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Activation of aromatic rings by Cr(C0)3 units allows direct synthesis of ethyl 
phenylpyruvate tricarbonylchromium and an X-ray structural analysis proves 
that the enolic form is isolated. 

La methode de modification d’un aromatique par l’entite CI-(CO)~ se popu- 
larise parmi les strategies nouvelles de la synthese organique [ 11. En particulier 
ce groupe organometallique accroit l’acidite cinetique des positions benzyliques 
[ 21, mais les exemples de fonctionnalisation par ce pro&de restent encore relati- 
vement limit&s [ 31. Une autre application peu usitke de ce marquage consiste i 
profiter de la nature cristalline de la plupart des composes de cette s&e pour 
realiser une analyse structurale auxtrayons X, impossible lorsque les ligands 
libres sont liquides aux temperatures usuelles. En effet il y a peu de differences 
entre les geom&ries d’un arene complex6 et d’un arene libre; celles-ci sont d’ail- 
leurs bien comprises [ 111. Nous prkentons ici la conjonction de ces deux as- 
pects par synthbse directe d’un ligand enolique de type phenyle pyruvate d’in- 
t&& biologique [ 41 associee i sa caractkisation structurale. Seule la presence 
du greffon Cr(C0)3 autorise l’accbs B ce resultat. Parmi les structures enoliques, 
encore peu nombreuses [ 61, celle figurant ici pr&ente la particularite de ne pas 
faire intervenir un pseudocycle B six centres (l), mais au contraire une entitk 
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telle que 2, geometriquement moins favorable a la formation de fortes liaisons 
hydrogene. 
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La reaction de t-BuOK avec le toluene Cr(C0)3 (3), en presence d’un equi- 
valent d’oxalate d’ethyle a 25°C dans le DMSO sous azote forme, apres hydro- 
lyse, 1’6nol stable, 4, avec de bons rendements (‘78%). (4: F lOQ*C, IR(CCl,+) 
v(OH) 3455 cm-‘, ‘H RMN (CD&) 6(0-H) 6.62 ppm (Schema 1)). Le ligand 
libre, le phenyle pyruvate d’i%hyle, a et& prepare par des techniques convention- 
nelles au debut du siecle [ 63. Selon les conditions operatoires, on isole des pro- 
duits huileux, psteux, voire mGme solides a la temperature de la piece. 

l.tBuOK 

Me + (- COOC,ii& ;;:; > qCH=C(OHIC02 Et 

SCHEMA 1 

Un monocristal du compose 4, de couleur orange, a 4th analyd par diffraction 
X*. Une vue de la molecule en projection sur le plan de I’arene est reprkentee 
Fig. 1. Une liste de distances et angles de valence c~act~~tiques y a i&e ajout&e. 
La forme enolique est caract&i&e sans ambiguite: une double liaison, C(lO)- 
C(ll) (1.333(4) A) et une simple liaison, C(ll)-O(4), (1.354(4) A). Les groupe- 
ments les plus encombrants, ester et phenyle chrome tricarbonyle sont situ& en 
trans l’un par rapport ii l’autre. De plus, l’atome d’hydrogene de la fonction 
enolique, H(41), a pu &re localise par Fourier difference (0( 4)-H(41) 0.88 A, 
C(ll)-O(4)-H(41) 108”). La distance entre l’hydrogene enolique, H(41), et 
l’oxygene cetonique, O(5), de 2.22 A suggere une faible interaction liante entre 
ces deux atomes. Cette in~rac~on n’est pas comparable avec les fortes liaisons 
hydrogene intramohkulaires observees dans les 6nols qui presentent un pseudo- 
cycle a six centres, 1 (5a-d]. D’autre part, des “contacts” 0( 5). . .H(41) inter- 
moleculaires (2.10 A) conferent a la structure cristalline de 4 un certain “carac- 
tbre de dimerisation” (cf. Fig. 2). 

*Dome& mdiocristello~ephi~~~~. C14H12OliCr. M = 328.2. triclini~ue, group% d’ewace Pi ewe a 

8.12W6). b 9.800(S), c X3.568(7) A, ff 108.27(4>. # 104.18(4), 7 87.66(5)” et 2 = 2. L’enrepistrement 
a 4th effect& w diffractom6tre Enraf-No&as CADS. Le structure a et4 r4eoZue per m&hode de 
Patterson et Fowier tiffhence. effinee per mhhode de mob&es carr4s cur le base de 1766 r6fkxions 
inddpendentes tellee que I > 3(I) jusqu’eux valeure de R = 0.038 et R’ = 0.045. 



Fig.1. Structunmol6culeirede [Cr(CO),(C,H,CH(OH)Co,Et)l (4). LoniWeu~deliaieon:C(4)-_C(lO) 
1.460(4):C(XO)-C(ll) 1.333(4);C(ll)-O(4) 1.354(8);C(ll+C(12) 1.480(4):C(12)--0(6) 1.207(3): 
C(12)-0(6) 1.339(4f; 0(4~H(41t0.88;0~6~...H(41)2.10:C~~,--6~e(moy.)1.404;Cr-C~~ 
(moy.)2.21Si$. Aaster devakmce: C(4~~10~(~1)128.3(3~;C(10~(11~~4~123.4~3~: 
C(lOI-C(llh=-C(l2)123.2(3):C(ll)_O(4)_H(41)107.7(2)0. 

Fi& 2. Aeeociationbimolh&ire observ4e damale solide. 

La conjugaison entre le cycle ar6nique complex6 et son substituant est mise 
en Evidence par les courtes distances C(4)-C(10) et C(ll)-C(12) et par la quasi- 
plan&6 de la partie organique de la molkule (cf. Fig. 1). 

La conformation d&&Se adopt& par 4 est inhabituelle chez les composk 
ar&e monosubstitu~-~( CO), ne p&e&ant pas de contraintes st&iques [ 71. 
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La stabiliti d’un 6nol relativement a eelle de son isomere cetonique peut Qtre 
favoribe par des facteurs soit d’origine electronique, soit d’origine sterique [ 8,9] 
ou par la presence de fortes liaisons hydrogene. La distance O(5). . .H( 41) ob- 
servee ainsi que l’inexistence de contraintes steriques particulieres permettent de 
penser a une predominance des facteurs electroniques. 

Pour evaluer la stabilisation eventuelle de 4 par conjugaison, nous avons entre- 
pris des calculs theoriques a l’aide de la m&hode Hiickel &endue [lo]. Selon nos 
premiers &wltats, la stabilite du systeme est favor-is& par la presence du groupe- 
ment phenyle et surtout celle de la fonction ester. 

Des etudes experimentales et theoriques sont en tours pour preciser le r6le 
joue par la greffon Cr( CO), . 
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