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Abstract 

Allylbenzene chromiumtricarbonyl complexes are deprotonated under several basic conditions: 
‘BuOK-THF, NaH-DMF and phase transfer catalysis. The regioselectivity of the addition of carbonyl 
compounds on the complexed allylic anions is influenced by the nature of the cations M+. With 
M+ = Kf, Na+, N+(“Bu& the reaction of aromatic aldehydes is under thermodynamic control: only 
the most stable alcohols, dienes or ketones are isolated. With M+ = K+, ketones are formed by an in 
situ Oppenauer-Woodward oxidation. With M+ = Li+ the reaction is in great part under kinetic 
control. Benzaldehyde gives rise to a mixture of (Y and y alcohols. With acetophenone and diethyl 
ketone the reaction is regiospecific. Only the linear alcohols are obtained. This result, different from 
that obtained in non-complexed series under similar conditions, is the consequence of the steric strain 
of the complexed benzenic nucleus. 

Risumi 

L’allylbenzbne chrometricarbonyle et ses d&i&s ont 6% dCprotonCs dans des conditions basiques 
variCes: ‘BuOK-THF, NaH-DMF et par catalyse par transfert de phase. La rCgiosClectivitC de 
I’addition des d&iv& carbony& sur les anions allyliques form& dipend de la nature du cation M+. 
Quand M+ = K+, NaC, N+(“Bu), la rCaction des aldthydes aromatiques est sous contr6le thermody- 
namique: on obtient des produits d’addition liniaires (alcools, dianes ou c&ones). Lorsque M+ = K+, la 
formation de &tones est due 5 une oxydation d’oppenauer-Woodward qui s’effectue in situ. Quand 
M+ = Li+ la Gaction est en grande partie sous contrdle cinitique. Le benzaldChyde conduit & un 
milange d’alcools ramifiC et liniaire. Avec I’acCtophCnone et la ditthyl&tone, la &action est 
GgiospCcifique: seuls les alcools IinCaires sont obtenus. Ce r&&at oppost ?I celui obtenu en s6rie non 
complex6e est la cons&quence de l’encombrement stirique du groupement benzbne chrometricar- 
bonyle. 

Introduction 

La mkallation directe de l’allylbenz&ne 
1’entitC anionique formbe (Cq. 1) posent 
rCgiosClectivit6. 

en milieu basique et la r6activitC de 
des probl&mes de r6activitC et de 
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(1) 

Ainsi I’emploi de l’amylsodium dans le pentane [l] ou du butyllithium dans 
Tether 121 donne un rCsultat decevant, parfois entache par la formation de produits 
de duplication [2a,2b,2c*]. Cependant, cette dernibre base associee au THF [3] et 
I’amidure de sodium dans I’ammoniac liquide [4] permettent l’obtention de l’anion 
allylique avec de bons rendements. Quant B l’orientation de l’addition des 
Clectrophiles sur cette entite ambidente, elle varie avec la nature du reactif et les 
conditions basiques et reactionnelles utilides. On observe, cependant, au-dell de 
certaines fluctuations, une reactkite tr&s marquee de la position (Y. Ainsi les 
aldehydes [3a], les &tones [3b], les derives halogen&, donnent, en major-it& des 
produits de condensation ramifies (rCactivitC du carbone a) [2c* 1. Cette 
regioselectivite a CtC interpretee comme Ctant la consequence d’une densite 
Clectronique plus importante au niveau du carbone (Y [3b,5*]. Seules les &ones 
steriquement tres encombrees (diisopropylcetone, benzophenone) reagissent 
uniquement avec le carbone y [2a,3a,3b]. Dans les autres cas, l’obtention unique 
d’alcools lineaires, plus stables, necessite un chauffage prolong6 du milieu 
reactionnel. Ce resultat montre le caractere faiblement reversible de I’addition des 
aldehydes et des &tones aliphatiques [3a,3b]. 

Dans ce memoire, nous decrivons la reactivite en milieu basique de divers 
allylbenzenes chrometricarbonyle vis-i?wis de d&-iv& carbonyles [7]. Si I’influence 
positive du groupement chrometricarbonyle sur la deprotonation des hydrogenes 
benzyliques est un fait bien Ctabli [8], sa capacite B induire par effet sterique ou 
electronique une rCgiosClectivitC particulibre en serie allylique n’a pas CtC testee 
[91. 

Rhltats 

Les resultats report& aux Tableaux l-4 montrent que les condensations entre 
l’allylbenz&ne chrometricarbonyle et divers derives carbonyles (oxalate d’ethyle, 
aldehydes, &tones) peuvent Qtre rCalisCes dans des conditions basiques t&s 
variees. On peut constater que la nature du milieu basique et les conditions 
reactionnelles utilisees jouent non seulement un r&e sur la rtgiosClectivit6 mais 
Cgalement sur la nature des produits isok. Par souci de clarte, nous decrirons les 
resultats obtenus base par base. 

‘BuOK-THF (Tableau 1) 
I1 est possible avec ce systeme basique, en operant en exe% d’tlectrophile (2.5 

equivalents) d’obtenir des produits de condensation en 20 min a temperature 
ambiante (environ 20 o 0. L’emploi d’un equivalent de derive carbonyle diminue 
quelque peu le rendement. 

* Les numCros de rtfirence pourvus d’un astksque &f&rent aux notes explicatives dans la liste 
bibliographique. 
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Cette methode est cependant limitee aux derives carbonylts non Cnolisables. La 
diethylcetone, l’adtone, l’acetaldehyde ne donnent pas de reaction dans ces 
conditions. 

La reaction est regiospecifique: quels que soient les derives allyliques et 
carbonyles CtudiCs, tous les produits obtenus correspondent a une reactkite 
unique du carbone y. Ce resultat apparait particulierement remarquable, si on le 
compare avec l’orientation obtenue en serie non complexee, pour des aldehydes 
aliphatiques d’encombrement sterique comparable opposes a des anions allyliques, 
associes a des metaux differents (derives lithies ou zinciques) [3a]. 

11 apparait Cgalement que la nature des produits isoles depend en partie de la 
substitution du cycle benzenique complex& Si l’action de l’oxalate d’ethyle conduit 
aux dienols attendus 1, 2, 3 (Tableau 11, celle des aldehydes aromatiques 
(benzaldehyde, furfural) permet d’observer une reaction inedite des produits 
primaires d’addition en &tones, fonction de la presence d’un groupement methoxy 
en o&o ou en para. Ainsi avec l’allylbenzbne ou le safrole chrometricarbonyle, 
on isole en majorite ou uniquement les dienes d’addition 4, 11 et 8 accompagnes 
dune faible quantite des &tones 5 et 12. La presence en para d’un groupement 
methoxy (estragole chrometricarbonyle) rend majoritaire la formation des &tones 
7 et 14. Cette tendance, bien que moins marquee, existe avec l’ortho-methoxyal- 
lylbenzene chrometricarbonyle (obtention du d&e 9 et de la &one 10). Nous 
avons constate, pour les deux cas 06 la formation de &tone est la plus favorable 
(para- et o&o-methoxyallylbenzbne chrometricarbonyle), que l’emploi d’un 
equivalent d’aldehyde ne permet pas d’observer cette evolution. Dans ces condi- 
tions seuls les derives dieniques 6 et 9 sont isoles. Une autre influence d’un 
groupement methoxy en para est de defavoriser la formation de diene. Ainsi la 
benzophenone donne avec l’estragole chrometricarbonyle uniquement l’alcool 17, 
et un melange d’alcool 16 et de dike 15 avec l’allylbenzene chrometricarbonyle. 
Finalement, notons que les propenylbenzenes chrometricarbonyle correspondants 
donnent des resultats identiques malgre la moins grande acidite des hydrogbnes du 
groupement methyle. 

NaH-DMF (Tableau 2) 
Nous avons limit6 l’emploi de ce systbme basique a l’action du benzaldehyde sur 

l’allylbenzbne et l’estragole chrometricarbonyle. La reactivite apparait globalement 
identique au systeme basique precedent. La reaction requiert un excb d’aldehyde. 
Nous avons vtrifie que les &ones et les aldehydes Cnolisables ne reagissent pas. 
En 30 min, a temperature ambiante, on obtient uniquement des produits d’ad- 
dition lineaires. 

Contrairement au systbme basique precedent les produits d’addition n’evoluent 
pas vers la formation de &tone mCme pour l’estragole chrometricarbonyle. Cepen- 
dant, comme precedemment, on observe avec ce compose une diminution de la 
deshydratation et il est possible d’isoler l’alcool 19, a &C dune faible proportion 
de diene 6. 

Catalyse par tramffrt de phase (N + (“Bu), HS04-, NaOH/ tol&ne-eau) (Tableau 
3) 

MalgrC I’essor de la catalyse par transfer-t de phase, ce systeme basique n’a pas 
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Tableau 2 

Addition du benzaldthyde - Systkme basiqaue: NaH-DMF ’ 

@- &+=4=&J 
(4,61%) 

MeO* 

(6 5%) 

(19 h.=, 44%) 

’ Temps de rtaction 30 min; temptrature ambiante - 20 o C seuls les diasttrtoisomkes tram tram 

sont iso& (voir Tableau 1, note a). ’ La kduction de la c&one 7 par NaBH, (solvant mkthanol-eau) 
conduit B I’alcool 19. ’ Seul le diast6rCoisombre trun.s est isoh [3b]. 

etC utilise pour realiser des reactions d’aldolisation en serie de l’allylbenzene 
[lo*]. Nous avons done applique cette methode aux derives complexes de I’al- 
lylbenzene chrometricarbonyle. 

Dans ces conditions basiques, l’allylbenzene, l’estragole et le safrole chrometri- 
carbonyle conduisent a temperature ambiante, avec divers benzaldehydes unique- 
ment aux alcools d’addition lineaires 19-23 avec des rendements moyens. La 
reaction requiert un exds d’aldthyde et ne semble .plus evoluer au bout de 4 h. 
Les aldehydes et les &tones Cnolisables ne donnent pas de reaction. Avec la 
diethyldtone, il semble que la reaction de crotonisation s’effectue au detriment de 
la condensation. Finalement, notons que le propenylbenzene chrometricarbonyle 
est inactif vis-a-vis du benzaldehyde dans ces conditions. 

BuLi-THF (Tableau 4) 
Pour comparer nos resultats avec ceux de la litterature [3a,3b], I’anion de 

I’allylbenzene chrometricarbonyle a CtC forme par l’action du butyllithium dans le 
THF puis piCgC par le benzaldehyde. Dans ces conditions, la reaction de condensa- 
tion nest plus regiospecifique. Elle conduit B un melange d’alcool ramifie 24 et 
lineaire 20 dont les proportions relatives varient en fonction de la temperature. 

Contrairement aux sysdmes basiques evoques p&cCdemment, il est possible de 
condenser des c&ones Cnolisables. Ainsi I’action de la diethyldtone et de 
I’adtophtnone donne uniquement les alcools lineaires 25 et 26. Cette 
regiospecificite se distingue totalement de l’orientation observee dans les mCmes 
conditions en serie non complexee [3bl (Tableau 4). 

Notons finalement que Pa&tone, beaucoup plus Cnolisable que les deux &tones 
precedentes, ne donne pas de reaction. 
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Tableau 4 

Addition du benzaldehyde, de la didthylcetone et de I’acetophenone - Systeme basique BuLi-THF 

c- 0 CHoh (g-0 (p++ 
(20 ‘) 

(24 a) 
20 o C: 24% 20°C 28% 

-5°C: 34% -5°C 19% 
-70°C: 50% -70°C 13% 

C,H,COC,H, c 

o- 
0 d COCH s 

(25 c, 54%) 

@-+@ 

(26 ‘) 
20 min: 44% 
2 min: 34% 

’ Melange de deux diastereoisomtres. h Temps de reaction 20 min. ’ Temps de reaction 20 mitt; 
temperature - 5 ’ C. d Temperature - 5 o C. ’ Seul le diastereoisomtre fans est isoli [3b]. 

Discussion 

Rkactivite’ 
Les resultats decrits (Tableaux l-4) montrent qu’il est possible de condenser 

rapidement a temperature ambiante, dans des conditions basiques d’emploi inedit 
en serie allylique, les allylbenzenes chrometricarbonyle avec divers derives car- 
bony&. Le sucds obtenu avec ‘BuOK dans le THF pouvait Ctre p&vu dans la 
mesure oii nous avons montre precedemment que ce systeme basique permettait la 
condensation de l’oxalate d’ethyle [ll] et des aldehydes aromatiques [12] avec des 
carbures benzeniques complexes dont les hydrogenes benzyliques possbdent un 
caractere acide moins pronond. Cependant, malgre cet aspect favorable, l’anion 
allylique benzenechrometricarbonyle ne semble pas se former quantitativement 
dans ce milieu. La condensation des derives carbonyles, s’effectuant par deplace- 
ment d’equilibre, requiert pour plus d’efficacid un excbs de reactif (Tableau 1). 
Les rCsultats obtenus avec NaH dans le DMF (Tableau 2) se distinguent des 
precedents dans la mesure 06 la condensation du benzaldehyde, utilist en fort 
exces avec le m&a-m&hoxytolubnechrometricarbonyle, nest que partielle dans ce 
milieu (rendement en Cthylenique 7%). De mCme, ce complexe est totalement 
inactif vis-&is de ce m&me aldehyde dans les conditions de la catalyse par 
transfert de phase. D’autre part, nous avons pu montrer que la moins grande 
efficacite de cette methode de condensation (Tableau 3) Ctait due B l’isomerisation 
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des allylbenzenes chrometricarbonyle en propenylbenzenes correspondants, com- 
poses inertes dans les conditions de la catalyse par transfert de phase. 

Cependant, la limitation de loin la plus contraignante a l’emploi des trois 
systemes basiques decrits (‘BuOK-THF, NaH-DMF, catalyse par transfert de 
phase) reside dans l’absence de reactivite des aldehydes et des &tones Cnolisables. 
Ces derives, dans ces conditions, transferent un proton vers l’anion allylique 
complext [13] (Cq. 2). 

@LIszyb - 
@-- A - : 

& 
+ \/ R 

I (2) 
M+ Mf 

CI / 
La moins grande basicite des entites allyliques lithiees [14] explique le sucds 

partiel enregistre pour ces condensations lorsque le butyllithium est employe 
comme base. 

Rkgiosdectivite’ 
L’Ctude de la regioselectivite de l’addition d’electrophiles sur les systemes 

allyliques a fait I’objet d’un nombre important de travaux: 

Sous controle cinetique, plusieurs facteurs pouvant induire une rCgiosClectivid 
ont CtC mis en evidence. 

Parmi ceux-ci, citons: 
(i) la nature de l’association metal-derive allylique [15,161 voir ci-dessus; 
(ii) la difference de densite Clectronique ou des valeurs des coefficients des 
orbitales atomiques de la HO des carbones CY et y [17,18]; 
(iii) la difference d’encombrement sterique des positions (Y et y [17a,181. 

D’autre part, lorsque la reaction de condensation est aisement reversible [193, la 
regioselectivite est dCterminCe par la difference de stabilid des deux isombes 
pouvant se former (contrdle thermodynamique). On observe la formation majori- 
taire de produits lineaires beaucoup plus stables (reactivite du carbone y). 

En serie de l’allylbenzene, le caractere faiblement reversible de l’addition des 
aldthydes et des &tones aliphatiques ayant Ctt constate, deux facteurs principaux 
ont CtC mis en avant pour rendre compte, sous contrdle cinetique, de la 
rtgioselectivite observee: la densid electronique superieure du carbone (Y et 
l’encombrement sterique du noyau benzenique [3b]. La prise en compte de ces 
deux facteurs antagonistes permet de rationaliser les resultats. Les aldehydes et les 
c&ones, de faible encombrement sterique, donnent majoritairement des alcools 



p M’ + BH 

Ph-CHO/ I *--CHO Ph 

&O- M* - @Ph 

, 

I1 

2 

\ 

I 

Ph 

0 
cr OH VP, 

v 4 

SchCma 1 

ramifies (attaque au niveau du carbone (Y). La diisopropylcetone, la benzophenone 
au site reactif plus encombre donne une addition opposee (attaque au niveau du 
carbone y): 

Tanaka et al. [2c1 ont montre que la mCme tendance (attaque majoritaire en a) 
se retrouve pour les derives halogenes; la presence en position puru du noyau 
benzenique d’un chlore accroit la proportion d’alkylation en position (Y. Cet effet 
de substituant qui accroit la difference de densite Clectronique entre les carbones 
a et y est confirmee par une etude theorique [2c]. 

Si l’on retient I’analyse precedente, la complexation devrait par son effet 
attracteur d’electron favoriser I’obtention de composes ramifies (attaque en cy) 
mais defavoriser cette mCme reactivite par l’accroissement de l’encombrement 
sterique qu’elle implique. 

Une etude RMN ‘H et 13C realisee sur des derives allyliques complexes I 
CM+= Li+, Na+) (Schema 11, ainsi qu’une etude theorique [20] confirme la realit 
du premier effet. Quelque soit le cation, la complexation tend B diminuer la 
densite Clectronique globale du systtme allylique par transfer-t des electrons r. 
Cette tendance se fait plus particulierement sentir au niveau du carbone y qui 
devient moins nucleophile. 

Cependant, avant d’envisager une analyse de nos resultats sur ces bases, il 
paraissait necessaire de contrhler le degre de reversibilite des reactions de conden- 
sation envisagees ici. En effet, malgrC le renforcement de I’encombrement sterique 
par la complexation, la rCgiospCcificit6 de l’addition des aldehydes aromatiques sur 
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les allylbenzenes chrometricarbonyle, sous l’action de ‘BuOK, de NaH ou du 
systeme basique heterogbne (Tableaux l-3), paraissait difficilement interpretable 
dans le cadre unique d’un controle cinetique, une regioselectivite opposee &ant 
observee en serie non complexee avec des aldehydes d’encombrement sterique 
comparable [3al. 

L’accroissement progressif de la proportion d’alcool lineaire en fonction de la 
temperature (de -70 a 20 “Cl (Tableau 4) constate pour la reaction entre le 
benzaldehyde et I’anion allylique benzenechrometricarbonyle lithie I gCnCrC par le 
butyllithium dans le THF (Schema 1, M+= Li+) montre clairement un renforce- 
ment notable mais partiel (mCme a 20°C) en 20 min de la reversibilite (controle 
thermodynamique partiel). 

Lorsque ‘BuOK est employ6 comme base (solvant THF), cette m$me reaction 
est totalement reversible. Ainsi B 20°C l’alcool ramifie 24 (Schema 1) mis en 
solution dans le THF en presence de tBuOK est totalement transform6 en 20 min 
en un melange d’allyl et de propenylbenzene chrometricarbonyle (rendement 30%) 
et en diene 4 (rendement 20%). L’alcool lineaire 20 (Schema 1) beaucoup plus 
stable, trait6 par la meme base, dans les memes conditions, donne partiellement le 
diene 4 (rendement 2.5%) et un melange d’allylbenzene et de propenylbenzene 
(rendement 8.5%). Ce mCme alcool est, a - 5 o C en 20 min, inactif vis-a-vis du 
butyllithium. De m&me l’alcool ramifie 24, trait6 a temperature ambiante dans les 
conditions de la catalyse par transfert de phase, est en grande partie transform6 en 
3 h en un melange de propenylbenzene chrometricarbonyle, de benzaldehyde et 
d’alcool lineaire 20. 

Plusieurs facteurs peuvent favoriser la retroaddition (transformation de I’alcool 
24 en diene 41: 
(i) la nature aromatique des aldehydes [19a]; 
(ii) le renforcement de l’encombrement sterique da a la complexation qui destabi- 
lise l’alcoolate de potassium 24’ (Schema 11; 
(iii) la stabilisation de l’anion allylique par la complexation; 
(iv) la nature de l’association oxygene-cation au niveau de l’alcoolate 24’. 

11 apparait ici que ce dernier facteur joue un role determinant. Ainsi ?I 20 o C la 
facilite de la transformation totale en 20 min de l’alcoolate de potassium 24’ 
compare a la plus faible reactivite du derive analogue lithie est la consequence 
d’une difference d’association entre I’oxygene negatif et les deux cations metal- 
liques (OK plus dissocie que OLi, caractke ionique plus important pour OK). Le 
caractere tres dissociant du DMF et la nature ionique de l’association R- 
O-N+(“Bu), sont Cgalement responsables de l’obtention unique d’alcools lineaires 
sous controle thermodynamique lorsque NaH et NaOH sont utilises comme base 
[19a]. 

Ces conclusions peuvent 6tre &endues ?I toutes les reactions entre les 
allylbenzenes chrometricarbonyle et les aldehydes aromatiques d&rites dans ce 
travail. Par contre, pour l’action de I’oxalate d’ethyle, on ne peut exclure que 
I’obtention unique des dienols lineaires 1,2 et 3 (Tableau 1) soit la consequence de 
l’existence d’une interaction stereoelectronique importante entre le noyau 
benzenique complex6 et l’oxalate d’ethyle dans 1’Ctat de transition partiellement 
dCconjugu6 correspondant ?I la reactivite du carbone (Y (controle cinetique): 
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Cette analyse peut stre etendue a I’action de la benzophenone (Tableau 1). 
L’influence de l’accroissement de l’encombrement sterique de la position (Y dO 

8 la complexation peut Gtre mise en evidence en opposant sous controle cinetique 
(BuLi, - 5 ’ C, 20 min) l’anion allylique I (M = Li) (Schema 2) a la diethylcetone et 
a l’adtophenone. Avec ces deux &ones, on isole uniquement les alcools lineaires 
25 et 26 (Tableau 4). Pour verifier le caractere de non reversibilite de ce resultat, 
nous avons avec l’acetophenone reduit le temps de reaction a 2 min sans observer 
de modification. 

Si l’on compare les resultats obtenus, sous controle cinetique, avec le 
benzaldehyde (BuLi, - 70 o C> [21* I et l’acttophenone, on constate que la substitu- 
tion dun hydrogene par un methyle inverse la regioselectivite (PhCHO alcool 
ramifie: 79%, alcool lintaire 21%; PhCOCH,: O%, 100%). En serie non complexee 
l’effet d’une telle substitution apparait plus atttnue [3a,b,22] montrant ainsi une 
exaltation de I’encombrement sterique due a la complexation. 

Cette tendance est clairement confirmee par le resultat report6 en serie non 
complexee pour l’action de la diethylcetone [3bl. Dans des conditions .basiques 
analogues (BuLi, TI-IF), mais avec un temps de reaction et une temperature 
pourtant plus favorables B une reversibilite (2 h, 20 o C), l’anion allylique non 
complexe donne I’alcool ramifie en plus grande proportion (anion allylique libre: 
63% d’alcool ramifie, 37% d’alcool lineaire; anion allylique complex& O%, 100%). 
Signalons finalement que l’importance de l’effet sterique du groupement 
phenylchrometricarbonyle ressort d’une etude portant sur I’alkylation de l’al- 
lylbenzene chrometricarbonyle en milieu basique [23]. 
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En conclusion, sous controle cinetique, il apparait pour l’action du benzaldehyde 
que l’effet Clectronique attracteur du groupement phCnylchrometricarbonyle gou- 
Verne, malgre l’effet sterique oppose, la regioselectivite. Ce dernier effet l’emporte 
pour l’addition des &tones d’encombrement sterique moyen CtudiCes dans le 
present travail. 

Formation de c&ones par oxydation d’oppenauer 
L’association base-solvant t BuOK-THF permet l’observation d’une transforma- 

tion des alcoolates de potassium lineaires en &ones correspondantes (Tableau 1, 
Schema 1). Observable avec le furfural-2 et le benzaldehyde, la formation de 
&tone necessite l’emploi d’un exds d’aldehyde (2.5 equivalents) et est favorisee 
par la presence au niveau du cycle benzenique complex6 d’un groupement methoxy 
donneur d’electrons, en ortho ou en para. Aucune formation de &one nest 
decelable avec un equivalent d’aldehyde. 

Cette constatation implique: 
(i) que l’addition de l’aldehyde sur le systtme allylique est plus rapide que les 
evolutions ulterieures des alcoolates de potassium lineaires; 
(ii) que la formation de &one s’effectue par un transfert d’hydrure mettant en 
ceuvre l’aldehyde present en excb. Un groupement methoxy en position ortho ou 
para, dont l’influence pourrait i$tre relay&e par la double liaison, favorise ce 
processus en limitant la formation de diene et en exaltant le transfert d’hydrure. 

Notons que nous avons deja mis en evidence ce type d’evolution assimilable a 
une oxydation d’oppenauer lors dune etude portant, dans des conditions basiques 
identiques, sur l’addition en position benzylique d’aldthydes aromatiques avec des 
carbures benzeniques complex&. Les resultats constates ici confirment nos obser- 
vations anterieures [12]. 

Conclusion 

La condensation de divers allylbenzikes chrometricarbonyle avec des derives 
carbonyles non Cnolisables a CtC effect&e dans des conditions basiques inedites en 
serie allylique. 

L’emploi de ces systemes deprotonants permet la synthbse regiospecifique, sous 
controle thermodynamique, de produits de condensation lineaires, dans des condi- 
tions exptrimentales facilement realisables. 

Lorsque la reaction est sous contrble cinetique, nous avons montre que la 
complexation, en augmentant l’encombrement sterique du noyau benzenique, 
permet Cgalement l’obtention aisee d’alcools lineaires avec des &ones Cnolisables 
d’encombrement sterique moyen. 

Partie expkimentale 

Tous les produits decrits ici ont CtC caracterises par leurs spectres RMN ‘H 
rCalisCs avec un spectrographe Varian EM 360 60 MHz) ou avec un spectrographe 
JEOL FXlOO (100 MHz), en solution dans CDCl,, par leurs spectres IR rCalisCs 
avec un spectrographe IR Perkin-Elmer 1320 ou Perkin-Elmer 1340 et leurs 
spectres de masse (Centre de Mesures Physiques de Rennes). Les points de fusion 
ont CtC mesures B I’aide d’un appareil de Tottoli (Buchi 150). 
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Le THF utilisk comme solvant a &C distill6 sur sodium en prksence de 
benzophCnone. Le t-butylate de potassium, la solution de butyllithium et l’hydrure 
de sodium sont des produits commerciaux. 

Les d&iv& complex& de l’allylbenz$ne sont obtenus par condensation directe 
des composCs benzbniques commerciaux (allylbenzkne, estragole, safrole) avec du 
chrome hexacarbonyle dans un mklange de THF et d’kther dibutylique [24]. Les 
rendements sont compris entre 70 et 90%. 

La mkthylation de I’ortho-hydroxyallylbenz&ne par le sulfate de mkthyle (base 
‘BuOK - solvant THF) suivie de l’action du chromehexacarbonyle conduit g un 
mklange de prop&y1 et d’allylbenzhne chrometricarbonyle o&o-mCthoxylC (Rdt. 
60%). Les condensations ont done CtC effectuees sur ce mklange. 

Les propknylbenzknes chrometricarbonyle utilisks sont obtenus en isomkrisant 
les allylbenzbnes correspondants par ‘BuOK dans le THF. 

Mode opt+atoire gt%t!ral 
Condensation des aldkhydes, de l’oxalate d’kthyle et de la benzophtfnone avec les 

allylbenztkes chrometricarbonyle: q&me basique ‘BuOK-THF. Dans un rkacteur 
maintenu sous azote, contenant 15 ml de THF, on introduit 6.25 x lop3 mol 
d’aldChyde ou d’oxalate d’6thyle ou de benzophknone (2.5 x 10e3 mol si I’on 
n’op&re pas en excks) et 2.5 x 10m3 mol de complexe. Sous agitation, on ajoute 
alors 5 X 10e3 mol de ‘BuOK. Le mklange initialement jaune devient rouge 
sombre. L’agitation est maintenue pendant 20 min. La solution est alors hydrolysCe, 
extraite B 1’Cther. Aprks skchage de la phase &he&e sur MgSO, et Cvaporation du 
solvant, on purifie ou on &pare les produits obtenus par chromatographie sur 
plaques de gel de silice (solvant dther-&her de pktrole). Les rendements des 
produits isol& figurent au Tableau 1. 

Condensation du benzaldkhyde avec l’allylbenz&e chrometricarbonyle et l’estragole 
chrometricarbonyle: syst2me basique NaH-DMF. Dans un rkacteur maintenu sous 
azote contenant 15 ml de DMF, on introduit successivement 6.25 x 10e3 mol de 
benzaldbhyde et 2.5 X 10e3 mol de complexe. On ajoute alors sous agitation 
5 X low3 mol de NaH (suspension dans l’huile 50% en poids). Le m6lange 
initialement jaune devient rouge sombre. L’agitation est maintenue pendant 30 
min. On ajoute alors avec prkaution de I’alcool ?I 95 o C, puis de l’eau. On extrait g 
1’Cther. Aprbs sCchage de la solution CthtrCe par MgSO,, on kvapore le solvant et 
on purifie ou on &pare les produits obtenus par chromatographie sur plaques de 
gel de silice (solvant &her-dther de p&role). Les rendements des produits isolCs 
figurent au Tableau 2. 

Condensation des aldkhydes avec les allylbenz&es chrometricarbonyle: catalyse par 
transfer? dephase. Dans un milieu composk de 8 ml de tolukne et de 5 g de soude 
dans 10 ml d’eau, on verse 6.25 X 10e3 mol d’aldkhyde. On ajoute ensuite 
0.25 x low3 mol de se1 de transfert (hydrogknosulfate de tCtrabutylammonium). 
On additionne alors goutte g goutte une solution de 2.5 x lop3 mol de complexe 
dans 8 ml de tolu&ne. On maintient une t&s forte agitation pendant 4 h. Apr&s 
hydrolyie, on extrait & 1’Cther puis on &he la solution CthCrCe par MgSO,. On 
Cvapore le solvant et on &pare les produits par chromatographie sur plaques de 
gel de silice (solvant &her-&her de pCtrole). Les rendements des produits isolCs 
figurent au Tableau 3. 
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Condensation du benzaldehyde, de I’acetophenone et de la diethylcetone avec 
l’allylbenzdne chrometricarbonyle: systdme basique BuLi-THF. Dans un reacteur 
maintenu sous azote, contenant 20 ml de THF, on introduit 4.7 x 10e3 mol 
d’allylbenzene chrometricarbonyle. La solution est maintenue a la temperature 
souhaitke (utilisation d’un melange de se1 et de glace pour une temperature de 
- 5 o C et d’azote liquide pour une temperature de -70 o C). On ajoute alors 
goutte a goutte 2.2 ml d’une solution de butyllithium 2.5 M dans l’hexane 
(5.5 X lop3 mol). La solution initialement jaune vire au rouge sombre. Aprbs une 
attente de 5 min, on ajoute 9 X 10e3 mol de benzaldehyde ou de &tone. La 
solution est 1aissCe sous agitation pendant 20 min (ou 2 min pour 1’acCtophCnone) 
puis hydrolysee. Aprb les traitements habituels on &pare ou on purifie les 
produits obtenus par chromatographie sur plaques de gel de silice (solvant Cther- 
ether de petrole). Les rendements des produits isol& figurent au Tableau 4. 

Reaction de l’alcool24 avec ‘BuOK darts le THF (Schema 1). Dans un reacteur 
maintenu sous azote, on dissout a tempkrature ambiante 2 X low3 mol d’alcool 24 
dans 15 ml de THF. On ajoute alors 2 X 10e3 mol de ‘BuOK. On abandonne la 
solution sous agitation pendant 20 min puis on hydrolyse. On extrait a T&her, on 
s&he sur MgSO, et on evapore le solvant. Les produits obtenus sont purifies par 
chromatographie sur plaques de gel de silice (solvant Cther-&her de petrole). Lc 
m&me mode operatoire est applique a l’alcool lineaire 20. 

Reaction de l’alcool 20 avec le butyllithium dam le THF. Dans un reacteur 
maintenu sous azote, plongeant dans un melange de se1 et de glace, on dissout 
1.6 x 10e3 mol d’alcool 20. On ajoute alors goutte a goutte 0.64 ml d’une solution 
de butyllithium dans l’hexane (1.6 X lop3 mol). La solution est 1aissCe sous 
agitation pendant 20 min puis hydrolysee. On extrait a l’ether, on s&he sur MgSO, 
et on evapore le solvant. Aprb purification par chromatographie sur plaques de 
gel de silice, on r&up&e uniquement l’alcool 20 (Rdt. 70%). 

Reaction de l’alcool 24 par catalyse par transfert de phase. Dans un milieu 
composk de 8 ml de toluene et de 5 g de NaOH dans 10 ml d’eau, on ajoute 
2.13 X 10m3 mol (770 mg) de l’alcool 24, puis 0.21 X 10V3 mol de se1 de transfert 
(hydrogenosulfate de tCtrabutylammonium). On maintient une forte agitation 
pendant 3 h. Aprb hydrolyse, extraction a P&her, sechage sur MgSO,, evapora- 
tion du solvant et separation par chromatographie sur plaques de gel de silice, on 
r&up&e 330 mg d’un melange de propCnylbenzene chrometricarbonyle et de 
benzaldehyde (66% et 34%, % obtenu par RMN), 30 mg d’alcool 20 et 180 mg 
d’alcool 24. 

Condensation du benzaldehyde avec le para-methoxypropenylben.zt?ne chrometri- 
carbonyle. Dans un rkacteur, maintenu sous azote, contenant 15 ml de THF, on 
introduit successivement 7.75 x lop4 mol de complexe, 2.125 X 10m3 mol de ben- 
zaldehyde et 1.55 x 10e3 mol de ‘BuOK. Le melange est laisse sous agitation a 
temperature ambiante pendant 30 min. Apres les traitements habituels, on recupke 
la c&one 7 (Rdt. 56%) et le dibne 6 (Rdt. 7%). 

Les CaractCristiques des produits synthetises sont regroupees dans les Tableaux 
5-7. 
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