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Les complexes aréne chrome tricarbaryle, suscitent
depuis quelques années, un intérét particulier en synthése.
Connus depuis 1957 (1), la méthode la plus générale de prépa-
ration de ces composés est cependant celle décrite par NICHOLLS
et WITHINGS dé&s 1958 (2) selon la réaction (I).

@R + Cr(co), Solvant >@-R+ 3€0

reflux '
Cr‘(CO)3

(1)

Lorsque le noyau benzénique ou les chaines latérales
portent certaines fonctions, la complexation du dérivé aromati-
que par le chrome hexacarbonyle devient difficile. D'autres
5)507(C0)5 (3) ou
PyBCr(CO)3 (4) permettent d'obtenir plus facilement le complexe

méthodes plus récentes, utilisant (NH
chrome tricarbonyle correspondant.

Une des caractéristiques essentielles des areénes
chrome tricarbonyle est 1l'effet electroattracteur du greffon
Cr(CO)B. L'activation du noyau par ce groupement, rend possible,
la réalisation dans des conditions douces, des réactions de
substitution nucléophile sur le cycle benzénique (2, 5). Ainsi,
le chlorobenzéne chrome tricarbonyle est facilement transformé
en anisole chrome tricarbonyle (réaction II) en présence de
méthylate de sodium 3 65°C (2) ; alors que la molécule non



complexée est inerte dans les mémes conditions.

Cl + Me0  — ——— Me + C1°
)3

r(C0), Cr(Co
(I1T)

Des mesures diverses de PK, montrent que l'aniline
chrome tricarbonyle est une base plus faible que l'aniline
et que les acides benzoique et phénylac&tique chrome tricarbo-
nyle sont tous deux plus forts que les acides non complexés
correspondants (2, 6). Elles montrent &galement que l'effet
exercé par Cr(CO)3 est souvent similaire 3 celui d'un groupe-
ment nitro substitué en para sur les mémes composés non com-

plexés (2).

Les réactions au cours desquelles, le carbone benzy-
lique porte dans i'état de transition, une charge positive,
sont accelérées. La vitesse de solvolyse du chlorure de benzyle
est ainsi mﬁltipliée par un facteur d'environ 10“ par comple-

xation (7).

Le groupe chrome tricarbonyle est aussi utilisé pour
favoriser la formation des carbanions benzyliqueg par augmenta-
tion temporaire de l'acidité des hydrogénes en o du cycle com-
plexé. L'utilisation en synthése de cette propriété est connue
(réaction III) en particulier par les travaux de JAOUEN et
Coll. (8, 9, 10).

t.BulK
CHZ-CH3 + CHBI —Bﬁ§6—~» (:) H(CH3)2 (9)

Cr(C0) r(C0)
3 (I11) 3



La réactivité de ces complexes comme celle des arénes
libres vis-3d-vis d'une base, dépend du milieu et des conditions
de préparation. Lors d'une étude de métallation competitive
noyau-chaine, BROADDUS (11) constate que le tertiobutylate de
potassium augmente la réactivité des positions benzyliques et
le butyllithium celle du noyau. Cette derniére propriété a
été largement exploitée en synthése, notamment par SEMMELHACK
et Coll. (12, 13).

La réactivité des positions benzyliques, mise‘en dvi-
dence par deutération selective (14) selon la réaction IV,a été
utilisée pour des réactions d'alkylations (9) ; celles-ci sont
facilitées lorsque la position benzylique bénéficie en plus,
de l'activition d'une deuxiéme fonction (9, 10).

t. BuOK
{'Ill'}4n+ (CH -4<:::j> {'Ill'}-co -(CH, 3<<::::> (14)
DMS0-d .

Cr(C0)4 Cr(C0)4
(IV)

I1 n'existe que peu d'exemples d'additions de carba-
nions benzyliques aréne chrome tricarbonyle sur les composés
electrophiles autres que les dérivés halogénés. Le toluéne
chrome tricarbonyle lithié réagit sur le dioxyde de carbone
principalement par le noyau (15).

L'objet de ce travail est 1'é&tude de l'action sur
les dérivés carbonylés, des carbanions benzyliques des arénes
chrome tricarbonyle activés uniquement par Cr(CO)B. Elle
conduit & la fonctionnalisation des arénes chrome tricarbonyle.
La formation des carbanions benzyliques mis en jeu est réalisée
par réaction entre les arénes chrome tricarbonyle et le t.BuOK
en solution dans le DMSO.

e T R L, e L whe L e L e L e
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Les complexes 1 réagissent avec un équivalent de
tertiobutylate de potassium pour former un carbanion benzylique
stabilisé 2. (R1 et R2 = groupements alkyles). Schéma 1.

HR.R, + B~ (X-BuOK, Br. R + BH
172 DMSO 172

r(C0)s Cr(C0)4

|
{
Iro

Schéma 1

G.R. KNOX et Coll. (16) et récemment SEMMELHACK
et Coll. (17) ont décrit une préparation des carbanions stabili-
sés de type 2 3 partir des complexes styréniques. Il est rap-
porté que l'addition d'organolithiens en position B sur la
double liaison, conduit 3 la formation de ces carbanions selon

la réaction V.
- -

- 9
CH=CH2+ R (RLi) — @ H-CH,R

Cr(C0); - (V) r(Co),




1. ADDITION DE BENZALDEHYDE.

L'action des carbanions 2 sur 1'aldéhyde benzoIque
conduit aux alcools 3 (Schéma 2) avec de bons résultats. Les
rendements sont meilleurs lorsque les carbanions sont peu
encombrés. Selon la nature de 1 et en fonction du temps de
réaction, les alcools 3 formés peuvent subir une deshydratation
dans le milieu réactionnel et conduire aux dérivés éthyléniques
4. Ainsi dans le cas la (R1 = R, = H), outre 1l'alcool 3a, le
monocomplexe du stilbéne Ua est obtenu (100 % E).

Dans la plupart des cas, la transformation de l'aréne
chrome tricarbonyle initial n'est pas totale. Des tentatives
d'amélioration des rendements par augmentation du temps de
réaction restent sans succés et s'accompagnent le plus souvent
d'une altération des produits. Les résultats sont rassemblés

dans le Tableau 1.

CHR1R2 41 t.BuOK/DMSQ CRIRZ-CHOH- g + CH = CH
2. @CHO .

Cr(C0) r(C0)5 (::) Cr(C0),
1 3 4a
la (R1=R2=H)
1b  (Ry=H, R,=CHj,)
lc  (Ry=R,=CHj)



CH> H3 + L. t.BuOK/DMSO, CH—CHZ-CHOH- g
-/ 2. @ CHO

Cr(C0)a r(C0)3
3d1
1d
Q)—CHOH-CH2 CHZ—CHOH - P
r(C0),
3d2
Schéma 2

Tableau 1

Rdt %
Aréne ctc * Temps 3 (a-d) 4 (a-d)
la 1h 86 0
1a 130 56 16
1b 1h 72 0
1b Lnh30 68 0
1c 6h 39 ‘
1c 8h 28
1d 1h 25 ; 52

(*) Aréne chrome tricarbonyle

(25
UM



2. ADDITION DE FORMALDEHYDE.

La condensation entre les carbanions 2 et le formal-
déhyde donne suivant le cas, 1l'alcool 5, les mélanges d'alcools
5 et 6 ou5, 6 et 7 (Schéma 3). Leurs proportions dans les mé-.
langes varient en fonction de la quantité de formaldéhyde in-
troduite. Les meilleurs résultats sont obtenus lorsqu'on uti-
lise un excés de dérivé carbonylé et il y a alors dans ila plupart

des cas, fixation de plusieurs restes hydroxyméthyles.

L'alcool correspondant 3 la substitution de deux hydro-
génes du toluéne chrome tricarbonyle la, présente une trés grande
instabilité. Il n'a &té& que faiblement observé dans le mélange
aprés réaction. Il réagit selon deux processus ; il peut

- fixer une molécule de formolret donner le
triol 7a. Cette réaction est défavorisée
par l'encombrement au niveau du carbone ben-
zylique. Le rendement est faible.

- ou perdre une molécule d'eau et conduire a
l'alcool éthylénique 6a, produit majoritaire

du mélange.

La réaction avec le diphényl-1,3 propane chrome
tricarbonyle donne une addition régiosélective en a du cycle
complexé et confirme les travaux de W.S. TRAHANOVSKY et CARD
(14) sur la deutération du diphényl-1,4 butane chrome tricar-
bonyle.



1. t.BuOK/DMSO
2. HCHO
r(CO)3
la
CH3
LH 1. t.BuOK/DMSO .
2 v
2. HCHO
Cr(C0),
1b

|3 ~ 1. t.BuOK/DMSO
"" CH + )
L 2. HCHO

CH,0H
-CHZC,H20H+ ‘<cn
2

Cr(C0)54 Cr(C0)4
5a 6a
+ C(CH,0H)
Cr(C0),
7a
CH CH
| 3 |3
- (::) HCH,OH 4 (::) C(CH,0H),
F(CO)3 CY‘(CO)3
b 6b
P
H3
Cr(CO)3
5¢

Cr(CO)3
le

—————

Schéma 3

C
l
1. t.BuOK/DMSO
CH, (CH + Y CH-(CH,)3
@ o 2)2@ > OO @ 2)2
r(CO)3 5e



Tableau 2

N Rapport Rdt 7
Aréne ctc  Temps Aréne ctc/HCHO 5 6 7
en mole

la 1h 1/1 16 traces O

1a 1h 1/2 7 20 5

1b 1h 1/1 26 0

1b 1h 1/2 7 49

ic 1h 1/2 50

le 1h 1/1 trances O

le 1h 1/3 0 68

(*) Aréne chrome tricarbonyle

3. PROPRIETES ET IDENTIFICATION.

Les complexes de 3 & 7 sont pour la plupart, des
solides cristallisés de couleur jaune ou orange qui présentent
une assez bonne stabilité 3 1l'air. Ils sont généralement obtenus
purs dés la premiére séparation sur colonne de gel de silice.

En solution et par exposition 3 1l‘'air, ils se décomplexent

abondemment (18).

Les complexes 3(a-d) (Schéma 4), donnent dans ces
conditions les ligands libres 8(a-d) avec des rendements de
l'ordre de 70 %. Cette opération permet dans certains cas,
une identification facile des produits.



10.

R, R
2 2
Q) e (Q) e + S ton(O)
CH C]

CF(C0)3
3(a-d) 8(a-d) (Cr<cc>>3>

3a (R =Ry =R,=H)

1

3b (R =R,=H, R

1 =CH3)

2

& |

3c (R =H, R1=R2=CH )
3dl (R= CH3, Rl-R =H)
3d2 (R=CH2-CH0H @, 1=R2=H)
Schéma U4
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PARTIE II
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L'extension de la réaction 3 des dérivés carbonylés
possédant un hydrogéne énolisable ne donne pas les alcools
d'addition. La réaction de condensation &choue en présence
de propanal, cyclohexanone, méthylvinylcétone et méme de
cétones peu énolisables comme la cyclobutanone ou 1l'acéto-
phénone.

L'action du carbanion 2 (Schéma 5), sur les dérivés

carbonylés énolisables, peut &tre envisagée de deux maniéres

(i) Attaque nucléophile sur le carbone portant
la fonction carbonyle ;

(ii) attaque de caractére basique du proton énolique.



Alcools
A

(i)

D=0 ©

H R1R2 +

-y -
. 1]

r(CO)3

|e—

e

Schéma 5

On n'observe que la réaction d'énolisation. En effet

la présence d'un hydrogéne énolisable provoque une réaction
d'échange mise en évidence de la maniére suivante

au carbanion

2b, on ajoute de l'acétone d6. Aprés hydrolyse et purification

du mélange réactionnel, les éthylbenzénes chrome tricarbonyle
mono et dideutérié sont identifiés (Schéma 6)

r(Co)
1b.

3

~CH,CH, + BT (t.BuOK/DMSD) —

r(CO)3
2 J
CD

r(C0),

9b (55%)

+ @-cn CHy

Cr(C0)4

10b (17 %)
Schéma 6

12.



13.

Une réaction similaire a &té observée par SEMMELHACK
et Coll. (15). L'action du phényllithium chrome tricarbonyle,
contrairement 3 la molécule non complexée, donne seulement
29 % en addition sur le carbonyle avec l'acétone et 60 % en at-
taque basique sur le proton.

Une stabilisation de la charge carbanionique, mettant
en jeu l'atome de métal, pourrait en partie rendre compte de la
basicité observée. Rappelons 3 cet effet qu'une &tude infrarouge
récente . ( S. TOP et G. JAOUEN (9)) du complexe \
[Cr(CO)3 C6Hélé chik , montre une diminution du vCO moyen du
trepied Cr(CO
[Cr'(CO)3 C6H5]2 CH,, suggérant une accumulation importante

de 40 cm-l, par rapport au précurseur neutre

de la charge sur le métal.
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PARTIE III

Aprés avoir étudié l'action des carbanions benzyliques
des arénes chrome tricarbonyle sur les dérivés carbonylés, nous
“avons examiné l'aspect stéréochimique de cette réaction i partir
de l'indane chrome tricarbonyle 1f:

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'isoméres cis et trans en proportions
approximativement égales (19). Ces isoméres ont été rigoureuse-
ment séparés et caractérisés. Il est rapporté par ces mémes
auteurs que les valeurs de déplacement chimique du groupement
méthyle sont de 6 = 1,16 ppm pour 1l'isomé@re trans et 1,28 ppm
pour le cis (20). Ceci nous a conduit 3 transformer 1'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 1'alcool Uf. L'action du chlorure de
paratoluénesulfonyle sur cet alcool, suivie d'une réduction
par l'hydrure double d'aluminium et de lithium, conduit au
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trans méthyl-1 indane chrome tricarbonyle 7f, identifié
sans ambiguité 3 partir de ces caractéristiques physique et

spectroscopique (6CH3 = 1,17 ppm).

L'utilisation d'un excés de formol, aboutit 3 la
formation du diol 5f. Son spectre RMN présente pour les protons
"méthylénes" du groupement hydroxyméthyle (+D20), un doublet
unique dont le déplacement chimique (6=3,71 ppm) est identique
i celui des protons correspondants du composé 4f. Ce signal
présente en outre, d'aprés la courbe d'intégration, une inten-
sité équivalente 3 celle des protons du noyau complexé qui
absorbent 3 5;33—6,13 ppm. Ces résultats, signifient que les
deux groupements hydroxyméthylesdu diol 5f (dihydroxyméthyl-1,3
indane chrome tricarbonyle) sont tous en position anti par

rapport au greffon Cr(CO)B.

Dans les deux cas, l'isomére cis n'a été observé
ni en chromatographie sur couche mince de gel de silice, ni
en RMN.

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 3.

Tableau 3

Complexe initial Complexe final (Rdt %)
ir b (52)
if 4f  (40) + 5f (16)
4r 6  (70)
6t £ (60)
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(::> + B™  (t.BuOK/DMSO) — + BH
Cr(c0), r(C0);
1f | 2f -
t
|
|
i
! +
| HCHO/H,0, H
|
CH,0H !
|
CHZOH !
[}
+
Cr(C0) 4 rico)y ChO
5f i =
TsC1/pyridine
CH,
Cr(€0) 4
6f If

Schéma 7 [ Bls
LILLE
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I1 apparait au cours de cette réaction, que 1l'addition
du carbanion indanique chrome tricarbonyle sur le formol, a lieu
selectivement sur la face de la molécule opposée au greffon
Cr(C0)5 (Schéma 8).

r‘(CO)3 L

Schéma 8

Cette stéréospécificité d'action du carbanion indani-
que est 3 rapprocher des résultats suivants ol le dérivé inda-
nique chrome tricarbonyle est une cé&tone et subit 1'attaque du
nucléophile (Schéma 9)

Schéma 9
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La réduction des indanones-1 et tétralones-1
chrome tricarbonyle, par AlLiHu, ou NaBHu conduit
préférentiellement 3 la formation des alcools cis
avec plus de 97 % de rendement (22).

De méme, l'action des réactifs de Grignard sur
ces mémes cétones, substitués en o« de la fonction
cétone par des groupements alkyles, donne lieu &
une attaque stéréospécifique en position éxo et
on obtient les alcools endo (23).
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PARTIE IV

1. SPECTRESIR.

Les spectres IR des complexes examinés présentent tous
deux bandes d'absorption caractéristiques vCO du greffon Cr(CO)B,
dans les zones 1865-1890 cm - et 1950-1965 cm™ 1
chloroformée et dans le tétrachlorure de carbone. Les spectres

en solution
pris 3 1'aide d'une pastille de bromure de potassium présentent
une bande supplémentaire vers 1850-1855 cm"1 (Partie Expérimen—
tale)., D.J. CRAM et D.I. WILKINSON (24) ont également observé
cette bande supplémentaire dans la région 1842-1856 em L.

Dans le tétrachlorure de carbone 3 haute dilution,
les fonctions alcools des dérivés complexés 3a, 3b, 3c, 342 et
des non complexé&s 8a, 8b, 8c et 842 présentent les mémes fré-
quences d'absorption vers 3610 cm"l. Cette identité est en
défaveur d'une liaison hydrogéne intramolé&culaire possible

entre la fonction hydroxyle et le reste chrome tricarbonyle (21).

Remarque : Dans le cas 8b, on observe une deuxiéme
bande large vers 3580 em™ L,
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2. SPECTRES RMN.

L'analyse des spectres RMN permet d'observer les
points suivants

a/ Le produit 8b est en fait un mélange de deux alcools
diastéréoisoméres décelables par RMN du proton. L'analogue com-
plexé 3b, présente un déplacement vers les champs faibles
(7,17 & 7,28 ppm) des protons aromatiques du noyau libre. Les
cas 8a - 3a et 8¢ - 3c ne présentent pas ce déblindage
(Tableau U4).

b/ Les complexes encombrés en position benzylique don-
nent un signal, des protons aromatiques du noyau 1i& au groupe
- chrome tricarbonyle, plus étendu et complexe que celui des pro-
tons du méme noyau libre (Tableaux-U4,-5). L'élargissement du
massif devient important dans les cas des alcools trés encombrés
(Tableau 5). Les protons aromatiques du noyau complexé dans le
composé 3d2 donnent deux pics importants séparés de 3,90 Hz.
Ceci montre que les protons du cycle complexé ne sont pas magné-
tiquement équivalents. Des analyses plus complétes, devraient
permettre, d'établir si les causes de cette dissymétrie sont
dues 3 une rotation empéchée du trépied chrome tricarbonyle.

¢/ Les deux méthyles du composé 8c, deviennent nette-
ment différents par la complexation (Tableau 4). Ceci pourrait

étre dii & une rotation empéchée du trépied chrome tricarbonyle
ou encore 3 une disposition privilégiée de la chaine latérale.
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d/ Les alcools obtenus par addition de 1'aldéhyde
benzoique (3a, 3b, 3c et 3d) ainsi que leurs homologues décom-
plexés (8a, 8b, 8c, 8d) donnent une valeur de déplacement
chimique de 1'hydrogéne alcoolique comprise entre 1,67 et
2,18 ppm en solution dans CDClB. Ceux obtenus par addition de
formaldéhyde donnent ce méme proton entre 1,58 et 1,68 ppm
en solution dans CD013 et entre 3,00 et 4,03 ppm en solution
dans l'acétone-d6. L'existence d'une liaison hydrogéne avec

le chloroforme deutérié apparait comme une explication possible
des déplacements chimiques observés dans ce cas.

Discussion : La valeur du moment dipolaire calculé

sur le benzéne chrome tricarbonyle montre une réduction de la
densité électronique n dans le cycle aromatique (25). Alors

qu'une diminution de la densité électronique sur un noyau aro-
matique produit généralement un effet de déblindage sur les
protons de ce noyau (26, 27), il se produit ici un effet contraire
sur les protons du noyau complexé (28, 29, 30).

Nos résultats sont d'une maniére générale, en
accord avec les données de la littérature ; mais les observations

(b) et (c) nécessitent cependant quelques précisions :

GRACEY et Coll. (31) ont étudié le spectre de
RMN des protons aromatiques du t-butylbenzéne chrome tricarbonyle.
Les résultats sont expliqués en terme de conformation figée du
trépied chrome tricarbonyle, dans laquelle les trois groupes car-
bonyles &clipsent et déblindent les protons en position ortho et
para. Par contre, J.T. PRICE et T.S. SORENSEN (28) pensent que
les groupes carbonyles sont trop éloignés des protons du noyau
pour les influenceret avancent que les différents déplacements
chimiques des protons aromatiques du noyau complexé& sont liés
8 la densité électronique induite par la chaine latérale, sur
les atomes de carbone du noyau. R.V. EMANUEL et E.W. RANDALL (29)
suggérent dans une publication qui recouvre en partie les ré-
sultats de PRICE et SORENSEN (28), que l'effet général d'aniso-
tropie magnétique (blindage) du groupe chrome tricarbonyle sur
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les protons aromatiques, dans une conformation privilégié
est moins marqué pour les protons éclipsés par les groupes
carbonyles que pour les autres.

L'étude aux rayons X du benzéne chrome tricarbonyle
montre que les trois liaisons Cr-CO, se projettent sur les
milieux des liaisons du cycle (28). Le benzéne chrome tricar-
bonyle substitué posséde, des structures cristallines dans
lesquelles les ligands éclipsent les liaisons C-H (32a,b).
Pour le benzéne chrome tricarbonyle monosubstitué, il y. a
deux conforméres I et II de ce type (Schéma 10).

R R
’fo
Co ,Co
Cg/ o |
, Co
I I1

Schéma 10

Quand R est électrodonneur, le conformére I est plus
stable et quand il est électroattracteur, c'est le conformére II
qui est plus stable (29, 33).

F. Van MEURS et H. Van BEKKUM (30) ont récemment
mis en évidence 1l'importance conjointe des effets stériques et
€lectroniques dans l'orientation des carbonyles du trépied
chrome tricarbonyle autour du cycle benzénique. La non équiva-
lence au niveau des méthyles des isopropyl-2 et -3 benzoates de
méthyle, ainsi que celle des protons méthylénes des éthyl-2
et -3 benzoates de méthyle chrome tricarbonyle, est expliquée
en terme de proximité de groupes anisotropiques Cr(CO)3 et

COOCHB.
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DEPLACEMENTS CHIMIQUES (6: ppm) DANS LES COMPLEXES

3a, 3b, 3¢ et 3d2 (A) ET HOMOLOGUES DECOMPLEXES (B)

El CH i
-C - - — -C - -
I OH N | SH
Ry Ry
Cr(c0),
(A) (B)
Tableau 4.
R, R, ©| cn- on OH ©
.................................. {-f?f??;L----.-----------_._--.--------_-------.----
Ry-Ry | A B A B | A 8| A B A B A B
............... e e B Ry
2,73 "3 5,5 7,23 4,87 4,88 | 2,8 1,9 | 7,33 7,33
R1=R2'H
d, J=6,75Hz s 3 t, J=6,75H2
R =CHy
Ry=H
......................................... B Y S NI I
R.oCH 1,27 1,27 5,00 7,07 4,53 4,65 | 1,77 1,67 | 7,28 7,28
1773 1,37 1,3 5,65 7,20
Ry=CHy m m| s s
= CH - ChHy= ~CH, - CH- = (®)
OH OH
r(co)
() 3
2,72 3,03 5,25 7,23| 4,91 4,9 | 2,00 1,97| 7,39 7,3
d, J=6,75Hz s | t, J=6,75Hz
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ADDENDA__du__Tableau_4_:_Page_23
1) 3b (R1 = CH3, R2 = H)
83 % THREO, 17 % ERYTHRO
(Intégration des CH-OH)
THREO 5 ppm ERYTHRO & ppm
CH3 1,20 (4, J = 7,2 Hz) 1,20 (4, J = 7,2 Hz)
OH 1,94 (4) 1,94 (q)
CH-CH, 2,80 (m) 2,80 (m)
CH-0 4,83 allure triplet 4,64
(dd, J = 3 et 3,9 Hz) (dd, J = 3 et 5,9 Hz)
C6H5-Cr 5,0 = 5,4 (massif) 5,0 = 5,4 (massif)
CeHs 7,1 = 7,4 Ty1 = 7,4
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2) 8b (R1=CH3, R2 = H)
82 % THREO, 18 % ERYTHRO
(intégration des méthyles)
THREO &ppm ERYTHRO 6ppm Litt. (37) 6ppm
CH 1,23 (d, J = 7 Hz) | 1,06 (d, J = THz) 1,22 et 1,06
OH 1,93 (a) 1,93 (d) 1,82 et 1,60
_Q_H_-CH3 3,11 (m) 3,03 (m) 2,95
CH-O 4,80 (dd, J = 3 4,66 (dd, J = 3 4,6 et 4,5
et 5,7 Hz) et 8,8 Hz) (J = 6 et 8,4 Hz)
CeHs 7,1 - 7,20 7,1 - 7,20 7,15 et 7,12




2.

Tableau 5

Déplacements chimiques des protons aromatiques

du noyau complexé d'alcools encombrés.

Désignation 6§ en ppm Solvant
Ta 5,37 = 6,20 CD5COCDy
ég 5,30 - 6,07 CDBCOCD3
2¢ 5,23 = 5,67 CDC14
6e 5,08 - 5,80 CDC14
5f 5533 = 6,13 CD5COCD

3. SPECTRESDE MASSE

La présence des pics métastables (marqués d'un
astérisque, schéma 11) dans les spectres de masse indique que
le processus principal de fragmentation de ces complexes,
sous 1'impact électronique suit le schéma 11. Ce dernier
est en accord avec d'autres observations précédentes (34 a,b).
La perte graduelle ou globale des trois molécules de CO
est suivie par celle du ligand aréne avec libération de 1l'ion

crt . D'une manidre générale, la fragmentation de 1l'areéne
intervient aprés la perte de 1l'ion crt . Ainsi, 3a et
8a (Tableau 6), 3b et 8 b (Tableau 7), de méme que 3c et 8¢
(Tableau 8), présentent des similitudes de fragmentation &
partir de 1'ion moléculaire de 1l'aréne libre. Cette similitude
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est dtautant plus marquée,‘que 1'ion CrC6H5R+ (ou C6H5-R
représente le ligand aréne) ne subit pas une fragmentation préa-
lable ; l'exemple en est donné dans les spectres 3c et 8c
(Tableau 8).

La fragmentation du ligand aréne 3 partir de 1l'ion
CrCGHS-R+ est observée dans plusieurs cas. Ainsi, les monoalcools
se deshydratent lorsque la structure le permet et la plupart
des complexes comportant plus d'un groupement hydroxyméthyle,
perdent simultanément les fragments CH,OH et OH. Par exemple,
les alcools complexés 3a et 3b donnent une perte d'eau 3
m/e 232 et 246 respectivment, alors que les homologues décom-

plexés 8a et 8b ne présentent pas cette deshydratation.

La perte d'une molécule d'eau ou des fragments
CH2
sédant une double liaison en a du cycle métallé.

OH et OH, 3 partir de 1l'ion CrC6H5~R+, conduit 3 un ion pos-



Principaux fragments des composés 3a et 8a

Cr(C0),

Tableau 6.
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Principaux fragments des composés 3b et 8b

B 3H3 1H3
@ H - CHOH@ @ H - CHOH-@
Cr(CO)3
3b 8b
Tableau 7.
m/e (%) Ions
348 (3) m*
264 (27) M*-3c0
246 (9) M*-3C0-H,0
212 (3) M+-Cr(CO)3
167 (2,7) -
158 (34) -
3b 129  (12) -
107  (16) -
+
106 (19) C6HSCHQCH3@N106HSCH0
105  (12) -
+
91  (20) CH,
79 (23) -
+
77 (18) c6§5
52 (100) Cr
r —————————— o - ———— " - —— " o M - T = o S v G b e T S e e e e o e
212 (5) Mt
167  (2,6) -
149 (3) -
108 (12) -
+
8b 107  (100) C5HgCHOH .
106 (75) C6H50HO ou C6H50H20H3
105 (26) - )
+ 7508
91 (38) CqHy *U;:)
79 (36) - g
+
77 (27) CeHs
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Principaux fragments des composés 3c et 8

s g
QL0 OO
CH3 Hy
Cr(C0),
3¢ 8c
Tableau 8.
m/e (%) Ions
362 (6) m*
334 (0,2) M -co
306  (0,1) m*-2c0
278 (35) m*-3C0
226  (0,3) M+—CP(CO)3
120 (55) C6H5CH(CH3)2+
119 (52) -
3c
- 107  (53) -
106 (19) -
105 (85) -
91 (100) C7H7+
79 (36) -
77 (31) c6H5+
52 (93) cr’
226  (0,5) vt
120 (100) C6HSCH(CH3E;
119  (L6) -
107 (39) -
106  (7) -
8¢
— 105  (59) -
91  (30) C7H7+
79 (24) - @
77 (21) CgHg " “)
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Processus général de fragmentation.

+

R
<:;>_ Cr fragmentation partielle _
de 1'aréne

(perte H20 ou CH,O0H et OH)

3

L S

fragmentation N [er
normale

Schéma 11
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CONCLUSTION

La stabilisation des carbanions benzyliques par le
greffon chrome tricarbonyle est une propriété importante des
arénes chrome tricarbonyle. L'utilisation de cette propriété
permet de nombreuses applications en synthése.

Au cours de ce travail, 1la condensation entre dérivés
carbonylés et arénes chrome tricarbonyle activés uniquement par
le greffon chrome tricarbonyle en présence de t-BuOK a été
étudiée.

Avec le benzaldéhyde, les rendements diminuent avec
1'encombrement du carbanion. Les résultats obtenus avec le
formol dépendent des proportions des réactants mis en jeu et
de la nature de l'aréne. Lorsque le dérivé carbonylé posséde
un proton énolique, le carbanion formé réagit comme une base

sur celui-ci.

Cette condensation permet la fonctionnalisation en
position benzylique des alkyles benzénes. Dans le cas de l'indane
chrome tricarbonyle, cette fonctionnalisation est stéréospéci-

fique.
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Les analyses &l&mentaires ont été effectuées par le

Service Central de Microanalyse du C.N.R.S.

~

Les spectres Infra-Rouges ont &té obtenus 3 l'aide
d'un appareil BECKMANN modé&le IR 14210.

Les spectres de Résonnance Magnétique Nucléaire ont
8té enregistrés sur un appareil Varian A-60-A et Bruker WP 60

avec le tetraméthylsilane comme référence interne.

Les spectres de masse ont &té réalisés sur un spectro-

métre quadripolaire- RIBER R-10-10 par introduction directe.

Les points de fusion en tubes capillaires ont été
pris 3 l1'aide d'un appareil METTLER FP1, ou au banc KOFLER

pour les points de fusion instantanés.

Les complexes 1(a-f), connus, sont préparés selon la
méthode décrite par NICHOLEE_et WHITINGS (2). Les hydrocarbures
aromatiques utilisés sont pour la plupart des composés courants.
Le diphényl-1,3 propane a été obtenu par voie de synthése.

La composition des mélanges réactionnels est determinée
par chromatographie sur couche mince de gel de silice 6OF25M Merck.
La visualisation quand elle est nécessaire, est faite au moyen
de la lumidre U.V. . Les séparations ou les purifications sont
d'une maniére générale, réalisées par chromatographie prépara-

tive sur gel de silice.

Les abréviations suivantes sont utilisées dans les
spectres

IR : (TF = trés fort 3 F = fort ; m = moyen ; f = faible).

RMN (s
m

singulet 3 d = doublet ; ¢ triplet ; q = quadruplet ;

multiplet ; C6Hu—Cr ou C6H5-Cr désigne le noyau aroma-
tique complexé par Cr(CO)B).
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MATIERES PREMIERES

1) DIPHENYL-1,3 PROPANE : C

___________________ .

16

MODE OPERATOIRE

On verse dans 1l'autoclave 30 g de diphényl-1,3 propa-
none-1, 10 g de ZnCl2 et 15 g de NiR dans 100 ml d'éthanol abso-
lu. On introduit ensuite 1l'hydrogéne sous une pression initiale
de 90 atm. L'autoclave est porté 3 85°C et agité pendant 16 h.
Aprés refroidissement, la solution est filtrée puis on extrait
4 1'éther. Les phase éthérées sont lavées plusieurs fois i l'eau,
puis séchées sur NaZSOu. Le solvant est &vaporé sous pression
réduite. Le résidu est distillé et on récupére 15,9 g (57 %) de
diphényl-1,3 propane.

- - o . : = - °
EbO,B = 116-117°C ; Litt. (35) Eb25 165-166°C.

2} PROCEDURE _GENERALE _DE_PREPARATION DES_COMPLEXES 1(a-f{)

La réaction est réalisée sous azote dans un ballon
de 50 ml surmonté d'un réfrigérant 3 air (15) dirigé vers une
hotte. On chauffe i reflux de solvants, 1 g de chrome hexacarbonyle
en présence d'un léger excés d'hydrocarbure aromatique 3 complexer
dans 10 ml de dioxanne additionné 3 1,5 ml d'éther diisopropyli-~
que préalablement purifiés. Le teﬁps de chauffage est d'environ
65 h. Aprés refroidissement, le Cr(CO)6 restant est séparé par
filtration. Le filtrat est ensuite hydrolysé. On extrait 3 1l'éther,
Les phases éthérées sont lavées 3 1l'eau puis séchées sur MgSOy,.
On &limine 1l'hydrocarbure aromatique restant par évaporation sous

vide ou par séparation sur colonne de gel de silice. Les rende-
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ments varient entre 86 et 98 % a l'exception de le (48 % ;
éluant : benzéne-hexane : 1-3). Tous les complexes ont été re-
cristallisés dans 1l'hexane.

Les résultats sont rassemblds dans le tableau 9-.

Tableau 9.

Aréne Cr(CO)3 Rt % FeC
Toluéne—Cr(CO)3 la 91 82°C ; Litt.(2)= 82,5-83,5°C
Ethylbenzéne-Cr(C0) ; 1b 95 48-49°C; Litt.(36)= 48-49°C
Isopropylbenzéné—Cr(CO)3 1c 86 64°C ; Litt. (36)= 63-64°C
p—xyléne—Cr(C0)3 lg a8 100°C; Litt.(2)= 99-100°C
Diphényl-1,3 propane—Cr(CO)3

le 48 74-75°C ; Litt. (24)= 75°C
Indane-Cr(COi3 1f 97 81°C ; Litt. (20) = 81-82°C

Caractirnisation du diphinyl-1,3 propane chihome tricarbonyle le :

C,8H,4Ca03

RMN (CDC13) : 61,95 (CHZ—EEQ—CHZ-,m) ; 2,43 (Cr—C6H5~QE2, t, J=7,50Hz);

2,68 (CH;-CH,, t, J = 7,50 Hz) ; 5,25 (C6H5—Cr) ; 7,23
(C6H -).



34,

ADDITION DE BENZALDEHYDE

MODE OPERATOIRE GENERAL.

Dans un ballon de 20 ml, on introduit de 0,3 3 0,6 g
dé compléxe 1 ; ony ajoute un équivalent de tertiobutylate de
potassium puis 5 ml de diméthylsulfoxide préalablement distillé
et gardé sur tamis moléculaire (NR). Le mélange est agité a
l1'aide d'un barreau aimanté. La solution devient rapidement rouge
brun. Apré&s 15 d 20 mn, on ajoute 3 1l'aide d'une seringue, un
léger excds d'aldéhyde benzoique, puis l'agitation est laissée
pendant un témps variable selon la nature des réactifs. La solu-
tion obtenue est ensuite hydrolysée et neutralisée par HC1l (0,1N).
On extrait par 3x30 ml d'éther. Les phases éthérées réunies sont
lavees a l'eau puis séchées sur MgSOu On évapore l'éther sous
leger v1de. La composition du résidu jaune restant est déterminée
par chromatographie sur couche mince de gel de silice, puis on
séparé les différents constituants sur colonne de gel de silice
en &luant par des mélanges de solvants qui différent selon le cas.
Toutes les réactions ont été menées 3 température ambiante.

Remarque : L'hydrure de sodium dans le diméthylforma-
mide, ou le triton B en solution méthanolique dans le benzéne
n'ont pas permis les transformations souhaitées.

1) ADDITION_SUR_LE_TOLUENE_CHROME _TRICARBONYLE la

e e e e o - G A S G e e Am m am MS e mn . G o - - S em o a— w . — —

a)l (Phenyl chrome tricanbonyl)-2 phényl-1 éthanol 3a

-~

La réaction est menée pendant 1h i partir de 0,35 g
(1,53 mmol) de la. Aprés toutes les opérations décrites au
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mode opératoire général, le complexe 3a est séparé en utilisant
le mélange hexane-benzéne-éthanol (U47,5-U47,5-5 %) comme &luant.
I1 passe dans l'ordre, le toluéne chrome tricarbonyle, 1'aldé-
hyde benzoique restants puis 1l'alcool formé.

Purification : L'alcool 3a ainsi obtenu contient
2Cl2).
I1 est repassé sur colonne de gel de silice en éluant par

encore gquelques impuretés observables en CCM (éluant CH

CH2012. On obtient alors aprés évaporation du solvant 0,4l g
(86 %) d'une huile jaune qui cristallise hors solvant.

F = 80°C.

Analyse : Calc. % : C 61 : H 4,19
Tr. % : 60,50 ; 4,30

IR (CCl,) : 3610 (F) VOH cm |

1965, 1890 (TF) vCO em !

RMN (CDC13) et SM voir partie IV.

Deshydratation : La deshydratation de 3a a lieu lorsque
le temps de la réaction décrite en (a) est augmenté. Les solu-

tions éthérées du mélange réactionnel sont alors particuliére-
ment rouges.

b) Diphényl EthylLene chhome tricarbonyle E 4a :

La méme quantité qu'en (a) du complexe la est utilisée.
La réaction dure. 4h30 mn. La séparation dans les mémes conditions
présente une premiére bande colorée rouge orangé, que l'on isole.
Elle contient 4a et une faible quantité de la. Aprés évaporation
des solvants, le résidu huileux obtenu est dissous 3 chaud par
un mélange hexane-benzéne (L4-1) et on laisse refroidir. Le mono
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complexe du stilbé&ne E 4a, peu soluble, cristallise rapidement.
I1 est séparé par filtration. On obtient 80 mg (16 %) d'un solide
rouge brique. La deuxiéme bande colorée en jaune, contient 3a

(56 %).

F = 131-132°cC.

IR (CHCly) : 1965, 1890  (TF) voo  cm

1625 (m) vC=C éthylénique conjugué cm_1

RMN (CDCl)3 :+ 65,37 (C6H5—Cr) ; 6,62-6,96 (CHA=CHBE, AB quartet

JAB= 174z) ; 7,37 (C6H5 ).

Ce spectre est identique & celui pris sur un échantillon obtenu par

complexation directe du stilbéne E.

M: m/e (%) : 316 (M, 25) ; 260 (M'-2c0, 16) ; 232 (M'-3cO, 67) ;
180 (M'~Cr(co), 98) ; 179 (100) ; 178 (62) ; 165 (51) ;
152 (17) ; 102 (18) ; 91 (44) ; 89 (57) ; 76 (27) ;
52 (Cr', 94).

2) ADDITION SUR L'ETHYLBENZENE CHROME TRICARBONYLE 1b

(Phényl chrome tricanbonyle)-2 phényl-1 propanof 3b

Crgh4Cn0, ; M =348,

0,4 g de 1b sont utilisés selon le mode opératoire générai.
Le temps de réaction est d'1l h. Aprés séparation (&luant : benzéne-
hexane~&thanol : 47,5-47,5-5 %), On obtient 0,41 g (72 %) d'une
huile jaune qui cristallise hors solvant & froid plusieurs heures

apreés.

F = 96°C.
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IR (CCL) : 3612 (F) vOH cm 1}

1965,1890 (TF) vCOo cm'1

RMN (CDC13) et SM voir partie IV.

Remarque : La réaction menée pendant 4Uh30 mn ne per-
met pas»d'obtenir la deshydratation de 1'alcool formé. On observe
simplement une destruction de celui-ci ( apparition en CCM d'une
tache correspondant 3 1'alcool décomplexé ). L'encombrement au
niveau du carbone benzylique, plus important dans ce cas qu'avec

-~

la, est probablement & l'origine de cette absence de réaction.

3) ADDITION SUR L'ISOPROPYLBENZENE CHROME TRICARBONYLE 1Tc

- Méthyl-2 (phényl chrome fricarbonyle)-2 phényl-1 propanol 3c

C19H18Cn04 ; M = 3612.

La réaction menée 3 partir de 0,6 g de 1c a été effec-
tuée 3 des temps différents. Elle est totale au bout de 6 h.
Aprés séparation (8luant : hexane-benzéne-&thanol : 47,5-47,5-5 %)
on obtient 0,33 g (39 %) d'alcool 3c sous forme d'une huile qui
n'a pu étre cristallisée.

IR (CCl,) : 3610 (F)  vOH om t

1955, 1875 (TF) yCO —

RMN (CDC13) et SM voir partie 1IV.
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4) ADDITION SUR LE p-XYLENE_CHROME_TRICARBONYLE 1d

- - e ow as e e n e e - o e e - - W A G e e e A W e e e -

On utilise 0,4 g (1,65 mmol) de 14, O,4 g (3,77 mmol)
d'aldéhyde benzoique et deux équivalents de t.BuOK. On procéde
comme décrit au mode opératoire général. La réaction dure 1 h.
Le long de la colonne de séparation (é&luant : hexane-benzéne-
éthanol : 47,5-47,5-5 %), on observe 3 bandes colorées et dis-
tinctes. La prémiére (RF= 0,83) correspond 3 1d restant, la

deuxiéme large (RF = 0,23) contient 3d1 et la troisiéme (RF=0,17)

-~

correspond a 3d2.

a) " p-{tolyl chrome tricarbonyle)-2 phényl-1 éthanol. 3dI

C18H76C&04 ; M = 348,

La tache observée en CCM et contenant 2d1 correspond
en réalité 3 un mélange de deux complexes pesant ensemble 0,26 g.
Malgré plusieurs essais de séparation, aucun des deux n'a pu étre
obtenu pur. A 1'état décomplexé, les deux hydrocarbures aroma-~
tiques sont cependant facilement séparables et c'est sous la
forme décomplexée que 3d1 a été caractérisé. La description
sera faite dans la partie "décomplexation des arénes chrome

-~

tricarbonyle ". Le rendement relatif 3 3d1 (25 %), indiqué &
la partie théorique est approximatif et calculé i partir du
composé décomplexé sur la base du résultat moyen donné par cette

opération.

b) p-bislhydroxy-2 phényl-2 éthyl) benzéne chrome tricar-
bonyle 3d2 Cogty,Cr0s 5 M = 454,

La fraction contenant 3d2 est évaporée et on obtient

-~

O,39kg (52 %) d'une huile qui cristallise dans CH,Cl, & froid
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sous forme d'un solide poudreux jaune.

= 150-151°cC.
Analyse : Calc. % : C 66 ; H 4,84
Tr. % e 65,67 ; 4,86
) -1
IR (CCl4) : 3610 (F) VOH cm

1950, 1865 (TF) VCO I

RMN (CDC13) voir partie IV.

ADDITION DE FORMALDEHYDE

MODE OPERATOIRE GENERAL :

Du fait de la faible solubilité dans le DMSO, du
polyoxyméthyléne, celui~ci est introduit dans le ballon en
méme temps que le complexe. Toutes les réactions sont menées
en une heure en variant la quantité de dérivé carbonylé. On

proc&de par la suite de la maniére décrite précédemment.

1) ADDITION_SUR_LE_TOLUENE_CHROME_TRICARBONYLE la

a) Monocondensation.

Phényl-2 éthanod chrome tricarbonyle 5a :

0,5 g (2,19 mmol) de la, 66 mg de formaldéhyde sont
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utilisés. Le mélange réactionnel, aprés traitement est séparé
_ V ' ,Cl,-8ther : 80-20).
On obtient 91 mg (16 %) d'une huile jaune qui cristallise hors
solvant. Les autres composés présents en faible quantité sont

sur colonne de gel de silice (&luant : CH

le complexe du styréne &lué en méme temps que la , et mis en
€vidence en spectrométrie de masse, 6a et son précurseur, mis
en évidence par chromatographie sur couche mince de gel de si-
lice.

F = 53°C ; Litt. (21) = 51-52°C.

1

IR (CCl,) : 3625 (F) VOH em

1960, 1875 (TF) VvCO om™ !

‘en accord avec (21)

RMN (CDCly) :6 1,64 (OR) ; 2,60 (C4H -CH,-, t, J = 6Hz) ; 3,91 (~CH,-

OH, t, J = 6 Hz) ; 5,32 (C6H5—Cr, s).

SM : m/e (%) : 258 (M', 11) ; 202 (MT-2c0, 1) ; 174 m'-3c0, 40) ;
156 (M+—3CO-H20, 19) ; 122 (25) ; 92 (55) ; 91 (94) ;
65 (18) ; 52 (Cr', 100).

b) Influence de la quantité de formaldéhyde : polycondensation.

0,5 g de 1la (1,19 mmol) et 135 mg de formaldéhyde sont
utilisés. L'€lution .du mélange réactionnel par CH2012—éther
(80-20) fournit dans l'ordre 1a restant, 6a puis 5a. 7a reste
le long de la colonne et est &lué par addition au mélange pré-
cddent d'unefaible quantité d'éthanol. On isole 40 mg de 5a

(7 %).

b-1) Phényl-2 propéne-2 olL-1 chrome tricarbonyle éa :

C,ZHIOCa04 3 M = 270

La fraction contenant 6a est &vaporée. Le résidu obtenu est



recristallisé dans 1l'hexane contenant une faible quantité de

CH2012. On obtient 118 mg (20 %) de cristaux jaune-orangés.

F = 62-63°C

IR (CHCl,) : 3600 (F) VOH om
-1

1960, 1875 (TF) vCO cm
1625 (f) vC=C

1780, 1415, 890 - 6CH dans CH2= cm

RMN (CDC13) : 61,63 (OH) ; 4,38 (EEQ—OH, s) ; 5,37 (C6H -Cr, massif)

5,57 (CH2= /S).

5

5M : m/e (%) : 270 (M, 16) ; 214 (MT-2c0, 6) ; 186 (M -3cO, 67) ;
168 (20) ; 160 (12) ; 69 (18) ; 52 (Cr', 100).

b-2) Hydroxyméthyl-2 (phényl chrome tricarbonyle)-2

propane diof-1,3 7a : C13H74C/LO6 ; M= 318

La fraction contenant 7a, obtenue comme décrit
en (b) est &vaporée. On obtient 35 mg (5 %) d'une huile qui
cristallise hors solvant.

F = 134-137°C.

IR (KBr): 3300 (TF) VOH am !
1950, 1875, 1850 (TF) vCO —

RN (CD;COCDy) : & 3 (OH) ; 3,88 (CH,-OH, s) ; 5,37-6,20 (C H-Cr,

5
massif complexe).

+ .
SM : m/e (%) : 318 (M, 3) ; 262 (M+—2CO, 3) ; 234 (M+-3CO, 15) ;
186 (perte de CH20H et OH & partir de M+~3CO, 12) ;
134 (27); 108 (20) ; 91 (23) ; 80 (33) ; 52 (Cr+, 100) .

b1,
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2) ADDITION SUR L'ETHYLBENZENE _CHROME _TRICARBONYLE 1b

a) Monocondensation

Phényl-2 propanol-1 chrome tricarbonyle 5b :

IZHIZCAO M = 272

4 H

O,4 g (1,7 mmol) de 1b et 52 mg de formaldéhyde sont
utilisés. Aprés séparation (€luant : CH2012—éther : 80—20),
on obtient 0,12 g (26 %) d'un solide jaune qui est recristal-
lisé dans un mélange hexane-CH2CI2 (3-1).

= 70-71°C.
Analyse : Calc. % : C 52,94 H 4,41
Tr., % : 52,76 4,38

IR (CHCl,) : 3600 (m) VOH om !
1965, 1890 (TF) VCO cm ©

RMN (cnc13) : 6. 1,28 (CH3,d, J=78Hz) ; 1,67 (OH) ; 2,65 ( CH-,
sextuplet) ; 3,71 (EEQ-OH, 4, J=78Hz) ; 5,34 (C6H5
Cr, s).

M :m/e (%) : 272 (MF, 7) ; 216 (M'-2c0, 1) ; 188 (M'~3cO, 19) ;
170 (M+—3CO-H20, 3) ; 136 (33) ; 105 (CGHSCHCH , 100) ;
91 (22) ; 79 (23) ; 77 (22) ; 57 (22) ; 52 (Cr , 60).

b) Influence de la quantité de formaldéhyde : dicondensation

On utilise 0,4 g (1,7 mmol) de 1b ; 104 mg de formal-
déhyde. La séparation (&luant : CH2012-éther : 80-20) donne
dans 1l'ordre 32 mg (7 %) de 5b puis 0,25 g (49 %) de 6b qui est

recristallisé dans CH2012
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Hydroxyméthyl-2 phényl-2 propanol chrome tricarbonyle 6b

13 140105 ; M = 302

= 121°C.

Analyse : Calc., % : Cc 51,66 H 4,63
Tr. % : 51,65 4,60

IR (KBr) : 3550, 3325, 3230 (TF) v OH «cm
1950, 1870, 1855 (TF) v CO cm

RMN (CD,COCD,) : & 1,25 (CHy,s) ; 3,75 (~CH,OH, s) ; 3,93 (OH) ;
5,30-6,07 (C6H5—Cr, massif complexe).

M:m/e (%) : 302 (M7, 3) ; 274 M'-co, 2) ; 246 mt-20c0, 7) ; 218
M"-3c0, 45) ; 170 (Cr-C B _CCH?,_CHZ , 23) ; 160 (18) ;
135 (26) ; 118 (C/H,~CCH, = CH, , 100) ; 105 (44) ; 91

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

HU'I

3] ADDITION_SUR_L'ISOPROPYLBENZENE_CHROME_TRICARBONYLE Tc

Méthyl-2 phényl-2 propanol chrome tricarnbonyle 5c

013H14Ch04 ; M = 286
0,45 g (1,75 mmol) de 1c, 106 mg de formaldéhyde sont

utilisés. Aprés séparation (&luant : CH2012—éther : 95-5), on

obtient 0,25 g (50 %) d'un solide jaune que 1l'on recristallise

dans un mélange hexane-CH,C1, (3-2).

= 79°C.

Analyse : Calc. % : C 54,55 H 4,90
Tr. % : 54,59 4,92
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IR (CHC13) : 3605 (m) VOH —

1960, 1995 (TF) VvCO om™

RMN (CDC13) : 61,29 (CH3, s) ; 1,58 (OH) ; 3,54 (-CH
(C6H

P s) ; 5,23-5,67

5 -Cr, massif complexe).

SM : m/e (%) : 286 (M7, 1,3) ; 202 (M'-3co, 9) ; 150 (14) ; 119 (100)
105 (15) ; 91 (41) ; 77 (10) ; 57 (11) ; 52 (cx', 20).

4) ADDITION SUR LE DIPHENYL-1,3 PROPANE CHROME TRICARBONVLE 1e

Phényl-4 hydroxyméthyl-2 (phényl chrome tricarbonyle)-2
butanol-1 6be : CZOHZOCnos ; M = 392

On utilise 0,3 g (9 mmol) de le et 82 mg de formaldé-
hyde. Aprés séparation (&éluant : CH2012-éther : 80-20), on ob-
tient 0,24 g (68 %) d'une huile jaune qui cristallise hors sol-

vant .

F = 112-114°C,

IR (KBr) : 3450 (TF) vOH em !}

1950, 1865, 1855 (TF) vCO cm -
RMN (CDC1l,) : 6 1,94 (CH,~CH,~@, t, J = 8Hz) ; 2,67 (CH,~CH,-B, t,

= 8Hz), 3,95 (ggQ-OH, s) ; 5,08-5,80 (C6H5—Cr, massif
complexe), 7,23 (C6H5).

Remarque : La comparaison de ce spectre avec celui de le
montre que seules les hydrogénes benzyliques en o du cycle complexé (tri-

plet centré sur g= 2,43 ppm) disparaissent.



SM : m/e (%) : 308 (M'-3cO, 2) ; 256 (M*—Cr(coxj,z) ; 208 (53) ;

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

(26) ; 104 (29) ; 92 (30) ; 91 (100) ; 77 (24)
65 (23) ; 52 (cx', 6).

-
r

DECOMPLEXATION DES ARENES CHROME _TRICARBONYLE

MODE OPERATOIRE

Le produit 3 décomplexer est exposé 3 l'airsen solu-
tion dans le dichlorométhane purifié. Aprés quelques heures, la
solution initialement jaune, devient incolore ; on filtre pour
séparer le dépdt verdatre qui s'estformé. Le filtrat est évaporé

sous léger vide et on obtient alors le ligand libre désiré.

1) Diphényl-1,2 &thanok 8a : C, ,H

14H749

14 ; M = 198§

On utilise 0,3 g (0,89 mmol) de 3a dans 30 ml de
CH,C1,.

5C1, On obtient une huile qui se solidifie par refroidisse-
ment m = 120 mg (68 7).

IR (CCl,) : 3610 (F) VOH om™t

RMN (CDC13) et SM voir partie 1IV.

2) Diphinyf-1,2 propanol-1 8b : C,H,,0 ; M = 212

On utilise 0,3 g (0,86 mmol) de 3b dans 30 ml de
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CH2012. On obtient 0,13 g (72 %) d'un mélange de diastéréoisoméres

sous forme d'une huile colorée.

IR (CCl,) : 3612 (F) ; 3580 (m) VOH em L

RMN (CDC13) et SM voir partie IV.

3) Méthyl-?2 diphényl-1,2 propanol 8c : C16H180 ; M = 226

On utilise 190 mg (0,52 mmol) de 3c dans 30 ml de

CH,Cl,. On obtient 87 mg (74 %) d'une huile colorée.

IR (CCl,) : 3610 (F) vOH em

RMN (CDClB) et SM voir partie IV.
H

4) p-tolyl-? phényk-1 &thanot-1 §d1 : M= 212

Crghye0 s

Les 0,22 g du mélange obtenu 3 partir de 3d comme pré-
cédemment rapporté sont dissous dans 30 ml de CH,C1, purifié
puis décompléxé. Le mélange obtenu présente deux taches distinc-
tes en CCM. Les deux composés sont séparés sur colonne de gel
de silice (&luant : benzéne-hexane-&thanol : 47,5-U47,5-5 %) et
on isole d'abord une faible quantité d'un composé& non identifié.
La fraction contenant 8d1 est &vaporée. Un résidu solide huileux
est obtenu m = 143 mg. En considérant le rendement moyen de
1l'opération "décomplexation" 3 environ 70 %, on déduit la quan-
tité de complexe 3d1 initial.

IR (cc14) : 3609 (F) , 3460 (m) VOH cm

RMN (CDCL,) :6 2,08 (OH) ; 2,30 (CHy, s) ; 2,94 (-CH,-,d, J = 7 Ha) ;
4,82 ( CH-OH, t, J = 7 Hz) ; 7,08 (CHy-C H,~CH,, s) ;
7,32 (CEHS-CHOH-,S) .
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. . . +
m/e (%) : 212 (M, 2) ; 107 (34) ; 126 (CH3—C6H4—CH3 ou CGHSCHO,
100) ; 105 (15) ; 91 (C7H7 r 30) ; 79 (30) ; 77 (26).

SM :

5) p-bisl{hydroxy-2 phényl-2 éthyl) benzéne 3d?

C13H2204 ; M = 318

On utilise 330 mg (0,72 mmol) de 3d2 dans 30 ml de

CH,Cl,. On obtient 0,162 g (71 %) d'un résidu solide blanchiatre

2772
que l'on recristallise 34 froid i partir d'un mélange benzéne-

hexane (1-3). Des cristaux blancs sont obtenus.

F = 136°C.
IR (CC14) : 3610 (F) yOH cm

RMN (CDC13) voir partie IV.

ACTION DE  L'ACETONE-Dg

MODE OPERATOIRE

Dans un ballon de 10 ml, on introduit 130 mg
(5,37.10-u mole) de 1b, 60 mg de t.BuOK puis 3 ml de DMSO préa-
lablement distillé et gardé sur tamis moléculaire. On agite 3

1'aide d'un barreau aimanté durant 30 mn 3 température ambiante.

On ajoute alors goutte a goutte, au moyen d'une seringue, en-
viron 50 mg d'acétone—d6 pendant 25 mn ; puis on laisse l'agi-
tation pour 30 mn supplémentaires. La solution est hydrolysée.
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On extrait & 1'éther par 3x10 ml. Les phases éthérées sont
lavées par 2x20 ml d'eau, puis séchées sur MgSO). Le résidu
restant, aprés évaporation de solvant est purifié sur colonne

de gel de silice. On obtient 85 & 90 mg.

RMN (CDC13) : (Fig. 1 pour la partie non aromatique).
/

6 1,1-1,34 (CH,-, 3H, massif complexe) ; 2,45 (protons
type ~CH,~ et -CHD- 1,19 H, q, J =7 Hz) ; 5,25 (CGHS-Cr,
5H) .

Il apparait dans le massif des protons méthyliques (fig. 1),
raisonnable d'attribuer au méthyl de 1b n'ayant pas réagi et pour lequel
6=1,22 ppm (J = 7 Hz), le triplet formé par les deux raies extrémes et la
centrale (6= 1,22 ppm, J = 7 Hz) ; et au méthyl de %, le doublet (J = 5,86 Hz)
formé par les deux raies situées chacune entre la raie extréme et la centrale
du massif. On remarque aussi que les intensités relatives des raies du tri-
plet sont dans un rapport supérieur & la théorie (1-2-1) ; ceci ne peut

qu'accréditer 1'idée quant & l'existence du composé 10b.

Spectre de Masse :

Il s'agit pour cette analyse, de corriger sur le spectre de
masse du mélange, les abondances relatives des ions moléculaires des compo-
sés 9b et 10b par soustraction sur 9b de la contribution de 1b, et sur
10b de celle de lb et 9b afin de déterminer approximativement les pour- °
centages relatifs aux différents constituants.

Le spectre pris sur un échantillon pur de 1b donne les valeurs
53) i 242 (6,4 %, Crc,).

M+1 M+2
m = 0,23 et m

suivantes : 244 (0,3 %, Crgy) i 243 (1,5 %, Cr 52

= 0,05.

A partir de ces valeurs, on détermine

Ie spectre du mélange donne les valeurs ci-aprés

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

La contribution de M sur M+l est déterminée par la relation
+1
—Eﬁ——-x abondance (%) et celle de M sur M+2 par "

(Tableau 10).

x abondance (%).
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Figure 1

(partie non aromatique)

(a) : 1b (Ethylbenzéne chrome tricarbonyle)
(b) + 9b + 10b (mono et dideutérié

[IN
o'
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Tableau 10.
b % 1ob
—CH2- ~CHD- -CD2‘
M' (%) non corrigé | 242 (1,9) 243 (4,1) 244 (2,1) 245 (0,4)
Contribution de _ 0,45 0,1
1b (_CH2_)
_____________________________________________________________ Stk bttty
iContribution de _ _ 0,86 0,18
9% (cHD)
M (%) corrigé 242 (1,9) 243 (3,65) 244 (1,14) 245 (0,22)
% des différents o8 55 17
constituants

Exprimés en nombre de protons sur les carbones méthylénigues
(CH2, CHD, CD2), ces pourcentages représentent 1,11H. Cette valeur est assez

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

STEREOCHIMIE

1) Trans _hydroxyméthyl-1 indane chrome tricarbonyle 44

C,,H

13 12C404 ; M = 284,

MODE OPERATOIRE

On utilise 0,45 g (1,77 mmol) de 1f, 108 mg de formal-
déhyde, 4 ml de DMSO et 0,3 g de t.BuOK. La réaction dure 1 h.
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On procéde comme précédemment décrit. La séparation sur colonne
de gel de silice (&luant : CHZClZ—éthér : 90-10) fournit d'abord
le complexe initial restant puis 0,26 g (52 %) d'alcool formé.
La recristallisation 3 partir‘d'un mélange CH2012-hexane donne

un solide jaune.

F = 67-69°C ; Litt. (19) = 67-69°C.

IR (CHC1,) 3620 (F) VOH cm I
1965, 1880 (TF) vCO em !

RMN (CDCl3) : 61,68 (OH) ; 1,88~3,20 ( CH-CH2-CH2-, massif complexe) ;

3,72 (EEQ—OH, d, J=7Hz) ; 5,33 (C6H -Cr, massif).

4

SM : m/e (%) : 284 (M, 3,5) ; 200 (M'-3C0, 12) ; 148 ( 27) ; 117 (M -
Cr(co) ;-H,0, 100) ; 115 (35) ; 91 (10) ; 52 (Cr', 25).

2) Thrans dihydroxymézthyl-1,3 indane chrome tricarbonyle 54

C14H14Cn05 ; M= 314,

On utilise 0,5 g (1,96 mmol) de 1f, 1,3 g de formaldé-
hyde et 0,4 g de t.BuOK. La réaction dure 1h30mn. Aprés traite-
2012-éther (80-20) ;
il passe d'abord le monoalcool 4f (0,22 g). Le diol 5f est &lué

ment du mélange réactionnel, on &lue par CH

ensuite par addition d'éther ; on obtient 100 mg (16 %) d'une
huile qui cristallise dans un mélange CH2CI2—hexane (70-30) sous
forme de fines aiguilles jaunes.

F = 125°C.

IR (KBr) : 3310, 3185 (TF) OH cm

1935, 1900, 1855 (TF) vCO em

RM (CD3COCD3) : 61,85-3,25 ( CH—CHZ—CH , massif complexe) ; 3,71

(—Q_I_i_z—OH, d, J = 74z) ; 4,03 (OH) ; 5,33-6,13 (C6H4~Cr,

massif complexe).
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SM : m/e (3) : 314 (M7, 9) ; 230 (M -3c0, 9) ; 168 (11,6) ; 148
(22) ; 130 (25,5) ; 129 (90) ; 128 (30) ; 118 (15) ;
117 (100) ; 116 (30) ; 115 (52) ; 91 (18) ; 52 (cr',
37).

3) Tokuéne p-sulfonyloxyméthyl-1 indane chrome tricarbonyle
b4 C20H18C&06$ ; M = 438.

MODE OPERATOIRE

Dans un ballon de 20 ml, on introduit 0,35 g (1,23 mmol)
de 4r, 0,495 g (2,6 mmol) de chlorure de paratoluéne sulfonyle,
puis U4 ml de pyridine sec. Le mélange est agité a 1l'aide d'un
barreau aimanté et gardé 3 U4°C. La réaction est suivie par chro-
matographie sur couche mince de gel de silice. Aprés 4 h, de
l'eau glacée est ajoutée au mélange. On extrait 3 1l'éther refroi-
dit par 5x10 ml. Les phases éthérées réunies sont succéssivement
lavées 3 l'eau + glace, puis HC1l 0,1N et par une solution de
bicarbonate de sodium 10 %. On lave 3 nouveau 3 l'eau + glace.

On séche sur MgSOy, . Aprés évaporation du solvant, un résidu
jaune solide est obtenu. La séparation sur colonne de gel de
silice (&luant : CH,Cl,-hexane : 70-30) fournit 377 mg (70 %)

d'une huile jaune qui cristallise 3 froid dans 1'éther. L'alcool
ﬂg, n'ayant pas réagi , reste le long de la colonne.

F = 110-111°C.

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

Tr. % : 54,81 4,28

IR (CHCL,) : 1960, 1875  (TF) veo om -
1350, 1200 (TF) v§0,-0- em?

RMN (CDC13) :65 1,92-3,10 ( CH-CH,~CH,~, massif complexe) ; 2,44 (gga—ﬁ,
s); 4,05 (—CHz—OSO d, J = 7Hz) ; 5,27 (C

7,31-7,75 (CH

6Ha—Cr, massif);
-, AB quartet, JAB=8'75 Hz).

2_I
37865750,
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4)  Thans méthyl-1 indane chrome tricarbonyle 74 :

013H12C403 ; M = 268,

MODE OPERATOIRE

Dans un ballon de 25 ml surmonté d'un réfrigérant
d eau et protégé 3 1l'aide des tubes 3 chlorure de calcium, on
introduit 0,23 g (0,52 mmol) de 6f, 0,2g d'hydrure d'aluminium et de
lithium puis 10 ml de benzéne sec. On agite 3 l'aide d'un barreau
aimanté pendant 6 h 3 U45°C. Aprés extraction 3 1'éther, lavage
d 1l'eau, séchage sur MgS0), , puis évaporation du solvant, on ob-
tient un résidu jaune huileux. La séparation (éluant : &ther-hexane
1-4), fournit 85 mg (60 %) d'une huile jaune que l'on recristallise

dans l'hexane 3 basse température. Le tosylate n'ayant pas réagi
reste le long de la colonne.

F = 51°C ; Litt. (19) = 46-47°C.
IR (CHCl;) : 1960, 1875 (TF) vCO —

RMN (CDC13) :6 1,17 (CH3—,d, J=7Hz) ; 1,55-3,18 ( CH-CHZ—CH2+,
massif complexe) ; 5,37 (C6H4—Cr, massif).

SM : m/e (%) : 268 (M', 7) ; 212 (Mi2c0, 4) ; 184 (M'-3c0, 40) ;
132 (12) ; 117 (33) ; 115 (10) ; 91 (6) ; 52 (Cr', 100).



10.

{1

12.

137

14.

54,

BIBLIOGRAPRIE

E.O. FISCHER et K.OFELE, Angew. Chem., 69, 715 (1957) ;
Chem. Ber., 90, 2532 (1957).

B. NICHOLLS et M.C. WHITING, J. Chem. Soc., 551 (1959).

M.D. RAUSH, G.A. MOSER, E.J. ZAIKO et L. LIPMAN, J. Organometal.
Chem., 23, 185 (1970).

A.N. NESMEYANOV, M.I. ROBINSKAYA et V.S. KAGANOVICH, Izv. Akad. Nauk.
SSSR. Ser. khim., 12, 2824 (1978).

a) J.F. BUNNETT et H. HERMANN, J. Org. Chem., 36, 4081 (1971).
b) D.A. BROWN, J.R. RAJU, J. Chem. Soc. (A), 40 (1966).

E.O. FISCHER et K. OFELE, Chem. Ber., 91, 2763 (1958) .

J.D. HOLMES, D.A.K. JONES et R. PETIT, J. Organometal. Chem.,
4, 324 (1965).

G. JAOUEN et A. MEYER, Tetrah. Lett., 39, 3547 (1976).

G. SIMONNEAUX et G. JAOUEN, Tetrahedron, 35, 2249 (1979).

M.A. BOUDEVILLE et H. des ABBAYES, Tetrah. Lett., 32, 2727 (1975).
C.D. BROADDUS, J. Org. Chem. 35, 10 (1970).

R.J. CARD et W.S. TRAHANOVSKY, Diss. Abstract et Int. B, 36,
2219 (1975).

a) M.F. SEMMELHACK, H.T. HALL, J. Am. Chem. Soc., 96, 7091 (1974).
b) M.F. SEMMELHACK, H.T. HALL, M. YOSHIFUJI, J. Am. Chem. Soc.,
97, 1247 (1975).
c) M.F. SEMMELHACK, H.T. HALL, Jr. M. YOSHIFUJI, J. Am. Chem. Soc.,
98, 6387 (1976).

W.S. TRAHANOVSKY, R.J. CARD, J. Am. Chem. Soc., 94, 2897 (1972).



15.

16.

17

18

19

20.

212

2

23.

24.

25.

26.

27,

28.

29,

30.

= 0F

55.

M.F. SEMMELHACK, J. BISAHA et M. CZARNY, J. Am. Chem. Soc., 101,
768 (1979).

G.R. KNOX, D.G. LEPPARD, P.L. PAUSON et W.E. WATTS, J. Organometal.
Chem. 34, 347 (1972).

M.F. SEMMELHACK, W. SEUFERT, L. KELLER, J. Am. Chem. Soc., 102,
6584 (1980).

G. JAOUEN et R. DABARD, Tetrah. Lett. 1015 (1971).

D.E.F. GRACEY, W.R. JACKSON, C.H. Mc MULLEN et N. THOMPSON,
J. Chem. Soc. (B), 1197 (1969).

D.E.G. GRACEY, W.R. JACKSON, W.R. JENNINGS, S.C. RENNISON et
R. SPRATT, J. Chem. Soc. (B), 1210 (1969).

W.R. JACKSON et C.H. Mc MULLEN, J. Chem. Soc., 1170 (1965).

W.R. JACKSON et T.R.B. MITCHELL, J. Chem. Soc. (B), 1228 (1969).
A. MEYER et G. JAOUEN, J.C.S. Chem. Comm., 787 (1974).

D.J. CRAM et D.I. WILKINSON, J. Am. Chem. Soc., 82, 5721 (1960).

W. STROHMEIER et H. HELLMAN, Ber. Bunseng. Phys. Chem., 68, 481
(1964) .

G. FRAENKEL, R.E. CARTER, A. Mc LACHLAN et J.H. RICARDS, J. Am.
Chem. Soc., 82, 5846 (1960).

T.K. WU et B.P. DAILEY, J. Chem. Phys., 11, 2796 (1964).
J.T. PRICE et T.S. SORENSEN, Can. J. Chem., 46, 512 (1968).

R.V. EMANUEL et E.W. RANDALL, J. Chem. Soc. (A), 3002 (1969).

F. Van MEURS et H. Van BEKKUM, J. Organometal. Chem., 133,
321 (1977).

D.E.F. GRACEY, W.R. JACKSON, W.B. JENNINGS, S.C. RENNISON et
SPRATT, J. Chem. Soc. Chem. Comm., 825 (1966).



320

335

34.

35.

36.

Bt

56.

a) D.L. CARTER, A.T. Mc PHAIL et G.A. SIM, J. Chem. Soc (A),
| 822 (1966).
b) O.L. CARTER, A.T. Mc PHAIL et G.A. SIM, J. Chem. Soc (A)
1619 (1966) .

0.L. CARTER, A.T. Mc PHAIL et G.A. SIM, Chem. Comm., 212 (1966).

a) J. MULLER et P. GOSER, Chem. Ber., 102, 3314 (1969).
b)  J.R. GILBERT, W.P. LEACH et J.R. MILLER, J. Organometal. Chem.
32, 219 (1973).

D.J. CRAM et H. STEINBERG, J. Am. Chem. Soc., 73, 5691 (1951).

W.R. JACKSON, W.B. JENNINGS, S.C. RENNISON et R. SPRATT,
J. Chem. Soc. (B) 1214 (1969).

C.A. KINGSBURG et D.C. BEST, Bull. Chem. Soc. Japan, 45, 3440,
(1972) .




