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Dans une pubhcation anterieure’ nous avons expose la determination des 
configurations absolues des acides a- et m-mlthoxy benchrotrknoiques. NOUS avons, par 
afileurs, public la prdparation d’un certain nombre de d&iv& benchotrdniques OP_ 
tiquement actifs ?. Pour obtenir la configuration absohre d’un quelconque de ces composes, 
iI suffit de la relier a celle de I’un des acides precedents par une suite de reactions n’affec- 
tant pas la chirahtC du support m&alloctnique. 

L’utilisation dune correlation chimique nous a paru plus rigoureuse que la simple 
comparaison des courbes de dispersion rotatoire ou de dichroisme circulaire. En effet, 
nous avons constate, jusqu’a present, une inversion d’effet Cotton en sdrie ortho-substituke 
en comparant les courbes des acides et des carbures3. Cette inversion n’est pas observee 
pour des derives du mbme type en s&e m&z-substituke. Enfin, des compose’s analogues 
de miSme cbiraht6’ , en serie m&a et en serie orrho presentent les m&mes effets Cotton 
s’ils ne posskdent pas d’insaturation en c~ du cycle benchrotrenique3. Ces anomalies 
apparentes peuvent s’interprdter par des differences de conformation des groupements 
cetoniques ou plus certainement du groupement Cr(CO)s . 

Pour Btablit ces foliations nous avons mis a profit une propriM particuliere de la 
s6rie du benchrot&ne. Nicholls et Whiting’ ont Ies premiers notk la facile substitution des 
halogenes par des reactifs nucleophiles en preparant le methoxy benchrotr6ne B partir du 
chlorobenchrotr&re. Par la suite Brown’ a avance, pour cette reaction, un mecanisme 
SNs et exclu la possibilite d’un intermediaire du type benzyne. 

Dans notre cas iI suffit, des Iors, de preparer des substrats halogCnCs optiquement 
actifs et de les soumettre H l’action de divers nuclCophGes convenablement choisis. 

Synrhbes et dt!doublement des racimiques 
Les syntheses de d&iv& halogen& du benchrotke ont e’tC effectuCes selon Ies 

methodes habituelles4B6 _ Toutefois, seule la preparation des complexes fluores a et6 
possible avec des rendements convenables. 

La condensation de chrome hexacarbonyle sur les esters aromatiques o- ou m- 
bromk ou &lords conduit a des m&urges complexes et s’accompagne d’une forte degrada- 
tion. Avec ces substituants haIoge’n& nous avons seulement pu obtenir, jusqu’a present, 
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les aldChydes chlords: o-cbloroformyl benchrotrene (C1~HSCICrO~) p-f. 71’ (Rdt 10%) 
(oxime (C10H6C1CrN04) p.f. 147’) et m-ChloroformylbenchrotrCnique (C10H5C1Cr04) 
p.f. 48” (Rdt 12%) (oxime (CloHgCICrN) p.f. 130”). 

L’o-fluorobenchrotrCnoate de mCthyle (Rat 35%) (Cl1 H7 CrFOs) p.f. 86”, 
saponifid par la potasse dans le dioxane donne quantitativement l’acide o -fluorobenchro- 
trknoique (CloHSCrFOS) p-f. 175”(dCc.). Le m-fluorobenchrotrdnoate de methyle 
(Rdf 30%) (C,, H7 CrFOs ) p.f. 58O conduit, dans les memes conditions, a l’acide m-fluoro- 
benchrotrknoique (CloHsCrFOs) p-f. 149” (d&c.). 

Ces acides fluor& ont CtC dkdoublks 2 l’aide de bases actives. L’emploi de quinidine 
(solvant: acktonitrile) permet d’obtenir l’acide o-fluorobenchrotrdnoique I dextrogyre 
p-f. 210° (d&z.): [or] g , +71”*; (c, 0.83). L’emploi de quinine donne l’acide o-fluoroben- 
chrotrtnoique I ldvogyre [cu] g ;;71” (cc. 0.81) (est. m&h. p-f. 85” [a] zs , -79” (c, 0.8) et 
l’acide m-fluorC II Gvogyre [o;l D , - 94O (c, 0.73) (est. m&h. p.f_ 42O [a: , -88O (c, 0.75)). 

*Les pouvoirs rotatoires de tous les compotis optiquement actifs cites ici ont et6 pris dam le 
chloroforme R.P. 
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Dktermination de conj@-ura~ions 
yes suites de rtactions utilisees pour Ctablir les configurations de divers acides et 

esters optiquement actifs en serie du benchrotrene sont resumees dans le schema. 
S&e m&a: Les configurations des acides m&a - methyl ou amino ont CtC Ctablies 

relativement z$ celles de l’acide m-methoxy benchrotrenoique VI par I’intermCdiaire de I’acide 
m-fluoro II correspondant. 

L’acide II agite ?I la temperature ambiante dans une solution methanolique de 
methylate de soude donne exclusivemen* I’acide m-methoxy benchrotrenoique VI. Cet 
acide trait& par le diazomethane conduit ?I l’ester methylique V p-f. -78O; [cu] g , -136” 
(c, 1.13) (litt. 2 [cr] g , -154”). 

L’action du mbthyllithium sur l’acide II conduit a la &tone IX [or$j , - 188” 
identique A celle [cc]~ , -190” 3 prCparCe au dCpart de I’acide X [cY]~ , -113”. 

Lester methylique XIV de l’acide II trait6 par NaNHs dans l’ammoniac liquide 
donne l’ester amine XV p.f. 151°; [cu] g, +372” (litt. 2 [(u] g, -354O). 

Ces divers resultats obtenus en serie m&ta-substituee montrent que les substitutions 
nuclkophiles se sont effectuees sans racemisation appreciable. Les configurations des 
acides II, X* et XVI sont celles reprksentdes dans le schema et correspondent a une 
CbiralitC mCta.llocCnique I S ’ . 

She artho: Les m^emes transformations ont CtC rCalisCes sur l’acide o-fluoro 
benchrotrdnoique dextrogyre I. 

I trait6 par le methylate de sodium donne l’acide IV dextrogyre qui, trait& par le 
diazomethane, conduit a l’ester III, p-f. 119O; [LY] g , -29’ (c, 0.91) (litt. 3 [(Y] g , -54O). 

Les rksultats obtenus par ces transformations de 16 III sont reproductibles quels 
que soient les solvants utilises et la temperature du milieu reactionnel. Nous avons de plus 
v&if% que le chauffage de I’ester III optiquement pur, en presence de methylate de sodium 
ne provoque aucune racemisation notable. 

I est transform& par LiCH3 en &tone VII p.f_ 92”; [a] g, -208” (c, 0.84) elle- 
mcme obtenue par action de LiCH3 sur l’acide VIII [or] g, +102 _ NOUS avons constate 
que ses transformations ne s’accompagnaient d’aucune racCmisation. 

Enfin, comme en skrie m&a, nous avons prepare XII, p-f. 196”; [orI g, -36” 
(c, 0.82) (litt. 2 [cu] g , -2210), par action de NaNHz sur l’ester XI. 

Au tours de ces substitutions nucleophiles en serie ortho, nous n’avons jamais 
deceld de derives m&a ou para substitues. Toutefois la mise en evidence, dans certains 
cas, dune racemisation montre que le mecanisme reactionnel doit etre reexamine et ne 
correspond pas ?I un simple SN~. 11 ne semble pas neanmoins que la configuration 1s que 
nous proposons pour les acides I, VIII et XIII soit sujette & caution. 

L’utilisation de ces substitutions nucleophiles peut constituer une methode 
g&&ale pour Ctablir des correlations de configurations en serie du benchrotrdne. Elle n’est 
pas limitative aux quelques cas exposes ici. En particulier, l’un d’entre nousa a mis en 
evidence la formation de derives cyan&, inaccessibles par condensation directe4, par 
action de KCN sur le fluoro benchrotrkne. Ce resultat permet d’espe’rer pouvoir e’tablir la 
configuration de derives cyan& optiquement actifs. 

*Les m&nses r6actionnels ont tous dt6 analysh par chromatographie couches minces Sur gel de 
silice (eluant: ether-Ether de petrole). 
*La configuration de l’acide X propose ici, est en accord avec celle determike Par K. SCM@ en se 

basant SLU un dedoublement cinetiqueg. 
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Co(N2)L3 complexes (L = Ph3P1, n-B&P) react with sodium amalgam or 
n-butyllithium as indicated by the shift of the strong v(N,N) band of the reaction mix- 
ture_ Apparently several new complexes are formed depending on the reaction conditions. 
The observations are summarized in Table 1. 

The reaction between n-BuLi and Co(Nz)L3 leads to at least two classes of new 
nitrogen complexes, characterized by u(N,N) bands around 2016-2006 cm-’ and 
1904-1864 cm-’ _ The formation of the compounds with the higher v(N,N) values 
(2016-2006 cm-‘) required less n-BuLi than that of the complexes with lower v(N,N) 
values. In the case of the triaIky1 phosphine compIexes the former. compounds could be 
observed only in hexane as solvent and even then their formation was accompanied by a 
decomposition to cobalt metal. The compounds with lower frequencies 
(1904-1864 cm-‘) were formed when an excess of n-BuLi was used along with tetra- 
hydrofuran as solvent. 

The nature of the reactions taking place in the Co(N,)Le + n-BuLi systems can 
be inferred from the following observations: 

(a) When n-heptane was used as solvent with the triethylphosphine complex, 
n-hexane (identified by GLC) was formed. 

*For Part II, see ref.4 
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