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Pino' et ses collaborateurs ont les premiers hydroformyle de facon asymetrique une 016 

fine avec des complexes au cobalt et un inducteur & base d'imine chirale. fiesque simultan.6 

ment par hydroformylation du styrene avec un complexe au rhodium en presence d'une phosphine 

optiquement active Tanaka2 et 0gata3 obtiennent un m6lange dthydratropaldehyde & et d'aldehyde 

hydrocinnsmique 2 

Catalyseur cH2 
CgH5- CH=CH2 + CO +H-CH 

2 65 
- kH- CHO + C6H5- CH2-CH2-CHO 

Ogata obtient l'hydratropaldehyde avec de bons rendements optiques en operant sous 100 kg/cm2 

de pression totale avec un complexe olefinique du rhodium et la (+) benzylmethylphenylphosphine. 

L'effet d*un exces de phosphine semble important puisque le pouvoir rotatoire de l'aldehyde 

quintuple lorsque le rapport P/Rh passe de 2 a 3. 

Avec une diphosphine optiquement active dej8. connue4 en hydrogenation et baptisee ci-apres 

Diop 1 nous avons obtenu une induction asymdtrique dans l'hydroformylation du styrkne aussi bien 

avec le complexe Rh Cl (CO) (Diop) q u'avec le styrene catalytique obtenu en melangeant un 

complexe olefinique du rhodium et la Diop 

Les resultats des essais sent relates dans les tableaux 1 et 2. Dans le tableau 1, on con&a- 

te que la pression totale ne semble pas un facteur preponderant (essais 3 et 4), par contre, ltexc&s 

a Diop = isopropylidene dioxy - 2,3 bis (diph&ylphosphino)- 1,4 butane. 
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de Diop (tableau 1) et la diminution de tempdrature (tableau 2) augmentent le pouvoir rotatoire 

de l'hydratropaldehyde formd. L'influenoe de la conversion sur le rendement optique (tableau 2) 

se fait surtout sentir a 120°C, mais est faible a 7OdC. On constate d'autre part, une modifica- 

tion t&s forte du rapport hydratropaldehyde / alddhyde hydrocinnamique avec la temperature de 

reaction et un leger effet de la pression totale qui semble favoriser la formation d'hydratrop- 

aldehyde. 

Lorsqu'on utilise le complexe Bh2 Cl2 (C2H4)4 a 120°C en l'absence de phosphine, on 

constate que la reaction est plus rapide et le pourcentage d'alddhyde ramifid Jc (45%) plus 

faible que precedemment. La formation d'ethylbenzene (2C$) n'est plus negligeable. Ceci semble 

indiquer une complexation assez forte de la Diop. 

Le rendement optique de la reaction, si l*on admet un pouvoir rotatoire spkifique de' 

213'J6 pour l'hydratropaldehyde (S) est de 16% pour l'essai a 7O“C. 

Iableau 1. Hydroformylationa du styrene par le complexe Bh C1(CO)(Diop)b en presence de (+)Diop 

Essai lC 2 3 4 

Pression totale kg/cm2 80 SO 20 4 

Catalyseur mg 100 100 100 50 

P/Bhd 1 1 5 10 

Alcool Bthylique ml 100 100 

Benzene ml 100 100 100 100 

Styrene ml 20 50 5 5 

Conversion $ 100 100 100 73 

Hydratropaldehydee $ 71 61 57,2 40 _ 

+ 80 + 5130 + 13,30 + 10,lO 

L'hydroformylation est pratiquee dans une secoueuse de 500 ml avec un rapport H2/C0 = 1 
a 12OoC et un temps moyen de 4 h 
Le complexe Bh Cl (CO)(Diop) est p&park selon une methode connue5 qui consiste a faire 
r&gir la diphosphine, le chlorure de rhodium et le formol. Ie complexe form6 se decompose 
B 16OoC, a une bande CO B 1960 cm-l et eat relativement stable a l'air. 
Dans le premier essai, on a ajoute 1 ml de trikthylamine. 
Le rapport P/P.h est calculk par rapport a l'atome de rhodium. La Diop est ajoutke en 
consequence dans le styrene sauf dans ltessai 1 et 2. 
L'hydratropaldehyde est exprimd en $ de l'alddhyde total. 11 a 6th determine par chroma- 
tographie en phase gazeuse sur une oolonne d*Apieson de 4 m. a 175V en tenant compte des 
coefficients de rdponse du catharometre pour chaque produit. 
Pouvoir rotatoire de ltalddhyde ramifik dkterminh dans la solution brute, en tenant compte 
de la conversion et de la concentration d'ald8hyde lineaire. 
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Tableau 2. Hydroformylation du sty&@ par le systkme Rh2 Cl2 (C2 H4)4 + Diop* 

Essai B 70° 

Essai 1 2 3 4 5b 

Temps h. 7 12 4S 60 72 

Converdicn$ 4,2 6,65 39,0 51,3 58 

Hydratropalddbyde $ 73 73 7r,5 63,8 63,8 

+ 280 + 33,2O + 34,40 + 28,2" + 29,80 

Essai a 1200 

Essai 1 2 3 4 5 

Temps min. 17 30 41 180 300 

Conversion 32,3 63,5 81,5 95 99 

Hydratropalddhyde $ 59 59 59 59 59 

+ 19,1° + 17,80 + 15,lO + 12,30 + 13,40 

a Des deux essais ant 6t6 effect&s dans les conditions suivantes : 

Rh2 Cl2 (C2H4j4 0,42 mmol/l en Rb 

Diop 492 lIlmOl/l 

Styrene I,4 mol/l 

Volume de la solution beneenique 240 ml 

H2/ CO = I; pression totale B froid 60 kg/cm2 

b Cette solution a 6te distillke sous vide et l'on a mesure le pouvoir rotatoire du distillat 

incolore. 
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