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Ab!dIWt 

2-Lithio-Zphenyl-1,3-dithiane reacts with p-chlototoluenetricarbonylchromium 
to give, after treatment with CF,CO,H, the sole cyclohexadiene isomer l-methyl-4 
chloro-5(2’-phenyl-1’,3’-dithiane)-l,3-cyclohexadiene, which was characterized by 
X-ray crystallography. 

L’action du lithio-2 phenyl-2 dithiane-1,3 sur le para-chlorotolu&netri- 
carbonylchrome suivie d’un traitement a CF,CO,H, fournit majoritairement le 
methyl-l, chloro-4 (phenyl-2’, (1’,3’)-dithiane-2’)-~1-5 cyclohexadiene-1,3 (2a), non 
contamS par d’autres isomeres et caractkid par sa structure radiocristal- 
lographique. 

Introduction 

L’action d’un nucleophile sur un halog&robenzknetricarbonylchrome conduit au 
produit rCsultant de l’addition ipso de ce nucleophile sur le carbone portant 
l’halogenure [l] (&q. 1). Lorsque le milieu reactionnel est trait6 en milieu acide, nous 
avons rapport6 r&cemment dans une communication pr&nina.ire qu’une substitu- 
tion nuclkophile aromatique S,Ar tine [2 *] pouvait avoir lieu. 

* Les numCros de rdfhence pourvus d’un a&risque &f&rent aux notes explicatives dans la liste 
bibliographique. 
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Dans le cas de la S,Ar tine, nous avions montre que le W-no-2 phenyl-2 
dithiane-1,3 reagit sur le para-chlorobenz&netricarbonylchrome (1) pour dormer 
apres traitement k l’acide trifluoroacetique le methyl-l chloro-4 (phknyl-2’, (1’,3’) 
dithiane-2’)-yl-5 cyclohexadiene-1,3 (2a) (Rdt. 70%) et le complexe 3 (Schema 1) 
(Rdt. 18%). L’objet de cet article consiste B d&ire l’etude de ce cyclohexadiene en 
solution par RMN ‘H et sa structure radiocristallographique pour prouver dtfiniti- 
vement la r&ioselectivid de l’addition du nuclkophile sur le paru-chlorotoluenetri- 
carbonylchrome. 

Etude du cyclohexadi&ne 2a en solution par RMN ‘H 

Le spectre RMN ‘H g 90 MHz du cyclohexadiene 2a indique que les protons 
dieniques H(2) et H(3) et les protons du groupe methyle en C(1) resonnent sous 
forme de signaux complexes (Fig. la). Un dkcouplage stlectif par irradiation du 
methyle met en evidence un couplage entre les deux protons dieniques et le groupe 
methyle: les resonances correspondant aux protons H(2) et H(3) se simplifient 
respectivement en un doublet et un doublet de doublet (Fig. lb). 

Lorsque la reaction (Schema 1) est effeetuee awe de l’acide trifluoroacetique 
deutCriC, le cyclohexadiene 2b est obtenu. La comparaison de son spectre RMN ‘H 
avec celui de 2a indique que les protons H(2) et H(3) sont egalement couples avec le 
proton H(6@) * (Fig. lc, d). Les constantes de couplage des protons di&riques sont 
les suivantes: J2,3 5.8; J2,Me 1.6; J3,Me 0.5; J2,6s 2.4 et J3,68 0.7 Hz. Ces don&es 
indiquent clairement qu’il s’agit d’un cyclohexadiene trisubstitue avec un groupe 
methyle en C(1) un chlore en C(4) et un systeme di&.ique en 1,3. Par contre, rien ne 
permet de determiner si le nucleophile se trouve en position C(5) ou C(6), C’est 
pourquoi une etude radiocristallographique * * a Cte entreprise afin de prouver 
definitivement que le nuclkophile s’additionne en position ortho et non m&a par 
rapport au &lore. 

Etude radiocristallographique du cyclohexadi&ne 2a (Fig. 2) 

La numerotation des atomes de carbone du cycle du compose 2a est la mEme que 
celle utiliske dans le paragraphe prkkdent. La numerotation des autres atomes, les 
distances et les angles de valence du compose 2a sont rassembles aux Tableaux 1 & 
4. 

Don&es cristallographiques. C,,H,,ClS,, M = 323, monoclinique, groupe spa- 
tial P2,/n, parametres reticulaires CL 17,122(5), b 10,035(5), c 18,969(7) A, /3 
98_05(3)O, V 3227 A3 avec deux molecules independantes dans l’unite asymetrique. 
Les don&es ont BtC enregistrtks sur un diffractometre automatique CAD4 utilisant 
la longueur d’onde K, du molybdene (monochromateur de graphite) avec un 
balayage en 8-28 jusqu’a une valeur maximum de l’angle. de Bragg de 2&, 40 “. 
Pour les 4849 reflexions independantes, 2943 avec I > 3(I) ont &e consider&s 

* L’indice /3 indique qu’il s’agit du proton trans par rapport au groupe GH5)S(CH2)3S. I1 a CtC 
montrk que le nuclk-ophile et le deut&ium sent trans l’un par rapport A l’autre [4]. 

** Une structure radiocristallographique d’un cyclohexadikne obtenu par action d’un nuclkophile puis 
d’un Bectrophile sur le dim&hoxy-1,4 naphthake tricarbonylchrome a 6th rtcemment rapport&e [5]. 
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Fig. 1. Rh4N ‘H (90 MHz) des protons H(2) et H(3) du ~clohe~~e 2 (a) 2a: dkouplage s&ctif par 
irradiation des protons du groupe mbthyle; (c) Zb, (d) 2b: dkouplage s&&f par irradiation des protons 
du groupe mkhyle. 
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1 -HCI 

Schba 1. [Cr]=Cr(CO),; Nu = k(Ph)S(CH,),$ a, R=H; b, R=D, i=LiNu; ii= CF,CO,H ou 
CF,C02 D. 

comme observees et conservees pour les calculs ult&ieurs. Les intensites ont CtC 
corrigCes des facteurs de Lorentz et de polarisation ainsi que de l’absorption (les 
facteurs de transmission varient de 1.00 a 0.093). 

La structure a CtC rcsolue a l’aide du programme MULTAN 84 (P. Main, G. 
Germain, M.M. Woolfson, A Computer program for Automatic Solution of Crystal 
Structures, University of York, England, 1984) et a CtC affince par la methode de 
moindrcs cam% en matrice complete. Tous les atomes d’hydrog&ne ont CtC local&% 
sur les cartes de Fourier difference. Leurs coordormQs ont CtC affin6es en affectant 
un coefficient d’agitation thermique isotrope. Dans les demiers cycles d’affinement, 
les facteurs de diffusion ont Ct6 corrig& de la diffusion anormale pour tous les 
atomes et le parametre d’extinction secondaire introduit. Les facteurs d’accord sont 
R = 0.028 et R, = 0.028 avec w = 1.0. Tous les calculs ont 6th effectucs sur le VAX 
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Tableau 1 

Coordonnkes atomiques ducomposk 2a 

Atomes X Y 

Mol&ule A 

(X3) 
s(W 
W4) 
c(l) 
C(2) 
C(3) 
c(4) 
C(5) 
c(6) 
c(7) 
c(9) 
c(l1) 
c(l2) 
c(l3) 
c(l4) 
c(l5) 
C(l6) 
c(l7) 
c(l8) 
C(l9) 

Molhde B 

Cl@) 
w4 
W4) 
c(1) 
c(2) 
c(3) 
C(4) 
C(5) 
c(6) 
C(7) 
C(9) 
Wl) 
C(12) 
C(l3) 
c(14) 
c(15) 
c(l6) 
W7) 
c(l8) 
c(l9) 

0.42313(6) 0.08280(9) 0.11499(5) 0.0673 
0.30320(5) -0.09788(8) 0.19273(5) 0.0518 

0.19518(5) - 0.23780(9) 0.08000(5) 0.0479 
0.3970(2) -O-2864(3) -0.0230(2) 0.0435 
O&65(2) -0.2512(3) 0.0106(2) 0.0461 
O-4751(2) -0.1302(3) 0.0529(2) 0.0458 

O-4180(2) -0.0709(3) 0.0722(2) 0.0414 
0.3307(2) -0.1288(3) 0.0538(2) 0.0388 
0.3270(2) -0.1992(3) -0.0164(2) 0.0439 

0.3833(2) -0.4056(4) -0.0720(2) 0.0590 
0.2997(2) -0.2069(3) 0.1147(2) 0.0387 
0.2526(2) -0.2018(4) 0.2503(2) 0.0611 
0.1685(2) -0.2330(4) 0.2215(2) 0.0634 
0.1615(2) -0.3174(4) 0.1556(2) 0.0555 
0.3464(2) -0.3352(3) 0.1313(l) 0.0360 
0.4157(2) -0.336q3) 0.1787(2) 0.0462 
0.4611(2) -0.4511(4) 0.1891(2) 0.0550 
0.4377(2) -0.5653(3) 0.1539(2) 0.0537 
O-3692(2) -0.5666(3) 0.1080(2) 0.0526 
0.3238(2) -0.4535(3) O-0970(2) 0.0439 

O-42550(7) - 0.62593(9) -0.37218(6) 0.0720 
0.29392(5) - 0.44895(9) -O-30741(5) 0.0513 
0.19744(4) -0.3032:(9) -O-42531(4) 0.0458 
0.4092(2) -O-2596(3) -0.5125(2) 0.0470 
0.4758(2) -0.2920(3) -0.4732(2) 0.0487 
0.4817(2) -0.4099(3) -0.4296(2) 0.0496 
0.4182(2) -0.4724(3) -0.4157(2) 0.0453 
0.3361(2) -0.4217(3) -0.4410(2) 0.0407 
0.3385(2) -O-3472(3) -0.5111(2) 0.0457 
0.4005(2) -0.1435(4) -0.5638(2) 0.0655 
0.2989(2) -0.338q3) -0.3835(l) 0.0381 
0.2385(2) -0.3465(4) -0.2533(2) 0.0572 
0.1564(2) -0.3118(4) -0.2885(2) 0.0568 
0.1574(2) -0.2239(3) -0.3528(2) 0.0508 
0.3459(2) -0.2115(3) -0.3630(l) 0.0375 
0.4104(2) -0.2134(3) -0.3103(2) 0.0512 
O-4568(2) -0.0990(5) -0.2973(2) 0.0585 
0.4399(2) 0.0135(4) -0.3358(2) 0.0609 
0.3759(2) 0.0174(3) -0.3866(2) 0.0587 
0.3294(2) -0.0938(3) -0.4002(2) 0.0462 

725 du laboratoire en utilisant la chaine de programmes CRYSTALS (J.R. Car- 
ruthers, D.J. Watkins, CRYSTALS, An advanced Crystallographic Computer Pro- 
gram, Chemical Crystallographic Laboratory, Oxford, 1986). 

Discussion des r&mltats 

La structure radiocristallographique du cyclohexaditie 2a indique sans ambiguit6 
que l’anion du phknyldithiane s’est addition& sur le carbone en ortho du &lore 
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Tableau 2 

Coordom&es des atomes d'hydrogkne ducomposk2a 

Atome X Y L YSa 

Mol&uie A 

w9 
H(3) 
H(5) 
WW 
HW) 
W71) 
~(72) 
H(73) 
H(lll) 
H(112) 
H(121) 
H(122) 
H(131) 
H(132) 

W15) 
H(16) 
H(17) 
H(W 
H(l9) 

MolPcuIe B 

H(2) 
H(3) 
H(5) 
HW) 
H(62) 
H(71) 
~(72) 
H(73) 
H(lll) 
H(112) 
H(121) 
H(122) 
H(131) 
H(132) 

HU5) 
H(l6) 
HV7) 
H(18) 
H(19) 

0.510(2) 
0.523(2) 
0.299(2) 
0.281(2) 
O-326(2) 
0.36q2) 
0.356(2) 
0.426(2) 
0.284(2) 
0.259(2) 
0.147(2) 
0.140(2) 
0.113(2) 
0.189(2) 
0.429(2) 
0.503(2) 
0.465(2) 
0.351(2) 
0.278(2) 

0.519(2) 
0.530(2) 
0.302(2) 
0.294(2) 
0.338(2) 
0.387(2) 
0.365(2) 

O-444(2) 
0.271(2) 
0.237(2) 
0.133(2) 
0.126(2) 
0.106(2) 
0.186(2) 
0.422(2) 
0.496(2) 
0.468(2) 
0.363(2) 
0.287(2) 

-0.299(3) 
-0.095(3) 
-0.051(3) 
-0.248(3) 
-0.13q3) 
-0.376(3) 
-O&2(3) 
-O&48(3) 
-0.284(3) 
-0.158(3) 
-0.280(3) 
-0.153(3) 
-0.340(3) 
-0.400(3) 
-0.262(3) 
-0.445(3) 
-0.643(3) 
-0.639(3) 
-0.455(3) 

-0.243(3) 
-0.443(3) 
-0.499(3) 
-0.297(3) 
-0.413(3) 
-0.174(3) 
-0.089(3) 
-0.105(3) 
-0.264(3) 
-0.397(3) 
-0.262(3) 
-0.395(3) 
-0.195(3) 
-0.146(3) 
-0.294(3) 
-0.104(3) 
0.084(3) 
0.094(3) 

-0.088(3) 

0.006(2) 
0.066(l) 
0.047(l) 

-0.027(l) 
-0.056(l) 
-0.112(2) 
-0.052(2) 
-0.071(2) 
0.260(2) 
0.291(l) 
0.258(l) 
0.211(2) 
0.139(l) 
0.168(l) 
0.204(l) 
0.221(l) 
0.160(l) 
0.083(l) 
0.065(l) 

-0.474(l) 
-0.411(l) 
-0.451(l) 
-0.524(l) 
-0.548(l) 
-0.605(2) 
-0.558(2) 
-0.557(2) 
-0.237(2) 
-0.212(l) 
-0.256(l) 
-0.302(l) 
-O-376(2) 
-0.340(l) 
0.282(l) 

-0.262(l) 
-0.324(l) 
-0.414(l) 
-0.437(l) 

0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 

0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 
0.058(l) 

pour fournir le complexe anionique 5. Le traitement a l’acide trifluoroac&ique 
conduit au cyclohexadi&e 2a. L’hydrure de chrome intern&l&ire 6 conduit par 
&mination reductrice au cyclohexadi~netricarbonylchrome 7 que nous n’avons pas 
pu isoler, prkurseur du cyclohexadiene 2a (ou 2b lorsque CF,CO,D est utilis6): 
sachant que le nuclkophile et le deutkium s’additionnent respectivement en trans et 
en cis par rapport a l’entitt tricarbonylchrome [3], les groupes C(Ph)S(CH,),S et D 
du cyclohexadiene 2b sont trans l’un par rapport a l’autre. 11 n’a pas CtC possible 
d’expliquer pourquoi le complexe 7 ne peut pas foumir un nouvel hydrure de 
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Tableau 3 

Facteurs d'agitation thermique anisotrope 
Lefacteurd'agitation thermiqueanisotropee.stdelaforme:exp[-2.rr2(UIIh2u*2 + Uzzk2b*2+U33Z2~*2 
+2U12hka*b* +2l&hla*c* +21L7,~klb*c*)] 

v,l f-42 u,3 u23 u,3 62 

Moi&ule A 

Cl@) 0.0973(g) 

s(10) 0.0690(6) 

W4) 0.0341(4) 

W) 0.047(2) 

c(2) 0.041(2) 

c(3) 0.036(2) 

c(4) o.osq2) 

C(5) 0.038(2) 

C(6) 0.038(2) 

cX7) 0.070(2) 

c(9) 0.039(2) 

CUl) 0.086(3) 

c(12) 0.070(3) 

C(13) O-044(2) 
C(14) 0.036(2) 

c(15) 0.046(2) 

W6) 0.043(2) 

V7) 0.056(2) 

W8) 0.059(2) 

c(19) 0.041(2) 

MoI.kuIe B 

Cl@) O.llOO(8) 

WO) 0.0648(6) 

s(l4) O-0359(4) 

C(1) 0.048(2) 

c(2) 0.037(2) 

C(3) 0.041(2) 

c(4) 0.057(2) 

c(5) 0.044(2) 
c(6) 0.041(2) 

c(7) 0.064(2) 

c(9) O-035(2) 

c(lV 0.080(S) 

c(12) 0.064(2) 

W3) 0.043(2) 

CC141 0.036(2) 

c(15) 0.046(2) 

c(16) 0.044X2) 
c(l7) 0.063(3) 

'W8) 0.065(3) 

C(19) 0.042(2) 

0.0459(5) 
0.0466(5) 
0.0603(6) 
0.047(2) 
0.048(2) 
o.osq2) 
0.031(2) 
0.036(2) 
0.054(2) 
0.061(2) 
0.038(2) 
O-064(2) 
0.073(3) 
0.068(2) 
0.037(2) 
0.047(2) 
0.068(3) 
0.041(2) 

0.040(2) 
O-044(2) 

O-0512(6) 
0.0499(5) 
O-0578(5) 
O-053(2) 
0.059(2) 
O-056(2) 
0.039(2) 
0.039(2) 
0.060(2) 
0.082(3) 
0.041(2) 
0.070(3) 
0.064(2) 
0.055(Z) 

0.044(2) 
0.059(2) 
0.095(3) 
0.061(3) 
0.046(2)' 
0.043(2) 

0.0758(7) 
0.0518(5) 
0.055q5) 
0.043(2) 
0.058(2) 
0.057(2) 
0.046(2) 
0.045(2) 
0.041(2) 
O&58(2) 

0.040(2) 
o.osq2) 
0.068(2) 
O-065(2) 
0.037(2) 
0.045(2) 
0.062(2) 
O.OSq3) 
O-069(2) 
o.o5q2> 

0.0808(7) 
0.0512(5) 
0.0469(5) 
0.048(2) 
0.061(2) . 
0.057(2) 
0.046(2) 
0.042(2) 

0.040(2) 
0.069(2) 
0.040(2) 
0.043(2) 
0.065(2) 
0.059(2) 
0.038(2) 
0.051(2) 
0.065(2) 
0.097(3) 
O-086(3) 
O-059(2) 

-0.0090(5) 
-0.0134(4) 
0.0013(4) 
0.002(2) 
0.007(2) 
0.012(2) 
0.004(l) 
0.002(l) 

-0.001(2) 
-0.013(2) 
-0.004(l) 
-0.013(2) 
0.002(2) 

-0.000(2) 
0.002(l) 
0.002(2) 
0.019(2) 
0.015(Z) 

-0.003(2) 
-0.003(2) 

0.0085(5) 
0.0147(4) 
0.0023(4) 

-0.002(2) 
-0.olq2) 
-0.012(2) 
-0.006(l) 
-0.003(l) 
-0.002(2) 
O-018(2) 

O-004(1) 
O-015(2) 
O&08(2) 
0.007(2) 

-0.006(1) 
-0.010(2) 
-0.035(2) 
-0.036(3) 
-0.006(2) 
O.Ool(2) 

0.0162(6) 
0.0200(4) 
0.0085(4) 
0.017(2) 
0.017(2) 
0.002(2) 

O.oos(2) 
0.005(l) 
0.007(1) 
0.034(2) 
0.008(l) 
0.025(2) 
O-037(2) 
0.019(2) 
omql) 
0.005(2) 

0.002(2) 
o.ozq2) 
0.022(2) 
0.012(l) 

0.028416) 

0.0205(4) 
0.006q3) 
0.019(2) 
0.016(2) 
0.005(2) 
0.009(2) 
0.007(l) 
0.008(l) 
O.O27(2) 
0.008(l) 
0.025(2) 
0.036(2) 
O-013(2) 
0.012(l) 
0.005(2) 
0.003(2) 
0.037(2) 
O-034(2) 
0.015(Z) 

-0.0184(5) 
-0.0022(4) 
0.0039(4) 

O.ooo(2) 
0.008(2) 

-0.008(2) 
-0.003(l) 
0.008(l) 

-0.001(2) 
0.004(2) 
0.001(l) 

-0.Ooq2) 

O.O@w 
-0.ooq2) 
0.001(l) 
O.OOl(2) 
0.008(2) 
O.Oll(2) 

-0.0001(2) 
0.002(2) 

0.0253(6) 
0.0087(4) 

-0.0046(4) 
-0.001(2) 
-0.009(2) 
0.008(2) 
0.009(2) 

-0.010(l) 
-0.002(2) 
-0.004(2) 
-0.003(l) 
O.Oll(2) 
0.007(2) 
0.002(2) 

-0.001(l) 
0.002(2) 

-0.006(2) 
-0.022(2) 
-0.008(Z) 
-0.004(2) 

chrome par addition oxydante de l’hydrog&ne H(5). Trois interprktations pourraient 
&re avanc&es: on peut invoquer l’encombrement st&ique du groupe phknyldithiane 
et du &lore qui emprisonnent I’hydrogGne H(5) comme l’indique la structure 
radiocristallographique du cyclohexadi&ne libre correspondant. Si le chrome ad- 
ditionnait l’hydrog&ne H(5), il formerait un hydrure st&iquement encombrC 8 qui 
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Tableau 4. Distances et angles de valence du c0mpos.C 2a 

Distances (A) 

Cw8)-c(4) 
s(lWC(9) 
S(lO)-C(U) 

S(l4)-c(9) 
S(14)-C(13) 

C(lhC(2) 
C(lFcY6) 
c(l)-C(7) 
cx2)--C(3) 
c(3)-C(4) 
c(4)-C(5) 
c(5)-c(6) 
c(5wc9) 
C(9)-c(l4) 
c(ll)-C(12) 

w2wxl3) 
C04P-w5) 
CG4ww9) 
c(l5Pw6) 
c(l6WXl7) 
C(17)-C(18) 
C(l8)-C(19) 

Mol. A 

1.740(3) 
1.834(3) 
1.816(4) 
1.845(3) 
1.805(3) 
1.317(4) 
l-502(4) 
l-512(5) 
1.451(4) 
1.315(4) 
1.501(4) 
l-526(4) 
1.576(4) 
l-525(4) 
1.5oq5) 
l-501(5) 
1.385(4) 
1.383(4) 
1.391(4) 
1.358(5) 
1.359(5) 
1.375(4) 

C(2)-H(2) 0.90(3) 
C(3)-H(3) 0.89(3) 

C(5)-H(5) 0.91(3) 

C(6)-H(61) 0.92(3) 
C(6)-H(62) 0.97(3) 

C(7)-H(71) 0.84(3) 
C(7)-H(72) 0.85(3) 

C(VH(73) O-84(3) 
C(ll)-H(lll) 0.99(3) 
c(ll)-H(112) O-89(3) 
C(12)-H(121) O-96(3) 
C(12)-H(122) 0.95(3) 
C(13)-H(131) O-88(3) 
C(13)-H(132) O-97(3) 
C(15)-H(15) O-90(3) 
C(16)-H(16) O-88(3) 
C(17)-H(17) 0.90(3) 
C(18)-H(18) O-90(3) 
C(19)-H(19) 0.92(3) 

l-834(3) 
1.813(4) 
1.840(3) 
1.806(3) 
1.312(4) 
1.499(4) 
1.513(5) 
1.439(5) 
1.315(4) 
1.509(4) 
1.531(4) 
1.579(4) 
1.524(4) 
1.508(5) 
1.507(4) 
1.383(4) 
1.385(4) 
l-399(5) 
1.353(6) 
1.355(5) 
1.374(4) 

0.89(3) 
O-91(3) 
0.97(3) 
0.92(3) 
0.96(3) 
0.85(3) 
O-84(3) 
0.84(3) 
1.02(3) 
0.94(3) 
0.93(3) 

1.00(3) 
0.97( 3) 
0.93(3) 
0.98(3) 
0.88(3) 
0.87(3) 
0.93(3) 
0.93(3) 

Mol. B 

l-744(3) 

Angles (“I 

C(ll)-S(lO)-C(9) 

Mol. A Mol. B 

100.3(l) 100.8(l) 

c(l3)-s(l4)-c(9) 101.1(l) 

C(6)-W&c(2) 118.7(3) 

c(7)-c(wc(2) 124.2(3) 

‘Z’W(Wc(6) 117.q3) 

c(3)-C(2)-C(l) 120.4(3) 

C(4)-c(3)-c(2) 120.6(3) 

c(3)-CX4)-C1(8) 120.0(2) 

c(5)-c(4)-Cl(8) 116.8(2) 

c(5)-co-C(3) 123.0(3) 

c(6)-c(5kC(4) 107.5(2) 

c(9)-c(5)-C(4) 114.8(2) 

c(9Fc(5)-C(6) 113.6(2) 
C(5)-C(6)-C(1) 115.2(2) 
S(14)-C(9)-C(10) 108.0(l) 

C(5)-c(9)-s(lO) 107.4(2) 

C(5)-~9)-s(l4) 103.7(2) 
C(14)-C(9)-S(10) 112.3(2) 
C(14)-C(9)-S(14) 112.7(2) 
C(14)-C(9)-C(5) 112.1(2) 
c(12)-c(11)-S(10) 114.5(3) 
C(13)-C(12)-C(l1) 112.4(3) 
C(12)-C(13)-S(14) 114.5(3) 

c(l5Fc(l4)-c(9) 121.1(3) 

c(l9)-CQ4)-c(9) 121.6(3) 
C(19)-C(14)-C(15) 117.3(3) 
C(16)-C(15)-C(14) 120.5(3) 
C(17)-C(16)-C(15) 120.7(3) 
C(18)-C(17)-C(16) 119.4(3) 
CJ19)-C(18)-C(17) 120.6(3) 
C(18)-C(19)-C(14) 121.5(3) 

H(2kC(2&C(l) 121.1(19) 

H(2)-c(2)-C(3) 118.4(19) 

H(3)-C(3)-C(2) 120.7(19) 

H(3)-c(3)-C(4) 118.7(19) 

H(5)-C(5)-C(4) 105.8(18) 

H(5)-c(5)-C(6) 109.2(17) 

H(5)-c(5W(9) 105.5(17) 

H(6l)-c(6)-c(l) 109.5(18) 
H(61)-C(6)-C(5) 112.7(18) 
H(62)-C(6)-C(1) 104.0(17) 

H(62)-c(6)-c(5) 109.8(17) 
H(62)-C(6)-H(61) 104.7(22) 
H(71)-C(7)-C(1) K&6(20) 
H(72)-C(7)-C(1) 107.1(19) 
H(72)-C(7)-H(71) 119.6(25) 
H(73)-C(7)-C(1) 108.8(20) 
H(73)-C(7)-H(71) 113.6(25) 
H(73)-C(7)-H(72) 100.5(25) 
H(lll)-C(ll)-S(10) 107.5(16) 
H(lll)-C(ll)-C(l2) lll.ql6) 
H(112)-C(ll)-S(10) 103.1(18) 
H(112)-qll)-C(12) 115.q18) 
H(112)-C(H)-H(lll) 105.0(23) 

101.0(l) 
119.0(3) 
123.8(3) 
117.1(3) 
121.1(3) 
120.9(3) 
120.6(3) 
116.8(2) 
122.4(3) 
107.6(2) 
114-o(2) 
113.8(2) 
114.9(3) 
108.0(l) 
106.8(2) 
104.5(2) 
112.7(2) 
112.6(2) 
111.7(2) 
114.2(3) 
112.2(3) 
114.0(2) 
120.8(3) 
121.2(3) 
117.8(3) 
119.5(3) 
121.1(3) 
120.0(3) 
120.0(4) 
121.7(3) 
120.7(18) 
1X2(18) 
120.8(18) 
118.3(18) 
107.3(17) 
108.4(16) 
105.3(16) 
108.4(1X) 
112X$18) 
108.4617) 
107.4(17) 
104.6(23) 
108.2(20) 
115.1(20) 
104.2(25) 
104.8(20) 
115.3(25) 
109.5(26) 
108.8(16) 
112.4(16) 
104h(17) 
111.8(17) 
104.9(22) 
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Tableau 4 (suite) 

Distances (A) Mol. A Mol. B AwN(o) Mol. A Mol. B 

H(121)-c(12)-C(ll) 106.2(17) 107.5(17) 
H(121)-c(12)-C(13) 109.7(17) 105.6(18) 
H(122)-c(12)-c(U) 109.8(17) 110.4(16) 
H(122)-C(12)-c(13) 108.7(17) 110.3(16) 
H(122)-C(12)-H(121) 110.1(23) 110.7(23) 
H(131)-C(13)-S(14) 102.7(19) 101.8(17) 
H(131)-C(l3)-C(12) 113.9(19) 115.3(17) 
H(132)-C(l3)-S(14) 111.7(16) 109.2(17) 
H(132)-C(13)-c(12) 108.2(17) 109.7(17) 
H(132)-C(13)-H(131) 105.5(23) 106.4(23) 
H(15)-C(U)-C(14) 118.7(18) 119.6(16) 
H(U)-c(U)-C(16) 120.7(18) 120.9(16) 
H(16)-C(16)-C(15) 115.4(19) 116.5(19) 
H(16)-C(16)-C(17) 123.8(19) 122.4(19) 
H(17)-c(17)-C(16) 123.1(18) 118.2(19) 
H(17)-C(17)-C(18) 117.5(18) 121.5(19) 
H(18)-C(18)-C(17) 123.0(18) 121.5(17) 
H(18)-C(18)-C(19) 116.4(18) 118.5(18) 
H(19)-C(19)-C(14) 118.5(18) 121.0(18) 
H(19)-C(19)-c(18) 120.0(18) 117.3(18) 

Fig. 2. Structure radiocristallographique du cyclohexadi&ne 2a. 
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forcerait les carbones C(4) et C(5) portant des substituants volumineux h se trouver 
dans le meme plan que les carbones C(l), C(2) et C(3). La deuxieme interpretation 
possible serait de suggerer que le cyclohexadiene 7 est instable et que l’affinitt des 
atomes de soufre du groupe dithiane pour l’entite tricarbonykhrome est telle que le 
complexe 7 se dismuterait pour former le complexe 4 du chromepentacarbonyle, 
complexe qui se decomposerait en le cyclohexadiene 2a. En effet, des quantites 
minimes du complexe 4 ont pu ttre isolkes lors de cette reaction. Une troisi&me 
interpretation serait d’envisager une dismutation du complexe 7 en bis( q4-cyclo- 
hexadi&ne),Cr(CO), qui se dkcomposerait en le cyclohexadiene 2a: en effet, de tels 
complexes sont d&its dans la littirature [6]. 

Quelques soient les mkcanismes plausibles de formation du cyclohexadiene 2a, il 
est remarquable de constater dune part que nous n’avons pas d&elk d’addition en 
m&a du &lore dans le cas oti le nucleophile est le lithio-2, phenyl-2 dithiane-1,3 et 
d’autre part, que l’isomere 2a n’est pas contamint par des traces dun autre isombre. 
Lorsque l’hydrure de l’intermkdiaire postult (4) migre sur le car-bone portant le 
&lore (voie minoritaire), le complexe cyclohexadienique 9 obtenu elimine HCl. La 
force motrice de cette reaction est la rearomatisation du cyclohexadiene 9 en 
complexe 3 [Id]. 

Conclusion 

La structure radiocristallographique du cyclohexadiene 2a obtenu par addition 
du lithio-2, phenyl-2 dithiane-1,3 suivie d’un traitement acide sur le chloro4 
toluenetricarbonylchrome, prouve definitivement que le nucleophile s’est additionnk 
en position urtho par rapport au &lore et que cette reaction correspond & une 
substitution nucltophile aromatique S,Ar cink [2]. 

Partie exphimentale 

Chloro-4 toh&etricarbonylchrome (I) [7/ 
Le para-chlorotoluene (40 ml, 0.34 mmoles) et le chrome hexacarbonyle (10.1 g, 

0.045 mmoles) sont ajoutes Zt une solution de di-n-butyltther (160 ml) et de THF (16 
ml). Le melange obtenu est port& a reflux pendant 40 h sous azote, puis fihre sur 
c&lite et evapore sous pression r&kite. Par recristallisation dans un m&urge d&her 
et d’ether de p&role, 5.8 g de complexe 1 sont obtenus (Rdt. 50%). F 94 o C. Spectre 
de masse m/z 263, 229, 206, 138. RMN ‘H (Me&O-d,): 3H, s (CH,), 2.14; 2H 
(H(2), H(6)) 5.67 d, J 6.8 Hz; 2H (H(3), H(5) 5.90 d, J 6.8 Hz; RMN 13C 
(Me&O-d,): 19.96 (CH,); 94.96 (C(3), C(5)), 95.35 (C(2), C(6)); 108.10 (C(4)); 
110.42 (C(l))_ 

Action du Iithio-2, phtkyl-2 dithiane-I,3 sur le chloro-4 tolutketricarbonylchrome 
Du lithio-2 phenyl-2 dithiane-1,3 [Id] est prepare ZI - 78 o C sous azote par action 

de n-BuLi (1 ml dune solution 1.6 M dans l’hexane) sur du phenyl-2 dithiane-1,3 
(328 mg, 1.67 mmoles) dans le THF (20 ml). Apres 1 h d’agitation a - 78 o C, on 
transvase a l’aide dune aiguille souple, une solution du chloro-4 tolu&retri- 
carbonylchrome (400 mg, 1.52 mmoles) dans le THF (20 ml). Le milieu reactionnel 
est maintenu sous azote Z+ - 78 o C pendant 45 min, rechauffe a 0 o C pendant 10 
min, refroidi Zt - 78O C puis transfer& a l’aide d’un aiguille souple dans une solution 
de CF,CO,H (ou de CF,CO,D) (0.56 ml, 7.6 mmoles) dans le THF (2 ml). La 
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solution orange obtenue s’kclaircit progressivement lors de son retour a temperature 
ambiante pour devenir jaune avec un effet verdatre. Aprts extraction a I’Bther, 
KOH/H,O, H,O, NaCl/H,O, la phase organique est s&h&e sur MgSO, et evaporee 
sous pression rkduite. L’huiIe jaune obtenue est purifide par chromatographie eclair 
et I’&tant &her/&her de p&role (2%) livre successivement le cyclohexadiene 2a 
(70%), le cyclohexadi&ne 4 oti I’un des atomes de soufre est coordind a I’entitC 
Cr(CO),, le phenyldithiane pentacarbonylchrome et le complexe de depart (50 mg). 
L’eluant &her/&her de p&role (4%) four-nit le complexe 3 (116 mg). Les mCmes 
rendements sont obtenus si on utilise p-TsOH a la place de CF,C02H. 

CycZohexudi&ze 2a. F 70°C IR (CHCl,) v(C=C) 1670 cm-l; SM: m/z 322, 
286, 262, 252, 233, 195; C1,H&iS2, M = 322.5. Analyses. Trouvee: C, 63.62; H, 
5.86; Cl, 10.83. C,,H,,ClS, cak.: C, 63.23; H, 5.93; Cl, 10.98%. RMN ‘H 90 MHz 
(Me&O-d,): 3H (CH,) 1.60 (s large); 2H (SCHJH,) 1.84 (m); 7H (SCH,, H(6), 
H(5) 2.70 (m); 1H (H(2)) 5.13 ( m, cf. Fig. 1); 1H (H(3)) 6.02 (m, cf. Fig. 1); 3H 
(H(3’,4’,5’)) 7.29 (m); 2H (H(2’,6’)) 8.00 (m); RMN 13C (Me&O-d,): 22.44 
(CH,); 52.79 (C(5)); 65.34 (S-C-S); 118.98; 127.92 (C(2)-C(3)); 126.67 (C(4)); 
128.17; 128.70; 180.81 (C-Ar); 135.83 (C(1)); 139.88 (C(l’)). 

CycZohexadiSne 2b. SM: m/z 323,287,252,195; RMN ‘H 90 MHz (Me&O-d,): 
1H (H(2)) 5.13, dq (.&es 5.8 Hz, J&r, 1.6 Hz); 1H (H(3)) 6.02 (dm, J 5.8 Hz); 
RMN 13C (Me,CO-d,): on note une diminution importante du pit a 32.94 ppm 
correspondant au carbone C(6). 

CycIohexadi&ze 4. Rdt. traces; IR (CHCl,) Y(C=C) 1670, Cr(CO),: 2060, 1995, 
1945, 1900 cm-l. 

Complexe 3a. Rdt 18%; F 155“C; IR (CHCI,): 1970 et 1895 cm-i. Analyses, 
Trouvk C, 57.17; H, 4.22; Cr, 12.20; S, 14.92. Cz,H,,Cr03S2 (M = 422); cak.: C, 
56.85; H, 4.29; Cr, 12.31; S, 15.17%. SM: m/z 422, 394, 366, 338, 310, 286. RMN 
‘H 90 MHz (Me,CO-d,): 2H (SCH,CH,) 2.00 (m); 3H (CH,) 2.10 (s); 4H (SCH,) 
2.75 (m); 2H (H(2), H(4)) 5.32 (m); 2H (H(3), H(6)) 5.60 (m); 3H (ArH meta +para) 
7.40 (m); 2H (ArH orrho) 8.17 (m). RMN 13C (Me&O-d,): 20.89 (CH,); 25.19 
(S-CH,-CH,); 31.07 (S-CH,); 61.88 (S-C-S); 95.52 (C(4)); 90.66; 97.51; et 98.29 
(C(2,3,6); 106.33; 117.17 (C(l,5)); 128.97; 129.70; 131.70 (C-Ar); 138.79 (C(l’)); 
233.95 (CO). 

Complexe 3b. C,H,,DCrO,S, (M = 423); SM: m/z 423, 395, 367, 339, 287. 
RMN ‘H 90 MHz (Me,CO-d,): 2H (S-CH,-CH,) 2.00 (m); 3H (CH,) 2.10 (s); 
4H (S-CH,) 2.75 (m); 1H (H2) 5.35 (d, J 5.9 Hz); 1H (H(6)) 5.60 (s); 1H (H(3)) 
5.64 (d, J 5.9 Hz). RMN 13C (Me&O-d,): disparition presque totale du signal a 
95.52 correspondant & C(4). 

PhPnyZdithiune pentacarbonylchrome. Rdt. 5%; C,,H,,CrO,S, (M = 388); F 
97” C; IR (CHCl,): 2060, 1990, 1945, 1900 cm-‘; SM: m/z 196, 159, 149, 140; 
RMN ‘H 90 MHz (Me&O-d,): 6H (S(CH,),-S) 2.14-3.50 (m); 1H (Ar-CI-I) 5.32 
(s); 5H (ArH) 7.45 (s); RMN 13C (Me,CO-d,): 28.22, 32.22, 44.27 (S(CH,),-S); 
58.96 (S-C-S); 129.63, 130.02 (C(2,3,5,6)); 130.46 (C(4)); 137.94 (C(l)); 215.14, 
222.17 Cr(C0). 
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