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Summary :
The (2,3) Wittig rearrangement of ortho substituted benzyl chrome tricarbonyle allyl

ethers has been shown to exhibit a remarkably high degree of (RR,SS) diastereoselection.

Les préparations et les réactions des carbanions benzyliques des arénes chrome
tricarbonyles ont fait 1l'objet de nombreuses études (1). Lorsgue ces carbanions sont issus de
complexes portant deux hydrogénes benzyliques diastéréotopiques leur condensation avec les
électrophiles s'accompagne d'une induction importante. Les hydrogénes benzyliques sont rendus
non équivalents par un carbone asymétrique voisin (2) ou un centre chiral métallocénique (3).
Dans ce dernier cas le groupement phényl chrome tricarbonyle est a la fois activant et
inducteur. Un carbanion benzylique chiral complexé a été préparé par transposition d'un imino
carbanion non complexé (4). Une communication récente indique que la stabilisation du
carbanion benzylique par le noyau complexé supprime totalement la transposition des éthers
allyliques y compris celle de 1'allyl benzyl chrome tricarbonyle éther (5).

Dans cette note nous reportons la transposition diastéréospécifique d'éthers d'allyl et
de benzyl chrome tricarbonyle substitués. La stabilisation des carbanions par le groupement
phényl chrome tricarbonyle diminue la vitesse de transposition, et permet l'attaque des
électrophiles, mais ne la supprime pas. Ainsi la transformation de 1'éther d'allyl et de
benzyle chrome tricarbonyle 1a, non observable 4 -40° au bout de 1 heure, donne en 6 heures

98 % de phényl chrome tricarbonyle-1 buténe-3 ol-1 2a. Dans les mémes conditions
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expérimentales les éthers ortho substitués 1b-le conduisent aux alcools 2 avec des rendements
élevés. Cette réaction ne donne gqu'un scul diastérdoisomére (6). L'induction du centre chiral

métallocénique sur la configuration du nouveau centre chiral benzylique est totale (schéma

1).
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Schéma 1

La comparaison des rendements obtenus a partir des éthers 1b, 1c et 1d (entrées 3, 4,5)
montre que l'encombrement du carbone 3 de l'allyl ne géne pas l'approche du carbanion.

Lorsque l'éther porte un groupément méthoxylé une substitution partielle de ce
groupement conduisant & l'éther 3 est observée (schéma 2). SEMMELHACK et Coll. ne le
constatent pas quand ils traitent 1l'anisol chrome tricarbonyle par butyllithium a -780 (7).

ROSE et coll. observent le départ de 06H 0D par acidification avec p* du mélange phénoxy

benzéne chrome tricarbonyle nucléophile (8;. Pour ces composés méthoxylés la température, peu
influante lors de la réaction des autres complexes (entrées 4 et 5}, devient un facteur
déterminant . Le rapport entre la déprotonation et la substitution s'inverse de 0° a -50°
(entrées 6-8). A cette température la substitution est presque supprimée.

Cette transposition (2,3) trouve ses limites dans une trop grande stabilisation du
carbanion. Les essais effectués sur 1'ortho méthyl ou ortho méthoxy phényl chrome
tricarbonyle-2 acétate d'allyl ne donne aucune réaction bien que la formation du carbanion
soit certaine (9). Il est A& noter que le complexe ester ortho méthoxylé ne subit aucune
substitution ; la stabilisation du carbanion dans le noyau (10) empéche 1'attaque
nucléophile.

La configuration relative (RR-SS) du diastéréoisom@re unique obtenu par transposition
(2,3) est établie par comparaison avec les produits de complexation du ligand libre de 2. Les
alcools benzyliques chiraux ortho substitués se complexent de préférence en diastéréoisomeére
(RR-SS) (11). La rédaction de 1'(ortho méthoxy phényl)-1 buténe-3 ol-1 conduit & 81 % d'un
complexe identique 4 celui obtenu par action du butyllithium sur le. On attribue donc 4 2e la
configuration relative (RR-SS).

Lorsque les substituants R1 et R2 sont différents un troisiéme centre de chiralité
apparait sur le carbone allylique du produit de réaction 2. Une correlation entre la
configuration relative des carbones benzylique et allylique chiraux du produit final (thréo

ou érythro) et la configuration (E) ou (Z) de 1'éther de crotyle de départ a été établie (12)
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Tableau : Action du butyllithium sur les éthers d’allyl benzyl chrome tricarbonyle 1.

: % Rdta) : % Rdta) : % non

: Entrée : Ether R2 : Conditions
: Expérimentales : en 2 en 3 . transf.:
1 1a 6h ;(-60°) 98 - : -
2 ‘l_b_ n n 82 _ —
3 E b): 1 u g0 —_ : _
CH3 :
4 1d CH, = 4h ;(-60°) 88 - -
5 " 1" : 4h ;(-20°) g0 - : -
6 e H : 20mn; (~0°) 16 63 : 4
7 " " H 2h ;(-40°) 30 ‘48 : 4
8 " u : 4h ;(-50°) 49 5 : 15
9 " " : 6h ;(-80°) - - ¢ 100
a) Rendement calculé en produits isolés ; b) En mélange 80 % d'isomére (E) , 20 %

d'isomére

(13). L'éther

transposition

Ic utilisé est un mélange d'isoméres

Mélange thréo erythro : voir texte.

80 % de forme (E) et 20 % de (Z). La

conduit 4 2c qui est un mélange de 80 ¥ de diastéréoisomére erythro et de 20 %

de thréo (14)(schéma 2). La sélectivité de la transposition de 1l'éther de crotyl (E} en thréo

et (Z) en erythro (12)(13) ne se retrouve pas avec les éthers complexés. La filiation entre

Cr(CO)3

2 ERYTHRO *

Cr(CO )3

Schéma 2
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la stéréochimie (E) ou (Z) de 1'éther éthylénique de départ et la configuration thréo ou
erythro de l'alcool final reste & établir, ainsi que 1'influence des conditions
expérimentales dont dépend aussi la proportion des diastéréoisoméres (13). Une étude

complémentaire est en cours pour élucider ces différents points.
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