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Abstract : Benzylic hydroxymethylation of chiral ortho alkyloxy, or dialkylamino, alkyl 
benzene tricarbonylchromium was found to show high or complete diastereoselectivity. 
Resolution of ortho methoxy ethyl benzene tricarbonylchromium provided 
(-)-(RI-Z-(orthomethoxy phenyllpropanol. 

Resume : L'hydroxym6thylation benzylique d'ortho alkyloxy, ou dialkylamino, alkyl benzsnes 
chrome tricarbonyle presente une diastirdosectivitd importante ou totale. La siparation des 
inverses optiques de l'orthomithoxy Ethyl benz&e chrome tricarbonyle conduit au (-l-(R) 
(orthom6thoxyphinyll-2 propanol. 

INTRODUCTION : 

La complexation d'un arene par le groupement Cr(C013 facilite la d6protonation. Les 

conditions opiratoires orientent la rigiosilectiviti de l'attaque de la base sur les 

hydrogenes benzyliques et sur les hydrogines nucliaires (11. A tempdrature ambiante 

l'utilisation de tBuOK conduit exclusivement aux carbanions benzyliques utilisables en 

synthese. L'introduction du greffon Cr(C013 modifie iqalement la stiriochimie de l'arene et 

dgtermine une face SYN et une face ANTI. La stdriospdcificit6 de l'attaque de la base a it6 

dimontrde par TRAHANOVSKI et Coll. qui constatent que seuls les H benzyliques de l'indane en 

ANTI du greffon sont Bchangis (2). 

La stiriochimie de la diprotonation benzylique des chaines la&ales en libre rotation 

a it6 peu itudiee. La reactiviti des H benzyliques diasti%otopiques a it6 abordee de deux 

facons diffirentes. DAVlES et Coll. ont montr6 l'induction du carbone asymktrique voisin sur 

la diprotonation de la N,N-dimbthylamphitamine chrome tricarbonyle (3). L'action du greffon 

se limite B la labilisation des hydrogsnes. Nous avons dicrit dans une note priliminaire (4) 

l'induction du centre chiral metallocinique de 1 sur la formation et les riactions du - 

carbanion benzylique. Clans le complexe 1 le greffon provoque simultanement la deprotonation 

et l'induction asymitrique. 

Les risultats positifs observis dans l'induction du carbone en o du cycle ont conduit ?I 

une extension au carbone B . La litt6rature donne peu d'exemples de contr6le de la 

configuration du carbone en E d'un arene complex6 chiral (5). La condensation des complexes 

12 avec un electrophile prochiral crie un nouveau centre asymgtrique en 6 . L'utilisation de - 

toluenes chrome tricarbonyle ortho substituis (1 ; R = H) supprime l'asymitrie du carbone 

benzylique et simplifie 1’6tude. 
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RESULTATS : 

Les ithyl ou isobutyl 

d'hydroganes diastgriotopiques 

(Schema 1). 

benzanes chrome tricarbonyle ortho substitugs porteurs 

sont conden& en milieu basique (t&OK) avec le mithanal 

(Z), 

2 majoritaire L 3minoritaire IJ 

Sch6ma 1 

Les risultats report& dans 

l'encombrement des substituants. 

(un seul knantiomare reprisenti) 

le tableau 1 montrent l'influence de la nature et de 

Les alkyl benzbnes chrome tricarbonyle portant un 

groupement dialkylamino Id et le sont plus &actifs. -- L'effet stirique des substituants A ou 

R augmente l'induction mais diminue le rendement, l'encombrement de R est alors plus 

prijudiciable. 

Tableau 1 : Action des alkyl benzenes chrome tricarbonyle ortho substituis sur le methanal 

en milieu basique. 

:Complexe 1: A : R Rdt % : ed% : F 2 majo. : F 2 mino. : 
:_____________-_______-____________-____-___--___-________________________________________: 

66 02 : 2a 82'Y : 3a 69'=C : - - 
la : OCH3 : CH3 :_______________-__________________-_____~~_-~~~_~~__~~~ - 

87 a) : 80 : 

lb - : 0-CH(CH3)2: CH3 : 45 100 : 2b 75Y : - 
:___________________________________________~~____-___-___________-______~__~~__~~__~~__~~~ 

lc : - OCH3 : CH(CH3J2 : 15 100 : 2c 94oc : - 
~_________-___________-____-____-____________________-____-__________-______-_____________~ 

Id : N(CH312 : CH3 : 85 92 : 2d 07OC : 3d 77oc : - - - 
:__________________-_____________________~~__~~__~~_-~_______~~______~~-_~~~_~~~~~~~~~~~~~: 

le : N(C2H512 : CH3 : 88 100 : 2e 78OC : - - 
______________-______________~___~~_-~___~__-~~__~~~_~____-__~_____-_~___~~~~~~~~~~~~-~~~~~ 

a) Utilisation de tertiobutylate de cisium 

L'utilisation du tertiobutylate de cisium am6liore le rendement de la r&action de 20 % 

sans affecter le taux d'induction asymitrique. 



Hydroxymhhylation tnantios&ctive 
6013 

La configuration relative de _1 est diduite de la complexation du ligand arinique libre. 

L'(ortho mgthoxy phgnyl)-2 isopentanol i obtenu par dicomplexation photochimique de & 

conduit par chauffage avec Cr(C0)6 a 38 b et 27 % des deux diastirioisomires. Le produit 

minoritaire de la complexation est identifik (F, RMN, Rf) (6) avec 2c obtenu par action de - 

lc sur le mithanal. La complexation conduit de preference B l'isomere issu de 1'6tat de - 

transition qui minimise les interactions stdriques entre A et R (6) (Schema 11). 

4 Cr (co)6 

3 majoritaire IJ 

Schema 11 

La configuration relative L est attribuie I l'alcool 2c (7). Une stiriochimie de - 

deprotonation identique et d'addition electrophile a iti r6cemment mise en Evidence (8) lors 

de l'alkylation de l'orthomethoxybenzyl chrome tricarbonyle mithyl ither. 

L'induction trouve son origine dans les interactions exercees dans l'itat de 

transition. Deux hypoth&ses sont envisageables. L'attaque anti de la base sur l'hydrogane 

"pro L" conduit 5 un itat de transition 5 (Schema 111) dans lequel les interactions - 

Schima III 

stiriques de A et de R sont infirieures B celles de 6 _. La diprotonation conduit au carbanion 

dilocalisg dans le noyau 1 dont la structure a it6 prouvee par CECCON et Coll. (9). 

L'attaque en anti de l'electrophile donne l'alcool 1. 

Dans l'autre hypothgse le groupement electrodonneur en ortho stabilise le carbanion (3) 

et conduit I s ou 2. Le greffon Cr(C0)3 et R minimisent leur interaction dans 8 (Sch&na IV). 
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Sch6ma IV 

La faible basicitd de l'hi%roatome porti par le noyau complex6 rend peu probable la 

stabilisation de 8 et 9. - 
L'intervention du groupement en ortho comme donneur d'ilectrons ou comme simple 

substituant encombrant peut Rtre ivaluie 1 l'aide du complexe 10 (Schima V). Dans 10 seuls - - 
les hydroganes diastiriotopiques situ& sur le carbone en m6ta du dimithylamino sont 

riactifs (10). Le substituant ithyl voisin (en para du dimithylamino) intervient uniquement 

par son encombrement. La &action conduit B un seul diast6rGoisomire 11. Ce risultat est - 
confirm6 par la dicomplexation de 11 et sa recomplexation qui conduit aux deux - 
diastirioisomires. 

KH3)2N KH3)2N 
+ HCHO B@+ 

lo l! 

Schema V 

La prkence en ortho d'un atome B doublet non liant n'est pas nkessaire B l'induction 

qui trouve son origine dans un mkanisme incluant 2. 

R&action des tolukes chrome tricarbonyle ortho substituk : 

11s sont condensis avec l'ald6hyde bentoique (Schima VI). Les rkultats sont reportis 

dans le tableau II. 

ct c> 

A 

CH3 + @HO 3 eC,,go + v 
+ 

A A 

l2 13 U+L 

Schema VI 
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Tableau II : Action des toluines chrome tricarbonyle ortho substituk sur le bcnzaldihyde en 

milieu basique. 

: Complexe : A Rdt%enl3 : ed b Rdt % en 14 : - - 
:___--_______________-___________----_____-__~~~_____~~~~~______~~~~_-_~~~~~~~___--___~_~__~ 

12a 38 10 0 - 0CH3 

:____-______-----___-__----____------___~~~~~~-~~~~~~~~~-~~~~~~~-----~~-------~~--------~~~~ 

12b 16 40 36 - N(CH312 : 
_____-________~-~______~--~_____~~~--__-______~_____~~~~~~___~~~~~~~~_~~~~~~~~-__~~~~~~~__-_ 

Les deux diast&GoisomGres de 13a sont observables en CCM. Le faible icart des RF ne - 

permet pas la separation sur colonne. La proportion relative de U et de L est diterminee 1 

l'aide du spectre RHN'H du milange. I1 prkente un icart de 0,04 ppm entre les deux 

d&placements chimiques des signaux des groupes mithoxy. Les diastdrioisomires de 13b ne sont 

pas observables en CCM. Une difference de 0.04 ppm entre les signaux des mithyles port&s par 

l'azote donne l'exces diastirioisomr?rique. L'gthylinique 14 se prkente uniquement sous la - 

forme E. La configuration relative du diasterdoisomGre majoritaire de 13 n'a pas Btb - 

diterminie. 

Sirie active : 

La &solution de l'ortho mithoxy acetophinone chrome tricarbonyle 15 par la methode de - 

Solladii Cavallo (11) suivie d'une riduction par AlLiH4-AlC13 conduit aux deux 6nantiomeres 

de la. La configuration absolue (5) de 15 a 6ti diterminie (12) : on note une inversion du - - 

pouvoir rotatoire au tours de la reduction de 15 en 1 - _* La condensation des deux dnantiomeres 

de 1 sur le mithanal donne les deux inantiomsres majoritaires de 2a L. La dicomplexation B - - 

l'air et B la lumisre d'une solution de 2a (-I-(S,S) conduit 1 l'&antiomGre (-I-(R) de - 

l'tortho mithoxy phinyll-2 propanol-1 16 (Sch6ma VII). - 

(+I (+)(S) 15. (-l(S) la (-)(S,S) 2a (-l(R) 16 

6 H3 
R*=CO-CO-NH- H cxo= +405" (xD=-185" CcD =-142" aD=-4,1" 

hH5 F=77' F=69" F=90" 

Schima VII 

L'excellent contr8le stiriochimique observe dans la diprotonation benzylique des arenes 

chrome tricarbonyle permet leur hydroxymkthylation diasterlosklective. Rhalisie avec un 

complexe chiral resolu cette reaction conduit aprk dicomplexation aux enantiomires purs 

d'aryl-2 alcanols-1 primaires. L'addition des toluenes chrome tricarbonyle substitues sur 
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un aldihyde prochiral donne peu d'induction. Le contr8le 

6 , qui conduirait aux kantiomeres d'aryl-2 alcanols-1 

par cette voie. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Giniralit6s : 

de la configuration du carbone en 

secondaires, n'est pas rgalisable 

La condensation du complexe 1 sur le mithanal est effectuie B temperature ambiante en 

milangeant tous les reactifs (complexe 6.10 
-4 

mole ; tBuOK, 8.10-4 mole ; mithanal, 8.10m4 

mole, DMSO, Zml). Ap& 30 mn le milange est hydrolysi en milieu acide puis extrait. La 

reaction avec le benzaldihyde se fait par addition du d6rivi carbony 10 mn aprk le 

milange des autres rgactifs. 

La purification de 2, et la s6paration de 2 et 2, a lieu sur colonne de gel de silice 

60 (MERCK). La proportion relative des deux diastir&oisomsres est diterminee par HPLC 

(VARIAN VISTA 5500) et v6rifiie par pes6e apris siparation. 

Les spectres RMN ont 6ti enregistrk sur BRUKER WP 60 et AM 400. La valeur des 

diplacements chimiques est donnge en ppm par rapport au TMS. Les abriviations s, d, t, q, 

sept se riferent i des signaux sous forme de singulet, doublet, triplet, quadruplet, 

septuplet ; m disigne un massif non analysable ou non rkolu. Les spectres infrarouges ont 

it8 enregistris sur un spectromatre PERKIN-ELMER 1330 IR. 

Les spectres de masse sont rialisis sur un spectromatre quadripolaire RIBER lo-10 par 

introduction directe. 

Les pouvoirs rotatoires aD sont d6terminis avec un polarimitre PERKIN-ELMER 241. Les 

concentrations sont don&es en g/ml. 

Ortho ethyl anisole chrome tricarbonyle : la : RMN'H (CDC131 : I,18 (fi3-CH2, t, J=7,3Hzl ; 

2,51 (-CH2-, ml ; 3,75 (OCH3, S) ; 4,82-5,55 (C6H4-Crp 

4.41 ; Tr. : C, 53,OO ; H, 4,38 ; F = 53'C. 

Ortho isopropyloxy ithyl benzbne chrome tricarbonyle : lb 

J=7,5Hzl ; 1,34-1,41 (Qi312-CH, dd, J=5,8Hz, J2=6,2Hz) ; 

ml. Anal. Calc. : C, 52,94 ; H, 

: RMN'H (CDC131 : I,18 (CH3-C, t, 

2.55 (-CH2-,ml ; 4,36 (-CH-, m) ; 

4,76-5,57 (C6H4-Cr. ml. Anal. : Cal. : C, 56,00 ; H, 5,33 ; Tr. : C, 55,59 ; H, 5,43. F = 

43-44oc. 

Ortho anisole chrome tricarbonyle : lc : RMN'H (CDC13) : 0,91-0.94 ((CH3)2-C, dd, J,= 5.8 

Hz, J2= 6Hzl ; 1,78-3,05 (-CH2-, ml ; 3,73 (OCH3, sl ; 4,82-5,52 (C6H4-Cr, ml. Anal. : Cal. 

: C, 56,88 ; H, 4,7 ; Tr. : C, 55.88 ; H, 5.38. F = 57°C. 

Ortho ithyl aniline chrome tricarbonyle : Ce compose est pripa& par condensation du chrome 

hexacarbonyle sur l'ortho ethyl aniline selon la procidure ginirale de complexation. 

RBactifs utilisis : Ortho ithyl aniline I,21 g, Cr(C016 2,30 g, Bu20/THF 15/3 ml. F = 92OC. 
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Ortho ethyl N,N-dimithyl aniline chrome tricarbonyle : Id : RMN'H (COC13) : 1,25 CH3, t, J = 

7,1 Hz) ; 2,62 (CH2, q, J = 7,1 Hz) ; 2,67 ((CH3)2N, s) ; 5,22 (C6Hq-Cr, d. 

Ortho Ethyl N,N-diithyl aniline chrome tricarbonyle : le : RMN’H (CDC13) : I,07 (C$-C-N, t, 

J = 7Hz) ; 1.22 (CH3-C, t, J = 7,5 Hz) ; 2,60 (-CH2, q, J = 7.5 Hz) ; 3,Ol GCH2-N, q, J = 7 

Hz) ; 5,20 (C6H4-Cr, m). 

(Ortho mithoxy phgnyl chrome tricarbonyle)-2 propanol-1 2a, L : 5iPari du U sur colonne RF = 

0,31 (CHC13 - dther ; 7-3) et cristallisi dans le mdlange CHC13 - hexane (1 - 3) (RF du & U 

= 0,52). 1R (CHC13) : vOH 3620 cm-' ; vC0 1965, 1885 cm -'. RMN'H (CDC13) : 1,28 (CH3, d, J 

= 6,7 Hz) ; 3,28 (Cl+CH3, m) ; 3,67 (-CH -0-, d, J = 6 HZ) ; 3,74 (0443, S) i 4,81-5963 

(C6H4-Cr). SM (0) : 302 (M+, 1,3) 
5 ; 218 (M -3C0, 11,8) ; 166 (M+-3CO-Cr, 13,4) ; 135 (100) ; 

TO5 (60) ; 103 (24) ; 91 (46) ; 79 (24) ; 77 (34) ; 65 (11,4) ; 52 (38). Anal. : Calc. : C, 

51,66 ; H, 4,64 ; Tr. : C, 51,40 ; H, 4,80. F = 82'C. 

(Ortho m6thoxy phinyl chrome tricarbonyle)-2 propanol-1 : 3a, U : IR (CHC13) : ldentique i 

2a. RMN'H (CDC13) : 1,27 (CH3, d, J = 6,9 Hz) ; 3,12 (-Cl+CH3, m) ; 3,8 (-CH2-0, m) ; 3,75 

;CH3. s) ; 4,86-5,47 (C6H4-Cr). SM (%) : identique 2 &. F = 69'C. 

(Ortho isopropyloxy phinyl chrome tricarbonyle)-2 propanol-1 : 2b, L : IR (CHC13) : v OH 

3620 cm-' ; vCO 1965, 1885 cm -'. RMN'H (CDC13) : 1,28 (CH3-C-Ar, d, J = 7 Hz) ; 1,35-1,41 

((CH3)2-C-0, dd, J, = 5,8 Hz, J2 = 6,2 Hz) ; 3,28 (-CH2-0, d, J = 5,5 Hz) ; 4,37 (-CH-0, 

m) ; 4,85-5,63 (C6H4-Cr, m). Anal. : Cal. : C, 54,55 ; H, 5,45 ; Tr. : C, 54.36 ; H, 5,62. F 

= 75oc. 

(Ortho mithoxy phkyl chrome tricarbonyle)-2 mgthyl-3 butanol-1 : ZC, L : IR (CHC13) : v OH 

3620 cm-' , vC0 1970, 1885 cm- 
1 . RMN'H (CDC13) : 0,92-1.01 ((CH3)2-, dd, J, = 6,2 Hz, J2 = 7 

Hz) ; 2,25 (CH-(C)2, m) ; 3,75 (CH3-0, s) ; 3,93 (-CH2-0, d, J = 4,7 Hz) ; 4,74-5.71 

(C6H4-Cr, m). Anal. : Calc. : C, 54,55 ; H, 5.45, Tr. : C, 53,69 ; H, 5,50. F = 94OC. 

(Ortho N,N-dimithyl amino phinyl chrome tricarbonyle)-2 propanol-1 2d, L : IR (ccl4) : v OH 

3640 cm-' ; vco 1980, 1900 cm-'. 1 
RMN H (CDC13) : 1,31 (CH3, d, J = 6,7 Hz) i 2973 (N(CH3)2# 

5) ; 3,30 (CH-CH3, m) ; 3.66 (CH2-0, dd, J, = 6 Hz, J2 = 3 Hz) ; 5,33 (C6H4-Cr, m). 5M (%) : 

315 (M+, 5,3) ; 287 (II+-CO, 0.7) ; 259 (M+-2C0, 2.7) ; 231 (M+-3C0, 26,5) ; 213 (1,7) ; 179 

(16,7) ; 146 (100) ; 120 (53) ; 118 (89) ; 105 (42) ; 91 (65) ; 77 (88) ; 65 (24) ; 52 (79). 

Anal. : Calc. : C, 53.42 ; H, 5,41 ; Tr. : C, 53,42 ; H, 5.41. F = 87°C. 

(Ortho N,N-dimithyl amino phinyl chrome tricarbonyle)-2 propanol-1 : 3d, U : Ce 

diast&Soisomire est obtenu par une autre voie. L'action en milieu basique du mCthana1 sur 

l'ortho nitro ithyl benzke permet l'hydroxymithylation benzylique. La riduction de NO2 en 

NH2 et la complexation par Cr(C0)6 donnent deux diastir6oisomires. Apt-is siparation le U 
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dimethyl sur l'azote par action de BuLi et ICH3 conduit i z, U. 

IR (CHC13) : identique a celui de 2d. RMN'H (CDC13) : 1,30 (CH3, d, J = 6,7 Hz) ; 2,72 - 
(N(CH3)2, s) ; 3,1B (Ci-CH3, m) ; 3.81 (CH2-0, dd, J, = J2 = 5.3 Hz) ; 4,B7-5,65 (C6H4-Cr, 

m). SM ('I) : identique i celui de 2d. Anal. : Calc. : C, 53,42 ; H, 5,41 ; Tr. : C, 52,49 ; - 
H, 5,22. F = 76-77Y. 

(Ortho N,N-diGthy amino phdnyl chrome tricarbonyle)-2 propanol-1 : Ze, L : IR (cc14) : vOH 

3625 cm-' ; vCO 1965, 1890 cm-'. RMN'H (COC13) : I,13 (CH3-CH2, t, J = 791 Hz) i 1930 

(CH3-, d, J = 7 HZ) ; 3,07 (CH~-$I~, q, J = 7 Hz) ; 3,35 (-C&, m) ; 3,63-3,67 (fi,OH, dd, 

Jl 
= 5.8 Hz, J2 = 6,2 Hz) ; 5,32 (C6H4-Cr, m). SM (%) : 343 (fl+ ; 2,9) ; 259 (M+-3co, 

16,8) ; 228 (2,1) ; 207 (M+-3CO-Cr, 47) ; 192 (BO) ; 176 (19) ; 160 (40) ; 146 (28) ; 130 

(30) ; 118 (54) ; 105 (31) ; 91 (91) ; 77 (100) ; 69 (42) ; 65 (30) ; 55 (54) ; 52 (44). F = 

7B°C. 

N,N-dim6thylamino-1 didthyl-3,4 benzike chrome tricarbonyle : 10 : Le complexe eSt pripari 

par nitration de l'ortho dikthyl benzsne, riduction du groupement nitri en amine, 

complexation par Cr(C0)6 et dimithylation de l'azote. 

RMN'H (CDC13) : I,19 (pCH3, d, J = 7,B Hz) ; I,24 (mCH3, d, J = 7,5 Hz) ; 2,43 (2CH2, m) ; 

2,B6 (N(CH3)2, s) ; 4,73 (H2+H6, m) ; 5.55 (H5, J5_6 = 7,7 Hz). F = 76'C. 

(N,N-dimithylamino-5 dthyl-2 benzine chrome tricarbonyle)-2 propanol-1 : 11, L : IR 

(CHC13) : vOH 3600 cm -1 ; v CO 1945, 1860 cm -I. RMN'H (CDC13) : 1.19 (CH,-CH,, t, J = 7,1 

Hz) ; 1,37 (e,-CH, d, J = 6,1 Hz) ; 2,44 (CH2, q, J = 7,1 Hz) ; LB6 ((Ct&% S) ; 33 

(CH, m) ; 3,67 (CH2-OH, d, J = 5,3 Hz) ; 4,76 (H4, J3_4 = 6.9 Hz, J4_6= 295 Hz) ; 4,B4 (H6' 

m) ; 5,50 (H3, J3 4 = 6,9 Hz). RMN13C (CDC13) : 14,9 (pcH3) ; 15,5 (mCH3) ; 23,l (-cH2-) ; 

36,1 (C-CH20H) ; 

(C,) -117 (Cl) 

;9,7 (N(cH3)2) ; 66,6 (CH,OH) ; 73,b (C,) ; 74,3 (C,) ; 9691 (C,) ; TO4,B 

; 133,3 (C,). SM (%) : 259 (M+-3C0, 2,4) ; 233 (3,9) ; 207 (M+-XO-Cr, 

7,1) ; 192 (5) ; 176 (2,4) ; 160 (3,5) ; 149 (100) ; 135 (15) ; 115 (12) ; 105 (22) ; 91 

(15) ; 77 (15) ; 57 (12) ; 52 (4,3). 

(N,N-dim6thylamino-5 Gthyl-2 benzene chrome tricarbonyle)-2 propanol-1 : 11 U : Ce 

diastirioisomire est p&par6 par dkomplexation de fiL, recomplexation et sgparation des 

diastirioisomsres (Gther -CHC13, 90-10 ; 1lL RF = 0.29, flu RF = 0,38). 

IR (CHC13) : identique a 1lL. RMN'H (CDCl3) : - 1,20 (CH3-CH2, t, J = 7,5 Hz) ; I,35 (CH3-CH, 

d, J = 6.1 HZ) ; 2,43 (CH2, q, J = 7,1 Hz) ; 2.86 ((CH3)2N, s) ; 3,0 (CH, m) ; 3~95 (CH,W 

dd, J,=4,3 Hz, J2 = 4,2 Hz) ; 4,Bl (H4, J3_4 = 7 Hz, J4 6 = 2,7 Hz) ; 5.11 (Hge &, = 2.4 

Hz) ; 5,46 (H3, J3_4 = 6,9 Hz).SM (%) : 259 (M+-3CO, O,2) ; 233 (5,8) ; 207 (M+-3Co-Cre 

45) ; 192 (23) ; 176 (11) ; 161 (23) ; 149 (100) ; 135 (63) ; 119 (61) ; 117 (30) ; 115 

(38) ; 107 (37) ; 105 (72) ; 91 (96) ; 77 (33) ; 65 (26) ; 57 (31) ; 52 (26). 

(Ortho methoxy ph&yl chrome tricarbonyle)-2 phinyl-1 6thanol : 13a, U + L : IR (CHC13) : 
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"OH 3600 cm -1 ; vC0 1965, 1890 cm -'. RMN'H (0~1~) : 2,13 (OH) ; 2,21-3,X (-CH2-, m) ; 

3,63-3.67 (OCH3. s, s) : 4,66_5,46 (-CH-0 et C6H4-Cr, m) ; 7.25-7.28 (C6H5-, s, s). SM (%) : 

364 (M+, 5.4) ; 308 (M+-ZCO, 1) ; 280 (H+-3C0, 80) ; 262 (M+-3CO-H20, 8,5) ; 247 (9) ; 232 
(10) ; 176 (26) ; 122 (98) ; 107 (87,8) ; 91 (100) ; 79 (44) ; 77 (w) ; 52 (95p4)- 

(Ortho N,N-dimithyl amino phinyl chrome tricarbonyle)-2 phinyl-1 ithanol : 13b, U+L : IR 

(CHC13) : vOH 3615 cm- 
1 

; vC0 1960, 1880 cm -'. RMN'H (CDC13) : 2,7-2,74 (N(CH3)2, s, s) ; 

2,83-2,93 (-CH2-, m) ; 4,88-5,7 (-CH-0 et C6H4-Cr, m) ; 7,33-7,39 (C6H5, s, s). Anal. : 

Calc. ; C, 60,48 ; H, 5.42 ; Tr. : C, 60,59 ; H, 5,41. F = 107'C. 

. 
(Ortho N,N-dimithylamino phinyl chrome tricarbonyle)-2 phinyl-1 ithylGne : 14b E : RMN'H 

(CDC13) : 2,76 ((CH3)2-N, s) ; 5-5,89 (C6H4-Cr, m) ; 6,98-7,29 (CH=CH, A8, JAB = 16,5 Hz) ; 

7,42 (C6H5, m). Anal. : Calc. : C, 63,5 ; H, 4,74 ; Tr. : C, 62,4 ; H, 4,58. F = llO°C. 

Resolution de l'ortho mithoxy acitophinone chrome tricarbonyle par la S(-) ( -ph&yl 

ithyl)-5 semioxamazide : Les semioxamazones (+) et (-) sont obtenues par action de la S(-) 

( e-phenylithyl)-5 semioxamazide sur la &tone 15 (ll), Tes semioxamazones sont siParies sur - 

colonne (iluant bther). Rendement global = 70 %. 

Semioxamazone (+) : RF = 0,5 (ither) ; F = 82'C ; cristaux oranges (cristallise hors 

solvant).lR (CHC13) : "N-H 3360 cm-' ; vCO 1970, 1800 cm-' ; vCONH 1685 cm 
-1 . RMN'H 

(CDC13) : 1,60 (c~~-c-, d, J=6,7 Hz) ; 2,33 (CH3-C=N, s) ; 3,82 (CH3-0, s et -CH-, m) : 

4,90-6,16 (C6H4-Cr, m) ; 6,96 (CONH-C) ; 7,35 (C6H5-, s) ; IO,2 (=N-NH-CO-, s). SM (%) : 285 

(5) ; 257 (3,7) ; 229 (4,8) ; 201 (21,l) ; 192 (22,9) ; 186 (32.7) ; 171 (13) ; 134 (25.8) ; 

120 (36,8) ; 105 (100) ; 91 (27) ; 79 (29) ; 77 (43) ; 52 (51,6). eD2' = +165'C (095, 

CHC13). 

Semioxamazone (-) : RF = 0,33 (ether) ; F = 102Y, cristaux jaunes orangk (cristallise hors 

solvant). Caractiristiques spectroscopiques identiques B son inverse optique.aD 
20 

= -456O 

(0,5, CHC13). 

Ortho mithoxy acitophinone chrome tricarbonyle 15 (+) et 15 (-) : Ces deux inantiomkes sont 

obtenus par hydrolyse acide des semioxamazones prkedemment dicrites. La &tone est purifiee 

par chromatographie sur colonne (ether - hexane ; 8 - 2). 

Enantiomere (+)-(5) : _ 15 (+): Rendement = 95%. F = 77-78OC ; Litt. (12) = 75'C. o D 
22 

= 

+ 405O (0.5, CHC13) ; Litt. (12) = + 408O (1,96, CHC13). Caractiristiques spectroscopiques 

identiques au racimique. 

Ortho ethyl anisole chrome tricarbonyle la (+) et la (-) : Dans un ballon de 50 ml, on 

introduit 0,5 g d'A1LiH4 que l'on recouvre avec de l'ither set (20 ml). La solution est 

refroidie B -1O“C. On y ajoute 1,5 g d'A1C13, agite le tout pendant quelques minutes puis 

additionne 0,3 g de &tone en solution dans 15 ml d'6ther sec. On laisse ensuite revenir B 

temperature ambiante sous agitation (30 mn). A la solution obtenue, on ajoute de l'eau, puis 
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extrait I l'ither, lave les phases 6thiries I l'eau, s&he sur MgSO4. Apres ivaporation du 

solvant, le complexe obtenu est cristallisi dans l'hexane (Rdt = 97 %). 

Enantiomare la (-) provenant de 15 (+). F = 69'C. aD 22 

(M+, 13.6) ; <16 (M+-ZCO, 5,4) ;788 (M+-3C0, 46) 

= -185" (0,3, CHC13). SM (%) : 272 

; 136 (M+-3CO-Cr, 6,6) ; 52 (100). 

Autres caractiristiques spectroscopiques identiques au racimique. 

Enantiomire la (+) provenant de 15 (-) : Rendement = 92 %. F = 69OC. aL,22 = + lBBo (0,32, - - 
CHC13). Caractiristiques spectroscopiques identiques 5 2 (-). 

(Ortho mLthoxy phinyl chrome tricarbonyle)-2 propanol-1 2a (+) et 2a (-) : Enantiomire & 

(-) provenant de & (-) : Rendement = 62 %. F = 9O'C. aI) = -142' (0.72, CHC13). Sfl (%) : 

302 (M+, 8,7) ; 246 (tl+-2C0, 2,2) ; 218 (M+-3C0, 53) ; 135 (59,7) ; 105 (33,6) ; 91 (41,8) ; 

77 (29) ; 52 (100). Autres caracthristiques spectroscopiques identiques au racimique. 

Enantiomire 2a (+) provenant de > (+) : Rendement = 61 %. F = 9O'C. a,., 22 = + 1450 (0,47, - 
CHC13). SM (%) : 302 (M+, B,5) ; 246 (M+-2C0, 2,4) ; 218 (M+-3C0, 42) ; 135 (TOO) ; TO5 

(62) ; 91 (54) ; 77 (44,7) ; 52 (82). Autres caractiristiques spectroscopiques identiques au 

racimique. 

(Ortho m6thoxy ph&nyl)-2 propanol-1 (-) 16 : Cet alcool est obtenu par exposition i l'air a 

la lumiire du soleil, de 103 mg de l'inantiomire levogyre 2a (-) en solution dans 1'6ther. - 
Lorsque la solution est totalement dkolorie, on filtre sur silice et ivapore le solvant. 

Liquide incolore. Rendement quantitatif. aD 22 

-1 
= -4,l" (0,66, CHC13). 1R (CHC13) : v OH 

3600 cm ; UC-H 3030 cm -I. RMN'H (CDC13) : 1,26 (CH3, d, J = 6,7 Hz) ; 1,O (OH) ; 3,58 

(-CH, m) ; 3.73 (CH2-0, d, J = 7,5 Hz) ; 3.83 (-OCH3, s) ; 6,83-7,52 (C6H4-, m). 

EIBLIOGRAPHIE : 
1. a) M. SEMMELHACK, J. BISAHA and M. CZARNY, J. Am. Chem. Sot., 1979, 101, 768. 

b) Tetrahedron, 1981, 37, 3957. 
2. W. TRAHANOVSKY and R. CmO, J. Am. Chem. Sot., 1972, 94, 2097. 
3. J. BLAGG and S. DAVIES, J. Chem. Sot. Chem. Commun., fl85, 653. 
4. J. BROCARD et J. LEBIBl, J. Organomet. Chem., 1986, 310, C63. 
5. A. SOLLADIE-CAVALLO, A. DREYFUS, F. SANOH et A. KLEIN, Chem. Lett., 1987, 1583. 
6. 3. BROCARD, L. PELINSKI, J. LEBIBI, M. MAHMOUDI et L. MACIEJEWSKI, Tetrahedron, 1989, 

45, 709. 
7. La configuration relative du complexe majoritaire des alcools benzyliques obtenus dans 

(6) est (RR-SS) ou L. Le remplacement du OH par CH OH n'inverse pas les interactions de 
A et de R mais inverse la disignation de la config 2. ration du carbone chiral benzylique, 
puisque le carbone du cycle arkique porteur du chrome devient prioritaire sur CH OH. 
La configuration relative du produit majoritaire de complexation 2 est done (RS-SR? ou 

U. 
a. S. DAVIES and C. GOODFELLOW, J. Organomet. Chem., 1989, 370, C5. 
9. A. CECCON, A. GAMBARO, A. ROMANIN and A. VENZO, J. Organomet. Chem., 1983, 254, 199. 
10. G. JAOUEN, 5. TOP, A. LACONI, D. COUTURIER and J. BROCARD, J. Am. Chem. Sot., 1984, 

106, 2207. 
11. K;-SOLLADIE-CAVALLO, G. SOLLADlE and E. TSAMO, J. Org. Chem., 1979, 2, 4189. 
12. J. BESANCON et J. TIROUFLET, Bull. Sot. Chim. Fr., 1969, 861. 


