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Substituents bearing a heteroatom in (Y position to an Cr(CO),-complexed 
arene group induce a strong perturbation in the six-electron ligand-metal bond 
allowing an increased catalytic efficiency of these derivatives under mild condi- 
tions. 

Les substituants porteurs d’un heteroatome adjacent h un arene complex6 
par le groupe Cr(CO), induisent une dissymetrie dans la liaison metal-hgand h 
six electrons qui se traduit par une efficacite catalytique accrue de ces derives 
dans des conditions deuces. 

Introduction 

L’utilisation de composes arbnechrome tricrvbonyle comme cat$yseurs spe- 
cifiques d’hydrogenation en 1,4 de dikes a suscite un vif inMr& ces dernieres 
annees [ 1,2f _ Jusqu’i p&sent, le napht&ne-chrome tricarbonyle offre encore 
le meilleur compromis entre une preparation ai&e, une conservation de longue 
dur6e du pr6curseur et une liberation facile de l’entit6 catalytique “Cr(CO)J” 
r31- 

Cet Qtat de fait pouvait servir de base pour aborder le probleme des catalyses 
asym&riques i l’aide du chrome chiral_ Cependant l’impOsSibdit6 de preparer 
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des espkces &nu-kiomkiquement stables a partir du naphtalke-chrome tricar- 
bonyle nous a amen& 2 rechercher des substituts. II s’agissait pour nous de pre- 
parer des complexes susceptibles d’un dedoublement, done a liaisons metal- 
ligand suffisamment fortes, mais aussi aptes 2 liberer, dans des conditions 
deuces, des especes catalytiques. 

Une premiere approche de la question a consiste 5 etudier en catalyse des 
composes du type arene-Cr( CO),L [ 4 ] _ Mais les conditions de r&actions se sont 
revelees trop dures avec les arknes substitues utilises (temperature atteignant 
170°C) pour esperer preserver par la suite des espkes catalytiques optiquement 
actives “Cr(CO)(L)(L’)“. 

Dans le but de definir les conditions catalytiques les plus deuces possibles 
avec les monoarenes du chrome(O), nous avons d&s lors examin& l’influence des 
substituants de I’aromatique sur la facilite de liberation d’especes catalytiques 
tricarbonylees. 

Une premiere evaluation des effets de substituants de 1’aGne sur la facilite 
d’hydrogenation a deja et& signalee (elle va dans le sens: Cl > CO,CH, > H > 

(CH3)3 > (CH3)6 1 51 1. 

11 etait ndcessaire pour nous d’aller au bout des possibilitis offertes par Ieur 
nature et leur position sur le cycle, surtout avec les substituants compatibles 
avec un dedoublement. 

Au cows de cette etude nous avons mis en evidence un nouvel effet de sub- 
stituant qui n’entre pas dans le cadre du schema precedemment admis. En effet, 
lorsque l’ar&ie Porte un groupe donneur possedant un h&&oatome (0, N) en (Y 
de l’arene complex&, l’activite catalytique est augmentee en milieu coordinant 
(THF) dans des proportions considerables. Cet effet qui, 2 notre connaisance, 
etait passe inaperGu jusqu’ici, peut Gtre relic a des particularit& structurales des 
me^mes prkurseurs, particularit& elles-m&mes in6dites. 11 pose le problGme de 
la propension des substituants ?I induire une dissymetrie dans la liaison arene- 
chrome pour la prevision de l’efficacite catalytique des complexes monoareni- 
ques et non plus la seule estimation du sens (donneur ou accepteur) de l’effet 
electronique. 

R&uItats 

Comme reaction temoin nous avons choisi d’etudier l’hydrogenation du sor- 
bate de methyle en hexene-3 oate de methyle@chema 1) qui a deja fait l’objet 
de diverses analyses [ 1,2,5] . Cette reaction presente comme principales carac- 
teristiques une totale stkeosp&ificit& en addition cis de l’hydrogene quelle que 
soit la nature de l’ar&e dans le complexes chrome tricarbonyle et aussi un haut 
degre de regioselectivite cinetique depassant 98%_ Il a et& report& que, parmi les 
monoarenes, c’est le benzoate de m&hyIe-Cr(CO), qui est d’utilisation la plus 
pratique B cause de son activite et de sa stabilite thermique &levees dans les con- 
ditions habituelles de l’hydrogenation (166-175°C) [ 5]_ Ce cornposh de rhf& 
rence rep&e&e done une limite g d&passer. Par ailleurs, d’un point de vue m& 
canistique [ 4) , les especes chimiques impliquees dans la reaction entre l’arkie- 
Cr(CO), et un solvant coordinant (THF) figment au Schema 2. 

Les principaux resultats catalytiques d’hydrogenation sont rassembles dans le 
Tableau 1. L’examen de ce tableau appelle plusieurs commentaires: (a) l’effica- 
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(0) 

SCHEMA 1 

Ar&ne - Cr(CO), -I- THF 

(cl 

(THFl-p(C014 
(f) -I 

l-i 

(b) 

Arkne Cr(CO),CTHF) 

(d) 

2 THF 

(THF)Cr(CO), 
(g) _m (THF), Cd:,,+ Ar‘ene 

Cr (CO), d 
(h) 

SCHEMA 2 

cite catalytique inattendue a priori des complexes areniques a substituants por- 
teurs d’heteroatomes adjacents 5 I’entitk organom&rllique est clairement 
demontree (comparer par exemple avec 2). Cette affirmation doit cependant 
8tre temper&e. Si elle apparait exacte pour des composes monosubstitues por- 
teurs de groupes OCHB, N(C,H&, cf. produits No. 4, 6, elle n’est cependant pas 
transposable au cas de l’aniline-Cr(CO), (5). A notre sens, la raison doit en etre 
recherchee dans le fait que, compte tenu de l’entit& catalytique (THF),Cr(CO), 
(e postulee au Schema 2), la prkence dans le milieu d’un trop bon groupe com- 
plexant (aniline) pourrait inhiber la reaction. La NJV-diethylaniline plus basi- 
que est cependant un coordinant mediocre par l’atome d’azote du fait de 
I’encombrement sterique des groupes ethyles. Les composk 4 et 6 sont B notre 
connaissance dans les complexes areniques simples monosubstituk les cataly- 
sews d’hydrogkation les plus efficaces rapport& h ce jour. (b) L’introduction 
de plusieurs substituants au niveau de l’ar&re accentue encore la facilite de 
liberation du coordinat a 6 electrons. Notons en effet que pour les composes 
10,12,13,17,18 on obtient une excellente efficacite catalytique 2 90°C. On 
remarque par ailleurs que pour les composes disubstituks symetriques, 12,13, 
14, la Gactiviti decroit des positions o&o-m&z vers para. De plus les struc- 
tures ii chidit plane 8 et 16 sont encore raisonnablement actives 5 100°C. 
Enfin, par& les cas &diCs, le compose trimethoxy-3,4,5 benzoate de methyle- 
Cr(CO), (28) se trouve le seul encore efficace i 70°C. (c) I1 y a lieu de constater 
l’importance du solvant coordinant pour accro-itre encore la douceur des condi- 
tions op&atoires. Le solvant ne cr&e pas le ph&rom&e de facilite de labilisation 
de 1’arGne qui est une proprietg intrinseque 5 la molkule mais I’amplifie. Une 
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TABLEAU 1 

HYDROGBNATION DU SORBATE DE METHYL? CATALYSGE PAR LES COMPLEXES DU TYPE I = 

T 0 . R 

.J-\ co 
co 

(I) 

Produit R 
NO. 

_4utres Hex&oate de mcSth~le (55) 

substituants 
70% b 80°C b 90% b 100% b 120% b 150°c = 

1 H 

? CO2CH3 

3 CH3 
4 0CH3 

5 NH2 
6 N(CzHs)z 
7 COzCH3 

8 CO2CH3 
9 CO2CH3 

10 COzCH3 

11 CO2CH3 

12 0CH3 
13 0CH3 

14 OCH3 

15 NH2 
16 NH2 

17 OCH3 
18 COZCH3 

CO2CH3-4 

OCH3-2 

OCH3-3 
OCH3+? 

NH-J-2 

OCH3-2 
OCH3-3 

OCH3-4 

CH3-2 
OCH3-2 

OCH3-2.6 

OCH3-3.4.5 

0 
0 
- 

0 

- 

0 
0 

0 42 
0 

0 100 100 
- 

0 100 100 

0 100 100 
0 
- 

0 82 

0 100 100 100 

70 100 100 100 

0 
3 

0 
100 

0 

100 

16 
100 
100 
100 

0 
100 

100 

100 

0 
100 

100 

100 

100 (8 h) d 

100 (2 h) d 

100 (7 h) d 
11 (6 h) d 
- 

- 
87.5 
- 

100 <l h) d 
- 

- 
- 
- 

87.5 
- 
- 

93 

100 

= Conditions op&atoiresr p(H2) P 60 aim, durde: 5 h. 3 g (23.8 -01) de sorbate de metbyle et 100 mg 

(0.33 mmol) de complexe tricarbonylt! (Gl%). b Solvant: THF. c Solvantt cyclohexane. d Rkultats tin% 
de la litt&ature [ll. 

illustration particuli&ement significative 6 cet kgard figure au Tableau 2. 
Les d&iv& 12,17 et 18 sont inactifs dans le cyclohexane G lOO”C, au con- 

traire de ce qui se passe B cette tempkature dans le THF. Toutefois, ils p&en- 
tent dans le sokant non coordinant 5 120°C un reliquat d’activite catalytique 

TABLE 2 

EFFICACITE COMPAREE DES COMPLEXES 12.17 ET 18 DANS DES SOLVANTS COORDINANTS 
OU NON 

Produits No. THF. 100% Cyclohexane. 100% Cyclohexane. 120°C 

12 100% 0% - 11% 
17 100% 0% 63% 
18 100% 0% 100% 

o Comlitions opdratoires: p(ii2) 60 attn.. du&e: 5 h. 3 g (23.8 -01) de sorbate de mithyle et 100 mg 
(0.33 mmol) de complexe tricarbonylt!. 
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TABLEAU 3 

VIBRATIONS IR (cm-‘) DES COMPLEXES l-20 

Y(C0) = v(C0) mown 

1 1920.1990 1943 

2 1935.2000 1957 
3 1915.1985 1938 
4 1915.1985 1938 
5 1895.1970 1920 
6 1895.1970 1920 

7 1960.2020 1973 
8 1930.1995 1951 
9 1925.1995 1948 

10 1925.1990 1946 
11 1920.1990 1943 
12 1905.1980 1930 

13 1910.1980 1933 
14 1915.1985 1938 
15 1895.1970 1920 

16 1895.1970 1920 

17 1900.1975 1925 

18 1910.1980 1933 

195 1905.1980 1930 

20= 1890.1965 1915 

Q Solvah:CCl+ b o-Xyl&w+Cr<CO)g. c Hexamdthylbenz~neCr<O)3. 

qui en font en tout &at de cause des catalyseurs supkieurs au benzoate de 
methyle-Cr(CO),, inactif dans ces conditions. 

Discussion 

11 semblait admis jusqu’ici que l’activite catalytique plus ou moins grande des 
monoaGnes-Cr(CO), &it le reflet du cam&&e donneuraccepteur des substi- 
tuants de l’arene dont l’effet electronique influait sur la force globale de la liai- 
son arrke-chrome. Par exemple un groupe electro-accepteur tel que CO&H, en 
favoriserait la dissociation [ 51. 

Dans la mesure oti l’ont sait que la spectroscopic IR des CO constitue un bon 
test de la modification de la densitk de charge c&&e par le substituant de l’ar&ne 
[ 61, nous avons rassemble dans le Tableau 3 les valeurs des frequences car- 
bonyles v(C0) enregistrees pour les composes etudies. Pour faciliter les compa- 
raisons, nous avons report6 egalement dans ce Tableau 3 les valeurs oes nom- 
bres d’onde moyens des carbonyles Y(CO) en tenant compte d’uue sym&trie ponc 
tuelle C,, pour le groupe Cr(CO),. 

On constate que l’efficacite catalytique des produits repertories au Ta- 
bleau 1 ne correspond pas du tout 6 la densite de charge sur le m&al (et done B 
la force globale de la liaison Crarene) telle qu’elle ressort des valeurs du Ta- 
bleau 3. Ainsi les groupes mkthyle et mkthoxjr (cf. produits 3,4,14) sont t&s 
cornparables sur le plan de l’effet electronique donueur transmis au greffon 
(v(C0) 1938 cm-‘), par contre leur activite catalytique est t&s diff&ente. 

Le compod benzoate de methyle-Cr(CO), (2) prksente une valeur moyenne 
v(C0) 1957 cm-‘, consequence de l’influence du groupe ester. Si ce derive est 
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TABLEAU 4 

DISTANCES INTERATOMIQUES Cr-C acne (A) DE COMPOSES ARbNE-Cr<CO)s SUBSTiTUk 

Ar&le Cr-C (1) cr--c (2) Cr-C (3) cr-C (4) Cl---C (5) Cr-C (6) 

Benzoate de m6thyle (2) 

181 2.214(2) Z&216(2) 2.228(2) 2.209(2) 2.226(2) 2.211(2) 

ToluiZne (3) 

r91 2.236(4) 2.209(4) 2.186(3) 2.217(5) 2.203(3) 2.229(4) 

hGthoxy3 benzoate 

de methyle (9) Cl01 2.190(4) 2.237(l) 2.277<3> 2_223(6) 2.217(4) 2.200(4) 

lV-DiBthylaniline (6) 

1111 2.369(2) 2.245(2) 2.185(2) 2.208(2) 2.189(2) 2.243<2) 
~rimdtboxry-1.2.6 

benzdne (17) [ill 2.270(2) 2.284(2) 2.244(2) 2.192(2) 2.235(2) 2.288(2) 

meilleur catalyseur que le toluene (3), il est par contre moins efficace que le 
m&hoxybenchrotSne (4). Cette absence de correlation simple entre les vibra- 
tions IR et l’activitd catalytique nous a conduit b en chercher des &sons autres 
que celle exprimGe plus haut. 

Dans la mesure oh le phenomkne constate est une proprietk intrinseque 5 la 
molCcule, nous avons entrepris un examen tr&s approfondi des structures RX 
des derives du benchrotrene. Le but de cette Btude &tait de tenter de visualiser 
d’hypothktiques particularites d’ordre structural avec les composes simples de 
cette s&ie. On connait en effet I’interGt des RX pour la prevision des effets 
catalytiques [ 73 _ 

On remarque que, 5 l’inverse des composes 2 et 3, les complexes 9,6 et 17 
presentent une importante disparitg dans les distances Cr-C(ar&ne) caractk-isee 

TABLE4U 5 

RtiSULTATS D’ADDITION CATALYTJQUE DE CC4 SUR LE CYCLOOCTENE AVEC DIVERS COM- 
PLEXES ARtiNE-Cr-(CO)3 SUBSTITUES = 

hoduit No. Conversion Produit No. Conversion 

(RI b <%o) b 

1 
2 

3 
4 

: 
7 

8 
9 

10 

11 

12 

13 

0 

0 

- 
20 

45 
70 

70 
60 
40 
65 

45 

80 

75 

14 80 

I5 35 

16 55 

17 70 

18 80 

19 0 

20 0 

21 = 0 

22 = 0 

23 c 0 

24 d 60 

25‘? 65 

26f 55 

a Les rEactions ont &tB effectudes $ l’abri de la lumi&e et B dbullition du maange de so1vanf.s THFICCLa 
(l/l> pendant 12 h_ La ~uantitd de catalyseur utilfst? est de 100 mg (1.6%> pour 2.5 g (2.2 X lo-* iW de 
cyclooctene. b Le taux de conversion est calcule awe one prkision de 5% 1 partir de la quantftd de chloro-1 
trichloromdthyl-2 cyclooctane r&upir~ aprPs distillation. Eb 168-170%/18 mmHg. c Len composk 21. 
22.23 sent respectivement 1’00s le m-. le p-mitbyl benzoate de mdthYle-C?(CO)g. d 24: O-hYdrOXY ben- 

zoaie de m&hyle~(CO)s_ e 25: dimithoxy-2.6 benzoate de m&%yle-Cr(CO)s. f 26: N_dimBth~laailine. 
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par un allongement des distances correspondant aux atomes de carbone por- 
teurs de fonctions amines ou methoxy et une diminution correlative des autres 
distances. 

Le principal facteur de cette disparite est un excentrage de l’atome de 
chrome par rapport au cycle benzenique. Ceiui-ci est faible, 0.015 f; en dnec- 
tion du substituant ester dans le cas du benzoate de methyle-Cr(CO), et du 
meme ordre de grandeur, 0.019 a vers C(4) pour le tolu&e-Cr(CO),. 11 est 
beaucoup plus important, 0.079 B vers C(4) pour le compose 6,0.076 A dans 
la mGme direction pour le compo& 17 et 0.060 8 dans une direction voisine 
pour le compose 9. Cet excentrage du chrome peut s’interpreter comme la con- 
sequence du deplacement du centre de gravite de la densite electronique de 
l’arene lorsque celui-ci est substitue par un ou plusieurs groupements fortement 
conjugwk [ 121. 

Le second facteur intervenant dans la disparite des distances Cr-C(&ne) est 
l’kcart 5 la planeite du cycle benzenique. En effet, si dans le cas du toluke et 
du benzoate de methyle le cycle est pratiquement plan, le compose 17 et sur- 
tout le compose 6 pr&entent une deformation significative de type “bateau” 
qui contribue h I’allongement de certaines distances metalcarbone [ 121. 

Ces donnkes semblent indiquer que pour des groupes fortement perturba- 
teurs (amines, ethers) possedant un doublet libre en Q de l’arene, l’alteration de 
certains points de la liaison chrome-cycle (en particulier l’allongement de la 
distance Ce ipso) doit intervenir dans la gen&ation de l’espece catalytique 
plus que la force globale de celle-ci. Cette notion doit e^tre pIus nuancee, voire 
m8me inversbe avec les groupes moins excessifs (CH,, CO&H,). L’adjonction 
d’un groupe supplementaire associe aux precedents, peut cependant contri- 
buer a alterer la sym&rie de la liaison et ainsi faciliter le depart de l’arene. 

Addition de CCL, SW les olkfines 
Nous avons montre que par un choix judicieux de substituants, on pouvait 

accro?tre dans des proportions importantes la douceur de l’hydrogenation cata- 
lytique de dienes conjugues en presence de monoarenes-Cr(CO),. 11 etait inte- 
ressant de voir si cette demarche pouvait Etre &endue a d’autres reactions cata- 
lytiques. Il a kte montre rkemment que certains complexes polyaromatiques 
complexes pouvaient catalyser, dans le THF, l’addition de Ccl4 sur les olefines 
[ 131. Par contre les d&iv& aromatiques simples du chrome tricarbonyle tels 
que le mesitylbne ou le dirkthylterephtalate sont inactifs pour cette reaction 
qui est cependant catalysee par des complexes mononuclcaires de mCtaux car- 
bonyles tels que Fe(CO),, Mo(CO), et Cr(CO), [ 141 ou des complexes dinu- 
cleaires [ 151 tels que Co,(CO),, [ C,H,Fe(CO), ] z et ] C,H,Mo(CO),] 2. Ces 
d&iv& requierent des conditions de temperature relativement hautes (> 150” C) 
et des temps de reaction assez longs d&passant 15 h. Ils conduisent a des taux 
de conversion pouvant aller jusqu’a 70%. 

Le mecanisme propose fait intervenir l’espcce d (Schema 2) et non plus 
l’entite (THF),Cr(CO),. Cependant, dans la mesure oti notre interpretation des 
resultats d’hydrogenation est basee sur une disparite des distances au sein de la 
liaison Cr-arene, indite d’un site dans la mokule plus fragile propice 5 la coor- 
dination par un solvant complexant tel que le TIFF, on devrait pouvoir 
retrouver un ordre d’activite catalytique dans les deux reactions, comparable 
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pour les mGmes complexes. 
Nous avons rassemble dans le Tableau 5 les rkultats d’addition catalytique 

de Ccl, sur le cyclooctdne. Les valeurs repertorikes dans ce Tableau ont &% ob- 
tenues apr& 3 essais expkimentaux dans l’obscurite totale pour &iter les 
inconvknients inh&ents ZL une r&action radicalaire tr&s rapide au soleil prove- 
nant de la dkomposition des complexes. 

On s’aperGoit h la lecture du Tableau 5 (pour la numkotation cf. Tableau 1) 
que les composk prkentant une excellente activitg pour l’hydroggnation sont 
sensiblement les mgmes que les plus efficaces dans l’addition de Ccl,. L’hypo- 
these du d&placement par &ape de I’arke, d’abord par une moGcule de THF, 
se trouve ainsi confort&e. On remarque que dans cette &action les groupes NH, 
n’inhibent pas !a r&action catalytique. 

Conclusion 

Cette &de du comportement en catalyse homog&e (hydrogbation et addi- 
tion de Ccl,) des complexes areniques simples du chrome tr’carbonyle montre 
la nkessite de reviser quelque peu I’explication de I’efficacite catalytique de ces 
compos&. A notre sens, la notion de force globale de la liaison m&%l=Gne, 
plus ou moins temp%e par les substituants, doit Gtre assortie de la prise de 
conscience du pouvoir qu’ont ceux-ci, selon leur nature (importance des 
mgthoxy, N-dGthylamine) et leur position (donneulccepteur en para; forts 
donneurs en ortho; donne uraccepteur en ortho, etc.), de perturber ia symbtrie 
de la liaison. L’&ude RX permet de visualiser ces ph&omGnes. Les nouveaux 
catalyseurs trouvks op&-ent dans des conditions gtonnamment deuces pour des 
ar&nes simples mais ils ne permettent pas encore de rivaliser compl&ement avec 
le naphtalene-Cr(CO),. Cependant, ils autorisent, pour certains d’entre cux, 
l’acck 5 des structures chirales (5 la fois planes et centrhes sur le m&al). 

Partie expkimentale 

Hydroge’nation catalytique du sorbate de me’thyle en hex&e-3 oate de me’thyle 
Appareillage. Les hydrog&ations ont 6% effect&es dans un autoclave Bur- 

ton Corblin i agitation magn&ique inteme, type A.F.P. 305 (vol. 300 ml). 
Les analyses des bruts reactionnels ont et6 rklisees par chromatographie en 

phase gazeuse h l’aide d’une colonne capillaire (Carbowax 1540, I 18 m, QJ 0.5 
mm)_ 

Les spectres IR ont 6th enregistrk avec un appareil UNICAM SP 1100 (sol- 
vant Cc&). 

Mat&ieZ_ Les composk arke chrome tricarbonyle ont 6% pr&par& en utili- 
sant la m&hode de Pauson [ 161 qui fait intervenir la condensation de Cr(CO), 
avec I’arGne correspondant dans un m&mge d’&her dibutylique et de THF & 
ebullition. 

Le sorbate de mkthyle est synth&is& par esterification dans le methanol de 
l’acide hexadigne-2,4 oique. 11 est ensuite purifie par distillation (Eb. lSO”C/ 
759 mmHg). 

Le THF est distill6 sur sodium en presence de benzophenone sous azote juste 
avant l’emploi. 
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Mode op&atoire. Une solution de 3 g (23.8 mmol) de sorbate de methyle et 
de 100 mg (0.33 mmol; 211%) d’aGne-Cr(CO), dans 100 ml de THF est intro- 
duite dans l’autoclave_ On purge la bombe trois fois avec de l’hydrogene et on 
met ensuite sous pression (60 atm). Le melange reactionnel est ensuite port& 
aux differentes temperatures indiquees dans le Tableau 1 pendant 5 h. Des 
Qchantillons d’l ml sont p&eves toutes les heures et analyses par chromatogra- 
phie gazeuse (four: 100°C; cellule et injecteur: 120°C). Les produits form& 
sont identifies par comparaison avec des kchantilions authentiques: hexene-3 
oate de methyle; hexadi&e-2,4 oate de methyle; hexanoate de methyle. Le 

pourcentage d’hydrogenation est dktermik selon le rapport suivant: 

(Quantite d’hexenoate de methyle forme)/(Quantite d’hexenoate de methyle 

form&) + (qua.ntitC de sorbate de m&hyle non hydrogenk) 

Les differents r&ultats sont p&sent& dans les Tableaux 1 et 2. 

Addition catalytique de Ccl, sur ie cyclooctt?ne 
MaSrieZ. Le cyclooctene et le tetrachorure de carbone ont 6th utilis6s tels 

que Ii&s par Aldrich et Merck respectivement. 
Le THF est distille juste avant usage de la mGme man&e que pour l’hydro- 

g&nation. 
Les composes areniques chrome tricarbonyle sont prepares comme indique 

precedemment. 
Toutes les reactions sont effectuees sous azote et a I’abri de la lumiere pour 

eviter le processus de reaction radicalaire. 
Lors d’une reaction typique, on ajoute successivement 2 l’aide d’une seringue 

2.5 g (22.8 mmol) de cyclooctene, 15 ml d’un melange THF/CCl, (l/l) dans un 
ballon (volume 50 ml) prealablement degaze et contenant 100 mg (0.36 mmol) 
de dimethoxybenzene-Cr(CO),. Le melange reactionnel est porte a ebullition 
toute la nuit pendant 12 h. Apres refroidissement, la solution est pas&e sur une 
petite colonne d’alumine basique &&e au THF. Le solvant est evapore et le 
reste de la solution distille pour s&parer le cyclooctkne (Eb. 145-146”C/760 
mmHg; Eb. 42”C/18 mmHg) du produit d’addition de CCL, (Eb. 168-17O”C/ 
18 mmHg). On r&up&e 4.7 g de trichloromdthyl-1-chloro-2 cyclooctene, ce 
qui correspond a un taux de conversion de 78%; RMN (Varian EM 360), CDCl,, 
G(HCC1) 4.20 ( m, l), G(HCC1,) 2.6 (m, l), S(CH,) 1.9 (m, 12) ppm. 
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