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Nous avons précédemment signalé le dédoublement et précisé la configuration .absolue
de la quasi totalité des dérivés du benchrotréne 3 chiralit& planaire actuellement connus (1).
BRUNNER et coll. ont récgmment montré qu'il &tait &galement possible de préparer des complexes
organométalliques ayant leur asymétrie centrée sur 1l'atome métallique (2) et non plus liée 2
une disubstitution dissymétrique d'un cycle. Ils ont ainsi réussi i obtenir les fer et manga-
nése chiraux. Par la suite plusieurs auteurs ont &tendu ce probléme 2 d'autres métaux, c'est

ainsi par exemple que TIROUFLET et coll. viennent de rendre compte de leurs résultats concer-

nant des complexes du titane (3).

“

zn

Bien qu'une chiralité centrée sur un atome de chrome n'ait pas encore &té mise en
évidence, on peut penser a priori que les voies d'accés aux complexes convenables font appel
aux techniques déja utilisées avec succés., On remarque sur le schéma ci-dessus qu'il suffi.t,
en principe, pour atteindre ce but au départ de dérivés du benchrotréne*, de substituer deux
carbonyles du trépied par deux autres ligands différents. Le probléme revient alors 3 um choix

judicieux de ligands ; les principales exigences sont d'obtenir une molécule non seulement

% Cette appellation désigne commmnément le benzéne chrome tricarbonyle.
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stable pour des &tudes en solution mais encore aux liaisons suffisamment fortes pour &viter

toute racémisation.

Nous avons déja noté (4) qu'une solution basée sur l'emploi de deux phosphites diffé-
rents est inad&quate de par la faible stabilité a 1'air des complexes obtenus. Il apparait das
lors nécessaire de diminuer la charge sur l'atome de chrome au cours de la disubstitution dissy-

métrique des deux carbonyles du trépied.

Nous consignons ici le r@sultat satisfaisant obtenu gréce 3 la création d'une liaison

forte chrome-thiocarbonylede la fagon schématisée ci-dessous :

u.v.
@ COzC 3 Cycloocténe cis - COICH:’
r r

A

Cette synthése, par l'intermédiaire tr&s réactif d'un cycloocténe complexé 2, s'ins-
pire d'un principe analogue 3 celui bri&vement signal& par BUTLER et FENSTER (5) en série du
cymantréne. La simple dissolution & froid de 2 dans le sulfure de carbone avec de la triphényl
phesphine suffit pour obtenir 3 avec un rendement de 60 Z. Le composé 3, stable 3 l'air &

1'état cristallisé F : 79°C, est, & notre connaissance, le premier complexe & liaison Cr(0)-CS.

La molécule recherchée a &té atteinte selon le schéma suivant :

COCH, PIOCHL '—aozcm
4

N

L. o co cs P[oc H,]3
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La préférence a &té accordée 3 un phosphite au lieu d'une phosphine car on sait que,
toutes choses &tant &gales par ailleurs, le retour métal-phosphore est plus important en ce
cas (6). Ceci découle 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 triéthylphosphite a &té& choisi pour minimiser les effets,
parasites en l'occurence, d'une disubstitution symétrique telle qu'il s'en produit avec

P(OMe)3 4.

I1 est aussi montré que la liaison Cr-CS est plus forte que la liaison Cr~CO dans
les conditions du passage 3 + 4 (Rdt : 65 7%). L'abaissement des fréquences IR des carbonyles

et thiocarbonyle dans 4 par rapport a4 3 s'explique par l'effet donneur de P(OEt)3 (8).

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

semble suffisamment stable pour se préter & un dé&doublement (9).

Le pKa de cet acide est de 5,20 contre 5,62 pour ¢C02H[Cr(CqEP(OEt)9 (10). Ceci
prouve bien que le retour 7 du métal vers un CS est plus important que vers un CO. On justifie

ainsi a posteriori le succés de notre synthése.
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~ Composés 3 : v ester : 1736 3 liés au métal : 1992 et 1939 1225.
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- Composé& &4 :-v__ ester : 1731 ;

1a a 1 - » .
co 0 lié au métal : 1926 ; v : 120}

Vo cs
9) Nous ne préjugeons cependant pas de sa stabilité énantiomérique. On sait qu'il se produit

parfois des racémisations autour d'un atome métallique (2).

10) Les pKa ont &té mesurés en solution dans un m8lange hydro-alcoolique (50/50). Les conditionms

sont celles déja précisées (4).



