295

Journal of Organometallic Chemistry, 320 (1987) 295-306
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

FONCTIONNALISATION BENZYLIQUE EN SERIE AREN!E CHROME
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Summary

The regiospecificity of the benzylic functional group of arenetricarbonylchromi-
um cannot be explained by preferential attack at the carbon which is eclipsed by the
chromium-carbonyl bond. Electronic effects in directing the regiospecificity of
benzylic attack was found to predominate.

Résumé

La régiospécificité de l’attaque des positions benzyliques des arénes chrome
tricarbonyle ne peut étre expliquée par une plus grande réactivité de la position
éclipsée par une liaison métal carbonyle dans le conformére privilégié. Contraire-
ment aux additions sur le noyau, pour lesquelles l'effet conformationnel est
prépondérant, la réactivité des positions benzyliques est contrdlée par les effets
électroniques des substituants.

La corrélation entre le site d’addition électrophile ou nucléophile et la conforma-
tion privilégiée d’un aréne chrome tricarbonyle a été ’'objet de plusieurs études. Dés
1966 Jackson et coll. ont mis en évidence la prépondérance de la position du trépied
sur I'effet électronique pour I'orientation des acylations [1,2]. Une relation entre la
préférence conformationnelle du complexe et le site d’attaque nucléophile a été
ensuite établie et vérifiée par Solladie-Cavallo dans le cas des arénes chrome
tricarbonyle mono substitués [3,4]. Les idées développées dans réf. 1-4 sur l'ex-
istence de conformations privilégiées des benzénes chrome tricarbonyle monosub-
stitués et le caractére électrophile des sites décalés et nucléophile des sites éclipsés
par une liaison Cr—CO, ont trouvé confirmation dans 1’étude théorique d’Albright
[5]. Rose et coll. [6] ont vérifié expérimentalement ces calculs par attaque d’une
molécule encombrée par le nucléophile ~CH(CH,)CN puis effectué une étude
spectroscopique et théorique de ces réactions [7]. Une seconde vérification a été
effectuée par Jackson, Semmelhack et coll. [8].
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TABLEAU 1

RELATION ENTRE LE RENDEMENT DE LA CONDENSATION DES ARENES CHROME
TRICARBONYLE ET LA FRACTION MOLAIRE DE METHYLE ECLIPSE

Complexe 1 1a ib e id
Ry A = OCH, A= COyt-Bu A= COt-By A= OUH.
7N
){ Rl=H:R?=CH; R'=CHuR'=H R'=H:R =CH, R'=UH:R =H

A TR,

CriCol,
Xg .90 0.73 0,33 ERE
Rdt (%)« 63 40 20 119

“ Rendement global prenant en compte tous les produits de condensation

Il faut cependant souligner la complexité du sujet. Semmelhack et coll. [9] ont
montré que lorsque le nucléophile est un anion de dithiane. le contrdle n'est plus un
contrdle de charge mais un contrdle orbitalaire. Dans le cas des anions de dithiane
la conformation du trépied w'intervient donc plus. Dautre part cette conformation
peut étre inverse de celle attendue dans le cas des benchrotrénes trés encombrés tel
le triméthyl silyl-3 vératrole chrome tricarbonyle [10]. Récemment Rose et coll. [10]
ont constaté 'existence d’une relation entre la régiosélectivitd de Tattaque par les
carbanions et le blindage de complexation.

Dans ce mémoire, nous ¢tudions Ninfluence relative des effets conformationnels
et électroniques sur ia réactivité des sites benzvliques de 'aréne chrome tricarbonvie
(éq. 1).

- N .

”‘\C - e

H "

/\// ’ ” /\\\ . ~

A i tORCHO i 4 o CHOH i1
N \ \}(

Cr(CoJ, crico):

Les résultats de I'étude conformationnelle des toluénes chrome tricarbonvle
substitués la, 1b, 1c, 1d [11] et le rendement de leur condensation avec le
formaldéhyde [12,13] sont reportés dans le Tableau 1.

Les données du Tableau 1 montrent une coincidence entre ia proportion de
méthyle éclipsé et la réactivité du complexe (x). Cependant, dans ces molécules. les
effets donneurs du OCH, et attracteurs du CO,-t-Bu qui renforcent la mobilité des
hydrogénes benzyliques respectivement en méia et en para. cotncident avec Peifet
conformationnel.

Ces complexes ne permettant pas de déterminer le facteur prépondérant, nous
avons comparé des alkyls benzénes chrome tricarbonyle présentant des effets
électroniques faibles presque identiques. ou semblables, mais des proportions de
CH, éclipsé différentes. On constate que le para et le méta xyléne chrome
tricarbonyle 1e et H. qui présentent des méthyles faiblement donneurs mais une
importante différence conformationnelle, réagissent sur le benzaldéhvde de fagon
identique (Tableau 2).



TABLEAU 2

REACTION DES méta ET para XYLENES CHROME TRICARBONYLE AVEC
BENZALDEHYDE “
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LE

Complex 1 Xg Rendement en Rendement en
monoalcool diol
le 2e 3e
A =CH, 0.50 A=CH, A = CH,CHPhOH
R!'=CH;;R’=H R! = H; R? = CH,CHPhOH R! = H; R* = CH,CHPhOH
(16%) (25%)
1f 26 k']
A =CH, 0.79 A=CH, A = CH,CHPhOH
R!=H; R*=CH, R' = CH,CHPhOH:; R?=H R! = CH,CHPhOH; R? = H
(20%) (25%)

¢ Réaction d’une mole de complexe sur une mole d’aldéhyde. * Voir partie expérimentale.

TABLEAU 3

REACTION DES COMPLEXES METHYL(S) t-BUTYL BENZENE CHROME TRICARBONYLE

AVEC LE FORMALDEHYDE ET LE BENZALDEHYDE

Complexe 1 Xg Monoaicool Dialcool
A =C(CHs);
1g 2g 3g
R' = H ; R = CH3 0.53¢ R!=H; R? = CH,CH,0H R! = H; R? = CH(CH,0H),
(40%) (16%)
2'g
t-Bu CHs R' = H; R* = CH,CHOH
Cr(CO)4 52%
1h 2h 3h
R' = CHy; R2z H 081" R'=CH,CH,OH;R*=H R' = CH(CH,OH),; R’ =H
CHs (40%) (12%)
2’h
t-Bu R'= CH,CHPhOH; R*=H
Cr(co), 49%
1i 2 ¢ 3i
R' = R? = CH3 065° R'=CH, R*=CH,CHPhOH  R!=CH,CHPhOH
R? = CH,CHPhOH
CHs (19%) (17%)
2i
t-Bu CHa R! = CH,CHPhOH; R* = CH,
cr(co)s (19%)

“ Voir partie expérimentale. b Calculé sur le conformére dont le méthyle en para du t-Bu est éclipsé.
¢ La détermination de la structure des alcools 2i et 2'i 4 partir des données spectroscopiques est délicate.

Elle est obtenue par synthése univoque du ligand libre.
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Les complexes mono et diméthyl t-butyl benzéne chrome tricarbonyle 1g, 1h, 1i
(Tableau 3) ol la position du trépied est influencée par 'encombrement stérique
conlirment les résultats précédents. Ainsi Th, dont le conformére prépondérant
éclipse le méthyle n'est pas plus réactif vis-a-vis du formaldéhvde ou du benzaldéhvde
que lg qui ne privilégie aucun conformeére.

La régiosélectivité d'attague du complexe 1i. dont les effets des deux méthyles se
compensent, est uniquement conduite par le groupement 1-Bu. On constate que le
CH, en para du t-Bu. qui est éclipsé, dans le conformére le plus abondant, est ausst
réactil que le méta. La présence du diol 3i résultant de attuque des deux positions
benzyhiques méra et para sur le benzaldébyde est également & remarquer.

Contrairement aux résultats observés et calculés pour e noyau des arénes chrome
tricarbonyle. la régiospécificité de Vattaque benzylique n'est pas conirdlée par la
préférence conformationnelle mais par les effets électroniques. On constate que les
groupements fortement dlectro donneurs (N(CH ), OCH,: Ch ou attracteurs
{CO,-t-Bu) rendent la réaction spécifique alors que les groupements alkvles, faible-
ment donneurs. influencent peu la sélecuvité,

Il semble gue Teffet fortement électro attracteur du greffon Cr(CO), agisse sur
Iensemble des protons benzyliques et que la différence de mobilité des hvdrogeénes.
induite dans le ligand libre par le substituant, subsiste dans le complexe.

La différence d'acidité des hvdrogénes poriés par les carbones henzyvliques en 3 et
4 du diméthyl-3.4 diméthvlanino benzéne tricarbonvle (13 est étudiée par échange
isotopique (Tableau 45,

En milieu basique Pacétone-d, ne conduit & ascun échange. On constate que 1j
échange en présence d'acétone-d, et de DMSO un, deux ou trois protons, unique-
ment sur fe méthyle en méia. alors que les 6 protons benzvligues sont échangés en
totalité dans e DMSO-4,: e ligand libre n'échangeant aucurn proten Jdans ces
conditions.

L'influence des effets électroniques sur la mobilité des protons benzvliques est
également constatée lorsque Pon substitue a un groupement carbonvle un ligand
d’électronégativité différente.

Le remplacement d'un CO par PPh, ou P(OPh),, de plus faible ¢lectronégativité,
doit diminuer la réactivité des hvdrogénes benzvyliques. Par contre Uintroduction
d’un ligand €S doit augmenter cette réactivité,

TABLEAU 4

REACTION D'ECHANGE ISOTOPIQUE DU DIMETHYL-34 DIMETHYL AMINO BENZENE
CHROME TRICARBONYLE

Réactif Produits et

deutérié % d'H échangé

CDLCOCD, aucun échange

P, Cocn, R'= Ty R = CH, (14% ),

R = CHLD (42%)
R = CHD, (36%)
R = CD, (8%)

CD,S0CD, 100% d échange
A = N(CH.), R'= €0, R = D,

“ En présence de t-BuOK . " En présence de -BuOK et DMSO. © En présence de BuOK
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CH2CH3 CH3
t-Bu
Cr(Co); L Cr(CO);L
(1k : L = PPhy ; (1m : L =CS ;
11 : L = P(OPh)3 ) in : L = PPh;3 ;

10 : L = P(OPh)3)
SCHEMA 1. Complexes ArCr(CO),L.

Différents complexes arénes chrome dicarbonyle (Schéma 1) ont été condensés
avec HCHO et PhCHO et leurs protons benzyliques échangés en présence de
DMSO0-d, (Tableau 5).

Le complexe aréne chrome dicarbonylthiocarbonyle (Im) donne les produits de
condensation 2m et 4m avec un rendement global (73%) supérieur 4 son homologue
tricarbonylé (49%). Les complexes phosphorés 1Kk, 11, In, 10 échangent leurs protons
benzyliques avec le DMSO-d, en milieu basique mais ne réagissent pas avec les
aldéhydes. (Comportement analogue aux protons en para de 'atome d’azote de 1j).

L’examen des pK, des acides complexés montre que 'introduction du greffon

TABLEAU 5
REACTIONS DES COMPLEXES ARENES CHROME DICARBONYLE

Complexe Rendement de la Rendement de la Nombre d’hydrogéne
réaction avec réaction avec benzylique échangé
HCHO “ PhCHO “ avec DMSO-d¢
1k 0% 0% 2
11 0% 0% 2
CH2CHOHM
Ph
Im Résinification t-Bu 3
Cr(C0J).Cs
(2m , 56% )
CH=—CHPh
t-Bu
Cr(co),Cs
(4m , 17% )
In 0% 0% 3
1o 0% 0% 3

¢ Dans le DMSO en présence de t-BuOK.
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Cr(CO),PPh, diminue la dissociation de I'acide benzoique et que Cr{CO),P(OEt),
donne un complexe d'acidité équivalente a celle du ligand arénique libre:

Acide -
¢, H.CO,H

C H,CO,HCr(COy,

C H.CO,HCH(CO), PO,

C,H.CO,HCr{CO),P(OEL),

On peut donc supposer que ik, 11, In ¢t 1o portent des hydrogénes benzyliques
dlacidité thermodynamique égale ou inféricure & celle des ligands libres. Contraire-
ment aux ligands libres. ces complexes échangent leurs protons henzvliques avec le
DMSO-d, en présence de t-BuOK.

LUine hypothése basée sur les différences des acidités cindtique el thermody-
namigque peut étre proposée,

Une édtude comparative des aadités des arénes chrome tricarbonyvle et des arénes
nitrés {171 a montré gue Vinfluence du greffon est plus mmportante sur acidité
cinétigque gue sur Pacidité thermodynamique. Cette augmeniation de Pacidité cing-
tigue exphique Péchange des hvdrogénes benzvliques de ik, Im. In, 1o et des
hvdrogénes portés par le méthyle en 4 de 1j.

Les complexes phosphorés portent un ligand moms attracteur qu'un carbonyle et
Paugmentavon de Taoditd thermodvnamique est trop faible pour conduire 4 la
condensation avec les aldéhvdes.

La sélectuvité du site d'échange sur 1j par addition d’acétone-d en présence de
DMSQO semble lide & Facidité thermodynamique. La réaction na lieu quen présence
un solvant plus polaire (DMSO) que Uacétone favorisant la formation du carban-
ton. Celui-ct est ensuite attaaud par Uacétone-d, .

On constate également une coincidence entre le site déchange par Vacétone-d,.
en présence de DMSO., des xviénes chrome tricarbonvle substituds ot feur site de
condensation avec les aldéhwdes [12.13]

En résumé, la complexation agit sur les acidités cinétique et thermodynamique de
I'ensermble des protons benzyviiques des arénes chrome tricarbonvie. i ces effets
stajoute Peffel électronique du substituant qui stabilise. ou déstabilise. e carbanion
benzylhique selon leur position relative.

Une étude théorique [18] o montré une plus grande stabilisation des carbanions

tssus de 1a et Ib par rapport & ceux issus de 1e et 1d.

En conclusion, cetie étude montre que la réactuvité des carbones o des arénes
chrome tricarbonyle nest pas lide dans tous tes cas i Ueffer conformationnel et
semble piutdt sounmus 2 Veffer éectronique. Lorsque celui-cl est importani, Ia
réaction est régiospécifique. Leffet conformationnel n'est pas prépondérant méme
fors de la réaction des dialky
Slectrodonneur fatble,

henchrotrénes dont les substituants ont un caractére

s

Ftude spectroscopique

Une relation entre Ia régiosélectivité et le blindage de complexation permettant la
prévision du site d'attaque des hydrogénes aromatiques de Paréne chrome tri-
carbonyle par les « cyano carbanions. a été mise en évidence récemment [10).
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TABLEAU 6

DEPLACEMENT CHIMIQUE, BLINDAGE DE COMPLEXATION ET RENDEMENT DE CON-
DENSATION AVEC LES ALDEHYDES DES TOLUENES CHROME TRICARBONYLE SUB-
STITUES

Nature et position Déplacement chimique des A8 ¢ Rdt. de Ref.
du substituant protons benzyliques ppm ppm conden-

Ligand complexe sation

libre
OCH, méta 2,30 2,26 0,04 63% ° 12
OCH, para 2,25 2,08 0,17 10% * 12
N(CH;), méta 231 224 0,07 48% ¢ 19
N(CH3), para 2,25 2,07 0,18 0% ¢ 19
Cl méta 2,17 225 —0,08 60% ¢ 19
Cl para 231 2,10 021 26% ¢ 19
CO,t-Bu  méta 237 2,23 0,14 40% ¢ 13
CO,-t-Bu  para 2,37 225 0,12 50% ¢ 13
t-Bu méta 234 2,19 0,15 52% ¢ Tabl. III
t-Bu para 2,28 2,18 0,10 49% ¢ Tabl II1

“ A8 =48 ligand libre — & complexe. * Condensation en milieu basique avec HCHO. © Condensation en
milieu basique avec PhCHO.

L’existence d’une relation analogue entre la réactivité des toluénes chrome tri-
carbonyle substitués, ou la régiospécificité de la condensation des xylénes chrome
tricarbonyle substitués, et le blindage de complexation (A8) des hydrogénes benzy-
liques a été envisagée.

La comparaison, deux a deux, des toluénes chrome tricarbonyle méta ou para
substitués (Tableau 6) par les groupements OCH,, N(CH,),. Cl, CO,-t-Bu, et t-Bu
montre que 'isomére dont le méthyle benzylique présente le blindage de complexa-
tion le plus faible est plus réactif, sauf lorsque le toluéne chrome tricarbonyle porte
le substituant t-Bu. En effet 1g, dont le blindage de complexation est plus élevé, est
un peu plus réactif que 1h. L’examen des blindages de complexation des méthyles
benzyliques de deux toluénes chrome tricarbonyle portant des substituants diffé-
rents ne montre pas de corrélation générale entre la réactivité et la faible valeur du
blindage de complexation. En effet le para chloro toluéne chrome tricarbonyle
(A8 =0.21) est réactif et le para diméthylamino toluéne chrome tricarbonyle
(A8 = 0.18) est inerte.

La réactivité des toluénes chrome tricarbonyle substitués est cependant prévisible
4 partir des déplacements chimiques des protons. Seuls les méthyles benzyliques
dont le déplacement chimique est supérieur a 2.07 ppm se condensent avec les
aldéhydes, mais aucune relation quantitative entre le rendement de cette réaction et
le déplacement chimique n’a été constatée.

Une relation entre la régiosélectivité de lattaque benzylique et les données
spectroscopiques RMN H des différents sites potentiels a €té recherchée. Les
déplacements chimiques, les blindages de complexation des méthyles benzyliques
ainsi que les rendements de condensation des différents xylénes chrome tricarbonyle
substitués sont rassemblés dans le Tableau 7.

On constate que ceux-ci réagissent spécifiquement par le méthyle dont le blin-
dage de complexation est le plus faible 4 Pexception du t-butyl xyléne chrome
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tricarbonyle (1li) dont les deux méthyles benzyliques sont réactifs malgré leur
différence de blindage de complexation.

La détermination rapide du site réactif basée sur les blindages de complexation
ne peut pas €tre étendue aux sites benzyliques.

La prévision du site benzylique réactif du xyléne chrome tricarbonyle est possibie
st 'on se référe au déplacement chimique au lieu du blindage de complexation. Les
données du Tableau 7 montrent que le méthyle le plus déblindé réagit spécifique-
ment et que lorsque les déplacements chimiques des deux méthyles sont identiques
(1i) ils sont tous deux réactifs.

En résumé la détermination du site d’attaque majoritaire par examen des blin-
dages de complexation, utile pour les sites aromatiques, n’est pas applicable aux
sites benzyliques des areénes chrome tricarbonyle. Pour ces positions une prévision
basée sur les déplacements chimiques est possible.

Partie expérimentale

Les microanalyses des produits de réaction ont été effectuées au laboratoire du
CNRS et ont fourni des résultats conformes aux formules moléculaires indiquées.
Les spectres de RMN H ont été effectués a ’aide d’un spectrographe Bruker WP
60.

Calcul de la fraction molaire X de If dont les méthyles sont éclipsés

méta-Xyléne-chrome tricarbonyle (If). Rdt. 100%; F 105°C. RMN (CDCl,)
(ppm): 2.19 (CH,, s); 5.04 (H(2), s); 5.00 (H(4), H(6), d, J 5.5 Hz); 5.48 (H(5), m).
A3 =048=084 QXg— 1) Xg=0.79 {11}

Phényl-1 (méthyl-3 phényle chrome tricarbonyle)-2 éthanol (2f). Rdt. 20%; F
113-114°C. IR (CHCI,): 3600 (»(OH)); 1960, 1880 (»(CO)) cm~'. RMN (CDCl,)
(ppm): 2.15 (CH,, s); 2.74 (CH,, d, J 6.4 Hz); 488 (CH, t, J 6.1 Hz); 5-5.51
(C¢H,, Cr, massif).

méta-Bis(hydroxy-2 phényl-2 éthyl) benzéne chrome tricarbonyle (3f). Rdt. 25%; F
112-113°C. IR (CHCL,): 3600 (»(OH)); 1960, 1885 (»(CO)) cm ™ '. RMN (CDCl,)
(ppm): 2.68 (CH,, d, J 6.4 Hz); 4.74 (CH, t, J 6.3 Hz); 4.96-5.33 (C,H ,Cr massif).

méta-Méthyl t-butyl benzéne chrome tricarbonyle (Ig) Rdt. 70%; F 65°C. RMN
(CDCl,) (Bruker WP 400) (ppm): 1.30 ((CH,),C, s); 2.19 (CH,;, s); 5.19 (H en 4,
double triplet; J ., 6.0 Hz; J_ . 1.55 Hz); 5.30 (H en 6, double triplet; J,,,,, 6.7
Hz; J,,..,15Hz); 532 Hen2,¢t, J 616 Hz); 535 (Hen 5, t, J,,,, 6.4 Hz);
A8(5-6) = 0.05; X =0.53.

para-Méthyl t-butyl benzéne chrome tricarbonyle (Ih). Rdt. 83%; F 88°C. RMN
(CDCl,) (ppm): 1.27 ((CH,),C, s); 2.18 (CH;, s); 5.07-5.60; (C,H,Cr, AB, Jug 7
Hz). A8 =0.53; X =0.81.

t-Butyl-1 diméthyl-3,4 benzéne chrome tricarbonyle (1i). Rdt. 98%; F 87°C. RMN
(CDCL) (ppm): 1.27 ((CH,),C, s); 2.17 (2CH,;, s); 5.16-5.42 (H(5) et H(6), AB,
Jap 7 Hz) A8 =0.26; X; = 0.65; 5.47 (H(2), s).

(t-Butyl-3 phényl chrome tricarbonyle)-2 éthanol (2g). Rdt. 40%; F T71°C. IR
(CHClL,): 3630 (¥(OH)); 1960, 1890 (»(CO)) cm™!. RMN (CDCl;) (ppm): 1.32
((CH;);C, s); 2.59 (OCH,, t, J 6 Hz); 2.82 (OH); 3.79 (CH,0H, t, J 6.2 Hz);
5.6-5.8 (C4H,Cr, massif).

rtho
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(t-Butyl-3 phényl chrome tricarbonyle)-2 propane diol-1.3 (3gj.  Rdt. 16%; F 81°C.
IR (CHC1,y: 3620 (»{OHY); 1965, 1885 (v(CO)y cm” RMN (ucétmu»a’ht (ppm:
131 ((CH,),C. s): 2279 (CH. my 390 (CH.O. 4, J 58 Hay 52900 (C H,Cr
massif).

Phényl-1 (t-butyl-3 phényvi chrome tricarbonvie)-2 éthanc! (g Hude, Rdt 52%.
[R (CHCIL,): 3620 (#(OH)), 1970, 1890 (»(COy cm ' RMN (CDCU )y (ppmy:
mélange diastéréoisoméres: 1.2 ((CH,),C. sy 208 (OHy 275 (CH g, 4 528 Mz
494 (CH. t, J 6 Hz); 51553 (CHCr. massih.

(f«BLm'IJ phém‘/ chrome iricarbonyle)-2 éthanad (2k).  Rdi 40% . ¥ 8200 IR
(CHCL ) 3625 (#(OH)), 1695, 1888 (»(CO)) em LORMN (CDCHy tppmy 128
((CH;)»,C. ) ,,.62 (OCH 3 1 7 6.4 Hzy 27 (OHYy 389 (CH.O 10 J 6.3 Hax
SAT558(C H,. AB. \,,( A He).

{1-Butvi-4 phénvl chrome ricarbonvle)-2 propane dicl-1,3 i3k,  Rde 12%. F
146°C. IR (CHCH, ) 3623 (v(OH). 1967 1898 (#{CO am "0 RMN tucdtone-d )
{(ppmy: 130 ((CH.)CL sy 276 (CHL my 390 (OH 0 a0 58 Hrn deln 77
{(C,HLCr, AB, J,, 7.3 Ha).

Phényl-1 (1-butyl-4 phényi chrome 1ricarbonyie)-2 7.'/2(1;14)/ 2’k Huile Rdt 49%.
IR (CHCL,): 3630 (»(OH)) 1965, 1885 (#(CO) em . RMN (CDCH s {ppm): 1.27
((CH),C, sy 2.03 ('()H)' 7'7? (CH,, d. J 6.8 Hzy 486 (CHO. 0 /6.3 Hey
5.06- ﬁ53(C}1Lr AB. J,, 6 Hzh

Phényl-1 (méthyi-2 1- ht.’{u pi:( Syl chrome teicarbonvie)- D ethanol (28} ot phénvi-{
(méthyl-2 i-buiyl-4 phényl chreme tricarbonvle;-2 éihanol (27, Ces deux alcoals
complexés sont difficilemeni séparables. Le mdélange a &8 décomplexd par oxvda-
tion & Pair. Le spectre de RMN "H du mélange obtenu est compare .
échanullon de phényl-1 (inéthvl-2 t-butyl-5 phényi)-2 éthanct obtenu p
bromométhyl-1 méthvl-2  -butyl-5 benzéne sur le magndsium  puis sur e
benzaldéhvde. On en déduit- phényl-1 (méthvi-2 t-buyl-3 phénvh-2 Sthanol (24
décomplexé): RMN (CD(! (ppm) 302 (CH.. d, /&8 Hzy 228 «CH L et
phénvl-1 (méthyl-2 t-buiyl-4 phgn},]) 2 éthano! {2: décompleséy RMN (CDCT
{(ppm): 2.97 (CH,. d. J 7.8 Hzy 2.32 (CH 5.

Bisthydroxy-2 phényl-2 éthyvl)-1.2 t-butvi-4 benzéne chrome tricarbonvie {31, Huile.
Rdt. 16%. Puis cet alcool. mélange de diastéréoisomeres, est soumis a décomplexa-
tion. IR (CHCI,) du décomplexé: 3400 T. F (#{OH) om RMN (CDCH )y du
décomplexé (ppmy): 1.22--1.3 (CH,),CLody 26 (OH) 3 CH o do F 62 Hay 208
(CH,. d. J 6 Hz): 494 (CHO. my: 73 (2C H.. s

celur dun

action du

Réactions d’échange isotopique

A une solution de diméthvl-3.4 diméthylamino benzeéne chrome tricarbonyvle (1j)
dans {e DMSO on gjoute 1-BuOK puis CD,COCD,. Aprés neutralisation. extraction
et cristallisation le complexe présente en RMN 'H une diminution de moiti¢ du
signal § 2.25 ppm correspondant au méthyle en mérae par rapport & Vatome drazote.
Le méme complexe 1j en solution dans CD,SOCD; et en présence de base conduit &
un produit dont les deux singulets des protons benzyliques sonr iotalement absents.
La spectrographie de masse confirme ces résultats, La comparaison des fragmenia-
tions de 1j avant et aprés action de -BuOK /CD,COCD, (285 (S8% % 286 (1.29% )
287 (0.2%) et 285 (1.4%); 286 (4.3%); 287 (4.4%). 288 (1.8% ) (0.2%)) condutt
aux valeurs suivantes: 14% de 1j inchangé, 42% de monodeurérié: 369

8% de trideuténié.

de dideuteérié:
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Complexes phosphorés et thiocarbonylé

Les complexes phosphorés sont obtenus par irradiation du complexe aréne
chrome tricarbonyle dans le ligand phosphoré {20]. Le complexe thiocarbonylé est
obtenu par irradiation en présence de cycloocténe cis suivie par la dissolution du
complexe intermédiaire dans le sulfure de carbone [21].

Ethylbenzéne chrome dicarbonyle triphényl phosphine (1k). Rdt. 50%; F 169°C
identique a celui décrit dans la littérature [22].

Ethyl benzéne chrome dicarbonyle triphény! phosphite (11). Rdt. 35%; F 112°C.
IR (CHCl,): 1924, 1873 (»(CO)) cm ™. RMN (CDCl,) (ppm): 1.00 (CH,, t); 2.11
(CH,, q); 405 (H en 4, m); 453 (Hen 2 et 6, m); 5.02 (Hen 3 et 5, m).

Terbutyl-4 toluéne chrome tricarbonyle thiocarbonyle (Im). Rdt. 50%; F 112°C.
IR (CHCL,): 1967, 1918 (»(CO)) cm ™ '. RMN 'H (CDCl,) (ppm): 1.29 ((CH,),C,
s); 2.22 (OCH,, s); 5.29-5.8 (C,H,Cr, AB, J,; 6.9 Hz).

(t-Butyl-4 phényl chrome dicarbonyle thiocarbonyle)-2 phényi-1 éthanol (2m). Cet
alcool est préparé selon la méthode décrite dans réf, 12. L’alcool 2m est recueilli
apres le dérivé deshydraté 4m. Eluant CHCI, éther (8 /2). Rdt. 56%; F 136°C. IR
(CHCl;): 3630 (»(OH)); 1965, 1910 (»(CO)); 1220 (#(CS)) em~!. RMN 'H
(CDC1,) (ppm); 1.29 ((CH,),C, s); 2.81 (CH,, d, J 6.8 Hz); 4.97 (CHO, t, J 6.6
Hz); 5.4-5.7 (C;H,Cr, AB, J,; 7.1 Hz); 7.3 (C,H,, s).

(t-Butyl-4 phényl chrome dicarbonyle thiocarbonyle)-2 phényl-1 éthyléne E (4m).
Rdt. 17%; F 153°C (décomposition). IR (CHCI,): 1960, 1910 (»(CO)); 1600
(»(C=0C)); 1200 (»(CS)) cm ! RMN 'H (CDCl,) (ppm); 1.34 ((CH,),C, S); 5.6-5.8
(C4H,Cr, AB, J,; 7.3 Hz); 6.6-7.09 (CH=CH, AB, J,; 16.3 Hz); 7.4 (C,H,, m).

t-Butyl-4 toluéne chrome dicarbonyle triphényl phosphine (In). Rdt. 83%; F
170-171°C. IR (CHCl,): 1883, 1838 (»(CO)) cm~!. RMN (CDCl;) (ppm): 1.17
((CH,;),C, s); 1.77 (CH,;, s); 445-4.91 (C,H,Cr, m); 7.35 (3C;H, m).

t-Butyl-4 toluéne chrome dicarbonyle triphényl phosphite (Io). IR (CHCl,;): 1916,
1864 (»(CO)) cm~!. RMN 'H (CDCl,) (ppm): 1.2 ((CH,),C, s); 1.7 (OCH,, s);
4.49-5.23 (C,H,Cr, m); 7.25 (3C,H,, s).

Les composés deutériés sont préparés par réaction d’échange isotopique en
ajoutant t-BuOK au complexe en solution dans le DMSO-d,. Ils différent tous de
leurs précurseurs non deutériés par 'absence du signal des protons benzyliques.
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