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summary : 

The (2,3) Wittig rearrangement of ortho substituted benzyl chrome tricarbonyle ally1 

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

Les preparations et les reactions des carbanions benzyliques des arenes chrome 

tricarbonyles ont fait l'objet de nombreuses etudes (1). Lorsque ces carbanions sont issus de 

complexes portant deux hydrogenes benzyliques diastereotopiques Leur condensation avec les 

electrophiles s'accompagne d'une induction importante. Les hydrogenes benzyliques sont rendus 

non equivalents par un carbone asymitrique voisin (2) ou un centre chiral metallocenique (3). 

Dans ce dernier cas le groupement phenyl chrome tricarbonyle est a La fois activant et 

inducteur. Un carbanion benzylique chira.1 complex6 a et@ prepare par transposition d'un imino 

carbanion non complex6 (4). Une communication recente indique que La stabilisation du 

carbanion benzylique par le noyau complex6 supprime totalement la transposition des ethers 

allyliques y compris celle de L'allyl benzyl chrome tricarbonyle ether (5). 

Dans cette note nous reportons la transposition diastereospecifique d'ethers d’allyl et 

de benzyt chrome tricarbonylc substituds. La stabilisation des cnrbanions par le groupement 

phenyl chrome tricarbonyle diminue la vitesse de transposition, et permet l'attaque des 

Clectrophiles, mais ne La supprime pas. Ainsi La transformation de l'ether d'allyl et de 

benzyle chrome tricarbonyle &, non observable a -40° au bout de 1 heure, donne en 6 heures 

98 % de phenyl chrome tricarbonyle-1 butene-3 0.1-l 2a. Dans les mdmes conditions - 
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expkrimentales les Cthers ortho substituks lb-le conduisent aux alcools 2 avec des rendements -- - 

d.Levds. Cctte riaction ne donne qulun seut diastdrCoisomBre (6). L’induction du centre chiral 

ml;tal loc&niqtrc sur la configuration du nouveau ccntrc chit-al bcnzyliquc cst totale (schdma 

1). 

CH,O- 

.;;. 
1 - 

Schkma 1 

2 (RR-SST - 

++ un seuL &nantiom&re rep&sent& 

La comparaison des rendements obtenus g partir des &hers e, & et Id (entrees 3, 4,s) - 
montre que l’encombrement du carbone 3 de l’al.lyl ne gBne pas l’approche du carbanion. 

Lorsque I’Bther Porte un groupement m6thoxyLk une substitution partielle de ce 

groupement conduisant B ll@ther 3 est obscrvke (schkma 2). SEMMELHACK et Coil. ne le 

constatent pas quand ils traitent l’anisol chrome tricarbonyle par butyllithium $ -780 (7). 

ROSE et ~011. observent le d&part de C6H50D par acidification avec D+ du mklange phCnoxy 

benzsne chrome tricarbonyle nuclCophile (8). Pour ces compos&s mkthoxylks la tempkrature, peu 

influante lors de la r&action des autres complexes (entrees 4 et 51, devient un facteur 

dgterminant . Le rapport entre la dCprotonation et la substitution s’inverse de O” B -50” 

(entrkes 6-8). A cette tempkrature La substitution est presque supprimke. 

Cette transposition (2,3) trouve scs limitcs dnns une trop grande stabilisation du 

carbanion. Les essais effectuks sur l’ortho m&thy1 ou ortho mkthoxy phknyl chrome 

tricarbonyle-2 acCtate d’allyl ne donne aucune rbaction bien que la formation du carbanion 

soit certaine (9). 11 est h noter que le complexe ester ortho m&thoxyl& ne subit aucune 

substitution ; la stabilisation du carbanion dans Le noyau (10) empkhe l’attaque 

nucliophile. 

La configuration relative (RR-SS) du diastGr6oisomke unique obtenu par transposition 

(2,3) est ktablie par comparaison avcc les produits de complexation du ligand libre de 2. Les - 

alcools benzyliques chiraux ortho subst it&s se complexent de prdfkrence en diast&Coisomke 

(RR-%) (11). La r&action de l’(ortho mkthoxy phknyl)-I but&e-3 0.1-l conduit h 81 % d’un 

compiexe identique i celui obtcnu par action du butyllithium sur le. On nttribue done B 2e la - - 
configuration relative (RR-.%). 

Lorsque les substituants R1 et R2 sont diffCrents un troisikme centre de chira.Litk 

apparait SW le carbone allytique du produit de r&action 2. Une correlation entre la - 

configuration relative des carbones benzylique et allylique chiraux du produit final (thrko 

ou Brythro) et la configuration (Ej ou (2) de l’gther de crotyle de dipart a Bt& 6tablie (12) 
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La stkriochimie (E) ou (2) de L'ether kthylknique de d&part et la configuration thr6o ou 

erythro de .I 'alcool final restc $ btablir, ainsi quo l'influence des conditions 

experimentales dont depend aussi la proportion des diasterkoisomeres (13). Une etude 

compldmentaire est en cow-s pour dlucider ces diffbrcnts points. 
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