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La dEtection d’unc chiralitC centrCe sur un atome quelconque se fait couramment par 

la mesure de l’activitg optique. Elle peut ausai a’effectuer par RMN en mettant en Cvidencc 

lea groupea diaat0rdotopiquea. La preaente communication illuatre ce dernier point pour une 

aaym&trie centrEe sur un atome de chrome. 

Dans la note pr&$dente nous montrons que la crBation d’une liaison Cr-CS offre une 

voie d’acc& 1 des complexes 03 le m6tal poaaPde un environnement asymgtrique (I). Ce plan de 

synthese a St6 de nouveau suivi maia lea liganda aont maintenant choisia en fonction dea imp& 

ratifs de la RMN. En cffet cette technique de dstcction ne nicesaite pas un dEdoublement des 

J 
complexes maia elle impose que certains liganda possedent des groupes magn6tiquemant non Cqui- 

valenta. Auaai deux approches ont-elles BtE enviaagks, d’une part la greffe sur le chrome de 

la din&thy1 phBny1 phosphine, d’autre part celle du &thyl-‘2 benzoate de m6thyle. 

Examinons les rEsultats ainsi obtcnus. 

320 nm en 

Le compoad 2 a Et6 prgpars par irradiation d’une solution benz&iquc de _! (1) Vera 

prkence de didthy phSny1 phoaphine. Lea rendemcnts sont de l’ordre de 80 X (2). 
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Les groupes carbonyle et thiocarbonyle sont suffisamment diffsrents pour que la non 

Bquivalence magnetique des dew mgthyles lies au phosphore se manifeste nettement. En effet, 

en solution dans l'acgtone deutbrse, ils Gsonnent 1 6 = I,85 et 6 = I,97 ppm*. Chacun de ces 

signaux est diSdoubl6 par suite d'un couplage avec le phosphore (J = 8,5 Hz). On met ainsi en 

gvidence, pour la premike fois, une chiralitg cent&z sur un atome de chrome. 

La validiti de cette detection ne peut gtre suspectEe car dans le complexe 2 

0COZCH~[Cr(CO)gP(CH3)20] F : 6zdC qui possede un plan de symgtrie les groupes gem-m6thyles 

restent Equivalents. On observe, dans CD3COCD3, un seul doublet centr6 1 6 = 1,65 ppm(J = 8 Hz) 

3 - 

Le complexe i,F : 68'C a 4t& preparE selon le pro&d6 dLjl signal6 

diaire du cyclooctPne cis (1). I1 prgsente, au mSme titre que son yrdcurseur 

nylE, une chiralitc planaire due a une disubstitution dissym6trique du cycle 

La creation d'une 

diast6reoisomGres 

d6cEler. 

asym6trie centree sur le chrome doit alors se traduire par 

tels que, par exemple, 2 et 5 du schkaa (4). Le probl&ne revient done a les 

par l'interm& 

chrome tricarbo- 

aromatique (3). 

la formation de 

4 5 6 - - - 



No. 52 5165 

Ceci est aisimant rgalisable par RMN. Le spectre du m6lange de 2 et 2 dans l’ac6tone 

deut6r6e pr&ente une differentiation des groupes m6thyles et esters greff6s sur le cycle aro- 

matique (5). Pour les mkthyles on observe deux signaux sensiblement d’6gales intensitgs (6) B 

6 
CH3 

= 2,47 ppm et 6CH3 = 2,50 ppm (Av = 1.8 Hz). Pour les fonctions esters on note une r&o- 

nance B 6CC2CH3 = 3,87 ppm et 6CD2CH3 = 3,86 ppm (Av - 0,7 Hz). L’asymEtrie li6e au tital est 

done ainsi de nouveau mise en Evidence. 

Ajoutons que pour le compos6 1, F : 50°C 00 le chrome n’est pas chiral on n’observe 

Pas de dedoublement des signaux, &CR = 2.48 ppm et 
6Co 2 

= CH 3,82 ppm 
3 3 

(CD3CCCD3). 

7 - 

La chiralit6 planaire de 5 et 5 peut e^tre ddtruite. 11 suffit pour cela de rdduire 

la fonction ester par le aSlange LiA1H4/A1C13. Dans le complexe racksique i, F : 57°C il ne 

subsiste alors que 1’asymGtrie cent&e sur le mdtal (7). 

A+ 6 
LiAIHd/AICI3 

- 

‘I’ co 
cs 

PCOC,%ls 

8 

La facilit6 de la rdduction (Rdt : 95 2) incite 1 penser que l’ion carbonium inter&- 

diaire est fortement stabilisi. 

Dans le complexe 2 les mdthyles sent diast6Gotopiques et rkonnent en RMN R 

6 = 2,075 et 2,ll ppm (Av = 2,2 Hz, C COCD3). Ceci est une autre consEquence de l’environnement 
3 

asym6trique du chrome. 
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L’ensemble de ce travail a fait l’objet d’une communication orale R ANGERS le 29 Juin 1973 

lors d’une reunion de la SociEtL Chimique de France. 

Tous les produits nouveaux cites ici possRdent une analyse convenable ou une masse molE- 

culaire exacte. 

C’est ainsi que l’ortho m6thyle benchrotrkoate de m&thyle 1 S la1; - + 97” (C = 2,15 CHC13) 

de purete optique P = 
25 

95 X donne le complexe 4. F : 76”C, Ial, = + 183’ (C = I,96 CHC13) 

MN:6 
CH3 

a 2,53 ppm et ‘C02CR3 = 3,93 ppm, singulets (CD3COCD3). 

Sur le sch&sa ne figure arbitrairement que la forme BnantiomRre 1 S pour 5. Mais le pro- 

blame est exactement le m&se avec le rac6mique. 

Nous n’avons pas r6ussi de separation chromatographique de 2 et 2. Le spectre enregistr6 

est celui du brut de &action d&barras& des sous-produits par chromatographie 

de gel de silice (Rdt : 74 X). 

sur plaques 

Ceci n’implique pas nkessairement qu’il n’y ait aucune sSlectivit$ lors de la &action 

A-+ 2 + 2 effectuEe dans le bensZne en irradiant vers 320 nm. En effet par recristallisatiols 

du melange 2 + 2 dans l’hexane nous avons &par6 dew sortes de cristaux rouges F I 73’C 

et 68’C correspondant vraisemblablement R un enrichissement en l’un des diastCr0oisomRres. 

Or la simple dissolution de l’une ou l’autre forms dans l’acetone suffit pour rg6quilibrer 

le m6lange 1 50/50 environ. 

Ce travail effect& 

permis d’obtenir un 

en solution. 

sur un m6lange actif enrichi en l’une des formes F : 55’C ne nous a pas 

complexe 8 actif. I1 y a racemisation soit au tours de la reaction soit 

Les enregistrements de RMN ont 6tB effectues R l’aide d’un appareil VARIAR A 60 A. 


