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©  Procédé  de  préparation  de  citroneilal  optiquement  actif. 

Procédé  de  préparation  de  citronellal  optiquement  actif 
caractérisé  en  ce  que  l'on  hydrogène  le  néral  ou  le  géranial  en 
présence  d'un  catalyseur  constitué  par  un  complexe  soluble 
dans  le milieu  réactionnel,  formé  à  partir  d'un  dérivé  du  rho- 
dium  et  d'une  phosphine  chirale. 

Ce  procédé  permet  d'accéder  au  d-citronellal  intermé- 
diaire  de  la  synthèse  de  (-)  (1S)  menthol. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  ob je t   un  procédé  de  p r é p a r a t i o n  

de  c i t r o n e l l a l   op t iquemen t   a c t i f ,   encore  dénommé  c i t r o n e l l a l   c h i r a l ,  

par  h y d r o g é n a t i o n   a s y m é t r i q u e   du  né ra l   ( E - d i m é t h y l - 3 , 7   o c t a d i è n e s  

ou  du  g é r a n i a l   ( Z - d i m é t h y l - 3 , 7   o c t a d i ë n e - 2 , 6   al)  isomères  a c h i r a u  

c o n s t i t u t i f s   du  c i t r a l .  

Le  c i t r o n e l l a l   c h i r a l   es t   un  i n t e r m é d i a i r e   a p p r é c i é   en  

s y n t h è s e   o r g a n i q u e  ;   en  p a r t i c u l i e r   le  d - c i t r o n e l l a l   est  u t i l i s é   pou r  
la  p r é p a r a t i o n   du  (-)  (lS)  menthol   dés igné   c i - a p r è s   1-menthol ,   par  un 

p rocédé   qui  met  en  oeuvre  la  c y c l i s a t i o n   du  d - c i t r o n c l i a l   en  (-)  ( l S ) -  

i s o p u l é g o l  s o u s   l ' i n f l u e n c e   d 'un  c a t a l y s e u r   p r o t o n i q u e   ou  par.  v o i e  

t h e r m i q u e ,   puis  l ' h y d r o g é n a t i o n   de  l ' i s o p u l é g o l   en  ( l ) - m e n t h o l  

(cf.  J.C.LEFFINGWELL et R.E.SHACKELFORD,  Cosmetics  and  Perfumery  89 

70-78  / 1 9 7 4 / ) .  

Le  d - c i t r o n e l l a l   u t i l i s é   pour  la  s y n t h è s e  

obtenu  à  p a r t i r   de  d i v e r s e s   e s sences   n a t u r e l l e s   c o n t e n a n t  

du  d - c i t r o n e l l a l   et  en  p a r t i c u l i e r   à  p a r t i r   de  l ' e s s e n c e  

L ' e m p l o i   de  c i t r o n e l l a l   c h i r a l   d ' o r i g i n e   n a t u r e l l e   n ' e s t  p a s  

s a t i s f a i s a n t   dans  la  mesure  où,  en  r a i s o n   de  la  f l u c t u a t i o n  

p r o d u i t s   n a t u r e l s ,   il  a r r i v e   p é r i o d i q u e m e n t   que  le  pr ix   du 

s o i t   plus  é levé  que  c e l u i   du  menthol  n a t u r e l .   Il  importe  donc  à 

l ' i n d u s t r i e   de  d i s p o s e r   d 'une  source  de  c i t r o n e l l a l   c h i r a l   a y a n t  

p r ix   r e l a t i v e m e n t   s t a b l e   et  c o n d u i s a n t   à  un  1-menthol   s y n t h é t i q u e  

le  p r ix   de  r e v i e n t   so i t   i n f é r i e u r   à  c e lu i   du  menthol  n a t u r e l .  



Le  c i t r o n e l l a l   s y n t h é t i q u e   a c h i r a l   obtenu  par  h y d r o g é -  
n a t i o n   du  c i t r a l   (mélange  de  n é r a l   et  de  g é r a n i a l )   p o u r r a i t   c o n s t i t u e r  

une  source   i n t é r e s s a n t e   de  c i t r o n e l l a l   c h i r a l   et  notamment  de  d - c i t r o n e l -  

l a l ,   t o u t e f o i s   il   n ' e x i s t e   pas  de  p rocédé   i n d u s t r i e l   de  dédoublement  du 

c i t r o n e l l a l   racémique  en  ses  é n a n t i o m è r e s ,   de  s o r t e   que  l ' i n d u s t r i e . n e  

d i s p o s e   d ' a u c u n   procédé   p e r m e t t a n t   d ' o b t e n i r   des  c i t r o n e l l a l s   ch i raux   p a r  
voie  s y n t h é t i q u e .   La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   se  propose  p r éc i s émen t   de 

r é s o u d r e   un  te l   p r o b l è m e . '  

Plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  o b j e t  

un  p rocédé   de  p r é p a r a t i o n   de  c i t r o n e l l a l   op t iquemen t   a c t i f   c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  l ' o n   hydrogène  le  n é r a l   ou  le  g é r a n i a l   en  p ré sence   d ' u n  

c a t a l y s e u r   c o n s t i t u é   par  un  complexe  s o l u b l e   dans  le  m i l i e u   r é a c t i o n n e l  

formé  à  p a r t i r   d 'un  d é r i v é   du  rhodium  et  d 'une  phosphine   c h i r a l e .  

Par  phosph ine   c h i r a l e   on  dés igne   une  phosphine   ou  d i -  

phosph ine   dont  l ' u n   au  moins  des  r e s t e s   o r g a n i q u e s   l i é s   à  l ' à t ome   de 

phosphore   comporte  au  moins  un  atome  de  carbone  c h i r a l ,   e t /ou   dont  un  au  

moins  des  atomes  de  phosphore   es t   c h i r a l .  

Le  complexe  s o l u b l e   du  dé r i vé   du  rhodium  et  de  la  p h o s p h i n e  

c h i r a l e   peut   ê t r e   p r é p a r é   ex temporanément   ou  ê t r e   formé  " in  s i tu"   dans  

les  c o n d i t i o n s   de  la  r é a c t i o n   par  mise  en  oeuvre  des  c o n s t i t u a n t s   du 

complexe.   Cet te   d e r n i è r e   façon  de  f a i r e   qui  a  l ' a v a n t a g e   de  la  s i m p l i c i t é  

es t   g é n é r a l e m e n t   p r é f é r é e .  

Comme  d é r i v é s   du  rhodium  c o n v e n a n c e   l a  m i s e   en  o e u v r e  

du  p rocédé   se lon   l ' i n v e n t i o n   on  u t i l i s e   des  d é r i v é s   du  rhodium  c o m p o r t a n t  

des  r e s t e s   de  na tu re   d i v e r s e s .   Il  peut   s ' a g i r   de  se ls   de  rhodium  d ' a c i d e s  

miné raux   ou  o r g a n i q u e s   ou  de  complexes  du  rhodium  dont  les  l i g a n d s  

peuven t   ê t r e   remplacés   par  la  phosph ine   c h i r a l e .   On  peut  par  exemple  

f a i r e   appel   à  des  h a l o g é n u r e s   de  rhodium  te l   que  le  t r i c h l o r u r e   de 

rhodium  h y d r a t é  ;   à  des  complexes  du  rhodium  avec  les  o l é f i n e s   de  f o r m u l e  

g é n é r a l e  :   -   -  

dans  l a q u e l l e   X  r e p r é s e n t e   un  atome  d ' h a l o g è n e  :   chlore   ou  brome  p a r  



-  un  r a d i c a l   a l c o y l è n e   l i n é a i r e   ou  r a m i f i é   ayant  de  1  à  10  atomes  de 

ca rbone ,   un  r a d i c a l   c y c l o a l c o y l è n e   ayant   de  3  à  7  atomes  de  c a r b o n e  

c y c l i q u e s   é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é s   par  1 à  3  r a d i c a u x   a l c o y l e s   ayanc  de 

1  à  4  atomes  de  carbone ,   un  r a d i c a l   a r y l è n e ,   un  r a d i c a l   p o l y c y c l i q u e  

d i v a l e n t ,   l e s d i t s   r a d i c a u x   pouvant  ê t r e   s u b s t i t u é s   par  un  ou  p l u s i e u r s  

g r o u p e s a l c o x y   ayant  de  1  à  4  atomes  de  c a r b o n e .  

-  un  groupe  h é t é r o c y c l i q u e   d i v a l e n t   ayant   1 ou  2  hé t é roa tomes   du  groupe 
de  l ' o x y g è n e   et  de  l ' a z o t e .  

-  un  encha înemen t   de  1  ou  p l u s i e u r s   r a d i c a u x   a l c o y l è n e s   e t /ou   c y c l o a l c o y -  

lènes   e t / o u   h é t é r o c y c l i q u e s   e t / o u   p o l y c y c l i q u e s   d i v a l e n t s   t e l s   que  ceux 

d é f i n i s   p r é c é d e m m e n t .  

-  un  encha înement   de  groupes  a l c o y l è n e s   t e l s   que  ceux  d é f i n i s   précédamment 

et  de  groupes  amino  t e r t i a i r e s   qui  peuvent   ê t r e   l i é s   d i r e c t e m e n t   aux 

atomes  de  phosphore   par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  l ' a t o m e   d ' a z o t e .  

14°)  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   13,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
l ' o n   u t i l i s e   une  d iphosph ine   de  formule   ( I I I )   dans  l a q u e l l e   R1 e t   R2 

r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a ry le   e t  A  es t   un  groupe  c h i r a l .  

15°)  Procédé  se lon   l ' u n e   que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   11  à  14, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  d i p h o s p h i n e   c h i r a l e   est   la  t é t r a m e n t h y i d i p h o s p h i n e  

le  b i s ( d i p h é n y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2   c y c l o b u t a n e ,   le  b i s ( d i p h é n y l p h o s p h i n o -  

m é t h y l ) - 4 , 5   d i m é t h y l - 2 , 2   d i o x o l a n e ,   le  b i s ( d i p h é n y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2  

a c é n a p h t è n e ,   le  b i s ( d i p h é n y l p h o s p h i n o ) - ! , 4   d imé thoxy -2 ,3   butane ,   l e  

b i s [ ( N , N '  - d i p h é n y l p h o s p h i n o l ]   b i s [ N , N '  - ( p h é n y l - 1   é t h y l ) ]  d i a z a - 1 , 4   b u t a n e .  

16°)  Procédé  se lon   l ' u n e   quelconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  15, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  q u a n t i t é   de  complexe  du  rhodium  exprimée  en  nombre 

d ' a tomes -g rammes   de  rhodium  par  mole  d ' a l d é h y d e   d i é n i q u e  e s t   compr i se  

en t re   1  x  10-4  et  1  x  10-1 .  

17°)  Procédé  se lon   l ' u n e   quelconque   des  r e v e n d i c a t i o n s  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  q u a n t i t é   de  phosphine   e x p r i m a   par  l e  



nombre  d ' a t omes -g rammes   de  phosphore  au  nombre  d ' a tomes-grammes   de 

rhodium  es t   t e l l e   que  ce  r a p p o r t   est  compris   en t re   1  et  6 .  

18°)  Procédé  se lon   l ' u n e   que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  

17,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' h y d r o g é n a t i o n   es t   c o n d u i t e   à  une  t e m p é r a t u r e  

compr i se   en t r e   0  et  150°C  et  sous  une  p r e s s i o n   d ' h y d r o g è n e   c o m p r i s e  

e n t r e   0,1  et  100  b a r s .  



Parmi  les  d i p h o s p h i n e s   c h i r a l e s   qui  peuvent   ê t re   u t i l i s é e s  

dans  le  procédé  se lon   l ' i n v e n t i o n   on  peut  c i t e r   à  t i t r e   non  l i m i t a t i f  :  

le  b i s ( d i p h é n y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2   c y c l o b u t a n e   (DPCB),  le  b i s ( d i m é t h y l -  

phophinométhy l ) -1 ,2   c y c l o b u t a n e ,   le  b i s ( d i - n - b u t y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2  

c y c l o b u t a n e ,   le  b i s ( d i o c t y l p h o s p h i n o m é t h y l - ) - 1 , 2   c y c l o b u t a n e ,   le  b i s ( d i t o -  

l y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2   c y c l o b u t a n e ,   le  b i s ( d i n a p h t y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2  

c y c l o b u t a n e ,   le  b i s ( é t h y l , h e x y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2   c y c l o b u t a n e ,   le  b i s -  

( d i p h é n y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2   c y c l o p e n t a n e  ;   le  b i s ( d i p h é n y l p h o s p h i n o -  

m é t h y ) - 1 , 2   c y c l o h e x a n e  ;   le  b i s - ( d i m é t h y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 4 , 5   d i m é t h y l -  

2,2  d i o x o l a n e - 1 , 3 ,   le  b i s - ( d i p h é n y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 4 , 5   d i m é t h y l - 2 , 2  

d i o x o l a n e - 1 , 3 ,   (DIOP),  le  b i s ( d i t o l y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 4 , 5   d i n é t h y l - 2 , 2  

d i o x o l a n e - 1 , 3   le  b i s ( d i m é t h y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2   a c é n a p h t è n e ,   le  b i s -  

( d i b u t y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2   a c é n a p h t è n e ,   le  b i s - ( d i p h é n y l p h o s p h i n o m ë r h y l ) -  

1,2  acénaph tène   (DPA),  le  b i s ( d i t o l y l p h o s p h i n o m ë t h y l ) - 1 , 2   acénaph tène ,   l e  

b i s ( d i p h é n y l p h o s p h i n o ) - 1 , 4   d i m é t h o x y - 2 , 3   butane  (DDB),  la  t é t r a m e n t h y l -  

d i p h o s p h i n e  ;   le  bis  ( N , N ' - d i p h é n y l p h o s p h i n o ) b i s ( N , N '  ( p h é n y l - 1   é t h y l ) ) -  

d i a z a - 1 , 4   b u t a n e .  



Parmi  les  phosph ines   c i t é e s   précédemment  on  u t i l i s e   de 

p r é f é r e n c e   les  b i s ( d i a r y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2   c y c l o b u t a n e s   d é c r i t s   dans  

le  b r e v e t   f r a n ç a i s   n°  73/18  319 .  

Comme  exemples  de  phosph ines   à  atomes  de  phosphore   c h i r a l  

on  peut  c i t e r   la  méthyl  c y c l o h e x y l   o r t h o m é t h o x y p h é n y l   p h o s p h i n e  ;   l a  

m é t h y l c y c l o h e x y l p h é n y l p h o s p h i n e  ;   la  b e n z y l p h é n y l m é t h y l p h o s p h i n e .  

Les  complexes  d é r i v é s   de  Rh4  (CO)12  ou  de  Rh6  (CO)16  e t  

des  b i s ( d i a r y l p h o s p h i n o m é t h y l ) - 1 , 2   c y c l o b u t a n e s   c o n v i e n n e n t   tout   p a r t i -  

c u l i è r e m e n t   bien  à  l ' h y d r o g é n a t i o n   a s y m é t r i q u e   du  néra l   et  du  g é r a n i a l   en  

énan t i omère s   du  c i t r o n e l l a l   car  i l s   p r o c u r e n t   à  la  fo i s   une  v i t e s s e  

é levée   d ' h y d r o g é n a t i o n ,   une  bonne  s é l e c t i v i t é   en  c i t r o n e l l a l   et  une  bonne 

p u r e t é   o p t i q u e .  

La  q u a n t i t é   de  d é r i v é   du  rhodium  mise  en  oeuvre  dans  l e  

procédé   de  l ' i n v e n t i o n ,   exprimée  en  a tomes-grammes  de  métal   par  mole  

d ' a l d é h y d e   d i é n i q u e   à  hydrogéner   peut  v a r i e r   dans  de  l a r g e s   l i m i t e s .  

Q u ' i l   s ' a g i s s e   du  complexe  préformé  ou  du  d é r i v é   apte  à  engendre r   ce 

complexe  dans  les  c o n d i t i o n s   de  la  r é a c t i o n   la  q u a n t i t é   peut  ê t r e   c h o i s i e  

pour  que  le  nombre  d ' a tomes-grammes   de  rhodium  par  mole  d ' a l d é h y d e   s o i t  

compris  en t re   1 x  10-4  et  1 x  1 0 - 1 .  

Lorsque  le  complexe  d é r i v é   du  r h o d i u m / p h o s p h i n e   c h i r a l e  

es t   p répa ré   "in  s i t u " ,   la  q u a n t i t é   de  phosph ine   engagée  dans  le  p r o c e s s u s  

dépend  de  la  na tu re   de  la  phosphine   et  de  c e l l e   du  d é r i v é   du  r hod ium.  

Cet te   q u a n t i t é ,   exprimée  par  le  nombre  d ' a tomes -g rammes   de  phophore  p a r  

atome-gramme  de  rhodium  est  t e l l e   que  ce  r a p p o r t   peut  v a r i e r   e n t r e   0 , 5  

et  10 ;  de  p r é f é r e n c e   le  r a p p o r t   P/Rh  est   compris   e n t r e   1 et   6.  On 

p o u r r a i t   cependant   m e t t r e   en  oeuvre  des  r a p p o r t s   P/Rh  s u p é r i e u r s   à  10 

sans  s o r t i r   du  cadre  de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,   mais  ce là   ne  p r o c u r e r a i t  

aucun  avantage   p a r t i c u l i e r .  

La  t e m p é r a t u r e   à  l a q u e l l e   on  condu i t   l ' h y d r o g é n a t i o n  

n ' e s t   pas  c r i t i q u e   et  peut  v a r i e r   dans  de  l a r g e s   l i m i t e s .   En  g é n é r a l  

e l l e   est   comprise  en t re   0  et  150°C  et  de  p r é f é r e n c e   en t r e   10  et  100°C. 

Il  en  est  de  même  de  la  p r e s s i o n   d ' h y d r o g è n e   qui  peut  v a r i e r   en t re   0 ,1  

et  100  bars  et  de  p r é f é r e n c e   en t r e   0,5  et  50  b a r s .  

Bien  q u ' i l   so i t   p r é f é r a b l e   de  soume t t r e   à  l ' h y d r o g é n a t i o n  

a s y m é t r i q u e   un  a ldéhyde  d i én ique   aus s i   pur  que  p o s s i b l e ,   c ' e s t - à - d i r e  

p r a t i q u e m e n t   exempt  de  son  i somère ,   on  peut  m e t t r e   en  oeuvre  du  n é r a l  

c o n t e n a n t   j u s q u ' à   15  %  de  g é r a n i a l   et  v ice   v e r s a .  



De  la  même  façon  il  est   p r é f é r a b l e   d ' u t i l i s e r   une 

phosphine   c h i r a l e   ne  c o n t e n a n t   pas  son  énan t iomère   bien  que  l ' o n   p u i s s e  

opére r   avec  une  phosphine  c h i r a l e   c o n t e n a n t   moins  de  15  %  de  son  é n a n t i o -  

mère .  

L ' h y d r o g é n a t i o n   a s y m é t r i q u e   du  néra l   ou  du  g é r a n i a l   e s t  

de  p r é f é r e n c e   condui te   dans  un  s o l v a n t   i n e r t e   de  l ' a l d é h y d e   et  du  c a t a l y -  

seur .   Comme  exemple de  s o l v a n t s ,   on  peut  c i t e r   des  h y d r o c a r b u r e s   ( h e x a n e ,  

hep t ane ,   cyc lohexane ,   benzène,   t o l u è n e ) ,   des  a l c o o l s   (méthanol ,   é t h a n o l ) ,  

des  n i t r i l e s   ( a c é t o n i t r i l e ,   b e n z o n i t r i l e ) .  

Les  exemples  s u i v a n t s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n   et  m o n t r e n t  

comment  e l l e   peut  ê t r e   mise  en  p r a t i q u e .   Dans  ces  exemples  on  d é s i g n e r a  

par  p u r e t é   op t ique   P.O  l e  r a p p o r t   du  pouvoir   r o t a t o i r e   (@1)D  du  p r o d u i t  

o b t e n u  p a r   le  procédé  au  pouvoi r   r o t a t o i r e   (a)D  du  p r o d u i t   mesuré  dans  

les  mêmes  c o n d i t i o n s ,   m u l t i p l i é   par  100,  s o i t  

Par  rendement   op t ique   on  dés igne   la  v a l e u r   de  la  p u r e t é  

op t ique   du  p rodu i t   que  l ' o n   o b t i e n d r a i t   par  u t i l i s a t i o n   d 'une  p h o s p h i n e  

op t iquemen t   p u r e .  

EXEMPLE  I 

Dans  un  b a l l o n   en  ve r r e   de  50  cm3,  équipé  d 'une  a r r i v é e  

de  gaz  par  tube  p l o n g e a n t ,   d 'un  thermomètre ,   d 'une  a g i t a t i o n   m a g n é t i q u e  

et  d 'un  bouchon  en  ve r re   p e r m e t t a n t   de  p rocéde r   à  des  a d d i t i o n s   de  r é a c t i f s  

ou  des  p ré l èvemen t s   de  masse  r é a c t i o n n e l l e   au  moyen  d 'une  s e r i n g u e ,   on 

c h a r g e  1 8 , 2   mg  de  Rh6  (CO)16  (1,02  x  10-4  a t -g   de  Rh),  67,5  mg  (+)-(DPCB) 

s o i t   0,15  m i l l i m o i e ,   puis  on  purge  l ' a p p a r e i l   à  l ' a z o t e   et  i n j e c t e   20  cm3 

de  t o luène .   On  ag i t e   le  contenu  du  b a l l o n   pendant   1  heure  sous  a t m o s p h è r e  

d ' a z o t e   puis  a jou te   1,79  g  ( s o i t   11,77  m i l l i m o l e )   de  g é r a n i a l   c o n t e n a n t  

5 %  de  n é r a l .   On  purge  l ' a p p a r e i l   à  l ' h y d r o g è n e   puis  m a i n t i e n t   le  c o n t e n u  

du  b a l l o n   sous  1 bar  d ' h y d r o g è n e   pendant   4  heures   à  25°C.  La  r é a c t i o n   e s c  

a r r ê t é e   et  la  masse  r é a c t i o n n e l l e   est   soumise  à  une  ana lyse   c h r o m a t o g r a -  

phique  en  phase  g a z e u s e  :   le  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   du  g é r a n i a l   est   de 



100 %  et  le  rendement  en  c i t r o n e l l a l   de  99  %.  On  évapore  le  s o l v a n t  

puis  d i s t i l l e   le  r é s idu   sous  p r e s s i o n   r é d u i t e .   On  r e c u e i l l e   a i n s i   1,28  g 
de  1 - c i t r o n e l l a l   ayant  un  pouvoi r   r o t a t o i r e  =  -8 ,76°   (mesuré  s u r  

une  s o l u t i o n   à  6  g  pour  100  cm3  dans  l ' h e x a n e )   e t  =  -9 ,1°   mesu ré  

en  absence  de  s o l v a n t .   Le  pouvoir   r o t a t o i r e   du  1 - c i t r o n e l l a l   p u r  
mesuré  sur  une  s o l u t i o n   à  6  g/100  cm3  dans  le  cyc lohexane   es t   de  - 1 5 , 6 ° .  

Par  r é f é r e n c e   à  c e t t e   v a l e u r ,   la  P.0  du  p r o d u i t   obtenu  e s t   de  56  %.  Le 

pouvo i r   r o t a t o i r e   du  1 - c i t r o n e l l a l   pur  ( d é t e r m i n a t i o n   sans  so lvan t )   e s t  

(@)25D =  -16°  (cf.   DONELL et  a l .  A u s t r a l i a n   J.  Chem. 19 525  [ 1 9 6 6 ] ) .  

EXEMPLE  2 

On  opère  comme  à  l ' e x e m p l e   1  sur   les  q u a n t i t é s   s u i v a n t e s  :  

La  durée  de  r é a c t i o n   est  de  10  h e u r e s  

Après  d i s t i l l a t i o n   on  r e c u e i l l e   9,6  g  de  c i t r o n e l l a l   de 

(@)25D  = +10,15°  ( s o l u t i o n   à  6  g/100  cm3  dans  l ' h e x a n e )   s o i t   une  p u r e t é  

o p t i q u e   de  65  %. 

EXEMPLES  3  A  4 

On  opère  comme  à  l ' e x e m p l e   1 en  r e m p l a ç a n t   la  (+)-DPCB  p a r  

la  (+)-DIOP.  Le  r a p p o r t   g é r a n i a l / R h   est  de  120  et  on  u t i l i s e   s u c c e s s i v e -  

ment  un  r a p p o r t   P/Rh  de  4  et  de  6 .  

Dans  ces  c o n d i t i o n s   on a  obtenu  les  r é s u l t a t s   s u i v a n t s  :  



EXEMPLE  5 

On  opère  comme  à  l ' e x e m p l e   1 en  r emplaçan t   l a  

(+)-DPCB  par  la  (-)-DPCB.  Le  r a p p o r t   du  nombre  de  mole  de  g é r a n i u m  

au  nombre  d 'a tomes-grammes   de  rhodium  (G/Rh)  est   égal  à  123  et 125 

P/Rh  à  4.  La  (-)-DPCB  a  une  pu re t é   op t ique   de  95,5  %. 

La  durée  de  r é a c t i o n   est  de  18  heu res ,   le  taux  de  

t r a n s f o r m a t i o n   du  g é r a n i a l   de  99  %,  le  RT  en  c i t r o n e l l a l   de  99  %  L3 

pu re t é   op t ique   du  ( d ) - c i t r o n e l l a l   obtenu  est  de  49  %  [  = +7  7 ° .  

s o l u t i o n   à  6  g/100  cm3  dans  l ' h e x a n e ] .   Si  l ' o n   t i e n t   compte  de  la  p u r e t e  

de  la  phosphine   le  rendement  op t ique   s ' é l è v e   à  52  %. 

EXEMPLE  6 

On  opère  comme  à  l ' e x e m p l e   5  en  r emplaçan t   le  g é r a n i a l  

par  le  n é r a l ,   les  a u t r e s   c o n d i t i o n s   é t an t   par  a i l l e u r s   i d e n t i q u e s .   On 

a  obtenu  les  r é s u l t a t s   s u i v a n t s  :  

EXEMPLE  7 

On  opère  s u i v a n t   le  mode  o p é r a t o i r e   de  l ' e x e m p l e   1  e t  

dans  les  mêmes  c o n d i t i o n s  d e   p r e s s i o n   et  de  t e m p é r a t u r e   en  r e m p l a ç a n t  

(Rh6(CO)16  par  Rh4(CO)12.  Le  r a p p o r t   P/Rh  est   de  3  et  le  r a p p o r t   G/Rh 

de  120.  Les  r é s u l t a t s   sont  les  s u i v a n t s  :  

EXEMPLE  8 

On  opère  comme  à  l ' e x e m p l e   7  en  r emplaçan t   le  g é r a n i s  

par  le  né ra l   (le  r appo r t   N/Rh  es t   de  140).  On  a  obtenu  les  r é s u l t a t s  

s u i v a n t s  :  



EXEMPLE  9 

On  opère  comme à  l ' e x e m p l e   1  en  p o r t a n t   le  r a p p o r t  
N/Rh  à  750  au  l i eu   de  115  et  le  r a p p o r t   P/Rh à   2.  On  a  obtenu  l e s  

r é s u l t a t s   s u i v a n t s  :  

EXEMPLES  10  à  18 

On  opère  se lon  le  mode  o p é r a t o i r e   et  les  c o n d i t i o n s   de 

t e m p é r a t u r e   et  d e  p r e s s i o n   de  l ' e x e m p l e   1,  en  f a i s a n t   v a r i e r   la  n a t u r e  

de  l ' a l d é h y d e ,   de  la  phosphine   c h i r a l e   et  du  dé r ivé   du  rhodium.  Les 

a u t r e s   c o n d i t i o n s   et  les  r é s u l t a t s   obtenus  f i g u r e n t   dans  le  t a b l e a u  

s u i v a n t ' :  





EXEMPLE  19 

Dans  un  a u t o c l a v e   en  a c i e r   i noxydab le   de  125  cm3  équipé  d ' u n  

système  d ' a g i t a t i o n   à  s e c o u s s e s ,   on  i n t r o d u i t   une  ampoule  de  ver re   de 

35  cm3  c o n t e n a n t   10  cm3  de  t o l u è n e ,   18,3  mg  de  (-)-DPCB,  91,9  mg  de 

RhH(CO)(P0)3  et  1 ,91 g   de  g é r a n i a l .   On  ferme  l ' a u t o c l a v e   et  i n t r o d u i t   de 

l ' h y d r o g è n e   j u s q u ' à   une  p r e s s i o n   de  25  ba r s .   On  m a i n t i e n t   17  heures  dans 

ces  c o n d i t i o n s ,   puis  l ' a u t o c l à v e   est   dégazé  et  le  contenu  de  l ' a m p o u l e  

es t   t r a i t é   et  a n a l y s é   comme  à  l ' e x e m p l e   1. 

Le  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   du  g é r a n i a l   s ' é l è v e   à 69  %  l e  

rendement   en  c i t r o n e l l a l   par  r a p p o r t   au  g é r a n i a l   t r ans fo rmé   à  99 %  et  l a  

p u r e t é   op t ique   à  60 %  (pouvoi r   r o t a t o i r e  =  +6,6°  mesuré  sur  l e  

p r o d u i t   p u r ) .  



1°)  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   de  c i t r o n e l l a l   op t iquement   a c t i f ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   hydrogène  le  néra l   ou  le  g é r a n i a l   en  p r é s e n c e  

d 'un  c a t a l y s e u r   c o n s t i t u é   par  un  complexe  so lub le   dans  le  m i l i eu   r é a c t i o n -  

ne l ,   formé  à  p a r t i r   d 'un  dé r ivé   du  rhodium  et  d 'une  phosphine  c h i r a l e .  

2°)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  complexe  du  rhodium  et  de  la  phosphine   c h i r a l e   es t   p réparé   e x t e m p o r a n é -  

m e n t .  

3°)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  complexe  du  rhodium  et  de  la  phosphine   c h i r a l e   est   formé  " in   s i tu"   à 

p a r t i r   d 'un  dé r ivé   du  rhodium  et  d 'une  phosphine  c h i r a l e .  

4°)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  d é r i v é   du  rhodium  es t   un  sel  d ' a c i d e   minéra l   ou  o rgan ique   ou  u n  

complexe  du  rhodium  avec  un  l i gand   a c h i r a l .  

5°)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   4,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  d é r i v é   du  rhodium  est   le  t r i c h l o r u r e   de  r h o d i u m .  

6°)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   4,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  complexe  du  rhodium  a  pour  formule  g é n é r a l e  :  

dans  l a q u e l l e  :  

-  X  r e p r é s e n t e   un  atome  d ' h a l o g è n e  

-  x  es t   un  nombre  e n t i e r   de  1  à  4 

-  L  r e p r é s e n t e   une  mono-  ou  d i o l é f i n e .  

7°)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   6,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

le  complexe  du  rhodium  est   le  µ , µ ' - d i c h l o r o   b i s ( c y c l o o c t a d i e n e - 1 , 5  

r h o d i u m ) .  



8°)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   4,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  complexe  du  rhodium  a  la  formule   g é n é r a l e  :  

dans  l a q u e l l e   R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a l c o y l e ,   c y c l o a l c o y l e   ou  a r y l e  

a c h i r a l   ayant   de  1 à  10  atomes  de  c a r b o n e .  

9°)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   8,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  complexe  du  rhodium  a la  formule Rh  H  ( C O [ P - ( C 6 H 5 ) 3 ] 3 .  

10°)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   4,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  complexe  du  rhodium  es t   un  rhodium  c a r b o n y l e   p r i s   dans  le  groupe  du 

t é t r a r h o d i u m d o d é c a r b o n y l e   et  de  l ' h e x a r h o d i u m h e x a d é c a c a r b o n y l e .  

11°)  Procédé  se lon   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

1  à  10,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que   la  phosphine   c h i r a l e   comporte  au  moins  un 

atome  de  carbone  c h i r a l   e t / ou   au  moins  un  atome  de  phosphore   c h i r a l .  

12°)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   11,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  la  phosphine   c h i r a l e   est   une  d i p h o s p h i n e   de  formule  g é n é r a l e  :  

dans  l a q u e l l e  :  

-  RI  et  R2,  i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s ,   r e p r é s e n t e n t   des  r a d i c a u x   h y d r o c a r -  

bonés  ayant   de  1 à  15  atomes  de  c a r b o n e ,  

-  A  r e p r é s e n t e   un  l i e n   v a l e n t i e l   ou  un  r a d i c a l   o rgan ique   d i v a l e n t   é v e n t u e l -  

lement   s u b s t i t u é   par  un  ou  p l u s i e u r s   groupes  f o n c t i o n n e l s   i n e r t e s ,   l ' u n  

sa  moins  des  r a d i c a u x   R1,  R2  et  A  é t a n t   c h i r a l .  

13°)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   12,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

l ' o n   u t i l i s e   une  d i p h o s p h i n e   c h i r a l e   de  formule  ( I I I )   dans  l a q u e l l e   R1  e t  

R2  r e p r é s e n t e n t   des  r a d i c a u x   a l c o y l e s   ayant  de  1 à  10  atomes  de  c a r b o n e ,  

c y c l o a l c o y l e s   ayant   de  4  à  8  atomes  de  carbone  c y c l i q u e s ,   a r y l e s   ou  a l c o y l -  

a r y l e s   et  A  s y m b o l i s e  :  



dans  l a q u e l l e   L1  r e p r é s e n t e   un  l igand   mono-  ou  p o l y d e n t a t e   et  notamment  

une  phophine  a c h i r a l e   de  formule  g é n é r a l e  :  

dans  l a q u e l l e   R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a c h i r a l   a l c o y l e ,   c y c l o a l c o y l e  

a r y l e   ayant  de  1 à  10  atomes  de  carbone  te l   que  les  r ad icaux   m é t h y l e  

é t h y l e ,   p r o p y l e ,   b u t y l e s ,   p e n t y l e s ,   h exy l e s ,   o c t y l e s ,   c y c l o h e x y l e ,  

phény le ,   t o l u y l e .   De  p r é f é r e n c e   L1  est  la  t r i p h é n y l p h e s p h i n e .   Parmi  l e s  

d é r i v é s   du  rhodium  p r é c i t é s   on  f a i t   appel  de  p r é f é r e n c e   aux  d ive rs   r h o -  

d iumca rbony le   et  notamment  au  t é t r a r h o d i u m   dodécaca rbony l e   et  à  l ' h e x a -  

r h o d i u m h e x a d é c a c a r b o n y l e .   Les  complexes  du  rhodium  p r i s   sous  forme 

c a t i o n i q u e   peuvent   également   ê t r e   u t i l i s é s .  

Comme  phosphine   c h i r a l e   convenant   à  la  mise  et  o e u v r e  

de  l ' i n v e n t i o n   on  peut  u t i l i s e r   auss i   b ien  des  monophosphines  que   de s  

d i p h o s p h i n e s .   Comme  exemplesde  monophosphines  c h i r a l e   on 

d i p h a n y l m e n t h y l p h o s p h i n e ,   la  p h é n y l d i m e n t h y l p h o s p h i n e  

phosph ine .   On  p r é f é r e   t o u t e f o i s   f a i r e   a p p e l  

de  formule  g é n é r a l e  :  

dans  l a q u e l l e  :  

-  R1  et  R2,  i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s ,   r e p r é s e n t e n t   des  r a d i c a u x  

carbonés   ayant  de  1 à  15  atomes  de  c a r b o n e ,  

-  A  r e p r é s e n t e   un  l i en   v a l e n t i e l   ou  un  r a d i c a l   o rgan ique   d i v a i e n t  



é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é   par  un  ou  p l u s i e u r s   groupes  f o n c t i o n n e l s  

i n e r t e s ,  

l ' u n   au  moins  des  r a d i c a u x   R1,  R2  et  A  é t a n t   c h i r a l .  

Plus  s p é c i f i q u e m e n t   R1  et  R2,  qui  sont  de  p r é f é r e n c e  

i d e n t i q u e s ,   r e p r é s e n t e n t   des  r a d i c a u x   a l c o y l e s   ayant  de  1  à  10  atomes  de 

carbone  (méthyle ,   é t h y l e ,   i s o b u t y l e ,   s e c - b u t y l e ,   s e c - p e n t y l e ,   é t h y l - 2  

h e x y l e ) ,   c y c l o a l c o y l e   ayant   de 4  à  8  atomes  de  carbone  c y c l i q u e s  

( c y c l o b u t y l e ,   mé thy le -1   c y c l o b u t y l e ,   c y c l o h e x y l e ,   méthyle-1   c y c l o h e x y l e ,  

m é t h y l e - 2   c y c l o h e x y l e ) ,   a r y l e s   o u  a l c o y l a r y l e s   (phény le ,   n a p h t y l e ,   t o l u y -  

l e ) .   A  r e p r é s e n t e  :  

-  u n   r a d i c a l   a l c o y l è n e   l i n é a i r e   ou  r a m i f i é   ayant   de  1 à  10  atomes  de 

ca rbone ,   un  r a d i c a l   c y c l o a l c o y l è n e   ayant   de  3  à  7  atomes  de  c a r b o n e  

c y c l i q u e s ,   é v e n t u e l l e m e n t   s u s b s t i t u é   par  1  à  3  groupes  a l c o y l e s   a y a n t  
de  1  à  4  atomes  de  ca rbone ,   un  r a d i c a l   a r y l è n e ,   un  r a d i c a l   p o l y c y c l i q u e  

d i v a l e n t ,   ces  r a d i c a u x   é t a n t   é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é s   par  1  ou  p l u -  

s i e u r s   groupes  f o n c t i o n n e l s   i n e r t e s   et  notamment  1 à  3  groupes  a l c o x y  

ayant   de  1  à  4  atomes  de  c a r b o n e .  

-  un  groupe  h é t é r o c y c l i q u e   d i v a l e n t   ( p y r i d y l è n e ,   d i o x a - 1 , 3   c y c l o p e n t y -  

l è n e - 4 , 5 )   ayant  1  ou  2  h é t é r o a t o m e s   t e l s   que  l ' o x y g è n e   e t / ou   l ' a z o t e .  

-  un  e n c h a î n e m e n t  d e   1 ou  p l u s i e u r s   r a d i c a u x   a l c o y l è n e   e t / ou   c y c l o a l c o y l -  

ènes  e t /ou   h é t é r o c y c l i q u e s   e t / ou   p o l y c y c l i q u e s   d i v a l e n t s   t e l   que  ceux 

d é f i n i s   p r écédemmen t .  

-  un  encha înement   de  groupes   a l c o y l è n e s   t e l s   que  ceux  d é f i n i s   p r é c é d e m -  

ment  et  de  groupes  amino  t e r t i a i r e   qui  peuvent   é v e n t u e l l e m e n t   ê t r e   l i é s  

d i r e c t e m e n t   aux  atomes  de  phosphore  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  l ' a t o m e  

d ' a z o t e .  

Comme  exemple  de  r a d i c a u x   a l c o y l è n e s   ont  peut  c i t e r   l e s  

r a d i c a u x   mé thy lène ,   é t h y l è n e ,   p r o p y l è n e ,   é t h y l - 2   p r o p y l è n e   A  p e u t  

encore   r e p r é s e n t e r   un  r a d i c a l   c y c l o b u t y l è n e  ;   c y c l o h e x y l è n e - 1 ,  4  ;  

mé thy l -2   c y c l o h e x y l è n e - 1 , 4  ;   un  r a d i c a l   o r t h o -   ou  p - p h é n y l è n e  ;   un 

r a d i c a l   d imé thoxy-2 ,3   b u t y l è n e - 1 , 4 .  

Comme  exemple  de  r a d i c a u x   A  ch i r aux   d i v a l e n t s   formés  p a r  

un  encha înement   de  r a d i c a u x   a l c o y l è n e s   et  c y c l o a l c o y l è n e s   ou  h é t é r o c y -  

c l i q u e s   ou  p o l y c y c l i q u e s   ou  amino  on  peut   c i t e r   ceux  de  f o r m u l e s  :  
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