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summary : 
Diastereoselective complexation of ortho alkyl or alkory chiral 

benaylic alcohols is reported. The selectivity is interpreted in terms of 

electronic and steric effects. 

RBsum6 : 

La complexation diasti&osClective d’alcools benzyliques chiraux ortho 

alkyles ou alkoxyles a CtC BtudiCe. La sC1ectivit.C s’interpr&te par les 

effets Clectroniques et steriques. 

INTRODUCTION : 

Les a&es chrome tricarbonyle sont des auxiliaires pr6cieux en synthtise organique. A 

l’effet Plectronique du greffon qui active certains sites, s’ajoute un effet stkr6ochiaique qui 

differencie les deux faces de l’arene. Cette propri6t6, exploit& par plusieurs auteurs (l-9) 

per-met le contrdle de la stCrio&lectivitC des r&actions benzyliques. 

A l’inverse l’influence d’un centre chiral benzylique sur le choix de la face de l’arene 

qui fixe le metal a it6 peu Ctudiie. 

La premiere etude de la complexation d’un ligand arenique dont les deux faces sent 

differenciees a et6 effect&e par JACKSON et Coil. sur des indanes substituCs E (10) (11). 

L’obtention d’un seul stCreoisom&e par TIROUFLET ET Coil. (12) dans le cas du ligand e, 

oti la liaison hydrogene entraine la chiralite de I’Bdifice, permettait de pr6voir la possibilit6 

d’une diast&CosClectivite lors de la complexation de ligands acycliques chiraux. 

SOLLADIE-CAVALLO et Coil. (13) n’ont cependant obtenu qu’une faible induction (20 %) au 

COWS de la complexation de Q (sch6ma I). 

Plus recemment LEVINE et Coil. (14) ont observe 96 % d’induction au cows de l’introduction 

de Cr(CO13 SW le ligand g. 

OH 

H 
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SchCma Ia) 

a) Dans tous les schemas de cette publication un seul des dew Cnantiomeres sera represente. 

Simultanksent b notre premiere communication (IS), UEMURA et Coil. ont publie une synthese 

de l'acorbnone utilisant l'induction d'un centre benzylique chiral SW la complexation de l'ar&ne 

orthotrimCthy1 silil6 (16). Recesssent ces auteurs ont decrit la complexation diastCreo&lective 

d'acetals bensyliques portant un alcool chiral (17). 

lthiltats : 

Nous rapportons dans le present article l'btude stereochimique de la complexation d'alcools 

bensyliques chiraux (schema II et tableau 1). 

Un ether d'alcool beneylique, une amine bensylique et deux alcools non benzyliques ont 

Bgalement 6th Studies (schemas II, et tableau 1). 

Les deux diast&Coisomeres sent obtenus dan:; des proportions differentes. Leur 

configuration relative est deduite des travaux de TIROUFLET et Coil. (1). La reduction de 

l'orthomethoxy acetophenone chrome tricarbonyle par KBH4 permet d'etablir la correspondance entre 

le produit majoritaire obtenu en serie racemique (F=Bs"J et le produit majoritaire obtenu en 

s6rie active (F=700). Notre produit minoritaire de complexation de & est identique au complexe 

majoritaire racemique de reduction (F=8s"). D'autre part la configuration relative (RS-SR) de 

l'enantioeere majoritaire de reduction (F=70°) obtenu en serie active a et6 diterminee par RX 

(18). La configuration relative (RS-SR) est done attribuee au complexe & et (RR-SS) au complexe 

majoritaire 4 (tableau 2). 
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Tableau 1 : Complexation des alcools.et de l'amine benzyliques, non benzyliques et de 1'8ther a) 

: ligand : Rdtb) : (RR - ss) : (RS - SR) ed. 

Fusion : Fusion : 

la : - 
lb : - 

If : - 
4 : 
lh : - 
g 
lJ : 
lk : - 
11 : - 
lm : - 
In : - 
lo : - 
lJ : 
lLJ : 

.!!I 
@ : 

41% : 
36% : 
19 % e, : 
80% : 
80% : 

92% : 

45% : 

70% : 

251$e) : 
30% : 

62% : 

15 % e, : 
52% : 
56% : 
53% : 
34% : 
40% : 
38% : 
51 % 9) : 

2a - 
2b - 
2c - 
zd 
2e - 
25 
4 
2h - 
g 
3 

2k - 
21 - 
2m - 
2n - 

20 - 
?I? 
29 
2r - 

740 : 
d) : 

1540 : 
82O : 

76O : 

900 : 
760 : 
1610 : 

1710 : 
1020 : 
1400 : 

910 : 
76O : 

680 : 
1080 : 
820 : 
940 : 

860 : 
d) : 

1360 : 
860 : 

1090 : 

850 : 
770 : 

1300 : 
940 : 

1740 : 

1220 

840 : 
d) : 
950 : 
690 : 
d) : 

proportion non dCtermi&e 

a) 

b) 

C) 

d) 

e) 

f) 

g) 

_--. -------_----_ 

70% : 

78% : 

52% : 

32% : 

6: zf) ; 

38% : 

86% : 

46% : 

40% : 

34% : 

100% : 

86% : 

44% : 

86% : 

38% : 

0% : 

16% : 

Conditions experimentales : solvants oxyde de butyle - THF dans la proportion 5/l I 
to = 140° 3 temps de reaction : 72 h. 
En produits isolis, apres sCparation des isomeres par chromatographie SW colonne, et 

cristallisCs. 

DCterminie par HPLC et v&ifi&e par separation et cristallisation. 

huile. 

Arrdt de la complexation au bout de 48 h en raison d'une decomplexation importante. 

Isomeres non &par&. Proportion HPLC. 

41 % de 4s (voir schema V) 3 10 % de 2s et one faible quantite d'autres complexes non - 
dbtermi&s. 

Tableau 2 : D&termination de la configuration relative des complexes issus de 4 

: Complexation de 4 : RBduction en s&ie : Rdduction en sCrie : Structure RX : 

:________________________~______facffgue~_--__~_______~~~~~~__~~~______~------_-~~~~_____-__~ 

: 4 majoritaire : Produit minoritaire : Produit minoritaire : 
F = 900 F = 890 F = 600 

:_______________________________________~_______~_~---~~~___~-~~_______________---___---________~ 

: & minoritaire 

F = 850 

& Produit majoritaire: Produit majoritaire 

F = 859 F = 700 
4 

Alcool complex& : 
F = 70° (+) : 

:______-_____-----_____-_____~________-_____---___~_______--_____----___---~ (1R) ,,,&hoxy 2((S) : 

: & minoritaire : Produit majoritaire : Produit majoritaire : hydroxy Cthyle) : 
(RS-SR) --ir (RS-SR) (RS-SR) + Benz&e chrome : 

: 19 majoritaire : tricarbonyle : 
(RR-SS) 

-~~~~___~~______________~____~_______---___------_________---___------__-----____________________ 
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Les r&.ultats report& dans le tableau 1 montrent l’influence des groupements RI et R2. 

L’encombrement du groupement port.&. par le noyau (RI) est peu dkterminant. La comparaison 

des inductions observ6es pour les ligands ortho rkthylds, methoxylis ou isopropyloxylCs portant 

le m&e alcool (g-g-& 5 lb-lh-lo J lc-li 3 Id-lj) fait apparaitre peu de difference dans une --- -- _- 
m6me s&ie, L l’exception de la. - 

Par contre l’influence de l’encombrement du substituant porti par l’alcool (RZ) est 

beaucoup plus nette. Les meilleurs taux d’induction sent observis lorsque le carbinol Porte un 

groupement isopropyle (lb-lh-lo) ou isobutyrate d’8thyle (~IJ) ou isobutyronitrile (II). --- 
L’uti.lisation de 1’6ther mkhylique lo de l’alcool fi donne une induction trk legkrement 

infkieure L celle de cet alcool. 

La position relative de l’alcool et de l’arhne est diterminante. Le passage d’un alcool L 

son homologue supkieur provoque une chute de l’induction. Avec lc~, homologue de Q, la perte 

d’induction est totale. Ro passant de fi a son homologue supCrieur fi l’exc&s diastkr&oisomCrique 

dCcroit de 86 $ B 16 $. L’induction des alcools chiraux non benayliques redevient importante 

lorsque la position benzylique est trk encombrke (17). 

Discussion : 

La reaction de complexation peut 2tre conduite ciktiquement (par CrL3(C0j3) ou thermo- 

dynamiquement (par Cr(COj6 B to 1500). Elk peut &tre accompagnie par une r&action d’khange 

entre une molkule de complexe dejh form& et le ligand encore libre qui conduit Bgalement b 

1’Cquilibre thermodynamique (schgma III). Cette dernike reaction depend Bgalement des conditions 

expCrimentales. 11 convient done de verifier la possibilitb de cet &change B la temp6rature et 

dans les solvants utilis8s. 

CrKO), 

Schima III 

Les r6actions d’kchange ont don& lieu B de nombreuses 6tudes dont il ressort que (10, 11, 

19, 20) le greffon Cr(COJ3 change de mol6cule de ben&ne vers 1400-1800. 

Les conditions expirimentales dIGchange entre Cr(pyridinej3 (COj3 et les ligands indaniques 

sent effect&es avec un trbs large ex&s de ligand et conduisent 1 des rendements faibles. Elles 

sent t&s diff6rente.s de celles que nous utilisons pour les complexations. Pour connaitre le 

produit cinktique et son Cvolution nous avons p&f&G suivre par HPLC une complexation rialisie 

dans les conditions habituelles. 

La complexation effect&e L la tempkature limite infbrieure d’isomkrisation (140”) 

minimise la vitesse dIGchange et facilite l’observation du produit cinktique. Les variations du 

pourcentage de l’isomkre (RR-SS) par rapport 1 l’isomke (RS-SR) au cows de la complexation de 

fi et de ,@ sent report&es sur la figure 1. 

On observe que la proportion de (RR-SS) en dCbut de complexation est fonction de 

l’encombrement des substituants. La complexation du ligand fi (courbe I), qui porte les 

groupements les plus volumineux dibute par la formation d’un seul produit cinktique. La 

proportion de ce compose (RR-SS) dkroit ensuite rapidement vers la valeur d’equilibre 

thermodynamique (93 %) proche de la proportion de d&part. Le ligand &, mains encombrk, se 

complexe dks le. debut en un mClange des deux diastCrCoisom&res. me rapport mesurk (83/17) est 

supkieur au rapport thermodynamique qui n’est atteint qu’aprks 168 h (Courbe II). 
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La configuration relative (RR-%) du diastCrkoisom&re favor%& cinCtiquement s’interpr&te 

raisonnablement par le mkzanisme indique SW le sch6ma IV. 

1 + CrK0), ,j 

5 I.& 
X-0.N 

(RR,SS) 

Schima IV 

(RS.SR) 

Cow-be I : Proportion de (RR-SS) 

au cows de la complexation de lo - 

1 
Courbe II : Proportion de (RR-SS) 

so . 
au cow-s de la complexation de fn 
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Dans ce m&anisme le site de premi&re chClation SW le ligand 1. est 1’hGtCroatome (22). La 

substitution d’un ligand CO conduit B 1’intermCdiaire IA1 (schCma IV). La libre rotation permet B - 
cet intermediaire de se prCsenter sow deux conformations Cl et C2 oti l’assistance de l’ar&ne va 

accC16rer le depart des CO. Le conform&e Cl qui minimise les interactions entre R 
1 

et R2 conduit 

prbf&entiellement au produit cinetique (RR-SS). 

Nous avons montr6 que la complexation de l’ortho mBthoxy phbnyl-I Bthylamine & par Cr(COJ6 

onduit principalement au complex isolable amino chrome pentacarbonyle & (41 %). 

La complexation p&fCrentielle de g sur l’azote ne prouve pas que l’oxyg8ne est le site de 

premibre chdlation SUP les ligands 1 hydroxylds. C’est cependant une hypothese probable dont la 

vraisemblance est renforc6e par le comportemrnt de @. Ce complexe placi seul dans les conditions 

expCrimentales de complexation donne 56 % de 2 et mains de 1 % de 2 (dosage HPLC) (schbma V ). 

2 (56 %) + 2 (1 %) + s (25 %) 

s e.d. = 96 % 

Schema V 

Cette r&action renforce l’hypoth&e de l’acc&s pr&f&entiel au complexe ax&e chrome 

tricarbonyle (RR-SS) par l’intermhdiaire du complexe IAl. - 
La r&action d’ichange de ligand se superpose B la rCaction de complexation et conduit au 

milange thermodynamique des deux diastCrt?oisombres (sch8ma III). Nous avow done Qtudib cette 

&action au d&part des dew diast&ioisom&res. Les variations de la proportion de (RR-SS) et 

(RS-SR) sont suivies par HPLC (figure I 1. La mcme valeur d’iquilibre 66 % - 34 % est atteinte par 

les deux complexes purs en pr&sence de g au bout de 80 heures. Ceci confirme la nature 

thermodynamique de la proportion observde lors de la complexation. On remarquera que le temps 

d’Ctablissement de cet 6quilibre est plus long lors de la complexation ob la valeur 

thermodynamique n’est atteinte qu’au bout de 168 h (courbe II). 

Conclusion : 

La configuration des alcools alkyls benzyliques chiraux influe sur la configuration du 

centre chiral m~talloc&ique form6 par complexation du substituant aromatique ortho substitu6 

prochiral. L’encombrement du groupement en ortho du noyau aromatique est mains influent que celui 

du groupement alkyl du carbirol. 

Le passage de la fonction alcool du carbone chiral en a de l’aromatique sur le carbone enB 

diminue l’induction de faqon importante. 

La proportion du complexe (RR-SS) est plus Blevie dans les conditions cinetiques que lorsque 

1’6quilibre thermodynamlque est atteint. Pour les ligands tr&s encombrCs le complexe (RR-SS) est 

l’unique produit cinCtique et le melange thermodynamique, oh ce complexe reste t&s predominant, 

est rapidement atteint. Lorsque le ligand est peu encombre la .proportion de (RR-SS) est plus 

faible d8s le d&part et 1’6quilibre thermodynamique est long Q s’ktablir. 

Un mCcanisme qui dCbute par une chelation sur l’oxyg&ne de l’alcool suivie du depart de deux 

CO assiti par le noyau aromatique, explique l’induction. Cette hypothese est renforcie par 1’Ctude 

de la complexation d’une amine aromatique qui permet l’isolement d’un complexe amino chrome 

pentacarbonyle. 
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G&Cralit6s : 

Les complexations sont r6alisCes sous aaote dans un ballon surmonte d’un refrigerant i 

air. On chauffe 72 h a reflux un melange de 16’ mole de ligand et 1,2.10e2 mole de Cr(COl6 

dissout dans 15 ml d’oxyde de butyle et 3 ml de THF prkalablement seches et distillis. En fin de 

r6action les cristaux de Cr(C0)6 en excbs qui cristallisent par refroidissement sont filtres. 

Aprhs Cvaporation des solvants les complexes sont purifiCs sur colonne de gel de silice 60 MERCK. 

La proportion relative des deux isombres est diterminee en HPLC et virifiee par pesee des 

complexes apres separation. Les risultats different de moins de 0,3 %. 

Les analyses chromatographie liquide haute performance (HPLC) sont effect&es a l’aide 

d’un appareil VARIAN VISTA 5500. 

Les spectres de RMN ont et6 enregistres sur BRUKER WP 60. La valeur des d&placements 

chimiques est don&e en ppm par rapport au THS. Les abreviations s, d, t, q Sept. se referent a 

des signaux sous forme de singulet, doublet, triplet, quadruplet, septuplet 5 m designe un massif 

non analysable ou non Gsolu. 

Les spectres infrarouge ont it6 tires 1 l’aide d’un spectrophotometre Perkin Elmer 1330 

IR. 

Les points de fusion ont et6 mesuris au bane chauffant KOFLER. 

Les spectres de masse ont eti realis& sur un spectrometre quadripolaire RIBER lo-10 par 

introduction directe. 

Les microanalyses (CNRS) sont en bon accord avec les formules moleculaires proposees. 

(0-B CJIRollE TRIcARBoNTzr+1 ETHANOL (RR,SS) 2 : 

RMN’H (ClKX3) : 1,43 (C-CH3, d, J=6,4 He) , 1,9 (OCH3, s) J 4,82 (OCH, q, J=6,4Ha) j 5,1-5,87 

(C6H4-Cr, m). SU (m/e int. rel.) : 272 CM+, 12,3) I 216 CM+-2~0, 1,2) i 188 CM+-3C0 ; 10,5! i 136 

CM+-3CO-Cr , 7,i) i 121 (26,2) 3 91 (62,3) 9 52 (10). 

(o-w CHROMB TRICARBONTLB)-1 RTHANOL (RS,SR) 2 : 

RdH (ml,) : 1,57 (CH3, d, J=6,6 Hz) i 1,76 (OH) I 2,34 (OCH3> s) , 4,79 CO& q, J=6,6Ho) i 
5,0.5-5,66 (C H Cr, ml. SM (m/e int. rel.) : 272 (M’, 

6,6) i 136 (!i’f3CO-Cr, 2,2) J 119 (25) 3 97 (20,s) 

6,i) 3 216 CM+-2c0, 0,2) i 188 (M+-3~0, 

i 91 (48,2) 3 52 (100). Analyse : calculCe 

pour C12H12Cr0 
5 

: C : 49,71 3 H : 4,17 5 trouvhe : C : 50,OO 3 H : 4,19. 

(o-METHTLPHRNTL CHROMB TlucARBONVLw1 ISOBIJTANOL (RR,SS) 2 : 

RdH ml,) : 0,95-1,02 (C(CH312, Zd, J1=6,4Hz, J2=6,1Ha) J 1,86 (CH, m) J 1,78 (OH, s) j 2,18 

(OCH3, s) 3 4,45 (OCIJ-OH, d, J=4,9Hz) J 5,08-5,8 (C6H4Cr, m). SM (m/e int. rel.) : 300 (M+, 

14,4) J 244 CM+-2C0, 3,3) , 216 CM+-3C0, 23,4) i 201 (47,3) i 69 (16,1) i 52 (loo). 

(o-w CHBBMB TRICARBONTLB)-1 ISOBUTANOL (RS,SR) 2 : 

RMN1H (CBCl,) : 0,85-1,13 (C(CH312, Zd, J1=6,5He, J2=6,6Hz) , 2,0 (CH, ml + 2,18 (OH, d, ~=3~s) i 
2,39 (OCH3,s) 1 3,89 (OCC-OH, dd, J1=8,8Hs, J2=3Hs) 3 S-5,55 (C6H4-Cr, m). 

HTBROXT-3 (0-B CHROMB TRICARBONTLB)-3 PROPIONITRILR (RR,.%) C : 

RMN1H @MS0 : s) d6) 2,.29 0X3, , 2,9 @HZ, d, i 3r3 (OH), 4,8 J=6Hz) (OCH, t, J=6Hz) , 5,4-6,4 

(C H Cr, ml. SW (m/e int. rel.) : 
(H 94 -3CO-Cr, 3,2) 3 121 (35) J 91 

297 (M+, 8) 241 CM+-2C0, 0,s) 5 J 213 CM+-3C0, 161 16,2) i 
(85,2) J 77 (44, 8) 52 (100). 5 Analyse pour : Calculie 

C13H11CrN04 : C : 52,53 3 Ii : 3,73 1 trouvke : C : 52,04 1 H : 3,79. 
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RYDROXY-3 (o-WETHYLP HEUYL CHROME TRICARRORYU)-3 PROPIONITRILE (RS,SR) 2 : 

RdH (DMSO d6) : 2,29 (0CH3, s) i 2,96 (CH2, d) 3 4,81 (OCH) i 5,59-6,3 (C H -Cr, m). SM (m/e 

int. r&L.) : 297 (M+, 7,2) , 269 (M+-CO, 0,4) J 241 (M+-ZCO, 
64 

1,4) I 213 (M -3~0, 20) i 161 

(M+-3CO-Cr, 13,6) J 121 (100) , 91 (94,3) , 77 (48,s) I 52 (72,4). 

(o-mHRNTL CHRONR llu- )-3 PROPIONATE DE RJflWLR (RR,SS) g : 

R&H (CDc13) : 2,2 (OCH3, s) J 2,62 (CH2, d, J=6,8Hz) , 2,94 (OH) i 3,75 (0CH3, s) I 4,98-5,8 
(C6H4-Cr + CH). SM (m/e int. rel.) : 330 (M+, 0,4) 3 302 (M+-CO, 0,3) i 274 (M+-2C0, 3,9) i 246 

(M+-3C0, 55,9) , 194 (M+-3CO-Cr, 0,7) 3 176 (1336)~ 121 (28,7) J 91 (4294) 3 69 (32,3) j 52 

(100). Analyse : Calculee pour C14H14Cr06 : C : SO,91 g H : 4,27 ) trouv6e : C : 51,48 i H : 

4935. 

HYDROXY-3 (o-MRTiiYLPm CHRORR TRICARROWLE)-3 PROPIONATR DE KEXRYLR (R%SR) 3 : 

RMN'H : s) , 2,84 (CDC13) 2,32 (OCH3, (CH2, d, J=6,2He) , 3,51 (OH, d, J=3,6Hz) I 3,79 

ht. rel.) : 330 (M+, 14,6) j 302 (M+-CO, 

(OCR3, 

s) 3 5,04-5,67 (C6H4Cr + CH). SM (m/e 1,s) i 274 

(M+-2C0, 2,1) J 246 (H+-3C0, 18) 3 194 (M+-3CO-Cr, 0,4) 3 176 (26,4) i 121 (52,s) ; 91 (67,5) I 
52 (100). halyse : CalculCe : voir 2 3 trouv6e : C : 51,OZ 3 H : 4,28. 

HYDROXY-3 (o-m CHROME 'llUCARRONYL.R)-3 PROPIONATE DE TERROTYL.E (RR,SS) 2 : 

R&H : s) J (cnc13) 1,47 (C(CH3)3, 2,2 (OCH3, s) , 2,52 d, (CR2, J=6,9Hs) i 4,66-5979 

0-CH). SH (m/e ht. rel.) : 372 (M+, (M+-2C0, 4) i 288 

(C6H4% 

5,4) 3 316 (M+-3C0, 32,9) j 232 (64,3) i 
17;(60,8) i 121 (50,3) i 91 (30,2) 3 57 (59,3) I 52 (100). halyse : calcul& pour : C17H20Cr06 

c : 54,84 H : 5,41 trouvCe : C : , 3 54,64 3 H : 5,46. 

HYDROXY-3 (o-MRTHYLP w cmom TRI~ARBONYLE)-~ PROPIONATE DE TRRRU~R (RS,SR) 2 : 

RM+H : s) (CDcl3) 1,s (C(CH3)3, J 2,32 s) , (OCH3, 2,72 d, J=6,2Rn) (CR2, i 3,07 (OH) i 
4,84-5,65 (C6H4Cr, 0-CH). SM (m/e int. rel.) : 372 (k, 4,s) 3 316 (M+-2CO, 1,2) 3 288 (M+-3CO, 

17,i) , 232 (33,i) , 170 (35,9) 1 57 (35, 9) 1 52 (100). Ana1ys.e : cab&=% : voir $ i trouvh : 

C : 55,08 H : 5,60. i 

DIUFXWL-2,2 lUDROXY-3 (0-W CHROUR TRICARRO~)-3 PROPIONATE D'ETHnE (RR-.%) 2f : 

(soustraction du spectre de 3f du spectre du melange zf + 3f) 

RW?H (CDC13) : 1,14-1,23 (2CH3, 2s) 3 1,28 (CH3, t, J=7,2Hz) ~‘2,26 (OCH3, s) j 3,02 (OR, d, 

J=4,5Hn) , 4,2O (CH2, q, J=7,2 Hz) , 4,92 (O-C!, d, J=4,5Hz) i 5,02-5,81 (C6H4Cr, m). 

DIUERWL-2,2 HYDROXY-3 (o- ~IEF~LPHENPL CRRORR TRICARRONPLE)-3 PR~PIONATE D'RTRYLE (RS-SR) 3f : 

Obtenu par isomhisation du melange 2f + 3f en milieu acide (15). 

R&H (CDC13) : 1,29-1,31 (2CH3, 2s) I 1,29 (CH3, t, J=7,2H.) , 2,43 (OCH3, s) ; 2,95 (OH, d, 

J=5,6Hz) I 4,20 (CH2, p, J=7,2Hz) , 4,59 (0-Clj, d, J=5,6Hz) 3 5,03-5,56 (C6H4Cr, m). SM (m/e int. 

rel.) mClange zf et 3f : 372 (M+, 2,7) , 316 (M+-2~0, 0,8) ) 288 (M+-3C0, 23,3) i 120 (51,6) 119 

(100) , 91 (97,7), 52 (67,4). 

(0_MRTHo~cHRoRRTRIcARRoNYLR)-1RTHAN0L (RR,SS) 3 : 

R&H : (Cl!C13) 1,42 d, J=6,4Hz) (CH3, , 1,83 (OH, d, J=JHz) 3 3,75 s) I 4>85-5993 (@.X3, (C6H4Cr 

+ O_E, m). SM (m/e int. rel.) : 288 (M+, 20,2) 3 232 (M+-2C0, 626) 3 204 (M+-3CO, 22,7) 3 176 
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(49,O) , 135 (37,4) , 77 (35,O) J 52 (100). 

(0-m CHRONR TiumRBoNaR j-1 Jil?MNOL (RS,SR) 3 : 

R&i : @Da,) 1,53 (CH 

: 288 (H 3' , 
d, J=6,9fIz) 3 2,44 (OH) I 3108 (oCR3, (C6HqC', s) 3 4,77-5,86 WC). .‘Bi 

(m/e int. rei.1 1,7) , 232 @I+-2~0, 0,4) , 204 (M+-3c0, 2,21 3 97 (30,3) i 91 (20,4) I 
77 (27,9) , 52 (100). 

(o-l4RTRO~~mmcARRoNYLR)-lISoRuTANoL (RR,.%) 4: 

fR @'X4) : vOH 3620, 3564 an-1 iv co 1975, 19a al -1. R&H (CmX3) : o,98-o,gs (C(CH3)2, 2d, 

J~=~,~Hs, J,=6,6Hz) J 1,85 t-C!, ml 9 3,75 (OCH3, s) J 4,69 (O-Cf-f, dd, J1=4,8Hz, J2=3Hzi 3 
4,84-S,92 (C6H4Cr, m). Sn (m/e int. rel.) : 316 CM+, 7,2) i 260 CM+-2C0, 4,8) 5 232 (M+-3C0, 
15) , 217 (is) i 190 (4O,2) , 121 (28,6) ) 91 (29,4) i 77 (19) i 52 (100). AnalYse : calculie 
pour C&~CPO~ : c : 53,16 i H : 5,06 t trouvCe : c : 53,28 f H : 5,12. 

IR cccl,, : Y OH 3590, 3565 cm-l J u co 1974, 1902 cm -l. lwN% (CDcl3) : 0,90-1,ll (C(CH3)2' 
2d, J1=6,4Hz, J2=6,6Hz) , 2,02 (-CH, Sept., J=6,5Hz) i 3,80 (oCH3, s) 3 3,88 (OCE-OH, d, J=6Rz) i 
4,8-5,6 (C6H4Cr, m). S!4 (m/e int. rel.) : 316 (MS, 7,s) 5 260 fM+-2C0, 4,9) I 232 (M+-3C0, 
17,9) f 190 (44,6) I 121 (35,4) 3 91 (37,2) I 77 (2494) I 52 (100). 

NTDROXT-3 (o-NEmoxYPuRNn cmwm TRIcARRO~)-~ PROPIONITRILR (RR,SS) g : 

Rdtl (CDc13) : 2,77 (CH2-CN, partie AB d'un ABX) I 3,78 (OOCH3, s) i 6,08-4,64 (C6H4-Cr .t OC& 

m). Stl (m/e int. rel.) : 313 (&I+, 7,8) g 257 CM+-2C0, 1) f 229 CM+-3C0, 2,8) i 177 (M+-3Co-Cr, 

5,4) i 137 f56,1) I 119 (29,9t f 167 (88,l) 1 91 f59,9f 3 52 (100). AnalYse : calcu% Pour 

C13H11CrN05: C : 49,85 j H : 3,54 3 trouvbe : C : 49,33 I H : 3,55. 

flxDnm-3 (o-nEl%ioXwHENXL mm TR~CARB~N~LE)-~ PROPIONITRILE @tS,SR) 2 : 

RI& : AB d'un (CDC13) 2,85 (CH2-CN, partie ABX) 5 3,82 (OOCH3, s) + 

in). SM (m/e int. rel.) : 313 (N+, 10,l) > 257 CM+-2C0, 7,9f 3 229 
t 4,64-5,96 (C6H4Cr O-g, 

CM+-3C0, S1,9f 177 fN+-3COCr, 3 
14,8) i 137 (100) 3 119 (40,4) 3 107 (81,6) 3 52 (73,B). Analyse : calculCe : voir 2i 5 troude : - 
C : 48,62 H : 3,52. , 

mm-3 (o-mm CHRONR llUCARHONTLR)-3 PROPIONATE DE WXlfTLR (RR,%) q : 

R&H hXxX,t : 2,O 0X2, d) i 2,92 (OH, d, J=liHa) J 3,74 (Co2cH3, s) i 3,77 @CR3, sf 5 
4,83-5,94 (C H Cr + O-Cl-). SN (m/e int. rel.) : 346 CM+, t,6) + 290 CM+-ZCO, 3,s) 3 262 CM+-3C0, 

69 
20,1) 3 210 (M -3CO-Cr 5 18,s) 3 161 (32,l) 5 137 (98) 3 115 (47) I 107 (75,3) 3 91 (77,s) J 74 
(100) 3 59 (99,3) 3 52 (31,9). Analyse : calculke pour C10H14Cr0 

4 
: c : 48756 i H : 4,07 , 

trouvde : c : 48,00 J it : 4,~. 

RYDROXT-3 (~~~ CXiRONR ~~~~)-3 PR~I~ATE DE i4XlWLB (RS,SR) 3j : 

RNN'H (CDC13) : 2,83 @X2, d, J=6,2Hz) , 3,8 (2 0CH3, s) 3 3,19-6 (C6H4-Cr + OC?, m). .%I (m/e 
int. rel.) : 346 (M+, 0,7) I 290 (M+-2cO i 0,7) i 262 (H+-3C0 i 6,8) I 210 (M+-3CO-Cr i 0,7) I 
137 (100) i 107 (67,7) i 91 (36,8) , 52 (13,1). 
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RNNlH (CDCl3) : 1,47 (C(CH ) 3 3, S) , 2,56 (CH2, partie AB d'un ABX) I 3,11 (OH, d, ~=3,8Hs) i 3,77 

(OCH~, s) , 4,82-5,95 (C6H4-Cr + O-C&), SN (m/e int. rel.) : 388 (N+, 1,6) I 322 (N+-2Co, 4,1) 3 
304 (M+-3C0, 15,4) i 252 (N+-3Co-Cr, 1,9) , 186 (38) , 137 (loo) 3 lo7 (4996) i 91 (3099) i 77 

(25,4) , 52 (92,l). Analyse : calculCe pour C H CrO 
1720 7 

: c : 52,s , H : 5,19 3 trouvee : C : 
52,51 3 H : 5,296. 

HTDROXT-3 (o- NFxwxTPHENTLCHR0NETRIcARBoNyLE )-3 PROPIONATE DE TbXWWYLE (RS,SR) 2 : 

RNN'H : (CnC13) 1,51 (C(CH3)3, s) 5 2,69 (CH2, partie AB d'un AEIX) J 3,8 (OCH3, s) J 4,7-5,98 
(C6H4Cr + OCC, m). SM (m/e int. rel.) : 388 (H+, o,7) i 332 (N+-2Co, 2,4) i 304 (M+-3C0, 10,5) i 
252 (N+-3co-cr, 1,4) , 186 (4399) i 137 (86,4) I 107 (68,9) J 91 (95,7) 3 57 (100) i 52 (94,l). 

DINElWL-2,2 HTDR0XY-3 (o-HElll0XWWWL cHRo)IB TRI~ARUIBOWYLE)-~ PROPI~NITRILR (RR,SS) 21 : 

RNN'H (CDC13) : 1,31 3 1,54 (C(CH3)2, 2s) i 2,O (OH, d, J=3Hz) , 3,76 (oCH3, s) i 4,77 (o-c, d, 

J=JHe) 3 4,9-6,16 (C H -Cr, m). SU (m/e int. rel.) : 341 (M+, 8,6) 5 285 (M*-2C0, 1,6) 3 257 
64 

(M+-3C0, 40,3) , 205 (M -3CO-Cr, o,4) i 137 (47) 3 107 (50,4) i 91 (31,5) i 77 (44,7) i 52 (loo). 

DINEIWb2,Z HYDROXT-3 (O-~XYPHIWL CHROjfE TRICARB0NTLE)-3 PROPI0NATE D'ETHTLR (RR,SS) 9 et 

(RS,SR) g: 

mlH (AM 400) et SN voir (9). & Analyse : calculie pour C17H20Cro7 : C : ~~$3 3 H : 5,19 i 
trou& : c : 52,02 i H : 5,14. 3m Analyse : calculCe : voir @ I trouv6e : C : 52,72 3 C : 5,19. - 

(o-IsoPRoPTL0xwHENTL CHR0NR TRICARB0NTLE)-1 ETHANOL (RR,SS) 2 : 

R&H (cDcI~) : 1,39 (C(CH3)2, d, J=6Hz) 1 1,46 (OH-C-g3, d, J=6,2Hz) , 1,86 (OH, d, J=3,4Hz) I 

4,38 CO+, Sept., 
316 (N+, 

J=6Hm) J 4,80-5,07 (O-C&-C, m) 3 4,8-5,94 (C6H4Cr, m). SN (m/e int. rel.) : 
10,3) i 260 (M+-2~0, 5,0) I 232 (k-3c0, 13,4) , 172 (80,9) ; 145 (14,5) ; 120 (100) i 

91 (41,2) I 52 (89,6). Analyse : calculCe pour C14H16Cr05 : C : 53,16 J H : j,O9 J wow&e : C : 

52,93 , H : 5,09. 

(o-IS0PROP CHN0NETRICdRBoHpLE )-1 RTHANOL (RS,SR) 2 : 

RNN'H (CDC13) : 1,40-1,44 (C(CH3)2, 2d, J1=6Hz, J2=6,2Hs) 3 1952 (HO-C-CH3, d, J=6,6Hs) j 2,49 

(OH, d, J=3,3Hz) , 4,40 (O-C&, Sept., 

(m/e int. rel.) : 316 (M+, 4,4) 

J=6Hz) J 4,74-5,06 (O-CH, m) 3 4,74-5,85 (C6H4-Cr, m). SM 

, 260 (M+-ZCO, 1,3) 3 232 (M+-3C0, 4,3) i 172 (22) i 120 (100) , 
107 (24) , 91 (25,7) I 52 (21,2). Analyse : calculde : voir & 3 trouvee : C : 52,02 J H : 5,o9. 

(o-IS0PROPTL0XWHENTL CHR0NETluC~ )-1 IsoBuTANoL (RR,SS) & : 

RNNIH (CDC13) : 0,97 (C(CH3)2, d, J=6,5He) J 1932 3 1942 (OC(CH3)2, 2d, J=~Hz) j 1,61 (OH, d, 

J=3Hz) 3 1,84 (-C-g, m) J 4,32 5 4,42 (O-CH, 2q, J=6Hz) 3 4,7 (O-g-OH, dd, J1=6Hz, J2=3Hz) I 
4,92-5,9 (C6H4-Cr, m). SW (m/e int. rel.) : 344 (k, 12,5) i 288 (M+-2C0, 7,9) J 260 (M+-3C0, 1 
31,B) J 208 (M+-3CO-Cr, 1,2) i 123 (64,6) , lo7 (47,8) i 69 (25,4) i 52 (100). 

(o-ISOPROPYLOXfPHEWPL CHR~NR TRICARB~NTLE)-~ ISOBUTANOL (RS,SR) 30 : 

l&H (CDC13) (D,O) : i 1,09 0,90 (C-(CH3)2, 2d, J1=6,7Hz) i 1935 ; 1,44 (o-C(CH3)2, 2d, 

J1=5,3He, J2=5,7Hz) i 1,99 (C-E, Sept., ~=6,7~~) 3 3,84 (0-CH-OH, - d, 6,7~2) j 4,26-4,56 (o-c!, 
m). 

(o-IS0PROPTLOXTPNkXT'L CHR0NE TRICARWNYLE )-1lnvNLNETwLETtlER (RR,SS) 2 : 
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RdH (CDc13) : 1,34 , 1,38 i 1,52 (3CH3, 3d, J=6Hz) i 3,58 (OCH3, s) i 4,16-4957 (0-CH + Ofi, - 

m) 3 4,8-5,9 (C6H4Cr, m). SH (m/e int. ~1.) : 330 (M+, 5,8) i 274 (M+-ZCO, 3,3) I 246 (k-3C0, 

14,s) , 194 (Mt3CO-Cr, 12,l) 120 (100) , 91 (32) 1 52 (42). 

(o-ISCHNoHETHICANNONTLN)-INTHTLWETHER (HS,SH) 2 : 

N&H (CDCl3) : J=6Hz) 1,35 , 1,43 3 1,50 (3CH3, 3d, i 3932 (OCH3, S) i 4940 (Ofl, Sept.3 

J=~HZ) , 4,54 (m/e int. re1.j : 330 (M+, 12,5) i 274 

(M+-zco, 6,3) 

(ocij, 9, JdHz) 3 4,8-5,95 (C6H5Cr, m). SH 
, 246 (M+-3C0, 22,2) i 194 (M+-3CO-Cr, 2,4) , 172 (68) , 120 (30) i 52 (100). 

(o-ui?ITHom CHRcNlE TRICARBONPLE j-2 PNOPANOL-1 (RR,.%) 3 : 

HNNIH : (ClZC13) 1,27 (CH3, d, J=6,9Hz) 1,92 (OH, t, J=SHz) , 3,12 (Og, m) , 3,75 (-0-CH3, J s) 

3,7-3,9 (CH~-OH, ml , 4,86-5,47 (C6H4Cr, m). SM (m/e ht. re1.j : 302 (M+, 1,3) J 218 (N+-3C0, 
11,8) 1 166 @I+-3CO-Cr, 13,4) , 1345 (100) J 105 (60) 3 103 (24) 3 91 (46) J 79 (24) 5 77 (34) 3 
65 (11,4) i 52 (38). 

(0-m CHROUE TlucdRBowKE l-2 PNOPANOL (RS,SR) 3 : 

I&H (cnc13) (~~0): 1,28 (CH3, d, J=6,7Hz) , 3,28 (OCH, i m) 3,67 (CH20, d, J=6Hz) i 3,74 (OCH3, 

s) j 4,81-5,63 (C6H4Cr, m). SM (m/e int. rel.) : 302 (M+, 1,3) J 218 (M+-3C0, 11,8) 3 166 
(M+-3CO-Cr, 13,4) , 1345 (loo) i 105 (60) J 103 (24) 3 91 (46) 3 79 (24) ; 77 (34) , 65 (11,4) i 
52 (38). 

(o-NETHO~CHNOHE lluCAHNONTLN)-2 NETHTL-3 HUTANOL-1 (NN,SS)g : 

NNNIH (CDC13) : 0,90 3 1,20 (2CH3: 2d, J1=6Hz J J2=71!e) j 1,87-2,45 (CIj-(CH3)2 I O-CH, d 5 3,8 

(NH32 s) J 3,&‘-4,15 (CH2-0, d . 

(o-HETHoxTPHlwLCHNoHETlucAHBONYLN)-2 NETHYL-3 BDTANOLl (NS,SR) 2 : 

NNNIH : (CDCl3) 0,92-1,lO ((CH3j2-, 2d, J1=6,2Hz, J2=7Hz) 5 1,80-2,55 (Ct/(CH3j2 3 0-CH, m) 3 3,75 

(CH3-0,s) 3 3,93 (-CH2-0, d, J=4,7Hz) J 4,74-5,71 (C6H4-Cr, m). 

(o-HETilO_)-1 ETHTUNINOCHROHEPENTACANNONYLF,4s : - 

F = 96~. N&H (CDC13) : 1,53 (CH3, d, J=6,2Hz) , 3,78 (-CH-N, q, J=6,7Hz) I 3,92 (OCH3, s) i 
6,86-7,47 (C H m). 

6 4' 
SM (m/e int. rel.) : 343 (M+, 0,9) , 287 (N+-2C0, 096) i 259 (M+-3C0, 1,s) i 

231 (M+-4~0, 6,8) 1 203 (M+-5~0, 29,1) i 151 (M+-5CO-Cr, 3,7) i 136 (100) i 107 (20,9) i 52 

(32,6). 

(o-~CHNONERucARBoNyLE)-1~AHINN (NN,S.s) 2 : 

F = 146-148~. N&H (CDC13) (D,O): I,29 (CH3, d, J=6,2Hz) i 3,7 (OCH3, s) i 4,29 (O-C&, q, 

J=6,2Hz) 

(M+-2~0, 

3 4,95-6,04 (C6H4-Cr, m). Sl4 (m/e int. rel.) : 287 (N+, 7,9) I 259 (N+-CO, 4) 231 3 

8,9) , 203 (M+-3C0, 29) , 163 (38,3) , 151 @I+-3CO-Cr, 2,311 , 136 (39,1) I 119 (85,2) 3 

91 (100) , 52 (70,s). 

(o-mm CHROUE nuC~)-1 ~NE(HS-SN)$: 

N&H (CDC13) : 1,55 (CH3, d, J=6,2Hz) i 3,7 (NH2) , 3389 (OCH3, 

m). SU (m/e Int. rel.) : 287 (M+, 
s) i 4,83-5,68 (C6H4-Cr + 0-CH, 

2,s) , 259 (M+-CO, 1,4) i 231 (M+-2C0, 2,7) i 203 (M+-3C0, 

11) 3 151 (M+-3CO-Cr, 3,8) , 136 (100) J 121 (27,l) J 52 (40,8). 
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