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Summary : Reaction of ortho alkyl or alkoxy phenyl carbinol with Cr(C0j6 affords arene 

chromium tricarbonyl complexes with 38 to 86 % of diastereoisomeric excess. The behavior of 

the two diastereoisomers shows a striking difference. Equimolar mixture of (RR,SSl and 

(RS,SR) diastereoisomers treated with concentrated sulfuric acid and inethanol gives (RS,SR) 

ether while (RR,SS) alcool remains unchanged. 

L'influence du site chiral mdtallocenique des arenes chrome tricarbonyles disubstitues 

sur les reactions d'un site prochiral port6 par une chaine later-ale a 6ti constatee par 

plusieurs auteurs. TIROUFLET et ~011. (I) et SOLLADIE-CAVALLO et ~011. (2) ont don& 

plusieurs exemples. A l'inverse, l'influence d'un centre chiral benzylique sur la formation 

de la liaison entre un arene et le greffon Cr(C0)3 a bti peu etudiee. Le premier exemple 

d'induction d'un centre chiral port6 par un noyau aromatique prochiral, lors de la 

complexation de ce noyau par Cr(C0)6, a et& publie par SOLLADlE-CAVALLO et ~011. en 1979 (3). 

Mais les aromatiques utilises par ces auteurs ne donnent, au mieux, que 20 % d'induction. 

Dans cette communication, nous rapportons les premiers resultats de la complexation 

d'arines 1 disubstituis portant un substituant alcool benzylique chiral et un substituant - 

alkoxy ou alkyl par le greffon Cr(C013 (schema 1) (tableau I). 

La configuration relative des diasterioisomeres 2a et 3a est deduite des don&es de la -- 

littirature. Les points de fusion permettent d'identifier 3a (F=85") avec le diastereoisomere - 

majoritaire (F=85O) obtenu par reduction par KBH4 de l'orthomethoxy acetophinone chrome 

tricarbonyle racemique (11 et 2a (F=90a) avec le produit minoritaire (F=89'-') de cette - 
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riaction. La meme reduction effect&e au depart de la &tone optiquement active (1) conduit 

au diastereoisomere majoritaire (-) F=70° dont l'inverse optique (+) F=70° a une 

configuration absolue connue (4) : (IR) mithoxy-2 (S) hydroxy-1' ethyl benzene chrome 

tricarbonyle. Le diastireoisomere 3a est done de configuration relative (RS,SR) et 2a est le 

diastereoisomere (RR.SS) (schema 1). 

CHR2 OH CrKO)6 ) 

1 2 (majoritaire)(RR,SS) 3 (minoritaire)(RS,SR) _ 

(un seul inantiomere represente) 

la - R,=OCH3 R2=CH3 Id - R,=OCH(CH3)2 G,=CH(CH,)2 

lb R,=OCH(CH,)2 R2=CH3 le R.,=CH3 R2=CH3 

7C R,=OCH3 R2=CH(CH3)2 If R,=CH3 R,=CH(CH,)2 

Schema 1 ____ 

Tableau 1 : Complexation des alcools benzyliques chiraux ortho substitues. 

: Ligand : Rendement a) 

: la : 45 "6 

: lb : 56 % 

: lc : 70% 

: Id : 53% 

: le : 41% 

: If : 36% 

-- 

complexe (RR,SS) 

: proportion b) : Pt Fusion 

: obtenue : 

complexe (RS.SRI : 

proportion 
b) 

obtenue 

2a 

2b -~ 

2c 

2d 

2e -. 

2f 

69 % : 900 3a :31% 

75 % : 7b” 3b : 25 % 

93 % : 7b” 3c : 7% 

93 % : b0O 3d : 7% 

a5 % : 740 3e :15% 

89% : 3f :ll% 

Pt Fus ion: 

--_: 

050 

840 

770 

86' 

a) Obtenu par chauffaqe du ligand et de Cr(CO)b a 140' dans un melange (9/l) oxyde de 

butyle, THF (72 h). Rendement en complexes isolis. b) La proportion des deux 

diastereoisomeres est mesurie par HPLC et virifiie par skparatlon des deux produits. 

L'hypothese dmise par TIROUFLET et ~011. (5), et JACKSON et co11 (b), permet d'expliquer 

la stbreosilectiviti observee lors de la complexation. Apres le depart d'un premier 

groupement carbonyle, l'echange assisti d'un autre CO passe de preference par l'intermidiaire 

2i qui minimise les interactions steriques. L'intermediaire 2i conduit au diasterkoisomere 2 . 
(RR,SS) obtenu en majorite. UEMURA et toll. (7) ---0nt rkemment annonci une 

diasterioselectivite de 70-90 % lors de la complexation d'alcool meta-mithoxy benzylique. 
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2i - 3i - 
,&;;-.bH 

Comme on pouvait l’espirer 2 la lecture du travail de JAOUEN et ~011. (8) les alcools 2 

et 3 presentent une difference de comportement importante. Les reactions effectuies sont - 

decrites dans le schema 2 et leurs resultats rassembles dans le 

P 
3 

(RS,SR) ' 

\ 

CrKOJ 

4 

4a R, = OCH3 - 

4c R, = 0CH3 - 

4f R, = CH3 - 

6c R, = 0CH3 - 

tableau 2. Les 

Rj = R4 = H 

R3 = R4 = CH3 

R3 = R4 = CH3 

R2 = CHKH3J2 

i = H2504 dans CH2C12 i -20° puis H20 

3 + 4 ii = H2S04 dans CH2C12 a -20" puis CH30H 

Schema 2 

Tableau 2 
a) 

: Comportement en milieu acide des alcools diastir6oisomGres 2 et 3 . 

________________________________-_______-___-______---_----------___----_______~~ 

: Complexe : Nucleophile : Produits de reaction et rendement 

:_--__-___--________-___________--__________--_____---_----------___-----__--___: 

: 2c : CH30H : 
b) 

2c inchang6 produit unique ou 2c (90%) + 6c (9%) : - - 

: 3c : CH;OH 6c (90 %) - - 

: 3a 3a inchangi produit unique - H2° - 

: 3c 
H2° 

3c inchange produit unique - - 

: 3d 3d inchange produit unique - H2° 
: 2c 

H2° 
2, (27 %I + 3c (26 %J + $ (20 %J 

2d (50 %) 

- - 

: 2d 
H20 

+ 3d (22 %) - 

: 2f : H20 : _ zf (16 %J _ __ + 3f (62 %) + 4f (26 %J - 
____________________-___________-______--_--____----______-_____------- ------_--- 

a) avec H2S04 dans CH2C12 a -20". b) avec HPF6 dans CH2C12 5 -20". 

Le meme diastereoisomere de 6c est obtenu 2 partir de 2c et 3~. - 
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diastireoisomeres 3 (RS, SR) sont, pour la plupart, retrouvis inchanges et les 

diastereoisomeres 2 (RR,SS) s'interconvertissent partiellement en 3 (RS,SR). L'absence _ 

apparente de reaction des composes 2 (RS,SR) s'explique par un retour au diastGrkoisomere 

(RS,SR) initial apres addition d'eau sur le carbocation intermediaire. La reaction des 

diastirioisomeres (RS,SR) est prouvee par l'addition de methanol au carbocation issu de 3~ 

qui donne 90 % d'ether 6c. - 

Les diastirioisomeres 2 (RR,SS) conduisent plus difficilement au carbocatlon : la - 

methanolyse de 2c ne donne que 9 % d'ether. Par contre le carbocation form6 conduit, par - 

hydrolyse, a un alcool 3 (RS,SR) qui presente une inversion de configuration du carbone - 

benzylique chiral. Le diastireoisomere 2f donne en majorite (62 S) le proauit 3f avec 

inversion de configuration du carbone chiral et de l'ethylenique 4f. 

La reactivite superieure des diastirioisomeres (RS,SR) est kgalement prouvGe en mettant 

3c et 2c en concurrence. Un melange equimoliculaire de ces deux complexes est soumis a - - 

l'action de H2S04 en presence de methanol. L'alcool & est totalement transform6 en kther 

(Rdt=90%) et 2c ricupere en totalite. 

Cette difference de reactivite peut s'expliquer par des effets steriques et l'assistance 

anchimerique du groupement Cr(C0)3 (9). L'assistance dans ie complexe (RS,SR) conduit d un 

intermidiaire qui minimise les contraintes steriques 3* . 

2* (RR,SS) 3* (RS,SR) - _ 

L'inversion de configuration du carbone benzylique observee avec Ie oiastGr&oisomere 

(RR,SS) ne peut s'expliquer si la formation du carbocation est assistoe. Dans ce cas 

l'hypothese de la formation non assist&e du carbocation dans sa forme la pius stable 6 suivle __ 

d'une attaque anti du greffon (9) permet d'expliquer l'inversion de Lf en 3f 
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