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Nous avons prdddemnt signal6 le dbdoublement et prdcis6 la configuration.absolue 

de la quasi totalit des ddrivgs du benchrotr&re a chiralitC planaire actuellement cannu8 (I). 

BRUNNER et ~011. ont rikemresnt montrd qu'il dtait Cgalement possible de preparer des complexes 

orgsnom6talliques ayant leur asyn6trie centrde sur l'atorss Gtallique (2) et non plus liie g 

une disubstitution dissym6trique d'un cycle. 11s ont ainsi r&ssi B obtenir les fer et manga- 

nese chiraux. Par la suite plusieurs auteurs ont Qtendu ce problsms g d'autres m6taux. c'est 

ainsi par exemple que TIROUPLST et ~011. viennent de rendre compte de leurs Gsultats concer- 

nant des complexes du titane (3). 

Bien qu'une chitalit centrEe sur un atoms de chrome n'ait pas encore Et6 mise en 

Evidence, on peut penser a priori que les voies d'acck aux complexes convenables font appel 

aux techniques dCjZl utilisges avec SUCCPS. On remarque sur le sch&na ci-dessus qu'il suffit, 

. . 
en prmcipe, pour atteindre ce but au ddpart de d&iv& du benchrotrkre 

* 
, de substituer deux 

carbonyles du trdpied par deux autres ligands diffkents. Le probl&ne revient alors g un choix 

judicieux de ligands ; les principales exigence8 sont d'obtenir une mol6cule non seulement 

f Cette appellation dkigne comnun&sent le ben&ne chrome tricarbonyle. 
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stable pour des Etudes en solution mais encore aux liaisons suffisamment fortes pour iviter 

toute racknisation. 

Nous avons dija not& 

rents est inadgquate de par la 

lors nkessaire de diminuer la 

(4) qu’une solution basde sur l’emploi de deux phosphites diff& 

faible stabilitd B l’air des complexes obtenus. I1 apparai:t d8s 

charge sur l’atome de chrome au tours de la disubstitution dissy- 

mdtrique des deux carbonyles du trcpied. 

Nous consignons ici le resultat satisfaisant obtenu grgce P la crdation d’une liaison 

forte chrome-thiocarbonylede la faqon schematisie ci-dessous : 

CWH, Cyclooctha cia 

(t Q COP% 

3 
Cr - 

Cette synthPse, par l’interddiaire trls rdactif d’un cyclooct2ne complex& 2, s’ins- 

pire d’un principe analogue B celui brievement signal6 par BUTLER et FENSTER (5) en sdrie du 

cymantrke. La simple dissolution B froid de 2 dans le sulfure de carbone avec de la triphcnyl 

phosphine suffit pour obtenir 2 avec un rendement de 60 X. Le composd 3, stable 1 l’air B 

l’dtat cristallisd F : 79’C, est, 1 notre connaissance, le premier complexe 1 liaison Cr(O)-CS. 

La mol&ule recherchde a Otd atteinte selon le schema suivant : 

CO&H, 
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La prSfLrence a Btd accord6.e 1 un phosphite au lieu d'une phosphine car on sait que, 

toutes chases Ltant 6gales par ailleurs, le retour mdtal-phosphore est plus important en ce 

cas (6). Ceci dkoule de la mise en Evidence par RX du raccourcissement des liaisons Cr-P avec 

les phosphites par rapport aux phosphines (7). 

Parmi les phosphites, le t&thylphosphite a LtS choisi pour minimiser les effets, 

parasites en l'occurence, d'une disubstitution symetrique telle qu'il s'en produit avec 

P(OMe13 (4). 

11 est aussi mont& que la liaison Cr-CS est plus forte que la liaison Cr-CO dans 

les conditions Ju passage 2 + 4 (Rdt : 65 X). L'abaissement des frequences IR des carbonyles 

et thiocarbonyle dans 4 par rapport B 2 s'explique par l'effet donneur de P(OEt)3 (8). 

L'acide obtenu par saponification de 4, F : 160°C, oti le chrome est asymdtrique, 

semble suffisamment stable pour se prgter i un dSdoublement (9). 

Le pKa de cet acide est de 5.20 contre 5.62 pour @C02H@r(C0)2P(OEt)~ (IO). Ceci 

prouve bien que le retour TI du m6tal vers un CS est plus important que vers un CO. On justifie 

ainsi a posteriori le suc&s de notre synthka. 
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- ComposG 4 :‘vcO ester : 1731 ; vcO 1% au m6tal : 1926 ; vCs : 1201 

9) Nous ne pr4jugeons cependant pas de sa stabilit6 6nantiom6rique. On sait qu’il se produit 

parfois des rac&isations autour d’un atome titallique (2). 

10) Les pKa ont St6 mesur6s en solution dans un tilange hydro-alcoolique (50/50). Les conditions 

sont celles d&j& pr&cisBes (4). 


