 
une dhermination pr&ise des diff&entS facteurs d’orientation, l’examen du comporte- 

ment des d&iv& optiquement actifs est nkessaire. 

R&uItats en s&ie optiipement active 

33 sbie optiquement active permet en particulier de ddterminer la configura- 
tion du plan chiral Ii& a la structure m&allocdnique et du centre chiral lid h h fonction 
ZlkXJOl. 

X Oqvzometa~ Chem. 36 (1972) 
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La configuration mCtallocCnique du precurseur carbonyle est Btablie par filiation 
chimique avec celle de l’acide actif connue par analyse RX’ ou par voie chimiquea . Rnsuite 

la configuration absolue du centre chiral est furCe ZI l’aide des resultats du dedoublement 
cinkique partiel de l’acide ar-ph&rylbutyrique selon Horeaug . Cette m&ode a deja 

dorm& des r&ultats coherents avec ceux deduits de l’analyse Rx de certains derives et 
la presence de l’atome m&allique Apporte aucune modification dam le processus 
d’est&fication’“_ 

Dans le Tableau 2 sont rassemblees les configurations des alcools obtenus par 

rdduction des c&ones actives et par action des magnCsiens sur les aldhhydes actifs. 

TABLEAU 2 

maehyde Alcools form& 

F(W 

config. 
cub. 

Cetone 

C-1 OR) b Ia CkiMgI 
a 

P- 89 -40° R P- (+I OR) fi 
F=93O 

ln 68 -28O 
C;HSMgBr p. 40 -22O 

m. 140 -103O 

(+I (1s) Ib CH3 MgI p. 62 -150° 
F=?9’= 

[cr] J-J +looo” 

(-)W b Ie CHsMgI p. 54 -140 

(-_)us) b If P- 4142 -7O 
m_ 44 -16O5 

D pa = ah01 p+ond&ant, m. = alcool minoritaire. ’ Ref. 3. 

In. [cr] D = +21:0 

P. (-1 (1R) ua 
F = 126O 

S m. [cr] ,, = -146’= 

S 

S P- (-_)(ls) He 
F=42O 

[cu] D = 453O 

S P- (-_)(ls) 
m. [ar] D = -195,” 

Pour interprdter le dddoublement partiel il est logique de considdrer que le groupement 
benchrotr&ryle est toujours plus “encombrant” qu’un radical mdthyle. Par contre 
pour le d&iv6 benzoyl& on est conduit,pour terdr compte du sells de l’attaque et des 
proportions d’alcools voisins, B admettre que le groupement phkyle est plus encombrant 
que le groupement benchrotr&yle, vis a vis du rQctif est&ifiitt. Une telle difference 
d’encombrement peut &re expliqude par pattraction du nuage II du cycle vers l’atome 
m&allique et la face oppode au Cr(CO)3 appara& alors peu encombrante. 

CONCLUSION 

L’dtude en s&e optiquement active en furant les configurations absolues des 
akools secondakes, compl&e les don&s de la s&e ractkrique et sans prksumer des 



C42 PRELIMINARY COMMUNICATION 

mt?canismes d’action et de la gCom&rie des bats de transition qui seront prdsenth 
ulthieurement, il ressort de cette 6tude que: 

En s&e ortho, la conformation du carbonyle est imposr5e par les effets 

stkiques et &ectroniques du substituant RI 
En s&e m&a, de tels effets sont inexistants et on doit faire intervenir des 

facteurs conformationnels du groupement Cr(CO)s pour expliquer la stCr&osClectivitd” 
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