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R A P P E L S  B I B L I O G R A P H I Q U E S  



Les préparations simples e t  l e s  réactivités particulières font des 

arènes chrome t r icarbonyle ,  des in termédiai res  de choix en synthése 

organique. 

La méthode générale de préparation de ces composés, décrite P r  

NICHOLLS e t  WITHING (1 ) s e  fait  avec de bons rendements, selon la  réact ion 
suivante : 

Solvant 
R +  C ~ ( C O &  ---, 

Rc Flux 

D'autres méthodes plus récentes, u t i l i s a n t  ( N H ~ ) ~ c ~ ( c ~ ) ~  (2) ou 

P Y ~ C ~ ( C O ) ~  (3) permettent d'obtenir l e s  complexes de composés aromatiques 
possédant des fonctions particulières. 

L'introduction du greffon chrome tricarbonyle modifie la réactivité 

de cycle benzénique e t  ce l l e  des chaînes latérales. 

Ainsi l e s  réact ions ,  au cours desquelles l e  carbone benzylique 
porte dans l ' é ta t  de transi t ion une charge positive; sont accélérées. La 

v i t e s s e  de solvolyse du chlorure de benzyle e s t  augmentée d'un fac teur  1 0 4 

par complexation (4) . 

On peut mettre également en évidence un effet électroattracteur du 

groupement chrome tr icarbonyle.  En e f f e t ,  on peut, dans des condit ions 
douces, avoir  des réact ions  de subs t i tu t ions  nucléophiles sur l e  cycle 

benzénique (1 , 5) . 



Le chlorobenzène chrome tricarbonyle, F r  exemple, es t  facilement 

transformé en anisole chrome tricarbonyle en présence de méthylate de sodium 
à 65" C (l), a l o r s  que la  molécule non complexée e s t  ine r te  dans l e s  mêmes 

conditions. 

La présence du groupement chrome tricarbonyle augmente également 

la  mobilité des hydrogènes du cycle : propriété qui a été largement exploitée 
en synthhse, notamment' par S'ENQZHACX e t  Coll. (6). 

Lors d'une étude de métallation compétitive noyau-chaîne, BROADDUS 

(7) constate que si l e s  dérivés l i t h i é s  favorisent  la  métal la t ion sur l e  

cycle, des bases comme l e  tertiobutylate de potassium ou l'hydrure de sodium, 
augmentent la réactivité des positions benzyliques. Ce phénomène a é té  m i s  

en évidence par deutération sélective (8). 



JAOUEN et Coll. ont utilisé cette propriété pour des réactions 

d'alkylations par des dérivés halogénés (9). En effet, le phényl acétate de 
méthyle qui est compléternent inerte vis-à-vis de Me1 en pr6sence de NaH dans 
le dim6thylformamide, réagit très rapidement (5 minutes) lorsgu'il est 
complexé par le groupement chrome tricarbonyle et fournit le produit dialkylé 

avec 97 $ de rendement. 

/=7 cH, l n 

Par ailleurs, l'encombrement stérique du motif chrome tricarbonyle 

permet d'induire des synthèses r6giosélectives. TRAHANOVSKY (8) montre que la 

deutériation des indanes chrome tricarbonyle se fait sélectivement sur la 

face de la mol6cule opposée au greffon. 

'BuOK 

D.M.S.0 D6 
'CH 



* De même la réduction des indanones-1 et tétralones-1 chrome 

tricarbonyle, par l'hydrure double d'aluminium et de lithium conduit à la 

formation des alcools cis avec une sélectivité supérieure à 97 $ (1 0 ) .  

* L'action des réactifs de Grignard sur ces mêmes cétones 

substituées en a du carbonyle par des groupements -les, donne lieu à une 

attaque en position exo et on obtient les alcools endo (1 1 ) . 

La résonance magnétique nucléaire montre que la complexation 

provoque un important blindage du cycle aromatique, de l'ordre de 2 à 3 ppm. 
De plus ce blindage ne se fait pas de façon uniforme sur tout le noyau. On a 

remarqué que certains protons, étaient moins blindés que d'autres. Ce qui a 

provoqué l'étude conformationnelle des arènes chrome tricarbonyle. 

Des études en cristallographie RX (1 2), RMN (1 3, 14) ont montré 
l'importance du substituant sur les conformat ions préférentielles du trépied 

chrome tricarbonyle. 



Les complexes chrome t r i c a r b o n y l e  o f f r e n t  donc un champ 

d'investigation t r è s  vaste. 

Notre t r ava i l  s e  l imitera : 

* à proposér une méthode permettant de chiffrer  l e s  populations 

conformationnel les  de d i v e r s  complexes a r è n e s  chrome t r i c a r b o n y l e  

disubstitués, à. p a r t i r  des données RMN ' H e t  I ~ c .  

* à l ' é tude  de l a  r é a c t i v i t é  des hydrogènes benzyliques de 

complexes arènes chrome tricarbonyle diversement substitués vis-à-vis des 

dérivés carbonylés non énolisables, en milieu basique. 

l a  - R1 =OMe R2 = Me 

1c R1 =Orne - R;! = Et 

l e  RI = OMe - R2 = IsPro 

1 k Ri = C02tBu - R2 = Me 

1 b R1 = OMe - R2 = Me 4 - - Id Ri = OMe 

R2 = IsPro 
R2 = E t  

I f  R1 = OMe 

l e  Ri = C02tBu - R2 = Me 
c r W 3  

R2 
lm R1 = C02tRu - R2 = E t  



RI = OMe 

I h  RI = OMe - 

Ij R, = OMe 



P A R T I E  

E T U D E  C O N F O R M A T I O N N E L L E  

D ' A R E N E S  C H R O M E  T R I C A R B O N Y L E  

D I S U B S T I T U E S  



I N T R O D U C T I O N  

La l i b r e  rotat ion du trépied des arènes chrome tricarbonyle n'est 
entravée que par une f a ib l e  barr ière  énergétique (O,? kcal mole1 ) (1 5) .  

Celle-ci  s u f f i t  cependant à f a v o r i s e r  c e r t a i n s  conformères dans 

lesquels l 'orientation du trépied dépend du degré de symétrie de la molécule 
e t  de la  nature des substi tuants.  

Ainsi l e  benzène chrome tricarbonyle e t  l'hexaméthyl benzène chrome 

t r i c a r b o n y l e  s e  p résen ten t ,  à. 1 ' 8 t a t  s o l i d e ,  dans l a  conformation 1 q u i  

or iente  l e s  l ia i son  Cr-CO vers  l e  milieu des l ia isons GC de l'arène (16, 17, 
18). 



Lorsque l e s  arènes sont moins symétriques leurs  complexes chrome 

tricarbonyle sont dans deux conformations II e t  III où l e s  groupements CO 

sont éclipsés avec 3 carbones de l 'arène. 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux montrent que l e  déplacement de 

l ' é q u i l i b r e  v e r s  l e  'conformère II ou III e s t  fonct ion  du c a r a c t è r e  

é l e c t r o d o n n e u r  ( ~ e ,  OMe, NH2) ou é l e c t r o a t t r a c t e u r  (CHO, C O ~ M ~ )  du 

subs.tituant. 

L ' e f f e t  d ' o r i e n t a t i o n  dû  aux p r o p r i é t d s  é l e c t r o n i q u e s  du 

s u b s t i t u a n t  e s t  per turb6  lorsque  ce lu i -c i  devient  volumineux. Ains i  l a  

conformation p r i v i l é g i é e  Cie l ' i sopropyle knzène chrome tricarbonyle varie 
avec l a  tempdrature. La forme II prépondérante à basse température disparai t  

dès 100" C au p r o f i t  de l a  forme III. Cet te  dern ikre  é t a n t  quelque s o i t  la 

température,  l a  conformation m a j o r i t a i r e  du t e r t i o b u t y l  benzène chrome 

t r icarbonyle  pour l e q u e l  l ' e f f  e t  d'encombrement l 'emporte  sur  l ' e f f e t  

6lect ronique. 

L'étude de l a  résonance magnétique nuc léa i re  des arènes chrome 

t r i ca rbony le  renseigne s u r  l a  p o s i t i o n  du t répied .  L 'o r i en ta t ion  du 

groupement -CEO influe su r  l e  déplacement chimique des atomes d'hydrogène e t  

de carbone du cycle  aromatique. On cons ta t e  en prenant pour référence  l e  

déplacement chimique des H e t  des C du benzène chrome t r i ca rbony le ,  un 

déblindage des atomes é c l i p s é s ,  a i n s i  qu'un bl indage des  hydrogènes e t  

carbones ddcalés . 

Ce phénomène s 'expl ique d i f f i c i l e m e n t  par e f f e t  s p a t i a l  d i r e c t  

d'anisotropie magnktique des groupes C r O ,  ceux-ci &tant à une distance t rop 

importante des atomes de carbone e t  à. une plus grande encore des mdrogènes 



(2 à ?A). Cet éloignement s e  cons ta t e  fac i lement  par é tude  de la  s t r u c t u r e  

s p a t i a l e  (RX) du benzène chrome t r i c a r b o n y l e  (1 9) pub l i ée  p a r  PRICE e t  

SORrnSON 

Un e f f e t  $ 'an iso t ropie  s e  mani fes te  cependant dans c e r t a i n  cas 

favorable mais il r e s t e  f a ib l e  ( A6 O ,lppm) (21 ). 

Une hypothèse plus attrayante consiste 'a r e l i e r  l e  blindage r e l a t i f  

des protons (carbones) a l ternés,  à. la. l i a i son  dirigée métal-cycle. Dans la  

conformation privil6giée II l e s  orbi ta les  d2sp7 du métal sont dir igées vers 

l e s  carbones C2,  C4, Cg. Or l ' o n  sait  que l ' e f f e t  de l a  l i a i s o n  d' une 

orbi ta le  à un métal se  t radui t  dnéralemen-t par un deplacement, vers l e s  

champs f o r t s ,  du pro ton  l i é  au carbone concerné (22). Une t e l l e  l i a i s o n  

d i r i g é e  m6tal-cycle a d ' a i l l e u r s  é t é  proposée pour rendre compte des 

conformat ions privilégiées de d i f fé rents  complexes chrome t ricarbonyle (1 2). 

Ainsi par exemple dans l e s  composés de type II la densité des électrons x 

s e r a  p l u s  grande s u r  l e s  sommets 2, 4, 6,  du f a i t  du pouvoir donneur du  

substituant. Le greffon chrome tricarbonyle adopterait a lors  la conformation 

indiquée, a f i n  d'obtenir un recouvrement maximum entre l e s  l ia i sons  arène - 
métal dirigées de façon octakdrique. 



C H A P I T R E  I 
----=-='3=-=-7---=--=-C----= 

T H E O R I E  D E  L ' E V A L U A T I O N  

D E S  P O P U L A T I O N S  D E  C O N F O R M E R E S  

Les premières estimations des populations de conformères arènes 

chrome tricarbonyle monosubst;itués basées sur 116tude RMN du proton (23,  26) 

e t  du carbone (27, 28) ne sont pas totalement sat isfaisantes .  

La principale d i f f i cu l t é  rencontrée l o r s  de c e t t e  e s t i m a t i o n  e s t  

l ' éva lua t ion  des e f f e t s  des subs t i tuan t s .  Cer ta ins  auteurs  l e s  négl igent ,  

d'autres l e s  considèrent identiques à ceux observés lorsque l'arène n'est pas 

complexé. 

TJne rnkthode intéressante de calcul a é t é  proposée par A. SOLLADIFF 

CAVAIJLO e t  J. STJFFERT (29). L ' o r i g i n a l i t é  de l e u r  démarche ré s ide  dans l e  
* 

choix de complexes arène chrome tricarbonyle s.ym~triques para disubstitués 

* Pour ces composés l e s  configurations II e t  III sont identiques. 



Du p o i n t  de vue magné t i q u e  ( I H  ou ' 3 ~ )  l e  benzène chrome 

tricarbonyle - 2 (appelé également benchrotrène) peut-être considér6 comme un 

é q u i l i b r e  e n t r e  l e s  formes II e t  III où l e s  deux conformères s o n t  en 

propor tioiis égales.  l;e déplacement chimique du proton e t  du carbone e s t  

appelé 6e quand il e s t  é c l i p s é  par  l a  l i a i s o n  Cr-C=O e t  6g quand il 

e s t  gauche. 

En fa i t  l e s  deux conformations é t o i l é e s  du type 1 (suggérées par 

l e s  résul tats  c r i s  tallographiques) sont ènantiomères e t  donnent seulement un 

singulet 61. S i  1' on admet que la  variation du déplacement chimiclue dÛe à.. la 

l ia ison Cr-CzO e s t  proportionnelle à la distance entre ce t t e  l ia ison e t  l e  

si t e  considéré, l e  déplacement chimique 6 1 ( l ~  oir I ~ c )  peut -ê t re  exprimé 

comme une fonct ion  des déplacements chimiques 6e e t  sg d é f i n i s  pour l e s  

conformhres du type II e t  III. 

Le déplacement chimique moyen réellement observé pour l e  benzène 

chrome tricarbonyle - e s t  donné par la relat ion : 

Un raisonnement iden tique appliqué au complexe de type donne l a  

relat ion : 



En f a i s a n t  in te rven i r  l e s  e f f e t s  de subst i tuants ,  c e t t e  r e l a t i on  

devient : 

6e2 = 6e (benchrotrène) + ( O  effet + m effet)  de R 

6 2 = 6g (benchrotrène) + ( O  effet + rn effet)  de R 

e t  plus gnéralement pour un s i t e  quelconque : 

en = ebenchrotrène i- >des effe ts  de substituant sur l e  s i t e  n (c)  

'8 = gbenchrotrène + x d e s  effets  de substituant sur l e  s i t e  n (d) 

ki combinant l e s  équations (c) e t  (d) dans l a  relation 

de type (b) on obtient l a  relation générale : 

( (6) * ;<6) benchratrEne + I d e s  e f fe t s  de substituants sur l e  s i t e  n (e) l 
Les sommes des effe ts  de substituants qui peuvent ê t r e  atteintes 

par ce t te  formule sont résumées dans l e  tableau suivant : 

!!!ableau 1 : - 
Sames des  e f fe t s  de mbsk5tmmts msumbles shis les complexes dm tgpe 1 - 



Ces formules permettent de calculer l e s  populations de conformères 

des complexes d'arènes disubstitués à p a r t i r  de r é su l t a t s  expérimentaux de 

m. 



C H A P I T R E  II 

D E T E R M I N A T I O N  D E S  P O P U L A T I O N S  

C O N I F O R M A T I O N N E L L E S  P A R  R M N  'H 

Nous nous sommes proposés l e s  études de conformation des composés 

suivants : 

1 

1 a RI = OMe 
$- R2 = Me 
I c  RI = OMe - R2 = Et 
l e  RI = OMe - R2 = IsPro 
1 k RI = C02tBu R2 = Me - 

1 b RI = OMe - R;! = Me 

Id RI = OMe - R2 = B t  

I f  RI = OMe - R;- = IsPro 
crb 1 e RI = C02tBu R2 = Me - 

R2 
l m  RI = CO2tRu R2 = E t  - 

Pour commencer c e t t e  étude, i l  f a u t  conna i t r e  l e s  d6placements 

chimiques des protons du cycle pour l e s  compos6s complexes e t  l ibres .  

Les données sont résumées dans l e  Tableau 4. 
I l  faut  distinguer deux catégories, l e s  cycles 1,4 disubstitués e t  

l e s  cycles 1,3 disubstitués . 



1 - Cm- 1-4 DISTrnIrn DI- - ; Qm : 

1 

On appelle : 

6 e : %placement chimique du proton éclipsé par la  l i a i son  Cr-Cdl 
6 g : Déplacement chimique du proton gauche (ou décalé) 

6bench. : DEplacement ch imique  d e s  p r o t o n s  du benzbne chrome 

t ricarbonyle. 

La formule de A. SOI;LADIF!CAVALLO donne : 

2 ( 6 )  * = (1-xa) 6 ,  + xa 6g2 

avec 

e2 = %ench. + O e f f e t  de RI + m e f fe t  de R2 

2 = 'gbench. + O e f f e t  de RI + m e f f e t  de R2 

On en déduit : 

( 6 )  2 = ( l - ~ a )  %ench .' xa6 gbench + O effet de RI + m e f f e t  de R2 ( 1 )  

De même (6) s ' é c r i t  sous l a  forme : 



avec : 

e7 = %ench. + m ef fe t  de RI + O effet  R;, 

+ m e f fe t  de RI + O effet  R2 = gbench. 

(6 ) = Xa ' ebench. + 
' gbench. + m effet RI + O e f f e t  R2 (2) 

la  combinaison (2) - ( 1 )  donne : 



avec se5 = ' ebench. + m effe t  RI + m e f fe t  R2 

6 g5 = 6 6benCh. + m effet  RI + m effet  I$ 

<6) = 'a ebench. + ( ' - ~ a )  gbench. + m effe t  R2 (4) 

= a %ench. + O effet RI + p effet  R2 

= a gbench. + O effet  RI + p effe t  R2 

(a = (l  - ~ a )  %ench. + Xa ' gbench. + O effet  R., + p effet  I$ (5) 

. 
La combinaison (4)-(5) donne : 

= (%-' ) (aeknch.-6gbeneh. ) + (m-0) e f f d  RI + (m-p) effet R2 (6) 

A 

~a connaissance du terme (6ebenCham 6 gbench. ) a i n s i  que c e l l e  des 

di f fdrents  e f f e t s  de subs t i tuan ts  permet t ra i t  de conna!tre facilement la  

valeur de xapour des composés disubstitués méta e t  para. 

III - EVfiUATION DES EPFEEl DE smEbsTITUAB!I! - - 

L'étude de la RMN du H des composés disubstitués 1,4 symétrique 1 - 
permet de connaître l a  valeur (m +O) par la relation (e)  . 



Tableau - 2 

, 1 
a : CDCLJ/TMS 

b : calculé à pa r t i r  de 6 = 7,27 ppm 

c : calculé à pa r t i r  de obench. = 5,30 ppm 

Fi 

Me 

t Bu 

OMe 

C02Me 

L1 étude des résultats reportés dans l e  tableau 3 montre que : 

* pour l e s  substituants donneurs la  somme des effe ts  ( O  + m )  e s t  t r ès  

faible. Ceux-ci é t a n t  généralement de même signe, ils peuvent être 

négligés si on l e s  considère séparément. 

l ibre 

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

a b 
(6) PPm (m+o > 
2=3=6=5 

---_------------------------------------.----------------------------- 
7,05 -0,22 

7,22 -0 O5 

6,77 -0,s 

7,96 +O, 70 

* pour l es  substituants attracteurs la somme des effets  (O i- m) est 

la  même, que l'arène s o i t  l ibre  ou complexé. La règle s'appliquant 

am effets  O e t  m seuls peut leur ê t r e  appliquée. 

Ces constatations permettent d' écrire : 

complexé 

c 
( 6 )  PPm (m+O > 

5,27 -0 ,O3 

5,34 +O ,O4 

5,25 -0 ,O5 

6,cQ +O, 70 

(m - ')complexe # O pour -1, OMe 

(m - ')complexe # (m - ')ligand l ib re  pour CO$e+ C02ti3u 

1 

Il reste à apprécier l e  terme (m - p) pour un groupement alkyle. 



L'étude de l l o r tho  xylène chrome tr icarbonyle (30) fourn i t  la 

solution : 

En effet ,  l e  dêplacement chimique du proton F$ subit l'influence 

( m  + P) du groupement alkyle  a able au 3). 

Tableau 3 

L'étude des valeurs reportées dans l e  tableau 3 conduit aux mêmes 

conclusions que c e l l e s  du tableau 2. La somme des e f f e t s  ( m  + p) complexée 

es t  négligeable d' où 1' équation (m - P)complexe = 0. 

R 

Me 

I 
Dans l e s  ca l cu l s  u l t é r i e u r s  , on considèrera que l e  groupement 

éthyle a les  mêmes effets  que l e  groupement méthyle. 

1 

l i b r e  

a 

( 6 } ~ 5  ppm 

7,1 

- 
corrplexé 

__-------_-----------------------------------d------------------------- 

b 
(m+p > 

__--------------------------------------.------------------------------- 

O, 17 

a 

("H5 ppm 

5,27 

c 
(m+p > 

+,O3 



A. SOLLADIE-CAVALLO e t  J. SUFFERT ass imilent  ce terme à la  
différence de déplacement chimique des protons du 1 ,  3, 5 triterbuwlbeneène 

chrome tr icarbonyle (23b, 26) e t  des protons du 1 , 3, 5 trimdthylbenzène 

chrome tricarbonyle (30) en l e s  considerant uniquement dans l e s  conformations 

suivantes : 

Les e f f e t s  de s u b s t i t u a n t s  d e s  groupements a . l ky l e s  é t a n t  

pratiquement mls, la différence de déplacement chimique est uniquement dÛe à 

la  conformation du trépied C r ( ~ 0 ) ~ .  

Xn ut i l i sant  l es  relations (3) e t  (6) ,  on p u t  écrire : 



h a  1 : %placeirent cltirnique 'H des produits de départ 

%em . (ppm) '"substit . (ppm) ---- 
F I  : 6,67 mlj : ?,W 

l a  HlI : 6,73 O C H ~  : 3,79 
H5 : 7,00 

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

1 1  : 6,75 LXj : 2,25 
, lb  
I , 3 )  11 I I  : 7,nl (c l i j  : 3,79 
.---------.---------------------------------------- 

1t2,H6 : 6,69 CH2 : ?,h 
(9 J=7,7Hÿ 

I I C  IllI : 6,75 CHj : 1,21 
( t  J=7,711z 

Il5 : 7,12 XII3 : 3,72 

i 2  : 6,78 CH2 : 2,56 
(q,J=7,6tiz 

Id I I ,  : 7,03 CHj : 1 , l O  
8 ( t  ,5=7,6t12 

H l 6  : 6,111 cti : 2,66(rn) 

OCHj : 3,60 

------------------ .................... 
, 1 ~ ~ a k { 6 ~  :;;: 1 I I  : 2,87(m) 

C O M P L E X E  
1 

/ 

"benz . (ppm) "substit . (ppm) 

El2, H6 : 4,88 

H5 : 5,55 

le CH3 : 1,211 
(d,J=6,811z 

II,. . 7,08 E H j  : 3,78 

t12,H6 : 4,88 

Hl, : 5,12 

"5 : 5,5O 

CH : 2,78 (m) 
CH3 : 1,?3 

(d,J=6,6Hz 

«CH,: 3,7? 
J 



@a} 3-2 =(2xa-1) 86, + (m - O) effet RI - (m - O) effet R2 

(da) 5-6 = (2xa-1 ) Ab mm + (m - O) effet R, + (m - p) effet I$ 

dans lesquelles : 

Ab ., = 0,84 ppm 

(m - 0) complexe = O pur R = am1, OMe 

(m - P ) ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  = O Pour R = awl 

(m - O)complexe = (m - O)libre = - 0960 PPm pour R = C02t~u. (29). 

Les données RMN IH utilisées proviennent du Tableau 4. Les , 
populations conformationnelles sont résumées dans les Tableaux 5 et 6. 

Tableau 5 

C02tBu 

Et 

3 1 

R1 

R2 

X a 

OMe 

Me 

6 6 

OMe 

Et 

' 70 

OMe 
----------.---------------------------------------------------------------- 

1s Pro 
----------.---------------------------------------------------------------- 

7 5 

C02t Bu 

Me 

27 



Tableau - 6 

Les r é s u l t a t s  montrent  lP i n f  luence  des e f f e t s  donneurs ou 

attracteurs sur l a  position du trépied chrome tricarbonyle. 

R1 
------------...---------- 

R2 

X a 

Ainsi l e s  complexes des composés méta méthoxylé e t  -lé (1 -9 a -9 1 c 
1 e )  dont l e s  e f f e t s  des deux subs t i tuan ts  s 'additionnent,  s e  présentent - 
surtout dans la conformation II qui éclipse l e s  deux substituants. 

Dans l e s  dérivés para  méthoxy a lkyle  (1 - b, - 1 d, - 1 f )  l e  conformère 

éclipsant l e  groupement l e  plus donneur ( o M ~ )  prédomine. 

OMe 

Ye 

90 

On remarque une fa ible  décroissance de l a  proportion de l a  forme 

OCH3 e t  alkyle éc l ipsés  des complexes méta lorsque la  t a i l l e  du groupement 

alkyle augmente. Cet ef fe t  stérique devient plus net lorsqu'il  s'additionne à 

l 'effet donneur du groupement OMe des complexes para pour renforcer la forme 

OMe éclipsé. 

OMe 

Et 
------------..------------------------------------------------------------- 

8 9 

0i"k 
7-------------------------------------------------- 

IsPm 

87 

C02t au 

Me 

55 



Dans l e  compose méta carboteïbutoxy méthylé pour lequel l e s  deux 

substi tumts s e  contrarient, l 'effet  électrodonneur l 'emporte faiblement e t  

l e  méthyle est  éclipsé à 55 $. 

Dans l e s  complexes pa ra  carboterbutoxy a l k y l é  l e s  e f f e t s  

électroniques s 'additionnent e t  l e  groupement a lkyle  donneur e s t  l e  p lus  

souvent éclipsé. 



D E T E R M I N A T I O N  D E S  P O P U L A T I O N S  

C O N P O R M A T I O N N E L L E S  P A R  R M N n 3 @  

D'après A. SOIJADIFrCAVALLO la spectroscopie RMN I3c  ne permet pas 

l a  détermination directe des équilibres conformationnels. 

En effet ,  l e s  incréments a, 6 ,  y ,d , ne sont généralement pas de même 
signe, on ne part donc pak re l ier  l es  sommes (W) complexé e t  (B+Y) complexé 

avec leur homologue non complexé. 

Il est  n6anmoins possible, k par t i r  des valeurs x, déterminées p r  
A. SOI;LADIE-CAVAI;LO e t  J. SITFTFERT (29) pour des  complexes monosubstitués e t  

l e s  sommes des e f f e t s  (a+6) complexe? (B+y) complexe évaiudes pour des 

complexes para disubstitués symétriques, de chiffrer l e s  effets  a, 6 ,  y ,  6 des 

sustituants qui interviennent dans l es  composés à étudier. Et il sera d o r s  

faci le  de calculer l e s  proportions des conformères (c 'est  h dire xa). 

1 . I)QlmEm BmIOGRAPHTQUES 

A. Valeurs de xa pour des complexes monosubstitués (29) - -  - - 

Tableau 1 

R 

xa% 

Me 

64 ' 

GMe 
.................................................... 

80 

4 

C02Me 

3 7 



B. Valeurs des (a&) complexe e t  ( B + Y )  complexé des complexes 

para disubst itués symétriques (29 ) 

Tableau 8 - 

a : C D C P / T ~ B  

b : Ca,lculé en prenant bbenchrotrène = 93,5 ppm. 

6. Valeurs des deplacements chimiclues ' 3~ des composés 

monosubstitués (31 ) . 

Tableau - 9 



D. Etablissement des formules 

1 6e 6 ebench. + a effet  de R 

bg' = + a effe t  de R 

(6) 1 = xa %ench. + ( ' - ~ a )  %ench. +a effet  de R ( 7 ) .  

4 6e = dq,, nch . + 6 effet  de R 

6tZ!' = 6gbench. + 6 effe t  de R 

On en t i r e  : 

TJn développement identique sur l e s  s i t e s  3 e t  2 nous fournit. 

( ~ 6 )  1 4  = (%-1) Admsx + ( a - 6 )  effet de R (9) 

t 

(AO) 3-2= (%-II AO,+ ( y - 8 )  effet d e R  

1 



Il f a u t  de nouveau éva lue r  l e  terme Ad c e t t e  f o i s  c i  pour l a  

RMN du '3c. 

C'est l a  v a r i a t i o n  du déplacement chimique du Cg, dans l e  1,3 

dibutyl benzène chrome tricarbonyle e t  l e  1,3 diméthyl benzène chrome t r i c a r b e  

nyle considéré dans l e s  conformations suivantes, q-ui donne la valeur de A6 ,,x 

Pn c o n s i d é r a n t  l e s  e f f e t s  mé ta  des  s u b s t i t u a n t s  a l k y l e  

nbgligeables, l e  déplacement chimique es t  dû uniquement à l a  conformation du 

t r é p i e d  c~(co )? .  Cet te  approximation s e r a  j u s t i f i é e  dans la  s u i t e  de ce 

t ravai 1. 

B. Résultats 

Des relations (9) e t  (10) on obtient : 

( a - 6 ) complexe =(A&), -,+ - (2xa-1 ) nb 



( y - 8 ) complexe = ( ~ 6 ) ~ ~ ~  - (2xa-l A6 , 
Connaissant par ailleurs les valeurs de ( a  + b )complexe e t  ( Y  + B  ) 

complexe  ableau au 8) , l e s  i n c r h n t s  a 9  6, y, 6 sont facilement calculés. 

Ils sont résumés dans le tableau 10. 

Tableau 1 O 

II. TION DES PAR - : -- 

A. Composd - 1-4 disubstit& dissymétrique 



6e2 = =a%nch. + fi effet RI + Y effet R2 
'2  = 'gbench. + B effet RI + Y effe-t R2 

1 

(6) 2 = ( 1 x a  'ebench. + xa 'gbench. + effet 4- y effet R2 (1 1 ) 

I 

De même on trouve : 

(6 ) 3 = Xa 'ebench. + ( 1 x a  6&ench + y effet RI + @ effet  R2 ( 1 2) 

(~6) 7-2 = (âia-t)~bm, d- ( Y- 8 )  effet RI + ( 6- Y) effet R2 (19) 

B. Composés - 1 ,3 disubstitués dissymétriques 

6e4 = sebench. + 6 e f fe t  RI + B effet  R2 
tg4 = =offonch, + deffet R, + B effe t  R2 

(6) 4 = ( l - ~ a )  6%ench. + Xa =&ench. + 6 effet RI + B effet R;! (14) 





De même on trouve pour le site 5 : 

III- R.lmLTBTS 

( 6 )  5 = % %ench. + ('-'a) 6gbench. +Y effet RA + Y effet R2 (15) 

La combinaison des valeurs des déplacements chimiques (tableau 11) 
aux valeurs des incréments (tableau 10) donne les populations 

conformationnelles des composés étudiés. 

( ~ 6 )  5 4  = (ôr,-l) A6, + (y+) effet RI + (y-@) effet R2 (1 6)  

. 

Tableau 12 - 

2 

CO* t Bu 
------------- Y! -----------...- 



Tableau 13 - 

On s 'aperçoit  qu ' i l  y a une bonne cohérence d'ensemble en t re  l e s  

résultats obtenus par RMN IH e t  ?C 

R1 ----------- 

R2 ----------- 
x % a 

Il e s t  à remarquer néanmoins que pour deux composés, l ' e f f e t  

stérique semble inversé pour l e  ' 3 ~ .  

En e f f e t  dans l e  cas des dérivés para carboterbutoxy a lkyle  l e  

groupement éthyle e s t  proportionnellement plus éclipsé que l e  méthyle e t  ceci 
s e  reproduit pour les  dérivés méta méthoxy *le. 

OMe 
-...-- ---- ----- - 

~4e 
-...-- ----------.--------- 

88,5 

On peut expliquer c e t t e  anomalie par l'approximation qui  a Qté 

f a i t e ,  dans l e s  ca lcu l s ,  de l 'équivalence des e f f e t s  du méthyle e t  de 

1' éthyle. 

CMe 
------ ---- ---- 

~t 
---- 

97 

C02tBu 
- ---------- 

~e 
--- -------- 

5 4 



C O N C L U S I O N  

Dans ce t rava i l  la  mdthode de calcul de populations des conformères 

des complexes mono substi tués,  de A. SOLLADIFFCAVALLO e t  J.. SUFFERT (29) 

basée sur  l 'é tude RMN du proton des complexes para d i subs t i tués ,  a é t é  

généralisGe aux complexes diss,ymétriques méta e t  pQra disubstiitués. 

Les calculs effectués sur l e s  données RMN du proton ont é t é  étendus 

au '30. Bien que moins précis l e s  résultats obtenus à partir de ce noyau sont 

en accord avec ceux provenant de 1' étude du proton. 

On constate que l e  substituant l e  plus donneur de la molécule est  
toujours préférentiellement éclipsé, cet te  configuration dtant augmentée ou 

diminuée en fonction des e f f e t s  électroniques ou s tdr iques  du deuxième 

substituant. 

I l  e s t  à noter  que dans l ' o r ien ta t ion  du t répied ~ r ( C 0 ) ~  l ' e f f e t  

donneur du m6thyle l'emporte ldgèrement sur l 'effet  attracteur du groupement 

carboterbutowle. 



P A R T I E  II 

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

C O N D E N S A T I O N  D E S  A R E N E S  

1 

C H R O M E  T R I C A R B O N Y L E  

S U R  D E S  D E R I V E S  C A R B O N Y L E S  



Récemment dans l e  l a b o r a t o i r e  a é t é  m i s  au po in t  une r é a c t i o n  

u t i l i s a n t  l a  capac i t é  du chrome t r i ca rbony le  à s t a b i l i s e r  l e  carbanion 

benzylique (32). 

Les  complexes  de t y p e  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 potassium au s e i n  du diméthylsulf  oxyde pour former l e  

carbanion benzylique 2 (équation 1 ) .  - 

Ce carbanion e s t  d'abord opposé à l 'aldéhyde benzoique (équat ion 

II)  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  lorsque  l e s  

carbanions sont peu encombrés (32). 



Le carbanion - 2 e s t  aussi condensé su r  l e  formàldéhyde en donnant un 
mélange d ' a l c o o l s .  L e u r s  p r o p o r t i o n s  dépendent  de  l a  q u a n t i t é  de  

f ormaldéhyde introduite. Les meilleurs rendements sont obtenus lorsque l'on 

u t i l i s e  un excès de dérivé carbonyl6. 

Dans l e  cas  du toluène chrome t r i ca rbony le  (équation III) on 

observe l e s  dis tr ibut ions suivantes : 

HCHO 

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de no te r  que la  réac t ion  de condensation e s t  
l i m i t é e  aux dé r ivés  carbonylés non énol i sables .  Xlle  échoue dans l e  cas  du 

propanal, cyclohexanone, méthylvinylc6tone9 e t  même pour des cétones peu 

énolisables , t e l l e s  que la  cyclobutanone e t  1 ' ac6tophénone. 

k effe t ,  J. LF*BIRI a pu mettre en évidence l 'attaque de caractère 

basique du carbanion - 2 sur  l e  proton énolisable. S i  l'on oppose l'acétone dg 
à ce carbanion, on o b t i e n t  l e s  éthylbenzène chrome t r i ca rbony le  mono e t  

dideutéré sans observer de pr0dui.t de condensation (équation I V ) .  



L'objet de notre travail est d'étudier l'influence de la 

substitution du cycle benzénique sur ce type de réaction. Les substituants 

seront les groupements méthoxy ou tertiobutoxy carbo~yle en méta ou para de 

groupements alkyles. 

= O C H  
3 ' C02tBu 

R2 = Alky le  ou  H 

- 
R3 - H ou Alkyle 

TJne étude particulikre sera consacrée à la réactivité de composés 
possédant deux groupements alkyles, afin de mettre en évidence la 

' régiosélectivité de la. réaction de condensation. 



C H A P I T R E  1 

-C - ,p 

C O M P O S E S  M O N O M E T H Y L E S  

La réaction fourni t  l e s  alcools 3 
8 

- 

Les résu l ta t s  sont résumés dans l e  tableau 1: 



L'étude du t ab leau  1 met en évidence l e  r ô l e  de l'encombrement 

stérique, sur l e  cours de l a  réaction. 1En e f fe t  l e  remplacement du groupement 

méthyle par un groupemen-t isopropyle provoque une chute -très sens ib le  du 

rendement. 

D'autre part ,  on constate l 'effet  activant d'un groupement méthoyy 

en pos i t ion  méta : l e  composé - 1 c f o u r n i t  36 $ d'alcool  3c, pa r  cont re  l e  - 
méthoxy placé en para ne fournit  pas l ' a lcool  3d. - 

L'inverse e s t  observé avec un groupement ter t iobutoxycarbonyle,  

l ' e f fe t  étant -toutefois attenué : l e  composé Ik (méta) fournit  40 $ d'alcool - 
3k a lors  que 11  ai ara) donne 50 $ d'alcool 31. - - - 

II. ADDITION DE - 

La réaction donne un mélange d'alcools 4, 5, 6. La distr ibut ion des - - -  
produits obtenus dépend de l a  proportion des réac t i f s  m i s  en présence. 

Notons que l e  d i01  n'a jamais pu ê t r e  i s o l é  d e s  produi t s  de 

réaction des toluènes chrome tricarbonyle avec l e  formaldéhyde. Ces B glycols 

réagissent selon deux processus : 

* Fixation d'une nouvelle rnol6cule de formaldéhyde pour donner 

l e  t r i o l  de type 6. Ce phénomène n 'est  observé que dans l e  c a s  - 
du para méthyl benzoate de tertiobuty-le chrome tricarbonyle 1 1 .  - 

++ P e r t e  d'un molécu le  d 'eau  pour c o n d u i r e  a u x  a l c o o l s  

éthyléniques de type - S. 

Ces résul ta ts  confirment l e s  observations de J. IXBIRI (32) sur l e s  

complexes monosubst i tués  . 



CH 2) HCHO H2 

CP(CO), 



L'étude du t ab leau  2 confirme l ' importance dela p o s i t i o n ,  de la 

nature du deuxième substituant dans la réaction de condensation. En e f fe t  l e s  

composés para méthoqylés sont totalement inertes à l 'action du formald6hyde7 

a lo r s  que l e s  dérivés méta méthowlés fcurnissent l e s  alcools attendus. 

Au c o n t r a i r e  l e s  da r ivés  pa ra  s u b s t i t u é s  par l e  groupement 

t e r t  i o b u t o q  carbonyle deviennent plus réac t i f s  que l eu r s  homologues méta. 

La condensation du formddéhyde e s t  moins sensible à. l'encombrement 

s tér ique : l e  composé 1 e fourni t  65 $ d 'alcool 4e. - - 



Tableau, - 2 : 

Alcool Ethylknique 



C H A P I T R E  II 
-C.-c-=iC--=--=---=-!=I--% 

C O M P O S E S  D I M E T H Y L E S  

ETUDE DE LA REGI-TIVITE DE LA REACTION Dl-: CONDENSATION 

Les r é s u l t a t s  exposés au c h a p i t r e  pr6cédent nous ont i n c i t é s  à 

opposer l e s  mêmes réac t i f s  (benzaldéhyde, formaldéh~de) à des  substrats  ayant 

deux s i t e s  d'attaque potentiels, af in d'étudier l e  caractère r6giosélectif ou 

non de ce S p e  de réaction. 
1 

Les substrats sont l e s  suivants : 

A p r i o r i ,  l ' a d d i t i o n  de benzaldehyde ou de forrnaldéhyde sur  ces  

composPs peut f o u r n i r  t r o i s  types  de p rodu i t s  su ivant  l e  s i t e  d 'a t taque du 

dé r ivé  carboxylé : para e t /ou  meta par rapport au s u b s t i t u a n t  méthoxy ou 

tertiobutoxy carbonyle. 



L'analyse en spectromètrie de masse a montré l'absence de produits 

de diaddi t i on. 

L'étude RMN H et ' 3 ~  des produits de réaction des réactions de 

deutériation sélective et la synthèse univoque de quelques produits de 

réaction possible (voir chapitre suivant), ont permis d'établir que le siège 

de la condensation se situait en : 

META d'un groupement méthoxy 

PARA d'un groupement tertiobutoxy carbonyle. 

1. ADDITION DE lBRZ&D - EmDE : 



Tableau - 3 

II. ADDITION DE %XE@WLDmE - 

Benchrot rène 

Rdt $ 

3g - 3h - - 3 j 3n - 

40 50 15 5 1 



Tableau 5 : 
---- 

Alcool 



On c o n s t a t e  une g rande  r é g i o s é l e c t i v i t é  de la  réac t ion  de 
condensation, que ce s o i t  avec l e  benzaldéhyde ou l e  formaldéhyde. 

On remarque que l e  méthoxy-6 tgtrahydro 1,2,3,4 naphtalène chrome 
t r i ca rbony le  condense deux molécules de formaldéhyde, ce q u i  e s t  une 
limitation du pouvoir régiosélectif du groupement chrome tricarbonyle. 



C O N C L U S I O N  
- - --- 

La stabil isat ion des carbanions benzyliques par l e  greffon chrome 

tricarbonyle es t  une propriété importante des arènes chrome tricarbonyle. Au 

cours de ce travail,  la condensation entre dérivés carbonylés e t  arènes chrome 
tricarbonyle, en présence de tBuOK a été étudiée. 

I l  a é t é  m i s  en évidence l 'importance de la posit ion e t  de la  

nature des substituants. 

La stabilisation du carbanion benzylique est  accentuée par : 

* Un groupement méthoxy (donneur) en MCTA 

* Un groupement t e r t  iobutoxy carbonyle (attracteur) en PARA 

Ce qui a permis de montrer l e  caractère  rég iosé lec t i f  de l a  
réaction de condensation, face  à des subs t r a t s  possédant deux s i t e s  

potentiels. 

L ' e f f e t  de l 'encombrement s t é r i q u e  sur l e  rendement de la 

condensation du benzàldéhyde a été confirmé. 





L a  s t ruc tu re  des produits  de réaction des anions 2g, h, jL n avec - 
l e  formaldéhyde e t  l e  bemaldéhyde a été établie par analyse en RMN ('H e t  
3 ~ ) .  Les expériences de deutériation sélective e t  la synthèse d'échantillons 

authentiques nous ont p m i s  de confirmer cet te  étude. 

L ' a t t r i b u t i o n  des  s ignaux  en RMN 1% e s t  e f f e c t u é e  par  

incrémentation à. p a r t i r  de s t ruc tu re s  connues : e l l e  ne présente aucune 
ambiguité sauf dans de rares exceptions signalées dans l es  tableaux. Nous ne 

discuterons que des signaux caractéristiques ceux en particulier permettant 
d ' élucider la structure des compo&s étudiés. 



1. C ~ A T I O N  DE 2g AVEC US DlSUVlB c m  (Tableaux --- 1 e t  4) 

A. Cq-CO-CD3 - Daitériation sélective -- 

Dans l e s  condit ions opératoires précédemment décrites (partie II), 
l a  réaction de 2 avec l e s  dér ivés  carbonylés énolisables ne f o u r n i t  pas de - 
produit de condensation ; toutefois si la &one es t  deutériée, on observe un 

échange isotopique p a r t i e l  ou t o t a l  s u r  l e  carbanion i s su  de 1. Cette - 
réact ion a é t é  mise à p r o f i t  pour ddceler l e  s i t e  réactionnel  dans l e s  

complexes - 1. 

Les signaux 'H  des méthyles des composés l a  e t  1b rksonnent - - 
respectivement à 2,26 ppm (méta) e t  2,08 ppm (para) ; on peut s 'a t tendre  à 

retrouver l e  même ordre de déplacements chimiques dans l e  dérivé t r i s u k t i t u é  

lg, l a  position ortho des deux méthyles devant affecter sensiblement de l a  
même façon la résonance de leur signal ; en fait, la perturbation est faible 

puisque l 'on observe pour Ip, : 

2,25 ppm (m6thyle méta par rapport au méthoxy) 
2,05 ppm (méthyle para par rapport au méthoxy) 

La réact ion de avec l'acétone-dg fou rn i t  essentiel lement un 
dérivé monodeutérié comme l e  montre l e  spectre de masse ; l 'intégration du 

spectre  RMN 'H e t  l ' a f fa ibl issement  t r è s  net de l ' i n t e n s i t é  du s ignal  
résonnant à 2,25 ppm prouvent que l e  s i t e  réactionnel  s e  s i t u e  en META du - 
groupement méthoxy ; l e  s i gna l  à 19,2 ppm du spec t re  RMN 1 %  devient 

mul t ip le t  e t  correspond donc au carbone du méthyle s i t u é  en méta du 

groupement méthoxy ; l e  signal apparaissant 9. champ f o r t  dans l e s  spectres 

des produits 3, 4, 5 g es t  celui du carbone du méthyle en para du méthoxy ( i l  

résonne immuablement à 18,6 ppm dans les  ligands 3 ' , 4' , 5' g). 



1 ) Produit de monocondensation 4g 

Le spectre  présente dans sa p a r t i e  a l iphat ique l e s  signaux 

suivants : 

* Un s ingule t  é l a r g i  B 1,64 pprn (IH, échangeable par ~ 2 0 )  dû B l a  

résonance du proton de l'hydroxyle. 

* Un s ingule t  ,résonnant à 2,08 pprn (SH), valeur voisine de ce l l e  du 

méthyle en para du métholcy dans &. 

* Un singulet à 3,68 pprn ( 3 ~ )  attribuable aux protons du groupement 

méthoxy . 
* Un s ingule t  ayant une s t ruc tu re  f i n e  en t re  2,3 e t  3 ,O ppm ( 2 ~ )  s e  

simplifiant en un t r i p l e t  centré à 2,85 pprn pour l e  ligand Q, e t  , 

accompagné d'un massif centré à 3,9 pprn ( 2 ~ ) ,  résolu en un t r i p l e t  

cent r é  à13,85 pprn pour 4'g. 

La complexation du benzène par l e  chrome rend magnétiquement non 
kquivalentes l e s  deux zones de l 'espace l i m i t é e s  par l e  plan du cycle 
aromatique. Tant que l e  substituant CH2R du cycle benzènique tourne librement 

autour de l a  l i a i s o n  Csp2-CH2, on observera un s igna l  unique pour l e s  
hydrogènes du méthylène, moyenne de deux écrans correspondant aux deux demi- 
espaces de f in i s  par l e  p lan du cycle. La présence d'un méthyle en ortho du 

substituant CH2R e t  d'un groupement R plus volumineux restreint  la rotation 
autour de l a  l i a i s o n  Csp2-Csp3 rendant l e s  hydrogènes du méthylène 

magnétiquement non équivalents. La. structure de & doit ê t re  voisine de cel le  

de son conformère l e  plus stable où R s'écarte l e  plus possible du méthyle 

voisin e t  où l'angle formd par l e s  protons benzyliques est  bissecté par l e  

plan du benzène de façon h minimiser l e s  interactions avec l e  m4thyle : 



1 des 2 énantioméres d e  4g 
s 

Le groupement CH2CH20H apparait  donc sous l a  forme d'un système 

AEX2 pour l e  complexe A2X2 pour l e  ligand (comme pour l e  composé 4a). - 

La  p a r t i e  aromatique du spectre 'H e s t  aisément analysable : on 

peut en e x t r a i r e  l e  couplage 7 5  ortho des protons 5 e t  6 e t  l e  couplage 4~ 
méta des protons 2 e t  6. 

2) Produit polyconded 2 

La partie -cR(CH~OH)~ des spectres 'H de Sg présenteun multiplet 
centré vers  3ppm par t ie l lement  masqué par d'autres signaux pour l e  proton 

méthinique dont l ' irradiation résout l e  multiplet centré vers 4 ppm en deux 

s ingule t s  d'égales in tens i tés .  Le système e s t  du type AA'BB'X ou AR 2X 

(avec Jm O) : l e s  d e n  groupes hydroqméthylbnes sont magn6tiquement non 

équivalents  (ceci  e s t  confirmé en RMN ' Jc) ; pour chaque groupe CH20H, l e s  

protons sont isochrones mais différemment couplés avec l e  proton méthinique . 

Pour D, l e s  mêmes protons apparaissent sous forme d'un système 

A2At2B ou A 4B : en e f f e t ,  l e  spec t re  13c montre que l e s  deux groupes m20H 
sont  magnétiquernent équivalents,  l e s  couplages, dans chaque groupe, des 



protons a,vec l e  -CH r e s t an t  d i f f é r en t s  ; l e  déblindage de ce dernier  (par 

rapport à sa résonance dans B) rend l e  système du 2" ordre. 

On peut envisager que : 

D'une pa r t  la  non équivalence des deux groupes hydroxyrnéthylènes 

s o i t  dÛe à l e u r  posi t ion d i f f é r en t e  par rapport au chrome, l a  

ro ta t ion  autour de la  l i a i s o n  Csp2-CH é tan t  r e s t r e i n t e  pour 

minimiser l e s  répulsions entre l e  méthyle e t  l e s  4H20H : 

D'autre par t  la chélat ion des hydroxyles donnerait une cer ta ine  

r ig idi té  au groupe -CH(CH~OH)~  en faisant apparaître une différence 
de couplage en t re  l e s  2 hydrogènes de chaque CH20H e t  l e  proton 

méthinique : 

Le carbone porteur de l'hydroxyle e s t  centre d'asymétrie dans la 

molécule. La  diastérkoisom8rie observQe dans l e  produit de réact ion 7g 
(dédoublement des signaux dans l e s  spec t res  H e t  3 ~ )  r é su l t e  du carbone 



asymétrique e t  de l a  c h i r a l i t é  indu i te  par la  présence du chrome - ( l a  

séparation des isomères sur colonne de s i l i c e  permet de r e l i e r  l e s  s i g n a  

d'une même s t ruc ture )  - La décomplexation de '& fou rn i t  un mélange 

racémique. 

II, CûNDmA!l!ION DE 2h AVM: LE3 DWIVES CAHRONYUB (Tableam 2 e t  5) 

La ~ o s i t i o n  du s i t e  réactionnel a é t é  établie de la façon suivante : 

* Le produit de rbaotion de - 2h avec l e  formaldéhyde a été es tér i f ié  

par llAPTS ; l e  tosy la te  e s t  rédui t  par A1LiH4 puis  décomplexé, 

fournissant un méthyle indane : 

Lum i ére 

CH 3 

* La structure du produit obtenu a été comparée à celles des méthyl-1 
methoxy-5 indane - 8'h e t  méthyl-1 méthoxy-6 indane 9'h obtenus par - 
condensation de l ' iodure de méthyle magnésium sur  l e s  indanones 
correspondantes, suivie d'une réduction : 



* Les spec t res  RMN ' H  e t  sont aisément d i f férenciables  : l e s  

signaux des carbones de jonction des deux cycles, Cg, e t  C7, 

différent dans l e s  deux isomères ; l e  méthyle indane i s su  de 4h 

présente des spec t res  RMN identiques à ceux de 9'h, confirmant - 
ainsi 1 ' attaque préf érentiel le  en META du groupement méthoxy . - 

* Les spec t res  de 4h, ne montrent aucun dédoublement de signaux, - 
dénotant la  présence d'un s e u l  diastéréoisomère ceci  confirme 

l'attaque exo par rapport au métal. 

Le carbone asymét r ique  p o r t a n t  l 'hydroxyle  dédouble l e s  

énantiomères provenant des deux autres éléments d'asymétrie de la molécule 

( l e  métal e t  l e  deuxième carbone asymétrique Cl) en deux couples de 
diastéréoisomères pour 3h comme pour 3'h : l e s  signaux pour ces deux composés - - 
apparaissent dédoublés dans l e s  spectres de RMN 'H e t  3 ~ .  



III. C O N D ~ A T I O N  DE 2 j  AVEC LE3 D l R i T E 3  C~~  ableau au 6) 

Les observa t ions  s o n t  d'une façon ~ é n d r a l e  s i m i l a i r e s  à c e l l e s  

concernant 2h. Cependant, la condensation de 2;i avec l e  formaldéhyde fournit  à 

côté du produit de monoréaction Q, un composé disubsti tué a ; l a  géométrie 

d e  - 2h p o u r r a i t  e x p l i q u e r  sa r é a c t i v i t é  moindre  e t  l a  p e r t e  de 

régiosélect ivi té  de la  condensation. 

Pour connaftre l e  s i t e  réactionnel de la molécule 1 n vis-à-vis des - 
dérivés carbonylés, nous avons u t i l i s é  l e  même processus que pour & c'est à 
d i re  la deutériation de 2n. - 

Les déplacements chimiques des hydrogènes des deux méthyles sont 

t r è s  voisins pour I n  e t  identiques pour In' ( l e  contraire e s t  observé en RMN - - 
$3~) .  L'application de c r i t è re s  s imi la i res  à ceux u t i l i s é s  pour Ig conduirait 

aux a t t r ibut ions  suivantes : 

k 6 9 para % à Me0 z 2,23 ppm 
6 CH7 méta % à Me0 = 2,20 pprn 

puisque l ' on  observe : 

11 - 6 CH3 para $ à Me0 = 2,25 ppm 

1k a CH3 m6ta $ à Me0 = 2,27 ppm 



La réaction de - 2n avec l'acétone dg fournit un composé où l e  signal 

RMN IH à 2,23 ppm est  absent, ce qui permettrait de conclure à l a  plus grande 

réac t  i v i t é  du s i t e  para par rapport au groupement tertiobu@loxycarbonyle. 

Toutefois l e  t r è s  f a i b l e  éca r t  de fréquence de résonance en t r e  l e s  protons 

des méthyles de - I n  ne permet pas de lever toute ambiguité sur cette question. 

La s t ruc ture  des composés 3n e t  Sn a é t é  é t ab l i e  par comparaison - - 
avec c e l l e s  de - 3g e t  5g respectivement. Les spec t res  I ~ c  permettent de - 
conclure à une attaque sélective sur l 'un  des méthyles. 



Tableau 1 - RMN 'H DES ANISOLES DISURSTITUES-3,4 1-5g et 1' -5 'g  - - 



x 
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# La ?unérotation pcur ces composés n'est pas confor~e aux regles ; elle a été îaopzeo ce certe f ~ - o n  ; c u r  =s raisors d'hovcgén6rté. 

5 C.E. BPOWNE, P.H. RUEHLE. T.K. 9030s et E.J. EISZNBPAUN, Srg. Wagn. gesonance, 1979, 12 (101, 553. 

La pureté du composé a n'a pas permis sne attribution non îmbigtie de tous les signaux. On d:strng~e (C9Cl3) 

43,3 et 5 3 , 6  (Cl) ; 55,5 (CH30) ; 94.8 et 95.5 (Cg) ; 103.5 et 1046 (Cc,) ; 111.3 et 112.0 (Cas) ; 126.4 et 126.5 (c' ) ; 127.9 (CA 1 : 
2 

128,5 et 128.8 (CL ) ; 233.7 et 233.9 (CO). 

Tableau 6 - RMN 'k DES TETRALINES DUSUBSTITUES 1-5j et 1'-5'j - - 





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 analyses élémentaires ont été effectuées par l e  Service Central 

de Microanalyses du CoN.RoS. 

Les spectres  I n f r a  Rouge ont é t é  obtenus à l ' a i de  d'un apparei l  

BXXMAIW modèle I R  421 0. 

Les spectres de Résonance Magnétique Nucléaire ont été enregistrés sur un 

appare i l  BRUKER WP 60 e t  WP 80, avec l e  tétraméthylsi lane comme référence 

interne. 

Les spectres  de masse ont é té  r é a l i s é s  sur  un spectromètre 

quadripolaire RIBER 1 &;O par introduction directe. 

Les points  de fusion ont é t é  p r i s  à l ' a ide  d'un apparei l  METTUX 

FPI ou au banc KOFLER pour l e s  points de fusion instantanée. 

La composition des mélanges réactionnels e s t  déterminée par 

chromatographie sur  couche mince de ge l  de s i l i c e  60F254 MERCK. La 

visualisation es t  f a i t e  au moyen de la lumière U.V. 

Les  abréviations suivantes sont u t i l i sées  dans l e s  spectres. 

IR : (TF = t r è s  fo r t  ; F = fo r t  ; m = moyen ; f = faible).  

RMN: (s = singulet ; d = doublet ; t = t r i p l e t  ; q = quadruplet ; 

m = mlt ip le t  ) . 



C H A P I T R E  I 

M A T I E R E S  P R E M I E R E S  

Dans un réacteur de 250 m l  muni d'un réfrigérant à reflux, d'une 
ampoule à brome e t  d'un a g i t a t e u r ,  on i n t r o d u i t  4,4 g de soude, 40 m l  d'eau 

e t  10-1 mole de phénol. Le melange e s t  a g i t é ,  puis  r e f r o i d i  dans un ba in  de 

glace . 
, 

Puis on y ajoute 15 g de sulfate  de méthyle goutte à goutte durant 

30 mn en agi tant  fortement. La température e s t  maintenue 100" C pendant 2 h. 

Après extraction l e  produit est  i so lé  par d i s t i l l a t i o n  sous vide. 

Produits 

&! 
CHjo CH3 

,QrCH3 l b  - 
CHP 

'l c 
C%O JQC~~C H3 ' 
BCH2cH3 12 

C'Y 
- 

) 

l e  - 
I 

Rendement 
, 

65% 

60 $ 

65 % 

80 % 

90 % 

Point d ' e"bullition 

75-78" C SOUS 1 3mmHg 

174" C sous 75OmmHg 

90" C sous 2OmmKg 

- 
92" C sous 25mniHg 

97" C sous 30mmHg 

i 



II. ~ A R A T I O N  - DE3 ltS!Ef@ 'JYmmmIQm : 

98" C sous 18mmHg 

100-105" C sous 20mmHg 

110" C sous l5mmHg 

A. Prdparation - du chlorure d'acide. 

CH30 

Dans un ballon de 100 m l  muni d'un réfr igérant  ascendant (avec 

gardes de CaC12), d'une ampoule à brome, d'un agi ta teur .  On in t rodu i t  10- 2 
mole d'acide, 5,5 IO-* mole de SOClp. Le mélange es t  maintenu à. €0" C durant 

2 h. Après évaporation du chlorure de thionyle,  l e  chlorure d'acide e s t  

d i s t i l l é  sous vide. 

B. Préparation - de l ' e s te r .  

60 % 

Dans un ballon de 100 m l  comportant un ré f r igéran t  ascendant, une 
ampoule à brome e t  un agi ta teur ,on i n t rodu i t  50 m l  de ter-butanol,  puis  3,5 

IO'* mole de n butyl lithium. Le chlorure d'acide (3,5 1om2 mole) en solution 
dans l 'éther es t  ensuite ajouté e t  l e  melange es t  abandonn6 1 h à. température 

93-95" C sous 1 d g  



aminanTe. La prepara t lon  es-ç -termiriee par  addi-Cion de 100 m l  d 'é ther  e t  

plusieurs lavages avec une solution saturée en NaCl. Après extraction, l 'es ter  

pur e s t  obtenu par d i s t i l l a t i o n  sous vide. 

III. p R E P ~ I O E U L ;  Dm c m -  : - 

Point dl ' 6bullilion 

83334" C sous 2mBg 

86-FK3" C sous m g  

La complexation s ' e f f e c t u e  sous azote  dans un ba l lon  de 50 m l  

surmonté d'un réfrigérant à air (33). On chauffe à reflux de solvant 2,2 g de 
chrome hexacarbonyle en prksence dfun léger excès d'hydrocarbure aromatique 

dans 15 m l  d'éther dibutylique e t  3 m l  de TH?? sec. Le temps de chauffage e s t  
d'environ 65 h. Après refroidissement l e  chrome hexacarbonyle non transformé 

es t  séparé par f i l t r a t ion .  On élimine l'hydrocarbure aromatique en excès par 

évaporation sous vide au par séparation sur colonne de gel de s i l i ce .  

JacH2cH3 l m  - 
COiBu 

) 
I n  * - 

- 

69 /. 

67 % 

9&1OO0C sous 0,FjmmHg 

- 
100" C sous 0,SmmHg 

. 



Tous les  couplexes oric t. ~ t :  r.ecr.1scau.Lst.s uarls ~'rlexarie : 

Rendements Point de Fusion I 

Pml-3 méthoxy benzène C ~ ( C O ) ~  - 1 d 

Métbyl-3 méthoxy benzène Cr(~0)~ l a  - 

Méthy1-4 méthoxy benzène c~(co)~ 1b 

1 huile I 

pimétwl-3-4 méthq  benzène Cr(CO)g - 1 g / 50 $J 

87 $J 

64 % 

' huile 

76" C 

53" c 



C H A P I T R E  II 
-*-:-:-:-:-:-:---:-:-:-:-g- . - 

C O M P O S E S  M O N O M E T H Y L E S  

Mode opératoire (32) . 

Dans un ballon de 20 m l ,  on introduit  1 O-?,?  IO-^ mole de complexe, 

puis un équivalent de ter t iobutylate  de potass-iilm, a ins i  que 5 m l  de diméthyl 

s u i f  oxyde préalablement d i s t i l l é  e t  stocké s u r  tamis n o l é c u l a i r e  (41). A u  

bout de quelques minutes d'agitation l a  solution devient rouge. Après 15 à 20 

mn, on ajoute un 16ger excès d'aldéhyde benzoique, l e  temps de réaction varie 

en fonction du complexe u t i l i s é  (1 h à 2 h). %a solution obtenue e s t  ensuite 

hydrolysée e t  n e u t r a l i s e e  par H C 1  (0,1 w). On e x t r a i t  par 3 x 30 m l  d 'éther.  

Les phases éthérges rhunies sont lavées, s6chees e t  évaporées. La composition 

du résidu jaune es t  déterrninhe pqr chromatogra;phie sur couche mince de gel  de 

s i l i c e ,  pu i s  on sépare 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  en é luant  par  des mélanges des so lvan t s  appropriés.  Toutes l e s  

réactions ont é t é  menées à température ambiante. 

Remarque : Dans l e  cas  des e s t e r s  t e r t i o b u t y l i q u e s  complexés l e  tBuOK qui 

saponifie l ' e s t e r  e s t  remplacé par l e  t r i t o n  53. 

( ~ é t h ~ l - 7  benzène chrome t r i  carbonyle) -2 :ph4nyl-1 éthanol 3a - 



La r é a c t i o n  e s t  e f f ec tuée  en 1 h30 avec 0,78 g (3  IO-^ mole) de la.  - 
Après sépa ra t ion  du mélange r éac t ionne l  s u r  colonne de  g e l  de s i l i c e  

(éluant : hexane 0,5,  éther 0,25, benekne 0,25). 

On récupère 0,18 g de I a e t  0,42 g de 7a so l ide  c r i s t a l l i s é  jaune. - 7 

Rdt : 51 %. 

Analyse : C a l .  $ : c : 59,34 13 : 4,40 

T r .  % : 59 ,O? 4,35 

IR : 3180 (f) vOH cm-' 

1968, 1876 v C 0  c c 1  

RMN ( c D c ~ ~ ) :  7,33 ppm ( C 6 ~ 5 )  ; 4,65-5,6 ppm (C6H4-~r) ; 3,64 ppm ( O M ~ )  ; 

2,76 ppm ( 4 1 ~ -  d, J = H Z  ; 2,26 ppm (GH). 

i 

Masse : 364 (M', 0,2)  ; 280 (M+-3~0,  6 , l )  ; 228 (M+- CO-~r, 1,g) ; 

122 (100) ; 107 (38,9) ; 77 (23) ; 52 (~r', 7 , l ) .  

Remarque : 11 a 6 t é  décelé en rnasse quelques t r a c e s  du produi t  de 
dgshydratat ion. 

( ~ é t h o x ~ - 4  benzène chrome tricarbonyle)-2 &&nyl-1 éthanol 3 : -- - 

" 8Hl gcr05 M = 764 

On u t i l i s e  0,78 g de complexe '1b temps de réac t ion  1 h30. Après 
v 

sépa ra t ion  (kluan-G : hexane 0 ,5 ,  Q t h e ~  0,25, benzéne 0,25). On o b t i e n t  

0,24 g de - Ib  e t  0,05 g de 3b qui res te  maIrgr& plusi.eurs purifications à - 
l ' é t a t  d 'huile jaune. 



R d t :  1 0 %  

IR : 3600 VOH cmw1 

1980, 1910 vCO cm-' 

m(cDc13) : 794 PPm (C6&j) ; 5-5,72 ppm ( c ~ E ~ - C ~ ,  m) ; 498 ppm (CH, 
multiplet  s e  transforme en t par addition de ~ ~ 0 )  ; 3,7ppm 

(O-CH?, s )  ; 2,61 (-CH*-, d, J = ~ H Z )  ; 2,06 ppm (OH, d,  

J=~HZ)  . 

Masse : 364 (M+, 1,6) ; 280 (M+-?CO, 30,9) ; 262 (6,6) ; 122 

(100) ; 121 (66) ; 77 (22) ; 52 (crf ,  19 , l ) .  

(~éthoxy-3 benzène chrome tricarbonyle)-2 phényl-1 propanol - 3c : 

La réaction e s t  menée pendant 1 h30 su r  550 m g  (2  IO-^ mole) de 1 c Après - 
sépa ra t ion  ( é luan t  : hexane 0,5, benzène 0,25, é t h e r  0,25). On récupère 

250 mg de - I c  e t  150 mg de - 3c sous forme d'une huile jaune. 

: Calc. $ C : 60,04 H : 4.,77 , 

Tr. $ 59,98 '5 ,O4 

RMN ( c D c ~ ~ )  : 7,7 ppm (c6H5, S) ; 5,75-4152 ppm ( c ~ H ~ - c ~ , c H - o , ~ ) ;  

3,62 ppm (OCH~,  m) ; 2,84 ppm (-CH, m) ; 1,20 ppm (CH?, 

d , JZ~HZ)  . 



Masse : 378 (M+, 0,1) ; 294 (M+-3~0, 0,9) ; 242 (M+-?CO-Cr, 0,4); 
136 (100) ; 121 (24) : 77 (12,8) ; 52 (Cr+, 4,5). 

Remarque : I l  a é t é  décelé en masse des t r ace s  du produit de 
déshydratation. 

IV. HFACllIûN DU - m 4 l E E L  lPXZûA!L!E DE TEWIICBTKL CEiROME T R I C A R B û ~  1k SUR - -- 
m l m a A l a r n E  - 

( ~ e r t  i obut oqcarbony1)-3 phényl chrome tricarbonyle)-2 phérlyl-1 éthanol 

7k : 

L a  réact ion e s t  r éa l i s ée  avec 330 mg  IO-^ mole) de - 1 k en 1 h30 mais en 
employant l e  t r i t o n  B comme base. Après t ra i tement  e t  séparat ion 

habi tuels ,  on récupère 150 mg de - 1 k e t  100 mg d'alcool - 3k sous forme 

d'une huile qui n 'a  pu ê t re  recristal l isée.  

IR : 3424 (F) vOH cm-l 

1972 (P), 1920 (f), 1992 (F) vCO cm-' 

171 2 (F) vCO ester  c c 1  

RMN (CDC13) : 7933 ppm (C6Htj, s )  ; 6,05-5,1 ppm ( c ~ H ~ - c ~ - )  ; 4,85 ppm 
(4, s e  tmnsforme en t par addition de D20) ; 2,71 ppm 

(-CH2-,d, J=6Hz) ; 2,39 ppm (OH, d ,  J= 2,5Hz) ; 1,54 ppm 
( t k ,  s ) .  

Masse : 434 (M', 2,7) ; 350 (M+-3~0, 7.,4) ; 294 (27, 1) ; 242 
( 0 ~ 6 )  ; 136 (34,6) ; 119 (22,4) ; 56 (100) ; 52 (Cr+,  76,5). 



V. REACTIOR DU p aiamiHn; IENZûATE DE !QRi!IOBVEL (=BROME !i!iUCARBONYlX 1 1  - - - 
SUR m BENZALDmmE -- 

(~ertiobutoxycarbony1)-4 ph6ny1 chrome tricarbonyle)-2 phényl-1 éthsnol 

31 : - 

La réaction s 'effectue sur  330 mg (10-3 mole) de I l  en 1 h30 (base - 
t r i ton   près traitement e t  &paration, on isole 100 m l  de 1 1 e t  120 mg - 
de 31. - 

Ana3Lyse : cd;. $ C : 60,m 
Tr. $ 62,56 

IR : 3432 (F) large vOH cm-l 

1 980 (F) , 1908 (F) v CO cm-' 

171 6 (F) vCO ester  cm-A 

RMN (cDC13) : 7 ~ 3 3  PPm (c6H5, s )  ; 5,o-6,15 ppm (c6H5-cr, m) ; 4,91 ppm 
(CH-, m s e  transforme en t J=6Hz par addi t ion de ~ ~ 0 )  ; 

2978 PPm (-cH2-, d, J = ~ H z )  ; 2,16 ppm (OH, s )  ; 1,54 ppm 

(th, s ) .  

Masse 

Remarque : On i s o l e  un peu d ' e s t e r  méthyliq.ue formé p a r  

tramestérification du méthanol, solvant du t r i ton  B. 



VI. HEACTïûN DU p IYPKYL HEEFaOA!l% DE !lYZEfOBü!iTL O M E  T E i I C W m  1 m SUn LE - - - --- 
l3EmxmEBPDE 

(~ertiobutoxycarbonyl)-4 phényl chrome tricarbonyle -2 $n~~l-1 propanol3m : - - 

Réaction effectuée sur 340 mg (1 0-3 mole) en 1 h30 l e  tr i  ton B servant de 

base. On i so le  50 mg de complexe lm e t  170 mg dta ïcool  3m. - 

Analyse : Calc. $ C : 61,60 H : 5,36 

Tr .  $ ' 60,16 5,24 

IR : 3500 (F) large v OH cm-1 

1972 (P) ; 1909 ( f )  ; 1888 (F) v C O  cm-' 
1688 (F) v CO es  t e r  cm-1 

Fü'JiN ( ~ ~ ~ 1 3 1  : 7,25 PPm ( C ~ H ~ ,  s )  ; 4,57-6,17 ppm ( c ~ H ~ - c ~  + CHO, m) ; 

2,82 P P ~  (-CH-, m) ; 2,25 ppm (OH, s )  ; 1,54 ppm ( t ~ u ,  s ) ;  

L i 9  ppm d, J=~Hz). 

Masse : 448 (PI+, 0,6)  ; 364 (M+-3~0, 2 , l )  ; 308 ( M + - 3 ~ 0 - t ~ u  7,8) ; 
150 (100) ; 77 (@,a) ; 57 (33) ; 52 (Cr', 11,7)- 

Mode ogératoire (32 ) . 

En raison de la fa ib le  so lubi l i té  dans l e  d i m é t ~ l s u l f o ~ d e  du 



polyoxyméthylène, il e s t  i n t r o d u i t  dans l e  ba l lon  en même temps que l e  

complexe. L a  quan t i  t é  du dérivé carbonylé n 'es t  pas cons tante  : e l l e  peut  
v a r i e r  de 1 à 2. L e  t r a i t e m e n t  f i n a l  e s t  s e m b l a b l e  à c e l u i  d é c r i t  

pré cé demrnen t . 

1. FBACTION DU METEEL-3 METHOXY BENZENE CHRûME TRICARBONYLE 1 a SUR LE - - --- 
m m m E  : 

1 )  1 Equivalent de dérivé carboriylé : 

La réaction s'effectue sur  260 mg de complexe l a  (10-3 mole) e t  - 
35 mg de formaldéhyde en 1 k 

Après traitement 1; mélange réactionnel e s t  &paré sur colonne de 
gel de s i l i c e  (éluant : hexane 0,5, éther 425, benzène 425). 

Le complexe du méthoxy-3 s ty rène  7a passe en même temps que l e  - 
complexe la, il e s t  mia en évidence par spec t romètr ie  de masse e t  pa r  

m. 

Rat : 10 $ (14 %) 
La  f r a c t i o n  su ivante  e s t  d i f f i c i l e m e n t  éluée, il f a u t  u t i l i s e r  

1% ther pour s o r t i r  l 'alcool 4a  soui l lé  d'un peu d'alcool éthylénique 5a  - - 
(6 $1. 

( ~ é  thoxy-3 phényl)-2 é thanol chrome tricarbonyle 4a - 

La f rac t ic t i  conteriant 4a e s t  évaporée, on obtient un résidu huileux - 
jaune de masse 73 mg. 

Rdt : 34 $ 



RMN (CDC13) : 4,~-5,2 ppm ( C ~ H ? - C ~ ,  massif) ; 3,89 ppm (CH$-, 4 5,8%); 

3,72 pprn (oCH~, s )  ; 2,66 ppm (-CH*-, t, J=5,8&). 

La réaction e s t  menée en Ih  sur  520 mg de - l a  (2 10-3 mole e t  140 mg 

de formaldéhyde. Le mélange réactionnel après traitement e s t  séparé sur  

colonne de g e l  de s i l ice .  

L1éluan t : hexane O,?, éther O, 25, bem ène 0,25 permet d ' isoler 1 a en - 
mélange avec un peu de - 7a 8 9& (composition déterminée par RMN). 

Le composé suivant 'es t  élu6 à l 'é ther ,  on obtient 270 mg de - 5a. 

( ~ é  thoxy-3 phény1)-2 propène-2 01-1 chrome tricarbonyle -- 5a 

R d t  : 53 $ 

IR : 3256 (F) large v OH cm-' 

3100 (FI, ~ C - H  cm-l 

1934 (F), 1888 (f) ,  1864 (F) v(JI cm-' 

1456 (F), 928 ( f) v CH dans =CH2 cm-' 

RMN ( c D c ~ ~ )  : 5972-5900 ppm (C6H5-cr + C=CH2) ; 4,44 ppm ; ( C H ~ O ,  d, 

J=2,4  Hz) ; 3,75  ppm @CH3, s )  ; 1,72  ppm (OH, t, 
J=2,4&). 



II. REA@PIOm DU NEEiYL4 KlWüOXY IBNBXE CHROME TRICARBONKE lb SUR IX - --- 
l!rmuGDrnE : 

(Méthoxy-4 phény1)-2 éthanol chrome tricarbonyle 4b - 

La réaction s 'effectue sur 260 mg de 1 b e t  140 mg de formaldéhyde - 
en Ih. 

b 

Après t ra i tement ,  l a  séparat ion sur colonne de ge l  de s i l i c e  

(éluant : hexane 0,5, benzène 0,25, éther 0,25), isole 150 mg de Ib. - 
Il fau t  ensui te  é luer  à l ' é t he r  pour récupérer 30 mg de 4b sous - 

forme d'une huile. 

Rdt : 10 $ 

IR : 3480 ( f )  vOH cm-1 
-1 . 1966 (P),  1992 (F) vCO cm 

RMN (CDC13) : 5964-5915 ppm (C6H4 C r ,  A2~2)  ; 3,79 ppm ( C H ~ O ,  t, 
J=6,1Hz) ; 3,70 ppm (OcH3, s )  ; 2,49 ppm   CH^, t ,  
~=6,1Hz) ; 2,OO ppm (-OH, s). 

Masse : 288 (M+, 17,g) ; 232 (~'2~0, 3,2) ; 204 (M+-3~0,  59,6): 

152 (I@-~c~-cR, 20,3) ; 121 (100) ; 52 (cif, 45,4). 



III. REACTION - DE L1ETHPE3 IME!CHOXY RENZENE CRROPlE TRICARBONYLE 1 c SUR I;E --- 
l xEw&DrnE  : 

La Réaction e s t  e f f ec tuée  s u r  550 mg (2 10-3 mole) de 1 c e t  70  mg - 
de formaldéhyde e n  lh30. Après t r a i t e m e n t ,  l ' é l u t i o n  du mélange 

réactionnel par l e  mélange (hexane 0,5, é ther  0,25, benzène 0,25) fourni t  dans 

l ' o rd re  - 1 c (130 mg) ; - 4c  ; - 5 c  r e s t e  s u r  l a  colonne il e s t  é l u é  pa r  

1' 6ther. 

a) (méthoxy-3 phényl) -2 propanol chrome tr i  carbonyle - 4c 

La f r a c t i o n  dontenant - 4c  e s t  évaporée. Le r é s i d u  hui leux e s t  

p u r i f i é  pa r  passage s u r  colonne de g e l  de s i l i c e  ( é luan t  : hexane 0,5, 
éther 0 ,5) ,  on récupère 100 mg d'une huile jaune. 

Rdt : 20 $ 

IR ( m r )  : 36 1 6 (F) large v OH cm-1 

3456 (F) large OH cm-' 

1972 (P), 1900 (PI, 1880 ( f )  vco cm-1 

RMN ( c D c ~ ~ )  : 4,82-5,68 ppm ( C 6 ~ 4 - ~ r ,  massif)  ; 3,83 ppm (Cp2-O, m) ; 

3,72 P P ~  s )  ; 2,73 ppm (-CH, m) ; 1,73 ppm ( 0 4 )  ; 
1,30 ppm (CH?, d, J=~Hz) .  

Masse : 302 (M+ 2, l )  ; 218 (M+-3~0, 24,t) ; 200 ((M+-3cO-H20, 4,4); 
166 (M+-c~-~co, 31,9) ; 148 (I"I+&R-~cO-H~O, 1396) ; 135 

(100) ; 91 (22,7) ; 52 (Cr+, 24,7). 

b) (FI4 thoxy-3 phényl) -2 hydroxymé thyl-2 propanol chrome t r icarbonyle - 5 c 



La fract ion contenant 5c e s t  évaporée, on obtient 50 mg (8 $) d2uie - 
hui le  qui c r i s t a l l i s e  hors solvant. 

Rdt : 10 9& 

: Calc. $ C : 50,70 H : 4.,82 

T r .  $ 50,92 H : 4,68 

IR (CHC13) : 3360 (F) large vOH cm-' 

1960 (F) , 186, (P) vCO cm-' 
, 

RMN (CDC13) : 5 908-5975 PPm (c6f14, m) ; 3,84 ppm   CH^-O, s )  ; 3,72 ppm 

s) ; 3,25 Ppm (OH, s )  ; 1,26 ppm  CH^, s ) .  

M a s s e  : 332 (M'Y 0 ,6) ; 248 (M'-3~0, 27,9) ; 200 (22,5) ; 148 
(100) ; 135 (37,7) r 52 (Cr', 18,4). 

La r éac t ion  s ' e f f e c t u e  s u r  280 mg (IO-? mole) de 1 c e t  70 mg de - 
f ormàldéhyde en 1 h30. 

Après t r a i t e m e n t  nous obtenons l e s  mêmes a l coo l s  dans des 

proportions différentes  : 

4c : 1 2 %  - 
5c : 52 $ - 



IV. FtEACTION DE L'ISOPROPYLE-3 KiB!HOXY BE?dZENE CHROME T R I C m m  1 e - -- 

SlTRLElaRiwm -- m!iDE 

(~éthoxy-3 phényl) -2 méthyl-2 propanol chrome tricarbonyle 4e - 

La réaction e s t  menée sur 290 mg de 1 e e t  70 mg de formaldéhyde en - 
4h. Après traitement,  l 'é lut ion du mélange réactionnel par llhexane 0,5, 

é t h e r  0,25, benzène 0,25 f o u r n i t  50 mg de l e ,  l ' a l c o o l  4e e s t  é l u é  à - - 
l ' é the r ,  on en i s o l e  170 mg sous forme d'une huile. 

RMN ( C D C ~ ~ )  : 5,00-5,65 ppm (c6H4-cr, m) ; 3,72 ppm (OCH?, s )  ; 3,51 ppm 

( 4 ~ ~ 4 , s )  2 ppm (OH, S) ; 1,31 ppm (-CH?, s). 

masse : 316 (M', 12,4) ; 260 (M+-2~0,  2) ; 232 (M+-?CO, '100) ; 180 

(M+-cr-3~0, 17,3) ; 149 (96,4) ; 52 (57 , l ) .  

( ' l e r t  i obut oxycarbonyle )-3 phényl chrome tricarbonyle)-2 pro$ne-2 01-1 5k -- 

La r é a c t i o n  e s t  e f f ec tuée  s u r  330 mg (1 oe3 mole) de 1 k e t  70 mg - 
de dérivé carbonylé durant 1 h30. 

Le traitement e t  l 'é lut ion sur colonne de gel  de s i l i c e  (hexane 0,5 

éther 0,25 benz&ne 0,25) donnent successivement 60 mg de 



5k sous forme d'une hui le  qui n'a pu ê t r e  recr i s ta l l i sée .  - 

Rdt : 20 % 

YR (CHCI?) : 3600 ( f )  , 3496 ( f )  v OH cm-' 

1984 (TF), 1920 (TF) vCO cm-' 

1708 (P) vCO e s t e r  cmm1 

RMN ( c D c ~ ? )  : 5,OO-6,50 ppm (c6H5-Cr +   CH^) ; 4,40 ppm (-CH~-O, s )  ; 

2,00 ppm (OH, s )  ; 1,18 pprn (t&, s) .  

Masse : 370 (M+ 3 , l )  ; 354 (M+-16, 3,3) ; 286 (M'-3'0, 6,4) ; 298 
(M+-2'0-1 6,  2,8) ; 270 (M+-  CO-1 6 ,  6,5) ; 234 (PIC-CI-- CO, 
13,9) ; 230 ( M + - 3 ~ 0 - t ~ u ,  14,2) ; 214 ( M + - ~ c o - ~ ~ - ~ B U ,  

27, l )  ; 218 (M+-~r-3'0-16,10,6) ;178 (92,5) ; 91 (38 , l ) ;  
57 (100) ; 5 2 ( ~ r + ,  66,9). 

VI. REACTION - DU 2 lWCeTRYL BXNZOATE DE prWTIOBUTYL CHROME TRICARBONYLE 1 1 - 
SUR m m-mE : -- 

Le mélange de 330 m g  ( I O - ~  mole) de 1 1  e t  70 mg de formaldéhyde e s t  - 
a g i t é  durant  1 h, Le t r a i t e m e n t  e t  l a  sépa ra t ion  s u r  colonne de g e l  de  
s i l i c e  ( é luan t  : hexane 0,5, benzkne 0,25, é t h e r  0,25) donnent 5 1  l e  - 
complexe - 61 nécessite un lavage à l ' é t h e r  pour s o r t i r  de la colonne. 

a) ( ~ e r t  i obuto~ycarbon~le-4) phényl chrome tricarbonyle 2 propène-2 
01-1 51 -- 

'1YH 18Cr06 M = 7 0  

La f r a c t i o n  - 5 1  e s t  évaporée, l e  r é s idu  hui leux obtenu (60 mg) n'a 

pu ê t r e  r ec r i s t a l l i s é .  

Rdt : 15 $ 



IR ( CHCl3) : 360 (f ) , 3448 (f ) v OH cm-l 

1 980 (TF), 1 908 (TF) v CO cm-' 

1700 (F) v CO ester cm-l 

RMN (cDc~~) : 5,50-6,25 ppm (c6H4-Cr + c=CH~) ; 4,40 ppm (CH~O, s) ; 
1,92 ppm (OH, s) ; 1,57 ppm (t~u, ,s). 

Masse : 370 (M' 5,6) ; 354 (M'-1 6, 6) ; 286 (M+- CO 1 1,2) ; 298 
(M'-2~0-1 6, 6,4) ; 270 (M+- CO-16, 12,~) ; 230 (M+-?CO- 
tBu, 13,6) ; 218 (M+-c~-~co-I~, 5,8) ; 214 (M+-3~0-16- 
tk,62,9) ; 52 (100). 

b) Hydroxyméthyl-2 (tertiob~tox~carbonyle-4) phényl chrome- 

tricarbonyle -2 propène-2 01-1 61 - 

La fraction 61 est évaporée, le résidu huileux, purifié sur colonne - 
de gel de silice (kluant : éther) donne 110 mg de 61 qui cristallise - 
rapidement. 

Rat : 25 % 

-Se : Caïc. % C : 52,3 H : 5,30 
Tr. $ 54,4 5,35 

IR (Dr) : 3300 (3') v OH cm" 
1950 (F), 1900 (f) , 1884 (F) v CO cm-l 

1708 (F) v CO ester cm-' 

RMN  cétone dg) : 5,90-6,777 ppm (c6~4-Cr A2~2) ; 3,92 ppm (CH2(), s )  ; 

2,84 ppm (OH, s )  ; 1 ,SR ppm (tBu, s). 

Masse : 418 (M+, 0,l) ; 362 (M'-2~0, 0,1) ; 334 (N+-~cO-~BU, 
10) ; 80 (72) ; 52 (Cr', 100). 



V l I .  KEACTION DU p IEFîYL IENXIm DE TWTIOBü!i!YL CEROM3 !i!RïCAHBONM;E lm SUR I;E 
k 

l?cRMAmmE : 

Hydroxy méthyl-2 (tertiobuto~~carbon~le-4) phényl chrome t r i c a r -  

La réaction e s t  effectuée sur 340 m g  (IO-? mole) de 1 m et 70 mg de - 
dérivé carbonylé. Le traitement e t  l a  séparation sur colonne de g e l  de 

s i l i c e  fournissent successivement 10 mg de lm e t  200 mg d'alcool 5m. - - 
. Rdt : 50 $ 

m e  : Calc. $ C : 53,73 H : 5,47 
Tr. $ 54 ,O2 5 ,80 

IR ( m l 7 )  : 3400 ( f )  vOH cm-' 

1984 (F) , 1 908 (F) v CO cm-l 

1704 (F) , v CO e s t e r  cm-' 

RMN ( c D c ~ ~ ) :  5,45-6,00 ppm ( c ~ H ~ - c ~ )  ; 3,82 ppm ( G H ~ O ,  s )  ; 2,60 ppm (OH, 

s )  ; 1 ,57 ppm (tBu, s )  ; 1 2 3  ppm (-CH3, s ) .  

Masse : 402 (M+, 2,8) ; 346 (~ '2~0 e t /ou  M + - t ~ u ,  4,6) ; 7,18 (M+- 
?CO e t / o u  M+-t~u-CO, 21,9) ; 290 ( M + - t ~ u - 2 ~ 0 ,  3,4) ; 262 

(M+-~BU-~CO, 63,9) ; 91 (26 )  ; 57 (45,2) ; 56 (10) ; 52 

( ~ r + ,  100) 



C H A P I T R E  III 

-- 
C O M P O S E S  D I M E T H Y L R S  

C O N D ~ A ' P I O N  DE3 AFaiXfS ! l . ! R I C m m  SUR LX l3FxMLDmE 

(~6th;yl-2 méthoxy-3 benzène chrome tricarbonile)-2 phhyl-1 

éthanol - 3g. 

La réaction e s t  menée sur 820 mg (3 IO-? mole) de & en 1 h30. Après 
skpara t ion  ( é luan t  h a b i t u e l ) ,  on i s o l e  400 mg de e t  240 mg d 'a lcool  

2 sous forme d'une huile qui n'a pu ê t r e  c r i s t d l i s é e .  

Rdt : 40 % 

m e  : Calc. $ C : 60,04 H : 4,77 

T r .  8 61,30 4,90 

Masse : 378 (M', 4,2) ; 294 (~'-3C0, 18,9) ; 136 ( 6 1 ~ 1 )  ; 121 

(46,6); 77 (73,4) . ;  52 (36,9). 



II. REACTION DU FKEEIOXY-5 INDANE g W L C m  Ih  SIJR IX l3EWALDEBPDE: 

( ~ 2 ~ h é n ~ l - 1  méthanol - 

La r é a c t i o n  s ' e f f e c t u e  sur  290 mg de 1 h en 1 h70. Après sépa ra t ion  - 
( é luan t  h a b i t u e l ) ,  on i s o l e  50 mg de - 1h e t  160 mg d ' a l coo l  3h sous  - 
forme d'une huile qui n 'a pu ê t r e  recris-bal-lisée. 

Analyse : Calc. % C : 61 ,51 K: 4,6  
T r .  $' 62,90 4 8 4  

Masse : 390 (a+, 4,i ) ; 306 (M+-3'0, 49,6) ; 288 (M+-~co-H~o, 3,2);  

254 (M4cr-30, 2,5)  ; 148 (41,5) ; 147 (29 , l )  ; 136 
(45, l ) ;  I l 9  (100). 

III- HEAGTION DU ~ O X Y - f i  1 -2.3.4 N m m  CiBOWJ TRICARBOm 
1 J S O R m ~ m E :  - 

(~éthoxv-7 té traih~dro 1 ,2,3,4- naphtalène chrome tricarbonyle)-1 

phényl-1 méthanol 3;j 

La r é a c t i o n  e s t  e f fec tuke  s u r  600 mg (2  IO-^ mole) de 1 j en Ih. 
2 

Après traitement habituel e t  skparation sur colonne de g e l  de s i l i c e ,  on 

i so le  180 mg de ij e t  80 mg d'alcool 3. 



Rdt : 15 % 

Masse : 404 (M+, 20,4) ; 320 (M+-3~0, 100) ; 303 (4,3) 268 (M+-c~- 
?CO, 6,4) ; 251 (1) ; 162 (43) ; 77 (34,4) ; 52 (CI-', 8398)- 

IV. HEZACTION DU D I S -  EEEZûATE DE prESRTIOlRJTYL CHROm T R I C A R B O m  ln  - - - 
SURm-mE: -- I 

~éthy1-2(tertiohutox'/.carbonyle)-4 phényl chrome tri carbonyle -2 - 
ph6nyl-1 propanol 7n - 

On emploie 740 mg  IO-^ mole) de complexe, la base utili.de est le 
triton B (temps de réaction lh'3'0). 

On récupère 60 mg de 1 n - 

IR : 360 VOH cmm1 

1970 (Y), 1904 (F) vCO cm-l 

1700 (F) vCO ester cm-' 



CONDEJMSATION - DE3 AlXFYES GBLRM ! i 3 3 I C m m  SUR L;E F Y ) m m E  -- 

1. KEA@rIOX DU DIm-'24 TNIETHOXY llEKBNX GBROMX !TRICARBONYLE SUR -- 
lxllmmlmx : 

1 ) Un équivalent de f oddéingde : 

La réaction s'effectue sur 550 mg de Q e t  70 mg de formaldéhyde en 

Ih.  près t r a i t e m e n t  h a b i t u e l ,  l e  mélange r éac t ionne l  e s t  é lu6 p a r  

hexane :O,? ,  é t h e r  0,25, benzène 0,25,on i s o l e  successivement & 
(1 Yomg) e t  &. Le dialcool r e s t e  l e  long de l a  colonne, il e s t  élué à 

a 

1' éther. 

a) (Méthyl-2 méthoxy-3 phény1)-2 éthanol chrome tricarbonyle 4g 

La f rac t ion  contenant & e s t  évaporée, on isole  110 mg d'une hui le  

jaune qui n ' a  pu ê t r e  recr i s ta l l i sée .  

Masse : 302 (M', 14) ; 246 (M+-2~0, 2) ; 218 (M'- CO, 100) ; 200 
(M+-?CO-H~O, 34,2) ; 1 66 (M'-~r-?CO, 1 9.7) ; 148 ( M + - ~ r -  

3CO 4 2 0 ,  32) ; 135 (59,6) ; 91 (27,6) ; 52 (cr', 90,3). 

b) (~é thyl -2  méthoxy-3 phény1)-2 propane - d i 0 1  chrome t r  icarbonyle 2 



La fract ion contenant l e  complexe 3 e s t  évaporée, on obtient 1 OOmg 

d'une huile qui c r i s t a l l i s e  facilement 

: Calc. $ C : 50,06 H : 4,82 

T r .  % 49,62 5 $2 

Masse : 332 (IVf 3,7) ; 304 (M"-CO, 0 , l )  ; 276 (M+-2~0,  0,8) ; 248 

( ~ 1 3 ~ 0 ,  3 4 , ~ )  ; 196 (M+-~r-?CO, 11,6) ; 135 (100) ; 121 

(36,s) 

L a  r é a c t i o n  e s t  menée s u r  280 m g  (IO-? mole) e t  7 0  mg de 

formddéhyde en Ih. Le traitement e t  l a  séparation sur  colonne de ge l  de 

s i l i c e  donnent l e s  mêmes alcools en proportions différentes.  

& :  8%- 
Sg: 5 3 %  

II- F@X@rION --- DU IPlETXOXY-5 JXDAW ~UITlWom T ! R l : C ~ l ~  1 h SIR XE FORMALDEHYDE ----- 

Méthog-6 hydroxpéthyl-1 indane chrome tricarbonvle 4h - 

L a  r é a c t i o n  s ' e f f e c t u e  s u r  290 mg (10-3 mole)  e t  70  mg de  

formddéhyde en lh7O. Le traitement e t  l a  séparation sur colonne de ge l  

de s i l i c e  permettent  d ' i s o l e r  60 mg de - ? h e t  24-0 m g  de - 4h sous  forme 

d 'une hui le  jaune qui n ' a  pu être recr i s ta l l i sée .  



Analyse : Calc. $ C : 53,54 H i 4,49 
T r .  % 53,56 4,60 

Masse : 714 (&, 7,7) ; 258 (Mt-2~0, 0,s) ; 230 (Mf-?CO, 10,l) ; 
178 (M'-C~-SCO, 17,8) ; 147 (100) ; 115 (55) ; 91 (65,5) ; 
52 (29,3). 

III. HElAmZON - DU lMETEiOXY4 !l!kmMm T.;KI-1,2,3,4 N A P I B T m  ~0~ ! i ! i U C m m  

600 mg de 1 j e t  70 mg de formaldéhyde s o n t  a g i t k s  pendant 1 h. Le 

traitement e t  l a  separation sur colonne de ge l  de s i l i c e  permettent de 

récupérer  60 mg de l;j. Par é l u t i o n  avec hexane : O,?, benzène : 0,25, 
é t h e r  : O,25, on i s o l e  l ' a l c o o l  9, l e  d i a l c o o l  Sj e s t  e n t r a i n 6  p a r  

1 ' éther. 

a) ~ é t h o x y - 7  hgdroxymé-thyl-1 t é t  rahgdronaphtalène-1 ,2,3,4 chrome 

tricarbonyle A 4 j 

La f r a c t i o n  contenant 4J, e s t  évaporée, l e  r é s idu  hui leux e s t  

p u r i f i é  par  passage s u r  colonne de g e l  de s i l i c e  (é luant  : hexane 0,5, 
benzène : 0,25, éther : 0,25), on obtient 290 mg d'une huile jaune. 

Mt : 49 % 
-se : Caïc. % C : 54,92 H : 4,9 

T r .  $ 55 ,O9 5 ,O6 



Masse : 328 (@, 33,9) ; 272 (l"l+-2~0, 3,3) ; 244 (l"l+-?CO, 100) ; 
226 (M+-3~0-H~O,  14) ; 192 (M+-Cr-3~0) ; 176 (66,5) ; 134 

(25,6) ; 52 (cl-+, 47,719 

b) Méthoxy-7 dihydroxyméthyl-1 , l  té t rahydronaphtalkne 

chrome tricarbonyle a 

La fraction contenant e s t  évaporée, on i so le  50 mg e t  une huile 

qui c r i s t a l l i s e  au bout de quelques heures. 

Rdt : 8 $ 

Analyse : Calc. % : C : 53,67 H : 5,07 

T r .  $ :  52,65 5 ,O7 

Masse : 358 (M+, 2,2) ; 274 (M+-?CO, 24) ; 226 (12,4) ; 174 (100) ; 
161 (62 , l )  ; 52 (Cr+, 30,7). 

2) Ut i l i sa t ion  de 2 équivalents de formaldéhyde : 

La r é a c t i o n  e s t  menée s u r  300 mg (10-3 mole) de e t  70 mg de 

dérivé carbonylé. Le traitement e t  l a  séparation sur colonne de ge l  de 

s i l i c e  f o u r n i s s e n t  l e s  deux a l c o o l s  4.J. e t  5 j  dans des proport ions 
4 

différentes  . 

Q : Rdt : 45 % 
a : R d t  : 22 $ 



VI. HEZACTION - DU DI-'3-4 XBXZûm de !EXTIOWPrn; CRROMF: TRICARBONYU3 - In 

S[IR IiE l?CmMmrnE : 

(~éthyl-2 t e r t  iobut oxvcarbonyl-4) ~ h é n y l  chrome tricarbonyle -2 propane 

diol-1 .3 2 

La réact ion s 'effectue en 1 h30 sur 340 mg (1 O-? mole) de - 1 n e t  70 
mg de formaldékiyde. Le traitement e t  l a  séparation sur l a  colonne de gel 

de s i l i ce  donnent successivement 10 mg de l n  e t  160 mg de Sn. 
L 

- - 

Rdt : 40 $ 

IR : 3200 ( f )  v OH cm-' 

1966 (F) , 1900 (F) v CO cm-' 

1706 (f)  , v CO ester  cm-' 



C H A P I T R E  I V v  

-=-i3--w--5----sZ-=e--%, 

S Y N T H E S E S  U N I V O Q U E S  

La méthoq-5 indanone 2,5 g (15 mmoles) est traitée à température 

ambiante durant 15 mn par une solution dlio.dure de méthyle magnésium. 
Après hydrolyse par une Solution d1H2S04, extraction à l'éther, et 

distillation on isole 1,1 g de méthoxy-5, méthyl-1 indène (44 $). 

RMN ( c D c ~ ~ )  : 7,23-6,71 ppm (c6~3, m) ; 6,07-5,93 ppm (&CH, m) ; 

3,73ppm (OCH? ; s) ; 724-3,17 (CH2, m) ; 2,13-2 ppm 

(CH3 , m). 

Le dérivé éthyl6nique dissous dans le méthanol est ensuite réduit 
par 11H2 sous pression (140 atms.) à 50' C durant 1h avec 100 mg de P~/C 
5 $. Après filtration du catalyseur et distillation, on récupère 0,72 g 

(71 $) de méthoxy-5 méthyl-1 indane. 

II. METHûXY-6 NrmBPZ1 7fùnANE 

Préparation de la méthoir-6 indanone(35) 

Dans un réacteur d'l 1 muni d'un réfrigérant, et d'un agitateur 

mécanique, on introduit 500 g d'acide polyphosphorique (PPA) que l'on 



chauffe à 130' C. On ajoute  a lo rs  12,5 g (7 1oe2 mole) d'acide 

p méthoxy hydrocinnamique, on l a i s s e  réag i r  environ 10 mn, on verse 

alors l e  mélange chaud dans 10 1 d'eau glacée, l e  précipité obtenu est 

f i l t r é  puis repris  par 500 m l  d'ammoniaque chaud. On f i l t r e  de nouveau, 

lave à l'eau, pis recr is ta l l i se  dans lthexane. 

RMN : 7973-7,15 ppm ( c 6 ~ 3 ,  m) i 3,84 (OCH?, S) 3,15-2,30 ppm 

( C H ~ - C H ~  ; a). 

Préparation de la méthow-6 méthyl-1 indane (34) 

2g de méthoxy-6 indanone (1 2 mmoles) sont t r a i t é s  pendant 1 h à 
température ambiante par une solut ion d'iodure de méthyle magnésien. 

Après hydrolyse par une solution d'acide sulfurique l 'huile obtenue e s t  

rédui te  sous pression d1H2 ( 1  40 atms) à 50" C avec 1 00 mg de P ~ / C  5 $ 

pour obtenir 1 g (50 $) de méthoxy-6 méthyl-1 indane. 

III. METFiOXY-6 -1 TNDAKE A P m D i  DU PdEEIOXY-6 HYDROxYMEEBL1 INDANE 

CBROME T R I C A R B O ~  4h - : 

Dans un ballon de 20 m l  on in t rodui t  0,40 g (1,27 mmole) de -9 4h 

0,S g (2,6 mmole) de chlorure de paratoluène sulfonyle,  puis  5 m l  de 

pyridine sèche. Le mélange e s t  agi té  e t  gardé à 4" C. Après 1 h, de l 'eau 
glacée e s t  ajoutée au mélange. On extrai t  à l'éther refroidi, l e s  phases 
é thérées  réunies sont successivement lavées à l 'eau + glace, puis H C 1  

0,1 N e t  par une so lu t ion  de bicarbonate de sodium 10 $, on séche sur  

s u l f a t e  de magnésium. Après évaporation du solvant ,  l ' hu i l e  jaune 



obtenue e s t  chromatographiée (éluant : chlorure de méthylène O,?, 
hexane O,?) . On obtient 300 mg (50 $) de tosylate. 

RMN : 7,81-7,28 ppm ( c H ~ - c ~ H ~ - S O ~  , AR quar te t  Jr 8 , 6 ~ z )  ; 5,70- 
5,OOppm ( c ~ H ~ - c ~  massif) ; 4,11 ppm (-CH~-OSO;?, d, JzGHz) ; 

3,64 ppm (OcHg, s ) ,  2,45 ppm (C$-O, s ) ,  1 ,90-3,10 (CH-CH~- 

CH2- massif complexe) . 

Dans un ballon de 25 m l  surmonté d'un ré f r igéran t ,  on in t rodui t  

135mg (O,?  mniole) de -9 5h 0,1 g d'hydrure double d'aluminium e t  de 

lithium dans 10 m l  de THF anhydre l e  tout est porté à reflux durant 8 h. 

Après extract ion à l l k the r ,  lavage 8. l 'eau, séchage sur  s u l f a t e  de 

magnésium e t  dvaporation du solvan%, on obtient un résidu huileux jaune. 
>i 

Il es t  dissous dans du chlorure de méthylène d i s t i l l é  afin d'être 

décomplexé . Au bout de quelques heures,on f i l t r e  l e  dépôt verdâtre  

!qui  s ' e s t  formé e t  on évapore l e so lvan t .  On ob t ien t  l e  ligande. 

IV. l?F,AC!CïONS D E  DEVFERIMIONS !3ElECTm : 

Dans un ballon de 10 m l ,  on introduit 1 mmole de complexe, 1 mmole 

de tBuOK e t  quelques m l  de DMSO, on l a i s s e  a g i t e r  durant quelques 

minutes puis on a joute  un léger excès d'acétone dg, l ' ag i t a t i on  e s t  

lais& durant 1 h. L a  so lu t ion  e s t  hydrolysée, e x t r a i t e  à l ' é t he r  puis  

séchée sur  s u l f a t e  de magnésium, l ' hu i l e  jaune res tante ,  après 

évaporation du solvant, e s t  purifiée sur colonne de gel  de s i l i ce .  

Ce mode opératoire e s t  appliqué successivement aux complexes &, 
l h  1 ' l n  
-9 A.? -* 
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