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Abstract 

tine and tele-nucleophilic aromatic substitutions occur upon treatment of fluoro- 
benzenetricarbonylchromium complexes with a carbanion followed by acid treat- 
ment. 

Des substitutions nucl&ophiles aromatiques tint et t& se produisent lors de 
l’action de carbanions sur des benchrotrties fluores suivie d’un traitement acide. 

Nous avons rapport6 dans les deux articles pr&%dents [20] que l’action de 
nuckphiles sur des chlorobenz~netricarbonylchrome, suivie d’un traitement acide 
foumit de nouveaux complexes rkiltant d’une substitution nuckphile aromatique 
S,Ar du &lore en les positions orthc, m&u ou pura du &lore (S&r cinh [l], 
m&a-t& [2a] et pura-t&f& [2b]. L’objet de cet article consiste a d&ire les premiers 
resultats que nous avons obtenus avec des fluoroben.&netricarbonylchrome, dune 
part avec le fluoro-3 tolu&ne dont la rkactivit6 avait et6 egalement mise en relief 
dans la litterature vis a vis dune SN Ar ipso [3] et d’autre part avec le dimethyl-2,6 
fluoroben&netricarbonylchrome dont la structure radiocristallographique a 6tt 
r&ah&. 
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R&dtats et discussion 

Fluoro-3 tolu~netricarbonylchrome (1) 
Le complexe 1 [3] est obtenu par action de Cr(CO), dans un melange de 

di-n-butylkther et de tetrahydrofuranne selon la methode de Mahaffy et Pauson [4]. 
L’action du lithio-2 phenyl-2 dithiane-I,3 sur ce compose, suivie d’un traitement 
acide avec CF,CO,H en exces a - 78O C et retour a tempkature ambiante, conduit 
au complexe 2 resultant dune substitution nuclkophile aromatique S,Ar m&a-t& 
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De man&e Zt comparer la reactivite des fluoro- et des chlorobenchrotrenes, 
l’action du lithio-2 propionitrile a 6th effect&e avec le fluoro-3-toluenetri- 
carbonylchrome dans des conditions de S,Ar ipso, c’est a dire sans traitement 
acide. La reaction ne conduit pas au complexe resultant de la substitution nuclkophile 
du fluor par CH(CH3)CN mais a un complexe dinuclCaire du chrome A (Rdt. 40%) 
et au complexe de depart (Rdt. 32%). 

crh 3 CrtCO), 

Le complexe A avait ttC obtenu minoritairement lors de l’action de 
LiCH(CH,)CN sur le m&a-chlorotolu~netricarbonylchrome. Ce r&.&at constitue 
un exemple supplementaire rendant compte de la reactivite plus grande des fluoro- 
benchrotrenes que celle des chlorobenchrotrenes dans des conditions de S,Ar ipso. 

Ce point avait BtC deja soul&n& dans la littkature [5]. 

DimPthyi-2,6 fluorobenz&zetricarbonylchrome (3) 

Le complexe 3 [6] est prepare par action de n-BuLi puis de Me1 sur l’orrho-fluo- 
rotoluenetricarbonylchrome [3] (Rdt. 72%), lui-mEme obtenu par action de Cr(CO), 
sur I’ortho-fluorotolu&ne [4]. 

L’action du lithio-2 methyl-2 dithiane-1,3 en solution dans le THF a - 78 O C sur 
le complexe 3, suivie d’un traitement acide (CF$02H, 5 equiv. a - 78 O C) conduit 
apres retour a la temperature ambiante au benchrotrene 4 (Rdt. 62%) resultant 
dune S,Ar m&a-t&Z& du fluor (Cq. 2, oti M = Cr(CO),). 



299 

F 

* 

(1) LiNu 
-78’C , THF 

(2) H+ , -78.C 
Nu 

M M 

(2) 

I 1 

(3) (4 : Nu = C(CH3)SKH2)~S ) 

L’action du lithio-2 methyl-2 propionitrile sur le complexe 3 en solution dans le 
THF a -78OC, suivie d’un traitement acide, conduit dans les memes conditions 
aux benchrotrenes 5 (Rdt. 26%), 6 (16%) et aux cyclohexadienes 7 (15%) et 8 (25%) 
(Cq. 3). La mdme reaction, effectu& en solution dans le THF en presence de 5 
equivalents de HMPT conduit aux cyclohexadienes 7 et 8 (l/3), au complexe 6 
(14%) et au complexe de depart 3 (30%). 

Interpr&ation des rhultats 
L’addition du lithio-2 phenyl-2 dithiane-1,3 sur le m&a-fluorotolu&netri- 

carbonylchrome (1) est regioselective: il s’agit dune addition reversible d’un 
nuclkophile qui conduit uniquement au produit de substitution nucleophile aroma- 
tique m&a-t&! (kq. 1) comme dans le cas de l’analogue &lore [20a]. 

L’addition irreversible du lithio-2 methyl-2 dithiane-1,3 [7] sur le dimCthyl-2,6 
fluorobenzenetricarbonylchrome (3) conduit aussi uniquement au produit resultant 
dune S,Ar mtta-tklh (bq. 2). L’addition de cet anion tertiaire s’effectue en la 
position la plus encombree, contrairement au cas du dCrive &lo& correspondant 
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Par contre, l’addition rkersible du lithio-2 m&hyl-2 propionitrile sur le complexe 
3 n’est pas r&ios&ctive: le benchrotrtie 5 et le cyclohexadi&ne 7 r&.&ent d’une 
S,Ar mtfu-t&k et le benchrotr&ne 6 et le cyclohexadi&ne 8 d’une S,Ar paru-tkl&. 
En prksence d’HMPT, cette addition devient presque r&ios&ctive et conduit au 
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complexe 6 et au cyclohexadiene 8 (S,Ar para-t&l&) contaminC par l’isom&re 7 (&. 

4). 

(1 ) LiNu , 78.C , 
THF , HMPT(5equiv.I 

+ 6 + 6 
(2) H+ , -78K (4) 

‘Cr(C0)3 
(3) ( Nu = C(CH3)2CN 1 

Cet ensemble de don&es pourrait suggt5rer que les composes 5, 7 et 6, 8 (Cq. 3) 
resultent d’une reaction sous contrale thermodynamique *. Les proportions des 
composes 5, 7 et 6,g dependraient surtout des stabilites relatives des intern&l&tires 
9a et 9b (Schbma l), explication ddja propos&e dans la littQature [7]. 

11 est A noter toutefois, que lorsque la reaction est conduite en solution dans le 
THF, il n’a pas 6tt possible de mettre en &idence un changement notable des 
proportions des compo& 5, 6, 7 et 8 au bout de temps t&s courts et qu’inverse- 
ment, si la reaction est poursuivie pendant des temps de plus en plus longs, ou si la 
reaction est effect&z a des temperatures plus &levees, le melange r&actionnel Cvolue 
diffdremment avec formation uniquement du complexe 3b apres 24 h (S&r ipso) 

(I&J_ 5, ot M = Cr(CO),). 

F Nu 

(1) LiNu 

-7WC, f HF 
+ 

(2) -Sac, 24 h (5) 

(3) (3b : Nu = C(CH3)2CN 1 

Cependant, dans la litdrature, trois MS ont &te rapport& pour lesquels une 
evolution des produits form& est not&e au tours de temps lors de l’addition de 
carbanions sur le chlorobenz&re [9], sur le dimethoxy-1,4 naphtalene [lo] et sur la 
N-m&hyl-t&rahydro-1,2,3,4 quinol&ne tricarbonylchrome [7b]. 11 avait aussi tte 
mentionne dans la litterattie que la r&iostlectivitt de l’addition d’un nuclbphile 
sur un benchrotrene Ctait difficile & prevoir, en particulier dans le cas de complexes 
presentant des conformations d&&es: naphtal&ne, veratrole, t-butylbenz&ne- 
Cr(CO), par des etudes Woriques [12] et par RMN iH [13,14]; c’est aussi le cas du 
complexe 3. 

Ces don&es sont A opposer aux &uhats que nous avions pr&demment obtenus 
lors de l’etude d’un benchrotrene non halogen&: le complexe 12. En effet, nous 
avions montre que la r&ios&ctivit& de l’addition d’un a-cyano ou d’un a-al- 
koxycarbonylcarbanion sur ce complexe ne dependait ni du solvant (THF, 

* Une Ctude est en cars pour mettre en h-idence d’une man&e d&iitive ce contrale. 
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THF/HMPT), ni de la tempkrature de la reaction. Nous avions conclu que, dans le 
cas du complexe 12, la reaction evoluait sous contrale cinetique, le contrale de 

(12 , M =Cr(C013) 

charge devant Ctre un facteur preponderant. C’est pourquoi nous avions propose 
que la rtgios&ctivite de l’addition d’anions stabilists d&pendait entre autres de la 
conformation du t&pied Cr(CO),. Par con&quent, un anion secondaire stabilise 
devait reagir majoritairement sur un carbone portant un hydrogene qui subissait le 
plus faible blindage de complexation * et (ou) qui resonnait au champ le plus faible 
[8,14]. Les resultats partiels que nous obtenons maintenant indiquent qu’il en est 
autrement dans le cas des fluorobenchrotrene. 

MPcanisme de formation des compost% 5, 4 7 et 8 
La formation de ces complexes a CtC expliquee [2,15] en faisant intervenir des 

q4-cyclohexadienes et des hydrures d’$-cyclohexadienyl chrome intermCdiaires 
(Schema 1). Le nucleophile s’additionne reversiblement soit en m&a, soit en para 
du fluor pour conduire aux anions 9a et 9b qui sont pieges par CF$O,H pour 
conduire aux hydrures de chrome lOa. et lob. Par Gnination rt?ductrice, quatre 
~4-cyclohexadienes-tricarbonylchrome lla-lld peuvent se former. Pour une raison 
encore inconnue, les cyclohexadienes lib et Ilc liberent l’entite tricarbonylchrome 
et donnent les cyclohexadienes 8 et l’hydrure migre selon la f&he b du Schema 1. Si 
l’hydrure migre selon la fhkhe a, les cyclohexadienes lla et lld representent des 
precurseurs d’hydrures de chrome rt%ultant de l’addition oxydante de l’hydrogene 
endo en ortho du fluor qui hvrent les complexes 5 et 6 par Climination d’HF. 

Etude conformationnelle du complexe 3 
En solution dans l’ac&one-d6, le spectre RMN ‘H du complexe 3 presente un 

multiplet integrant pour un proton a 5.34 ppm (H4) et un multiplet integrant pour 
deux protons a 5.54 ppm (H3,5). La population x du conform&e qui eclipse le 
fluor, dorm&e par l’equation S, - S, = (2x - 1)0.88 [17] est egale & 64% (Schema 2). 

F F 

ti * ’ 
A 

ti ‘( 

x , 64% l-x , 36% 

Schdma 2. Population x du conform&e dont un vecteur Cr-CO Uipse le fluor. 
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Tableau 1 

CoordonnBes atomiques et facteurs d’agitation thermique du dimethyl-2,6 fluorobenz&netricarbonylchro- 

me 

Atome x/a Y/b z/c u (equiv) B 

Wl) 0.03301(5) 

F(l) 0.2179(2) 

o(1) - 0.3089(3) 

o(2) - 0.1970(3) 

o(3) - 0.2055(3) 

C(l) 0.2565(3) 

C(2) 0.2876(3) 

C(3) 0.3305(4) 

C(4) 0.3422(4) 

C(5) 0.3047(4) 

C(6) 0.26&l(3) 

C(7) 0.2837(5) 

C(8) 0.2242(5) 

C(9) - 0.178q4) 

C(l0) - 0.1070(4) 

C(l1) - 0.1132(4) 

H(3) 0.349(4) 

H(4) 0.368(4) 

H(5) 0.306(4) 

H(71) 0.419(5) 

~(72) 0.207(5) 

H(73) 0.228(5) 

H(81) 0.353(5) 

H(82) 0.123(5) 

H(83) 0.193(4) 

a U* sont des U isotropes. 

0.25423(5) 

0.6245(2) 

O&)22(3) 

0.045q3) 

O-1262(3) 

0.4405(3) 

0.2957(3) 

0.1058(4) 

0.0694(4) 

O-2211(4) 

0.4115(3) 

0.3366(5) 

0.5781(5) 

0.4667(4) 

O-1253(3) 

0.1740(4) 

0.006(4) 
- 0.055(4) 

0.191(4) 

0.340(4) 

0.459(4) 

0.250(4) 

0.638(4) 

0.679(4) 

0.540(4) 

0.25344(3) 0.0340 

0.1752(l) 0.0517 

0.2803(2) 0.0656 

0.4137(2) 0.0608 

0.0676(2) 0.0660 

0.2120(2) 0.0379 

0.1328(2) 0.0391 
0.1746(2) 0.0463 

0.2889(3) 0.0484 

0.3654(2) 0.0459 

0.3286(2) 0.0405 

0.0090(2) 0.0542 

0.4080(3) 0.0584 

0.2697(2) 0.0438 
0.3523(2) 0.0446 

0.1395(2) 0.0455 

0.123(2) 0.075(3)* 

0.315(2) 0.075(3)* 

0.439(2) 0.075(3)* 

- 0.022(2) 0.075(3)* 
-0.011(2) 0.075(3)* 

- 0.029(2) o-075(3)* 

0.413(2) 0.075(3)* 

0.382(2) o-075(3)* 

0.480(3) o-075(3)* 

Sachant que le proton H4 en paru du fluor rksorme a un champ ltgerement plus fort 
que celui des protons en m&a du fluor du dimkhyl-2,6 fluorobenzene [18], les 
dorm&s RMN ‘H indiquent que le proton H4 subit un blindage de complexation * 
de l’ordre de 0.2 ppm plus important que celui des protons H3 et H5. 

A T&tat solide par radiocristallographie, le dimethyl-2,6 fluorobenzenetri- 
carbonylchrome prtsente une conformation decal&e. Les angles diedres 
C,,-B-Cr-CO * * sont de 34.3; 34.4 et 32.3* (Tableau 2). Ces valeurs sont a peu 
pres les mdmes que celles trouvtks dans le cas du complexe &lore correspondant 
[lb]. En d’autres termes, la nature de l’halogene ne change en rien la conformation 
du tr&pied Cr(CO)3. 

Les coordonnees atomiques et facteurs d’agitation thermique ainsi que les dis- 
tances interatomiques et angles de valence sont report& aux Tableaux 1 a 3. 

En conclusion, cette etude montre que les reactions de S,Ar m&a-t& et 
para-t&E s’effectuent aussi dans le cas des fluorobenchrotrtnes. Dans le cas du 
dimethyl-2,6 fluorobenchrotr&ne, LiCMqCN s’additionne en m&a et en paru du 
fluor lorsque la reaction est conduite en solution dans le THF. Par contre, 
LiCMqCN s’additionne sur le complexe 3 majoritairement en para du fluor en 
presence d’HMPT. 

* Blindage de complexation: 6 Hi(ar&ne libre) - S Hi(complexe). 

* * B = barycentre du cycle artnique, C,, = carbone du cycle. 
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Tableau 2 

Distances interatomiques (A) et angles de valence ( “) du dimethyl-2,6 fluorober&netricarbonylchrome 

Cr(Wc(9) 
Cr(l)-c(lO) 
Ctil)-Wl) 
Cr(l)-c(l) 
Cr(l)-cY2) 
Cr(l)-c(3) 
Cr(lW(4) 
Cr(lwX5) 
Cr(WC(6) 
0(1)-c(9) 
o(2)-WO) 
o(3)-c(ll) 
C(l)-c(2) 
C(2)-c(3) 
c(3)-CJ4) 
c(4)-c(5) 
c(5)-C(6) 
c(lhc(6) 
VW(~) 
C(2)-c(7) 
c(6wX8) 

C(lO)-Cr(l)-C(9) 

c(llWr(l)-c(9) 
C(ll)-G(l)-C(l0) 

w)-c(9wr(l) 
o(2)-c(lOwtil) 
o(3)-Cwwtil) 
c(6)-CW-c(2) 
C(3)-c(2ww 
C(4)-c(3)-c(2) 
C(5)-C(4)-c(3) 
C(6)-CWc(4) 
c(5)-c(6)-tW) 
C(2)-C(l)-F(1) 

C(6)-C(l)-F(1) 
C(7)-c(2)-w 
C(7)-c(2)-c(3) 
c(8VX6ww) 
cX8)-c(6)-c(5) 

Angles de torsion: 
C(9)-Cr(l)-cent-C(6) 
C(lO)-Cr(l)-cent-C(4) 
C(ll)-Cr(l)-cent-C(2) 

1.828(2) 
1.836(2) 
1.836(3) 
2.214(2) 
2.245(2) 
2.205(2) 
2.209(2) 
2.208(2) 
2.239(2) 
1.152(3) 
1.153(3) 
1.149(3) 
1.386(3) 
1.411(3) 
1.389(4) 
1.399(4) 
1.395(3) 
1.406(3) 
1.352(2) 
1.505(3) 
1.502(4) 

89.1(l) 
89.1(l) 
88.5(l) 

179.012) 
179.2(2) 
179.1(2) 
125.0(2) 
116.2(2) 
121.0(2) 
120.5(2) 
120.9(2) 
116.4(2) 
118.q2) 
116.9(2) 
122&I(2) 
121.4(2) 
121.2(2) 
122.4(2) 

34.3(2) 
34.4(2) 
32.3(2) 

Structure du dimethyl-2,6 fluorobe-nz&etricarbonylchrome 
C,H,FCr(CO),, M = 260.2, trichnique, Pi, a 6.517(2), 6 7.122(3), c 11.945(6) A, 

cr 89.56(4), fl 89.08(3), y 77.88(3)O, V 542(2) A3, 2 = 2, d,, 1.59 g cmV3, p(Mo-K,) 
10.3 cm-*. Cristal jaune montC sous tube capillaire en verre de Lindemann de 
dimensions 0.6 x 0.4 x 0.3 mm. 

Enregistrements effect& A tempbature ambiante, sur un diffractomdtre automa- 
tique Enraf-Nonius. Paramhes de maille affinh A partir de 25 rkflexions (14O < 8 
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Tableau 3 

Facteurs d’agitation thermique anisotrope du dim&hyl-2,6 fluorobenz&netricarbonylchrome 

Le facteur d’agitation thermique anisotrope est de la forme 

exp[ -2a2(lJl,h2a*2 + U22k2b*2 + U3312c*2 +2+2CJ,,hka*b* +2U,,hla*c*+2U,,klb*c*)] 

Atome q1 u22 v,3 v,3 43 42 

Cd) 0.0313(2) O-0348(2) 0.0369(2) 0.0028(l) 0.0013(l) - O.OOSql) 

F(1) 0.0686(9) O-0376(8) 0.0608(9) 0.0101(6) 0.0042(7) - 0.0161(7) 

O(1) 0.056(l) 0.059( 1) 0.087(l) -0.002(l) o.olql) omql) 

O(2) 0.060(l) 0.083(l) 0.070(l) 0.032(l) 0.001(l) -0.031(l) 

o(3) 0.059(l) 0.094(2) 0.064(l) -0.025(l) -0.008(l) -0.023(l) 

t-xl) 0.035(l) 0.036(l) 0.046(l) 0.005(l) 0.003(l) - 0.0104(9) 

C(2) 0.030(l) 0.046(l) 0.044(l) -0.001(l) 0.0063(9) - 0.0083(9) 

C(3) 0.035(l) 0.043(l) 0.066(2) -0.006(l) 0.008(l) -0.005(l) 

c(4) 0.037(l) 0.042( 1) 0.08q2) 0.018(l) -0.005(l) -0.005(l) 

C(5) 0.039(l) 0.063(2) 0.047(l) 0.017(l) -0.008(l) -0.017(l) 

c(6) 0.038(l) 0.051(l) 0.040(l) 0.001(l) 0.001(l) - 0.018( 1) 

c(7) 0.056(2) 0.073(2) 0.041(l) -0.004(l) 0.010(1) -0.017(l) 

c(8) 0.072(2) 0.070(2) 0.051(2) - 0.013(l) 0.009(l) - 0.033( 2) 

c(9) 0.040(l) o.osql) 0.043(l) 0.003(l) 0.002(l) - O.OlO( 1) 

WO) 0.037(l) 0.049(l) 0.052(l) 0.009(l) -0.005(l) -0.011(l) 

WU 0.038(l) 0.052(l) 0.048(l) -0.005(l) 0.005(l) - O.OlO( 1) 

-C 19O ). Wflexions enregistrks dans un intervalle lo d B d 25 O, en w-28 avec une 
amplitude de balayage 1.2 + 0.34 tan 8. On a v&if% au tours des enregistrements la 
Constance de deux intensitks standards. 1902 rkflexions ont tte mesurkes dont 1661 
ont Ctd consid&!es comme observCes (Fg 3a(F)). On a effect& les corrections de 
Lorentz et de polarisation ainsi qu’une correction empirique de l’absorption en 
utilisant le * scan de deux rCflexions (max-min du facteur de transmission: 
1.07-1.00). 

La structure a CtC r6solue par interprktation de la fonction de Patterson et skies 
de Fourier successives. Affinements effect&s par la mkthode des moindres car& en 
matrice compl&te, en attribuant aux atomes des facteurs d’agitation thermique 
anisotrope. Les atomes d’hydrog&ne, 1ocalisCs sur des cartes de Fourier diffbrence 
ont Btk affinCs avec un facteur d’agitation thermique isotrope global. 

Fig. 1. Structure du dimCthyl-2,6 fluorobeI&netricarbonylchrome (3). 
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Fig. 2. Projection du t&pied tricarbonylchrome du complexe 3 sur le plan du cycle aromatique. 

Les facteurs d’accord au dernier cycle sont R 2.30%, R, 2.53% avec un facteur 
de ponderation unit& Valeurs extremes de la densit& electronique residuelle -0.39 
et 0.36 eAv3. 

Les facteurs de diffusion (corriges de la diffusion anormale) sont ceux de la 
chaine de programmes CRYSTALS qui a CtC utilisee pour tous les calculs. Les 
Tableaux 1 et 2 donnent les coordormkes atomiques ainsi que les distances et angles 
de valence. 

La structure du complexe 3 et la projection du trepied tricarbonylchrome du 
complexe 3 sur le plan du cycle aromatique sont reprCsent&s, Fig. 1 et 2. 

PrPparation du m&a-fluorotohknetricarbonylchrome (1) 
On place dans un ballon de 250 ml, le di-n-butylether (100 ml), le THF (10 ml), 

le m&a-fluorotolucne (12 ml, 108 mmol) et du chrome hexacarbonyle (8.5 g, 38.63 
mmol). Le melange resultant est portt a reflux pendant 48 h. 11 est ensuite filtrC sur 
c&e et &apore sous pression red&e. Par recristallisation dans le melange 
ether/&her de p&role on recueille le m&a-fluorotoluenetricarbonylchrome (1) qu’on 
recristallise dans P&her/&her de p&role (4 g, Rdt. 42%), aiguilles jaunes, F, 70°C; 
C,,H,Cr03F; M= 246; SM: m/e 246 (M), 218, 190, 162, 126, 99; RMN ‘H 90 
MHz (Me&O-d,): 2.30 (s, 3H, CH,); 5.10 (dm, J 6.3 Hz, 1H); 5.60 (m, 1H); 5.60 
(m, lH, H2); 5.87 (td, J 6.3 et 3.5 Hz, lH, H5); RMN 13C 200 MHz (Me&O-d,): 
20.43 (CH,); 79.14-82.71 (C2,4, d, J 19.9 Hz), 89.90 (C6); 95.65 (C5, d, J 8.0 Hz); 
111.83 (Cl, d, J 7.4 Hz); 148.45 (C3, d, J 263.7 Hz), 233.65 (CO). 

Action du lithio-2 phkyl-2 dithiane-I,3 sur le m&a-fluorotoh&netricarbonyIchrome 
suivie d’un traitement acide 

Le phenyldithiane-1,3 (320 mg, 1.63 mmol) est mis en solution dans le THF (5 
ml) a - 78” C, sous azote. On y rajoute le n-butyllithium (1.1 ml dune solution 1.6 
M dans l’hexane, 1.76 mmol) puis, apres 2 h, une solution du complexe 1 (400 mg, 
1.62 mmol) dans le THF (10 ml). On lake agiter 45 min a - 78OC, puis on 
transfcre la solution obtenue dans une solution de CF,CO,H (0.6 ml, 8 mmol) dans 
le THF (2 ml) g - 78O C. On observe alors une coloration rouge-orange qui 
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s’kclaircit rapidement lors du r&chauffement du milieu r&ctionnel a temperature 
ambiante. Apres extraction, la phase organique est s&h& sur MgSO,, &vapor& sous 
pression r&rite et pm-if& par chromatographie Eclair. On recueille 580 mg d’une 
huile jaune constitu&e du benchrotrene 2 (85%) p&pare par une autre methode [2a]. 

Action du lithio-2 propionitrile SM le m&a-fluorotoh&etricarbonyichrome (1) suivie 
dun rechauffement ci temperature ambiante: S,& ipso 

A une solution de diisopropylamidure de lithium (1.4 mmol) dans le THF (5 ml), 
on rajoute a - 60°C sous azote le propionitrile (0.1 ml, 1.4 mmol). Apres 30 mm 
d’agitation a -60° C, on rajoute une solution du complexe 1 (338 mg, 1.4 mmol) 
dans le THF (10 ml) on laisse agiter le melange reactionnel resultant, 15 min a basse 
tempdrature, puis on le Porte a tempkature ambiante a laquelle il est maintenu une 
nuit. Apres extraction (ether, H,O), skchage sur MgSO,, concentration et chro- 
matographie, on recueille successivement le prod& de depart 1 (107 mg, 31.6%) et 
un complexe dinuclckire du chrome (1) ddjfi obtenu par une autre methode [20a]_ 

Synthese de l’ortho-fluorotolut?nnetricarbonylchrome 
On Porte a reflux pendant 46 h un melange de di-n-butylcther (100 d), de THF 

(10 ml) de fluoro-2 tolu&ne (30 ml, 0.27 mmol) et de chrome hexacarbonyle (19 g, 
0.086 mmol). Apres filtration sur un m&urge de dlite et de silice, evaporation sous 
pression reduite et recristallisation dans l’tther/Cther de p&role, on recueille 6 g 
(Rdt. 28%) d’ortho-fluorotolu&netricarbonylchrome (cristaux jaunes, F, 73-74” C). 
CIOH,CrFO,; M= 246; SM: m/e 246,218, 214, 190, 162,126. RMN ‘H 90 MHz 
(Me&O-d,): 2.25 (s, 3H, CH,); 5.27 (m, lH, ArH); 5.75 (m, 3H, ArH); RMN 13C 
(Me&O-d,): 14.6 (S, CH,); 82.4 (C3, d, J 21.4 Hz); 90.4 (CS, s); 93.9 (C4, d, J 7.3 
Hz); 96.9 (C6, d, J 4.6 Hz); 98.0 (Cl, d, J 16.3 Hz); 145.9 (C2, d, J 262.1 Hz); 
233.7 (CO). 

Synthese du dimethyl-2,6 fluorobenz&tetricarbonylchrome (3) 
A une solution du complexe p&&dent (1 g, 4.06 mmol) darts le THF (10 ml) B 

- 78 O C, sous azote, on rajoute 2.8 ml d’une solution 1.45 M de n-butyllithium darts 
l’hexane. On laisse agiter 10 mm, puis on additionne l’iodure de mCthyle (0.4 ml, 
6.45 mmol). Apres retour a temperature ambiante, le melange rtkctionnel est extrait 
(&her, H,O) et la phase &her& est law% a l’eau, &h&e sur MgSO, puis evaporee 
sous pression reduite. La chromatographie eclair livre, par Bution ?I l’tther/&her de 
p&role (2%) 749 mg du complexe 3 aprts recristallisation darts l’Cther/tther de 
p&role (cristaux jaunes, Rdt. 72%, F, 80 O C; C,,H,CrFO,; M = 260; SM: m/e 261 
(M + l), 233, 205, 177, 125. Anal.: Trouve: C, 51.06; H, 3.48; Cr, 19.92; F, 7.34. 
Calc.: C, 50.77; H, 3.48; Cr, 19.98; F, 7.30%. RMN ‘H 90 MHz (Me&O-d,): 2.28 
(d, J 1.9 Hz, 3H, CH,); 5.34 (tm, J 6.1 Hz, lH, H4); 5.59 (m, 2H, H3 et 5); RMN 
13C (Me&O, d,): 14.8 (CH,, d, J 1.4 Hz); 91.8 (C4, s); 94.4 (C3, C5, d, J4.2 Hz); 
99.2 (C2, C6, d, J 19.5 Hz); 143.7 (Cl, d, J 259.7 Hz); 234.0 (CO). 

Action de nucleophiles sur le dimethyl-2,6 fluorobenzPnetricarbonylchrome, suivie d’un 
traitement acide 

Action du Iithio-2 methyl-2 dithiane-I,3. A une solution de methyl-2 dithiane-1,3 
(0.2 ml, 1.67 mmol) dans le THF (5 ml), a -40 O C sous azote, on rajoute le 
n-butyllithium (1.2 ml dune solution 1.45 M dans I’hexane, 1.74 mmol). On 
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maintient la solution resultante entre - 40 O C et - 25 o C pendant 1.5 h, puis on le 
refroidit a - 78O C avant d’y rajouter une solution du complexe 3 (400 mg, 1.54 
mmol) dans le THF (10 ml). Aprb 30 min d’agitation a -78°C on khauffe le 
milieu reactionnel a 0 o C pendant 30 min, puis on le refroidit de nouveau a - 78 o C 
avant de le transferer dans une solution de CF,CO,H (0.6 ml, 8 mmol) dans le THF 
(2 ml). Le melange reactionnel vire rapidement du jaune au rouge. On le laisse 
revenir ?I temperature ambiante et au bout de 16 h, la solution devenue jaune, est 
extraite (ether, KOH/H,O). La phase organique est la&e B l’eau et a la saumure, 
puis elle est skchee sur MgSO, et evapork sous pression riduite. On obtient aprbs 
purification sur colonne de silice et recristallisation dans Yether-ether de p&role 362 
mg de complexe 4 (Rdt. 63%) sous forme de cristaux jaunes (F, 146-147OC). 
C,,H,,CrS,O,; M = 374. Anal.: Trouve: C, 51.19; H, 4.73; Cr, 13.77; S, 17.05. 
Calc.: C, 51.32; H, 4.84; Cr, 13.89; Si, 17.13%; M = 374; SM: m/e 375 (M + l), 
307,291 et 239; RMN ‘H 90 MHz (Me&O-d,): 2.13 (s, 3H, CH,-Ar); 2.22 (s, 3H, 
CH,-Ar); 1.90-2.36 (m, 2H, S-CH,-CH,); 2.77 (s, 3H, S-C(CH,)-S); 3.00 (m, 
4H, S-CL-I,); 5.16 (s, lH, H3); 5.20 (d, J 6.7 Hz, lH, H5); 6.35 (d, J 6.7, lH, H6); 
RMN 13C (Me&O-d,): 20.1; 22.8 (CH,-Ar); 25.0 (S-C(CH,); 29.5-28.9-31.2 
(S-(CH,),-S); 50.8 (S-C-S); 89.6-96.2-99.1 (C3,5,6); 111.2-113.8-114.1 (C1,2,4); 
234.6 (CO). 

Action du Iithio-2 m&hyl-2 propionitrile: A une solution de diisopropylamine 
(0.24 ml, 1.70 mmol) dans le THF (5 ml), on rajoute, a -40 O C sous azote, le 
n-butyllithium (1.2 ml d’une solution 1.45 M dans l’hexane, 1.74 mmol), on laisse 
agir 10 min, puis on rajoute a - 60 o C l’isobutyronitrile (0.15 ml, 1.65 mmol). Aprb 
30 mm, on additionne une solution du complexe 3 (400 mg, 1.54 mmol) dans le 
THF (10 ml) prealablement refroidie ZI -78OC. Au bout de 1.5 h d’agitation a 
- 78,“ C, la solution resultante est transfer&e dans une solution de CF,CO,H (0.6 ml, 
8 mmol) dans le THF (2 ml). La coloration rouge foncee observee s’tclaircit 
progressivement lorsque le milieu reactionnel est nkhauffe & 25 O C, pour devenir au 
bout de 20 h jaune-verte. On pro&de alors a l’extraction (ether, KOH/H20). La 
phase &h&e est lavee a l’eau, sechke sur MgSO, puis CvaporCe sous pression 
reduite. La chromatographie eclair fournit par Clution a l’Cther/&her de p&role 
(2%) 45 mg du cyclohexadiene 7, 75 mg du cyclohexadiene 8 et 37 mg du complexe 
de depart 3 (9.3%). Par blution b l’ether, on obtient 200 mg d’un melange constitue 
de 37.6% de complexe 6 et de 62.4% de complexe 5. Le complexe 5 a et& skparC du 
benchrotrene 6 par recristallisation dans l’bther/ether de p&role. (Les rendements 
en complexes 5 et 6 sont deduits du spectre RMN ‘H du melange de ces deux 
composb). 

Cyclohexuditke 7 [19 *]: Rdt. 15%; huile jaune ptie; C,,Hr,NF; M = 193; SM: 
m/e 211 (M + IS), 194 (M + 1); RMN ‘H 90 MHz (Me&O-d,): 1.46 (d, J 1.6 Hz, 
6H, C(CH,),CN; 1.81 (s large, 3H, Ar-CH,); 1.90 (d, J 3.5 Hz, 3H, Ar-CH,); 2.35 
(m, 3H, H3,4); 5.60 (m, IH, H5); RMN t3C (Me&O-d,): 15.5 (CH,, d, J 3.5 Hz); 
15.9 (CH,, d, J 6.3 Hz); 25.4-25.7 (C(CH,),CN); 26.1 (C3); 37.5 (C(CH,),CN); 
46.9 (C4); 124.3 (C5); 126.0 (CN); 128.9-129.0 (C2,6, d, J 30.6 Hz); 157.2 (Cl, d, J 
124.0 Hz). 

* Les numtros de r&f&ewe pourvus d’un asttrisque &f&rent aux notes explicatives dam la liste 
bibliographique. 



Cyclohexuhhe 8 [19 *]: Rdt. 25%; huile jaune ptie; C,,H,,NF; M= 193; SM: 

m/e 211 (M + 18); 194 (M + 1); RMN iH 90 MHz (Me&O-d,): 1.35 (s, 6H, 
C(CH,),CN); 1.71 (s large, 3H, Ar-CH,); 1.89 (d, J 3.5 Hz, 3H, Ar-CH,); 2.35 
(m, 3H, H3,4); 5.60 (m, lH, H5). 

Complex 5: Rdt. 26%; cristaux jaunes; F 160°C (d&c); C,,H,,CrNO,; Anal.: 
Trouvk C, 58.11; H, 4.74; N, 4.41; Cr, 16.69. Cab: C, 58.25; H, 4.89; N, 4.53; Cr, 
16.81%. SM: m/e 327 (M+ 18); 310 (M+ 1); 242, 191; RMN ‘H 90 MHz 
(Me&O-d,): 1.74 (s, 3H, C(CH,),CN); 1.85 (s, 3H, C(CH,),CN); 2.22 (s, 3H, 
Ar-CH,); 2.59 (s, 3H, Ar-CH,); 5.27 (d, J 6.7 Hz, lH, H5); 5.32 (s, lH, H3); 6.00 
(d, J 6.7 Hz, lH, H6); RMN 13C (Me&O-d,): 20.0-20.1 (CH,-Ar); 28.6-29.0 
(C(CH,),CN); 35.6 (C(CH,),CN); 90.7-95.7-96.4 (C3,5,6); 107.9-111.3-113.1 
((X,2,4); 123.9 (CN); 234.2 (CO)_ 
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