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Résamé— Le cours stérique de 'addition 1-2 des organométalliques 4 1a méthyl-2 phényl-2 indanone-1 dépend
principalement de la nature du métal. Il est remarquable d’observer en particulier que lithiens et magnésiens
conduisent a des résultats stéréochimiques opposés. Ces résultats peuvent s'interpréter en prenant en compte
une interaction attractive métal-aréne au niveau de I’état de transition.

Abstract— The steric course of the 1-2 addition of organometallics to the (1 ) 2-methyl, 2-phenyl, 1-indanone
mainly depends on the nature of the metal. Most strikingly opposite stereoselectivities are observed with
organolithium and organomagnesium reagents. These results point out the directive effect of the adjacent
phenyl group via metal-arene coordination in the transition state.

INTRODUCTION

Des composés trés divers, intéressants en pharma-
cologie  (anti-dépresseurs, analgésiques, anti-
inflammatoires, contraceptifs . . .) sont des dérivés
d’indanones.! La méthyl-2, phényl-2 indanone-1, 1,
présente sur un plan chimique un intérét évident du
point de vue de la stéréosélectivité de I'attaque des
organométalliques.? Par ailleurs les indanols obtenus
au départ d’'une indanone optiquement active con-
stituent des inducteurs chiraux potentiels, utilisables
en synthése asymétrique. Ces considérations nous ont
conduit & entreprendre I'étude de la stéréochimie de
I'additon d'organométalliques sur Pindanone 1,
aisément accessible sous forme optiquement pure.’
Nous décrivons ici les résultats essentiels obtenus
avec les organométalliques RM (R = CH;; C4Hy;
0-CH;C¢H,; R'—C=C).* Peu d'études avaient été
faites jusque la en série indanone.® La réduction
d’indanones a-substitutées® a permis de mettre en
évidence une influence inhabituelle de groupes alkyles,
attribuée & un effet inductif anisotropique.” La
réduction des complexes chrome tricarbonyle de ces
cétones est stéréospecifique.* De méme ces complexes

donnent lieu a une entrée stéréospeécifique (trans par
rapport au groupe Cr(CO),) des organométalliques.’
Nous voulons mettre en évidence, pour le substrat
étudié ici l'effet stéréodirecteur du groupe phényle
en 2 et importance prépondérante de la nature du
métal de 'organomeétallique entrant: les magnésiens
s’additionnent préférentiellement du c6té du phényle
en 2 (entrée syn), les lithiens de autre c6té (entrée anti).
Les rendements chimiques sont quantitatifs et la
stéréosélectivite peut dépasser 90%.

RESULTATS ET DISCUSSION

L’addition d’organométalliques RM sur la ()
meéthyl-2, phényl-2, indanone-1, 1, peut conduire aux
deux alcools 2 et 3 racémiques, diastéréoisoméres
résultant respectivement d’une entrée syn et anti du
groupe R par rapport au phényle. Cette réaction est
illustrée ci-dessous (Schéma 1) pour I'indanone 1 (S).

Le rapport 2/3 est aisément déterminé par RMN 'H
(précision +29). Les résultats sont rapportés dans les
Tableaux 1 (R = alcynyle) et 2 (R = méthyle, aryle)
(note 1).

Coty  RM_ C.H,
H.0
CH, : Y cH,
R
1 2a—g 3a—g

R=a4 H—C=7C; b CH,—C==C;

e CHy; fCeHs; g o-CH;CeH,

€ (CH,;),C—C=C;

d (CH;),Si—C==C;

Schéma 1.
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Tableau 1. Addition des organométalliques acétyléniques sur I'indanone 1

Essais RM Solvant 2% 3% Observations
1 H—C=C—MgBr THF 73 27
2 H—C=C—MgBr THF 60 40  En présence de 2 équiv. de TMEDA
3 H—C=C—MgBr NH, lig 80 20
4 H—C=C—MgBr THF-C¢H, 67 33 THF-CHg=1:1
5 H—C=C—Li THF 40 60
6 H—C=C—Li NH, lig 65 35
7 H—C=C—Li THF-C4Hg¢ 45 55 THF-CHg=1:1
8 H—C=C—Li THF S0 50  En présence de 2 équiv. de TMEDA
9 H—C=C—Na THF 40 60 2 hra RT reste 46 d’'indanone 1
55-45 au bout de 30 min
10 H—C=C—Na THF <2 >98 15 hr & RT—addition totale
11 H—C=C—K THF <2 >98 1hra20°2/3 ~40/60 au bout de
10 min (addition totale)

12 CH,—C=C—MgBr THF 80 20

13 CH,—C=C—Li THF 40 60

14 CH,—C=C—Na THF 60 40

15 CH,;—C=C—K THF 70 30 1hra20°—reste 705, de 1

16 CH,—C=C—K THF 50 50 3 hr & 20°—addition totale

17 CH,—C=C—K THF <2 >98 18 hra20°—addition totale

18 (CH,;);Si—C=C—MgBr THF 80 20

19 (CH;),Si—C=C—Li THF 40 60

20 (CH,);C—C=C—MgBr THF 75 25

21 (CH,),C—C=C—Li THF 35 65

1. Contréle cinétique et (ou) thermodynamique de la
réaction

Dans les conditions expérimentales adoptées, la
réaction est thermodynamiquement contrdlée pour
R=H—C=C, M =Na, K et R=CH,—C=C,
M = K. Le rapport 3/2 augmente au cours du temps
(Tableau 1, essais 9, 10, 11, 15, 16, 17). La réaction
conduit finalement a I'alcoolate 3, produit thermo-
dynamique. Celui-ci est probablement stabilisé (par
rapport a 2') par une interaction métal-aryle (de type
électrostatique et orbitalaire), déja observée dans
d’autres cas (10) (Fig. 1¢c, X = M).

Ce contrdle thermodynamique résulte de la
réversibilité possible de I'addition des organométal-

liques acétyléniques'' et est confirmé par les
observations suivantes: (i) les alcoolates 2'a et 2'b
reformés & partir de 2a et 2b et de I'organomeétallique
correspondant conduisent, dans le THF a 20°, a leurs
isoméres 3'a et 3'bapreés 18 hr pour 2'a(M = Na)et 2'b
(M = K), aprés 1 hr pour 2'a (M = K). On obtient les
mémes résultats en 30 min 4 20° en traitant 2(a,b) parla
potasse séche en milieu DMSO saturé d’acétyléne oude
propyne (note 2); (ii) I'addition de 18-crown-6 aux
alcoolates 2'(a, b) et 3'(a, b) provoque une rétroalcyny-
lation totale. L'indanone 1 est quantitativement
régéneérée.

Dans tous les autres cas étudiés, pour les conditions
utilisées, la réaction est sous controle cinétique.

Tableau 2. Addition des organométalliques alkyles ou aryles sur'indanone 1(solvant ether-THF, 1: 1)

Essais RM %) 3(%) Observations
1 CH,—MgBr 78 22 Résultat identique dans un mélange
éther—benzéne (1:1)
2 CH,;—MgBr 63 37  En présence de deux équiv. de TMEDA
3 CH;—MgBr 75 25  1équiv. de 18-crown-6
4 CH,—MgBr 72 28 1 équiv. de MgBr,
5 CH,—MgBr 70 30 1équiv.de LiClO,
6 (CH,),Mg 80 20
7 (CH,);Cu(MgBr), 80 20
8 CH,—Li 15 85
9 CH,;—Li 15 85  1équiv. de 18-crown-6
10 CH,—Li 7 93  1équiv.de LiCIO,
11 (CH,);CulLi, 18 82
12 CsH MgBr 90 10
13 C¢H MgBr 80 20 1equiv.de TMEDA
14 CeH,Li 44 56
15 (0-CH;3)C¢H MgBr 85 15
16 (0-CH;)¢H,Li 38 62
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2. Résultats stéréochimiques

Quelque soit R, en milieu THF ou éther-THF, les
magnésiens attaquent 1 du c6té du phényle (entrée syn),
les lithiens a 'opposé (entrée anti). La nature et la taille
de R ont une influence secondaire sur la stéréosélec-
tivité. Pour les magnésiens 2/3 varie de 73/27 (R =
H—C=C—) 4 90/10 (R = C4H). Pour les lithiens ce
méme rapport passe de 40/60 a 44/56, traduisant une
stéréosélectivité trés faible qui redevient intéressante
pour R =CH,(2/3 =15/85) (Tableaux 1 et 2). La nature
du solvant (Tableau 1, essais 3, 6, 7; Tableau 2, essai 1)
I'addition d’un agent complexant (TMEDA ; Tableau
1, essais 2, 8; Tableau 2, essais 2, 13) ont assez peu
d’influence sur le rapport 2/3. Pour un méme groupe R
introduit, en fonction du métal choisi (Li ou Mg) la
nature de l'organométallique a peu d’importance
(comparer Tableau 2, essais 1/6, 7 et 8/11). Ces
deux derniéres observations montrent que [I'état
d’aggrégation de I'organométallique a peu ou pas
d’'influence sur le cours stérique de la réaction en accord
avec les résultats établissant que le monomeére est
I'espéceactive dans’addition de lithiens ou magnésiens
aux dérivés carbonylés.'?

Il faut noter cependant que I'emploi d’ammoniac
liquide comme solvant dans le cas de I'acétylure de
lithium conduit a une stéréochimie inverse (entrée syn,
Tableau 1, essai 6). Ceci est surprenant car la
dissociation probable du métallique devrait entrainer
une forte répulsion entre le reste H—C=C— entrant et
le noyau phényle, analogue a celle observée avec les
électrons p du groupe méthoxyle de la méthoxy-2
cyclopentanone.'?

Enfin, 'addition de perchlorate de lithium provoque
une augmentation sensible de la stéréosélectivité pour
M = Li (Tableau 2, essai 10) alors que I'addition de
sel 'abaisse légérement dans le cas des magnésiens
(Tableau 2, essais 4, 5). Ce résultat est significatif—vide
infra—car, dans les quelques cas décrits dans la
littérature!* on observe soit une stéréochimie
inchangée, soit un accroissement de la sélectivité,

3. Aspects dynamiques de la stéréochimie

L’étude stéréochimique de la réduction'®1¢ ou de
Iattaque par des organométalliques'?-!° des aldéhydes
et des cétones a fait proposer différents modéles.!’1?
Plusieurs approches?%-2* prennent en compte des para-
meétres stériques, thermodynamiques, orbitalaires . . .
Les facteurs prépondérants dépendent le plus souvent
de la nature du groupe entrant et de celle du substrat.
L’influence prépondérante du cation dans le cas de
I'indanone 1 doit donc résulter d’autres phénoménes. 2+
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Il semble difficile d’évaluer a priori 'encombrement
relatif des deux faces du carbonyle de 1. Le groupe
phényle, selon les cas, peut étre plus ou moins
encombrant que le méthyle.'2"'* Cependant le spectre
RMN 13C de 1 comporte 10 signaux au niveau des
carbones aromatiques alors qu’on en reléve 11 ou 12
pour les alcools 2 et 3. Ceci traduit une libre rotation du
phényle dans 1 (Fig. 1a) et une conformation bloquée
dans les alcools d’ol une non équivalence des carbones
aeta, fetf.

Ceci est probablement vrai aussi au niveau des
alcoolates. I est logique de penser qu’au cours de leur
formation, 'empéchement a la rotation du phényle
intervient plus tt dans le cas des alcoolates 2’ (Fig. 1b)
et plus tard pour leur isoméres 3’ lorsque le carbone C,
est presque dans I’état tétragonal (Fig. Ic) et que
I'intéraction métal-aryle déja évoquée est géomeét-
riquement possible.?% Cette analyse laisse supposer une
approche “plus facile” du nucléophile du coté du
méthyle et conduit a discuter de la position de I’état de
transition. Cette notion?® a fait 'objet de nombreuses
études et controverses.?”-28 Au vu des résultats obtenus
en série acétylénique, on peut penser que les alcoolates
3 sont thermodynamiquement plus stables que leurs
isoméres 2. Laformation préférentielle des composés 3’
avec les lithiens pourrait donc traduire un état de
transition proche des produits, en accord avec une
attaque du carbonyle du c6té le moins encombré. Par
contre, dans le cas des magnésiens, la formation
préférentielle des alcoolates 2’ thermodynamiquement
moins stables conduirait 3 admettre un état de
transition proche des réactifs. Ceci semble difficilement
compatible avec une entrée du c6té le plus encombré, &
moins de prendre en compte un nouveau paramétre:
I'influence prépondérante du phényle en 2 par effets de
coordination.

4. Effet stéréodirecteur du phényle

Des interactions stabilisantes métal-systéme = sont
connues'® et Posner et Lentz ont montré leur influence
dans la stéréochimie de Il'alkylation d’énolates
cycliques. Dans Il'attaque syn de l'indanone 1 par
Porganométallique RM (Fig. 2) nous devons con-
sidérer, outre les facteurs stériques, deux interactions
importantes au niveau du phényle: répulsive avec le
groupe R%" entrant et attractive (€lectrostatique et
orbitalaire) avec le métal. L’importance relative des
attractions et répulsions électrostatiques est difficile a
évaluer: celles—ci dépendent des distances entre les
centres en interaction et il faudrait tenir compte des
phénomenes de solvatation. Par contre la géométrie et

(a)

(b)

Fig. 1.
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Fig. 2.

les énergies relatives des orbitales permettent de prévoir
quel'interaction orbitalaire attractive aveclesystéme n
du phényle sera plus forte avec le magnésium qu’avec le
lithium et, dans la série des alcalins croitra dans le sens
lithium-sodium—potassium. Cette hypothése, cohér-
ente avec I’évolution de la stéréosélectivité observée,
sous contrdle cinétique, dans la série des alcynures
alcalins (importance croissante de I’entrée syn dans le
sens Li, Na, K) permet de justifier I'entrée syn des
magnésiens, les effets répulsifs (stériques, électro-
statiques . . .) 'emportant avec les lithiens. Cette
interaction métal-aryle permet également d’expliquer
Peffet de I'addition de sel. Elle conduit en effet a
admettre que celui-ci s’associe au carbonyle pré-
férentiellement du c6té du phényle, encombrant ainsi
cette face et conduisant a une baisse de stéréosélectivité
dans le cas des magnésiens (Tableau 2, essais 4, 5)mais a
une augmentation dans le cas des lithiens (Tableau 2,
essai 10).

5. Conclusion et perspectives

Il semble donc que l'effet stéréodirecteur du groupe
phényle en 2 de I'indanone 1 permet d’expliquer la
stéréochimie opposée de I'entrée des organolithiens
et magnésiens. Nous avons obtenu des résultats
semblables dans la réduction de cette indanone.*

Il est intéressant de comparer ces résultats a eux
obtenus dans l'attaque de la norbornénone 4 par
différents auteurs. Les magnésiens,?? les méthyl et tertio
butyl lithium3° entrent majoritairement selon (a), les
phenyl et vinyl lithium selon (b) et le butyl lithium n’est
pas sélectif.3° L'influence de la double liaison sur la
stéréochimie a été discutée?®® et une interaction métal-
électrons 7 est probablement a [lorigine des
phénomeénes observés. I1 est possible de rationaliser de
la méme fagon les résultats obtenus avec des substrats
comparables.®!

(a)

4

Sur un plan plus général de telles interactions
attractives de type accepteur—donneur, bien plus
rarement invoquées que les interactions répulsives
(effets stériques . . .), doivent en réalité intervenir en
analyse conformationnelle et en synthése asymétrique
ot une faible différence d’enthalpie libre entre deux
conforméres ou deux états de transition conditionne
une bonne stéréosélectivité. La mise en évidence récente
de faibles attractions alkyle-phényle3? intervenant
dans la population de conforméres montre que de tels
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phénoménes pourraient ne pas se limiter a des
systémesportant des électrons p ou n et un métal ou un
hydrogéne acide.

Dans le cas de l'indanone 1 Pemploi d’organo-
métalliques appropriés nous a permis d’obtenir un
certain nombre de diastéréoisoméres 2 et 3 purs (en
particulier 4 partir des alcynyl indanols, note 1). Ceci,
joint a P'accés aisé aux deux énantioméres de 1,3
rend trés facile la préparation d’alcools 2 et 3
optiquement purs avec d’excellents rendements. Leur
utilisation comme inducteurs chiraux est en cours
actuellement.

C6H5
“'CH,

1'a R'=t-CsHy, R*=H
1I'b R!=H, R*=t~C4H,

NOTES

1. Les organométalliques R = t-butyle, éthyle,
butyle ont également été opposés a I'indanone 1. Pour
R = t-butyle on observe pour M = Li ou MgBr la
formation exclusive et quantitative de 1'a et 1'b
résultant respectivement d’additions 1-4 et 1-6. Leur
mélange, en proportions variables selon la nature du
métal, a été analysé par les techniques spectrométriques
habituelles (masse, IR, RMN).

Ce type de réaction a déja été observé dans le cas des
cétones encombrées.3?

Pour R = éthyle, n-butyle les spectres RMN des
composés 2 et 3 sont trés complexes et n’ont pu étre
totalement analysés. De plus on observe également la
formation des alcools de réduction correspondants
(R = H). De ce fait la détermination des proportions
2/3 n’a pu étre effectuée avec précision mais les
observations vont dans le méme sens que pour les
autres organométalliques. Les alcools 2 et 3 purs,
R = éthyle, propyle ou butyle peuvent étre obtenus
par hydrogénation des acétyléniques correspondants.

2. Ilestintéressant de noter que cette épimérisation 2
(a, b) — 3 (a, b) peut également Etre obtenue en milieu
eau-hexafluoroisopropanol selun une réaction Sy2:

\
\ 'CH, > “CH,
: P
HO..... HFP /4
2 3
Schéma 2.

Cette réaction peut étre aisément suivie par
spectroscopiec RMN? et indique que I'alcool 3 est
thermodynamiquement plus stable.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été enregistrés sur appareil Perkin—
Elmer 257 et 325. Les spectres RMN de proton et carbone 13
sur Varian XL 100 et Varian A60. Les spectres de masse sur
Ribermag R10-10C. Les réactions ont é€té conduites sous
argon. Ether et THF ont été fraichement distillés sur hydrure
delithium aluminium. Benzéne et TMEDA ont été distillés sur
hydrure de calcium et conservés sous argon sur tamis
moléculaire 3A. Le méthyl lithium, le t-butyl lithium, le n-butyl
lithium, le bromure de méthyl magnesium (Alfa Inorganics)
ont été filtrés sur celite et conservés sous argon a 5°. Le phényl
lithium, le bromure de phényl magnésium, leurs homologues
o-tolyl et le bromure de t-butyl magnésium ont été préparés
sous argon selon les conditions habituelles.®* Les acétylures
lithiens, sodiques et potassiques ont été préparés selon.>’ Les
magnésiens ¢t lithiens acétyléniques ont été prépares dans le
THF, par échange avec le bromure d’éthyl magnésium et le
buty! lithium.*® Les propynylures de sodium et de potassium
ont éte prépares par échange avec les amidures correspon-
dants.’® Les organométalliques ont été titrés par un excés
d'une solution titrée d’iode dosé par du thiosulfate N/10.
L'indanone 1 a été préparée selon®” 4 partir de phénylacétone
(Fluka).

Mode operatoire standard

A 10™2 moles d’organométallique dans 20 cm? de solvant
(THF pour R = alcynyle, éther pour R = CH; ou aryle)
5 x 10~ 2 moles d’indanone (1,1 g) dans 20 cm> de THF sont
ajoutés goutte a goutte a 20° sous argon en agitant.

L’agitation est maintenue a 20° pendant 4 hr puis le milieu
est hydrolysé: pour M = MgBr un minimum d’eau (1 cm3)est
ajouté. Les sels de magnésium précipités sont repris deux fois
avec 10 cm? d’éther, les solutions organiques réunies et lavées
deux fois avec 10 cm® d’eau; pour M = Li, Na, K 'hydrolyse
est effectuée avec 10 cm? d’eau et 50 cm® d’éther sont ajoutés.
La phase aqueuse est séparée et la phase organique lavée deux
fois avec 10 cm? d’eau. Les phases organiques sont séchées 30
min sur sulfate de magnésium puis le solvant évaporé sous
vide. Le résidu huileux, incolore, retient fortement une petite
quantité résiduclle de THF chassée en 12 hr sous un courant
d’air comprimé sec. Dans tous les cas un rendement quantitatif
est obtenu en alcool 2-3. N.B. Les alcools 2 et 3 sont
thermiquement peu stables, surtout pour R = alcynyle et un
chauffage prolongé au dessus de 50° les dégrade partiellement.

Cas particuliers

(a) Les magnésiens acétyléniques réagissent plus lentement.
L’addition est totale aprés chauffage pendant 2 hr au reflux du
THF.

{b) Les alcynylures de sodium réagissent lentement a 20° (8
hr pour R = H—C=C, 96 hr pour R = CH,—C=C—).

(c) Réactions dans I'ammoniacliquide : I'indanone solide est
ajoutée 4 'organométallique au reflux de 'ammoniac. Aprés
2 hr d’agitation 10 cm? d’eau et 50 cm?® d’éther sont ajoutés
et Fammoniac rapidement évaporé.

(d) Réactions dans les mélanges éther—benzéne ou THF-
benzéne : Pindanone, en solution dans 20 cm? de benzéne, est
ajoutée, a 20°, & 'organométallique dans I'éther ou le THF.

(e) Addition de TMEDA ou de 18-crown-6: ces composés,
en solution dans 5 cm?® d’éther ou de THF, sont ajoutés &
'organométallique avant addition de I'indanone et le mélange
est agité pendant 15 min. Le nombre d’équivalents, par
rapport a I'organométallique est indiqué dans les Tableaux 1
et 2.

(f) Réactions en présence desels : le bromure de magnésium a
€té préparé in situ a partir de magnésium et dibromoéthane
dans 10 cm® de THF ; le perchlorate de lithium (Alfa) a été
séché sous vide 24 hra 100° ; ces sels ont é1é ajoutésd la solution
d’indanone dans le THF et I'organométallique ajouté goutte a
goutte au mélange a 20°.

Etude de la réversibilité de la réaction
10~ *mol d’alcool 2 (ou de mélange 2 et 3), en solution dans 4
cm?d’éther oude THF, sont ajoutéesa 2 x 10~ 3 moles d’agent
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métaliant RM, en solution ou suspension dans 4 cm?> d’éther
oude THF a 0°. Le milieu réactionnel recrée, identique a celui
obtenu lors des réactions d’additions décrites ci-dessus, est
également agité dans les mémes conditions de temps ct de
température puis hydrolysé et traité comme précédemment.
Dans quelques cas, voir paragraphe 1, un équivalent de 18-
crown-6 est ajouté, solide, 10 min aprés reformation de
I'alcoolate. Des résultats identiques sont obtenus si les
alcoolates sodiques ou potassiques sont reformeés par action
d’un équivalent d’hydrure métallique correspondant.

Obtention des alcools 2 et 3 purs

Les alcools 2a et 2b cristallisent, dans le pentane, des
mélanges obtenus par condensation magnésienne. Tem-
pérature de fusion: 2a: 146°; 2b: 106°. Les alcools 2c et 2d
n’ont pas été séparés. Les alcools 3a—d sont obtenus purs par
équilibration. Seul 3a cristallise T, = 80°. Les alcools 2e-—g et
3e—g peuvent étre séparés des mélanges correspondants par
chromatographie sur silice—éluant éther-pentane, 20:80.
Ces alcools n’ont pu étre cristallisés. Dans toute la série les
alcools 3 sont élués plus vite que Jeurs isoméres 2 ainsi qu'on
pouvait I'attendre de leurs structures respectives.

Caractéristiques spectroscopiques et identification des com-
posés2et3

Etude IR. A faible concentration (5 x 10~3 M) dans CCl,
seule la vibration v (OH) libre 4 3605 cm ~ ! est observée pour
les alcools 2 alors que leurs isoméres 3 présentent en outre une
absorption a 3580 cm ~ ! die & une liaison H intramoléculaire
avec le groupe phényle adjacent.

RMN 'H (Tableau 3). Le signal du groupe R (R = alcynyle
et alkyle) est a champ plus fort pour les alcools 2 que pour les
alcools 3. Ceci est du 4 I'anisotropie du phényle en 2. Pour
R = aryle le méthyle en 2 apparait 4 champ plus fort pour les
alcools 3 que pour les alcools 2 en raison de I'anisotropie du
groupe R. Dans le DMSO-d,, I'hydroxyle d’un alcool 2 résone
& champ plus faible (6 a 6,4 ppm, C = 0,5 M) que celui d’un
alcool 3(5a 5,4 ppm). L'effet de blindagedu phényleen 2dans 2
s'ajoute & celui de I'encombrement stérique plus important
dans 3. Les valeurs expérimentales A (6 ppm) entre signaux de
groupes identiques des alcools 2 et 3 isoméres sont en trés bon
accord avec celles calculées sur les courbes d'iso-écran®® a
I'aide des positions moyennes des protons par rapport au
centre du noyau aromatique mesurées sur modéle moléculaire
Dreiding. Le déplacement chimique de I'hydroxyle et du
groupe méthyle en 2 varient linéairement en fonction de la
concentration de ((dpm), Eu) ajouté. Les pentes sont plus
fortes pour lesalcools 2(OH moins encombré et méthyle en cis
de'hydroxyle) que pour les alcools 3. Un couplage *J de 0,54
0,9 Hzest observé entre H, et CH 3, di a une conformation zig-
zag pratiquement coplanaire (impossible avec Hy).
L’irradiation de H, affine le méthyle et réciproquement. Ceci
permet d'identifier sans ambiguité les méthyles dans le cas des
alcools 2-3 (b, e, g) et de confirmer I'identification des protons
H, et Hp basée sur I’effet d’anisotropie du phényle en 2.

RMN!3C (Tableau 4). Le carbone du méthyle en 2 résone
a champ plus fort dans les alcools 2 que dans les alcools 3
(A6 =4 a 4,5 ppm) en raison de l'effet y gauche de I'oxy-
géne.*°

Analyses centésimales et spectres de masse

Spectres de masse et microanalyses des alcools 2 et 3 ou de
leur mélange brut sont en parfait accord avec les structures
proposées. Nousindiquons ci-dessous, dans I'ordre les valeurs
C% et HY, calculées et trouvées et le pic moléculaire observe.
2-3(a) Calculé (C,H,0) C, 87,09; H, 6,45. Trouvé 2a 87,0;
6,43aC,874;H,6,5;m/e = 248.2-3(b) Calculé(C,,H,,0)C,
87,02; H, 6,87. Trouvé 2b 87,1; 6,9 3b 88,1; 7,1; mfe = 262.
2-3(c) Calculé (C,;H,,0) C, 86,84; H, 7,89. Trouvé C, 86,95;
H, 8,0; m/e = 304. 2-3(d) Calculé (C,,H,,0Si) C, 78,75;
H, 7,50. Trouvé C, 79,2; H, 7,7; m/e = 320. 2-3(e) Calculé
(Ci7H,50) C, 85,70; H, 7,56. Trouvé C, 86,1; H, 7,7;
mje = 238. 2-3(f) Calculé (C,,H,,0) C, 88,0; H, 6,66.
Trouvé C, 89,1; H, 6,5; m/e=300. 2-3(g) Calculé (C,3H,,0)
C, 87,89: H, 7,00. Trouvé C, 88,5; H, 6.8; m/e = 314.
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Tableau 3. Caractéristiques RMN H' des alcools 2 et 3 en solution 0,5 M dans CCl, (5 ppm, référence TMS)

R CH, H,* H,
R 2 3 2 3 2 3 2 3
H—C=C— 22 27 135 145 353 3,73 30 286
CH,—C=C— 1,45 1,98 131 136  -351 377 295 286
(CH,),C—C=C— 0,6 1,35 130 1,40 345 370 288 280
(CH,),Si—C=C— -025 +02 1,50 1,56 345 370 288 2,80
CH, 1,0 1,5 125 14 341 366 285 2,80
CeH, 7-72 7-72 1,55 1,1 3,55 381 298 291
0-CH,;—C H,— }igc 21 146 1,05 338 368 288 298

*JH,-Hp) = 14-15Hz

b Le signal de I'hydroxyle est observé vers 2,4-2,6 ppm pour les alcools 2 et 1,6-1,9 ppm pour les alcools 3.

¢ L'observation de deux signaux révéle la présence de deux conforméres en proportions differentes selon la
nature du métal de 'organométallique.
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