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La détection d'une chiralité centrée sur un atome quelconque se fait couramment par
la mesure de l'activité optique. Elle peut aussi s'effectuer par RMN en mettant en &vidence
les groupes diastéréotopiques. La présente communication illustre ce dernier point pour une

asymétrie centr&e sur un atome de chrome.

Dans la note précédente nous montrons que la cr@ation d'une liaison Cr-CS offre une
voie d'accés d des complexes ol le métal posgéde un environnement asymétrique (1). Ce plan de
synthése a été de nouveau suivi mais les ligands sont maintenant choisis en fonction des impé-
ratifs de la RMN. En effet cette technique de détection ne nécessite pas un dédoublement des
complexes mais elle impose que certainé(ligands possédent.des groupes magnétiquemenf non équi-
valents. Aussi deux approches ont-elles &té envisagées, d'une part la greffe sur le chrome de

la diméthyl phényl phosphine, d'autre part celle du méthyl-2 benzoate de méthyle.
Examinons les résultats ainsi obtenus.

Le composé 2 a &té préparé par irradiation d'une solution benzénique de 1 (1) vers

320 nm en présence de diméthyl phényl phosphine. Les rendements sont de l'ordre de 80 % (2).
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Les groupes carbonyle et thiocarbonyle sont suffisamment différents pour que la non
équivalence magnétique des deux méthyles liés au phosphore se manifeste nettement. En effet,
en solution dans l'acétone deutérée, ils résonnent a § = 1,85 et § = 1,97 ppm*. Chacun de ces
signaux est dédoublé par suite d'un couplage avec le phosphore (J = 8,5 Hz). On met ainsi en

évidence, pour la premiére fois, une chiralité centrée sur un atome de chrome.

La validité de cette détection ne peut €tre suspectée car dans le complexe 3
¢COZCH3[Cr(CO)2P(CH3)2Q] F : 62°C qui posséde un plan de symétrie les groupes gem-méthyles

restent &quivalents. On observe, dans CD COCD3, un seul doublet centré a § = 1,65 ppm(J = 8 Hz)
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Le complexe ﬁJF : 68°C a &té préparé selon le procédé déji signalé par 1'intermé-
diaire du cyclooct@ne cis (1), Il présente, au méme titre que son précurseur chrome tricarbo-~
nylé, une chiralité& planaire due 3 une disubstitution dissymétrique du cycle aromatique (3).
La création d'une asymétrie centr@e sur le chrome doit alors se traduire par la formation de

diast&réoisoméres tels que, par exemple, 5 et 6 du schéma (4). Le probléme revient donc & les
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Ceci est aisément réalisable par RMN. Le spectre du mélange de 5 et 6 dans 1'acétone
deutérée présente une différenciation des groupes méthyles et esters greffés sur le cycle aro-
matique (5). Pour les méthyles on observe deux signaux sensiblement d'é&gales intensités (6) a

GCH = 2,47 ppm et 'SCH = 2,50 ppm (Av = 1,8 Hz). Pour les fonctions esters on note une r&so-
3 3
= 3,86 ppm (Av = 0,7 Hz). L'agymétrie liée au métal est

nance & § = 3,87 ppm et §

COZCH3 COZCH3

donc ainsi de nouveau mise en évidence.

Ajoutons que pour le composé 7, F : 50°C ol le chrome n'est pas chiral on n'observe

pas de dédoublement des signaux, § = 2,48 ppm et § = 3,82 ppm (CD3COCD3).
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La chiralit& planaire de 5 et 6 peut &tre détruite. Il suffit pour cela de réduire
la fonction ester par le mélange LiA1H4/A1C13. Dans le complexe racémique 8, F : 57°C il ne

subsiste alors que 1'asymétrie centrée sur le métal (7).
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La facilité de la réduction (Rdt : 95 %) incite 3 penser que l'ion carbonium intermé-
diaire est fortement stabilisé.

Dans le complexe 8 les méthyles sont diastéréotopiques et résonnent en RMN i
§ = 2,075 et 2,11 ppm (Av = 2,2 Hz, C%COCD3). Ceci est une autre conséquence de l'environnement

asymétrique du chrome.
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L'ensemble de ce travail a fait 1'objet d'ume commmication orale 3 ANGERS le 29 Juin 1973
lors d'une réunion de la Socié&t& Chimique de France.

Tous les produits nouveaux cités ici possé&dent une analyse convenable ou une masse molé-

culaire exacte.

C'est ainsi que 1'ortho méthyle benchrotrénoate de méthyle | S ]algs =+ 97° (C = 2,15 CHC1
de pureté optique P = 95 % donne le complexe 4, F : 76°C, |a|§5

3
=+ 183° (C = 1,96 CHC13)

RMN : § = 2,53 ppm et §

CH3 = 3,93 ppm, singulets (CD3COCD3).

COZCH3
Sur le schéma ne figure arbitrairement que la forme &nantiomére 1 S pour 4. Mais le pro-
bléme est exactement le méme avec le racémique,

Nous n'avons pas réussi de séparation chromatographique de 5 et 6. Le spectre enregistré

est celui du brut de réaction débarrassé des sous-produits par chromatographie sur plaques
de gel de silice (Rdt : 74 7).

Ceci n'implique pas nécessairement qu'il n'y ait aucune sélectivité lors de la réaction

4+ 5+ 6 effectuée dans le benzéne en irradiant vers 320 nm. En effet par recristallisatiors
du mélange 5 + 6 dans 1'hexane nous avons séparé deux sortes de cristaux rouges F 3 73°C

et 68°C correspondant vraisemblablement & un enrichissement en 1'un des diast&r@oisoméres.
Or la simple dissolution de l'une ou 1l'autre forme dans 1'acétone suffit pour rééquilibrer
le mélange & 50/50 environ.

Ce travail effectué sur un mélange actif enrichi en 1'une des formes F : 55°C ne nous a pas

permis d'obtenir un complexe 8 actif. Il y a rac@misation soit au cours de la r&action soit

en solution,

Les enregistrements de RMN ont été effectuds & l'aide d'un appareil VARIAN A 60 A.



