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Pino1 et ses collaborateurs ont les premiers hydroformylé de facon asymétirique une o0lé-
fine avec des complexes au cobalt et un inducteur & base d'imine chirale. Presque simultané-
ment par hydroformylation du styrine avec un complexe au rhodium en présence d‘une phosphine
optiquement active Tanaka2 et Ogata3 obtiennent un mélange d‘hydratropaldéhyde Llet dtaldéhyde
hydrocinnamique 2
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Ogata obtient 1'hydratropaldéhyde avec de bons rendements optiques en opérant sous 100 kg/cm2
de pression totale avec un complexe oléfinique du rhodium et la (+) benzylméthylphénylphosphine.
L'effet d'un excés de phosphine semble important puisque le pouvoir rotatoire de 1ltaldéhyde

quintuple lorsque le rapport P/Rh passe de 2 & 3,

Avec une diphosphine optiquement active déja connue4 en hydrogénation et baptisée ci-aprés
Diop ; nous avons obtenu une induction asymétrique dans lthydroformylation du styréne aussi bien
avec le complexe Rh C1 (CO) (Diop) qu'avec le styréne catalytique obtenu en mélangeant un
complexe oléfinique du rhodium et la Diop

CH, 0 CH,P (¢ 6H5)2

)

CH P (CeHs),

e

Les résultats des essais sont relatés dans les tableaux 1 et 2. Dans le tableau 1, on consta~

te que la pression totale ne semble pas un facteur prépondérant (essais 3 et 4), par contre, ltexcds

a Diop = isopropylidéne dioxy - 2,3 bis (diphénylphosphino)- 1,4 butane.
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de Diop (tableau 1) et la diminution de température (tableau 2) augmentent le pouvoir rotatoire
de lthydratropaldéhyde formé. L'influence de la conversion sur le rendement optique (tableau 2)
se fait surtout sentir & 120°C, mais est faible & T0°C. On constate d'autre part, une modifica-
tion trés forte du rapport hydratropaldéhyde / aldéhyde hydrocinnamique avec la fempérature de

réaction et un léger effet de la pression totale qui semble favoriser la formation d'hydratrop-

aldéhyde.

Lorsquton utilise le complexe Rh2 Cl2 (CZH4)4 4 120°C en l'absence de phosphine, on
constate que la réaction est plus rapide et le pourcentage d'aldéhyde ramifié 1 (45%) plus
faible que précédemment. La formation d'éthylbenzdne (20%) n'est plus négligeable. Ceci semble

indiquer une complexation assez forte de la Diop.

Le rendement optique de la réaction, si l'on admet un pouvoir rotatoire spécifique de’

21306 pour 1*hydratropaldéhyde (8) est de 16% pour 1tessai & 70°C.

Tableau 1. Hydroformylationa du styréne par le complexe Rh Cl(CO)(Diop)b en présence de (+)Diop

Essai 1° 2 3 A
Pression totale kg/cm2 80 80 20 4
Catalyseur ng 100 100 100 50
p/an’ 1 1 5 10
Alcool éthylique ml 100 100 - -
Benzéne ﬁl 100 100 100 100
Styréne ml 20 50 5 5
Conversion % 100 100 100 3
Hydratropaldéhyde® % T 61 57,2 40 .
[a]igf + 80 + 5,30 + 13,30 + 10,10

a Lthydroformylation est pratiquée dans une secoueuse de 500 ml avec un rapport H2/CO =1
4 120°C et un temps moyen de 4 h

b Le complexe Rh C1l (c0)(Diop) est préparé selon une méthode connue5 qui consiste & faire

réagir la diphosphine, le chlorure de rhodium et le formol. Le complexe formé se décompose

& 160°C, a une bande CO & 1960 cm-! et est relativement stable & 1l'air.

Dans le premier essai, on a ajouté 1 ml de triéthylamine.

Le rapport P/Rh est calculé par rapport & 1'atome de rhodium. La Diop est ajoutée en

conséquence dans le styrdne sauf dans ltessai 1 et 2.

e Lthydratropaldéhyde est exprimé en % de l'aldéhyde total., Il a &té déterminé par chroma-
tographie en phage gazeuse sur une colonne dApiezon de 4 m., & 175°C en tenant compte des
coefficients de réponse du catharomdtre pour chaque produit,

f Pouvoir rotatoire de 1taldéhyde ramifié déterminé dans la solution brute, en tenant compte
de la conversion et de la concentration d!aldéhyde lindaire.
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Tableau 2. Hydroformylation du styréne par le systéme ha 012 (02 H4)4 + Diopa
Esgai & T0°
Essai 1 2 3 4 5b
Temps h. T 12 48 60 72
Conversim % 4,2 6,65 39,0 51,3 58
Hydratropaldéhyde % 73 73 71,5 63,8 63,8
22 (] "] o ] s}
[a]D + 28 + 33,2 + 34,4 + 28,2 + 29,8
Essai & 120°
Essai 1 2 3 4 5
Temps min, 17 30 41 180 300
Conversion 32,3 63,5 81,5 95 99
Hydratropaldéhyde % 59 59 59 59 59
["] 12)2 + 19,10 + 17,80 + 15,10 + 12,30 + 13,40

a Les deux essais ont été effectuds dans les conditions suivantes :

Rh, C1, (c2114)4 0,42 mmol/1 en Rh
Diop 4,2  mmol/1
Styréne 1,4 mol/1

Volume de la solution benzénique 240 ml

H2/ CO = 1; pression totale & froid 60 kg/cm2

b Cette solution a ét¢é distillée sous vide et 1l'on a mesuré le pouvoir rotatoire du distillat

incolore,
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