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Summary 

Temporary complexation of benzylic alcohols by the Cr(C0)3 unit consider- 
ably enhances the stability of the carbenium ions generated from these alcohols 
and allows the preparation of amines, ethers by reaction of the ions with ammo- 
nia, amines or alcohols. This method also permits the total stereochemical con- 
trol in the “e.ro” position of nucleophilic attack in the rigid series (indane, 
tetraline) and thus giving rise to “exe’‘-tricsrbonyl chromium-l-indanol or 
-l-tetralol. Stereochemical studies of open chain compounds show retention of 
configuration. 

R&urn& 

La complesation temporaire par Cr(C0)3 des alcools benzyliques augmente 
considerablement la stabilite des ions carbeniums form& a partir de ces alcools. 
Elle permet la preparation d’amines, d’ethers par reaction de ces ions carbeni- 
urns avec l’ammoniac, des amines ou alcools. Elle permet egalement de controler 
totalement la reaction d’attaque nucleophile en “e.ro” en serie rigide (indane, 
tetraline), facilitant ainsi l’acces aux indanol-1 et tetralol-1 chrome tricarbonyle 
“e.ro”, et de controler l’attaque nucleophile en s6rie ouverte conduisant alors a 
une retention de configuration_ 

Introduction 

L’etude de I’apport de derives organom&alliques des elements de transition en 
synthese organique apparait comme un domaine en pleine expansion [ l]_ Ces 
complexes peuvent opker soit comme catalyseurs, intermediaires ou reactifs 
stoechiometriques et permettent des reactions difficiles ou impossibles par les 

~~22-~2S~/S~/~~O~OOOO/$O2.25, @ 1950, Elsevier Sequoia S.A. 
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voies classiques. Une des caracteristiques les plus con&antes de ces-composes 
reside dans la forte stabilisation des ions carbeniums situ& en position LY de 
l’ent,ite compIexee. 

Si l’on connait des exemples d’ions carbkiums pour diverses skies d’organo- 
m&alliques (cf. Schema 1): I [Z], II [3], III [4], IV [S], V [S], VI [7], tous les 
groupes des precurseurs ne revelent pas un egal ini%& sur le plan des applica- 
tions synth&iques potentielles. Certains, 5 l’image du ferrocene, archetype des 
complexes 5 ions carbeniums stables et isolables I [ 81, souffrent du handicap 
d’un ligand cyclopentadienyle fortement lie au metal et peu utilisable, en l’etat, 
en synthitse- D’autres series au contraire, et le benzene chrome tricarbonyle 
(benchrotrene) constitue un exemple typique de cette catkgorie, sont caracteri- 
sees par la difficult6 d’acceder 5 de tels ions complexes V mais ceux-ci conduirai- 
ent, apres reaction et liberation du metal, 5 une entite organique stable et 
directement exploitable. 

Les nombreuses analyses sur ce probleme se sont concentrkes sur la question 
de la nature intime de cette stabilisation [ 91 tandis que, curieusement, l’applica- 
tion synthetique de cette particularite etait negligee. D’autre part, la complexa- 
tion par Cr(C0)3 confere une troisieme dimension a la molkule et autorise des 
r&actions s&rGospkifiques sur les ligands [lo]. L’evaluation de l’apport des ions 
a-carbeniums dans ce domaine n’&ait pas non plus exploitee. 

La presente communication se propose de corriger, a l’aide de quelques exem- 
ples choisis en serie benchrotrenique, ces omissions. Elle traite de la possibilitk 
de preparation aisle d’ethers et d’amines a-phenyles via des ions carbeniums 
temporairement stabilises par complexation de l’arene A l’aide du groupe 
Cr(C0)3, mais de plus, procure la possibilite du contrhle de la stereochimie lors 
d’attaques nucleophiles sur ces ions. 
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EGparation d’kthers et d’amines mu-ph6nyGs 

La mesure de pK,+ de l’ion carbenium V [6b] a montre qu’il est environ 10’ 
fois plus stable que l’ion carbenium non complex& correspondant (plc’,+: 
C,H5CHI’ < -17.3 [lla] contre (CO)&rC,,HjCH2’ -11.8) [llb]. Ce pouvoir 
de stabilisation reste toutefois beaucoup plus attenue que celui du ferrocene 
(pKa+: C,H,FeC5H,CH2+ -1.28 [ 81). En serie benchrotrenique on conqoit en 
outre qu’un accroissement de la densite de charge sur le metal facilite la labilisa- 
tion des ligands carbonyles (bons 7r accepteurs mais faibles donneurs (5). Le 
probleme initial 5 resoudre est done relatif 5 la recherche d’une methode de 
generation de ces ions carbeniums dans des conditions qui preservent I’identite 
du complexe. 11 ressort en effet des travaux de Holmes et al. [6a] que le traite- 
ment des alcools benzyliques Cr(CO), par acide HClO, ou HBF, se traduit par 
une rapide decomposition des entites organometalliques. Le premier ion Q-car- 
benium benchrotrenique stable a pourtant ete isole recemment par Seyferth 
et al. [ 121 dans le cas p+articulier d’un compose presentant deux arenes com- 
plexes [ (OC)&rC,H,CHC,H,Cr(cO), ]. 11 est clair que la presence des deus 
groupes Cr(CO), en QI augmente considerablement la stabilite de l’ion. 

Nous avons pu montrer que cette condition n’est pas indispensable pour que 
les ions aient une duree de vie suffisante pour permettre d’utiliser cette 
approche 5 des fins preparatives. En effet lorsqu’on met en presence B -20°C 
des alcools a-benchrotreniques primaires, secondaires ou tertiaires en solution 
dans CH,Cl, avec HPF, complex& par de l’&her ethylique, il se developpe 
aussitot une intense et persistante coloration rouge-brun ou violet caracteristi- 
que des ions carbeniums. Dans ces conditions de travail, ces ions ne sont pas, 
sauf exception (vide supra) isolables 5 l’etat cristallise, mais ce mode de produc- 
tion n’etant pas destructeur, ils peuvent reagir en I’etat “in situ”. 

C’est ainsi que par addition d’ammoniac ou d’amines dans le milieu on forme 
instantanement des amines a-phenylees secondaires ou tertiaires (cf. Schema 2), 
isolables avec des rendements convenables (Tableau 1). Cette reaction se pre- 
sente globalement comme une voie d’acces aux amines IX, IX’, X, X’, XI 5 par- 
tir des alcools VII. 

L’examen du Tableau 1 appelle quelques remarques. Le rendement en produit 
isole baisse sensiblement quand on passe de l’ion tertiaire a l’ion primaire (p_ es. 
de 30 B 23% dans le cas de (CHJ)?NH). 11 est probable que ce bilan reflete la 
stabilite relative des ions carbenium en solution_ On note que le benzhydrol 

TABLEAU 1 

Amines hoduits form& Fi=C) Rendement (%I 

NH3 IXb + IX’b 150 (melange) 41 

NH, IXd + IX’d 167 (melange) 92 

CI13NH2 Xd 220 CH3NHZ X’d 206 ;f 178 

<CHJ)~NH XIa 74 23 

<CH3)2NH XIb 62 28 

(CH3@II XIC 95 40 
(CH&NH XId 95 91 



Ct-(CO13 Cr(C0LJ 

(1X b.d +IX’b.d) 

HPF6/Ether 
CH_&I2 

kr(C0)3 ir(CO)~ 
(XdtX’U) 

!VIII 1 (Xia.b,c,d 1 

(XIia,b,c,d) 

Y R’ R2 

a OMe H H 
b I------ OMe c! Me 
C OMe Me Me 
d H H Ph 

Cr(C013 

(XIII a.b.c.d ) 

VIId donne toujours de tres bons rendements (78 h 92%), ce resultat est dfi 
Sans doute 5 l’augmentation de ia stab&t6 de l’ion issu du benzhydrol par suite 
de la possibilit6 de d6localisation accrue de la charge positive sur le phenyle en o! 
[ 131. L’ammoniac et la N-methylamine se pr.Gtent 5 une double addition de com- 
plese conduisant h la formation de deux diastereoisomeres qui n’ont &e &par& 
que dans le cas de la methylamine (Xd et Xd). Seyferth et al. [ 121 ont signal6 
qu’il se forme uniquement du produit de monosubstitution dans le cas de l’ac- 
tion de la methylamine sur l’ion carbenium dicomplexe?. Cette inertie relative 
de l’amine form&e peut avoir une orgine electronique (double effet attracteur de 
Cr( CO),) mais est.aussi imputable h l’importance de l’encombrement sterique 
des deux cycles complex&. Cn note que la preparation des amines est souvent 
acoompagnee de la formation comme sous-produits (0 & 34%) d’ethers XIII 
kthyliques (rappelons que HPF, utilise est complex6 par l’&her ethylique). On 
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TABLEAU 2 

F’roduits formis F(‘C) Rendement (5) 

CHjoH XIIa 

CH30H XIIb 

CHjOH SIIC 

CH30H _XIId 

C>H,OH 
CZH50H 

CZHSOH 
CzH,OH 

XIIIa 32 69 
XIIIb 63 76 

XIIIC 55 64 

XIIId 93 91 

33 59 

61 92 

98 69 

96 so 

isole hgalement, lors de la prbparation de I’amine Xa, une faible quantite (2%) 
de @-CH,OC,H,CH,),Cr(CO),. La formation de ces produits s’explique par 
I’occurence de Gactions radicalaires accompagnant le processus majoritaire. 

Si la conduite de la reaction ne nkcessite pas la prkparation prklable des 
ions, l’emploi de HPF, complesti pk l’&her n’est pas indispensable et un proto- 
cole e_up&-imental modifie est utilisable. Ainsi, l’addition goutte 5 goutte 
d’acide sulfurique concentrk 5 une solution m&hanolique ou kthanolique 
d&a&-&e d’alcools complesk VII permet la prkparation instant,ar&e d’ethers 
avec des rendements convenables (Tableau 2). Cette am&ioration des rende- 
ments, en produits isok purs, par rapport au cas pr&Gdent est 5 mettre 5 
l’actif de la simplication du pro&d& qui &rite la d&gradation dans le temps des 

ions g&-k&. On observe egalement la tendance, prkedemment notee, h une 
amblioration du rendement quand on passe de l’alcool primaire 5 l’alcool 
secondaire. Pour ce qui concerne le rkultat obtenu avec I’alcool tertiaire VIIc 
compare 5 celui de l’alcool secondaire VIIb, la diminution relative en produit 
isole (92 vs. 69 et 76 vs. 64%) est imputable 5 une reaction d’elimination con- 
currente conduisant au d&iv& kthylkique (Rdt. 13%, F, 96°C). 

Tous ces produits organom&alliques signal& ci-dessus se pGtent 5 une r!@- 
complexation par les pro&d& conventionnels [ 141 (par esemple, 1’or;ydation 
photochimique h l’air). 

11 y a lieu de souligner que la d&marche d&rite ici peut constituer une innova- 
tion en chimie prkparative lorsqu’on compare les rkultats obtenus avec des 
essais “5 blanc” effect&s sur les produits non complez&s. En effet si la rkaction 
effectu&e sur des alcools tertiaires ou mGme secondaires dans le m&than01 per- 
met aussi d’acckder, quoiqu’avec un rendement moindre, aus &hers cela n’a pas 

et6 possible avec les alcools primaires (p. ex. CH,0CGH,CH20H) tandis que l’ac- 
tion des amines conduit toujours & l’&her interne (p_ es. C,,H,CHOHC,,H, + 
Me,NH + (C,H5)&HOCH(C,H,),, Rdt. 40%). 

D&iv& “exo” substituk de l’indane-1 et de la tktraliue-1, contrGle stkrkochimi- 

we 

On sait que tant par condensation directe avec Cr(C0)6 des indanol-1 et 
t&ralol-1 que par Gduction 5 l’aide des hydrures m&alliques des (indanone-1) 
et (t&ralone-1) Cr(C0)3 seul, parmi les deux diastSoisom&es possibles, les 
“cis” (indanol-1) et (t&ralol-l)Cr(C0)3 “endo” sont aisbment acessibles & l’&tat 
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pm [ 151. I1 en est de mGme pour le (methoxy-l indane)Cr(CO)j dont la condensa- 
tion du precurseur avec Cr(CO), est cinetiquement control&e et fournit l’isomere 
"endo" [ 16]_ I? est maintenant facile d’acceder aux diastereoisomere “e-To” a 
I’etat pur par inversion totale de la st&eochimie du carbone situ& en (Y de l’entite 
ar&re-Cr(C0)3 sans modification du reste de la molecule. On procede de la facon 
comme montre dans le Schema 3. 

On g&&e l’ion carbenium a partir de (1-indanol)Cr(CO)s (XIV) "endo" 
(racemique: F 105°C) en additionnant, sous azote a -3O”C, une solution d’al- 
cool XIV dans CH2C12 5 un melange (l/l en volume) de H2S0, cont. et CH2C!I,. 
Ensuite, on verse rapidement cette solution bleu fence de l’ion carbenium dans 
l’eau glacee, I’isomere (1-indanol)Cr( CO), “e_ro” XV se forme (racemique: 
F 89°C) sans trace du precurseur XIV avec un rendement de 50% en produit 
isole_ La structure de l’alcool “exe” XV est identifiee par comparaison avec un 
echantillon authentique [ 161. On pro&de de la mGme facon en serie optique- 
ment active. A partir de IR indanol XIV optiquement pur (F 110°C; [a]&? +60”9, 
CHC13 [ 17]), l’isomere “e.ro” XVae forme (F 94°C; [cY]~ +81”3, CHCl,). La 
dkcomplexation oxydative de XV conduit au ligand libre XVII de configuration 
absolue IS avec une purete optique supkieure 2 90% (F 72°C; [ CY]~’ +31°, CHCl,). 

La preparation des ethers “e-To” XVI et XXVI s’effectue d’une facon identi- 
que a celle de leurs homologues h chaine ouverte d&rite ci-dessus. Par exemple 
le (methoxy-1 indane)Cr(CO), “exe” XVI (racemique F 96°C) est facilement 
obtenu par addition de H,SO, cont. A une solution methanoiique de l’alcool 
XIV h -15°C. Selon le procede deja evoque pour la preparation des amines, 
1“‘e~o” (N-dimethylamino-1 indane)Cr(CO), (racemique F 82°C) est egalement 
accessible mais avec un rendement relativement mediocre (25%). 

Le Tableau 3 rassemble quelques caracteristiques en serie optiquement active 
des alcools et des ethers prepa& selon les schemas directeurs precedents. La 

SCHJkX 3 

$cH& _ Hiz,“4 q-&2)” ;;; _ @%b 

Cr(CO13 Cr(C0)3 Cr(C0J3 

(XV.n=l, (XIV,n=l, (,‘zVI. n=1. 
XXV.n =2) XXV.n=Z) XXVI. n =2) 

02 hv OH 
02 

(XV1I.n =I ; 
XVIII.n=2) 

(XVIII. !-I = 1 ; 
XX1X.n =2) 
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SCHEMA 4 

(gqcH3 _HM~ &““’ wo;_ qj$c3 
Cr:CO) 3 Cr(C0)3 C r(CO), 

(XX) (XIX 1 (XXI ! 

configuration absolue de ces produits est d&erminke sans ambiguite en raison 
de la st&Gosp&ificitG “exe” de l’attaque nucl&ophile sur l’intermediaire. 

Il est remarquable de constater que l’attaque du rhactif sur l’ion carb&nium 
rigide est tGs st&&osGlective et se fait avec inversion totale de configuration. 
Ainsi, le 1s tetralol XXVIII obtenu par d&omplexation de XXV peut Gtre con- 
sid& comme optiquement pur ([aIF +27”9, CHCl,; Litt. [17]: [(Y]Z +26”8). 
Dans cette s&e egalement, le complexe ol&finique XXVII est isol& comme pro- 
duit secondaire. Cette d&hydration devient importante (Rdt. 46%) lors de la 
pr&paration de l’&her XXVI. 

(XXVII) 

La pr&.ence de substituants alkyles en “exe” sur la chaine alicyclique ne mo- 
difie pas la &lectivit& de la rkaction. Le Schema 4 montre que l’alcool XIX de 
structure “trans” est converti en d&-iv& “cis” dans XXII et XXIII. L’indanol 
XIX (rackmique F 84°C) conduit & l’indanol XX (F 110°C) avec un rendement 
de 85% tandis que l’ether complexG XXI (F 135°C) est obtenu h 80% de produit 
isol& 

Contrble st&Cochimique en chaine ouverte 

En s&ie ouverte (SchGma 5) la miZme suite de reactions a Ct& r&lisBe sur le 
complexe chiral du ph&yl-1 &than01 en raison de l’abondance des &udes d&o- 
lues aux d&iv& de cet alcool et des problemes ainsi po&, principalement en 
relation avec la question d’attaques de &act& sur un centre satur.G [ 191. Trois 
hypoth&es sont envisageables a priori: une ra&misation, une inversion ou une 
retention (partielle ou totale) de configuration_ Si l’on transposait sans appro- 
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fondir les resultats de la serie cyclique on prkdirait une solution identique 
d’apparence: 5 savoir une inversion, sans &carter bien sCrr le racemisation inher- 
ente au caractere de l’intermediaire. Or, en serie ouverte, les reactions s’effec- 
tuent avec retention de configuration. En effet le phenyl-1 ethanol chrome tri- 
carbonyle XXX S(+), [a]g 18” (c 2.1, CHC13) de purete optique 89% (calculee 
apr& dkomplexation d’apres les valeurs repartees en &f. 20) Gagit avec CH,OH 
Zi 19°C pour conduire a l’&her correspondant XxX11, F 57”C, S(-), [(Y]F -43”l 
(c 2, CHIC1,) de puretG optique 64% calcul&e aprk decomplexation d’apres les 
don&es de la litterature [ 211.11 a dGjh et& montrk que l’alcool XXX1 et l’ether 
XXX111 sont de meme configuration s’ils possedent le mGme signe du pouvoir 
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SCHhA 6 

rotatoire [ 21,221. Done la r&action avec CH,OH se fait avec 64% de Gtention 
de configuration, soit 72% en tenant compte de la pure@ de I’akool complex6 
XXX utilis6. 

Un r&ultat comparable a &5 obtenu lors du passage de XXX h XXXIV (Sch& 
ma 5) selon la voie indiqu&e_ L’hydrolyse de l’ion carbkium obtenu en faisant. 
r&agir H,SO, sur I’alcool XXX redonne l’alcool de d&part avec [cr]g +7”6 (c 6.5, 
CHCL,), soit 42% de r&ent.ion en postulant une transformation totale de l’alcool 
XXX en ion carbknium avant I’addition d’eau. 

En r6aJit6 rien ne prouve que, malgr6 les prkautions prises, cette transforma- 
tion ait &Y& complete. Aussi la valeur obtenue doit plus Gtre considkee comme 
une donnee qualitative (cohkente avec les autres rksultats) que rigoureusement 
exacte. 11 n’en demeure pas moins que dans les cas oti il est possible de contrbler 
le taux de transformation de l’alcool en ion carbkium celui-ci s’est a&r& total. 
Des lors la marge d’erreur estimee est faible. 

La contradiction n’est en fait qu’apparente entre les rkultats stkkochimiques 
des skies cycliques et ouvertes. Elle peut se rkoudre simplement en considerant 
ce qui fait la sp&ificit& des chaines ouvertes i.e. la possibilit& de gkitrer des ions 
carbkiums au d&part de deux configurations pour le groupe hydroxy “endo” 
ou “exe”. Ceci conduit, au depart d’une m6me configuration pour l’alcool pr& 
curseur, a deux ions carbkiums diffkrents XXXV ou XXXVI (Schema 6). (La 
possibilitg de passage de l’un .G l’autre par rotation autour de l’axe C(l)-C(a) a 
et6 analysee [ 211). II suffit d’admettre alors que la g&Gration de l’ion carbki- 
urn majoritaire s’effectue au d&part du conform&-e “exo” pour des raisons 
d’effet- stkrique et d’assistance du groupe Cr(C0)3 [ 2a,23]. Cette situation est 
bien sik impossible en s&ie cyclique oii l’on ne dispose en pratique que du seul 
produit “endo”. Une attaque du rkactif, st&-Gospkifique en “exe” et identique 
pour les deux types de structures, conduit alors ti l’Chantiom&e prefkentiel 
observk La mise en evidence d’une st&Gochimie observbe lors de r&actions nu- 
cleophiles sur ces complexes 2 chaine ouverte faisant intervenir un mkanisme 
SN I apparait intkessante car elle laisse bien augurer de dheloppements ultki- 
curs. 

Conclusion 

Ces rkultats apportent la dhmonstration de la possibilit& d’utilisation des 
ions carb&iums benchxotrkniques A des fins preparatives. L’acck aux kthers 
est en g&&al ai& tandis que les amines requikent une stabilit& suffisante de 
l’ion intermgdiaire pour espker un bon rendement. Ces complexes permettent 
en outre le contrSle de la stkgochimie de l’attaque nuclkophile autorisant des 
applications en synthke asym&rique. 
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Partie expkimentale 

Les akook benchrotr&riques VIIa, b, c, d ont ete prepares selon la reference 
18; la preparation de l’indanol racemique et optiquement pur XIV, de l’eso- 
methyl-2-indanol-1 (XIX) racemique et du t&ralol XXIV optiquement pur a 
deja et& d&rite [ 171. 

L’acide HPF6 complese par I’ether est obtenu chez Aldrich. 
Les solvants sont design& par E = Ether, He = Hexane, AC = Acetone, 

B = Benzene, Cx = CH,Cl,. 
Les spectres de RMN ont ite releves sur Varian EM 360 et Jeol MH 100 dans 

CDClx ou CD,COCD, en utilisant le TlMS comme reference interne. Sigles: 
s, singulet; d, doublet; t, triplet; m, multiplet; md, ma1 ddfini. 

PrGparafion des amines 

Mode opkratoire g&&-al. La reaction est faite sous atmosphere inerte (azote). 

On d&out l’alcool bencbrotrenique dans CHZC12, on refroidit la solution vers 
-30°C avec un bain AC + neige carbonique et sous une bonne agitation magneti- 
que on ajoute l’acide HPF, complese a l’ether ethylique. Une coloration 
violette ou rouge-brun apparait. Une minute apres on fait barboter dans la solu- 
tion de l’ammoniac a l’&at gazeus ou, dans le cas oii l’amine est liquide, on 

l’introduit doucement dans la solution. En fin de reaction la solution devient 
jaune. On verse ensuite le milieu rSsctionne1 dans de l’eau + glace et on estrait 
le produit, soit a l’ether, soit avec CH2C12. La phase organique est IaGe a I’eau, 
s&h&e sur MgSO,, filtree et &vapor&e_ Le brut reactionnel est chromatographie 
sur plaques de gel de silice 7731 Merck pour s&parer le cas echeant les differents 
produits form&. 

[p-CH3 0C6 HA CHCH, (Cr(CO),) 1 2 NH (IXb + Xl’b). p-CH,OC,,H,CHOHCH,Cr- 
(CO)3, 1.15 g (4 X 10e3 mol), 20 cm3 de CH,Cl,, HPF,. Ether, 1.5 cm3, ammo- 
niac a l’etat gazeux. Le brut reactionnel, 1.21 g, huile jaune est chromatographie 
sur plaques avec comme eluant E/He l/l. On isole deux produits: Fraction de 
tete: p-CH,OC,H,CH(CH,)OC,Hj(Cr(Co),), 0.260 g (21%), F 63°C (E/He), 
jaune. Fraction de queue: melange des deux diast&oisom&es IXb + IX’b, 
0.460 g (41%), solide jaune, F 150°C. RMN (CD&) CH,O 6 3.55 s; N(CH,), 
6 1.37d et 1.4ld. (Trouve C, 51.45; H, 4.28; N, 2.48. C,,H,,O&r,N talc.: C, 
51.71; H, 4.16; N, 2.51%). 

[GHsCHC,H~(C~(CO)~)]ZNH (IXd f IX’d). C,H,CHOHC,H,(Cr(CO),), 
0.32 g (10e3 mol), 20 cm3 de CH,Cl,, HPF,,. Ether: 1 cm3, ammoniac 5 I’etat 
gazeux. Le brut rGactionne1, 0.37 g, est purifG sur plaques avec comme gluant 
B/He: 2/l. On isole le melange des deux diast&koisomGres EXd + IV’d, 0.29 g 
(92%), solide jaune, F 167°C. RMN (CD,COCD,) cycle compl. 6 5.22m et 
5.92m, cycle non compl. 6 7.18s et 7.23s. (Trouve: C, 61.62; H, 3.72; N, 2.58. 
C3ZH230,$rlN talc.: C, 61.83; H, 3.73; N, 2.25%). 

[CgH5CHC6Hg(Cr(C0)3)]2NCH3 (Xd et X’d). (C,,H,CHOHC,H,)Cr(CO),, 
0.96 g (3 X 10e3 mol), 30 cm3 de CH?Cl,, HPF,,. Ether: 1 cm3, H,NlMe liquefiee: 
3 cm3. Le brut reactionnel, 1.05 g, est chromatographie avec &ant B/He: l/l. 
On isole deux diastereoisomeres: Fraction de tete: Xd, 0.40 g (42%), F 220°C 
(Cx/He), jaune. RMN (CDCI,) cycle compl. 6 5.52m et 6.12m; cycle non compl. 
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6 7.57m; CH; 6 2.24s; CH 6 4.54s. (Trouve: C, 62.55; H, 4.01; N, 1.87. 
Cz3H2jOhCr,N talc.: 6, 62.36; H, 3_96;.N, 220%). Fraction de queue: X’d, 
0.34 g (36%), F 206°C (Cx/He), jaune. RMN (CD&l,) cycle compl. 6 5.38m et 
6_07m, cycle non compl. 6 7.57m; CH3 6 2.21s, CH 6 4.65~. (Tfouve: C, 
61.93; H, 3.89; N, 2.61. C33H2j0bCr2N talc.: C, 62.36; H, 3.96; N, 2.2O%j. 

[p-CH,OC,H,CH=_N(CH,), ]Crf’CO), (XIa). @-CH30C,H_&H20H)Cr(C0),: 
1.1 g (4 X 10m3 mol), 50 cm3 CHICI?, HPF,,. Ether: 2 cm3, HN(CH,)? liquefiee: 
2 cm’. Le brut reactionnel, 0.79 g, est chromatographie avec eluant: E/He/AC 
4/4/l. On isole deux produits: Fraction de tcte: (p-CH,0C,,H,C!H,CH2C,,H~-p- 
CH,O)Cr(CO), 0.036 g (2’S), F 83°C (E/He), jaune. RMN (CDC13) cycle compl. 
6 5_29d, 5.57d; cycle non compl. cj 7.10d, 7.36d; CHJO 6 3.81s, 3.94s; CH, 
multiplet vers 2.77. (Trouve; C, 60.16; H, 4.70. C,,H,sO,Cr cak.: C, 60.31; H, 
4.79%). Fraction intermediaire: @-CH,OC.,H,CH,OC,H,)Cr(CO),, 0.055 g 
(4%), F 32°C (E/He), Fraction de queue: XIa, 0.27 g (23%), F 74°C (E/He), 
jaune. RhlN (CDCl,) cycle compl. 6 5.33d et 5.80d; CHJO 6 3.81s; CH2 6 3.15s; 
N(CHj): 6 2.31s. (Trouve: C, 52.02; H, 5.10; N, 4.89. C,,H1,O,CrN talc.: C, 
51.83; H, 5.02; N, 4.65%). 

[p-CH30C6H4CH(CH3)N(CH3)~]Cr(CO)3 (XIb). (p-CH30C,H_,CHOHCH,)Cr- 
(CO);: 0.86 g (3 X 10e3 mol), 20 cm3 CH2CI,, HPF,. Ether 2 cm3, HN(CHs)2 
liquefiee 2 cm’_ Le brut reactionnel, 0.93 g, est chromatographie avec eluant 
E/He 3/2. On isole deus produitsr Fraction de tete: [p-CH,OC,,H,CH- 
(CH,)OC,H,]Cr(CO),, 0.32 g (34%), F 63°C (E/He), jaune. Fraction de queue: 
XIb, 0.26 g (28%), F 62°C (E/He), jaune. RMN (CDCl,) cycle compl. 6 5.31d 
et 5.84d; CH,O 6 3.83s; CH 6 3.41q; CH, 6 1.32d; N(CH3)? 6 2.26s. (Trouver 
C, 53.41; H, 5.43; N, 4.71. C,,H,,O,CrN talc.: C, 53.33; H, 5.44; N, 4.44%). 

[p-CH30C6H,C(CH3)2N(CH3),]Cr(CO)3 (Xlc). (p-CH,OC,,H,C(CH,),OH)Cr- 
(CO),: O-60 g (2 X 10m3 mol), 15 cm3 CH,Cl?, HPF,. Ether 1 cm3, HN(CH3)-, 
!iquefiee 1 cm3. Le brut reactionnel, 0.66 g, est chromatographie avec kluant 
E/He/AC 4/4/l. On isole deux fractions: Fraction de We: cette fraction est 
rechromatographiee avec &rant B/He 2/l. On isole deux produits: ]p-CH,OC,H,C- 
(CH,)=CH,]Cr(CO),, 0.12 g (21%), F 96°C (E/He), jaune [IS], et [p-CH,OC,H,C- 
(CHj)20C2Hj]Cr(C0)3, 0.13 g (20%), F 55°C (E/He), jaune. Fraction de queue: 
XIc, 0.26 g (40%), F 95°C (E/He), jaune. RMN (CDCI,) cycle cornpI_ 6 5.27d 
et 6.06d; CH3G 6 3.85s; CH3 6 1.39s; N(CH3)? 6 2.24s. (Trouve: C, 54.61; H, 
5.76; N, 4.34. CISH1901CrN cak.: C, 54.70; H, 5.81; N, 4.25%). 

[(C,H,),CHN(CH,), ]Cr(CO), (XId). (C,H,CHOHC,H,)Cr(CO)3. 0.32 g (10e3 
mol), 15 cm3 CHIC1,, HPF,,. Ether 1 cm3, HN(CH,), liquefiee 1 cm3. Le brut 
reactionnel, 0.34 g, est chromatographi& avec &rant E/He: 2/l_ On isole XId, 
0.32 g (91%), jaune. RMN (CDCl,) cycle compl. 6 5.45m et 6.14m; cycle non 
compl. 6 7.57s; CH 6 4.33s; N(CH3& 6 2.28s. (Trouve; C, 62.16; H, 4.86; N, 
3.95. CIaH,,03CrN talc. C, 62.24; H, 4.93; N, 4.02%). 

exo-N-Dime’thylamino-l-indane chrome tricarbonyle. endo-Indanol chrome 
tricarbonyle 1.08 g (4 X 10e3 mol), 30 cm3 CH,Cl,, HPF,. Ether 2 cm3, HN- 
(CH,), liquefiee 3 cm3. Le brut reactionnel est chromatographie avec eluant 
E/He/AC 9/9/l. On isole: Fraction de t&e: exe-ethoxy-1-indane chrome tricar- 
bonyle 0.37 g (23%), F 32°C (E/He). RMN (CDCl,), OCzHj 6 1.19t et 3.7Oq. 
(Trouve: C, 55.58; H, 4.97. C,,H,,OICr cak.: C, 56.37; H, 4.73%). Fraction de 
queue: eJco-N-dimethylamino-1-indane chrome tricarbonyle, 0.24 g (25%), 
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l?82”C (E/He), jaune. RMN (CDCl,) N(CH3)1 6 2.31s; CH 6 4.17t. (Trouvk: C, 
56.35; H, 4.98; N, 4.78. C,,H,,O,CrN talc.: C, 56.56; H, 5.08; N, 4.71%). 

Prtfparation des &hers 

Mode op&atoire g&z&al. La reaction est r&ah&e sous azote, on d&out 
I’alcool benchrotr&nique dans Ie methanol ou l’Gthano1, on refroidit la solution 
a -14°C (bain glace/sel) et sous une bonne agitation magnetique on ajoute 
goutte a gouite l’acide H,SO, cont. L’evolution de la reaction est suivie par 
CCM, Gluant E/He l/l. On arrete l’addition quand tout le produit de d&part est 

consomme, on verse le milieu reactionnel dans de l’eau + glace, on extrait 5 
l’&her, lave & l’eau, s&he sur MgSO,, flltre et evapore. Le brut reactionnel est 
purifie sur plaques de gel de silice ‘7731 Merck avec comme Gluant E/He l/l. 

[p-CH30C6H~CHzOCH3]Cr(CO), (XIIa). (p-CH,OC,H,CH,OH)Cr(CO),, 
1.0 g (4 X 10m3 mol), methanol 30 cm3, HSO, 10 cm3. On obtient XIIa, 0.68 g 
(59%), F 33°C (E/He), jaune. RMN (CDCl,) cycle compl. 6 5.35d et 5.85d; 
p-CH,O 6 3.84s; CH, 6 4.17s; OCH, 6 3.53s. (Trouve C, 50.64; H, 4.11. 
C,2H,,0,Cr talc.: C, 50.00; H, 4.20%). 

[p-CH, OCs H,CH(CH, )OCH3 ]Cr(COJ3 (Xllb). (p-CH30C,HJCHOHCH3)Cr- 
(CO),, 1.15 g (4 X 10e3 mol), m&than01 30 cm3, H,SO, 10 cm3. 

On obtient XIIb, 1.1 g (92%), F 61°C (E/He), jaune. RMN (CDCl,) cycle 
compl. 6 5.34d et 5.90m;p-CH,O S 3.88s; CH 6 4.11q; CH, 6 1.48d; OCH, 6 
3.54s. (Trouve C, 51.56; H, 4.99. C,,H,,O,Cr. talc.: C, 51.66; H, 4.67%). 

[p-CH30C6H-IC(CH~1~OCH3]Cr(CO)3 (XIIc). (p-CH,OC,H,C(CH,),OH)Cr- 
(CO),, 0.60 g (2 X 10e3 mol), methanol 20 cm3, H,SOA 6 cm-‘. On isole deux 
produits: Fraction de Gte: (p-CH,OC,H,C(CH,)=CH,)Cr(CO),, 0.06 g (ll%), 
F 96°C (E/He) [18], jaune. Fraction de queue: XXIIc, 0.41 g (69%), F 98°C 
(E/He), jaune. RMN (CDC13) cycle compl. 6 5.31d et 6_04d;p-CH,O 6 3.90s; 
(CH,), 6 1.53s; OCH3 d 3.37s. (Trouve C, 52.82; H, 5.30. C,iH,,,O,Cr talc.: 
C, 53.16; H, 5.10%). 

](C,H,JZCHOCH, IWCO), (XIId). (C,,H,CHOHC,,H,)Cr(CCi),, 0.32 g (10d3 
mol), m&than01 10 cm3, H,SO, 6 cm3_ On obtient XIId, 0.30 g (9070), F 96°C 
(E/He), jaune. RMN (CDCL,) cycle compl. 6 5.42m et 5.95m; cycle non compl. 
6 7.65s; CH 6 5.12; 0CH3 6 3.50s. (Trouve C, 61.43; H, 4.26. C,,H,,O,Cr talc.: 

C, 61.08; H, 4.22%). 

[p-CH30GHJCH20C~H5 ]Cr(CO), (XIIIaJ. (p-CH,OC,H,CH,OH)Cr(cO),, 
0.55 g (2 X 10m3 mol), ethanol 15 cm3, H,SO, 5 cm3. On obtient XIIIa, 0.42 g 
(69%), F 32°C (E/He), jaune. RMN (CDC13 cycle compl. S 5.37d et 5.87d; 
p-CH,O 6 3.86~; CH, 6 4.25~; OC2H; 6 1.30t et 3.76q. (TrouvG: C, 52.20; H, 

4.72_ C,,H,,O,Cr talc.: C, 51.66; H, 4.67%). 
[p-CH30C6H~CH(CH3)OC2HS]Cr(C0)3 (Xlllb). @-CH,OC,,H,CHOHCH,)Cr- 

(CO),, 0.60 g (2 X 10m3 mol), ethanol 15 cm3, H,SO, 6 cm3. On obteint XIIIb, 
0.46 g (76%), F 63°C (E/He), jaune. RMN (CDCl,) cycle compl. 6 5.36d et 
5.96m; p-CH30 6 3.88m; CH 6 4.25q; CH3 6 1.49d; O&H, 6 1.30t et 3.78q. 
(Trouve C, 53.12; H, 5.15. CiAHloOjCr talc.: C, 53.16; H, 5.10%). 

~P-CH~OC,N,C(CH~)~OC=HS]C~(CO)~ IX1IIc). (p-CH,OC,,H,C(CH,),OH)Cr- 
(CO),, 0.30 g (10s3 mol), ethanol 20 cm3, HISO_, 6 cm3. On isole deux produits: 
[P-CH~OC,H,C(CH~)=CH~]C~(CO),, 0.04 g (15%), F 96°C (E/He), jaune. XIIIC, 
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0.22 g (64%). F 55°C (E/He), jaune. RMN (CDClj) cycle compl. 6 5.22d et 
5_98d;p-CH,O 6 3.81~; (CH,), 6 1.44s; 0C2Hj 6 1.17t et 3.53q. (Trouve: C, 
54.21; H, 5.42. C1jHi80SCr cak.: C, 54.54; H, 5.49%): 

[(CbH5)2CWOC2H5 ]Cr(CO), (XIIId). (C,H,CHOHC,H,)Cr(CO),, 0.32 g 
(lo-’ mol), &km01 10 cm3, H?SO, 5 cm3. On isole XIIId, 0.32 g (91%), F 93°C 
(E/He), jaune. RMN (CDC13) cycle compl. 6 5.88m et 5.99m; cycle non compl. 
S 7.67s; CH S 5.25s; 0C2Hj 6 1.30t et 3.71q. (Trouve: C, 62.53; H, 4.57. 
ClriH,,O,Cr talc.: C, 62.06; H, 4.63%). 

eso-Mdthoxy-1-indane chrome tricarbonyle race’mique (XVI)_ endo-lndanol-1 

chrome tricarbonyle (XIV), 1.08 g (4 X low3 mol), methanol 20 cm3, H,SO, 
cont. 15 cm3. On obtient XVI, 0.81 g (75%), F 96°C (E/He), jaune. RMN 
(CDCls) CH 6 4.62m; CHsO 6 3.47s. (Trouvh: C, 55.05; H, 4.23, C,3H1104Cr 
talc.: C, 54.93; H, 4.25% [ 151). 

(S)(+)-M~f~2o~y-~-indane chrome tricarbonyle (XVI), (R)(+)-Indanol-1 
chrome tricarbonyle (XIV), [a]g +60”9 (c = 2.07, CHC13), conduit au (S)(t)- 
methoxy-1 indane chrome tricarbonyle XVI (79’%), F 77”C, ](Y]&’ +86” (c 2, 
CHCl,). 

(S)(+)-m&hoxy-I indarze {XVIII). La solution dans l’ether de XVI, [a]g 
+86”, est exposee au soleil pendant 2 h. On filtre et evapore. On obtient le 
(S)(+)-methoxy-1-indane XVIII, huile incolore, 89%, ]a]2 t-19?, (c = 6.8, 
CHCl,). 

eso-Mt?thoxy-l-exo-mkthyl-Z-indane chrome tricarbonyle (XXI). e_lro-M&hyl- 
2ejzdo-indanol-1 chrome tricarbonyle (XIX), 0.60 g (2.1 X 10m3 mol), m&hanol 
20 cm’, H,SO, cont. 20 cm’. On isole XXI, 0.48 g (SO%), F 135°C (E/He), 
jaune. RMN (CDCl,) CH 6 4.36d; CH,O 6 3.76s; CH, 6 1.27d. (TrouvG: C, 
56.44; H, 4.47. C,,H,,O,Cr talc.: C, 56.56; H, 4.41%). 

cis-M&hoxy-1-mgthyl-Z-indane (XXIII). La decomplexation du XXI conduit 
au cis-m&hoxy-l-methyl-Z-indane (XXIII), huile, 86%. RMN (CDCl,) CH, 6 
l.lSd; CH(OCH,) S 4.59d; CH,O 6 3.58s. 

(S)(t)-exe-hGthoxy-I-tktraline chrome tricarbonyle (XXVI). (R)(-)-endo- 
T&ralol-1 chrome tricarbonyle (XXIV), [oL]~ -2O”, 0.40 g (1.4 >( 10m3 mol), 
m&than01 25 cm3, H,SO, cont. 20 cm3. Le brut reactionnel est chromatographie 
avec E/He 3/2. On isole deux produits: Fraction de t&e: clihydro-1,2 naphtalene 
chrometricarbonyle (XXVII): 0.18 g (46’%), F 106°C (E/He), jaune, [a]g -1173” 
(C 1, CHC13). RMN (CDC13) cycle compl. 6 5.39s; CH=CH 6 6.28~; CH,CH2 6 
2.59m. (Trouvk C, 58.55; H, 3-88. C1,H,,O,Cr talc.: C, 58.66; H, 3.78% 1261). 
Fraction de queue: XXVI, 0.22 g (51%), F 84OC (E/He), [cr]s +llO” (c 1, CHCl,). 
RMN (CDCl,) CH 6 4.34m; CHxO 6 3.57s. (Trouve: C, 57.77; H, 4.66. 
C,,H,,O&r talc.: C, 56.57; H, 4.41%). 

Prkparation des exe-indanok et exo-tdtralol chrome tricarbonyles 

exe-Indanol-1 -chrome tricarbonyle (XV). La r&action est r&&&e sous atmos- 
phitre d’azote. On introduit dans un ballon 15 cm3 H,SO, cont. et 15 cm3 
CH,Cl,. On refroidit a -30°C et sous une bonne agitation on ajoute doncement 
une solution d’endo-indanol-1 chrome tricarbonyle (XIV), 0.50 g (1.85 X 10e3 
mol), dans 15 cm? de CHzClz (15 min). IJne coloration violette apparait. On verse 
ensuite rapidement le milieu Gactionnel dans de l’eau f glace, on extra& 5 
l’gther, lave i l’eau, s&he sur MgSOJ, filtre et &vapore. Le brut reaCtiOnne1 est 
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chromatographie SW plaques avec comme eluant E/We 3/2. On isole l’exo- 
indanol XV, 0.25 E: (50%), F 89°C (E/He) (litt. [15] F 87-88”C), jaune. (Trouve: 
C, 53.03; II, 3-70. C,,H,oO&r cak.: C, 53.34; H, 3.73%). 

(S)(+)-IndanoE-1 chrome tricarbonyle (XV). MGme mode opkatoire que cefui 
de la preparation de l’exo-indanol (XV) racbmique. (R)(+)-Indanoi-1 chrome tri- 
carbonyle [(Y]$ +60”9: 0.60 g (2.2 X 10e3 mol). On isole ie (S)(+)-indanol-1 (XV), 
0.33 g (55%), F 94°C (E/He), jaune, [or]&’ +81”3 (c 2, CHCI,). (Trouve: C, 53.47: 
H, 3.73. C12H100JCr talc_ C, 53.34; II, 3.79%)_ 

(S)(t)-lndano&l (XVII). La decomplexation de (S)(+)-indanol-1 chrome tri- 
earbonyle (XV} conduit 5 ~~)(+~-indanol-~(XV~l, 75%~)~ F 72OC (E/He), fct]$ 
-I-31” (c 1, CHCl,) (Lit& [lS] [a]? +34”, F 72°C). 

exo-iWWzyZ-2-exo-indJmot_I chrome tricarbonyle (XX). MGme mode opkatoire 
que celui de la preparation de l’exo-indanol (XV). exo-M&thyl-2-endo-indanol-1 
(XIX): 0.70 g (2.46 X 10e3 mol). On isole l’exo-methyl-2-exo-indanol-1 (XX), 
0.60 g (85%), F 110°C (E/He), jaune. RMN (CDCl,) CH 6 4.92 md; OH 6 
1.97md; CH, S 1.24d. (Trouvk C, 55.62; H, 4.70. C,,H120,Cr talc. C, 54.93; 
H, 4.25%). 

cis-~~thyI-2-indalzot-l IXXIIJ La decomplesation de l’exo-methyl-2-exo- 
indanol-1 (XX) conduit au cis-mkthyl-2-indanol-1 (XXII), 82%, F 46°C (Pe), 
incolore. RMN (CDCI,) CH, 6 1.13d, CH(OH) 6 5.18d; OH 6 1.79s [ 171. 

(S)(t)-exo-T&ralol-1 chrome tricarbonyle (XXV). MGme mode operatoire 
que celui de la preparation de l’exo-indanol (XV). (R)(-)-endo-Tetralol-1 
chrome tricarbonyle (XXIV), [CY I?-- 20”, 0.54 g (1.9 X 10e3 mol). Le brut reac- 
tionnel est chromatographie avec &rant E/H l/l. On isole deux produits: Frac- 
tion de t&e: dihydro-1,2 naphtalene chrome tricarbonyle (XXVII), 0.08 g 
(15%), F 106°C (E/He), [GZ]~ -1188* (c = 1, CHC13j. Fraction de queue: (S)(+)- 
exe-Tetralol-1 (XXV), 0.26 g (49%), F 69°C (E/He), [ar]g +123” (c 1, CHCl,). 
RMN (CDCI,) OH S 2.23md. (Trouve: C, 55.42; H, 4.53. C,,H,,OICr talc.: C, 
55.17; H, 3.91%). 

(S)(+)-Te’tralol-1 (XXVIII). La decomplesation de XXV conduit au (S)(-+-)- 
tetralol-1 (XXVIII), 67%), huile incolore, [a]g +27”9 (c 2.4, CHCl,) (Litt, 
[ 161 +-26%). 

Ph&yl-1 e’thanol chrome tricarbo~y~e S(t) (XXX]. 11 est prepare selon la 
methode de Downer et Kenyon [ 25 ] transform&e et appliquee B l’alcool chrome 
tricarbonyle. On laisse reagir pendant deux semaines dans 300 ml de pyridine, 
40 g (0.15 mol) de phenyl-1 ethanol chrome tricarbonyle racemique avec 75 g 
(0.75 mol) d’anhydride phtalique. La solution est ensuite versge dans l’eau, 
que l’on acidifie par HCl cont. et extrait le produit 2 l’ether. La phase &h&e est 
d’abord lavee avec HCl f/10 puis B i’eau. On extrait ensuite l’acide par NaHCO, 
10% puis on acidifie par HCl, une huile jaune surnage la solution, on l’estrait 
par I’ether. Apres sdchage et evaporation on obtient 55 g d’acide jaune, F 143°C. 

DfZdoubieement. On solubilise & chaud 31.4 g (0.08 mol) d’acide ester dans 3 1 
d’acetonitrile, on ajoute 25.6 g (0.08 mo1) de L-strychnine et on chauffe le 
melange 5 ebullition puis on filtre et on Iaisse recristalliser le sel. On obtient 
23.7 g de sel, F 19S°C, [oL]~ -17’ (c I, CHCI,), la seconde recristallisation donne 
15 g de sel, F 198”C, 10~12 -9” (c 1, CHCl,). On traite ensuite le se1 par 400 ml 
de HCl l/l0 et on extrait l’acide lib&e ii l’&her_ Apr&s lavage et evaporation on 
obtient 8.1 g d’acide que l’on recristallise deux fois dans E/He, on obtient 6 g 
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d’acide, F 12O”C, i(r]$! 1-42” (c 2, CHCl,). On traite ensuite l’acide par la soude 
5 20% et on extrait l’alcool forme h l’ether. Apres evaporation on obtient 3.35 g 
d’alcool complex& XXX, F 27°C (E/He), [a]&? -18” (c 2.1, CHCIs). La decom- 

plexation au soleil dans l’ether de cet alcool conduit & l’alcool non complex&, 
huile, [&]g -40”3 (c 6.5, MeOH), de purete optique 89% (Litt. [20] [a]g -45”5 
(c 4.91, MeOH). 

C&Y, CH(CH3)OCH3 Cr(CO), (-yXXXII)_ La r&action se fait selon le mode opera- 
toire general d&r-it en haut. Alcool ([iy]g +lS”): 0.77 g (3 X 10m3 mol), MeOH 
30 cm3, H,SO, 20 ml. Apres evaporation on obtient 0.75 g d’ether pratiquement 
pur, on le purifie sur plaques, eluant E/He l/l_ On obtient finalement l’ether 
XXXII, F 57”C, [a]&? -43”l (c 2, CH2Clz). RMN (CDCl,) cycle compl. vers 6 
5.34m; CH, 6 1_39d, CH 6 4.Olq; CH,O 6 3.43s. (Trouve: C, 53.02; H, 4.45. 
C,IH,,O,Cr talc.: C, 52.94; H, 4.44%). La decomplexation au soleil dans l’ether 
conduit a l’kther non complex& XxX111, huile, [a]g --82”6 (rat. comme solvant) 
de purete optique 64% (Litt. [ 211 [or]g +128”3 (sans solvant)). 

Retour au phkzyl-1 e’thanol chrome tricarbonyle (XXXIV). Dans un ballon 
sous atmosphke inert (N2), on refroidit 5 -30°C un melange de 5 ml HSO, 
cont. et 10 ml CH,Clz_ Sous une bonne agitation on ajoute 0.30 g (1.1 X 10e3 
mol) d’alcool XXX [a]2 +18” dissous dans 10 ml CH,Cl,. 30s apres addition 
complete on ajoute de la glace pilee dans le melange, l’alcool se reforme sans 
trace de dkomplexation, on I’extrait 5 I’ether et on le purifie sur pIaque avec 
eluant E/He 2/3. On obtient finalement 0.13 g d’alcool complex& [cu]F +7”6 
(c 6.5, CHCl,), de purete optique 42%. 
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