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Summary 

At atmospheric pressure, carbon monoxide reacts with “complex reducing 
agents” to give metal carbonyl compounds. With this type of complex generated 
from CO(OAC)~ , carbonylation of aromatic halogen compounds is easily achieved. 
FeC13 and Ni(OAc)* also lead to metal carbonyl compounds and carbonylations. 

Nous avons montre [l] que l’hydrure de sodium active par le tertioamylate 
de sodium: N&l-t-AmONa [2] reagit avec les sels de metaux de transition pour 
conduire i des reactifs que nous avons d&nomm& “reducteurs complexes”. Les 
reactions r&h&es avec ces demiers nous ont conduits a supposer l’intervention 
de m&aux & bas degre d’oxydation. Dans le cadre de cette hypothke, les 
“reducteurs complexes” pouvaient permettre la preparation des metaux car- 
bonyles (cf. par ex. 133). Par ailleurs, il est connu que la presence de bases favo- 
rise fortement la carbonylation des d&iv& halogen& par les m&aux carbonyles 
[4]. Cet effet peut etre attribue 5 la formation d’especes anioniques [4a]. 
L’existence de telles entites pouvait done &re envisagee du fait de la basicite des 
milieux que nous utilisons. 

En fait lorsque l’on additionne CO(OAC)~ & une suspension de NaH-&AmONa 
dans le THF, selon un mode operatoire deja decrit [ 11 mais dans lequel le 
courant d’azote est remplace par un courant de CO, on obtient aprks 4 heures h 
6O“C, un milieu bleu-noir dont le spectre infrarouge (effectue sur un appareil 
Perkin-Elmer 457) p&se&e de fortes bandes d’absorption 2 2130,2060, 2010 
et 1890 cm-‘. Ces donnhes montrent que nous avons engendrg des m%aux car- 
bonyles qui, d’aprk la littkature [ 53 pourraient %re des melanges d’espkes 

*Pour partie I et II voir r6f. 1. 
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TABLEAU 1 

R’C,H,X + “NaH-t-AmON~o(OAc)~--CO” 
(11 SCb65”C. THF 

* R%$-I,COOR~ -I- R’C6R,COOH 

<I) <HI) <ffu 
<rv) (2) K,O+ou EtOH puis H,O+ 

09 <VI) 

EssaIs X R’ Temps Rdt. global V VI 
No. (h> <W R= R3 Rdt. (96) R= Rdt. <‘%) 
lc.d I H 3 80 H 74 
2c.d Br H 5 100 H 40 
+e Br P-CH, 22 58 

1 P-C& 16 
4f.d BS 

5c.e Br 

P-cl 9 95 

m-Cl 10 95 

p-COOEt 1 96 

H t-Am 
H tAm 
P-C=, *Am 
P-CH, Et 
PC1 t-Am 
p-COOAm-t t-Am 
m-Cl t-Am 
m-c1 Et 
P-COOEt &Am 
p-COOEt Et 

6 
60 
21 
21 
55 
20 

2 
48 

2 
10 

I p-COOR 20 

m-C1 15 
m-COOH 30 

1 p_COOEt 84 

H 8 
p-COOEt 8 

0 
98 p-coast t-Am 2 

P-COOEt Et 26 1 P-COOEt 70 

oCalcul& en produits isoli% par rapport B I. bIdentifi& par 1- speck-es et c~nshntes physiques: de plus. les 
esters ont it& saponifiis et les acides correspondants identifib. Les dosages des esters sent effectu6.s par RMN. 
cI:II:III:IV en mm01 = 10:40:20:10. dHydrolyse par Ha0 puis H,O+. e 
fI:II:III:IV en mm01 = 10:20:20:10. 

Hydrolyse par EtOH puis H,O+. 

neutres et anioniques. Ce resultat est remarquable si l’on tient compte des 
don&es de la litt&ature concemant la prkparation de mittaux carbonyles en 
milieu aprotique [ 3,S’J. L’addition de d&iv& halogen& aromatiques aux reactifs 
ainsi obtenus permet de realiser les reactions de carbonylation dont les rikultats 
sont r&mis dans le Tableau 1. 

Si l’on compare les conditions deuces que nous avons utili&es B celles que 
necessitent g&-&ralement les carbonylations de d&iv& halogen& aromatiques 
[3c, 4, 73 il apparait que nos reactifs possedent des qualit& remarquables. 

Pour l’itrstant, nous n’avons pas cherche h d&zminer les conditions optima. 
Cependant, les es&s no. 4 et 5 montrent que par rapport au m6tal mis en oeuvre, 
les rendements en carbonylation sont de l’ordre de 150%; nous poursuivons nos 
recherches dans le but de rendre ces reactions vkkitablement catalytiques. 

Les &sultats que nous avons obtenus montrent que les condensations sont 
fortement favorisees par les groupements attracteurs. (Comparer par exemple les 
essais no. 2, 3,6 ou no. 7 et 8). Ceci pourrait Qtre en faveur de l’intervention 
dune espece carbonylee anionique selon un mkmisme rappelant celui des 
substitutions nucleophiles aromatiques [ 3c]. L’obtention d’un melange d’ester et 
d’acide apres hydrolyse peut Gtre aisement interpr&%e par l’intervention d’un 
acyl-cobalt partiellement attaque par t_AmONa dans le milieu et partiellement 
hydrolys& lors du traitement final du milieu reactionnel[3,4]. Cette hypothese 
est renforcee par les deux observations suivantes: (a) l’addition de EtOH avant 
hydrolyse conduit a la formation de R2C,HsCOOEt (cf. essais no. 3, 5 & 8) et 
(b) l’addition de EhNH au milieu tiactionnel avant la condensation du d&iv6 
halog&G, permet d’isoler R2CdH4CONEh parmi les produits form&s. 11 est a 
souligner que ces reactions permettent d’envisager la condensation majoritaire 
dun nucl&phiJe autre que l’alcoolate prkent dans le miheu. 

Les carbonylations d&rites ci-dessus avec le cobalt, semblent g&&ales. 



Ainsi le brotio-1 naphtalke trait& dans des conditions semblables, conduit & 
l’acide knaphtoique et 2 l’ester -Gamylique correspondant avec des retidements 
res@e&ifs de 25 et 50% . . A c^ot& de ces produits, on-observe la formation de 
napl-&alk@ provenant de la reduction du d&-iv6 halogen6 de d&krt; cette reaction 
parasite est par z$l!eurs classique [4b]. 

Enfin, il nous a paru intiressant de verifier rapidement que notre nouvelle 
mCthode de p&paration de m&aux carbonyles est g&&ale. 

Pour cela, nous avons choisi les deux m&aux de la meme famille que le 
cobalt, & savoir Ni et Fe dont les d&iv& carbonyl& sont utiles en synthke (cf. 
par cxemple [3c, 6,7, 81). 

Lorsque l’on soumet FeC13 et Ni(OAc)* & la reduction carbonylante d&rite 
pour le cobalt, on obtient des rkactifs bnm-noir dont les spectres infrarouge 
pkentent des bandes d’absorption vers 1930 et 1800 cm-’ pour Fe, vers 
1940 cm-’ pour Ni. Ces rksultats sont en accord avec la formation d’espkes 
carbonylCes [ 4b, 5a]. De plus, l’addition de bromo-1 dodkane aux milieux ainsi 
ob’tenus now a permis d’isoler apr& traitements habituels, de l’acide 
trid&anoique. 

Conclusion 

11 rksulte de ces don&es preliminaires que les “r&ducteurs complexes” 
constituent des systimes intiressants pour la preparation de m&aux carbonyles 
sous pression normale. La nature du milieu dans lequel ces @actifs sont form& 
semble leur conferer une reactivitk assez particulike dans les r&actions de carbo- 
nylation. La g&&alisation de ces premiers rksultats ainsi que la d&termination 
de la nature des entitis form6es feront l’objet de prochaines publications. 
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