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Summary 

Heating of Cr(CO)e and a polyaromatic compound in a mixture of dibutyl 
ether and THF (90/10 v/v) under reflux (in an inert atmosphere) allows the 
direct dicomplexation of the polyaromatic in good yield. The scope, limita- 
tions and advantages of the method arti discussed. 

RdsumG 

Un chauffage 5 reflux sous atmosph&e inerte dans un ballon surmontk d’un 
simple r&frig&ant ascendant, de Cr(CO), dans le m&.nge &her dibutylique/THF 
(90/10 v/v) permet la dicomplexation directe de compos& polyaromatiques avec 
de bons rendements. Les perspectives, limites et avantages de cette metbode sont 
discutes. 

L’&ude de l’apport des d&-iv& organomCtalliques des &5ments de transition 
en synthBse organique a suscite un intGt croissant ces derni&es an&es [ 11. Ces 
complexes, en effet, peuvent op&-er, soit comme catalyseurs, intermediaires ou 
reactifs stoechiom&-iques. C’est en particulier le cas pour les complexes ar.Gni- 
ques du chrome carbonyle qui permettent des &actions difficiles ou irnpossibles 
par les voies classiques [ 2]_ L’une des raisons de l’int&Gt soulevh par ces structures 
tient en fait qu’h chaque pr&urseur aromatique on peut faire correspondre theoi 
riquement un d&i& coordin& par le m&al de transition et modifier ainsi la r&ac- 
tivit& habituelle du substrat libre. Un examen dGtaill6 de la situation montre 
qu’une telle schematisation ne reflgte pas exactement la r&lit& 11 persiste encore 
en effet certaines difficult& dans la synth&e des complexes au dGpart des pr& 
curseurs ar&i~ues. Parmi ces limitations on peut titer l’impossibilit.5 de pr&para- 
tion de complexes nit&, la difficult6 d’acc8s aux d&iv& cyan& [ 33 ou de fixa- 
tion de plus d’un groupe Cr(C0)3 sur un pr&urseur polyaromatique [4]. Ce der- 
nier point a 6% signal& d&s 1960 par Cram et Wilkinson [ 51 lors d’essais de com- 
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plexation par Cr(CO), de divers paracyclophanes et de composes a chaine ouverte 
(diphenylmethane, diphenyl-1,3 propane, et diphenyl-1,4 butane). Ces auteurs 
expliquent leur echec par une interaction electronique intramoleculaire de type 
rr entre les cycles libre et complex& Devant l’inter~t potentiel des derives poly- 
complexes en synthese organique, Seyferth et Eschbach [6] ont utilise r&em- 
ment une nouvelles approche preparative et montre que le probleme d’acces aux 
derives bis-Cr(C0)3 pouvait Gtre resolu dans certains cas particuliers. Elle est 
basee sur l’action du dicobalt octacarbonyle sur le derive connu de diphenyl 
mercure bischrome tricarbonyle pour donner la benzophenone bis-chrome tricar- 
bonyle avec un rendement de 37%. Cette derniere per-met, ensuite, par simple 
reduction par NaBH+ d’accider au benzhydrol dicomplexe avec un rendement 
de 88% pour cette &ape (rendement global inferieur h 23%). 

Nous montrons ici qu’il est possible de greffer directement deux groupes Cr- 
(CO), sur des precurseurs polyareniques selon une voie de synthese simple, g&r&- 
ale et dont les rendements sont satisfaisants Le comportement des complexes 
bimetalliques ainsi form&, du fait de l’importance toute particuliere qu’ils ont 
pris pour la stabilisation d’especes intermediaires t&s rGactives de la chimie orga- 
nique classique, fera l’objet d’une presentation ulterieure separee. 

1. Premisses de la methode preparative 

La protocole experimental (t&s simple) mis en oeuvre dans cette communica- 
tion repose sur une remarque de Mahaffy et Pauson [ 71.11s considerent qu’un 
milieu reactionnel constitue par un melange d’ether dibutylique et d’une quan- 
tite “catalytique” de tetrahydrofuranne pourrait combiner les avantages pour 
l’efficacite de la complexation, d’un solvant manifestant des qualites de bon 
donneur (THF) 5 celui du maintien d’une temperature d’ebullition suffisamment 
&levee. La conjonction de ces propriite va en fait au dela de la perspective de 
faciliter la monocomplexation des arenes simples car elle ouvre largement l’acces 
direct aux derives bi-complex&es. 

On sait, en effet, qu’un grand nombre d’arenes reagissent avec Cr(CO), pour 
donner des complexes du type (arene)Cr(CO),. Cette sorte de reaction a ete con- 
duite dans des conditions extremement diversifiees mais les principaux problemes 
rencontr&, en sus des limitations citees plus haut et inherentes h la nature du 
substrat, sont de trois sortes. 11 s’agit essentiellement de pallier (a) la volatilite 
du Cr(C0)6, (b) la lenteur de la reaction, (c) la difficult6 de se debarrasser de 
l’esces d’arene ou de solvant d haut point-d’ebullition qui souillent le complexe 
d&ire. La question de la sublimation de Cr(CO), a et& resolue g&e 5 un appareil, 
complexe mais efficace, dii h Strohmeier et qui en permet le recyclage permanent 
[8]. Des solvants donneurs (D) permettent une diminution sensible de sa duree, 
via, probablement, des intermediaires tels que Cr(CO), -nD, (oii n = 1-3). Les 
alkylpyridines ont fait l’objet de diverses recommandations h cet egard [ 9,101 
mais les ethers restent les solvants donneurs les plus largement utilis&. Le tetra- 
hydrofurane, un excellent donneur, permet une reaction propre mais trop lente 
en raison de son point d’ebullition trop bas [ 111. L’ether dibutylique conduit 
ainsi a une reaction plutot lente en raison de ses faibles prop&t& de donneur, 
tandis que le “diglyme” qui est meilleur de ce point de vue, reste relativement 
difficile d eliminer. D’oii l’incitation 5 utiliser Bu,O aiguise de THF, comme com- 
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TABLEAU 1 

ESSAIS PRELIMINAIRES COMPARATIFS POUR OBTENIR DES COMPLEXES ARENE CHROhlE TRICAR 
TRICARBONYLES SELON LES h%ETHODES A ET B 

Complexe forI& F(OC) Rdt. <%‘o) Rdt. <%) 
methode mdthode 

B 

P-CH~OC~HJCH~OH @-CHJOC~H&H~OH)C~(CO)~ 65 44 81 

P-CH30C6HqCHWH3)OH @-CH30C6H&.H(CH3)OH)Cr(CO)3 78 

P-CH~OC~HJC(CH~)~OH CP-CH30C6H&<CH3)~0H)Cr(CO)~ 

:IAI 60 29 

15 
+ + 35 

61 ) 
+ 92 

~-C~H~OC~H?C=~HI)CK(CO)~ 20 31 

CH3 

C6HjCHOHC6Hs <C.SH~CHOHC~H,-)C~(CO)~ 105 33 

* 

59 I 

+ 77 

(C~H~CHOHC~H~)<CI(CO)~)~ 160 0 18 

promis possible. L’adjopction de THF prkente en outre l’avantage de laver en 
permanence le rkfrigkant du Cr(CO)6 sublimk et de le recycler sans cesse, per- 
mettant I’utilisation d’un r&frig&ant ordinaire. 

Des essais pr&minaires comparatifs ont &6 r&li&s sur une s6rie d’alcools 
(Tableau 1) de faGon h kaluer l’apport de cette demarche (methode B, BuzO/ 
THF) par rapport 2 la m6thode faisant appel6 l’appareil de Strohmeier (mkthode 
A, Bu,O/heptane) qui reste la plus utili&e 5 ce jour. 

L’examen du Tableau 1 appelle plusieurs remarques. Tout d’abond, il est mani- 
feste que la mithode B donne, dans tous les cas, les meilleurs rendements, bask 
sur 1’arGne complex& isol& En fait l’avantage r&e1 est supkieur 5 cette estimation. 
En effet si les Gactions ont et6 arrGt&es au bout du meme temps (24 h), la 
m&hode A utilise 1.5 mol de Cr(CO), pour 1 mol d’a&ne tandis que le pro&d6 
B n’a 6t6 mis en oeuvre qu’avec des quantitk 6quimolaires de rbactants. La pr& 
paration du benzhydrol dicomplex6 incite 5 recherkher les conditions d’amkliora- 
tion de cette reaction pour la rendre largement majoritaire et pour &aluer sa 
g&k-alit& 

II. AC&S direct aux d&G& dicomples6.s par CI$CO)~ 

Le Tableau 2 permet de visualiser les rkultats obtenus avec un khantillonnage 
de prkurseurs polyaromatiques. 11 suffit souvent d’opker aved deux mol de 
Cr(C0)6 par mol de d&-iv6 aromatique pour obtenir un rkultat satisfaisant. No- 
tons d&s 5 prkent une limite importante pour ce pro&dk, l’impossibilit6 d’acck- 
der ainsi avec des rendements convenables (>lO’%) au complexes polyaromati- 
ques condens&: naphtalke, phkantrene, etc. Ceci s’explique par la faiblesse, 
bien connue, de la liaison m&alar&e dans ces compok qui ne rksistent pas 
aux conditions mises en oeuvre. On sait en effet que la simple dissolution du 
(naphtaIBne)Cr(C0)3 dans le THF, suffit pour rQaliser une dkomplexation h la 

temperature de la pike [ 121. 
L’examen de ce tableau appelle quelques remarques. 11 est connu que les 

groupes greffks sur le cycle aromatique ont des effets sur la r&action de complexa- 
tion, les groupes donneurs d’&lectrons favorisent la complexation, tandis que les 
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TABLEAU 2 

ACCES DIRECT AUX DERIVES DICOMPLEXES PAR Cr(CO13 AVEC UN RAPPORT MOLAIRE 
Cr(CO)6/Ar 2/l 

Prhxn-seur aromatique Complexes formis &C) Rdt. (‘Z-1 

(C6H5)3CH 

Cd-k’&Hs 

Cd-h~C& 
CH? 

CgH5 
‘i 

HCgHg = 

CN 

ArCr(C0)3 

Arlcr(CO)J 1 

ArCr<CO)3 
ArCC+<CO>3l, 

ArCr<CO)j 

ArCC~WO)312 

ArCr<CO)3 

Arccr(CO)332 

ArCr<CO)3 
Arccr(CO)312 

ArCr<CO)3 

.ArCCr(C0)312 

ArCr<C0)3 

ArCCr~CO)312 

173 
200 

147 
255 

105 

160 

167 
228 

100 
158 

85 

220 

101 

174 

21 
76 

trace 
87 

trace 
88 

58 

24 

11 
81 

51 

47 

50 

44 

ArCr(CO)3 

ArCCr(CO)332 

Arcrco)3 

ArCCr(CO)312 

89 . 55 
168 35 

94 17 

= Cr<C0)6/i-b = 3/1_ 

groupes attracteurs d’electrons l’inhibent. Les resultats confirment bien cette 
constatation. En effet la diphenylamine, le triph&ylm&hanol, le benzhydrol et 
le diph&rylm&hane conduisent facilement aux produits dicomplexes (plus de 
76%) alors que la benzophenone et le diphenylacetonitrile donnent des rende- 
ments mediocres (respectivement 35% et 10%). L’augmentation de la quantite 
de Cr(CO)6 par rapport au precurseur aromatique accroit sensiblement le rende- 
ment en produit dicomplexe. Le resultat le plus significatif a cet egard est celui 
du diphenylethylene, on passe de 44 h 71% en produit dicomplexe quand on 
double le rapport Cr(CO),/Ar (2/l + 4/l). 

Les resultats obtenus par ce nouveau pro&de sont nettement superieurs 5 
ceux deja rapport&. Cram et Wilkinson [ 51 n’ont obtenu que 31% de diphenyl- 
methane monocomplexe en effectuant la reaction dans le diglyme. Fischer et 
toll_ [ 131 et Brown et Raju [ 141 n’avaient, quant a eux, isole que le biphenyle 
monocomplexe, selon la reaction d’echange avec du benzene chrome tricarbo- 
nyle schematisee ci-dessous: 

2 Ar’(CO), f Ar-AX -+ (CO)&rAr-ArCr(C0)3 + 2 Ar’ 

Ercoli et toll_ [ 151 ont signal& l’obtention de diphenylamine, diphenylmethane 
et biphenyle dicomplexes avec des rendements respectifs de: 61% 24%, 55%. 
Si le rendement en biphenyle est comparable 5 celui obtenu selon ce present pro- 
&d&, cette m&hode n’est pas pratique car la reaction se fait en deux &tapes. 
Elle requiert la preparation prklable du benzke chrome tricarbonyle. En outre 
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la reproductibilite ne parait pas la caractiristique principale de ces reactions de 
transferts de Cr(C0)3. 

Les composes aromatiques possedant le groupements CN et NO1 ont et6 con- 
sider& comme impossibles B complexer, il est maintenant possible de complexer 
le diphenylacetonitrile avec un rendement global en produits mono et dicom- 
plexe de 27%. Ce rendement passe a 42% quand on double le rapport Cr(CO),/ 
Ar. 

III. Influence du substituant de 1’arGne sur la rhactiomde diconiplexation 

Afin de mieux preciser l’efficacite reelle du pro&de de dicomplexation analys6 
ici, une etude en fonction d’un echantillonnage significatif de substituants en 
para de la jonction entre le cycles aromatiques a et& rklis6e dans le cas de c&t- 
ones et alcools du type p-RCsH&OC6H5-p-R’ et p-RC,H,CHOHC,H, avec R et 
R’ etant N(CH,)?, NHI, OCH3, CH3, H, Cl, NO,. Les resultats globaux obtenus 
sont rassembles dans les Tableau 3 et 4. 

Ces tableaux donnent des informations sur les rendements de reaction en pro- 
duits dkomplexes et en produits monocomplexes. Lorsque ces derniers se prE- 
tent 5 une reaction &gio&lective, l’analyse relative des produits est effectuce 
plus loin (Tableau 5). Dans le cas des benzophenones substituees, lorsque la com- 
plexation est rklis6e avec un rapport reactif: substrat Cr(CO)JAr 2/l, les rende- 
ments en produits dicomplexes sont comparables (20 a 30%) sauf dans les cas 
air R = Cl, N02, oti ils sont nuls. La difference devient cependant tres nette (Ta- 
bleau 3) quand le rapport Cr(CO),/Ar passe a 4/l. 

A cause du groupe cetonique attracteur d’electrons la benzophenone elle- 

TABLEAU 3 

REACTIONS DE DICOMPLEXATION AVEC UN RAPPORT MOLAIRE DE Cr(C0)6/Ar 4/l 

Pricurseur aromatique 

p-RC&$OC&5-p-R’ 
Complexes form& F(OC) Rdt. (%) 

R = N(CH&. R’ = H 
ArCI 

ArCcr<CO)312 

168 + 140 

215 

7 
91 

R=NHz.R’=H .A?cr(co)3 177-F= 21 

Ar[Cr(C0)312 183 77 

R=R’=OCH3 ArCr(CO)3 130 52 
ArCcxCO)33 1 210 22 

R=OCHx.R’=H 
A+(CO)3 126-b” 40 
Ar[Cr<CO)312 168 41 

R=CHx.R’=H 

R=R’=H 

R=Cl.R’=H 

ArCr(CO)3 huik 45 
Ar[Cr(CO)312 148 50 

ArCr(CO)3 89 33 
Ar[Cr<C0)31~ 168 40 

ArCr<CO)3 110+= 83 
Ar[Cr(CO)312 169 13 

R = N02. R’= H 
Arcr(CO)3 
ArCCr<C0)312 

- 
- 

0 

0 
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TABLEAU 4 

REACTIONS DE DICOMPLEXATION AVEC UN RAPPORk MOLAIRE DE CrK016IAr 2/l 

Prkxrseur aromatique 

p-RC~HJCHOHC~H.~ 
Complexes form& F<O C) Rdt. <%I 

ti = OCH3 

R=CH3 

R=H 

R = Cl 

R = xO1 

a IndCterminC. 

Arck(CO)3 - trace 

ArCcr<CO)312 152 93 

ArCr(CO)3 - trace 

-bCcxCO)311 166 92 

ArCr<CO)3 105 trace 

~CCr<CO)31 z 160 88 

ArCr(C0)3 97-l-a 61 

ArcCr<CO)312 172 38 

ArCr(CO13 - 0 
Ar[crcO)33 z - 0 

mGme donne un rendement mediocre en produit dicomplexg (40%). Selon la 
methode de Strohmeier on n’a pu obtenir que la benzophkone monocomplexee 
avec un faible rendement (15%) [ 16]_ En greffant SW le cycle des substituants ti 
effets donneurs comme OH, OCH3, NH2 pour compenser l’effet attracteur du 
carbonyle, Besanqon et ~011. [ 173 ont pu preparer les &tones monocomplexkes 
correspondantes. On retrouve ici aussi cet effet de compensation 4lectronique 
inteme- L’introduction des groupes NH2 et N(CH,), fortement donneurs (+E), 
am&ore considkablement le rendement (respectivement 77% et 96%). P& con- 
tre on remarque que les substituants h plus faibles effets electroniques comme 
CH, ( +I, fE) et CH,O (-1, t-E) ne jouent qu’un r&le mineur au niveau de l’am& 
lioration des rendements en produits dicomplexk. La prkence des groupes 
attracteurs rend difficile la complexation. La para-chlorobenzophkone ne 
donne seulement que 13% de produit dicomplex& alors que le groupe NO2 inhibe 
completement la reaction. Son influence apparait trk forte car la complexation 
du second cycle d&pourvu de NO2 dans la molkule ne s’effectue pas non plus. 
On peut transposer des remarques analogues dans le cas de benzhydrols substi- 
k&s (Tableau 4)_ 

L’influence de l’effet des substituants apparait de fagon plus precise quand on 
compare la proportion relative des composk monocomplex& form& issus du 
mGme prkurseur. Les rkultats sont r&sum& dans le Tableau 5. 

Les deux isomkes monocomplex& sont en g&GA difficiles h s&parer par 
chromatographie sur plaques. 11s ont GtG s&par& dans les exemples r&pertori& 
au Tableau 5 par cristallisation fractionnke. On constate que le groupe Cr(C0)3 
se fixe surtout sur le cycle prkentant un groupe fortement donneur comme 
N(CH,), et que le groupe attracteur -I comme Cl rend tr& difficile la complexa- 
tion sur le cycle portant le chlore. On remarque egalement que le groupe CH,O 
(-1) apparait plutGt comme un groupe inhibiteur, Cr(CO), se fixe surtout sur le 
cycle non substituk Dans la pr&ision de la &activite des arenes libres les effets 
&lectroniques inductifs des substituants apparaissent done comme k&s impor- 
tank_ 
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TABLEAU 5 

PROPORTIONS RELATIVES OBTENUES EN DERIVES hfONOCOklPLEXES 

Pr&xlrseur Produits monocomplex& form& mQc> Proportions 
relatives” 

168 62 
140 38 

- 22 
126 78 

- 0 
110 100 

a Les proportions relatives sent ddtermin&s par RMN. 

Partie experimentale 

Les prod&s aromatiques de depart ont 6th obtenus chez Aldrich. La plupart 
des alcools sont obtenus par reduction des c&tones par KBH,. 

Toutes fes r&ctions ont et& effect&es sous atmosph&re d’azote et tous les 
solvants utilises sont anhydres. Les solvants sont design& par: E = ether 
di~thyliq~~e; He = hexane; AC = &%one; Cx = CH$&. 

Les spectres de RMN ont itte releves sur Varian EM 360 dans CDCl, ou 
CD,COCD, en utilisant le TMS comme r&f&rence interne- Sigles: s, sing&et; d, 
doublet; t, triplet; m, multiplet; md, massif mal dGfini; ind, ind&termin& 

Les spectres IR ont &Et releves sur Unicam SPllOO ti I”&& solide disperse dans 
KBr. 

Mude op.&-atoire g&&u1 
Pro&de utilisant i’appareil de Strohmeier (me’thode A). Dans un ballon 

connect& 5 l’appareil de Strohmeier on introduit 0.03 mol de produit 2 eom- 
plexer, 0.045 mol de CAYS, 50 cm3 d’ether dibutylique et 100 cm3 d’heptane. 
On chauffe z% .itbullition pendant 2 a 4 jours. 

On laisse ensuite la solution se refroidir, on filtre et evapore le soivant. Le 
brut reactionnel est chromatographie sur colonne de gel de silice Merck 77’34 ou 
SW plaques de gel de silice Merck 7731 avec un &rant convenable (melange 
E/He) pour &parer les differen& produits form%. Les produits bruts obtenus 
sont recristallis& dans un solvant convenable. 

Me’thode Il. Dans un ballon de 250 ml, on introduit le produit 5 complexer 
et Cr(C0)6 dans une proportion d&termin&e, selon le probleme h resoudre, 130 
ml d’ether dibutylique et 15 ml de THF. On adapte un simple refrigerant sur le 
ballon avee une entree et sortie d’azote et on chauffe B itbullition deuce pendant 
une durGe convenable (vide infra). 

Le brut r&actionnel obtenu est trait& comme dans le cas de l’ancienne metbode, 
p-~~thoxyph~~y~m~tha~~~ chrume tricarbonyle. IEGthode A. pMethoxy- 

phenyl methanol (4.14 g, 0.03 mol), Cr(CO), (9.9 g, 0.045 mol), duree: 2 jours, 
gluant E/He 3/Z. Alcool complexe obtenu: 3.6 g, 44%, F 65°C (E/He) jaune. 
RMN (CDCI,): cycle compl. 6 5.32 d (2), 5.86 d (2); CH30 6 3.83 S, CH, 6 4.44 
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S; OH 6 1.96 S. (‘DxNw~: C, 48.37; H, 3.66. C,lH,,O&r talc.: C, 48.18; H, 3.67 
3.6’7%.) (Litt. [ 18 ‘J). 

J&&&ude 8. p-Mi?thoxyph&ryl m&thanof (4.14 g, 0.03 mol), Cr(CO), (7 g, 
6.03 mot), duree: 2 juus, Atcool cumpkx& obtenur 6.6 g, Xi.%, F 65°C (E/He)- 

@M&huxyph&zyl)-I @thanal chrume tricarbonyle. MGthode A. p-h%%hoxY- 
phenyl-1 ethanol (4.56 g, 0.03 mol), Cr(CO), (9.9 g, 0.045 mol), duree: 2 jours, 
&~a.nt E/He 3/2. Alcool complexe form&: 2.5 g, 29%, F 60°C (E/He) jaune. 
RMN (CDCI,): cycle compl. 6,5.31 m (2), 5.90 m (2); CH.# 6 3.83 s; CH, 6 
1.41 d; CH 6 4.61 md, OH 6 1.86 md. (Trouv& C, 50.13; H, 4.X2. CrzHIzU&r 
cak.: C, 50.00; H, 4.20%) 

Mkthode B. p-M&hcxyphGnyl-I ethanol (4.56 g, 0.03 mol), Cr(GO), (6.6 g, 
0.03 moi), dunk; 2 jours. Alcaol complexe form& 6.7 g1 78%, F 60°C (E/He). 

p-M&hoxyph&nyl-2 prupanal-2 chrome fricarbonyle. M&hode A. p-M&hox- 
phenyl-2 propanof-2 (4-98 g, (0.03 mol), Cr(CO), (9.9 g, 0.045 mol), dur&r 3 
jours, &Gnt E/He I/2. On isole deux produits: Fraction de Steer Ip-CH,OC,H,- 
C(CHS)=CH,)Cr(CO)3, 1.8 g, 20%, F 96°C (E/He) jaune. RMN (CDC13) cycfe 
compl. 6 5.32 d (2), 5.95 d (2); CH30 S 3.85 s; CH, S 2.05 s; =CH? 6 5.21 s et 
6 5.52 s. (Trouv& C, 54.75; H, 4.27. C13Hf20fCr. talc.: C, 54.93; H, 4.25%.) 
Fraction de queue: Ip-CH,OC,H,C(CH,),OHJCr(CO), (1.3 g, 15%, F 85°C 
(E/He) jaune. RMN (CDCL) cycle compl. 6 5.35 d (2); 6.12 d (2); CH30 6 3.92; 
CHS S 1.58 s; OH 6 1.75 s. (TruuvC: C, 51.55; H, 4.75. C,,H,,U,Cr cek.: C, 
51.66; H, 4.67%“) 

M&hode B. p-M&thoxyphknyl-2 propanol-2 (4.98 g, 0.03 mol), Cr(C0)6 (6.6 g, 
0.03 mol), duree: 2 jours. Produits isoles: @-CH30C,HJC(CH3)=CH,)Cr(CO),, 
2.67 g, 31%, F 96°C (-E/He); Ep.CH,0C,H4C(CH,),0H]CrCCO),, 5.5 g, Cl%, F 
85°C (E/He). 

Benzbydml chrome ~~~~~~~~~~~e et ~e~~~~$u~ ~~~-~~r~~~ ~~~~~~~u~~~~. 
&Etizode A. Benzhydro! (5.5 g, 0.03 mol), CrfCO), (9.9 g, 0.045 mof), dur&e: 
2 jours, &ant E/He l/l. Alcool chmplexi! abtenu: (C,H,CHOHC,H&k(CO), 
3,4 g, 33% F 105°C (E/He) jaune. RMN (CDCl,) cycle compl. 6 5.45 md (4), 
6 5.9 md (1); C,HS 6 7.62 S; CH 6 5.67 d, OH 6 2.52 d. (TrouvG: C, 60.08; H, 
3.79. C,,H,,O,C!r, cak.: C, 60.00; H, 3.78%. (Litt. [19]]. 

~~~~od~ 23. Benzhydrof (5.52 g, 0.03 moi), Cr(CO), (6.6 g, 0.63 mol), durge: 
2 jouw fZuant E/He l/l. Produits isoles: Fraction de t&z: (C,H,CHOHC,H,)Cr- 
(CO),, 5.66 g, 59%, F 105°C (E/He). Fraction de queue: C,H$HOHC,,Hj)[Cr- 
(CO),12, 2.4 g, 18%, F 160°C (E/He). RMN (CDC&) cycle compl. 6 5.58 md (8), 
6 5.85 md (2); CH S 5.32 d; OH 6 2.64 d. (Trouve: C, 50.14; H, 2.71. 
C,9H,,O,Cr, cafe.: C, 50.00; H, 2.65%.) 

Tous lees produits comptexes suivants ant et8 prepares seton la m&bode 3. 
Tri~h&yfmLthanoi bis-chrame fricarbonyle. Triphinylmethanol(5.20 g, 0.02 

mol), Cr(CO), (8-S g, 0.04 mol), duree: 4 jams. Le brut obtenu est pratiquement 
pUr la recristallisation dans AC/He donne 9.22 g de (CgHj)3[Cr(C0)3]z se decom- 
po.%.nt Vera 255”C, 87%, jaune. RMN (CD,COCD,) cycle compl_ S 5.68 md (5), 
6.15 md (5), C,H, 6 7.73 md; CH 6 2.89 s. (Trouv&: C, 55.91; H, 3.32. 
C,,H,,iU,Cr~ talc.: C, 56.39; H, 3.03%) 

Diph6nyfamine chrome tricarbonyle et diphknylamine his-chrome fricarbonyle. 
Diphenylamine (1.69 g, 0.01 mai), Cr(CO), (4.4 g, 0.02 mol), duree: 4 jours, 
elumt E/He l/l. Produits isoles: Fraction de t&e: (C,HSNHC6HS)Cr(CO),, 
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0.65 g, 21%, 173°C (Cx/He), jaune. RMN (CD&OCDj) cycle compl. 6 
5.18 t (l), 5.50 d (2), 6.02 t (2), CsH5 6 7.56 m; NH6 7.86 md. (Trouve: C, 
59.12; H, 3.59; N, 4.59, C,,H, ,O,CrN talc.: C, 59.02; H, 3.63; N, 4.58%) 

Fraction de queue: (C,H,NHC,H,)[Cr(CO),12,3.33 g, 76%, F 200°C (Cx/He), 
jaune. RMN (CD,COCD,) cycle compl. S 5.38 m (2), 5.95 m (8); NH 6 7.92 md. 
(Trouve: C, 48.62; H, 2.47; N, 3.12. ClsHl,00Cr2N_ talc. C, 48.99; H, 2.51; N, 
3.17%. (Litt. [15]: 61%)). 

lXph&ylm&hane chrome tricarbonyle et triph.&nylm&hane bis-chrome tfi- 
carbonyle. Triphenylmethane (2.44 g, 0.01 mol), Cr(CO),, (4.4 g, 0.02 mol), 
duree: 2 jours, &ant E/He 2/l. Produits isoles: Fraction de tete: triphenyl- 
methane chrome tricarbonyle, 2.20 g, 58%, F 167°C (E/He), jaune. RMN 
(CDCl,) cycle compl. 6 5.46 m; C,HS 6 7.58 md. (Trouve: C, 69.30; H, 4.32. 

C,,H,,O,Cr talc.: C, 68.47; H, 4.38%) Fraction de queue: triphknylm&hane 
bis-chrome tricarbonyle, 1.24 g, 24510, F 228°C (Cx/He), jaune. RMN (CDCl,) 
cycle compl. 6 5.49 m; C,HS 6 7.53 m; CH 6 4.92 s. (Trouve: C, 58.25; H, 3.19. 

CZqHI,Cr,O, talc.: C, 57.16; H, 3.20%) 
Diphe’nylmdthane chrome tricarbonyle et diph&ylme’thane bis-chrome tri- 

carbonyle. Diphenylmethane (2.52 g, 0.015 mol), Cr(CO), (6.6 g, 0.03 mol), 
duree: 4 jours, &ant E/He l/l. Produits isoles: Fraction de We: diphenyl- 
methane chrome tricarbonyle,_0_5 g, ll’%, F iOO”C (E/He), jaune. RMN (CD&,) 
cycle compl. 6 5.50 m; C,HS 6.7.59 s; CH, 6 3.88 s. (Trouve: C, 62.95; H, 3.96. 
C,,HIZO,Cr talc.: C, 63.15; H, 3.97%. (Litt. [ 51). Fraction de queue: diphenyl- 
methane bis-chrome tricarbonyle 5-36 g, 81%, F 158°C (Cx/He), jaune. RMN. 
(CDCl,) cycle compl. 6 5.56 m, CHI 6 3.62 s. (Trouve C, 51.55; H, 2.53. 
C,,H,,Cr,O, talc.: C, 51.82; H, 2.75) (Litt. [ 151). 

Biphkzyle chrome tricarbonyle et biphknyle bis chrome tricarbonyle. Biphen- 
yle (l-54 g, 0.01 mol), Cr(CO), (4.4 g, (0.02 mol), dur&e; 4 jours, eluant Cx/He 
l/2- Produits isoles: Fraction de tete: (C6H&tiH5)Cr(C0)3, 1.48 g, 51%, F 85°C 
(Cx/He) jaune. RMN (CDJIOCDJ cycle compl. 6 6.08 m; CoH5 6 7.85 m. 
(Trouve: C, 61.92; H, 3.47. C15HI00Jk_ talc.: C, 62.07; H, 3_47%.) Litt. [13]). 
Fraction de queue: (C,H,C,HS)(Cr(CO),),, 2.10 g, 47%, F 220°C orange_ RMN 
(CD,COCD,) cycle compl_ 6 6-12 m; 6.37 m. (Trouve: C, 50.67; H, 2.18. 
C18H1,,00CrZ talc.: C, 50.71; H, 2.36%) (Litt. [ 151: 55%). 

Diph&zyle’thylt?ne-I,1 chrome tricarbonyle et diph&zyl&hyl&e-l,I bis-chrome 
tricarbonyle- Diphkyl-l,l ethylene (1.8 g, 0.01 mol), Cr(CO), (4.4 g, 0.02 mol), 
duree: 3 jours, &rantE/He l/l_ Produits isoles: Fraction de tgte: [(C,H,),C= 
CH,]Cr(CO),, 1.6 g, 50%, F 101°C (Cx/He), jaune. RMN (CDC13) cycle compl. 
6 5.52 m; C,H, 6 7.66 s, CHI 6 5.67 s, 5.90 s. (Trouver C, 63.81; H, 3.63. 
C,,H,,O,Cr talc.: C, 64.55; H, 3.82%) Fraction de queue: [(C,H,),C=CH,]- 
[Cr(CO)&, 2.00 g, 44% F 174°C (Cx/He), orange. RMN (CDCL,) cycle compl- 
6 5.64 m, CH, 6 6.00 s. (Trouve: C, 53.83; H; 2.82. C20H110tjCr2 talc.: C, 53.11; 
H, 2.67%) 

Benzophknone chrome tricarbon’yie et benzophe’none bis-chrome tricarbonyle. 
Benzophenone (1.82 g, 0.01 mol), Cr(CO), (4.4 g, 0.02 mol), duree: 3 jours, 
&ant E/He l/l_ Produits isoles: Fraction de Gte: C,H&OC,H,)Cr(C0)3, 1.6 g, 
55%, F 89°C (E/He), orange. RMN (CDCIJ) cycle compl. 6 5.01 t (2), 5.84 t (l), 
6.25 d (2); C,H, 6 7.95 m_ IR v(C0) 1664 cm-‘. (Trouve: C, 60.87; H, 3.27. 
C,,H,,O,Cr talc.: C, 60.38; H, 3.17%_) (Litt. [19]: 18%). Fraction de queue: 
(C,H,COC,H,)[Cr(CO),],; 1.6 g, 35%, F 168°C (Cx/He), rouge. RMN 
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(CD,COCD,) cycle compl, 6 5.92 t (4), 6.28 t (2), 6.62 d (4). IR v(C0) 1661 
cm-‘. (Trouve C, 50.12; H, 2.35. C19H1007Crl talc.: C, 50.23; H, 2.21%.) (Litt- 
[20]: 43%). 

Diph&zylace’tonitrile chrome tricarbonyle et diph&zylace’tonitrile bis chrome 
tricarbonyle. Diphenylac&onitrile (1.93 g, 0.01 mol), Cr(CO), (6.6 g, 0.03 mol), 
duke: 1 jour, &ant E/He 2/l. Produits isoles: Fraction de t&e: 
[(C,H,),CHCN]Cr(CO),, 0.55 g, 17%, F 94°C (E/He), jaune. RMN (CD&) cycle 
compl. 6 5.52 m (4), 5.80 m (1); C,,H, 6 7-70 s; CH 6 5.07 s. (Trouve: C, 61.24; 
H, 3.41; N, 4.29. C,,H,,O,CrN talc.: C, 62-01; H, 3.37; N, 4.25%.) Fraction de 
queue: [(C,H,),CHCN] [Cr(CO),J,, 0.45 g, lo%, F 166°C (Cx/He), jaune. RMN 
(CD,COCD,), cycle kompl. 6 6.03 m, 6.27 m. (Trouve: C, 51.16; H, 2.43; N, 
2.94. C,,H,,O,CrlN talc.: C, 51.62; H, 2.38; N, 3.01%.) 

Dim&hylamino-4 benzoph&zone chrome tricarbonyle et dime’thylamino-4 
benzophkzone bis-chrome tricarbonyle. Dimethylamino-4-benzophenone (1.13 g, 
0.005 mol), Cr(CO)a (4-4 g, 0.02 mol), dureer 2 jours, eluant E/He 2/l. Produits 
isol&: 

Fraction de t&e: melange de 4-dim&hylaminobenzophenone chrome tricar- 
bonyle, 130 mg, 7%. La cristallisation fractionnee dans Cx/He a permis de 
.&parer les deux composes monocomplexes: C,HjCOCi,HJN(CH3)&r(CO)~, F 
168OC, orange. RMN (CDCI,) cycle compl. 6 5.08 d (2), 6.50 d (2); C,,Hj 6 
7.98 m (5); CH, 6 3.10. IR Y(CO) 1655 cm-‘. (Trouve: C, 61.04; H, 4-18; N, 
4.28. C&-I,,O_ICrN caic.: C, 59.83; H, 4.18; N, 3.87%.) (CO),CrC,H,COC,H,N- 
(CH,),, F 140°C orange. RMN (CDCIJ) cycle compl. 6 5.67 m (3), 6.25 m (2), 
C,H, 6 6.96 d (2), 8.21 d (2); CHJ 6 3.21. IR Y(CO) 1645 cm-‘. Trouve: C, 
59.33; H, 4.16; N, 3.77. C,gHtjOJCrN talc.: C, 59.88; H, 4.18; N, 3.87%.) 

La comparaison entre le spectre RMN du melange et le spectre des produits 
purs ont permis de determiner la proportion entre les deux composes: 16S”C/ 
140°C 62/38. Fraction de queue: [N(CH,),-4-C,H,COC,,H,][Cr(CO),]2, 2.25 g, 
91%, F 215°C (Cx/He), rouge. RMN (CD,COCD,) C-H, 6 6-00 m (3), 6-53 m (2); 
C,HJ 6 5.49 d (2), 6.72 d (2); CH, 6 3.18 s. IR Y(CO) 1648 cm-‘. (Trouve: C, 
50.61; H, 2.99; N, 2.64. C,,H,,O,Cr,N cak. C, 50.71; H, 3.04; N, 2:81%.) 

Amino-4 benzoph&one chrome tricarbonyle et amino-4 benzophknone bis- 
chrome tricarbonyle. Amino-4 benzophenone (0.99 g, 0.005 mol), Cr(CO), (4.4 
g, 0.02 mol), duree: 2 jours, eluant E/He 2/l_ Produits isoles: Fraction de t&e: 
melange des deux composes monocomplexes, 0.35 g, 21%. Cristallisation frac- 
tion&e dans Cx/He: (CO),Cr H,NC,H,COC,H,, F 177”C, rouge. RMN 
(CD,COCD,) cycle compl. 6 5.45 d (2), 6.54 d (2), C,H, 6 7.97 m, NH, 6 6.00 
md- IR v(C0) 1635 cm-‘. (Trouve: C, 56.44; H, 3.77; N, 4.00. C,,H,,O,CrN 
cak.: C, 57.49; H, 3.62; N, 4.19%_) (Litt_ [21])_ HINC,H,COC,,H,Cr(CO),, non 
isolable_ Fraction de queue: (HINC,H,COC,H,)[Cr(CO),],, 1.81 g, 77%, F 
183°C (Cx/He), rouge. RMN (CD,COCD,) C&H, 6 6.00 m (4), 6.52 m (2); C,,H,- 
16 5-47 d (2), 6.72 d (2); NH2 S 6-00. IR v(C0) 1640 cm-‘-. (Trouve: C, 49.22; 
H, 2.48; N, 3.55. CISHLI07CrlN talc. C, 48.62; H, 2.36; N, 2.98%.) 

Dimetk=y-4,4 benzophtfnone chrome tricarbonyle et dime’thoxy-4,4’ 
benzophtfnone &is-chrome tricarbonyle. 

Dimethoxy-4,4’ benzophenone (1.21 g, 0.005 mol), Cr(CO), (4.4 g, 0.02 mol), 
duree: 2 jours; E/He 3/l. Produits isoles: Fraction de tGter 
(CH,OC,,H,COC,H,OCH,)Cr(CO),, 1 g, 52%, F 130°C (Cx/He), orange. RMN 
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(CDC13) cycle compl. 6 5.42 d (2), 6.47 d (2); C,H, 6 7.28 d (2), 
8.17 d (2); CH,O 6 3.94 s, 4.05 s. IR v(C0) 1660 cm-‘. (Trouve: C, 57.34; H, 
3.62. C18H1-10bCr talc.: C, 57.15; H, 3.73s.) Fraction de queue:. 
(CH,OC,H,OCH,) [Cr(CO),lZ, 0.56 g, 22%, F 210°C (Cx/He), rouge. RMN ’ 
(CD&OCD,) cycle compl. 6 5.78 d (Z), 6.72 d (2), CH30 6 4.00 s. IR v(C0) 
1648 cm-‘. Trouve: C, 48.97; H, 2.95. C,,H,,O,Cr, talc.: C, 49.04; H, 2.74%.) 

Me’thoxy-4 benzophknone chrome tricarbonyle et mdthoxy-4 benzoph&none 
bis-chrome tricarbonyle. Methoxy-4 benzophenone (1.7 g, 0.008 mol), Cr(C0)6 
(7 g, 0.032 mol), duree: 3 jours, &ant E/He l/l. Produits isoles: Fraction de 
tete: melange des deux produits monocomplex&., 1.2 g 40%. Cristallisation frac- 
tionnee dans E/He: CH30C,H&OCtiH$r(CO)J, F 126”C, orange. RMN (CDCI,), 
cycle compl. 6 5.77 m (3), 6.28 m (2); C!,Hq 6 7.29 d (2), 8.21 d (2); CH,O S 
4.04 s. IR Y(CO) 1663 cm-‘. (Trouve: C, 58.75; H, 3.41. C1,HlaO&r talc.: C, 
58.62; H, 3.47%.) (CO)&r CH,OC,H,COC,H,, non isolable. La comparaison 
entre le spectre RMN du melange et celui du compose F 126°C permet de deter- 
miner la proportion entre les deux composes monocomplexes: F 126”C/2e com- 
pose 78/22. Fraction de queue: (CHJOC,H&OCtiHJ [Cr(CO?J]2, 1.6 g, 41% F 
168°C (Cx/He), rouge. RMN (CDXCOCD3) cycle compl. 6 5.90 m, 6.25 t (l), 
6.58 d (2); C,H, 6 5.84 d, 6-77 d (2); CH,O 6 4.05. IR v(C0) 1650 cm-‘. 
(Trouve: C, 49.36; H, 2.40. CloH1,OsCrZ talc. C, 49.59; H, 2.49%) 

Me’thyl-4 benzophkzone chrome tricarbonyle et me’thyl-4 benzoph@none bis- 
chrome tricarbonyle. Methyl-4 benzophenone (1.57 g, O-008 mol), Cr(C0)6 (7 g, 
0.032 mol) duree: 3 jours, eluant E/He l/l. Produits isoles: Fraction de tGte: 
melange des deux composes monocomplexes, 1.2 g, 45%, huile rouge. Ils ne sont 
pas isolables h l’etat pur. RMN (CDCl,) CH, 6 2.39 s et 2.55 s. Fraction de queue: 
(CH,C,H,COC,H,) [Cr(CO),],, 1.9 g, 500/o, F 148°C (Cx/He), rouge. RMN 
(CD,COCD,) cycle compl. 6 5.88 m (4), 6.23 m (l), 6.60 m (4); CHs 6 2.43 s. 
IR v(C0) 1658 cm-‘. (T rouve: C, 51.12; H, 2.64. CZ,,H1107Cr2 talc.: C, 51.29; 
H, 2.58%.) 

Chloro-4 benzoph&zone chrome tricarbonyle et chloro-4 benzophtkone bis- 
chrome tricarbonyle. Chloro-4 benzophenone (l-08 g, 0.005 mol), Cr(CO), (4.4 
g, 0.02 mol), duree: 2 jours, &ant E/He l/l. Produns is&s: Fraction de tete: 
le spectre RMN a montre qu’il n’existe qu’un seul produit: Cl-4-C,H,COC,H,Cr- 
(CO),, 1.45 g, 83% F 110°C (E/He), rouge. RMN (CDCl,), cycle-compl. S 5-49 t 
(2), 5.83 f (l), 6.19 d (2); C,HA 6 7.74 d (2), 8.04 d (2)_ IR v(C0) 1662 cm-!. 
(Trouve: C, 54.48; H, 2.54; Cl, 9.88. CI,H90,CrC1 talc_: C, 54.48; H, 2.57; Cl, 
10.05%.) Fraction de queue: Cl-4-C,H&OC,H,) [Cr(CO),],, 0.32 g, 13% F 
169°C (Cx/He), rouge. RMN (CD,COCD,)C,Hj 6 6.00 m, 6.55 m; C,HJ 6 6.12 
d). IR v(C0) 1642 cm-‘. (T rouve. C, 46.63; H, 1.84; Cl, 7.41. C19H907CrZCl 
talc.: C, 46.69; H, 1.85; Cl, 7.25%) 

Nitro-4 benzophknone chrome tricarbonyle. Nitro-4 benzophenone (2.27 g, 
0.01 mol), Cr(CO), (4.4 g, 0.02 mol). On chauffe pendant 30 h, on observe 
beaucoup de precipite noir. Apres filtration et evaporation on obtient 200 mg 
d’huile orange contenant plusieurs produits non identifies. 

M&hoxy-4 benzhydrol bis-chrome tricarbonyle. Methoxy-4 benzhydrol (2.14 
g, 0101 mol), Cr(CO), (4.4 g, 0.02 mol), duree: 4 jours. Apres filtration et &a- 
poration le brut reactionnel est solubilise dans l’ether puis precipite par hexane. 
On obtient 4.52 g (93%) de 4-methoxybenzhydrol bis-chrome tricarbonyle, F 
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152°C (E/He). RMN (CD,COCD,). CH31 6 3.93 s; cycle compl. 6 6.0 m; CH et 
OH: ind. (Trouve: C, 50.92; H, 3.24. CzOH,,O,Cr, talc.: C, 51.07; H, 3.00%) 

Methyl-4 benzhydrol bis-chrome tricarbonyle_ Methyl-4 benzhydrol(1.98 g, 
0.01 mol), Cr(CO), (4.4 g, 0.02 mol), durge: 4 jours_ Aprk filtration et evapora- 
tion, le brut reactionnel est solubilise dans Cx/E puis prkcipit6 par de l’hexane. 
On obtient 4.33 g (92%) de methyl-4 benzhydrol bis-chrome tricarbonyle, F 
166°C (E/He)_ RMN (CD,COCD,) CH, 6 2.23 S; cycle compl. 6 6.0 m; CH et OH: 
ind. (Trouvd: C, 51.31; H, 3.13. C,,H,,O,Cr talc_ C, 52.87; H, 3.10%) 

Chloro-4 benzhydroichrome tricarbonyle et chloro-4 benzhydrol b&chrome 
tricarbonyZe_ Chloro-4 b&zhydrol(2%3 g, 0.01 mol), Cr(CO)6 (4.4 g, 0.02 mol), 
duree: 3 jours, &rant E/He: l/l_ Produits isoles: Fraction de Gte: 2.17 g (61%) 
de produits monocomplexes, le spectre RMN montre qu’il ne contient pratique- 
ment que Cl-4-C,HJCHOHC6H&r(C0)3, F 97”C, jaune. RMN (CDCIX) cycle 
compl. 6 5.59 md (5), 5.39 md (1); C,H, 6 7.65 s (4); CH 6 5.66 md; OH 6 
2.66 d. (Trouve: C, 53.94; H, 3.31; Cl, 9.93. CI~HIIO&rCI talc. C, 54.17; H, 
3.13; Cl, 9_99%.) Fraction de queue: (Cl-4-C,H,CHOHC,H,) [Cr(C0)3]2, 1.85 g, 
38% F 172°C (Cx/He), jaune. RMN (CDCL) cycle compl. 6 5.76 md; CH 6 
5.24 md; OH 6 2.64 md. (Trouve: C, 47.84; H, 2.35; Cl, 7.01. C,gH,,O,Cr,Cl 
talc. C, 46.50; H, 2.26; Cl, 7.22%) 

iVitro- benzhydrol chrome tricarbonyle. Nitro-4 benzhydrol (2.3 g, 0.01 mol), 
Cr(CO), (4.4 g, O-02 mol). On chauffe pendant 1 jour, on remarque qu’il y a 
beaucoup de decomposition (precipites bruns). Apres filtration on obtient 0.8 g 
d’huile orange contenant plusieurs produits non identifigs. 
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