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Abstract

Allylbenzene chromiumtricarbonyl complexes are deprotonated under several basic conditions:
BuOK-THF, NaH-~DMF and phase transfer catalysis. The regioselectivity of the addition of carbonyl
compounds on the complexed allylic anions is influenced by the nature of the cations M*. With
M*=K%*, Na*, N*("Bu), the reaction of aromatic aldehydes is under thermodynamic control: only
the most stable alcohols, dienes or ketones are isolated. With M* = K*, ketones are formed by an in
situ Oppenauer-Woodward oxidation. With M* =Li* the reaction is in great part under kinetic
control. Benzaldehyde gives rise to a mixture of o and y alcohols. With acetophenone and diethyl
ketone the reaction is regiospecific. Only the linear alcohols are obtained. This result, different from
that obtained in non-complexed series under similar conditions, is the consequence of the steric strain
of the complexed benzenic nucleus.

Résumé

L’allylbenzéne chrometricarbonyle et ses dérivés ont été déprotonés dans des conditions basiques
variées: 'BuOK-THF, NaH-DMF et par catalyse par transfert de phase. La régiosélectivité de
I'addition des dérivés carbonylés sur les anions allyliques formés dépend de la nature du cation M*.
Quand M* =K*, Na*, N*("Bu), la réaction des aldéhydes aromatiques est sous contrdle thermody-
namique: on obtient des produits d’addition linéaires (alcools, diénes ou cétones). Lorsque M* =K*, la
formation de cétones est due a une oxydation d’Oppenauer—Woodward qui s’effectue in situ. Quand
M*=Li* la réaction est en grande partie sous contrdle cinétique. Le benzaldéhyde conduit & un
mélange d’alcools ramifi€é et linaire. Avec lacétophénone et la diéthylcétone, la réaction est
régiospécifique: seuls les alcools linéaires sont obtenus. Ce résultat opposé a celui obtenu en série non
complexée est la conséquence de ’encombrement stérique du groupement benzéne chrometricar-
bonyle.

Introduction

La métallation directe de I’allylbenzéne en milieu basique et la réactivité de
Ientité anionique formée (éq. 1) posent des problémes de réactivité et de
régiosélectivité.
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Ainsi 'emploi de 'amylsodium dans le pentane [1] ou du butyllithium dans
I’éther (2] donne un résultat décevant, parfois entaché par la formation de produits
de duplication [2a,2b,2c *]. Cependant, cette derniére base associée au THF [3] et
I’amidure de sodium dans I’'ammoniac liquide [4] permettent ’'obtention de 1’anion
allylique avec de bons rendements. Quant a l'orientation de P'addition des
électrophiles sur cette entité ambidente, elle varie avec la nature du réactif et les
conditions basiques et réactionnelles utilisées. On observe, cependant, au-dela de
certaines fluctuations, une réactivité trés marquée de la position a. Ainsi les
aldéhydes [3a), les cétones [3b], les dérivés halogénés, donnent, en majorité, des
produits de condensation ramifiés (réactivité du carbone «a) [2c*]. Cette
régiosélectivité a été interprétée comme étant la conséquence d’une densité
électronique plus importante au niveau du carbone « [3b,5*]. Seules les cétones
stériquement trés encombrées (diisopropylcétone, benzophénone) réagissent
uniquement avec le carbone y [2a,3a,3b]. Dans les autres cas, 'obtention unique
d’alcools linéaires, plus stables, nécessite un chauffage prolongé du milieu
réactionnel. Ce résultat montre le caractére faiblement réversible de ’addition des
aldéhydes et des cétones aliphatiques [3a,3b].

Dans ce mémoire, nous décrivons la réactivité en milieu basique de divers
allylbenzénes chrometricarbonyle vis-a-vis de dérivés carbonylés [7]. Si 'influence
positive du groupement chrometricarbonyle sur la déprotonation des hydrogénes
benzyliques est un fait bien établi [8], sa capacité & induire par effet stériqgue ou
électronique une régiosélectivité particuliére en série allylique n’a pas été testée

[9].

Résultats

Les résultats reportés aux Tableaux 1-4 montrent que les condensations entre
I’allylbenzéne chrometricarbonyle et divers dérivés carbonylés (oxalate d’éthyle,
aldéhydes, cétones) peuvent &tre réalisées dans des conditions basiques tres
variées. On peut constater que la nature du milieu basique et les conditions
réactionnelles utilisées jouent non seulement un réle sur la régiosélectivité mais
également sur la nature des produits isolés. Par souci de clarté, nous décrirons les
résultats obtenus base par base.

'BuOK-THF (Tableau 1)

11 est possible avec ce systéme basique, en opérant en excés d’électrophile (2.5
équivalents) d’obtenir des produits de condensation en 20 min a température
ambiante (environ 20 ° C). L’emploi d’un équivalent de dérivé carbonylé diminue
quelque peu le rendement.

* Les numéros de référence pourvus d’un astérisque référent aux notes explicatives dans la liste
bibliographique.
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Cette méthode est cependant limitée aux dérivés carbonylés non énolisables. La
diéthylcétone, I’acétone, Pacétaldéhyde ne donnent pas de réaction dans ces
conditions.

La réaction est régiospécifique: quels que soient les dérivés allyliques et
carbonylés étudiés, tous les produits obtenus correspondent a une réactivité
unique du carbone y. Ce résultat apparait particuliérement remarquable, si on le
compare avec 'orientation obtenue en série non complexée, pour des aldéhydes
aliphatiques d’encombrement stérique comparable opposés a des anions allyliques,
associés a des métaux différents (dérivés lithiés ou zinciques) [3al.

Il apparait également que la nature des produits isolés dépend en partie de la
substitution du cycle benzénique complexé. Si 'action de I’oxalate d’éthyle conduit
aux diénols attendus 1, 2, 3 (Tableau 1), celle des aldéhydes aromatiques
(benzaldéhyde, furfural) permet d’observer une réaction inédite des produits
primaires d’addition en cétones, fonction de la présence d’un groupement méthoxy
en ortho ou en para. Ainsi avec I’allylbenzéne ou le safrole chrometricarbonyle,
on isole en majorité ou uniquement les di€énes d’addition 4, 11 et 8 accompagnés
d’une faible quantité des cétones 5 et 12. La présence en para d’un groupement
méthoxy (estragole chrometricarbonyle) rend majoritaire la formation des cétones
7 et 14. Cette tendance, bien que moins marquée, existe avec 1’ortho-méthoxyal-
lylbenzéne chrometricarbonyle (obtention du diéne 9 et de la cétone 10). Nous
avons constaté, pour les deux cas ou la formation de cétone est la plus favorable
(para- et ortho-méthoxyallylbenzéne chrometricarbonyle), que I’emploi d’un
équivalent d’aldéhyde ne permet pas d’observer cette évolution. Dans ces condi-
tions seuls les dérivés diéniques 6 et 9 sont isolés. Une autre influence d’un
groupement méthoxy en para est de défavoriser la formation de diéne. Ainsi la
benzophénone donne avec ’estragole chrometricarbonyle uniquement I’alcool 17,
et un mélange d’alcool 16 et de diéne 15 avec 'allylbenzéne chrometricarbonyle.
Finalement, notons que les propénylbenzénes chrometricarbonyle correspondants
donnent des résultats identiques malgré la moins grande acidité des hydrogénes du
groupement méthyle.

NaH-DMF (Tableau 2)

Nous avons limité ’emploi de ce systéme basique a I'action du benzaldéhyde sur
l’allylbenzéne et I’estragole chrometricarbonyle. La réactivité apparait globalement
identique au systéme basique précédent. La réaction requiert un excés d’aldéhyde.
Nous avons vérifié que les cétones et les aldéhydes énolisables ne réagissent pas.
En 30 min, & température ambiante, on obtient uniquement des produits d’ad-
dition linéaires.

Contrairement au systéme basique précédent les produits d’addition n’évoluent
pas vers la formation de cétone méme pour I’estragole chrometricarbonyle. Cepen-
dant, comme précédemment, on observe avec ce composé une diminution de la
déshydratation et il est possible d’isoler 1’alcool 19, & c6té d’une faible proportion
de diéne 6.

Catalyse par transfert de phase (N *("Bu), HSO,;, NaOH / toluéne—eau) (Tableau
3)

Malgré I'essor de la catalyse par transfert de phase, ce systéme basique n’a pas
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Tableau 2
Addition du benzaldéhyde — Systéme basiqaue: NaH-DMF ¢

- A~

(4, 61%)

MeO Z MeO Al N @

(6,5%)

Me

(19 »<, 44%)

“ Temps de réaction 30 min; température ambiante ~ 20°C seuls les diastéréoisomeéres trans trans
sont isolés (voir Tableau 1, note a). # La réduction de la cétone 7 par NaBH 4 (solvant méthanol-eau)
conduit a Palcool 19. ¢ Seul le diastéréoisomére trans est isolé [3b].

été utilisé pour réaliser des réactions d’aldolisation en série de I'allylbenzéne
[10*]. Nous avons donc appliqué cette méthode aux dérivés complexés de I'al-
lylbenzéne chrometricarbonyle.

Dans ces conditions basiques, I’allylbenzéne, 'estragole et le safrole chrometri-
carbonyle conduisent a température ambiante, avec divers benzaldéhydes unique-
ment aux alcools d’addition linéaires 19-23 avec des rendements moyens. La
réaction requiert un excés d’aldéhyde et ne semble plus évoluer au bout de 4 h.
Les aldéhydes et les cétones énolisables ne donnent pas de réaction. Avec la
diéthylcétone, il semble que la réaction de crotonisation s’effectue au détriment de
la condensation. Finalement, notons que le propénylbenzéne chrometricarbonyle
est inactif vis-a-vis du benzaldéhyde dans ces conditions.

BuLi-THF (Tableau 4)

Pour comparer nos résultats avec ceux de la littérature {3a,3b], I’anion de
’allylbenzéne chrometricarbonyle a été formé par I’action du butyllithium dans le
THF puis piégé par le benzaldéhyde. Dans ces conditions, la réaction de condensa-
tion n’est plus régiospécifique. Elle conduit 4 un mélange d’alcool ramifié 24 et
linéaire 20 dont les proportions relatives varient en fonction de la température.

Contrairement aux systémes basiques évoqués précédemment, il est possible de
condenser des cétones énolisables. Ainsi Paction de la diéthylcétone et de
I’'acétophénone donne uniquement les alcools linéaires 25 et 26. Cette
régiospécificité se distingue totalement de 'orientation observée dans les mémes
conditions en série non complexée [3b] (Tableau 4).

Notons finalement que ’acétone, beaucoup plus énolisable que les deux cétones
précédentes, ne donne pas de réaction.
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Tableau 4
Addition du benzaldéhyde, de la diéthylcétone et de I'acétophénone — Systéme basique BuLi-THF

©-ao-

OH
(20°)

©
° I
©

©

©

(24°)
20°C: 24% 20°C28%
~5°C:34% ~-5°C19%
—170°C: 50% —-70°C13%

C,H;COC,H; ¢ o~

2

(25 %, 54%)

OH

(26°)
20 min: 44%
2 min: 34%

©

4 Mélange de deux diastéréoisoméres. ®» Temps de réaction 20 min. ¢ Temps de réaction 20 min;
température —5°C. ¢ Température —5°C. ¢ Seul le diastéréoisomére frans est isolé [3b).

Discussion

Réactivité

Les résultats décrits (Tableaux 1-4) montrent qu’il est possible de condenser
rapidement a température ambiante, dans des conditions basiques d’emploi inédit
en série allylique, les allylbenzénes chrometricarbonyle avec divers dérivés car-
bonylés. Le succés obtenu avec ‘BuOK dans le THF pouvait étre prévu dans la
mesure ou nous avons montré précédemment que ce systéme basique permettait la
condensation de I'oxalate d’éthyle [11] et des aldéhydes aromatiques [12] avec des
carbures benzéniques complexés dont les hydrogénes benzyliques possédent un
caractére acide moins prononcé. Cependant, malgré cet aspect favorable, I’anion
allylique benzénechrometricarbonyle ne semble pas se former quantitativement
dans ce milieu. La condensation des dérivés carbonylés, s’effectuant par déplace-
ment d’équilibre, requiert pour plus d’efficacité un excés de réactif (Tableau 1).
Les résultats obtenus avec NaH dans le DMF (Tableau 2) se distinguent des
précédents dans la mesure ol la condensation du benzaldéhyde, utilisé en fort
excés avec le méta-méthoxytoluénechrometricarbonyle, n’est que partielle dans ce
milieu (rendement en éthylénique 7%). De méme, ce complexe est totalement
inactif vis-a-vis de ce méme aldéhyde dans les conditions de la catalyse par
transfert de phase. D’autre part, nous avons pu montrer que la moins grande
efficacité de cette méthode de condensation (Tableau 3) était due a I'isomérisation
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des allylbenzénes chrometricarbonyle en propénylbenzénes correspondants, com-
posés inertes dans les conditions de la catalyse par transfert de phase.

Cependant, la limitation de loin la plus contraignante a I’emploi des trois
systémes basiques décrits (‘BuOK-THF, NaH-DMF, catalyse par transfert de
phase) réside dans ’absence de réactivité des aldéhydes et des cétones énolisables.
Ces dérivés, dans ces conditions, transférent un proton vers I'anion allylique
complexé [13] (éq. 2).

La moins grande basicité des entités allyliques lithiées [14] explique le succés
partiel enregistré pour ces condensations lorsque le butyllithium est employé
comme base.

Régiosélectivité
L’étude de la régiosélectivité de Dladdition d’électrophiles sur les systemes
allyliques a fait 'objet d’'un nombre important de travaux:

R—Z M

ou
it
>J/
M

Sous contrdle cinétique, plusieurs facteurs pouvant induire une régiosélectivité
ont été mis en évidence.

Parmi ceux-ci, citons:

(i) la nature de ’association métal-dérivé allylique [15,16] voir ci-dessus;

(ii) la différence de densité électronique ou des valeurs des coefficients des
orbitales atomiques de la HO des carbones a et v [17,18];

(iii) 1a différence d’encombrement stérique des positions a et y [17a,18].

D’autre part, lorsque la réaction de condensation est aisément réversible [19], Ia
régiosélectivité est déterminée par la différence de stabilité des deux isomeéres
pouvant se former (contrdle thermodynamique). On observe la formation majori-
taire de produits linéaires beaucoup plus stables (réactivité du carbone ).

En série de l'allylbenzéne, le caractére faiblement réversible de I’addition des
aldéhydes et des cétones aliphatiques ayant été constaté, deux facteurs principaux
ont été mis en avant pour rendre compte, sous contrlle cinétique, de la
régiosélectivité observée: la densité électronique supérieure du carbone o et
I’encombrement stérique -du noyau benzénique [3b]. La prise en compte de ces

deux facteurs antagonistes permet de rationaliser les résultats. Les aldéhydes et les
cétones, de faible encombrement stérique, donnent majoritairement des alcools
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Schéma 1

ramifiés (attaque au niveau du carbone a). La diisopropylcétone, la benzophénone
au site réactif plus encombré donne une addition opposée (attaque au niveau du
carbone y):

O

Li ou ZnBr

Tanaka et al. [2c] ont montré que la méme tendance (attaque majoritaire en a)
se retrouve pour les dérivés halogénés; la présence en position para du noyau
benzénique d’un chlore accroit la proportion d’alkylation en position a. Cet effet
de substituant qui accroit la différence de densité électronique entre les carbones
a et y est confirmée par une étude théorique [2c].

Si l'on retient I'analyse précédente, la complexation devrait par son effet
attracteur d’électron favoriser I'obtention de composés ramifiés (attaque en «)
mais défavoriser cette méme réactivité par ’accroissement de I’encombrement
stérique qu’elle implique.

Une étude RMN 'H et 3C réalisée sur des dérivés allyliques complexés 1
(M*=Li* Na*)(Schéma 1), ainsi qu’une étude théorique [20] confirme la réalité
du premier effet. Quelque soit le cation, la complexation tend & diminuer la
densité électronique globale du systeéme allylique par transfert des électrons 7r.
Cette tendance se fait plus particuliérement sentir au niveau du carbone y qui
devient moins nucléophile. ,

Cependant, avant d’envisager une analyse de nos résultats sur ces bases, il
paraissait nécessaire de contrdler le degré de réversibilité des réactions de conden-
sation envisagées ici. En effet, malgré le renforcement de 'encombrement stérique
par la complexation, la régiospécificité de 1’addition des aldéhydes aromatiques sur
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les allylbenzénes chrometricarbonyle, sous I’action de 'BuOK, de NaH ou du
systéme basique hétérogéne (Tableaux 1-3), paraissait difficilement interprétable
dans le cadre unique d’un contrble cinétique, une régiosélectivité opposée étant
observée en séric non complexée avec des aldéhydes d’encombrement stérique
comparable [3a].

L’accroissement progressif de la proportion d’alcool linéaire en fonction de la
température (de —70 a 20°C) (Tableau 4) constaté pour la réaction entre le
benzaldéhyde et I’anion allylique benzénechrometricarbonyle lithi€ I généré par le
butyllithium dans le THF (Schéma 1, M*=Li*) montre clairement un renforce-
ment notable mais partiel (méme a 20°C) en 20 min de la réversibilité (contréle
thermodynamique partiel).

Lorsque ‘BuOK est employé comme base (solvant THF), cette méme réaction
est totalement réversible. Ainsi & 20°C ’alcool ramifié 24 (Schéma 1) mis en
solution dans le THF en présence de 'BuOK est totalement transformé en 20 min
en un mélange d’allyl et de propénylbenzéne chrometricarbonyle (rendement 30%)
et en diene 4 (rendement 20%). L’alcool linéaire 20 (Schéma 1) beaucoup plus
stable, traité par la méme base, dans les mémes conditions, donne partiellement le
diene 4 (rendement 2.5%) et un mélange d’allylbenzéne et de propénylbenzéne
(rendement 8.5%). Ce méme alcool est, 3 —5°C en 20 min, inactif vis-a-vis du
butyllithium. De méme I’alcool ramifié 24, traité a température ambiante dans les
conditions de la catalyse par transfert de phase, est en grande partie transformé en
3 h en un mélange de propénylbenzéne chrometricarbonyle, de benzaldéhyde et
d’alcool linéaire 20.

Plusieurs facteurs peuvent favoriser la rétroaddition (transformation de P'alcool
24 en diéne 4):

(i) la nature aromatique des aldéhydes [19a];

(ii) le renforcement de ’encombrement stérique dii a la complexation qui déstabi-
lise l’alcoolate de potassium 24’ (Schéma 1);

(iii) la stabilisation de ’anion allylique par la complexation;

(iv) la nature de I’association oxygéne—cation au niveau de I’alcoolate 24’.

Il apparait ici que ce dernier facteur joue un réle déterminant. Ainsi 2 20°C la
facilité de la transformation totale en 20 min de l’alcoolate de potassium 24’
comparé a la plus faible réactivité du dérivé analogue lithié est la conséquence
d’'une différence d’association entre 1’oxygéne négatif et les deux cations métal-
liques (OK plus dissocié que OLi, caractére ionique plus important pour OK). Le
caractére trés dissociant du DMF et la nature ionique de I’association R-
O ~N™*("Bu), sont également responsables de Iobtention unique d’alcools linéaires
sous contrile thermodynamique lorsque NaH et NaOH sont utilisés comme base
[19a].

Ces conclusions peuvent €tre étendues a toutes les réactions entre les
allylbenzénes chrometricarbonyle et les aldéhydes aromatiques décrites dans ce
travail. Par contre, pour 'action de I'oxalate d’éthyle, on ne peut exclure que
I’'obtention unique des diénols linéaires 1, 2 et 3 (Tableau 1) soit la conséquence de
Iexistence d’une interaction stéréoélectronique importante entre le noyau
benzénique complexé et I'oxalate d’éthyle dans I’état de transition partiellement
déconjugué correspondant a la réactivité du carbone a (contrdle cinétique):
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Schéma 2

Cette analyse peut €tre étendue 2 Iaction de la benzophénone (Tableau 1).

L’influence de I'accroissement de I’'encombrement stérique de la position « dit
a la complexation peut étre mise en évidence en opposant sous contréle cinétique
(BuLi, —5°C, 20 min) I’anion allylique I (M = Li) (Schéma 2) 2 la diéthylcétone et
a Pacétophénone. Avec ces deux cétones, on isole uniquement les alcools linéaires
25 et 26 (Tableau 4). Pour vérifier le caractére de non réversibilité de ce résultat,
nous avons avec 1’acétophénone réduit le temps de réaction 3 2 min sans observer
de modification.

Si l'on compare les résultats obtenus, sous contrdle cinétique, avec le
benzaldéhyde (BuLi, —70° C) [21*] et I'acétophénone, on constate que la substitu-
tion d’'un hydrogéne par un méthyle inverse la régiosélectivit¢é (PhCHO alcool
ramifié: 79%, alcool linéaire 21%; PhCOCH ;: 0%, 100%). En série non complexée
leffet d’'une telle substitution apparait plus atténué [3a,b,22] montrant ainsi une
exaltation de ’encombrement stérique due a la complexation.

Cette tendance est clairement confirmée par le résultat reporté en série non
complexée pour laction de la diéthylcétone [3b]. Dans des conditions basiques
analogues (BuLi, THF), mais avec un temps de réaction et une température
pourtant plus favorables & une réversibilité (2 h, 20°C), I'anion allylique non
complexé donne I’alcool ramifié en plus grande proportion (anion allylique libre:
63% d’alcool ramifié, 37% d’alcool linéaire; anion allylique complexé: 0%, 100%).
Signalons finalement que Iimportance de [leffet stérique du groupement
phénylchrometricarbonyle ressort d’une étude portant sur l'alkylation de l'al-
lylbenzéne chrometricarbonyle en milieu basique [23].
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En conclusion, sous contrdle cinétique, il apparait pour I’action du benzaldéhyde
que leffet électronique attracteur du groupement phénylchrometricarbonyle gou-
verne, malgré I'effet stérique opposé, la régiosélectivité. Ce dernier effet I’emporte
pour l'addition des cétones d’encombrement stérique moyen étudiées dans le
présent travail.

Formation de cétones par oxydation d’Oppenauer

L’association base-solvant ‘BuOK-THF permet I'observation d’une transforma-
tion des alcoolates de potassium linéaires en cétones correspondantes (Tableau 1,
Schéma 1). Observable avec le furfural-2 et le benzaldéhyde, la formation de
cétone nécessite 'emploi d’un excés d’aldéhyde (2.5 équivalents) et est favorisée
par la présence au niveau du cycle benzénigue complexé d’un groupement méthoxy
donneur d’électrons, en ortho ou en para. Aucune formation de cétone n’est
décelable avec un équivalent d’aldéhyde.

Cette constatation implique:
(i) que l'addition de l'aldéhyde sur le systéme allylique est plus rapide que les
évolutions ultérieures des alcoolates de potassium linéaires;
(ii) que la formation de cétone s’effectue par un transfert d’hydrure mettant en
ceuvre I’aldéhyde présent en excés. Un groupement méthoxy en position ortho ou
para, dont linfluence pourrait étre relayée par la double liaison, favorise ce
processus en limitant la formation de diéne et en exaltant le transfert d’hydrure.

Notons que nous avons déja mis en évidence ce type d’évolution assimilable a
une oxydation d’Oppenauer lors d’'une étude portant, dans des conditions basiques
identiques, sur I’addition en position benzylique d’aldéhydes aromatiques avec des
carbures benzéniques complexés. Les résultats constatés ici confirment nos obser-
vations antérieures [12].

Conclusion

La condensation de divers allylbenzénes chrometricarbonyle avec des dérivés
carbonylés non énolisables a été effectuée dans des conditions basiques inédites en
série allylique.

L’emploi de ces systémes déprotonants permet la synthése régiospécifique, sous
contréle thermodynamique, de produits de condensation linéaires, dans des condi-
tions expérimentales facilement réalisables.

Lorsque la réaction est sous contrdle cinétique, nous avons montré que la
complexation, en augmentant I’encombrement stérique du noyau benzénique,
permet également ’obtention aisée d’alcools linéaires avec des cétones énolisables
d’encombrement stérique moyen.

Partie expérimentale

Tous les produits décrits ici ont été caractérisés par leurs spectres RMN 'H
réalisés avec un spectrographe Varian EM 360 (60 MHz) ou avec un spectrographe
JEOL FX100 (100 MHz), en solution dans CDCl,, par leurs spectres IR réalisés
avec un spectrographe IR Perkin—-Elmer 1320 ou Perkin—Elmer 1340 et leurs
spectres de masse (Centre de Mesures Physiques de Rennes). Les points de fusion
ont été mesurés a 'aide d’un appareil de Tottoli (Buchi 150).



198

Le THF utilisé comme solvant a été distillé sur sodium en présence de
benzophénone. Le t-butylate de potassium, la solution de butyllithium et I’hydrure
de sodium sont des produits commerciaux.

Les dérivés complexés de I'allylbenzéne sont obtenus par condensation directe
des composés benzéniques commerciaux (allylbenzéne, estragole, safrole) avec du
chrome hexacarbonyle dans un mélange de THF et d’éther dibutylique [24]. Les
rendements sont compris entre 70 et 90%.

La méthylation de I'ortho-hydroxyallylbenzéne par le sulfate de méthyle (base
'BuOK - solvant THF) suivie de I’action du chromehexacarbonyle conduit 3 un
mélange de propényl et d’allylbenzéne chrometricarbonyle ortho-méthoxylé (Rdt.
60%). Les condensations ont donc été effectuées sur ce mélange.

Les propénylbenzénes chrometricarbonyle utilisés sont obtenus en isomérisant
les allylbenzénes correspondants par '‘BuOK dans le THF.

Mode opératoire général

Condensation des aldéhydes, de l'oxalate d’éthyle et de la benzophénone avec les
allylbenzénes chrometricarbonyle: systéme basique 'BuOK-THF. Dans un réacteur
maintenu sous azote, contenant 15 ml de THF, on introduit 6.25 X 10~3 mol
d’aldéhyde ou d’oxalate d’éthyle ou de benzophénone (2.5 X 10~3 mol si I'on
n‘opére pas en excés) et 2.5 X 10~3 mol de complexe. Sous agitation, on ajoute
alors 5X 1073 mol de ‘BuOK. Le mélange initialement jaune devient rouge
sombre. L’agitation est maintenue pendant 20 min. La solution est alors hydrolysée,
extraite a ’éther. Apres séchage de la phase étherée sur MgSO, et évaporation du
solvant, on purifie ou on sépare les produits obtenus par chromatographie sur
plaques de gel de silice (solvant éther—éther de pétrole). Les rendements des
produits isolés figurent au Tableau 1.

Condensation du benzaldéhyde avec Uallylbenzéne chrometricarbonyle et Uestragole
chrometricarbonyle: systéme basique NaH-DMF. Dans un réacteur maintenu sous
azote contenant 15 ml de DMF, on introduit successivement 6.25 X 10~ mol de
benzaldéhyde et 2.5 x 10”3 mol de complexe. On ajoute alors sous agitation
5% 1073 mol de NaH (suspension dans I’huile 50% en poids). Le mélange
initialement jaune devient rouge sombre. L’agitation est maintenue pendant 30
min. On ajoute alors avec précaution de I’alcool a 95 ° C, puis de ’eau. On extrait a
Péther. Apres séchage de la solution éthérée par MgSO,, on évapore le solvant et
on purifie ou on sépare les produits obtenus par chromatographie sur plaques de
gel de silice (solvant éther—éther de pétrole). Les rendements des produits isolés
figurent au Tableau 2.

Condensation des aldéhydes avec les allylbenzénes chrometricarbonyle: catalyse par
transfert de phase. Dans un milieu composé de 8 ml de toluéne et de 5 g de soude
dans 10 ml d’eau, on verse 6.25X 10~® mol d’aldéhyde. On ajoute ensuite
0.25 X 1072 mol de sel de transfert (hydrogénosulfate de tétrabutylammonium).
On additionne alors goutte 3 goutte une solution de 2.5 X 10~ mol de complexe
dans 8 ml de toluéne. On maintient une trés forte agitation pendant 4 h. Aprés
hydrolyse, on extrait 2 I'éther puis on séche la solution éthérée par MgSO,. On
évapore le solvant et on sépare les produits par chromatographie sur plaques de
gel de silice (solvant éther—éther de pétrole). Les rendements des produits isolés
figurent au Tableau 3.
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Condensation du benzaldéhyde, de l'acétophénone et de la diéthylcétone avec
Pallylbenzéne chrometricarbonyle: systéme basique BulLi-THF. Dans un réacteur
maintenu sous azote, contenant 20 ml de THF, on introduit 4.7 X 10~3 mol
d’allylbenzéne chrometricarbonyle. La solution est maintenue a la température
souhaitée (utilisation d’un mélange de sel et de glace pour une température de
—5°C et d’azote liquide pour une température de —70°C). On ajoute alors
goutte a goutte 2.2 ml d’une solution de butyllithium 2.5 M dans I’hexane
(5.5 X 1073 mol). La solution initialement jaune vire au rouge sombre. Aprés une
attente de 5 min, on ajoute 9 X 1073 mol de benzaldéhyde ou de cétone. La
solution est laissée sous agitation pendant 20 min (ou 2 min pour I’acétophénone)
puis hydrolysée. Aprés les traitements habituels on sépare ou on purifie les
produits obtenus par chromatographie sur plaques de gel de silice (solvant éther—
éther de pétrole). Les rendements des produits isolés figurent au Tableau 4.

Réaction de lalcool 24 avec ‘BuOK dans le THF (Schéma 1). Dans un réacteur
maintenu sous azote, on dissout a température ambiante 2 X 10~ mol d’alcool 24
dans 15 ml de THF. On ajoute alors 2 X 1073 mol de ‘BuOK. On abandonne la
solution sous agitation pendant 20 min puis on hydrolyse. On extrait a 1’éther, on
séche sur MgSO, et on évapore le solvant. Les produits obtenus sont purifiés par
chromatographie sur plaques de gel de silice (solvant éther—éther de pétrole). Le
méme mode opératoire est appliqué a lalcool linéaire 20.

Réaction de l'alcool 20 avec le butyllithium dans le THF. Dans un réacteur
maintenu sous azote, plongeant dans un mélange de sel et de glace, on dissout
1.6 X 1073 mol d’alcool 20. On ajoute alors goutte a goutte 0.64 ml d’une solution
de butyllithium dans Phexane (1.6 X 10™> mol). La solution est laissée sous
agitation pendant 20 min puis hydrolysée. On extrait a I’éther, on séche sur MgSO,
et on évapore le solvant. Aprés purification par chromatographie sur plaques de
gel de silice, on récupére uniquement I’alcool 20 (Rdt. 70%).

Réaction de lalcool 24 par catalyse par transfert de phase. Dans un milieu
composé de 8 ml de toluéne et de 5 g de NaOH dans 10 ml d’eau, on ajoute
2.13 X 1073 mol (770 mg) de I'alcool 24, puis 0.21 X 103 mol de sel de transfert
(hydrogénosulfate de tétrabutylammonium). On maintient une forte agitation
pendant 3 h. Aprés hydrolyse, extraction a I’éther, séchage sur MgSO,, évapora-
tion du solvant et séparation par chromatographie sur plaques de gel de silice, on
récupére 330 mg d’'un mélange de propénylbenzéne chrometricarbonyle et de
benzaldéhyde (66% et 34%, % obtenu par RMN), 30 mg d’alcool 20 et 180 mg
d’alcool 24.

Condensation du benzaldéhyde avec le para-méthoxypropénylbenzéne chrometri-
carbonyle. Dans un réacteur, maintenu sous azote, contenant 15 ml de THF, on
introduit successivement 7.75 X 10™* mol de complexe, 2.125 X 10~? mol de ben-
zaldéhyde et 1.55 X 102 mol de '‘BuOK. Le mélange est laissé sous agitation 2
température ambiante pendant 30 min. Aprés les traitements habituels, on récupére
la cétone 7 (Rdt. 56%) et le dieéne 6 (Rdt. 7%).

Les caractéristiques des produits synthétisés sont regroupées dans les Tableaux
5-7.
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