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Les com@lexes a r ène  chrome t r i c a r b o n y l e ,  s u s c i t e n t  

d e p u i s  que lques  années ,  un i n t é r ê t  p a r t i c u l i e r  en  s y n t h è s e .  

Connus depu i s  1957 (l), l a  méthode l a  p l u s  g é n é r a l e  de prépa-  

r a t i o n  de  c e s  composés e s t  cependant  c e l l e  d é c r i t e  p a r  NICHOLLS 

e t  WITHINGS d è s  1958 ( 2 )  s e l o n  l a  r é a c t i o n  (1). 

R  + C r ( C 0 ) 6  S o l v a n t  , + 3CO 

ref  1 ux 
I 

Lorsque l e  noyau benzénique ou l e s  cha ine s  l a t é r a l e s  

p o r t e n t  c e r t a i n e s  f o n c t i o n s ,  l a  complexat ion du d é r i v é  a romat i -  

que p a r  l e  chrome hexacarbonyle  d e v i e n t  d i f f i c i l e .  D ' a u t r e s  

méthodes p l u s  r é c e n t e s ,  u t i l i s a n t  ( N H  ) C P ( C O ) ~  ( 3 )  ou 
3  3 

Py C r ( C 0 )  ( 4 )  p e r m e t t e n t  d ' o b t e n i r  p l u s  f a c i l e m e n t  l e  complexe 
3  3 

chrome t r i c a r b o n y l e  co r r e spondan t .  

Une des  c a r a c t é r i s t i q u e s  e s s e n t i e l l e s  des  a r è n e s  

chrome t r i c a r b o n y l e  e s t  l ' e f f e t  e l e c t r o a t t r a c t e u r  du g r e f f o n  

Cr(CO)3. L ' a c t i v a t i o n  du noyau p a r  ce  groupement,  rend p o s s i b l e ,  
l a  r é a l i s a t i o n  dans des c o n d i t i o n s  douces ,  de s  r é a c t i o n s  de  
s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  s u r  l e  c y c l e  benzénique ( 2 ,  5 ) .  A i n s i ,  

l e  chlorobenzène chrome t r i c a r b o n y l e  e s t  f a c i l emen t  t r an s fo rmé  

e n  a n i s o l e  chrome t r i c a r b o n y l e  ( r é a c t i o n  II) en  p résence  de 

mé thy l a t e  de  sodium à 6 S ° C  ( 2 )  ; a l o r s  que l a  molécule  non 



complexée es t  i n e r t e  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s .  

Des mesures d i v e r s e s  de  PK, montrent  que l ' a n i l i n e  

chrome t r i c a r b o n y l e  est  une ba se  p l u s  f a i b l e  que l ' a n i l i n e  
e t  que l e s  a c i d e s  benzoïque e t  p h é n y l a c é t i q u e  chrome t r i e a r b o -  

n y l e  son t  t o u s  deux p l u s  f o r t s  que l e s  a c i d e s  non complexés 

co r r e spondan t s  ( 2 ,  6 ) .  E l l e s  montrent  également que l ' e f f e t  
e x e r c é  p a r  Cr(C0) e s t  souvent  s i m i l a i r e  à c e l u i  d 'un  groupe- 

3 
ment n i t r o  s u b s t i t u é  e n  p a r a  s u r  les  mêmes composés non com- 

p l e x é s  ( 2 ) .  

Les r é a c t i o n s  au  cours  d e s q u e l l e s ,  l e  carbone benzy- 

l i q u e  p o r t e  dans  l ' é t a t  de t r a n s i t i o n ,  une charge  p o s i t i v e ,  

s o n t  a c c e l é r é e s .  La v i t e s s e  de s o l v o l y s e  du c h l o r u r e  d e  benzy le  
4 e s t  a i n s i  m u l t i p l i é e  p a r  un f a c t e u r  d ' e n v i r o n  10 p a r  comple- 

x a t i o n  ( 7 ) .  

Le groupe chrome t r i c a r b o n y l e  e s t  a u s s i  u t i l i s é  pour  

f a v o r i s e r  l a  f o rma t ion  de s  c a rban ions  b e n z y l i q u s p a r  augmenta- 
t i o n  t empora i r e  de l ' a c i d i t é  des  hydrogènes en a du c y c l e  com- 

p l e x é .  L ' u t i l i s a t i o n  e n  syn thè se  de c e t t e  p r o p r i é t é  es t  connue 

( r é a c t i o n  III) en  p a r t i c u l i e r  p a r  l e s  t r a v a u x  de JAOUEN e t  
Coli.. (8 ,  9 ,  10) .  

t . B u O K  
_____j 

DMSO 



La r é a c t i v i t é  de c e s  complexes comme c e l l e  de s  a r è n e s  

l i b r e s  v i s - à -v i s  d ' une  base ,  dépend du m i l i e u  e t  d e s  c o n d i t i o n s  

de p r é p a r a t i o n .  Lors  d 'une  é t u d e  de m é t a l l a t i o n  c o m p e t i t i v e  

noyau-chaine,  BROADDUS (11) c o n s t a t e  que l e  t e r t i o b u t y l a t e  de 

potass ium augmente l a  r é a c t i v i t é  de s  p o s i t i o n s  benzy l i ques  e t  

l e  b u t y l l i t h i u m  c e l l e  du noyau. C e t t e  d e r n i è r e  p r o p r i é t é  a  
é t é  la rgement  e x p l o i t é e  e n  syn thè se ,  notamment p a r  SEMMELHACK 

e t  C o l l .  (12 ,  1 3 ) .  

L a  r é a c t i v i t é  de s  p o s i t i o n s  benzy l i ques ,  mise  e n  é v i -  
dence p a r  d e u t é r a t i o n  s e l e c t i v e  ( 1 4 )  s e l o n  l a  r é a c t i o n  IV,a é t é  
u t i l i s é e  pour  des  r é a c t i o n s  d ' a l k y l a t i o n s  ( 9 )  ; c e l l e s - c i  son t  

f a c i l i t é e s  l o r s q u e  l a  p o s i t i o n  benzy l i ,que  b é n é f i c i e  e n  p l u s ,  

de l f a c t i v i t i o n  d ' une  deuxième f o n c t i o n  ( 9 ,  1 0 ) .  

Il n ' e x i s t e  que peu d 'exemples  d ' a d d i t i o n s  de carba-  

n ions  benzy l i ques  a r è n e  chrome t r i c a r b o n y l e  s u r  les  composés 

e l e c t r o p h i l e s  a u t r e s  que l e s  d é r i v é s  ha logénés .  Le t o l u è n e  

chrome t r i c a r b o n y l e  l i t h i é  r é a g i t  s u r  l e  dioxyde d e  carbone 
2 r i nc ipa l emen t  p a r  l e  noyau ( 1 5 ) .  

L ' o b j e t  de  ce  t r a v a i l  est  l ' é t u d e  de  l ' a c t i o n  s u r  
les d é r i v é s  c a rbony l é s ,  d e s  c a rban ions  benzy l i ques  d e s  a r è n e s  

chrome t r i c a r b o n y l e  a c t i v é s  uniquement p a r  C r ( C 0 )  E l l e  
3  ' 

condui t  à l a  f o n c t i o n n a l i s a t i o n  d e s  a r è n e s  chrome t r i c a r b o n y l e .  

La fo rma t ion  des  c a rban ions  benzy l i ques  m i s  en  j e u  e s t  r é a l i s é e  
p a r  r é a c t i o n  e n t r e  l e s  a r è n e s  chrome t r i c a r b o n y l e  e t  l e  t . B U O K  

en s o l u t i o n  dans l e  DMSO. 



P A R T I E  T H E O R I Q U E  
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P A R T I E  I - - - - - - -  --------------- 

ACTION DES DERIVES CARBONYLES NON ENOLI SABLES ............................................. 

Les complexes - 1 r é a g i s s e n t  avec  un é q u i v a l e n t  de 

t e r t i o b u t y l a t e  de  po tass ium pour former  un ca rban ion  benzy l i que  

s t a b i l i s é  - 2 .  ( R i  e t  R2 = groupements a l k y l e s ) .  Schéma 1. 

QHRlR2 r(CO)g + .- DMSO 

1 - 
Schéma 1 

G.R.  KNOX e t  C o l l .  ( 16 )  e t  récemment SEMMELHACK 

e t  C o l l .  ( 1 7 )  on t  d é c r i t  une p r é p a r a t i o n  d e s  c a rban ions  s t a b i l i -  

s é s  de t y p e  - 2 à p a r t i r  d e s  complexes s t y r é n i q u e s .  Il  e s t  r ap-  
p o r t é  que l ' a d d i t i o n  d ' o r g a n o l i t h i e n s  en  p o s i t i o n  B s u r  l a  

double  l i a i s o n ,  condu i t  à l a  fo rma t ion  de  c e s  c a rban ions  s e l o n  

l a  r é a c t i o n  V. 

QCH=CH*+ f ? - ( F l ~ i )  + 

Cr(C0I3 ( V I  



1. A D D I T I O N  DE B E N Z A L D E H Y D E .  

L ' a c t i o n  d e s  c a r b a n i o n s  2 s u r  l ' a l d é h y d e  benzoïque  - 
c o n d u i t  a u x  a l c o o l s  3 (Schéma 2 )  avec  de  bons r é s u l t a t s .  Les - 
rendements  s o n t  m e i l l e u r s  l o r s q u e  l e s  c a r b a n i o n s  s o n t  peu 

encombrés. S e l o n  l a  n a t u r e  de 1 e t  e n  f o n c t i o n  du temps d e  - 
r é a c t i o n ,  l e s  a l c o o l s  3 formés peuvent  s u b i r  une d e s h y d r a t a t i o n  - 
dans  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e t  c o n d u i r e  aux d é r i v é s  é t h y l é n i q u e s  

4 .  A i n s i  dans  l e  c a s  l a  ( R I  = R2 = H ) ,  o u t r e  l l a l c o o l  3a  l e  - - -3 

monocomplexe du s t i l b è n e  4a e s t  ob tenu  (100 % E ) .  - 

Dans l a  p l u p a r t  d e s  c a s ,  l a  t r a n s f o r m a t i o n  de l ' a r è n e  

chrome t r i c a r b o n y l e  i n i t i a l  n ' e s t  p a s  t o t a l e .  Des t e n t a t i v e s  

d l a m é l i o r a t i o n  des  rendements  p a r  augmenta t ion  du temps de 

r e a c t i o n  r e s t e n t  s a n s  s u c c è s  e t  s 'accompagnent  l e  p l u s  souvent  

d ' u n e  a l t é r a t i o n  d e s  p r o d u i t s .  Les r é s u l t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  

dans  l e  T a b l e a u  1. 



1. t . B u O K / D M S O  , C H < 9 b H 3  ,+ - - 
'2' 2 .  fl C H O  

Tableau 1 

3d2 - 
Schéma 2 

( fi .Arène chrome t ricarbony 1-e 



2 .  A D D I T I O N  DE FORMALDEHYDE.  

La condensa t ion  e n t r e  l e s  c a rban ions  - 2 e t  l e  formal-  

déhyde donne s u i v a n t  l e  c a s ,  l ' a l c o o l  2, l e s  mélanges d ' a l c o o l s  
5 e t  6 ou 5 ,  5 e t  7 (Schéma 3 ) .  Leurs p r o p o r t i o n s  dans l e s  m é - -  - - - - 
l a n g e s  v a r i e n t  en f o n c t i o n  de l a  q u a n t i t é  de formaldéhyde i n -  

t r o d u i t e .  Les m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  s o n t  ob tenus  l o r s q u l o n  u t i -  
l i s e  un excès  de d é r i v é  ca rbonylé  e t  il y  a  a l o r s  dans l a  p l u p a r t  

d e s  c a s ,  f i x a t i o n  de  p l u s i e u r s  r e s t e s  hydroxyméthyles.  

L ' a l c o o l  cor respondan t  à l a  s u b s t i t u t i o n  de deux hydro- 
gènes  du t o l u è n e  chrome t r i c a r b o n y l e  - l a ,  p r é s e n t e  une t r è s  g rande  

i n s t a b i l i t é .  11 n ' a  é t é  que f a ib l emen t  obse rvé  dans l e  mélange 

a p r è s  r é a c t i o n .  11 r é a g i t  s e l o n  deux p r o c e s s u s  ; il p e u t  : 

- f i x e r  une molécule  de f o r m o l ~ ~ e t  donner l e  

t r i o l  - 7a .  C e t t e  r é a c t i o n  est  d é f a v o r i s é e  

p a r  l 'encombrement au  n iveau  du carbone ben- 
z y l i q u e .  Le rendement e s t  f a i b l e .  

- ou p e r d r e  une molécule  d ' e a u  e t  condui re  à 

l l a l c o o l  é t h y l é n i q u e  - 6a ,  p r o d u i t  m a j o r i t a i r e  
du mélange. 

La r é a c t i o n  avec  l e  d iphény l -1 ,3  propane chrome 
t r i c a r b o n y l e  donne une a d d i t i o n  r é g i o s é l e c t i v e  en  a du c y c l e  

complexé e t  conf i rme l e s  t r a v a u x  de W.S. TRAHANOVSKY e t  CARD 

( 1 4 )  s u r  l a  d e u t é r a t i o n  du diphényl-1 ,4  bu tane  chrome t r i c a r -  
bony le .  



1. t . BuOK/DMSO 

2 .  HCHO @H2CH20H+ Q-+(:: 
C r ( C 0 1 3  C r ( C 0 1 3  

1. t. BuOK/DMSO 

2. HCHO 

C r ( C 0 I 3  

CH, 
1. t . B u 0  K/DMSO 
________) Q-iH; CH20H 
2 .  HCHO 

1. t .BuOK/DMSO 

2 .  HCHO 

Schéma 3 



Tableau 2 

J( R a p p o r t  R d t  % 
A r è n e  c t c  Temps A r è n e  c t c / H C H O  - 5 - 6 - 7 

e n  m o l e  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

l a  - I h  1/1 16 t r a c e s  O 

l a  - l h  1 / 2  7 20 5 

1b - t h  I / I  26 O 

1b - 1h 1 / 2  7 49 

1 c  - l h  1 / 2  50 

l e  - 1h 1/1 t r a n c e s  O 

l e  - l h  113 O 68 

( )  Arène chrome t r i c a r b o n y l e  

3 .  PROPRIETES ET I D E N T I F I C A T I O N .  

Les complexes de - 3 à - 7 son t  pour l a  p l u p a r t ,  des  

s o l i d e s  c r i s t a l l i s é s  de coul-eur jaune ou orange q u i  p ré sen ten t  
une a s sez  bonne s t a b i l i t é  à l ' a i r ,  I l s  son t  généralement obtenus 
pu r s  dès  l a  première s é p a r a t i o n  s u r  colonne de g e l  de s i l i c e .  

En s o l u t i o n  e t  p a r  e x p o s i t i o n  à l ' a i r ,  i l s  s e  décomplexent 
abondemrnent (18 ) .  

Les complexes - 3(a-d)  (Schéma 4 ) ,  donnent dans c e s  

c o n d i t i o n s  l e s  l i g a n d s  l i b r e s  - 8(a-d)  avec des  rendements de 

l ' o r d r e  de 70 %. C e t t e  o p é r a t i o n  permet dans c e r t a i n s  c a s ,  

une i d e n t i f i c a t i o n  f a c i l e  des  p r o d u i t s .  



Schéma 4 



P A R T I E  I I  

ACTION DES DÉRIVÉS CARBONYLÉS ÉNOLISABLES 

L'extension de la réaction à des dérivés carbonylés 

possédant un hydrogène énolisable ne donne pas les alcools 

d'addition. La réaction de condensation 'échoue en présence 

de propanal, cyclohexanone, méthylvinylcétone et même de 

cétones peu énolisables comme la cyclobutanone ou l1acéto- 

phénone. 

L'action du carbanion 2 (Schéma S ) ,  sur les dérivés - 
carbonylés énolisables, peut être envisagée de deux manières : 

(i) Attaque nucléophile sur le carbone portant 

la fonction carbonyle ; 

(ii) attaque de caractère basique du proton énolique. 



Alcools 
(i l,. 2' 

Schéma 5 

On n 'observe  que l a  r é a c t i o n  d * t é n o l i s a t i o n .  En e f f e t ,  

l a  présence  d 'un hydrogène é n o l i s a b l e  provoque une r é a c t i o n  
d 'échange mise en év idence  de l a  manière s u i v a n t e  : au carban ion  

2b, on a j o u t e  de l ' a cé tone -d6 .  Après hydro lyse  e t  p u r i f i c a t i o n  - 
du mélange r é a c t i o n n e l ,  l e s  é thy lbenzènes  chrome t r i c a r b o n y l e  

mono e t  d i d e u t é r i é  s o n t  i d e n t i f i é s  (Schéma 6 ) .  

9 - C H 2 C H 3  + .-(te BUOK,DMSO) -+ 

r ( C 0 ) 3  
1 b - 2 b - 

Schéma 6  



. 
Une r é a c t i o n  s i m i l a i r e  a é t é  observée pa r  SEMMELHACK 

e t  C o l l .  ( 1 5 ) .  L ' a c t i o n  du phény l l i t h ium chrome t r i c a r b o n y l e ,  

con t ra i rement  à l a  molécule non complexée, donne seulement 
2 9  % e n  a d d i t i o n  s u r  l e  carbonyle  avec l ' a c é t o n e  e t  60 % en  a t -  
t aque  bas ique s u r  l e  p ro ton .  

Une s t a b i l i s a t i o n  de l a  charge  ca rban ion ique ,  me t t an t  
en j e u  l ' a tome de  méta l ,  p o u r r a i t  e n  p a r t i e  rendre  compte de  l a  

b a s i c i t é  observée.  Rappelons à c e t  e f f e t  qu 'une é tude  i n f r a r o u g e  

r é c e n t e  - ( S. TOP e t  G .  J A O U E N  ( 9 ) )  du complexe 
[ c ~ ( c o ) ~  c ~ H ~ J ~  CHK , montre une d iminu t ion  du vco moyen du 
t r e p i e d  Cr(C0 d e  40 cm-', p a r  r a p p o r t  au p récu r seu r  n e u t r e  Fr ( C O )  c ~ H ~ ~  CH2,  suggéran t  une accumuïat ion impor tan te  

de l a  charge s u r  l e  mé ta l .  



P A R T I E  I I I  -=-=...=-=-=-=-=-=- 

Après avoir étudié l'action des carbanions benzyliques 

des arènes chrome tricarbonyle sur les dérivés carbonylés, nous 

avons examiné l'aspect stéréochimique de cette réaction à partir 

de ltindane chrome tricarbonyle - If; 

Plusieurs travaux ont été publiés sur les complexes 

chrome tricarbonyle des dérivés de l'indane (hydroxyméthyl-1 

indane, méthyl-1 indane ... etc ...) par JACKSON et Coll. (19, 20, 
21). Le traitement du méthyl-1 indane avec le chrome hexacar- 

bonyle donne un mélange d'isomères cis et trans en proportions 

approximativement égales (19). Ces isomères ont été rigoureuse- 

ment séparés et caractérisés. Il est rapporté par ces mêmes 

auteurs que les valeurs de déplacement chimique du groupement 

méthyle sont de 6 = 1,16 ppm pour l'isomère trans et 1,28 ppm 

pour le cis (20). Ceci nous a conduit à transformer l'alcool 

4f produit de la réaction entre l'indane chrome tricarbonyle et - 
le formol, en méthyl-1 indane chrome tricarbonyle dont les 

caractéristiques spectroscopiques sont connues. 

Le carbanion 2f (Schéma 7 ) ,  s'additionne sur le formol - 
et fournit exclusivement l'alcool 4f. L'action du chlorure de - 
paratoluènesulfonyle sur cet alcool, suivie d'une réduction 

par l'hydrure double d'aluminium et de lithium, conduit au 



t r a n s  méthyl- I  indane  chrome t r i c a r b o n y l e  -3 7f i d e n t i f i é  

s a n s  amb igu i t é  à p a r t i r  de c e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  phys ique  e t  
spec t ro scop ique   CH = 1 ,17  ppm). 

3  

L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  e x c è s  de formol,  a b o u t i t  à l a  
format ion du d i 0 1  - 5 f .  Son s p e c t r e  RMN p r é s e n t e  pour  l e s  p r o t o n s  

"méthylènes!' du groupement hydroxyméthyle ( tD20) ,  un d o u b l e t  
unique dont  l e  déplacement chimique (6=3 ,71  ppm) est  i d e n t i q u e  
à c e l u i  d e s  p ro tons  co r r e spondan t s  du composé - 4 f .  Ce s i g n a l  
p r é s e n t e  e n  o u t r e ,  d ' a p r è s  l a  courbe  d ' i n t é g r a t i o n ,  une i n t e n -  

s i t é  é q u i v a l e n t e  à c e l l e  d e s  p r o t o n s  du noyau complexé q u i  
absorben t  à 5,33-6,13 pprn. Ces r é s u l t a t s ,  s i g n i f i e n t  que l e s  

deux groupements hydroxyméthylesdu d i 0 1  - 5f (d ihydroxyméthyl- l ,3  
indane  chrome t r i c a r b o n y l e )  s o n t  t o u s  e n  p o s i t i o n  a n t i  p a r  

r a p p o r t  au  g r e f f o n  C r ( C 0 )  3  ' 

Dans l e s  deux c a s ,  l ' i s o m è r e  c i s  n ' a  é t é  obse rvé  
n i  en  chromatographie  s u r  couche mince de g e l  de  s i l i c e ,  n i  
en  RMN. 

Les r é s u l t a t s  s o n t  r a s s emb lé s  dans l e  Tableau 3. 

Tableau 3 

Complexe i n i t i a l  Complexe f ina l  ( R d t  % )  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

If - 7 4f  ( 5 2 )  

If - - 4 f  (40) + 5r ( 16 )  

4f - - 6f (70)  

6 f  - - 7f (60)  



TsCl /pyridine 

Schéma 7 



Il a p p a r a i t  au  c o u r s  de c e t t e  r é a c t i o n ,  que l ' a d d i t i o n  

du ca rban ion  indan ique  chrome t r i c a r b o n y l e  s u r  l e  formol ,  a  l i e u  

s e l e c t i v e m e n t  s u r  l a  f a c e  de  l a  molécule  opposée a u  g r e f f o n  

CI-(CO)~ (Schéma 8 ) .  

Schéma 8 

C e t t e  s t é r é o s p é c i f i c i t é  d ' a c t i o n  du ca rban ion  i ndan i -  
que est  à r app roche r  de s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  où l e  d é r i v é  inda-  
n ique  chrome t r i c a r b o n y l e  e s t  une c é t o n e  e t  s u b i t  l ' a t t a q u e  du 

n u c l é o p h i l e  (Schéma 9 )  : 

Schéma 9 



- La réduction des indanones-1 et tétralones-1 

chrome tricarbonyle, par A1LiH4, ou NaBH4 conduit 

préférentiellement à la formation des alcools cis 

avec plus de 97 % de rendement (22). 

- De même, l'action des réactifs de Grignard sur 

ces mêmes cétones, substitués en a de la fonction 

cétone par des groupements alkyles, donne lieu à 

une attaque stéréospécifique en position éxo et 

on obtient les alcools endo (23). 



P A R T I E  IV 
-=-=-=-=-=-=-=- 

1. S P E C T R E S  I R .  

Les s p e c t r e s  I R  des  complexes examinés p r é s e n t e n t  t o u s  

deux bandes d ' a b s o r p t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e s  v C O  du g r e f f o n  C r ( C 0 )  3' 
Gans l e s  zones 1865-1890 cm-' e t  1950-1965 cm-' en  s o l u t i o n  
chloroformée e t  dans l e  t é t r a c h l o r u r e  de  carbone. Les s p e c t r e s  

p r i s  à l ' a i d e  d 'une p a s t i l l e  de bromure de  potassium p r é s e n t e n t  

une bande supplément a i r e  v e r s  1850-1855 cm-' ( P a r t i e  Expéyimen- 

t a l e ) .  D . J .  CRAM e t  D . I .  WILKINSON ( 2 4 )  on t  également observé 

c e t t e  bande supplémenta i re  dans l a  r é g i o n  1842-1856 cm-'. 

Dans l e  t é t r a c h l o r u r e  de  carbone à haute  d i l u t i o n ,  

l e s  f o n c t i o n s  a l c o o l s  des  d é r i v é s  complexés 2, - - -  3b, 3c, 3d2 e t  

de s  non complexés &, &, - 8c e t  - 8d2 p r é s e n t e n t  l e s  mêmes f ré-  
quences d r a b s o r p t i o n  v e r s  3610 cm-'. C e t t e  i d e n t i t é  e s t  en  

défaveur  d 'une l i a i s o n  hydrogène i n t r a m o l é c u l a i r e  p o s s i b l e  
e n t r e  l a  f o n c t i o n  hydroxyle e t  l e  r e s t e  chrome t r i c a r b o n y l e  ( 2 1 ) .  

R e m a r q u e  : Dans l e  c a s  - 8b, on observe une deuxième 
bande l a r g e  v e r s  3580 cm-'. 



2 .  S P E C T R E S  RMN.  

L 'ana ly se  d e s  s p e c t r e s  RMN permet d ' o b s e r v e r  l e s  
p o i n t s  s u i v a n t s  : 

a /  Le p r o d u i t  - 8b e s t  e n  f a i t  un mélange d e  deux a l c o o l s  

d i a s t é r é o i s o m è r e s  d é c e l a b l e s  p a r  RMN du p ro ton .  L 'analogue com- 

p l exé  - 3b, p r é s e n t e  un déplacement v e r s  l e s  champs f a i b l e s  

(7,17 à 7,28 ppm) d e s  p r o t o n s  a romat iques  du noyau l i b r e .  Les 

c a s  - 8a  - 3a e t  - 8c - - 3c ne p r é s e n t e n t  pas  c e  déb l i ndage  

(Tableau 4 ) .  

b/  Les complexes encombrés en p o s i t i o n  benzy l i que  don- 

nen t  un s i g n a l ,  d e s  p r o t o n s  a romat iques  du noyau l i é  au  groupe 

chrome t r i c a r b o n y l e ,  p l u s  é t endu  e t  complexe que c e l u i  d e s  pro-  

t o n s  du  même noyau l i b r e  (Tab l eaux .4 ,  5). L 'é l a rg i s s emen t  du 
massif d e v i e n t  impor t an t  dans  l e s  c a s  des  a l c o o l s  t r è s  encombrés 

(Tableau 5 ) .  Les p r o t o n s  a romat iques  du noyau complexé dans  l e  

composé - 3d2 donnent  deux p i c s  impor t an t s  s é p a r é s  d e  3,90 Hz. 

Ceci  montre que l e s  p r o t o n s  du c y c l e  complexé ne s o n t  pas  magné- 

t iquement  é q u i v a l e n t s .  Des a n a l y s e s  p l u s  complétes ,  d e v r a i e n t  

p e r m e t t r e ,  d ' é t a b l i r  s i  l e s  c ause s  de  c e t t e  d i s s y m é t r i e  s o n t  
dues à une r o t a t i o n  empêchée du t r é p i e d  chrome t r i c a r b o n y l e .  

c /  Les deux méthy les  du composé &, dev i ennen t  n e t t e -  

ment d i f f é r e n t s  p a r  l a  complexat ion (Tableau 4 ) .  Ceci  p o u r r a i t  

ê t r e  dû à une r o t a t i o n  empéchée du t r é p i e d  chrome t r i c a r b o n y l e  

ou encore  à une d i s p o s i t i o n  p r i v i l é g i é e  de l a  cha îne  l a t é r a l e .  



d l  Les a l c o o l s  obtenus  p a r  a d d i t i o n  de  l ' a ldéhyde  

benzoïque (3a ,  . _  3b, 3c e t  - 3d)  a i n s i  que l e u r s  homologues décorn- 
p l e x é s  (&, &, - 8c, - 8d) donnent une v a l e u r  de  déplacement 
chimique de l 'hydrogène a l c o o l i q u e  comprise e n t r e  1 ,67 e t  
2,18 ppm en s o l u t i o n  dans  C D C l  Ceux obtenus  p a r  a d d i t i o n  de 

3  ' 
formaldéhyde donnent ce  même p ro ton  e n t r e  1,58 e t  1,68 ppm 
en s o l u t i o n  dans CDC13  e t  e n t r e  3,00 e t  4,03 ppm en s o l u t i o n  

dans  l ' acé tone-d6 .  L ' ex i s t ence  d 'une l i a i s o n  hydrogène avec 

l e  chloroforme d e u t é r i é  a p p a r a i t  comme une e x p l i c a t i o n  p o s s i b l e  
d e s  déplacements chimiques observés  dans ce  c a s .  

Discussion : La v a l e u r  du moment d i p o l a i r e  c a l c u l é  

s u r  l e  benzène chrome t r i ca rbony le  montre une r é d u c t i o n  de l a  
d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  n dans l e  cyc l e  aromatique (25 ) .  Alors 
qu'une diminut ion de l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  s u r  un noyau aro- 

matique p r o d u i t  généralement un e f f e t  de  débl indage s u r  l e s  

p ro tons  de ce  noyau (26,  27 ) ,  il s e  p r o d u i t  i c i  un e f f e t  c o n t r a i r e  
s u r  l e s  p ro tons  du noyau complexé (28, 29, 30 ) .  

Nos r é s u l t a t s  son t  d 'une manière géné ra l e ,  en 

accord  avec l e s  données de l a  l i t t é r a t u r e  ; mais l e s  obse rva t ions  

( b )  e t  ( c )  n é c e s s i t e n t  cependant quelques p r é c i s i o n s  : 

GRACEY e t  Col l .  (31)  on t  é t u d i é  l e  s p e c t r e  de 

RMN des  p ro tons  aromatiques du t -butylbenzène chrome t r i c a r b o n y l e .  

Les r é s u l t a t s  son t  exp l iqués  en terme de  conformation f i g é e  d u  

t r é p i e d  chrome t r i c a r b o n y l e ,  dans l a q u e l l e  l e s  t r o i s  groupes c a r -  

bonyles  é c l i p s e n t  e t  déb l inden t  l e s  p ro tons  en p o s i t i o n  o r tho  e t  

pa ra .  P a r  c o n t r e ,  J . T .  PRICE e t  T.S. SORENSEN (28)  pensent  que 

l e s  groupes carbonyles  s o n t  t r o p  é l o i g n é s  des  p ro tons  du noyau 
pour l e s  i n f l u e n c e r e t  avancent que l e s  d i f f é r e n t s  déplacements 

chimiques des  pro tons  aromat iques  du noyau complexe son t  l i é s  
à l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  i n d u i t e  p a r  l a  cha îne  l a t é r a l e ,  s u r  

l e s  atomes de carbone du noyau. R.V.  EMANUEL e t  E.W. RANDALL ( 2 9 )  

suggèrent  dans  une p u b l i c a t i o n  q u i  recouvre  en  p a r t i e  l e s  r é -  

s u l t a t s  de PRICE e t  SORENSEN (28) ,  que l ' e f f e t  g é n é r a l  d t a n i s o -  

t r o p i e  magnétique ( b l i n d a g e )  du groupe chrome t r i c a r b o n y l e  s u r  



l e s  p r o t o n s  a romat iques ,  dans  une conformat ion  p r i v i l é g i é  

est  moins marqué p o u r  l e s  p r o t o n s  é c l i p s é s  p a r  l e s  groupes  

ca rbony l e s  que pou r  l e s  a u t r e s .  

L ' é tude  a u x  rayons  X du benzène chrome t r i c a r b o n y l e  

montre que l e s  t r o i s  l i a i s o n s  C r - C O ,  se p r o j e t t e n t  s u r  les  

m i l i e u x  d e s  l i a i s o n s  du c y c l e  ( 2 8 ) .  Le benzène chrome t r i c a r -  

bonyle  s u b s t i t u é  possède ,  d e s  s t r u c t u r e s  c r i s t a l l i n e s  dans 

l e s q u e l l e s  l e s  l i g a n d s  é c l i p s e n t  les  l i a i s o n s  C-H ( 3 2 a , b ) .  
Pour l e  benzène chrome t r i c a r b o n y l e  monosubs t i tué ,  il y. a 
deux conformères 1 e t  II de  c e  t y p e  (Schéma 10) .  

1 Schéma 10 I I  

Quand R est  é l ec t rodonneu r ,  l e  conformère 1 e s t  p l u s  

s t a b l e  e t  quand il est  é l e c t r o a t t r a c t e u r ,  c v e s t  l e  conformère II 

q u i  e s t  p l u s  s t a b l e  ( 2 9 ,  3 3 ) .  

F. Van MEURS e t  H. Van BEKKUM (30) on t  récemment 
m i s  en év idence  l ' i m p o r t a n c e  c o n j o i n t e  d e s  e f f e t s  s t é r i q u e s  e t  

é l e c t r o n i q u e s  dans  l ' o r i e n t a t i o n  d e s  c a rbony l e s  du t r é p i e d  

chrome t r i c a r b o n y l e  a u t o u r  du c y c l e  benzénique.  La non équ iva-  

l e n c e  au  n iveau  d e s  méthy les  des  i sop ropy l -2  e t  - 3  benzoa t e s  de 

méthyle,  a i n s i  que c e l l e  d e s  p ro tons  méthy lènes  de s  é t h y l - 2  

e t  -3 benzoa tes  de  méthyle  chrome t r i c a r b o n y l e ,  e s t  e x p l i q u é e  
e n  terme de  p r o x i m i t é  d e  groupes a n i s o t r o p i q u e s  Cr(C0) e t  

3  



DEPLACEMENTS CHIMIQUES (& : p p m )  DANS L E S  COMPLEXES 

3 a .  2. & e t  3d2 (A)  E T  HOMOLOGUES DECOMPLEXES ( 0 )  - 

T a b l e a u  4 .  



A D D E N D A  du T a b l e a u  4 : Page 2 3  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - -  

83 % THREO, 17 % ERYTHRO 

(Intégration des CH-OH) - 

CH3 

OH 

CH-? - 
CH-0 

C H -CP 6 5 

c6H5 

THREO a ppm 
---------------------------------------..-------------------------------- 

1,20 (d, J = 7,2 Hz) 

1,94 (dl 

2,80 (m) 

4,83 a l l u r e  t r i p l e t  
(dd, J = 3 et 3,9 Hz) 

5,O - 5,4 (massif) 

7,1 - 7,4 

ERYTHRO 6 ppm 

1,20 (d, J = 7,2 Hz) 

1,94 (dl 

2,80 (m) 

4,64 

(dd, J = 3 e t  5,9 Hz) 

5,O - 5,4 (massif) 

7,1 - 7,4 



82 % THReO, 18 % ERYTHRO 

(intégration des méthyles) 

m3 

OH 

CH-CH3 - 
CH-0 

C6H5 

THREO dppm 

1,23 (d, J = 7 Hz) 

1,93 (d) 

3,11 (ml 

4,80 (dd, = 3 

et 5,7 Hz) 

7,1 - 7,20 

ERYTHRC> dppm 
---------..--------------------------------------------..-------------------- 

1,06 (d, S = ~ H Z )  

1,93 (dl 

3,03 (m) 

4,66 (dd, = 3 
e t  8,8 Hz) 

7,1 - 7,20 

ctt. (37) 6ppm 

1,22 et  1,06 

1,82 e t  1,60 

2,95 

4,6 e t  4,s 
(J = 6 e t  8,4 Hz) 

7,15 et  7,12 

4 



Tableau 5 

Déplacements chimiques des protons aromatiques 

du noyau complexé d'alcools encombrés. 

Désignation 6 en ppm Solvant 
....................................................... 

7a - 5,37 - 6,20 CD3COCD3 

6b - 5,30 - &O7 CD3COCD3 

5c - 5,23 - 5,67 CDC13 

6e - 5,08 - 5,80 CDC13 

5f - 5,33 - 6,13 CD3COCD3 

3. SPECTRESDE MASSE . 

La p r é s e n c e  d e s  p i c s  m é t a s t a b l e s  (marqués d 'un  

a s t é r i s q u e ,  schéma 11) dans l e s  s p e c t r e s  de masse i n d i q u e  que  

l e  p roce s sus  p r i n c i p a l  de r r agmen ta t i on  de  c e s  complexes, 

sous  l ' l m p a c t  é l è c t r o n i q u e  s u i t  l e  schéma 11. Ce d e r n i e r  

e s t  e n  accord  avec  d ' a u t r e s  o b s e r v a t i o n s  p r écéden t e s  (34 a , b ) .  

La p e r t e  g r a d u e l l e  ou g l o b a l e  des  t r o i s  molécules  de  CO 

e s t  s u i v i e  p a r  c e l l e  du l i g a n d  a r ène  avec  l i b é r a t i o n  de  l ' i o n  
+ 

C r  . D'une maniè re  g é n é r a l e ,  l a  f r agmen ta t i on  de  l ' a r è n e  
4- i n t e r v i e n t  a p r è s  l a  p e r t e  de  l ' i o n  C r  . A i n s i ,  - 3a e t  

8a  (Tab leau  6 ) ,  3b e t  8  b  (Tableau 7 ) ,  d e  même que 3c  e t  8e  - - - - - 
(Tableau 8 ) ,  p r é s e n t e n t  d e s  s i m i l i t u d e s  de f r agmen ta t i on  à 
p a r t i r  de  l ' i o n  m o l é c u l a i r e  de l ' a r è n e  l i b r e .  C e t t e  s i m i l i t u d e  



est d ' a u t a n t  p l u s  marquée, que 1' i o n  C r C  H R+ (ou c ~ H ~ - R  6  5  
r e p r é s e n t e  l e  l i g a n d  a r è n e )  ne s u b i t  p a s  une f r agmen ta t i on  p r éa -  

l a b l e  ; l ' exemple  e n  est  donné dans l es  s p e c t r e s  - 3c e t  - 8c 
(Tableau 8 ) .  

La f r agmen ta t i on  du l i g a n d  a r ène  à p a r t i r  de  l ' i o n  
t 

C r C  H -R es t  observée  dans p l u s i e u r s  c a s ,  A i n s i ,  l e s  monoalcools  
6 5 

se deshyd ra t en t  l o r s q u e  l a  s t r u c t u r e  l e  permet e t  l a  p l u p a r t  

d e s  complexes comportant  p l u s  d 'un groupement hydroxyméthyle, 

pe rden t  s imultanément les  f ragments  CH20H e t  OH. Pa r  exemple, 
l e s  a l c o o l s  complexés - 3a e t  y 3b donnent  une p e r t e  d t e a u  à 

m / e  232 e t  246 r e spec t i vmen t ,  a l o r s  que l e s  homologues décom- 
p l e x é s  - 8a e t  - 8b ne p r é s e n t e n t  pas  c e t t e  d e s h y d r a t a t i o n .  

La p e r t e  d 'une  molécule d t e a u  ou d e s  f ragments  
t CH20H e t  OH, à p a r t i r  de  l ' i o n  C r C  H -R , condui t  à un i o n  pos- 6 5 

sédan t  une double  l i a i s o n  e n  a du c y c l e  m é t a l l é .  
- 



Principaux fragments des composés - 3a e t  - 8a 

Tableau 6. 

Ions 

M+ 

M'- CO 
M+-~CO-H~O 

- 
+ 

C6H5CH3 
C7H7+ 
'6'5' - 
~ r +  

M+ 

C~H~CHOH' 
- 
- 

+ 
'gHgCH3 
C7H7+ - 

f 

'gH5 - 

3a - 

8a - 

. 

M/e ( % )  ---------------------------------.-------------------------- 
334 (3) 
250 (18) 
232 (5) 
93 (16) 
92 (36) 
91 (13) 
77 (100) 
65 (32) 
52 (17) 

---------------------------------..------------------------- 

198 (13) 
107 (55) 
105 (19) 
93 (11) 
92 (100) 

91 (24) 
79 (41) 
77 (29) 
65 (6) 



P r i n c i p a u x  f r a g m e n t s  des  composés - 3b e t  - 8 b  

Tableau 7 .  

I o n s  

M+ 

M+- CO 
M + - ~ C O - H ~ O  

M+-Cr(C0) 
- 
- 
- 
- 

C6H5CH2CHJ( OU C ~ H ~ C H O '  
- 

~ 7 ~ 7 +  - 
c H 

+ 
6 + 5  

C r  

M+ 
- 
- 
- 

C ~ H ~ C H O H +  

C6H5CHo OU C6H5CH2CH3 
- 

+ 
C7H7 - 

+ 

3  b - 

8 b  - 

m/e ( % )  
- -____-_ - - - - -__- -_ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -__ - - - - - - - - - - - - - - - - -_ - - - - - - - -  

348 ( 3 )  

264 ( 2 7 )  

246 ( 9 )  

212 ( 3 )  

1 6 7  ( 2 , 7 )  

158 ( 3 4 )  

1 2 9  ( 1 2 )  

1 0 7  ( 1 6 )  

106  ( 1 9 )  

105 ( 1 2 )  

9 1  ( 2 0 )  

79 ( 2 3 )  

77 ( 1 8 )  

5 2  ( 1 0 0 )  
--------------------------------------..---------------------------- 

212 ( 5 )  

1 6 7  ( 2 , 6 )  

1 4 9  ( 3 )  

108 ( 1 2 )  

1 0 7  ( 1 0 0 )  

106  ( 7 5 )  

105 ( 2 6 )  

9 1  ( 3 8 )  

79 ( 3 6 )  

77 ( 2 7 )  



P r i n c i p a u x  f r a g m e n t s  d e s  composés - 3 c  e t  - 8 c  

Tableau 8. 

I o n s  

M+ 

M'-CO 

Mt- CO 
PIt-3~0 

M'-c~(co) 
t 

C6H5CH(CH3)2 
- 
- 
- 
- 

3 c  - 

120 (100) 

m/e ( % )  
- - - - - - - - - - - . , - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - -  

362 (6) 
334 (%a 
306 

278 (35) 

226 ( 0 ~ 3 )  

120 (55) 

119 (52) 

107 (53) 

106 ( 1 9 )  

105 (85) 



Processus général de fragmentation. 

fragmentation partiel le 

de 1 ' arène 
(perte H20 ou CH20H et OH) 

fragmentation 
4 

normal e 



C O N C L U S I O N  
_._.- . - . - . - . - . - . -*-  . . . . . . . . . 

La s t a b i l i s a t i o n  d e s  c a rban ions  benzy l i ques  p a r  l e  

g r e f f o n  chrome t r i c a r b o n y l e  e s t  une p r o p r i é t é  impor t an t e  de s  
a r è n e s  chrome t r i c a r b o n y l e .  L ' u t i l i s a t i o n  d e  c e t t e  p r o p r i é t é  

permet de  nombreuses a p p l i c a t i o n s  e n  syn thè se .  

Au c o u r s  de ce  t r a v a i l ,  l a  condensa t ion  e n t r e  d é r i v é s  

c a rbony l é s  e t  a r è n e s  chrome t r i c a r b o n y l e  a c t i v é s  uniquement p a r  

l e  g r e f f o n  chrome t r i c a r b o n y l e  en  p r é sence  de t-BuOK a é t é  

é t u d i é e .  
a 

Avec l e  benzaldéhyde,  l e s  rendements d iminuent  avec 

l 'encombrement du ca rban ion .  Les r é s u l t a t s  ob tenus  avec  l e  

formol  dépendent  de s  p r o p o r t i o n s  d e s  r é a c t a n t s  m i s  e n  j e u  e t  

de  l a  n a t u r e  d e  l ' a r è n e .  Lorsque l e  d é r i v é  ca rbony l é  possède  

un p r o t o n  é n o l i q u e ,  l e  ca rban ion  formé r é a g i t  comme une ba se  
s u r  c e l u i - c i .  

C e t t e  condensa t ion  permet l a  f o n c t i o n n a l i s a t i o n  en  

p o s i t i o n  benzy l i que  de s  a l k y l e s  benzènes.  Dans l e  c a s  de  l ' i n d a n e  

chrome t r i c a r b o n y l e ,  c e t t e  f o n c t i o n n a l i s a t i o n  e s t  s t é r é o s p é c i -  
f i q u e .  



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0- 



Les a n a l y s e s  é l é m e n t a i r e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  p a r  l e  

S e r v i c e  C e n t r a l  de Microanalyse  du C .  N ,  R .  S. 

Les spec t res In f ra -Rouges  on t  é t é  ob tenus  à l ' a i d e  

d ' u n  a p p a r e i l  BECKMANN modèle I R  4 2 1 0 .  

Les s p e c t r e s  de Résonnance Magnétique Nuc l éa i r e  ont  

é t é  e n r e g i s t r é s  s u r  un a p p a r e i l  Var ian  A-60-A e t  Bruker WP 60 

avec  l e  t e t r a m é t h y l s i l a n e  comme r é f é r e n c e  i n t e r n e .  

Les s p e c t r e s  de  masse on t  é t é  r é a l i s é s  s u r  un spec t ro -  

mè t r e  q u a d r i p o l a i r e .  RIBER R-10-10 p a r  i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e .  

Les p o i n t s  d e  f u s i o n  e n  t u b e s  c a p i l l a i r e s  on t  é t é  

p r i s  à l ' a i d e  d 'un  a p p a r e i l  METTLER FP1, ou a u  banc KOFLER 

pou r  l e s  p o i n t s  de f u s i o n  i n s t a n t a n é s .  

Les complexes l ( a - f )  , connus, s o n t  p r é p a r é s  s e l o n  l a  - 
méthode d é c r i t e  p a r  NICHOLLS e t  WHITINGS ( 2 ) .  Les hydrocarbures  

a romat iques  u t i l i s é s  s o n t  pour  l a  p l u p a r t  d e s  composés c o u r a n t s .  

Le d iphény l -1 ,3  propane a é t é  obtenu p a r  v o i e  de  syn thè se .  

La composi t ion  d e s  mélanges r é a c t i o n n e l s  e s t  de te rminée  

p a r  chromatographie s u r  couche mince de  g e l  de  s i l i c e  60F Merck. 254 
La v i s u a l i s a t i o n  quand e l l e  e s t  n é c e s s a i r e ,  est  f a i t e  au  moyen 

de  l a  lumière  U.V. . Les s é p a r a t i o n s  ou l e s  p u r i f i c a t i o n s  son t  

a 1 u n e  manière  g é n é r a l e ,  r é a l i s é e s  p a r  chromatographie  p répara -  

t i v e  s u r  g e l  de  s i l i c e .  

Les a b r é v i a t i o n s  s u i v a n t e s  s o n t  u t i l i s é e s  dans  l e s  

s p e c t r e s  : 

I R  : (TF = t r è s  f o r t  ; F  = f o r t  ; m moyen ; f = f a i b l e ) .  

RMN ( s  = s i n g u l e t  ; d  = doub l e t  ; t = t r i p l e t  ; q  = quad rup l e t  ; 

m = m u l t i p l e t  ; C 6 H 4 - C r  ou C H - C r  d é s igne  l e  noyau aroma- 6 5 
t i q u e  complexé p a r  c ~ ( C 0 ) ~ ) .  



1 )  D I P H E N Y L - 1 , 3  - - - -  - - - - - -  - - - - - - - - -  P R O P A N E  : C I 5 H l 6  

MODE OPERATOIRE : 

On v e r s e  dans  l ' a u t o c l a v e  30 g  d e  d iphény l -1 ,3  propa-  

none-1, 10 g de  ZnC12 e t  15 g  d e  N i R  dans  100 m l  d ' é t h a n o l  abso-  

l u .  On i n t r o d u i t  e n s u i t e  l ' h y d r o g è n e  s o u s  une p r e s s i o n  i n i t i a l e  

de  90 atm. L f a u t o c l a v e  e s t  p o r t é  à 85Oc e t  a g i t é  pendant  16 h .  

Après r e f r o i d i s s e m e n t ,  l a  s o l u t i o n  e s t  f i l t r é e  p u i s  on e x t r a i t  

à l f é t h e r .  Les phase  é t h é r é e s  s o n t  l a v é e s  p l u s i e u r s  f o i s  à l ' e a u ,  

p u i s  s é c h é e s  s u r  Na2S04. Le s o l v a n t  e s t  évaporé  sous  p r e s s i o n  

r é d u i t e .  Le r é s i d u  e s t  d i s t i l l é  e t  on r é c u p è r e  15,9 g (57  % )  d e  

d iphény l -1 ,3  p ropane .  

Eb = 116-117°C ; L i t t .  (35) EbZ5 = 165-166OC. 
0,8 

25 P R O C E D U R E  G E N E R A L E - D E  O R E P A R A T I O N  D E S  C O M P L E X E S  l ( a - 6 )  : - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - -  - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

La r é a c t i o n  e s t  r é a l i s é e  s o u s  a z o t e  dans un b a l l o n  

d e  50 m l  surmonté d ' u n  r é f r i g é r a n t  à a i r  (15)  d i r i g é  v e r s  une 

h o t t e .  On c h a u f f e  à r e f l u x  d e  s o l v a n t s ,  1 g  d e  chrome hexacarbony le  

e n  p r é s e n c e  d ' u n  l é g e r  excès  d ' h y d r o c a r b u r e  aromat ique  à complexer 

d a n s  10  m l  de d ioxanne a d d i t i o n n é  à 1 , 5  m l  d ' é t h e r  d i i s o p r o p y l i -  

que p réa lab lement  p u r i f i é s .  Le temps d e  c h a u f f a g e  e s t  d ' e n v i r o n  

65 h .  Après r e f r o i d i s s e m e n t ,  l e  C X - ( C O ) ~  r e s t a n t  e s t  s é p a r é  p a r  

f i l t r a t i o n .  Le f i l t r a t  e s t  e n s u i t e  h y d r o l y s é .  On e x t r a i t  à l q t t h e r ,  

Les p h a s e s  é t h é r é e s  s o n t  l a v é e s  à l ' e a u  p u i s  s é c h é e s  suy MgS04. 

On é l i m i n e  l ' h y d r o c a r b u r e  a romat iqüe  r e s t a n t  p a r  é v a p o r a t i o n  s o u s  

v i d e  ou p a r  s é p a r a t i o n  s u r  colonne de  g e l  d e  s i l i c e .  Les rende-  



ments varient entre 86 et 98 % à l'exception de - le (48 % ; 
Gluant : benzène-hexane : 1-3). Tous les complexes ont été re- 

cristallisés dans l'hexane. 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 9 , .  

T a b l e a u  9. 

Arène C r  (CO) R d t  li FOC 

............................................................................ 

Toluène -Cr  (CO) - l a  9 1 82°C ; L i t t .  ( 2 )  = 8 2 ,  5-83,S0C 

Ethylbenzène-Cr(CCN3 - 1b 9 5 48-49°C; L i t t .  (3  6) = 48-49°C 

1 s o p r o p y l b e n z S n e - ~ r  (CO) 2 86 64°C ; L i t t .  (36) = 63-64°C 

p-xylène-Cr  (CO) - 1 d 98 100°C; L i t t .  ( 2 )  = 99-lQO°C 

D i p h é n y l -  1 , 3  p ropane-Cr  (CO) 

1 e - 4 8 74-75°C ; L i t t .  ( 2 4 ) =  75°C 

Indane -Cr  (CO) - 1 f 9 7 81°C ; L i t t .  ( 20 )  = 81-82°C 

RMN (CDC13) : 6 1 , 9 5  (CH2-%-CH2- ,m) ; 2 , 4 3  (Cr-C H -Ci2 ,  t, ~ = 7 , 5 0 H z )  ; 
6 5 

2 ,68  (C6H5-CH,, t ,  J = 7 , 5 0  Hz) ; 5 , 2 5  (c6H5-cr) ; 7 , 2 3  

(C H -1. 6 5 



MODE OPERATOIRE GENERAL . 

Dans un b a l l o n  de  20 m l ,  on i n t r o d u i t  de 0 , 3  à 0 ,6  g  

de  complexe 1 ; on y  a j o u t e  un é q u i v a l e n t  de  t e r t i o b u t y l a t e  de 

po tass ium p u i s  5 m l  de  d i m é t h y l s u l f o x i d e  p réa lab lement  d i s t i l l é  
O 

e t  ga rdé  s u r  t a m i s  m o l é c u l a i r e  ( 4 ~ ) .  Le mélange e s t  ag i te  à 

l ' a i d e  d ' u n  b a r r e a u  a imanté .  La s o l u t  i o n  dev i en t  rapidement  rouge 
brun.  Après 15 à 2 0  mn, on a j o u t e  à l ' a i d e  d 'une  s e r i n g u e ,  un 
l é g e r  excè s  d ' a ldéhyde  benzoïque,  p u i s  l ' a g i t a t i o n  e s t  l a i s s é e  
pendant  un temps v a r i a b l e  s e l o n  l a  n a t u r e  d e s  r é a c t i f s .  La s o l u -  
t i o n  obtenue e s t  e n s u i t e  hydro lysée  e t  n e u t r a l i s é e  p a r  H C 1  (0,lN). 

On e x t r a i t  p a r  3x30 m l  d ' é t h e r .  Les phases  é t h é r é e s  r é u n i e s  son t  
l a v é e s  à l ' e a u  p u i s  séchées  s u r  MgS04. On évapore l ' é t h e r  sous  

l é g e r  v i d e ,  La composi t ion  du r é s i d u  j aune  r e s t a n t  e s t  dé terminée  
p a r  chromatographie  s u r  couche mince de  g e l  d e  s i l i c e ,  p u i s  on 

s é p a r e  l e s  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  s u r  colonne de  g e l  de s i l i c e  
e n  é l u a n t  p a r  d e s  mélanges de s o l v a n t s q u i  d i f f é r e n t  s e l o n  l e  c a s .  
Toutes  les  r é a c t i o n s  on t  é t é  menées à t empé ra tu r e  ambiante .  

Remarque : L'hydrure  de  sodium dans l e  diméthylforma- 

mide, ou l e  t r i t o n  B en  s o l u t i o n  méthanol ique  dans l e  benzène 
n '  on t  p a s  permis  l e s  t r a n s f o r m a t i o n s  s o u h a i t é e s .  

1 )  AUVlTlUN SUR LE  T O L U E N E  C H R O M E  T R I C A R B O N Y L E  la  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

La r é a c t i o n  e s t  menée pendant  1h à p a r t i r  d e  0 ,35  g 

(1 ,53 mmol) de - l a .  Après t o u t e s  l e s  o p é r a t i o n s  d é c r i t e s  au  



mode o p é r a t o i r e  g é n é r a l ,  l e  complexe - 3 a  e s t  s é p a r é  en  u t i l i s a n t  

l e  mélange hexane-benzène-éthanol  (47,5-47,5-5 % )  comme é l u a n t .  
11 passe  dans  l ' o r d r e ,  l e  t o l u è n e  chrome t r i c a r b o n y l e ,  l ' a l d é -  

hyde benzoïque r e s t a n t s  p u i s  l l a l c o o l  formé. 

P u r i f i c a t i o n  : L ' a l c o o l  - 3a a i n s i  ob tenu  c o n t i e n t  

encore  que lques  impure t é s  obse rvab l e s  e n  CCM ( é l u a n t  C H 2 C 1 2 ) .  

11 e s t  r e p a s s é  s u r  colonne de  g e l  de  s i l i c e  en  é l u a n t  p a r  
CH2C12 .  On o b t i e n t  a l o r s  a p r è s  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  0,44 g  
(86 %) d 'une  h u i l e  j aune  q u i  c r i s t a l l i s e  h o r s  s o l v a n t .  

A n a l y s e : C a l c . % : C  61 ; H 4,19 

T r .  % :  60,50 ; 4 , 3 0  

(F) vOH cm 
- 1 

IR (CC14) : 3610 

1965, 1890 (TF) vCO cm 
- 1 

RMN (CDC13) e t  S M  voir part ie  IV. 

Deshydratation : L a  d e s h y d r a t a t i o n  d e  3a a  l i e u  l o r s q u e  - 
l e  temps d e  l a  r é a c t i o n  d é c r i t e  en ( a )  e s t  augmenté. Les s o l u -  

t i o n s  é t h é r é e s  du mélange r é a c t i o n n e l  s o n t  a l o r s  p a r t i c u l i è r e -  

ment rouges .  

b )  V i p h é n y t  é t h y l è n e  chnome Xf i icakbonyle  E 4a : - 
C I I H I 2 C ~ U Q  ; M = 3 1 6 .  

La même q u a n t i t é  qu ' en  ( a )  du complexe l a  e s t  u t i l i s é e .  - 
La r é a c t i o n  du re .  4h30 mn. La s é p a r a t i o n  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  

p r é s e n t e  une première  bande c o l o r é e  rouge o rangé ,  que l ' o n  i s o l e .  

E l l e  c o n t i e n t  - 4a e t  une f a i b l e  q u a n t i t é  de l a .  Après é v a p o r a t i o n  - 
d e s  s o l v a n t s ,  l e  r é s i d u  h u i l e u x  obtenu e s t  d i s s o u s  à chaud p a r  
un mélange hexane-benzène (4-1)  e t  on l a i s s e  r e f r o i d i r .  Le mono 



complexe du s t i l b è n e  E - 4a, peu s o l u b l e ,  c r i s t a l l i s e  rapidement .  

Il  e s t  s é p a r é  p a r  f i l t r a t i o n .  On o b t i e n t  80 m g  (16  %)  d ' u n  s o l i d e  
rouge b r i que .  La deuxième bande c o l o r é e  en  j aune ,  c o n t i e n t  - 3a 

(56  %).  

- 1 
I R  (CHC13) : 1965, 1890 (TF) vCO cm 

- 1 
1625 (m) vC=C éthylénique conjugué cm 

RMN (CDC1) : 6 5,3 7 (C6H5-Cr) ; 6,62-6,96 (CHA=CHBE, AB q u a r t e t  

JAB= 17Hz) ; 7,37 (C H -) . 
6 5 

Ce spec t re  e s t  ident ique  à c e l u i  p r i s  s u r  un échant i l lon  obtenu p a r  

complexation d i r e c t e  du s t i l b è n e  E. 

+ 
SM : m/e (%) : 316 (M'-, 25) ; 260 (M+-2~0,  16) ; 232 (M -3C0, 67) ; 

+ 
180 (M -Cr(C0)3, 98) ; 179 (100) ; 178 (62) ; 165 (51) ; 

152 (17) ; 102 (18) ; 91 (44) ; 89 (57) ; 76 (27) ; 
+ 

52 ( C r  , 94).  

2 )  AVVTTION SUR L'ETHYLBENZENE C H R O M E  TRTCARBONYLE 16  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

0,4 g de - 1b son t  u t i l i s é s  s e l o n  l e  mode o p é r a t o i r e  géné ra l  

Le temps de r é a c t i o n  e s t  d ' l  h .  Après s é p a r a t i o n  ( é l u a n t  : benzène- 

hexane-é thanol  : 47,5-47,5-5 %), On o b t i e n t  0,41 g (72 %)  d 'une  

h u i l e  jaune q u i  c r i s t a l l i s e  ho r s  s o l v a n t  à f r o i d  p l u s i e u r s  heure-< 

a p r è s .  



- 1 
IR (CC14) : 3612 (F) vOH cm 

1965,1890 (TF) vC0 cm-1 

FU4N (CDC13) et SM voir partie I V .  

Remarque : La r é a c t i o n  menée pendant  Oh30 mn ne  pe r -  

met p a s  d ' o b t e n i r  l a  d e s h y d r a t a t i o n  de l ' a l c o o l  formé. On observe  

simplement une d e s t r u c t i o n  de  c e l u i - c i  ( a p p a r i t i o n  e n  CCM d ' une  
t a c h e  cor respondan t  à l ' a l c o o l  décomplexé ).  L'encombrement au 

n iveau  du carbone benzy l i que ,  p l u s  impor t an t  dans ce  c a s  qu ' avec  
la ,  e s t  probablement à l ' o r i g i n e  de c e t t e  absence de r é a c t i o n .  - 

3) AUDITION S U R  L 1 7 S O P R O P Y L B E N Z E N E  CHROME TRICARBONYLE I c  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L a  r é a c t i o n  menée à p a r t i r  de 0,6 g de - l c  a é t é  e f f e c -  

t u é e  à des  temps d i f f é r e n t s .  E l l e  est  t o t a l e  au  bout  de  6 h. 
Après s é p a r a t i o n  ( é l u a n t  : hexane-benzène-éthanol  : 47,5-47,s-5 % )  

on o b t i e n t  0 ,33  g (39 % )  d ' a l c o o l  - 3c sous  forme d 'une  h u i l e  q u i  

n ' a  pu ê t r e  c r i s t a l l i s é e .  

- 1 
IR (CC14) : 3610 (F) vOH cm 

1955, 1875 (TF) y M  cm-' 

RMN (CDC13) e t  SM voir partie I V .  



4 )  ADDlTTON _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  S U R  L E  p-XYLENE _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - - - - - -  C U R O M E  TRTCARB#NYL?j _. l d  

On u t i l i s e  0 ,4  g (1 ,65 mmol) de -5 I d  0,4 g (3 ,77 rnmol) 
d ' a ldéhyde  benzoïque e t  deux é q u i v a l e n t s  de t.BuOK. On procède 
comme d é c r i t  au  mode o p é r a t o i r e  g é n é r a l .  L a  r é a c t i o n  d u r e  1 h. 

Le l o n g  de  l a  colonne de s é p a r a t i o n  ( g l u a n t  : hexane-benzène- 

é t h a n o l  : 47 ,~ -47 ,5 -5  %),  on observe  3 bandes c o l o r é e s  e t  d i s -  
t i n c t e s .  La p remière  (RF= 0 ,83)  correspond à - I d  r e s t a n t ,  l a  

deuxième l a r g e  (RF = 0,23)  c o n t i e n t  - 3 d l  e t  l a  t r o i s i è m e  (RF=0,17) 

correspond à - 3d2. 

a )  p- ( t a t y t  chnome t h i c a h b o n y l e )  - 2  p h é n q t -  7 é t h a n o l ,  - 3d7 

La t a c h e  observée  e n  CCM e t  con tenan t  - 3 d l  correspond 

en  r é a l i t é  à un mélange de  deux complexes pe san t  ensemble 0,26 g. 

Malgré p l u s i e u r s  e s s a i s  de  s é p a r a t i o n ,  aucun d e s  deux n ' a  pu ê t r e  
obtenu p u r .  A l ' é t a t  décomplexé, l e s  deux hydrocarbures  aroma- 

t i q u e s  s o n t  cependant  f a c i l emen t  s é p a r a b l e s  e t  c ' e s t  sous  l a  
forme décomplexée que - 3 d l  a  é t é  c a r a c t é r i s é .  La d e s c r i p t i o n  
s e r a  f a i t e  dans  l a  p a r t i e  "décomplexation de s  a r è n e s  chrome 
t r i c a r b o n y l e  ". Le rendement r e l a t i f  à - 3 d l  (25 %), i n d i q u é  à 

l a  p a r t i e  t h é o r i q u e  e s t  app rox ima t i f  e t  c a l c u l é  à p a r t i r  du 
composé décomplexé s u r  l a  ba se  du r é s u l t a t  moyen donné p a r  c e t t e  

o p é r a t i o n .  

b )  p- b.La ( h y d h o x q - 2  p h é n y t -  2 é t h y t )  b e n z è n e  chhome k h i c a n -  
b o n y l e  - 3 d 2  CZ5HZZC*05 ; M = 4 5 4 .  

L a  f r a c t i o n  con tenan t  - 3d2 e s t  évaporée  e t  on o b t i e n t  

0,39 g ( 5 2  % )  d 'une  h u i l e  q u i  c r i s t a l l i s e  dans C H 2 C 1 2  à f r o i d  



sous  forme d ' u n  s o l i d e  poudreux jaune .  

Analyse : Calc.  % : C 66 ; H 4,84 

Tr .  % :  65,67 ; 4,86 

(FI 
- 1 

IR (CCl*) : 3 6 1 0  J H  cm 

1950, 1865 (TF) VCO cm 
- 1 

RMN (CDC13) voir partie IV. 

MODE OPERATOIRE GENERAL : 

Du f a i t  de l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  dans l e  DMSO, du 

polyoxyméthylène, c e l u i - c i  e s t  i n t r o d u i t  dans l e  b a l l o n  en  

même temps que l e  complexe. Toutes l e s  r é a c t i o n s  s o n t  menées 

en  une heure e n  v a r i a n t  l a  q u a n t i t é  de d é r i v é  ca rbonylé .  On 

procède p a r  l a  s u i t e  de  l a  manière d é c r i t e  précédemment. 

1 )  ADVTTION S U R  LE TOLUENE CHROME TRTCARBONYLE la . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

a )  Monocondensation. 

0,S g ( 2 , l g  m m o l )  de -9 l a  66 mg de  formaldéhyde son t  



u t i l i s é s .  Le mélange r é a c t i o n n e l ,  a p r è s  t r a i t e m e n t  e s t  s épa ré  

s u r  colonne de g e l  de s i l i c e  ( é l u a n t  : CH2C12-éther : 80-20). 
On o b t i e n t  91 mg (16 % )  d 'une  h u i l e  jaune q u i  c r i s t a l l i s e  hors  

s o l v a n t .  Les a u t r e s  composés p r é s e n t s  en f a i b l e  q u a n t i t é  son t  

l e  complexe du s t y r è n e  é l u é  e n  même temps que - l a  , e t  m i s  en 
évidence e n  spec t romé t r i e  de masse, - 6a e t  son p r é c u r s e u r ,  m i s  

enB évidence p a r  chromatographie s u r  couche mince de g e l  de s i -  

l i c e .  

I R  (CC14) : 3 6 2 5  (F )  vOH cm 
- 1 

1960, 1875 (TF) VCO c m  
- 1 

en accord avec ( 2 1 )  

RMN (CDc13) :d 1 , 6 4  (OH) ; 2 , 6 0  (C6H5-CH2-, t, J = 6Hz) ; 3,91 (-CH2- 

OH, t ,  J = 6 Hz)  ; 5 , 3 2  (C H -Cr ,  s ) .  
6 5 

+ 
SM : m/e (%) : 2 5 8  (M', 1 1 )  ; 2 0 2  (M'-2~0, 1 )  ; 1 7 4  (M -3C0, 4 0 )  ; 

156 ( M + - ~ C O - H ~ O ,  1 9 )  ; 1 2 2  ( 2 5 )  ; 9 2  ( 5 5 )  ; 91 ( 9 4 )  ; 
+ 

65 ( 1 8 )  ; 5 2  ( C r  , 1 0 0 ) .  

b )  I n f l u e n c e  de l a  q u a n t i t é  de formaldéhyde  : p o l y c o n d e n s a t i o n .  

0,5 g  de - l a  (1,19 mmol) e t  135 mg de formaldéhyde son t  

u t i l i s é s .  L 1 é l u t i o n  du mélange r é a c t i o n n e l  p a r  CH2C12-éther 

(80-20) f o u r n i t  dans l ' o r d r e  - l a  r e s t a n t ,  - 6a p u i s  - 5a.  - 7a r e s t e  
l e  long de l a  colonne e t  e s t  Glué p a r  a d d i t i o n  au mélange pré-  

cédent  d l u n e f a i b l e  q u a n t i t é  d ' é t h a n o l .  On i s o l e  40 mg de - Sa 

(7  %).  

6- 1 ) PhényR-2 pnop&ne- 2 OR- 7 chnome ;trLicmbonyLe ba : - 
ClpHIOC~04 ; M = 210 

La fraction contenant 6a es t  évaporée. Le résidu obtenu est  - 



r e c r i s t a l l i s é  dans l ' h exane  contenant  une f a i b l e  q u a n t i t é  de 

C H 2 C 1 2 .  On o b t i e n t  118 mg (20 % )  de c r i s t a u x  jaune-orangés.  

1625 (f) vC=C 
- 1 

1780, 1415, 890 6CH dans CH2= cm 

RMN (CDC13) : 6 1.63 (OH) ; 4.38 (CH -OHf s) ; 5,37 (C6H5-Cr, massif) 
-2 

5,57 (CH = ,s) .  2 

+ + 
SM : m/e (%)  : 270 ( M  , 16) ; 214 (M+-2~0,  6) ; 186 ( M  - 3 ~ 0 ,  67) ; 

+ 
168 (20) ; 160 (12) ; 69 (18) ; 52 ( C r  , 100). 

6 - 2 )  UydnoxyméXhyl-2 (phényl chhome tnicakbonyle) - 2  

pnopane diol- 1,3 - ?a : C13U14C&06 ; M = 3 1 8  

La f r a c t i o n  contenant  - 9  7a obtenue comme d é c r i t  

e n  ( b )  e s t  évaporée .  On o b t i e n t  35 mg ( 5  %) d 'une h u i l e  q u i  

c r i s t a l l i s e  ho r s  s o l v a n t .  

- 1 
I R  (KBr) : 3300 (TF) vOH cm 

1950, 1875, 1850 (TF) VCO c m  
- 1 

RMN (CD3COCD3) : 6 3 (OH) ; 3,88 (CH -OH, s) ; 5,37-6,20 (C6H5-Cr, -2 
massif complexe). 

+ + . + 
SM : m/e (%)  : 318 (M , 3) ; 262 (M -2C0, 3) ; 234 (M -3C0, 15) ; 

+ 
186 (per te  de CH20H e t  OH à p a r t i r  de M -3C0, 12) ; 

+ 
134 (27);  108 (20) ; 91 (23) ; 80 (33) ; 52 ( C r  , 100). 



2 )  ADDTTTON S U R  L'ETHYLBENZENE CHROME TRTCARBONYLE 76 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

a )  Monocondensation 

0 ,4  g (1 ,7  mmol) de - 1b e t  52 mg d e  formaldéhyde s o n t  
u t i l i s é s .  Après s é p a r a t i o n  (él-uant  : CH2C12-éther : 80-20), 
on o b t i e n t  0 , 12  g (26  5 )  d ' u n  s o l i d e  j aune  q u i  est  r e c r i s t a l -  
l i s 6  dans un mélange hexane-CH2C12 (3-1) .  

F = 70-71°C. 

Analyse : Calc. % : C 52.94 H 4.41 

Tr. % :  52.76 4.38 

- 1 
I R  (CHC13) : 3600 (m) VOH cm 

1965. 1890 (TF) v CO cm-' 

( c D c ~ ~ )  : 6 :  1.28 (CH3.dI J = 7 Hz) ; 1.67 (OH) ; 2.65 ( CH-. - 
s e x t u p l e t )  ; 3.71 (CH -OH, d, J = 7 Hz) ; 5.34 (C6H5- -2 
C r ,  SI. 

+ + + 
SM : m / e  (%) : 272 (M . 7) ; 216 (M -2CO. 1) ; 188 ( M  -3m1 19) ; 

+ + 
170 (M -3CO-H201 3) ; 136 (33) ; 105 ( C 6 ~ 5 ~ C I I :  100) ; 

S ' 
91 (22) ; 79 (23) ; 77 (22) ; 57 (22) ; 52 ( C r  . 60).  

b )  I n f l u e n c e  de l a  q u a n t i t é  de formaldéhyde  : dicondensa ' t ion  

On u t i l i s e  0 , 4  g (1 ,7  mmol) de - 1 b  ; 104 mg de formal-  
déhyde. La s é p a r a t i o n  ( g l u a n t  : CH2C12-éther : 80-20) donne 

dans  l ' o r d r e  32 mg ( 7  %)  de - Sb p u i s  0,25 g (49 % )  de - 6b q u i  e s t  
r e c r i s t a l l i s é  dans C H 2 C 1 2 .  



F = 121°C. 

Analyse : Calc. % : C 51,66 H 4,63 

Tr. % :  51,65 4,60 

- 1 
I R  (KBr) : 3550, 3325, 3230 (TF) v OH cm 

- 1 
1950, 1870, 1855 (TF) v CO cm 

RMN (CD3COCD3) : 6 1,25 (CH3,s) ; 3,75 (-a OH, s) ; 3,93 (OH) ; 
-2 

5,30-6 ,O7 (C6H5-Cr, massif complexe) . 
+ + 

SM : m/e ($1 : 302 (M+, 3) ; 274 (M -CO, 2) ; 246 ( M  -2CO, 7) ; 218 
+ + 

( M  -3C0, 45) ; 170 (Cr-C H -CU3 =CH2 , 23) ; 160 (18) ; 

6 5 
5 5  5 

135 (26) ; 118 (C H - C a 3  = CH2 , 100) ; 105 (44) ; 91 
+ 

(44) ; 77 (25) ; 57 (48) ; 52 ( C r  , 99). 

3 )  AUUZTZON S U R  L'ZSOPROPYLBENZENE C H R O M E  TRICARBONYLE Ic . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

MéXhyl-2 phényl-2 phopanol c h h o m e  k h i c a h b o n y l e  5c - 
C , ~ H , ~ C ~ O ~  ; M = 286 

0,45 g  (1 ,75  mmol) de -3 1c  106 mg de  formaldéhyde s o n t  
u t i l i s é s .  Après s é p a r a t i o n  (Gluant  : CH2C12-éther : 95-5),  on 
o b t i e n t  0,25 g (50 % )  d 'un  s o l i d e  j aune  que l ' o n  r e c r i s t a l l i s e  
dans un mélange hexane-CH2C12 (3 -2) .  

Analyse : Calc. % : C 54,55 

Tr. % :  54,59 



- 1 
I R  (CHC13) : 3605 (m) vOH cm 

- 1 
1960, 1995 (TF) vCO cm 

FWN ( C E 1 3 )  : 6 1.29 (a3 S) ; 1.58 (OH) ; 3t54 (-CH2-, S) ; E1~23-5~67 

(C6H5-Cr, massif complexe) . 
+ 

SM : m/e  (%) : 286 (M', 1,3) ; 202 (M -3C0, 9) ; 150 (14) ; 119 (100) ; 
+ 

105 (15) ; 91 (41) ; 77 (10) ; 57 ( i l )  ; 52 ( C r  , 20). 

4) ADDITION SUR LE DIPHENYL-7,3 PROPANE CHROME TRICARBONYLE le . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

Phényl-4 hydhoxyméXhyl-2 (phényl chhome Xhicahbonyle) - 2 

butanol-1 - 6e : C20ff20Ch05 ; M = 392 

On u t i l i s e  0 ,3  g ( 9  mmol) de - l e  e t  82 m g  d e  formaldé-  

hyde. Après s é p a r a t i o n  ( g l u a n t  : CH C l  - é t h e r  : 80-20),  on ob- 2 2 
t i e n t  0,24 g (68 % )  d 'une  h u i l e  j aune  q u i  c r i s t a l l i s e  h o r s  s o l -  
v a n t .  

I R  (KBr) : 3450 (TF) VOH c m  -1 ' 

1950. 1865 I 1855 (TF) VCO cm-' 

RMN (CDC13) : 6 1 .94 (CH -CH2-@, t r  3 = 81-12] ; 2.67 (CH2-E2-@. t ,  
-2 

J = 8Hz), 3,95 (CH,-OH, s) ; 5,08-5.80 (C H - C r ,  massif 
6 5 

complexe) , 7,23 (C6H5) . 

Remarque : La comparaison de ce spectre  avec ce lu i  de 

montre que seules  les hydrogènes benzyliques en a du cycle complexé (tri- 

p l e t  centré sur  6= 2,43 ppm) disparaissent .  



+ 
SM : m/e (%) : 308 ( M + - 3 ~ 0 ,  2) ; 256 (M - C r ( ~ 0 ) ~ ,  2)  ; 208 (53) ; 

147 (10) ; 134 (12)  ; 130 (33) ; 117 (16) ; 105 

(26)  ; 104 (29)  ; 92 (30)  ; 91 (100) ; 77 (24) ; 
+ 

65 (23)  ; 52 (Cr , 6 ) .  

D~COMPLEXATION D E S  ARÈNES CHROME T R I  CARBONYLE 

MODE OPERATOIRE : 

Le p r o d u i t  à décomplexer e s t  exposé à l l a i r , e n  so lu -  

t i o n  dans  l e  d ichlorométhane p u r i f i é .  Après que lques  h e u r e s ,  l a  

s o l u t i o n  i n i t i a l e m e n t  jaune,  d e v i e n t  i n c o l o r e  ; on f i l t r e  pour 

s é p a r e r  l e  dépô t  v e r d â t r e  q u i  s ' e s t  formé. Le f i l t r a t  e s t  évaporé  

sous  l é g e r  v i d e  e t  on o b t i e n t  a l o r s  l e  l i g a n d  l i b r e  d é s i r é .  

On u t i l i s e  O,3 g (0,89 m o l )  d e  - 3a dans  30 m l  de  

CH2C12. On o b t i e n t  une h u i l e  q u i  s e  s o l i d i f i e  p a r  r e f r o i d i s s e -  

mrnt m =  1 2 0 m g  (68 % ) .  

I R  (CC14) : 3610 (F) V O H  cm-1 

RMN (CDC13) e t  SM voir partie IV .  

On u t i l i s e  0 ,3  g (0 ,86 mmol) de  - 3b dans  30 m l  de  



C H 2 C 1 2 .  On o b t i e n t  0 ,13  g (72 8) d 'un  mélange d e  d i a s t é r é o i s o m è r e s  

sous  forme d ' une  h u i l e  c o l o r é e .  

RMN ( C m 1  ) e t  SM voir part ie  I V .  
3 

On u t i l i s e  190 mg (0 ,52 m o l )  d e  - 3c dans  30 m l  de 
C H 2 C 1 2  On o b t i e n t  87 mg ( 7 4  % )  d 'une  h u i l e  c o l o r é e .  

RMN (CDC13) e t  S M  voir part ie  I V .  

4 )  p-tolyl-2 phényt-l éthanol-l - Bdl : C15ff160 ; M = 212 

. Les 0 , 2 2  g du mélange obtenu à p a r t i r  d e  - 3d comme pré-  

cédemment r a p p o r t é  s o n t  d i s s o u s  dans  30 m l  de  C H 2 C 1 2  p u r i f i é  

p u i s  décompléxé. Le mélange ob tenu  p r é s e n t e  deux t a c h e s  d i s t i n c -  

t e s  e n  CCM. Les deux composés son t  s é p a r é s  s u r  colonne de  g e l  
de  s i l i c e  ( é l u a n t  : benzène-hexane-éthanol  : 47,5-47,5-5 % )  e t  
on i s o l e  d ' abo rd  une f a i b l e  q u a n t i t é  d ' un  composé non i d e n t i f i é .  

La f r a c t i o n  con tenan t  - 8 d l  e s t  évaporée .  Un r é s i d u  s o l i d e  hu i l eux  
e s t  obtenu m = 143 mg. En c o n s i d é r a n t  l e  rendement moyen d e  

l ' o p é r a t i o n  udécomplexation" à env i ron  70 %, on d é d u i t  l a  quan- 
t i t é  de  complexe - 3 d l  i n i t i a l .  

RMN (CDC13) : 6 2 , 0 8  (OH) ; 2 , 3 0  (CH3, S )  ; 2 ,94  (-CHZ-,O, J = 7 Hz) ; 

4 ,82  ( - CH-OH, t, J = 7 Hz) ; 7 , 0 8  (CH3-%-CH2, S) ; 

7 , 3 2  (s-CHOH-,S) . 



5 )  p-bib (hydhoxy-2 phenyl-2 2Xhy.t) benzène $& : 

C 1 3 H 2 2 0 q  ; M = 3 1 8  

On u t i l i s e  330 mg (O,72 rnmol) de  - 3d2 dans 30 m l  de  

C H 2 C 1 2 .  On o b t i e n t  0,162 g ( 7 1  % )  d 'un  r é s i d u  s o l i d e  b l a n c h â t r e  

que l ' o n  r e c r i s t a l l i s e  à f r o i d  à p a r t i r  d ' u n  mélange benzène- 
hexane (1-3) .  Des c r i s t a u x  b l ancs  s o n t  ob tenus .  

RMN (CDC13) voir partie IV. 

MODE OPERATOIRE : 

Dans un b a l l o n  de 10 m l ,  on i n t r o d u i t  130 mg 

( 5 , 3 7 . 1 0 - ~  mole) d e  - 9  1b 60 mg de t .BuOK p u i s  3  m l  de DMSO p réa -  

l ab lement  d i s t i l l é  e t  ga rdé  s u r  tamis m o l é c u l a i r e .  On a g i t e  à 

l ' a i d e  d ' u n  b a r r e a u  a imanté  du ran t  30 mn à t empé ra tu r e  ambiante .  
On a j o u t e  a l o r s  g o u t t e  à g o u t t e ,  au  moyen d 'une  s e r i n g u e ,  en- 

v i r o n  50 mg d 'acé tone-dg  pendant 25 mn ; p u i s  on l a i s s e  l ' a g i -  

t a t i o n  pour  30 mn supp l émen ta i r e s .  La s o l u t i o n  e s t  hydro lysée .  



On e x t r a i t  à l ' é t h e r  p a r  3x10 m l .  Les phases  é t h é r é e s  s o n t  

l a v é e s  p a r  2x20 m l  d ' e a u ,  p u i s  s é c h é e s  s u r  MgS04. Le r é s i d u  

r e s t a n t ,  a p r è s  é v a p o r a t i o n  de  s o l v a n t  e s t  p u r i f i é  s u r  colonne 

d e  g e l  de  s i l i c e .  On o b t i e n t  85 à 90 mg. 

RMN (CDC13) : (Fig. 1 pour l a  part ie  non aromatique). 
/ 

6 1,1-1,34 (CH3-, 3H, massif complexe) ; 2,45 (protons 

type -CH2- e t  -CHD- 1,19 H, q,  J = 7 Hz) ; 5,25 (C H C r ,  6 5- 

Il apparait dans l e  massif des protons méthyliques (f ig.  l ) ,  

raisonnable d'attribuer au méthyl de - 1b n' ayant pas réagi e t  pour lequel 

6=1,22 ppm (J = 7 Hz) , l e  t r i p l e t  formé par les  deux raies extrèmes e t  l a  

centrale (6= 1,22 ppm, J = 7 Hz) ; e t  au méthyl de - 9b, l e  doublet (J = 5,86 Hz) 

formé par les  deux raies situées chacune entre l a  raie extrème e t  l a  centrale 

du massif. On remarque aussi que les intensités relatives des raies du tri- 

p l e t  sont dans un rapport supérieur à l a  théorie (1-2-1) ; ceci ne peut 

qu'accréditer l ' idée quant à l'existence du composé - lob. 

Spectre de Masse : 

Il s ' ag i t  pour cette analyse, de corriger sur l e  spectre de 

masse du mélange, les  abondances relatives des ions moléculaires des compo- 

sés 9b e t  lob par soustraction sur 9b de l a  contribution de Ib, e t  sur - - - 7 

lob de celle de e t  2 afin de déterminer approximativement l es  pour- ' - 
centages re la t i f s  aux différents constituants. 

Le spectre pr is  sur un échantillon pur de Ib donne les  valeurs - 
suivantes : 244 (0,) %, Crs4) ; 243 (1,s %, Cr53) ; 242 (6,4 %, Cr52) .  

M+ 1 A pa r t i r  de ces valeurs, on détermine - - 
M 

-0 ,23  et-= 0.05. 
M 

Le spectre du mélange donne les  valeurs ci-après : 

245 (0,4 %) ; 244 (2,1 %) ; 243 (4,1 %) ; 242 (1,9 % ) .  

La contribution de M sur M+1 e s t  déterminée par l a  relation 

-- x abondance (%) e t  cel le  de M sur M+2 par - 
M 

M+2 x abondance (%) . 
M 

(Tableau 10). 
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Tableau 10. 

Exprimés en nombre de protons sur  l e s  carbones méthyléniq- es 

 CH^, CHD, CD2) , ces pourcentages représentent 1,llH. Cette valeur e s t  assez 

proche de c e l l e  obtenue par  1' analyse du spectre RMN (1 , 19H) . 

MODE O P E R A T O I R E  : 

+ 
M (%) non corr igé  

Contribution de 

Ib (-CH2-) - 

Contribution de 

9b (CHD) - 
+ 

M (%) corrigé 

% des d i f f é r en t s  

const i tuants  

O n  u t i l i s e  0,45 g ( 1 , 7 7  mmol) de - If,  108 mg de formal-  

déhyde, 4 m l  d e  DMSO e t  O , 3  g d e  t.BuOK. La r é a c t i o n  dure  1 h .  

lob - 
-CD - 

2 

244 ( 2 , l )  

O, 1 

O, 86 

244 (1,14) 

245 (0,4) 

O, 18 

245 (0,221 

------------- r 
l 

1b - 
-CH - 2 

242 (1,9) 

- 

- 

242 (1,9) 

............................................................. 

2 8 
l 

17 

9b - 
-CHD- 

........................................................................... 
243 ( 4 , l )  

........................................................................... 

0,45 

........................................................................... 

- 
--------------------------..------------------------------.-..---------------- 

243 (3,65) 

55 



On procéde comme précédemment décrit. La séparation sur colonne 

de gel de silice (gluant : CH2C12-éther : 90-10) fournit d'abord 

le complexe initial restant puis 0,26 g (52 %)  d'alcool formé. 

La recristallisation à partir d'un mélange CH2C12-hexane donne 

un solide jaune. 

F = 67-6g°C ; Li t t .  (19) = 67-6g°C. 

- 1 IR ( C H C ~ ~ )  : 3620 (FI VOH cm 
- 1 

1965, 1880 (TF) vCO cm 

RMN (CDC13) : 6 1.68 (OH) ; 1.88-3,20 ( CH-CH2-M2-I massif complexe) ; 

3.72 ( E 2 - O H ,  d,  J = 7 Hz) ; 5.33 (C6H4-Cr. massif) .  

f t 
SM : m/e (%) : 284 (M , 3,5) ; 200 (M+-3C0, 12) ; 148 ( 27) ; 117 ( M  - 

+ 
C+(CO)3-H20, 100) ; 115 (35) ; 91 (10) ; 52 ( C r  , 25) .  

On utilise 0,S g (1,96 mmol) de If, 1,3 g de formaldé- 
7 

hyde et 0,4 g de t .BuOK. La réaction dure 1h30mn. Après traite- 

ment du mélange réactionnel, on élue par CH2C12-éther (80-20) ; 

il passe d'abord le monoalcool 4 f  (0,22 g) . Le di01 5f est élu6 - - 
ensuite par addition d'éther ; on obtient 100 mg (16 %)  d'une 

huile qui cristallise dans un mélange CH2C12-hexane (70-30) sous 

forme de fines aiguilles jaunes. 

I R  (KBr) : 3310, 3185 (TF) vOH cm - 1 

1935, 1900, 1855 (TF) vCO cm'' 

FU4 ( C D 3 0 3 )  : 61,85-3,25 ( CH-CH2-CH , massif complexe) ; 3.71 

(-CH -OH. d, J = 7Hz) ; 4,03 (OH) ; 5,33-6,13 (C6H4-Cr, -2 
massif complexe) . 



3 )  Toluène p-~ul~onytoxyméthyl-1 indane chhome thicaabonyle 

66 : C20HIBChL)6S ; M = 4 3 8 .  

MODE OPERATOIRE : 

Dans un b a l l o n  de  20  m l ,  on i n t r o d u i t  0,35 g  (1 ,23 mrnol) 

d e  - 4 f ,  0 ,495 g  ( 2 , 6  m o l )  de  c h l o r u r e  de  p a r a t o l u è n e  s u l f o n y l e ,  
p u i s  4 m l  de p y r i d i n e  s e c .  Le  mélange e s t  a g i t é  à l ' a i d e  d ' u n  

b a r r e a u  a imanté  e t  ga rdé  à 4OC. L a  r é a c t i o n  e s t  s u i v i e  p a r  chro-  
matographie  s u r  couche mince de  g e l  de s i l i c e .  Après 4 h ,  de 

l ' e a u  g l a c é e  e s t  a j o u t é e  au  mélange. On e x t r a i t  à l ' é t h e r  r e f r o i -  

d i t  p a r  5x10 m l .  Les phase s  é t h é r é e s  r é u n i e s  s o n t  succéss ivement  

l a v é e s  à l ' e a u  + g l a c e ,  p u i s  H C 1  0,lN e t  p a r  une s o l u t i o n  de  

b i c a r b o n a t e  de sodium 10 %. On l a v e  à nouveau à l ' e a u  t g l a c e .  

On séche  s u r  MgS04. Après é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t ,  un r é s i d u  
j aune  s o l i d e  e s t  obtenu.  L a  s é p a r a t i o n  s u r  colonne de g e l  de 

s i l i c e  ( é l u a n t  : CH2C12-hexane : 70-30) f o u r n i t  377 mg (70  8 )  
d ' une  h u i l e  jaune q u i  c r i s t a l l i s e  à f r o i d  dans  l ' é t h e r .  L ' a l c o o l  

Of, n ' a y a n t  pas  r é a g i  , r e s t e  l e  l ong  de  l a  colonne.  - 

Analyse : Calc. % : C 54,79 H 4,11 

Tr. % :  54,81 4,28 

- 1 
IR (CHC13) : 1960, 1875 (TF) vCO cm 

1350, 1200 (TF) 
- 1 

VSO~-O- cm 

(CDC13) :d 1,92-3,10 ( CH-CA2-c~2-f massif complexe) ; 2,44 ( 3 - 6 ,  
s) ; 4 105 (-CH~-OSO~-, d, J = ~ H Z )  ; 5 27 (c6H4-~r. massif) ; 

7,31-7,75 (CH -C H -S02-, RB quartet, Jm=8.75 Hz). 
3 -6-5 



MODE OPERATOIRE : 

Dans un b a l l o n  de  25 m l  surmonté d 'un  r é f r i g é r a n t  
à eau e t  p r o t é g é  à l ' a i d e  des  t u b e s  à c h l o r u r e  de ca lc ium,  on 

i n t r o d u i t  O,23 g (0,52 mmol) de - 6 f I  0,2g d 'hyd ru re  d fa lumin ium e t  de 
l i t h i u m  p u i s  10 m l  de  benzène s e c .  On a g i t e  à l ' a i d e  d 'un  b a r r e a u  

a imanté  pendant  6 h  à 45OC. Après e x t r a c t i o n  à l ' é t h e r ,  l a v a g e  

à l ' e a u ,  séchage s u r  MgS04, p u i s  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t ,  on  ob- 

t i e n t  un r é s i d u  j aune  h u i l e u x .  La s é p a r a t i o n  (Gluant  : é ther -hexane  
1 - 4 ) ,  f o u r n i t  85 mg (60 %)  d 'une  h u i l e  j aune  que l ' o n  r e c r i s t a l l i s e  

dans l t h e x a n e  à b a s s e  t empéra tu re .  Le t o s y l a t e  n ' ayan t  p a s  r é a g i  

r e s t e  l e  long  d e  l a  colonne.  

F = 51°C ; Litt. (19) = 46-47OC. 

I R  (CHC13) : 1960. 1875 (TF) v C 0  cm-' 

RMN (CDC13) :6 1,17 (CH3-,d, J = 7 HZ) ; 1,55-3,18 ( CH-CH2-CH2+, 
massif complexe) ; 5,37 (C H C r ,  massif). 

6 4- 
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