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ABSTRACT : Allylbenzene, estragole and safrole complexed by a Cr(C0)3 unit react in 
THF and in the presence of tBuOK, with carbonyl compounds to produce exclusively 
the y adducts. The para methoxy allylbenzene complexe opposed with 0CHO and furfural 
in excess affords ketones via in situ OPPENAUER-WOODWARD oxydation. 

La m&allation de I’allylbenzitne, en milieu basique, ainsi que I’addition d’&lec- 

trophiles sur I’entitb m&tall&e form&e, soul&vent des problitmes de &activit& et de &gio- 

s&lectivit& Ainsi, I’arrachement d’un des hydroggnes benzyliques par une base, donne des 

r&ultats trits d&evants avec le butyllithium dans I’Cther (1) et I’amylsodium dans le 

pentane (2). L’emploi comme solvant, d’ammoniac liquide (I) (3), ou de THF associb au 

butyllithium (4) permet cependant I’obtention de I’entitk m&tallCe avec un bon rendement. 

Quant i la rCgio&lectivit&, elle varie avec la nature des Clectrophiles oppos& au d&i& 

de I’allylbenzine, des conditions basiques et riactionnelles utili&es. On observe cependant 

une &activit& tr& marquPe de la position CI (voir schbma I) m@me, par exemple, pour 

des ald&hydes et des c&tones t&s encombrbes stkiquement (4). 

Schgma I 

Par ailleurs, I’exaltation de I’aciditP cin&tique d’hydrogitnes situ& en a d’un 

noyau benzbnique complex& par un groupement Cr(C013 (5) ainsi que la stabilisation des 

carbanions qui en r&ultent (6) ont & Ctablies. Ces propriCtPs ont CtC mises i profit 

pour alkyler (7) et fonctionaliser (8) des carbures benzbniques dans des conditions particu- 

liirement deuces, inopbrantes en sCrie non complex&e. 11 paraissait tentant d’&endre 

ce sch&ma i I’allylbenzbne et 5 ses d&iv& naturels, la complexation par I’encombrement 

stirique qu’elle apporte devant jouer un r61e sur la &gio&lectivit&. 

L’ajout de tBuOK i une solution jaune d’allylbenz&ne chrometricarbonyle 1 (9) 

dans le D.M.S.O. oh le THF provoque I’apparition instanta&e d’une coloration rouge 

intense caract&istique des anions allyliques tel que L (schbma I) (1). 
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La prkence d’un interm&diaire anionique est confirmCe en IR par I’Cmer- 

gence sous J’influence de la base, i cat& de ceiles propres au groupement Cr(C0)3 de 1 

(schkma II) d’absorptions 2 plus faibles nombres d’onde (para mbthoxy-allylbenzitne Cr(C0)3 

solvant D.M.S.O. : V Cc 0 : 1955 cm-‘, 1870 cm-’ ; idem + tBuOK, v C f 0 : 1890 cm-’ 

‘795 cm-’ , 1765 cm-’ (IO)). 

L’hydrolyse d’une telle solution (allylbe&ne Cr(C0)3, I Equivalent ; tBuOK, 

1 Cquivalent ; solvant D.M.S.O.) laiske sous agitation pendant 20 mn i tempbrature 

ambiante permet de r&up&er un m&ange compok de 73% d’allylbenz~ne chrometri- 

carbonyle et de 27% de prop&ylben&ne chrometricarbonyle. Ce rkultat diff&re de celui 

de D.J. CRAM et Coil. qui, dans le msme milieu, ont observb, en s&ie non complex&e, 

une isomkisation quasi-totale (% de prop&ylben&ne > 99%) (I I). Ces deux diff&rentes 

constatations suggkent une stabilisation de I’entitk anionique par le groupement Cr(C0J3. 

Celle-ci est cependant pi&$e (12) par diffkents d&iv& carbonyk non inolisables (13) 

prkents dans le milieu kactionnel, pour donner des produits d’addition correspondant 

uniquement & une r&activit& irkdite de I’Clectrophile (schgma II) en position Y . Bien que 

pouvant dbpendre des Clectrophiles utilisk et d’autres facteurs, la r&gios&lectivitC 

observ&e ici, pourrait &tre une manifestation de I’encombrement stkique du noyau be&- 

nique complexP dont I’influence se fait tout naturellement moins sentir en position Y . 

CO,Et 

9-$., c 
X=OMe 2 (39 “c) 

0 

x&.h X@-J-h 
x=n l(14S0c) Y=H s (105 “c) 

X=OMe 9(‘34 ‘c) X=OMe I, (170 “c) 

X=OMe 2 (126 "Cj 

xm Me.@)+$ M.0e.e @ = PhC@), 

X=H 12 (138 Oc) 

X=OMe 12 (137 “c) 
lj (I44 Oc) 2 (80 “c) 

Sch&ma II (9) 

Si I’action de I’oxalate d’brhyle sur 1, 2 et 1 et de la benzophkone sur 2, 

conduit aux produits attendus pour une addition en position Y avec des rendements 

compris entre 40 et 80% (schima II : produits 4, 2, 4 et l_$) celles du benzaldbhyde 

et du furfural m&ritent un commentaire particulier. En effet, I’emploi du benzaldbhyde 

en excits (12) sur I’estragole chrometricarbonyle 1 conduit aprks hydrolyse i la &tone 2 

(Rdt 95%) et i une faible quantit@ de dike lo. Ce rCsultat est inversC avec I’allyl- 

benz&ne I, la c&one 1 devenant t&s minoritaire (Rdt < 5%). Cette tendance, bien que 

m’2ins marquCe, se retrouve avec le furfural, les c&tones 12 (Rdt 20%) (14) et I_4 

(Rdt 47%) cotoyant les dikes 13 (Rdt 63%) et E (Rdt 27%). 
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La formation de &tone report&e ici pourrait @tre la consequence, comme 

nous I’avons deja signale (15) d’un transfert d’hydrure, faisant intervenir I’alcoolate 

de potassium intermediaire sur I’aldehyde present en exces (schema III). Nous avons 

d’ailleurs verifii sur 2 que I’emploi de quantite stoechiometrique de benzaldkhyde exclut 

toute formation de &tone. Seul, le dike E se forme dans ces conditions. L’effet globa- 

lement donneur du groupement methoxy en para, en defavorisant quelque peu la 

deshydratation, et en exaltant le transfert d’hydrure, pourrait expliquer cette inversion 

de reactivite. Cette evolution constitue une nouvelle extension de I’oxydation 

d’OPPENAUER modifiee par WOODWARD et d’autres, pour oxyder la quinine (et ses 

derives) en quininone (16). 

- X=OMe 

Schema III 

Finalement, notons que I’anethole chrometricarbonyle 17 (17) soumis aux 

memes conditions reactionnelles conduit avec le benzaldehyde a un resultat identique 

a 2 alors que le derive non complexe ne reagit pas dans I’ammoniaque liquide et subit 

une reaction d’addition nucleophile avec le butyllithium dans l’ether (I ). 

Nous poursuivons cette etude pour preciser le role veritable du groupement 

Cr(C0)3 sur la regioselectivite. 
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L’allylbenzene chrometricarbonyle 1, I’estragole chrometricarbonyle 2 et le 

safrole chrometricarbonyle 2 sont obtenus par condensation directe du compose 
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graphie de masse et analyse elimentaire. Dans tous les cas, un seul des 

diastereoisomires possibles est isole. Le compose 16 est isole sous la forme 

trans (4b). Le transfert d’hydrure ne devant pas modifier la stkreochimie 

autour de la double laision, la disposition trans est egalement la plus probable 

pour les c&tones 2, 2, 1_2 et k. 
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Le rendement report& ici, constitue une estimation. La &tone 12 est, en effet 

difficilement isolee d’un melange contenant un produit de double condensation 

du furfural sur J_. 
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THF. 
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