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AbstrPet-Modes of access to several pseudo tetrahedral complexes having an asymmetric chromium atom are 
presented. The chirality at the metal atom is demonstrated by NMR. The first enantiomers of chiral chromium (0) are 
obtained in optically pure forms. 

Rksmnk-DiiCrentes voies d’accbs a des complexes pseudo Wrakdriqucs prCseotant un atome de chrome 
asymetrique sont d&rites. La chiralite centrte sur le metal est mise en evidence par RMN. Les premiers 
enantiomeres a chrome (0) chiral sont obtenus optiquement purs. 

Darts le domaine des complexes tktrakdriques chiraux des 
metaux de transition, les acquisitions restent encore 
fragmentaires. La grande souplesse de la chimie 
organom&allique permet, cependant, d’envisager de 
nouveaux developpements du probleme. 
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Les deux principales ditliklds a surmonter concement 
I’absence d’une methode gCnCrale de synthbse pour 
atteindre une structure du type de celle representee sur le 
Schema 1 et l’instabilite enantiomtrique previsible du fait 
de la grande reactivitt et des possibilites de fluctuation 
des complexes. Ceci explique que seuls des enantiombres 
des fer et manganese chiraux aient et6 signaks. 

Pourtant, la stabilite Cnantiomerique des complexes 
asymttriques presentant une chiralite planaire n’est plus a 
demontrer. C’est par exemple, le cas des derives du 
benztne chrome tricarbonyle ortho ou meta substitut% par 
deux groupes diRtrents et dont nombre d’exemples de 
composes optiquement actifs ont ttt signak.2 
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tLa RU. 3 constitue la premitre partie de cette strie. 
SCe memoire recouvre une partie de la these de 3e cycle 

soutenue par G. Simonneaux. 

On dispose done par la dune approche possible a la 
resolution des premiers tnantiombres prCsentant true 
chiralite centree sur un atome de chrome (O), dans la 
mesure ou I’on reussisse ii prtparer des diast&oisomeres 
oii coexistent les deux types d’asymbtrie: centree et 
planaire; effectuer leur separation et dCtruire, sans 
ractmisation, la chiralite planaire initiale. Cette communi- 
cation a pour objet de foumir des reponses a ces questions. 

Voie d’acck 6 des compkxes prkentant un atome de 
chrome asymitrique 

La substitution de deux carbonyles par deux ligands 
du groupe VB identiques a deja Cte r&We par l’un 
d’entre nous? Rappelons qu’elle requiert I’emploi 
conjugue de ligands a faible effet dormeur et de substrats 
dont les carbonyles sont rendus plus mobiles par greffe de 
groupes accepteurs sur le noyau aromatique. 

Nous nous sommes servis de ces renseignements pour 
synthttiser une molCcule asymetrique en prenant cette 
fois deux dCrivts phosphor& differents. Le complexe 3 
attendu est obtenu en deux &apes selon le Schema. 

La substitution du premier carbonyle est realide 
photochimiquement (A = 320 nm)’ en presence d’un exces 
de P(OEt),. Puis I’tchange du second carbonyle, par 
P(OMeh, sous irradiation UV, conduit au complexe 3 
asymetrique ou le chrome est entoure de quatre ligands 
diffkrents (&, trepied = 1848 cm-‘; solvant Ccl,). 

Malheureusement, ce compose 3 est t&s instable en 
solution et se decompose rapidement en presence d’air. 
Cette instabilite est due a une trop grande densite 
electronique au niveau du metal qui a pour consequence, 
probablement, de labiliser les liaisons chrome-phosphore. 

Cette synthese ne constitue done pas une voie d’acces 
exploitable pour le dedoublement dun compose 
racemique. Une solution consiste a diminuer la charge 
negative sur le metal par un choix different de ligands. La 
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prkparation de complexes cationiques chrome carbonyk groupes mtthyles a tchoue; ces composes se sont rtvelts 
pouvait ainsi offrir de nouveiles possibilites. Recemment, instables car l’apport Blectronique est alors insufBsant. 
Connelly’ a signale la substitution d’un carbonyle par un Ces difhcultts rendent ilhrsoires des essais de 
ligand nitrosyle sur I’hexamethyl benrAte chrome tricar- dedoublement de structures de ce type. II convient done 
bonyle par action de NOPF, dans un melange toluhe- de trouver un modele presentant des caracteristiques 
methanol. Cette synthtse constitue la premiere &ape du Clectroniques interm&liaires entre celles presentees 
Schema cidessous. prectdemment. 

L’acces a une structure du type de celle recherchee 
peut dts lors s’envisager par remplacement dun second 
carbonyle dans le se1 5 (F 170-180°C dCc, i&,=2062, 
2013 cm-‘, r&, = 1755 cm-‘, solvant CH&). 

Le succts d’une telle synthbse foumirait d’ailleurs la 
reponse aux questions de la force relative des liaisons CO 
et NO et du site des attaques nucleophiles dans ces 
substrats. 

L’emploi du ligand thiocarbonyle peut a priori apporter 
une solution interessante. En effet, iI ressort des etudes 
theoriques comparatives entre le CO et le CS, effectubs 
par Richards6 que le ligand thiocarbonyle est a la fois un 
meilleur u donneur et meilleur n accepteur que le ligand 
carbonyle. En consequence le groupe thiocartxmyle 
devrait se her plus fortement au metal tout en y diminuant 
sensiblement la densite de charge. 

Un recent travail de Hackett et Jaouen’ concernant 
l’action de phosphines sur le tropylium chrome tricarbo- 
nyle t&atluoroborate a fait apparaitre des attaques 
exclusives sur le ligand arenique tandis qu’avec I’analogue 

La preparation du benzoate de methyle chrome 
dicarbonyle thiocarbonyle, deja signalee au depart du 
derive tricarbonyle~ constitue la premiere &ape du plan 
de synthtse. 

C02CHI - C4CK 

1 

molybdCnique on observe la substitution d’un seul 
carbonyle; la ditference de basicite des metaux suffit pour 
modifier fondamentalement la rCgios+ficitt des 
reactions. 

Dans le cas present, les produits uniques de substitution 
d’un carbonyle par un @and phosphor6 L ont tte obtenus 
par Cchange thermique darts pa&one. Cette reactions est 
illustrte dans la deuxitme &ape du Schema cidessous. 

L 5 

Les caracteristiques IR des diffkrents produits 6 
obtenus tigurent au Tableau 1. 

Tableau 1 

L” Fco (cm-‘) iNO (cm-‘) 

6 

Puis la substitution d’un second carbonyle de 7 par un 
ligand L du groupe VB permet d’atteindre le complexe 8 
asymetrique. Ce r&what prouve bien que le retour ?r du 
chrome vers le thiocarbonyle est plus important que vers 
un carbonyle, renforcant d’autant la liaison mCtaJ-CS. II 
est en accord avec la prevision Worique de Richards6 
ainsi qu’avec un recent resultat de Butler acquis en sCrie 
du cymantAe.7 

WMek 
PWt), 
PMQPh 
PbP(CH,hPPhz 

“Solvant: CH,Cl,. 

1995 1705 
1985 1700 
1980 1700 
1950 1670 

La valeur tlevke, par rapport au derive neutre 
pr&$dent 3, des frequences consignees, reflbte I’impor- 
tante dtficience electronique de ces sels. Malheureuse- 
ment, tous ces derives asym&iques sont peu stables en 
solution. De plus, la preparation de complexes possedant 
un ligand arenique porteur de substituants autres que des 

PF,- L, 

-* 

NO 
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Tous les produits asymetriques synthetises 8 sont 
raisonnablement stables. Le Tableau 2 cidessous 
represente les caracteristiques IR des divers complexes 8 
prepares. 

Tous ces composes asymetriques doivent pouvoir se 
preter a des dedoublements en inverses optiques. 

Tabkau 2 

Ice cm-’ 
L Trtpied Ester Its cm-’ 

P(OPh),’ 1943 1734 1214 
P(OEt),’ 1926 1731 1201 
AsPh,” 1924 1732 1192 
PPh,” 1924 1729 1190 
Ph&Phb 1900 1715 1170 

‘CCL. 
b Film liquide. 
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Pourtant il semble bien, sur des critires il la fois de facilite 
de cristallisation, de force des acides et d’inertie du m&al 
B une rackmisation (fonction de la faiblesse de la densite 
de charge sur le metal’), que P(OPhb soit le ligand de 
choix pour deventuelles applications en sCrie optique- 
ment active. D’aiUeurs la diminution des frdquences IR 
selon la sequence P(OPh), > P(OEt), > AsPh, > PPh, > 
P(CH,),Ph met en evidence I’effet donneur minimum de 
P(OPh),. 

Mise en ividence de l’asymbrie centrle sur un atome de 

chrome (0) 

La detection dune chiralite centree sur un atome 
quelconque peut s’effectuer par RMN en mettant en 
evidence les groupes diasdrtotopiques. La manifestation 
en RMN de la chirahtt m&&e des complexes pr6pares 
prCcCdemment en foumirait d’ailleurs une preuve de 
structure. Cette technique de detection ne nCcessite pas 
un dedoublement des complexes mais elle impose que 
certains ligands posstdent des groupements magnttique- 
ment non equivalents. 

Plusieurs modtles sttreochimiques peuvent &re 
envisages dont, par exemple, les deux mokules chirales 
9 et 10, obtenues par la complexation de la dimethyl 
phenyl phosphine, reprtsentees cidessous: 

Les arounes carbonvle et thiocarbonvle du comws6 9 
dune part, kt les groupes carbonyle et &rosyle du’sel 10 
d’autre part, sont sufkamment difkents pour que la 
diast&Cotopie des deux methyles IiCs au phosphore se 
manifeste nettement. En solution darts k&one deuteree, 
ils resonnent a SCH, = 1.85 ppm et S = 197 ppm pour 9 et a 
s cH, = 1.87 ppm et &a, = 1.95 ppm pour 10. Chacun de 
ces quatre signaux est dkdouble, par suite dun couplage 
avec le phosphore (J9 = 8.5 Hz et Jla = 10 Hz). 

10 

+ 

we- 

On met ainsi en evidence pour la premiere fois une 
chiralite centree sur un atome de chrome. La validit de 
cette detection ne peut i%tre suspectke car dans le 
complexe 11 CsH,C02CH,Cr(CObPMe2Ph, F = 62C, qui 
posstde un plan de symttrie, les groupes gem-m&hylCs 
restent equivalents. On observe, dans I’acetone deutCrCe. 
un seul doublet centre B S = 1.65 ppm (J = 8 Hz). 

oc 

La greffe sur le chrome du methyl-2 benzoate de 
mdthyle doit permettre aussi di mettre en evidence une 
tventuelle asymetrie de l’atome mttalhque. En effet, le 
complexe 12, F = 68“C, prepare par I’intermtdiaire du 
cyclooctene cis’ presente, au m&me titre que son 

pr&rseur tricarlwnylC, une chirali3 planaire due B une 
disubstitution dissym&rique du cycle aromatique. La 
creation dune asymkrie cent&e sur le chrome doit aiors 
se traduire par la formation de diastMoisom&res, du fait 
de la superposition, dans la meme molCcule, d’asymkies 
planaire et centromCtaUte. 

La demiere &ape de cette syntbbse par substitution 
d’un carbonyle de 12 par le tritthylphosphite est montree 
endessous. 

oc*=’ ! ‘co OC*“‘j ‘P(OEt, 3 

SC’.” i 

ti 

‘P,OEt, 3 

1L 

Le probkme revient B deceler ces diasttrboisomkes. 
Le spectre du melange de 13 et 14 dans I’acbone deuteree 
pr6sente effectivement une diffkrenciation des groupes 
mkthyle et ester, greffes sur le cycle aromatique. 

Pour les methyles, on observe deux signaux d’intensite 
sensiblement Cgale B SCM, = 2.47 ppm et SCM, = 2.50 ppm 
(Av = 1.8Hz). Pour les fonctions esters, on note une 
r&nutnce a S cwH, = 3.87 ppm et ScwH, = 3.86 ppm 
(Av = 0.7 Hz). Ajoutons que, pour le methyl-2 benzoate 
de mCthyle chrome dicarbonyle triethylphosphite, F = 
SO”C, ou le metal n’est pas chiral, on n’observe pas de 
dkdoublement des signaux (SC, = 248 ppm et Scwa, = 
3*82ppm, en CQCOCD,). Terminons enfin en remar- 
quant qu’un chrome asymktrique permet aussi de 
diffbrencier une disubstitution symetrique sur le noyau 
benzknique. C’est bien ce qui se produit pour I’o-xylbne 
chrome carbonyle thiocarbonyle triethylphosphite 15 ou 
I’on remarque la diastertotopie des deux methyles. Ces 
groupes rksonnent a SCH, = 2.07 ppm et a,,, = 2.11 ppm 
(solvant: CD,COCD,). 

/W 

v- 0 CH, 

oc 

SynthLse des premiers tnontiomcres prkentont une 

chiml&e cmt& SW un atome de chrome 
Lcs sch&nas reactionnels &&aux utilis4s pour la 

synth&se des complexes ractmiques ont Cd repris en serie 
optiquement active. 

Rappelons it ce propos que les dtrivts du benzene 
chrome triuubonyle, brtho et m&r substittks par deux 
gronpes diRCrent.9, presentent une chiralitc planaire et 
sont dedoublables en inverses optiques*. D&s lors, 
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il Ctait tentant d’utiliser un d&S actif de ce type, comme 
interm&fiaire de dkdoublement, dans le mesure ou l’on 
r&~ssirait a supprimer la chiralitk planaire en fin de 
resolution et it Cviter toute rackmisation parasite. Ce 
demier point requiert un examen par&her. Bien que les 
dCrivts du benzene chrome tricarbonyle a chiralite 
planaire soient Cnantiomtriquement stables, il a ete 
signalC un cas de radmisation’ par basculage 
intramolCculaire du greffon lors d’une substitution 
nucleophile sur le noyau aromatique. D&s lors, il importe a 
ce stade de vCrifier que tel n’est pas le cas pour une 
substitution sur le m&al. 

Ceci a ttC rCalis6 au depart du methyl-2 benzoate de 
methyle chrome tricarbonyle 16 obtenu optiquement pur 
selon la mkthode de Meyer et Jaouen.’ La correlation 
figurant au schCma cidessous a ttC Ctablie: 

- 4.50 

18 

Le fait que, ma@ le passage par 18, on obtienne 
toujours le complexe 17 avec le meme pouvoir rotatoire, 
permet de conclure it l’absence de racemisation lots de ces 
substitutions photochimiques. La coexistence de 
l’asymkie planaire et de la chiralite centree sur l’atome 
mCtallique nous a done permis de synthktiser les deux 
diasttrCoisomtres optiquement actifs 28A et UIB: 

+103O + 1920 

16 19 

Cette syntbese est inspiree de celte deja sign&e 
precedemment, a savoir greffe d’un thiocarbonyle puis 
d’un phosphite. La liaison chrome thiocarbonyle est, sous 
irradiation ultraviolette, plus difficile a rompre que celle 
chrome-carbonyle.’ 

Ceci autorise la substitution selective d’un phosphite a 
la place d’un carbonyle. La &action est effect&e dans le 
benzene par irradiation a 320nm environ, avec un 
rendement de 70%. Ainsi, au dtpart de l’o-mCthy1 
benchrotrenoate de mdthyle chrome tricarbonyle 16, 
F=W, [a]:= +103” (c=2*15; CHCl,) on isole I’& 
methyl benzoate de methyle chrome dicarbonyle thiocar- 
bonyle 19, F = 76”C, [ag = +192” (c = 1.96; CHCI,; RMN 
8 CH, = 2.53 ppm et Scwa, = 3.93 ppm, singulets, 

CQCOCQ). Puis, par action du triphCnylphosphite, on 
obtient en quantit6 CquimolCculaire le melange des 
diastereoisomeres 2OA et 28B. Ces deux dia- 
stereoisombres sont dpares par chromatographie sur 
plaques de gel de silice (Chtant benzbne-hexane 10:90). 
Les camctbistiques des deux composks puts sont 
consign& cidessous. La puretC est cotMIke par 
analyse BMN. 

Tableau 3 

Composk FC [al:: RWJ S&H, RMJ GM, 

A 133 +161° 2.31 3.43 
B 111 -36” 2.16 348 

‘Solvant C& 
b Solvant CJ&. 

La chiralitC planaire de chacun de ces complexes #)A et 
2llB est ensuite d&trite par r&duct&n de la fonction ester 
a l’aide du melange LiiAlCl~. On accede alors a des 
Cnantiombres 21 dont l’activid optique est uniquement 
like a l’environnement asymttrique de l’atome mCtallique. 

oc’ 1’ C PlOII3 
s 

oc /-I \ 
c PIOO, 
s 

20 il 

MA la]?? = +161”+21C [ag= +I730 
ZOB [a]g= -36”+2tD [a]:: = -171” 

C’est ainsi que le pro&tit #)A foumit le carbure 21C 
F = MO”, [a]$? = tl73” (c = l-22; benzene) tandis que #)B 
donne son inverse optique D, F- MO”, [a]$?= -171” 
(c = 1.38; benzene). Les methyles dias tbrkotopiques des 
deux complexes 21C et 21D, rksonnent i 8 = 1.78 ppm et 
8 = 1.91 ppm (Cd&.). L’tgalitC, en valeur absolue, des 
pouvoirs rotatoires de 21C et 21D permet de conclure ?I 

- KWH3 l 

3 

+ 60” 

“2‘i;” 

I’absence de rackmisation lors de la rkduction. Ces 
composes ont alors une purett optique de l’ordre de lOO%, 
c’est a dire celle des esters prtcurseurs. 

La reproductibilite des courbes de DC (Fig. l), meme 
apres plusieurs jours a 2OT, contirme l’absence de 
ractmisation en solution. B convient toutefois de conser- 
ver les solutions a l’abri de l’air et de la lumiere pour Cviter 
des decompositions. 

Cette nouvelle m&ode d’obtention d’enantiomeres 
centrochiralCs, par destruction dune chiralitk planaire, 
parait presenter un caractere de gtnCralit6. En effet, les 
premiers essais de resolution avec, comme ligands 
phosphor&, P(OEt), et PP4, au lieu de P(OPh),, ont aussi 
donnt des carbures actifs quoique, en ces cas, les 
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Synthkes en s&e racimique 
Echange de ligands sous irradiation VV 

Les conditions optkatoires pour les tchanges photochimiques 
(A = 320 MI) ont d6ja Ctt reproduites.’ Nous ne dttaillons ici 
qu’un seul exemple de synthbse de complexe asymttrique. Les 
autres rtactions s’en inspirent largement. 

Benzoate de m&hyle chrome carbonyle thiocationyle triphknyl 
phosphine. L.c mClange 144g (5 x IO-’ M) de benzoate de 
mkthyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle3 et 5.2 g (2 x IO-* M) 
de PPh, dissous dans 200 cm’ de benzene est irradi6 pendant 5 hr. 
La solution se colore en rouge sombre. Apres Cvaporation du 
solvant et chromatographie sur plaques de gel de silice 
(eluant : ttber de p&role-&her : 80 : 20), on isole 1.8 g de benzoate 
de methyle chrome carbonyle thiocarbonyle triphtnyl phosphine. 
On r&q&e, de plus, 0.4g de produit de depart. L-e d&iv6 
phosphor6 est recristallis6 dans un mtlange (&her de 
p&role-&her 40:60), F: IrP, Rdt: 62%. Les caract6ristiques des 
composk asymCtriques, du type CJ&CO,CH, Cr(CO)(CS)L sont 
consigrkes dans Ie Tableau 6 cidessous. 

d’6change thermique d’un second carbonyle de 5 par des ligands 
phosphork s’effectuent selon des modes opkatoires similaires. 
Nous ne dCta.illerons done qu’un seul exemple de prtparation de 
sel 6. 

Hexamtfthyl benzene chrome cahonyle thiocatbonyle dimkthyl 
phknyl phosphine huafluomphosphate. Le mtlange I.1 g (25 x 
IO-’ M) de (C,(CH,)&CO,NO)PF, et I.38 g de PMe,Ph (IO-’ M), 
dissous dans lOOmI da&one, est port6 a 4fPC pendant 3Omin 
darts un ballon surmont6 dun rbfrig6rant. Aprbs disparition du 
produit de dtpart contrblte par CCM et evaporation du solvant, le 
complexe attendu est puri6C par chromatographie sur plaques de 
gel de silk (&rant: CH,Cl,), puis pr+cipitk par addition d’tther. 
Fdcs = 150°C. Le Tableau 1 prCsente les caracttristiques infra- 
rouge des divers sels asymCtriques synthCtisCs 
(C,(CH,)JCr(CO)(NO)L +PFs-. 

Syntheses en sirie optiquement active 
Why/-2 benzoate de mlthyle chrome tricatbonyle. Cet ester 

mtthylique a Ctt obtenu par action de CH,N, sur l’acide 

L F Analyse ou IR 

P(OEtb huile 

PPh, IrP 

PMe,Ph huile 

P(OPh), 110” 

AsPh, 128” 

CI&CrP06S Cal. % c 45.07 
Tr. % 45.35 

C,H,CrPO,S Cal. % c64.36 
Tr. % 6399 

Spectre de masse: ion molec. m/e = 398 
I.R. gco trtpid: 1900 cm-’ 

5,, trtpied: 1170 cm-’ 
a&, ester: 1715 cm-’ 

C&f,,CrP06S Cal. % C 58.95 
Tr. 96 58.95 

C,.,H,CrAsO,S Cal. % c 59.57 
Tr. % 59.59 

H 5.39 
5.51 

H 444 
4.30 

H 4.06 
4,24 

H 4.09 
4.06 

Change then&e de ligand 
Heramkthyl benzine chrome dicarbonyle nitmsyle hexajluom- 

phosphate 5. Lc mtlange 3g (0.02M) d’hexamtthyl benzene 
chrome tricarbonyle, ” I.75 g (0.02 M) de NOPFs est dissous dans 
un solvant compost de q 6thanol et de tolutne (50:50), a 
tempkature ambiante, sous azote. Apr& agitation pendant 
10 mitt, le dtrivt attendu prtcipite par addition d’tther. Le sel de 
nitrosyle est tiltrt ensuite sur blkhner, puis lavt a P&her. On 
r6cupkre ainsi 1.88 d’hexamttbyl bcnzbne chrome dicarhonyle 
nitrosyle hexatluorophosphate, Rdt: 41%. Fdtc = 170-1800; I&, = 
2062 cm-‘, SNo = 1755cm-‘, solvant CH,Cl,.’ Les rtactions 

optiquement actif. L’acide lui-meme a ttt dtdoublt selon un mode 
opkatoire dtja signalt.’ L’antipode dextrogyre se stpare P partir 
du sel de brucine et son inverse optique est obtenu par 
I’intermtdiaire de la cinchonidine. Le solvant de recristallisation 
est CH,CN. Les pouvoirs rotatoires sont conformes a ceux citts 
pour le produit optiquement pm, F= W, [a]%= - 103”. IR 
(configuration mtWloctnique) et F = 86”. [a]g = + 102.5”, 1S 
(configuration mttalloctnique). 

hfkthyl-2 benzoate de mkthyle chrome dicarbonyle thiocarbony- 
le. On irradie 1.43 g (5 x lo-, M) de mtthyl-2 benzoate de mtthyle 
chrome tricarbonyle [a]% = +102.5” (c = 192, CHCI,) dans un 

Tableau 7 

R L F [al:: Analyse 

CO&H, CO 76” +192” C,,H,,CrO.S Calc. % 
Tr. % 

CO&H, P(OPh), A 133” +161°b C,H,,CrPO,S cak. % 
Tr. % 

CO&H, P(OPh), B 111” -36”b 

CH, P(OPh), ClW + 1730b C,H,CrPO.S talc. % 
Tr. % 

CO&H, P(OEt), 50” -lab C,,HuCrPOsS Calf. % 
Tr. % 

COXH, PPh, 146” =75* CBH,CrPO,S talc. % 
Tr. % 

C 47.61 H 3.49 
4768 3.34 

c 5960 H 4.31 
60.18 4.70 

C 62.22 
61.92 

C46.16 

CZZ 
64.52 

H466 
4.62 

H 5.83 
5.86 

H 4.70 
4.12 

l Solvant CHCI,, c = 1.05. 
b S&ant C,H,, c = 1.5. 
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Tableau 8. (IS)(CH,-2 C&COICH,)C,(CObL 
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L F 12b 
lo ID Analyse ou IR 

CO 86” t103” C,zH,oCrGS Cal. % C 50.36 H 3.52 
Tr. % 50.41 360 

PPh, 130” -97” C,H,,CrG,P Cal. % C66.92 H484 
Tr. % 66.70 481 

P(OEt), 45” -4.5” IR (a) SC0 ester: 1725 cm-’ 
Vco trepied: 192@-I860 cm-’ 

P(OMe), 74” +8” C,,H&G,P Cal. % C4399 H 5.01 
Tr. % 44.00 494 

0 Film liquide. 
bSolvant: CHCI,, c = 1.5. 

melange de ISOcm’ de benzene et 5Ocm’ de cyclooctene. La 
solution se colore rapidement en rouge. La disparition du 
complene de dCpatt est vCrifiCe par CCM. Aprts a&t de 
I’irradiation, on ajoute in situ 80 cm’ de CSI d&oxygen6 et I.5 g 
de PPh,. La solution est laissee a temperature ambiante pendant 
1 hr. Apr6s Cvaporation des solvants et purification par chromato- 
graphic sur plaques de gel de silice (&rant: hexanedther 40: 60) 
on obtient 098g de mtthyl-2 benzoate de mCthyle chrome 
dicarbonyle thiocarbonyle optiquement actif, F = 76”, [a]% = 
+l92“ (c = 2.05, CHCI,). 

M&hyi-2 benzoate de mHhyle chrome corbonyle thiocarbonyle 
friphby$hosphife. Sous irradiation, dans le benzene, de 3.02 g 
(IO-’ M) de mCthyl-2 benzoate de mCthyle chrome dicarbonyle 
thiocarbonyle [aI’d = + 192” (c = 2.05, CHCI,) en presence de 4.5 g 
(1.5 x IO-‘M) de P(OPh),, la solution devient rapidement rouge 
sombre. La disparition du produit de dCpart est contr6lte par 
CCM. On obtient 240 g de methyl-2 benzoate de m6thyle chrome 
carbonyle thiocarbonyle triph6nylphosphite. Ce produit est purifte 
par chromatographie sur plaques de gel de silice (Cluant : ether de 
p&role : ether 66 : 40). Le complexe asymCtrique attendu, corres- 
pondant a un mtlange de diast&eoison&res en quantites sensible- 
ment Cauimoleculaires. oresente la It’ = +60” (c = 2.93. &He). Les 
deux di&reoisomtres~sont ensuitdstpar6s par chromatographie 
sur plaques de gel de silice (Cluant:benzene-hexane 10:90). Le 
complexe A presentant le R, le plus grand a un pouvoir rotatoire 
[a]% = +161”, l’autre diasttr6oisomere B [a]9 = -36” (c = 1.5, 
C,H& L’activite optique du methyl-2 benzoate de m6thyk 
chrome dicarbonyle thiocarbonyle reste constante apres irradia- 
tion dans Ie benzene en I’absence de tout ligand. 

LXmkhyl 1-2 benzPne chrome carbonyle rhiocarbonyle 
rriphbylphosphite. Le melange 0.38 g (IO-’ M) de LiAlH. et 1.33 g 
(lo-‘M) de AICI, dans IOOcm’ d’Cther anhydre est agit6 a 0” 
pendant IO min. On ajoute alors rapidement 0.58g (10m3 M) de 
methyl-2 benzoate de methyle chrome carbonyle thiocarbonyle 
triphenylphosphite A, [a]:: = + 161” (c = 240, C,H,) dans 80 cm’ 
d’tther anhydre. La solution est ensuite portee a Cbullition, 
pendant une heure. Aprts refroidissement, hydrolyse acide 
(5Ocm’ HCI N/IO), et purification sur plaques de gel de silice 

(eluant : hexane-benzbne 50: 50) on obtient 0.45 g (Rdt = 82%) de 
dimtthyl l-2 benztne chrome carbanyle thiocarbonyle 
triphenylphosphite C. Le complexe est recristahise dans de 
l’hexane, F= 140°C [aI’D’= +173’, (c= 3.1, C,H& Le second 
Cnantiomtre D, F= 140°C [a]:: = -171”. (c-3.4, C6&) est 
obtenu par reduction au depart de I’autre diastCr6oisombre B, 
F = I1 l”C, [a]:: = -36” (c = 1.5, C,H,) selon un mode operatoire 
identique. Les conditions experimentales utilistes pour les 
syntheses en serie optiquement active avec, comme ligands, 
P(OEt), et PPha ?I la place de P(OPh),. sont analoaues il celles 
d&rites pr6ctdemmeni. Les caractbristiques de tous ies composCs 
optiquement actifs prtpares sont r6sumCes dans Ies Tableaux 7 et 
8. 

Tous les composes tigurant dans le Tableau 8 ont la 
configuration IS. L’acide IS o-methyl benzoique chrome dicarbo 
nyle tritthylphosphite, F= 108°C possbde un pouvoir rotatoire 
]a]g = +23” (c = 097, CHCI,). 
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