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(Received in Belgium 24 May 1967) 

Les d&iris disubstituis ortho et meta da bens&ne chrome tricarbonyle 

(BctB) peuvent thioriquement exister sous forms de deux inantiomkres. Quelques 

exemples de dddoublement ont ddji ht.6 report& dans cette sirie (1) (2) (3) et 

uous avona signal& l'intirgt structurnl prkaentE par la cCtone 2 (4). Cette 

c&tone et son d&iv6 mdthoxyl( f sont susceptibles de pr&enter des phdnomhes 

d'induction asym&trique au tours de rkductions par lee hydrures ou de synth8ses 

organomagn&siennes. 

Si l'on envisage par exemple la rkduction pnrICBI14, l&s c&tories f '7 

et 2 peuvent conduire thdoriquement respectivcment aux alcools g'et 4 d'une 

part, 22 et z d'autre part. 

La p&diction de la configuration relative de l'alcool prepond&ant 

peut Btre faite sur dea bases raisonnables dons le COB des synthhses ma&sien- 

nes, mnis le cas de la reduction par EDU4 apparart beaucoup plus dhlicat. Pour 

tenter d'identifier les diffCrentes structures isol6es dans ce dernier ens, nous 

avons utilise des donnges relatives h la sdrie active accessible & partir de 

I'acide i qui a pu &tre rdcemment dedoubl& (3). 

SCrie rac&inue. Le ChlONre de l'acide o_m&hoxybensoTque chrome tricarbonple 

i (3) est transform6 en c&one i (F 8G0) p ar action du dim~thylcadmium. La 

d&&hylation de 2 par AlClB donne la c&one 2 ddji obtenue par condensation 

directe (4). 

L'action de C211BligBr sur 3 conduit h un seul alcool, P 114". L'alcool 

diastkr~oisom&re F 121° est obtenu exclusivement par action de Cll&I sur lo 
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&tone Cthylee &hydroxypropionylbenzbne chrome tricarbonyle). Ce r&ultat 

s'interprbto imzkdiatement dam l'bypoth&se d'uu “Ofat de transition cyclique 

rigide" (5) ot on en d6duit la configuration des deux alcools diast6r6oisom8rea. 

Loaction de C2H5lIgBr sur la c&tone 1 est mains st&&oepioifique et 

conduit aux doux alcools attendus : Bot 
- ocxl (1) 
- @)czn, (2) ' 

F 751° (prbpond&& 

cJ 

et F 104O. 
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Dana la rdduction par KM4 on observe une 

ficit.6 pour les deux u&ones. Cette inversion a 6th 

mlthylation rdlective, l~olcool phenol prdpondkant 

l'alcool dnorifaire ismu de % selon I 

Bet 1 OH (1) I cn cn 
hf 

3 (2) 
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L'identificafion des quake olcools racbmiques 

d6licate. En effet, s*il eet Evident que la confornation 

c&tone 1 eat imposhe par la chflation at que cello de la 

prdc6dents apporaft 

privil&gi&e de la 

c&one i eat vraisem- 

blnblement inversbe par suite de la rdpulsion dipolaire entre les deux oxyg&nes, 

on snit que la proportion des diast~r6oisom6res obtenus n'est pas relike a la 

population des differentes conformations de la c&one de d&part. D'apr&s le 

principe de CDDTIN-lLUMETT, la st&Cosp&ificit6 observ6e dans chacun des cas 

doit prendre uniquement en considkration la diffirence d'&nergie entre les deux 

&ate de transition conduisnnt respectivement aux deux alcools. 

Par analogie avec les propositions faites par C2Al.I pour lea c&ones 

prCsentant une substitution h&&oatomique sur le corbone en e(5) on peut 

envisager divers complexes de transition : un cotuplexe & "chatne ouverte", un 

complexe "cyclique rigide" et un conplexe "dipolaire". 

Compte tenu de la difffrence de st&kosp&zificitA observ6e pour 

lesdbrivia 1 et 2 , le complexe privil6gid doit done 8tre diffhrent dons lee 

doux cas. Lea don&es rapport6es par CPAlf (5) indiquent que le "complexe cy- 

clique" est en g&&al privildgi6 et semble souvent plus avontag pour OH 

que pour 0CE3 mais ces donndes concernent uniquement les synth8ses organo- 

m&alliques et la s&ie acyclique. D'autre part la prdponddrance du "complexe 



4224 No.43 

cyclique" eet noine aocentude dane lee r&duotione par lIDIt et dieparaft lore- 

qu*on passe d'un groupe Nil2 i% un groupe NIX2 (6). Usis toute hypotbbse retenue 

a priori apparart trop fragile pour permettre une identification certaine eur 

lee eeuls critkes de i'ieomire pr6pondbranf. Lee r6eultate obtenue en e&is 

active fournieeent par contre dee critares d'identification nettement plus ears. 

SCrie active. L'acide (+) i obtenu par dddoublement du rncdmique eelon DAMDD 

(3), F 13Qe,#5- + QP, conduit B la c&one (+) 1, F 7S",[w]r - + 408O, puie 

b la c&one (-) 2, F 115°,[~]~ = - 22B" (chloroforme). 

La reduction de la d&one (U) ,2 par Ibid donue deux alcoole actife 

F 7oe,[o(l~3 - - 212O (p&pond&ant) et F 60°,k]f - - 164". 

La 

deux alcoole 

La 

l'alcool (-) 

rhduction de la c6tone (-) 2 par KM4 conduit parallClement aux 

F dic.1840,[0(]~5 - - ES0 et Fddc.154",[~]~ = + ll". 

m6thode de IIODEAU (7), appliqude eelon la technique hnbituelle, A 

F 70° (qui derive de la c&one (+) g>,conduit h un acide oC-phdnyl- 

butyrique droit. On en ddduit immediatement que la configuration du carbone 

juxtanuclkaire de cet alcool doit correspondre ii cellexrepr0eentie en &. 

D'autre part, les courbee de dispersion rofatoire de l'acide (+) i 

et de la c&one (+) g prdeentent uue morphologie tout k fait comparable & celle 

de l'acide (+) 2 dont la configuration abeolue a Qt.6 6tablie r&emment (2). 

0 02= 

T 

Cette analogie traduit t&s certainement une iden- 

tit6 de chiralitd *. L'acide (+) ,1 a done la chira- 

C=3 
lit6 repr&eent&e au d&at. 11 en r6eulte qua l'al- 

Cr(CO)3 cool (-) P 70° n la configuration absolue reprd- 

(+ 2) - 
sent68 en _*.” 

*La seule conparaieon dee courbee de dispersion rotatoire de l'acide g et de 
l'ncide 1 serait sans doute insuffisante pour conolure h une identite de chiro- 
lit6 (tiokibilit.6 de liaison hydrog&e dans 1). La filiation (+) i--(+) 2 et 
l'analogie dee courbee pr6eentkee par (+) 2 :t (+) 0 repose sur de8 bases-beau- 
coup plus Ares (C. DJERASSI, Comm. privbef. 

**Lee courbes de dispersion rotntoire de l'acide (+) 6 nvnient 6th relevges dans 
le mhthanol. Cellos de l'acide (+) 1 et de la o&one t+) 2 ont 6th relevhes dane 
:e dioxanne. Dais nous avone vfrifil que, dans le cae de Pa citone (+) g,la mor- 
phologie de la courbe de diohrorsme ciroulaire eet analogue dane lee deux sol- 
vaults. 
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Une sdrie de transformations absolument symkiques a pu gtre rdali- 

she au d#part de l'acide (-) A. 

L'ensemble des transformations rklisies (tablit done la chiralit.6 

absolue de tous les composks actifs signal&s et on en dhduit imnediatement lea 

confignrations relatives des quatre olcools racgmiques. 

Le raisonnement utilis6 pour 1'accAs A la configuration du carbone 

nspmbtrique suppose toutefois que la m&hode de IIORKAU est applicnble A un 

nlcool tel que 42. Or les pouvoirs rotatoires que nous nvons observis sont re- 

lntirement fnibles et on pourrnit craindre qua l'atome mdtallique entrarne des 

modifications dans le d6roulement st6rique habitue1 de la r&action. Nous tcn- 

tons actuellement de dkfinir la cbirnlitf du carbone fonctionnel de l'alcool 

(-)P 70° nprbs 6limination prialnble du troupe Cr(C0)3. 

Une demiAre constatation confirme les chirnlitds proposfes pour le 

squelette mCtallocCnique : le signe du pouvoir rotatoire des c&ones (+) 2 et 

(-) 2 est conforme A celui attendu par application d'une rAgle empirique r&em- 

ment proposke (a), compte tenu des conformations privil6giies signnlies plus 

haut pour ces deux c&ones. 

Les auteurs remercient Messieurs les Professeurs KORSAU et JACQUES 

pour d'utiles discussions. 

(1) 
(2) 
(3) 

I:; 

(5) 

(7) 

(8) 

A. LLWDi?LDAUK, 2. NKUUIKU et D. MIS, Inorpanic Chem., 1963, 1, 902. 

II. FALK, K. SCIILOQ et V. ST~lIED, Konatsh. fib- Chem., 1160, W, 1020. 

D. DADASD et A. GIEISll, C.R. Acad. Sci., 1067, 204, SQrie C, 903. 111 
J. TIltOUFLKT et J. DESAKCON, Dull. Sot. Chin., 1336, p. 2110. 

D.J. CRAM et D.R. WILSON, J. Am. Chcm. Sot., lp33, 85, 1245. 

SUVJN-ICUI WADA et KIWI KOCA, Tetrnhedron Letters, 1967, p. 1711. 

A. HOKKAU, Tetrahedron Letters, 1231, p. 506. 

K. FALK et K. SCKLOGL, Tetrahedron, 1366, 22, 3047. 


