
c9 

Journal of Organometallic Chemistry, 377 (1989) C9-Cl2 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

JOM 20377PC 

Preliminary communication 

Substitution nuclkophile aromatique tine d’un groupe mkthoxy 
en s&ie ar&netricarbonylchrome 

Franfoise Rose-Munch, Eric Rose et Assia Semra 

Laboratoire de Organique Associe CNUS, UniversitC et M. 4 Place 
75252 Paris 05 (France) 

le 7 1989) 

Abstract 

Treatment of veratroletricarbonylchromium (la) with n-BuLi and ClSi(CHMe,), 
yields 3-triisopropylsilyl (2b), 3,6-bis(triisopropylsilyl)veratroletricarbonylchro~um 
(3b) and an unexpected dinuclear complex, the formation of which is interpreted as 
a tine-nucleophilic aromatic substitution of a methoxy group by an aryllithium 
tricarbonylchromium complex. 

La lithiation du vkratroletricarbonylchrome (la) par du n-BuLi, suivie d’un 
traitement par ClSiMe, fournit les d&iv&s mono- et disilylks correspondants 2a et 
3a [la]. La structure radiocristallographique du complexe 2a a montrC que le groupe 
trimkthylsilyle ktait tclipst par un vecteur chromecarbonyle [lb]. De man&e B 
comprendre cette conformation inhabituelle, nous avons entrepis la meme Ctude 
avec ClSi(CHMe,), afin de connaitre la conformation du complexe 2b vis B vis du 
groupe silylC plus volumineux. Nous avons alors obtenu, non seulement les com- 
plexes mono- et disilylks 2b et 3b, mais aussi un complexe dinucleaire du chrome 
inattendu 4 dont nous dkrivons la synthdse et le mkanisme de formation. 

Le vkatroletricarbonylchrome (l), trait6 successivement par du n-BuLi (1 Cquiv.) 
et ClSi(CHMe,), (1 Cquiv,) en solution dans le THF donne aprks traitement A l’eau, 
les d&iv& mono 2b (17%) et disilylts 3b (144) o mais aussi le complexe dinuclkaire 4 
(16%). 

En g&-&al, les protons CclipsCs par un vecteur Cr-CO rksonnent aux champs les 
plus faibles [2] et (ou) correspondent a ceux qui ont subi le plus faible blindage lors 
de la complexation de l’ar&ne libre A l’entitk tricarbonylchrome [lc]. Les donnkes 
RMN ‘H des complexes 2 et 3 (Tableau 1, entrkes l-5) indiquent pourtant qu’il 
n’est pas possible de prkvoir les conformations des complexes 2a et 2b en solution. 
Dans le cas de 2a, le proton H(4) rksonne au champ le plus faible et le proton H(6) 
au champ le plus fort alors que dans le cas du complexe 2b, le proton H(6) rksonne 
au champ le plus faible et les protons H(4) et H(5) aux champs les plus forts. En 
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Table 1 

Dom&es RMN ‘H des benthrotr~nes/MelCO-d, 
-~ 

Complexes H(4) H(5) N(h) K&Y Entrke 

2a 5.13 5.37 5.08 2 I 
3a 5.23 5.23 2 :! 
2b 5.33 5.33 5.96 ii Ce travail 3 
2c 5.33 5.33 Ce travail 4 
3b 5.37 5.37 Ce travail 5 

-- 
a De manikre B pouvoir affecter les dPplacements chimiyues du complete 2b, le deuttrio-6 triisopropylsi- 
1~1-3 veratoletricarbon~lchmme (2~) Bt6 prepare par action de n-&Ii SW Ir complewz 2b suivie d’un 
traitement B CF,C02M (entrCe 4). 

d’autre termes, les donnCes RMN ‘H de ces complexes trisubstitub-1,2,3 mettent en 
lumi&e ie riik diffkrent qu’apporte W-I groupe silyie pius ou moins volumineux vis & 
vis de la confo~matioll du t&pied Cr(CO),. Plus jnlpor~al~~ Lk remarquer est la 
formation inattendue du complexe 4. 

Me0 OMe 

R R’ 

(la: R = R’= H; 

2a: R = H, R’ = SiMe,; 

2b: R = H, R’ = Si(CHMe,),; 

2~: R = D, R’ = Si(CHMe,)3; 

3a: R= R’= SiMe,; 

3b: R = R’ = Si(CHMe,),) 

Par dkcouplage s&zctif. if a &6 possible de trouver les d&placements chimiyues 
des protons du d&i& dinucl&aire 4. Dans ce cas, les conformations respectives des 
entitks tri~rbonylchrome en solution s’interprknt facilement par RMN ‘H (les 
d&placements chimiques sent indiquks (Schema 1): Ies protons H(5) et H(5’), qui 
resonnent aux champs les plus faibles sent CcfipsCs par WI vecteur CF--CC). Cc 
r&&at vient d’&re confirm4 par une Ctude du complexe 4 ;i Y&at solide par 
radiocristallographie qui indique aussi clairement la disparition d’un groupe mkthoxy 
en C(2’). 

La formation de ce complexe ne ntcessite pas un traitement acide comme dans le 
cas des S,Ar tine [Id] sur des ha~og~~obenchrotr~~es. Ce point est fondamental car 
il nous permet d’expliquer la formation inattendue de ce complexe. En effet, seule 
une addition irrkversible [3-5j du nuclCophile 5 sur Ie complexe 2b pour fournir le 
complexe anionique 6 peut expliyuer la forll~a~ion du complexe 4. L’anion 6 rkagit 
alors avec de I’eau pour fournir un hydrure de chrome 7, puis classiquement les 
q4-cyclohexadi&nes isom&-es 8a et 8b via d’autres hydrures de chrome [ld], 
prkurseurs du complexe 4 suite ti une ~linl~llati~?n de MeOH (SchCma 7). 
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Schema 1. Pour le composC 4 RMN ‘H (dans Me&O-d,): S 6.06 (H(2’)), 6.09 (H(5’)); 5.53 (H(6 et 

6’)); 5.85 (H(5)) ppm. 

L’obtention du complexe dinucleaire 4 correspond B notre connaissance B la 
premiere S,Ar tine d’un groupe methoxy sur un benchrotrene via une addition 
irreversible d’un aryllithium tricarbonylchrome SW un benchrotrene. Cette 
irreversibihte Cvite un traitement du milieu reactionnel par un acide fort. Ce resultat 
gt%Qalise les SNAr tine et tele d&rites dans le cas d’halogtno ou de phenoxy- 
benchrotritnes [l] aux cas de complexes substituks par un mauvais groupe partant tel 
que le groupe methoxy. 

Tous les nouveaux complexes d&its dans cette communication ont CtC 
caracterists par RMN ‘H et 13C, par spectroscopic de masse et par analyses 
tlementaires. La structure radiocristallographique du complexe 4, ainsi qu’une 
gCnCralisation de cette reaction appliquee a d’autres complexes, sera decrite dans un 
article definitif. 
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