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@ Procédé de préparation de citronellal optiquement actif.

@ Procédé de préparation de citronellal optiquement actif
caractérisé en ce gue I’'on hydrogéne le néral ou le géranial en
présence d’un catalyseur constitué par un complexe soiuble
dans {e_milieu réactionnel, formé & partir d’'un dérivé du rho-
dium et d’une phosphine chirale.

Ce procédé permet d'accéder au d-citronellal intermé-
diaire de la synthese de {~) {1S) menthol.
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PROCEDE DE PREPARATION DE CITRONELLAL OPTIQUEMENT ACTIF

La présente invention a pour objet un proc&dé& de préparation

de citronellal optiquement actif, encore dénommé& citromellal chiral,

par hydrogénation asymétrique du néral (E-diméthyl-3,7 octadidne=3.f r:-
ou du géranial (Z-diméthyl-3,7 octadiéne-~2,6 al) isoméres achirau-
constitutifs du citral.

Le citronmellal chiral est un intermédiaire apprécié en
synthése organique ; en particulier le d-citronellal est utilisé& pour
la préparition du (=) (IS)Vmenthol désigné czi-azpr<- !-meathol, par un
procédé qui met en oeuvre la Cyclisation du d—citronciial en (=) (18)-
isopulégol -sous 1'influence d'ﬁn catalyseur protonijue ou par voie
thermique, puis 1f@ydrogéna§ion de 1'isopulégol en (i)-menthol
(c£. J.C.LEFFINGWEli et R.E.SHACKELFORD, Cosmetics and Perfimery &Y
70-78 /1974/). -

Le d-citronellal utilisé& pour la synth&se du l=meiis. ng

obtenu 2 partir de diverses essences naturelles ccnceiant 22l
du d-citronmellal et en particulier & partir de l'essence da ¢ ...
L'emploi de citromellal chiral d'origine naturelle n'est pas zntiirau.
satisfaisant dans la mesure ol, en raison de la fluctuatiom des coor &
produits naturels, il arrive périodiquement que le prix du d—citirane..:
soit plus &levé que celui du menthol naturel. Il importe donc 3
1'industrie de disposer d'umne source de citromellal chiral ayant ..
prix relativement stable et conduisant i un l-menthol synthétiaue - -

le prix de revient soit inférieur 3 celui du menthol naturzl.
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Le citronellal synthétique achiral obtenu par hydrogé-
nation du citral (mélange de néral et de géranial) pourrait constituer
une source intéressante de citronellal chiral et notamment de d-citronel-
lal, toutefois il n'existe pas de procédé industriel de dédoublement du
citronellal racémique en ses &nantiomé@res, de sorte que 1'industrie-ne
dispose d'aucun procé&dé permettant d'obtenir des citronellals chiraux par
voie synth&tique. La pr@sente inventdon se propose précisément de
résoudre un tel probléme.- )

Plus particuliéfement la présente inventiom a pour objet
un proc&dé de préparation de citronellal optiquement actif caractérisé
en ce que l'on hydrogéne le néral ou le géranial en présence d'un
catalyseur constitué& par un complexe soluble dans le milieu r8actionnel
formé 34 partir d'un dérivé du rhodium et d'une phosphine chirale.

Par phosphine chirale on d&signe une phosphiﬁe ou di-
phosphine dont l'un au moins des restes organiques lids i 1'atome de
phosphére comporte au moins um atome de carbone chiral, et/ou dont un au
moins des atomes de phosphore est chiral.

Le complexe soluble du dérivé du rhodium et de la phosphine
chirale peut &tre préparé extemporanément ou €tre formé& "in situ" dans
les conditions de la réaction par mise en oeuvre des constituants du
complexe. Cette dermiére fagon de faire qui a 1'avantage de la simplicité
est généralement préférée. _ 7 - I

Comme dérivés du rhodium convenanti® ka;:Ese en oeuvre
du procé&dé selon l'invention on utilise des dérivés du rhodium comportant
des restes de nature diverses. Il @eut s'agir de sels de rhodium d'acides
minéraux ou organiques ou de complexes du rhodium dont les ligands
peuvent étre remplacés par la phosphine chirale. On peut par exemple
faire appel & des halogénures de rhodium tel que le trichlorure de

rhodium hydraté ; 3 des complexes du rhodium avec les oléfines de formule

E{h X (L)};] 2 (1)

dans laquelle X représente un atome d'halogéne : chlore ou brome par

générale :

ceddns
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un radical alcoyléne linéaire ou ramifié ayant de 1 3 10 atomes de
carboune, ua radical cycloalcoyléne ayant de 3 & 7 atcmes de carboue
cycliques éventuellement substituds par | 4 3 radicaux alcovles ayanc d=
1 2 4 atomes de carboume, un radical aryléne, un radical polvecyclie:.
divalent, lesdits radicaux pouvant 2tre substitués par un ou pis-iz:-s
groupes alcoxy ayant de | 3 4 ztomes de carbone.

un groupe neterocycllque d’valent ayant ! ou 2 hétZroatomes du groups

de 1l'oxygéne et de l'azote.

un enchainement de ! ou plusieurs radicaux alcoylénes et/ou cyclealcoy-
lénes et/ou hétérocycliques et/ou polycycliques divalents tels que caux
définis précédemment.

un enchainement de groupes alcoylénes tels que ceux dé&finis précédemman:
et de groupes amino tertizires qui peuvent &tre 1ids diresctement zux
atomes de phosphore par l'intermédiaire de 1l'atome d'azote.

16°) Proc&dé selon la revendication 13, caractérisd em cz gque

on utilise ume dibhosphine de formule (III) dans laquelle Rj et Ro

repré&sente un radical aryle et A est un groupe chiral.

15°) Procé&dé selon l'une quelconque des revendications ii & 14,

caract8risé en ce que la diphosphine chirzle est la tétramenthyldiphosphnine

-

20 le bis(diphéunylphosphincméthyl)—1,2 cyclobutane, le bis(diphénylphospn

. -

i
méthyl)-4,5 diméthyl-2,2 dioxolane, le bis(diphénylphosphincméthyl)-i,2

acénapnténe, le bis(diphénylphosphino)~-!,4 diméthoxy-2,3 butane, le

-

bis[(N,N’-diphénylphosphinogbis[ﬁ, ' -(phényl-1 ethyli&claza—l,é butzae.

16°) Proc8dé seion l'une quelconque des revendicartions | 2 15,

.

25 caractérisé en ce que la quantité de complexe du rhodium exprimée en nombri

dl

atomes-grammes de rhodium par mole d'aldéhyde diZnique est compris

entre 1 x 107% et 1 x 10~}

5

17°) Procddé selon l'ume quelconque des revendications | 14,

caractérisé en ce que la quantit?® de phosphine exprimés par le rﬂp;:rc @l

N A
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nombre d'atomes—grammes de phosphore au nombre d'atomes-~grammes de

rhodium est telle que ce rapport est compris entre 1 et 6.

18°) Procédé selon l'une quelconque des revendications | &
17, caractérisé en ce que l'hydrogénation est conduite 3 une température
comprise entrsa O et 150°C et sous unme pression d'hydrogéne comprise

entre 0,1 et 100 bars.
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| | (2}
C ‘ (b)

(c)

o) [ég @

5 - Parmi les diphosphines chirales qui peuvent 8tre utilisées
dans le procédé selon l'invention on peut citer & titre non limitatif :
le bis(diphénylphosphinométhyl)~1,2 cyclobutane (DPCB), le bis(diméthyl-
phophinométhyl,2 cyclobutane, le bis(di-n-butylphosphinométhyl)-1,2
cyclobutane, le bis(dioctylphosphinométhyl-)-1,2 cyclobutzne, le bis(dito-

10 lylphosphinométhyl)-1,2 cyclobutane, le bis(dinaphtylphosphinométhyl)i,2
cyclobutane, le bis(&thyl,hexylphosphinométhyl)~1,2 cyclobutane, le bis-
(diphénylphosphinométhyl)~1,2 cyclopentane ; le bis(diphénylphosphino-
méthy@%],z cyclohexane ; le bis-(diméthylphosphinométhyl)-4,5 diméthyl-
2,2 dioxolane~},3, le bis-(diphénylphosphinométhyl)-4,5 diméthyl-2,2

15 dioxolane-1,3, (DIOP), le bis(ditolylphosphinométhyl)~4,5 diméthyl-2,2
dioxolane-~1,3 le bis(diméthylphosphinométhyl)}!,2 acénaphtZne, le bis-
(dibutylphosphinométhyl)—~1,2 acénaphtidne, le bis{diphénylphosphinoméchyl)-
1,2 acénaphténe (DPA), le bis(ditolylphosphinométhyl)—-1,2 ac3naphtine, le
bis(diphénylphosphino)=-1,4 diméthoxy-2,3 butane (DDB), la tétramenthyl-

20 diphosphine ; le bis (M,N'-diphé&nvlphosphino)bis(N,N'(phényl-1 éthylj)—

diaza-1,4 butane.
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Parmi les phosphines cit8es précédemment on utilise de

" préférence les bis(diarylphosphinométhyl)-1,2 cyclobutanes décrits dans

le brevet frangais n® 73/18 319.

Comme exemples de phosphines & atomes de phosphore chiral
on peut citer la méthyl cyclohexyl orthométhoxyphényl phosphine ; la
méthylcyclohexylphénylphosphine ; la benzylphénylméthylphosphine,

Les complexes d&rivés de Rhy (CO)12 ou de Rhg (CO)16 et
des bis(diarylbhosphinométhyl)f1,2 cyclobutanes conviennent tout parti-
cukidrexzent bien i 1'hydrogénation asymétrique du néral et du géranial en
énantioméres du citronellal car ils procurent 4 la fois une vitesse
€levée d'hydrogénation, une bonne sélectivité en citronellal et une bonne
pureté optique. .

La quantité de dérivé du rhodium mise en ceuvre dans le
procédé de l'invention, exprimée en atomes—grammes de mé&tal par mole
d'aldéhyde dignique & hydrogéner peut varier dans de larges limites.
Qu'il s'agisse du complexe pré&formé ou du dérivé@ apte d engendrer ce
complexe dans les conditions de la réaction la quantité peut E8tre choisie
pour que le nombre d'atomes-grammes de rhodium par mole d'ald&hyde soit
compris entre | x 1074 et 1 x 10-1,

Lorsque le complexe dérivé du rhodium/phosphine chirale
est préparé "in situ'", la quantité de phosphine engagée dans le procassus
déZpend de la nature de la phosphine et de celle du dérivé du rhodium,
Cette quantité, exprimég par le nombre d'atomes-grammes de phophore par
atome-gramme de rhodipm est telle que ce rapport peut varier entre'O,S

et 10 ; de préférence le rapport P/Rh est compris entre | et 6. On

.pourrait cependant mettre en oeuvre des rapports P/Rh supérieurs i 10

sans sortir du cadre de la présente invention, mais celid ne procurerait
aucun avantage particulier.

La température i laguelle on conduit l'hydrogénation
n'est pas critique et peut varier dans de larges limites. En général
elle est comprise entre O et 150°C et de pr&férence entre 10 et 100°C.
I1 en est de méme de la pression d'hydrogéne qui peut varier entre 0,1
et 100 bars et de préférence emntre 0,5 et 50 bars.

Bien qu'il soit préférable de soumettre 3 l'hydrogénation
asymétrique un aldéhvde diénique aussi pur que possible, c'est-3-dire
pratiquexent exempt de son isom@re, on peut mettre en ceuvre du néral

contenant jusqu'3 15 7 de géranial et vice versa.

I
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De la méme fagon il est préférable d'utiliser ume
phosphine chirale ne contenant pas son &nantiom@re bien que l'on puisse
opérer avec une phosphine chirale contenant moins de 15 % de son énantio-
mére.

L'hydrogénation asymétrique du néral ou du géranial est
de préférence conduite dans un solvant inerte de 1'aldéhyde et du cataly-
seur. Comme exemple de solvants, on peut citer des hydrocarbures (hexane,
heptane, cyclehexane, benz@ne, toluéne), des alcools (méthanol, &thanol),
des nitriles (ac&tonitrile, benzonitrile).

Les exemples suivants illustrent 1l'invention et montrent
comment elle peut 2tre mise en pratique. Dans ces exemples on désignera
par pureté optique 7.0 le rapport du pouvoir rotatoire (umy)y du produit
obtenu par le procé&dé au pouvoir rotatoire (a)p du produit mesuré dams
les mBmes conditions, multiplié par 100, soit

(G])D
P.0 en 7 = — 100
(U)D

Par rendement optique on d&signe la valeur de la puretd

optique du produit que l'on obtiendrait par utilisation d'une phosphine

optiquement pure.

Dans un ballon emn verre de 50 cm3, 8quipé d'une arrivée
de gaz par tube plongeant, d'un thermométre, d'une agitation magnétique
et d'un bouchon en verre permettant de procéder d des additioms de réactifs
ou des préldvements de masse réactionnelle au moyen d'umne seringue, on
charge 18,2 mg de Rhg (CO)yg (1,02 x 1074 at-g de Rh), 67,5 mg (+)-(DBCB)
soit 0,15 millimoie, puis on purge 1'appareil 3 l'azote et injecte 20 cm?
de tcluéne. On agite le contenu du ballon pendant 1 heure sous atmecsphire
d'azote puis ajoute 1,79 g (soit 11,77 millimole) de géranial contenant
5 % de mn2ral. On purge l'appareil i 1l'hydrogéne puis maintient le contenu

i

du ballon sous | bar d'hydrogdne pendant 4 heures 3 25°C. La réaction esc
arrétée et la masse réactionnelle est soumise & une analyse chromacogra-

ohique en phase gazsuse : le taux de transformation du g@ranial est de

Y A
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100 7Z et le rendement em citronellal de 99 Z. On &vapore le solvant

puis distille le résidu sous pression réduite. On recueille ainsi 1,28 g

de l-citronellal ayant un pouvoir rctatoire (a)ES = —8,76? (mesuré sur
une solution i 6 g pour 100 cm3 dams 1'hexane) et (a)g5 = =9,1° mesuré

en absence de solvant. Le pouvoir rotatoire du l-citronellal pur (a)gs
mesuré sur une solution 3 6 g/100 cm3 dans le cyclohexane est de -15,6°.
Par référence 3 cette valeur, la P.0 du produit obtenu est de 56 Z. Le
pouvoir rotatoire du l-citronellal pur (détermination sans solvant) est

25 .
(G)SJ = -16° (cf. DONELE™et al. Australian J. Chem. 19 525 [1966]).

EXEMPLE 2

On opére comme 4 l'exemple 1 sur les quantit3s suivantes :

|
28}
ot
o)}
~ .
(@}
O
~
;
*

17,8 mg
= (+)-DPCB  vvevernen ceeeana . 68 mg
- néral 3 12 7 de géranial .. Il g

La durée de réaction est de 10 heures
100 7
99 Z.

Aprés distillation on recueille 9,6 g de citronellal de

— taux de transformation ...

- rendement en citronellal..

(a)gs = +10,15° (solutiom 3 6 g/100 cm3 dans l'hexane) soit une pureté
optique de 65 Z.
EXEMPLES 3 A 4

On opdre comme Z 1l'exemple | en remplagant la (+)-DPCB par
la (+)-DIOP. Le rapport géranial/Rh est de 120 et on utilise successive-
ment un rapport P/Rh de 4 et de 6.

Dans ces conditions on 2 obtemnu les résultats suivants :

EXEMPLES: F/Rh : Durée Taux de trans—: RT (1): : 25 :

abA H ; £
‘ : : heures : formation % : /A 20 : \&)D
s i s 4 1 20 97 : 93 : 51 : + 8,2° (Z):
: 4 ) : 20 : a8 99 : 5P : + 8 ° (2):

e
.

(1) rendement en citronmellal par rapport au géranial transformé

(2) mesuré sur le produit pur.

R A
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EXEMPLE 5

On opére comme 3 l'exemple | en remplagant la
(+)-DPCB par la'(—)—DPCB. Le rapport du nombre de mole de gdrani i
au nombre d'atomes—grammes de rhodium (G/Rh) est &gal 3 123 et -
P/Rh 3 4. La (-)-DPCB a une pureté optique de 95,5 Z.

La durée de réaction est de 18 heures, le taux d=z
ransformation du géranial de 99 7, le RT en citronellal de 99 7. La
pureté optique du (d)-citronellal obtenu est de 49 3 z(a)gs =+7 7°
solution & 6 g/100 cm3 dans l'hexﬁhé}..si 1'on tient compte de la pura<o

de la phosphine le rendement optique s'&léve 3 52 7.

EXEMPLE 6

On opére comme & l'exemple 5 en remplagant le gé&ranial
par le néral, les autres conditions &tant par ailleurs identiques. On
a obtenu les ré&sultats suivants :

~ durée d'hydrogénation......v...... 18 heures

~ taux de transformation du néral.,. 100 Z

-~ RT en citromnellal..... tesesanaaaes 88 Z
- (u)gs & 6 g/100 cm3 dans 1'hexane. -9°
~ puret® OPLIQUE t.ivieeanvecncsarans 57 %

EXEMPLE 7

On opére suivant le mode opératoire de 1l'exemple | et
dans les mémes conditions de pression et de températuré en remplagant
(Rhg(CO) 16 par Rh4(CO);,. Le rapport P/Rh est de 3 et le rapport G/Rh
de 120. Les résultats sont les suivants :

= QUTBE virrrrrrenennennnnsnsenasaes 30 30 @

= Tl tiieressnacansssansensscsnnasss 100 Z

— RT en citronellal .....vevennennes 99 %

2 .
(u)BS dans 1'hexane ..veveccensess —= 8,1°

PiO terveeonvessanvesesncoannannnan 527

EXEMPLE 8
On opdre comme & l'exemple 7 en remplagant le géran:a.
par le néral (le rapport N/Rh est de 140). On a obtenu les résultars

sulvants

-------
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~ dUTBE vieevcesnsonnssvessncesnce 2 O &5 mn
- TT du RETEL veveenerennnneseeess 100 7
~ RT en citromellal ......esades.. 100 Z
2
(a)BS mesuré dans l'hexan€...... + 10,3°

P - L I 4

EXEMPLE 9

" On opére commehé l'exemple 1 en portant le rapport

N/Rh & 750 au lieu de 115 et le rapport P/Rh 2 2. On a obtenu les
résultats suivants :

- durée ....... crsesesaeranen teass b h 40 mn.

=~ TT du néral .;.................. 100 Z

- RT en citronellal ......... eesas 100 %

- (a)gs mesurée dans 1'hexane .... + 10,9°

= Pi0. tiiiieitrtenasiennenanaraas 1027

Le néral utilis& contenait 7 7 de géranial.

EXEMPLES 10 3 18

- On opére selon le mode opératoire et les conditions de
température et de .pression de l'exemple |, en faisant varier la nature
de 1l'aldéhyde, de la phosphine chirale et du d8rivé du rhodium. Les
autres conditions et les résultats obtenus figurent dans le tableau

suivant’ :

R P
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EXEMPLE 19

Dans un autoclave en acier inoxydable de 125 cm3 &quipé d'un
systdme d'agitation i secousses, on introduit une ampoule de verre de
35 cm3 contenant 10 cm3 de toludne, 18,3 mg de (~)-DPCB, 91,9 mg de
RhH(CO)(P¢)3 et 1,91 g de géranial. On ferme 1l'autoclave et introduit de
1'hydrogéne jusqu'd une pression de 25 bars. On maintient 17 heures damns
ces conditions, puis l'autoclave est dégazé et le contenu de 1'ampoule
est traité et analysé comme 3 1'exemple 1. -

Le taux de transformation du géranial s'éléve 3-69 7 le
rendement en citronellal par répport au géranial transformé a 99 7 et la

pureté optique & 60 Z (pouvoir rotatoire (a)§5 = +6,6° mesuré sur le

prodult pur).

R
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REVENDICATIONS

1°) Procédé de préparation de citromellal optiquement sctif;
caractérisé en ce que l'on hydrogéne le néral ou le géranial an présézce
d'un catalyseur constitué par un complexe soluble dans le milieu réaction-
nel, formé& & partir d'un dérivé du rhodium et d'une phosphine chirale.

2°) Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le complexe du rhodium et de la phosphine chirale est préparé extemporand-
ment.

3°) Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le complaxe du rhodium et de la phosphine chirale est formé "in situ" &

partir d'un dérivé du rhodium et d'une phosphine chirale.

4°) Procddé selon la revendication 3, caractérisé en ce que
le dé&rivé du rhodium est un sel d'acide min&ral ou organique ou un

complexe du rhodium avec un ligand achiral.

5°) Procédé@ selon la revendication 4, caractrisé emn ce que

le dé&rivé du rhodium est le trichlorure de rhodiun.

6°) Procé&dé selon la revendication 4, caractérisé em ce que

le compiexe du thodium a pour formule générale :

[Rex @], (1)

dans laquelle :
- X représente un atome d'halogéne
- X est un nombre entier de 1 3 4

- L représente une mono— ou dicléfine.

7°) Procidé selom la ravendication 6, caractBrisé en ce que
12 complexe du rhodium est le u,p'-dichloro bis(cyclooctadiéne—1,5

Thodium) .

s aef o sa
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8°) Procédé selon la revendication 4, caractérisé em ce que
le complexe du rhodium a la formule gémérale :
Rh H (CO) (PR3), (1I)
dans laquelle R représente un radical alcoyle, cycloalcoyle ou aryle

5 achiral ayant de | & 10 atomes de carbone.

9°) Procédé selon la revendication 8, caract&risé em ce que

le complexe du rhodium alzformule'Rh H (CO[TP-(CGH5)373.

10°) Procédé selon la revendication 4, caractdrisé en ce que
le complexe du rhodium est un rhodium carbonyle pris damns le groupe du

10 tétrarhodiumdodécarbonyle et de 1l'hexarhodiumhexad&cacarbonyle.

11°) Procédé selon l'une quelconque des revendications

1 &8 10, caractérisé en ce-que la phosphine chirale comporte au moins u¢n

atome de carbone chiral et/ou au moins un atome de phosphore chiral.

12°) Procédé selon la revendication 11, caractéris& en ce
15 que la phosphine chirale est une diphosphine de formule générale :
Rie R
//P - A - P\\ (1I11)
Ry Ry
dans laquelle : 7
- Ry et Ry, identiques ou différents, représentent des radicaux hydrocar-
bonés ayant de 1 3 15 atomes de carbome,
0 =4 représeﬁte un lien valentiel ou un radical organique divalent &ventuel-~
“ament substitud par un ou plusieurs groupes fonctionnels inertes, i'un

=% woing des radicaux Ry, R, et A &tant chiral.
1> %2

13°) Procédé@ selon la revendication 12, caractBrisé en ce que
l'cn utilise une diphosphine chirale de formule (III) dans laquelle R, et
25 Ry représentent des radicaux alcoyles ayant de 1 3 10 atomes de carbone,
cycloalcoyles ayant de 4 3 8 atomes de carbone cycliques, aryles ou alcoyl-

aryles et A symbolise :

Y A
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exemple, ¥ est un nombre entier de | 4 & et L une ogléf

dioléfine aliphatique ou cycloaliphatiqua talle cue 1

‘pyléne, le butdne, 1 isobutdne, 1z hucadidne, 1'hexadi

c¢iéne-1,4, l'octadidne~1,5, 1l'isopréne, le cyclohexadi

Par .

cyclooctadidne-1,5 ; comme exemples de tels complexes

sthyléns, Lo ¢
Bna—1 § 1%
SlR7:,2, - .
- .
gne—-1,2, 7.

ont paur ot

u,u'dichloro bis-(cyclohexadigne-1,3 rhodium, 12 u,u’-dichlows %L .

(cyclooctadidne-1,5 rhodium), le u,uf-cihloro bis((di&

thyldae rrc- o

on peut encore faire appel d des complexes rhodium carbonvle eaf 2 ‘=

-

dérivés tels que ceux répondant 3 la formule gé&nérale

Rh H(CO) (Li)3 (I1)

-

dans laquelle L représente un ligand monc~ ou polydentate et notamment

une phophine achirale de formule générale :
P (R}3

dans laquelle R représente un radical achiral alcoyle,

cycloaicovls -

-

aryle ayant de ! & 10 atomes de carbome tel gque les radicaux m@zlvlis

éthyle, propyle, butvles, pentyles, hexyles, octyles,

phényle, toluyle. De préférence Ly est la triphénylpho

- -

cyciohanyls

H

el

sphine. Par

dérivés du rhodium précités on fait appel de préférence aux divers rho-

diumcarbonyle et notamment au t@trarhodium dod8cacartonvlie et & 1'hexa—
¥y 3

rhodiumhexadécacarbonyle. Les complexes du zhodium prig

cationique peuvent &galement €tre utilisés.

Comme phosphine chirale conv ement & la mise et ceuvre

de l'invention on peut utiliser aussi bien des mcncphe

diphosphines. Comme sxemplesde moncphosphines chirale

diph&nylmenthylphosphine, la phényldimenthylpheozrhine

o

de formule générale :

Ry R]

dans laquelle :
- R; et Ry, identiques ou différents, représantent desg
carbon@s ayant de | i 15 atomes de carbone,

- A représente un lien valentiel ou un radical organig

hosphine. On préfére toutefois faire appel Z des digh

zphiuas e des

. ()
BAD originaL g&'&
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éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes fonctionnels
inertes,

l'un au moins des radicaux Ry, R, et A &tant chiral.

Plus spécifiquement Ry et Ry, qui sont de préférence
identiques, représentent des radicaux alcoyles ayant de | i 10 atomes de
carbone (méchyle, &thyle, isobutyle, sec-butyle, sec-pentyle, &thyl-2
hexyle), cycloalcoyle ayant de 4 i 8 atomes de carbone cycliques
(cyclobutyle, méthyle-1 cyclobutyle, cyclohexyle, méthyle~1 cyclohexyle,
méthyle-2 cyclohexyle), aryles ou alcoylaryles (phényle, naphtyle, toluy-
le). A représente :

— un radicel alcoyléne lingaire ou ramifi& ayant de | Z 19 atomes de
carbone, un radical cycloalcoyléne ayant de 3 & 7 atomes de carbone
cycliques, &ventuellement susbstitué par 1 & 3 groupes alcoyles ayant
de 1 & 4 atomes de carbone, un radical aryléne, un radical polyeyclique
divalent, ces radicaux &tant &ventuellement substitués par 1 ou plu-
sieurs groupes fonctionnels inertes et notamment ! 3 3 groupes alcoxy
ayant de ! 3 4 atomes de carbome.

- un groupe h8térocyclique divalent (pyridyldne, dioxa-1,3 cyclopenty-
1&ne-4,5) ayant 1 ou 2 hétéroatomes tels que 1'oxygdne et/ou 1'azote.

~ un enchalrement de 1 ou plusieurs radicaux alcoyléne et/ou cycioalcoyl—
gnes et/ou hétérocyclique; et/ou polycycliques divalents tel que ceux
définis ;récédeﬁment.

- un enchalnement de groupes alcoylZmes tels que ceux d&finis pricédem—
ment et de groupes amino tertiaire qui peuvent &ventuellement Etre liés
directement aux atomes de phosphorz par 1l'intermédiaire de 1l'atome
d'azote.

Comme exemple de radicaux alcoyl8nes ont peut citer les
radicaux mé&thyléne, &chyline, propyléne, &thyl-2 propyléne ; A peut
encore repri3senter un radical cyclobutyléne ; cyclohexyldne—1,4 ;
méthyl-2 crclohexyléne—-1,4 ; un radical ortho— ou p—rhényléne ; un
radical dizéchoxy-2,3 butyléne-1i,4,

Comme exemple de radicaux A chiraux divalents formés par
un enchalnezent de radicaux alcovidnes et cycloalcoylénes ou h&t&rocy-

cliques ou polycycliques ou amino on peut citer ceux de formules :

cevo/ ene
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