
Cl 

Journal of Organometailic Chemistry, 385 (1990) Cl-C3 

Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

JOM 20669PC 

Preliminary communication 

Substitution nuclkophile aromatique ipso par des anions 
d’ar-imino-esters ou nitriles sur des 
fluorobenz&netricarbonylchrome 

F. Rose-Munch, K. Aniss et E. Rose 

Laboratoire de Chimie Organique, UA 408, T 45, Universik? P. et M. Curie 4 Place Jussieu 75252 Paris 

Cedex 05 (France) 

(Rep le 6 novembre 1989) 

Abstract 

Synthesis of a-substituted aryl imino esters or nitriles via the addition of 
a-iminoesters or nitrile to fluoroarenetricarbonylchromium complexes is reported. 

Lors d’etudes precedentes relatives a la reactivite des halogenobenzenetri- 
carbonylchrome [I], nous avons d&-it de nouvelles reactions de substitution 
nucleophile aromatique [2]: les substitutions nucleophiles aromatique cid et tdl.6 

qui permettent de fonctionnaliser un arenetricarbonylchrome sans perte de l’entite 
tricarbonyle comme dans le cas des S,Ar ipso [3]. Afin de connaitre la nature des 
carbanions susceptibles de reagir sur des a&es actives par un metal, nous avons 
entrepris une etude de la reactivite de certains d’entre eux. 

Parmi ceux-ci font partie les anions d’iminoesters et d’iminonitriles. Or un 
elegant travail decrivant la &action d’anions d’iminoesters par Chaari, Lavergne et 
Viallefont [4] sur des halogenoarenetricarbonylchrome vient de paraitre et nous 
incite a rapporter nos propres resultats. 
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Tableau 1 

Action d’anions d’imino-esters and nitriles sur des halog~nobenzi?netrrcarb~~n~lchrome 

Entrees Benchrotrine Anion Benchmtrkne Solvant (Rdt.9.) 

de d&part 2 1 obtenu 3 

5 12b) 

6 (2cJ 

7 t2a) 

8 (2b) 

9 ( 2c ) 

/Sc=Ph2 
LiCli 

\ co:\te 

(lb) 
!Ibl 

(ICI 

loMe ‘la) Me0 

II - --cl- \I/ c’ 
ilC) 13ij 

(a) DME (45) 

(a) DME (1.5, 

(b) THF/dioxane IS/IO. 5 Cquiv.TMED.% (19) 

(c) THF, 5 tquiv.HMPT (55). 2 ~+i~.lb 

(a) DME (19) 

(b) THF/dioxane lS,/lO, 5 Pquiv.TMEDA (27) 

(c) THF. 5 tquiv.HMPT (55). 2 kquiv.lh 

(a) THF (45) 

(b) THF. 5 C-quiv.HMPT (53). 7 Gqui\-.ib” 

(a) THF (39) 

(b) THF. 5 @quiv.TMEDA (59!, 2 Gyuiv.lb 

(c) THF. 5 P~uv.HMPT (60). 2 kqui~.lb 

(a) THF. 2 Cq~i~.lh(4j) 

(bt THF. 5 &+iv.Hh~PT (591, 2 tcluiv. lb ” 

(a) THF (4) 

(a) THF, 5 ~quiv.HMPT (S5) 

(b) THF,/dioxane 15/10,5 Pquiv. ‘I‘MEDA (19) 

(a) THF (43) 

THF (20) 

” L’Ctude prCliminaire des structures radi~ristallographiques des complexes 3d et 3f indique une 

conformation Pclips& par rapport au groupe mkthyle dans Ie premier cas et une conformation d&~a~~e 

dam le deuxitme cas. 
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L’action de l’anion [5 *] d’une base de Schiff [6] sur l’arenetricarbonylchrome (2) 
en solution dans le THF (10 ml) en presence de 5 equivalents de 
tCtramtthylCthylenediamine (TMEDA) ou d’hexaphosphotriamide (HMPT) livre un 
nouvel arenetricarbonylchrome (3) selon 1’Cq. 1 [7*]. 

Les anions d’iminonitriles, qui n’avaient jamais encore CtC utilids sur des 
benchrotrenes, reagissent selon le Tableau 1 avec des rendements compris entre 19 
et 55% (Tableau 1, entrees l-3). Les anions secondaires et tertiaires d’iminoesters 
rkagissent avec des rendements de 39 g 60% dans le premier cas (entrees 4-6) et de 4 
a 60% dans le deuxieme cas (entrees 7-9) [7*]. 

Le cas des complexes ortho-disubstitues 2a est particulibement interessant car ils 
livrent des diastereoisomeres dans des proportions t&s differentes (cas de 3a et de 
3d) contrairement aux cas des complexes m&a-disubstitues. 

Au niveau de la reactivite, les complexes ortho-disubstitues 2a rkagissent avec 
beaucoup plus de difficult& avec des anions tertiares encombres (Tableau 1, entrCe 
7) qu’avec des anions secondaires (Tableau 1, entrees 1 et 4). 11 est important de 
noter que l’anion de l’irninoester lc reagit aussi sur le para-chlorotoluknetri- 
carbonylchrome. Des essais prt%minaires donnent des rendements plus faibles en le 
complexe 3i (Tableau 1, entree 11) qu’avec le complexe fluore correspondant 
(Tableau 1, entree 9). Une grande partie du produit de depart 2e est rbcuptree mais 
une optimisation de cette reaction n’a pas tte encore entreprise. 

En conclusion, nous avons montre que les anions d’iminoesters et d’iminonitriles 
rkagissent avec des fluorobenchrotrenes pour donner des precurseurs d’acides amines 
wary&. La synthdse Cnantioselective d’acides amints cu-aryles ortho-disubstituk 
sera d&rite dans un article ulterieur. 

Nous remercions M. J.C. Daran et Mme J. Vaisserman pour nous avoir com- 
muniquk les resultats prCliminaires qu’ils ont obtenus relatifs aux structures des 
complexes 3d et 3f. Nous remercions aussi le Professeur J.P. Genet et M.S. Juge 
pour nous avoir donnt de l’iminoester (lb et lc) et pour les fructueuses discussions 
que nous avons eues avec eux. 
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