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Abstract 

‘H and 13C NMR study of allylic anions obtained in basic media from allylbenzene Cr(CO), and propenylbenzene CrfCO), or 
[Cr(CO),], is reported. A comparison with uncomplexed anions literature results allows to specify the structure of the anion and 
the electronic effect of the Cr(CO), group. About NMR study of the diarylpropenide anions Cr(CO), or [Cr(CO)s], suggests that a 
Cr(CO), group migrates toward the allylic system. Finally the addition of RX derivatives on these anions is reported. 

R&urn4 

Les anions allyliques obtenus en milieu basique ?I partir de l’allylbenz&ne chrometricarbonyle et des propdnylbenzbnes mono et 
dicomplexes ont 6ti Ctudies par RMN ‘H et “C. Une comparaison avec les risultats obtenus en serie non complexee permet de 
preciser la structure de ces anions et l’influence Clectronique du ou des groupements chrometricarbonyle. L’Ctude RMN effect&e 
a temperature ambiante sur les anions allyliques issus des propknylbenzbnes mono et dicomplexes permet de postuler une 
migration du groupement Cr(CO),. Finalement une etude de I’addition des d&iv& RX sur ces anions est presentee. 

1. Introduction 

Ces dernibres am&es, de nombreux travaux ont 
montre Pint&et que prtsente I’utilisation des carba- 
nions cY-benchrotreniques en synthbse [ll. Parallble- 
ment, diverses etudes ont tent6 de preciser la nature et 
le degre de l’influence du groupement chrometricar- 
bonyle sur ces entitts. 

Si l’accroissement de l’acidite cinetique par la com- 
plexation est un fait bien ttabli, en particulier B partir 
de mesures cinetiques 121, la nature et le degre de la 
stabilisation du carbanion form6 demeurent un sujet 
de discussion. D’une comparaison des valeurs de pK, 
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des diphenylmethanes nit6 et complex& Terrier et al. 
[3] concluent a la predominance d’une stabilisation par 
un effet inductif attracteur passant essentiellement par 
l’intermediaire des liaisons w. Ceccon et al. [2,4] sur la 
base d’une etude RMN ‘H et r3C consacree aux anions 
des di et triphenylmethanes chrometricarbonyle, con- 
statant le renforcement de la barriere de rotation C,- 
cipsOp proposent pour les carbanions a-benchrotre- 
niques une structure $-cyclohexadienique sans dbfor- 
mation du cycle benzenique. L’anion du diphenylme- 
thane dicomplexe presente par contre une barribre de 
rotation affaiblie par rapport B celle du substrat libre 
El. 

En relation avec une etude sur la regioselectivite de 
l’addition en milieu basique de derives carbonyles sur 
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resolution des spectres RMN. Les groupements methyle 
de la base resonnant a champ fort, il n’y a aucune 
interference avec les signaux des anions I’, II’, III’. La 
formation des anions est quantitative dans ces condi- 
tions. Notons que les spectres 13C de II’ et III’ ont CtC 
obtenus respectivement B 0 et -20°C. Nous avons 
constate que ces entites evoluent a temperature am- 
biante durant le temps d’entregistrement (une nuit). 
Nous reviendrons plus tard sur ce point. 

Les attributions RMN ‘H de I’, II’ et III’, et des 
carbures complexes correspondant figment au Tableau 
1. Dans ce mCme tableau, nous avons fait figurer, pour 
comparaison, les donnees relatives aux derives non 
complexes IV, IV’, V et V’ (Schema 1) obtenues dans 
la litterature [7]. Les resultats du r3C des allylbenzenes 
et des propCnylbenz&nes libres et complexes et des 
anions correspondant, sont report& au Tableau 2. 

La morphologie des spectres et les valeurs des 
deplacemsnts chimiques (Tableaux 1, 2) sont compati- 
bles avec des anions allyliques oii le groupement chro- 
metricarbonyle reste localis au niveau du ou des cy- 
cles benzeniques (Schema 1). Remarquons tout d’abord 
que la resonance des protons et des carbones de I’ 
apparait peu sensible a la nature du cation associe. 
Une constatation identique a CtC faite en sCrie non 
complexhe pour les spectres du proton [7a,8] *. Sur la 
base des constantes de couplage J(H,H,) pour I’ et 

IV’ (Tableau l), ?I temperature ambiante, on peut 
attribuer a l’anion I’ CM+= Na+ ou Li+), comme en 
serie non complexee, la configuration truns (Schema 1) 
thermodynamiquement favoride. 

Pour les anions II’ et III’, nous ne mettons pas en 
evidence, a temperature ambiante, les signaux relatifs 
aux isombres trtms-ck [9] *. Cet isomere a pourtant CtC 
dCtectC, en faible quantite, il est vrai (- 7%), en sCrie 
non complexee [7f,7g]. Outre ce dernier aspect, la 
monocomplexation des anions libres provoque un 
glissement important vers les champs faibles des pro- 
tons H, et HA, de I’ et du proton H, de II’: S(H,) 
I’(Li+) - 6(H,) IV’ (Li+) = 1.15, 6(Hi) I’(Li+) - 
S(Ha)IV’ (Li+)= 1.25, S(Hc) II’ (Na+)-S(H,) V’ 
(Na+) = 0.69 ppm. 

Une tendance identique, c’est a dire le deblindage 
du C, pour I’ et II’ apparait au niveau du spectre de 
13C: S(C,)I’ (Li+) - G(C,)IV’ (Li+) = 29.1, G(C,)II’ 
(Na+) - S(C,)V’ (Na+) = 19.1 ppm. Par contre les 
protons H, de I’ et H, de II’, et dans une certaine 
mesure les carbones 1 de I’ et de II’ apparaissent 
moins sensibles a la complexation: 6(H,)I’ (Li+) - 
6(H,) IV’ (Li+) = 0.21, G(H,)II’ (Na+) - 6(H,)V’ 
(Na+) = -0.41, 6(C,)I’ (Li+) - G(C,)IV’ (Li+) = 

* Les numeros de rbference pourvus d’un a&risque &f&rent aux 
notes explicatives dans la liste bibliographique. 

TABLEAU 2. DCplacements chimiques 13C des allylbenzbnes et anions figurant au Schema 1 a 

CP C, Cd CO Cd ci Cl c2 c3 co 

Ib 90.7 92.7 92.7 93.5 93.5 111 38.6 134 118.2 233 

I’ (M+= Li+) ’ 72 99 99 91 74.5 136 69 134 94.8 238.1 

I’ (M+= NafI ’ 73 100 100 89 76 136 70.7 135 95 240 

IVb 126.4 129 129 128.7 128.7 140 40.7 138.3 115 . . . 

IV’ (M+= Li+I 110.2 128.4 128.4 117.9 117.3 148.7 77.3 137.5 65.7 . . . 
17bl 
II d 92.6 92.0 92.0 95.0 95.0 108.5 133.4 128.8 39.9 234.5 

127.2 129.4 129.4 129.7 129.7 140.6 

II’ (M+= Na+) CC 71.8 98.7 98.7 88.6 78.1 136.6 101.1 127.8 109.4 242.2 
111.0 128.0 128.0 122.4 122.4 142.3 

III d 95.0 94.3; 94.4; 91.8 107.0 130.5 130.41 38.2 234.1 
92.5 112.1 234.2 

III’ (M+= Na+) c,f 81.1 99.4 99.4 82.3 82.3 131.6 93.2 130.1 93.2 238.4 

Vd 126-16 138.0 131.0 129.0 39.3 
140.5 

V’ @I+= Na+) 112.1 128.9 128.9 118.5 118.5 146.9 90.3 129 90.3 
[7f18 

’ Les valeurs des diplacements chimiques sont exprimtes en ppm avec le TMS comme rCf&ence. b Spectres enregistrk dam CDCl,. ’ Spectres 
obtenus darts le THF d, avec pour r~f&ence D,SO,. d Spectre enregistrC dans le THF ds. ’ Temp&ature d’enregistrement 0°C. ’ Temp&ature 
d’enregistrement - 20°C. g Temp&ature d’enregistrement - 10°C - Sokant: 15% [‘H,] mCthy1 t-butyl &her/M% ammoniac liquide. 
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-8.3, 6(C,) II’ (Na+) - S(C,)V’ (Na+) = 10.8 ppm. 
Ces constatations g&r&ales, sensibilitk des protons H, 
et des C,, et relative insensibilite des protons H, et 
des C,, ont deja CtC mises en evidence lors dune etude 
‘H et 13C rkalis’ p ee ar Bushby et Ferber sur des anions- 
1,3 diarylpropenides diversement substitues en para 
sur un des cycles benzeniques [7fl (Schema 2). 

Un calcul de densite de charge et des relations de 
Hammet acceptables confirment ces tendances [7fl. 
Les differences de deplacement chimique ‘H et 13C 
repartees plus haut pour les carbones 3 et les protons 
H, et H, (H, pour II’), entre les series complexee et 
non complede, indiquent done l’existence d’un trans- 
fert de charge important du systeme allylique vers le 
noyau benzenique complex&, avec pour consequence 
une densite Clectronique plus importante au niveau du 
carbone 1 de I’ et II’. Le caractere de double liaison 
de la liaison C,-C, pourrait s’en trouver renforce. 
Ainsi, le spectre RMN ‘H du se1 de sodium de I’ reste 
inchange entre 25 et 67°C tandis que celui du derive 
non complexe IV’ (Na+) 6volue vers l’equivalence des 
protons H, et H, (temperature de coalescence 95°C) 
Pal. 

De meme, l’augmentation des constantes de cou- 
plage J(H,-Ha), J(H,-Ha) pour I’ et J(Hn-H,) 
pour II’ sous l’effet de la complexation, pourrait &re 
le reflet du m&me phenombne [lo] (comparer les valeurs 
pour I’ et II’ B celles de IV’ et V’, Tableau 1). A 
l’oppose, le deplacement chimique des protons et des 
carbones equivalents de l’anion symetrique dicomplexe 
III’ apparait beaucoup moins sensible a la presence 
des deux groupements chrometricarbonyle attracteurs 
d’tlectrons: 6(H) III’ (Na+) - S(H)V’ (Na+) = - 0.21 
(Tableau 11, S(C) III’ (Na+l - S(C)V’ (Na+) = 2.9 ppm 
(Tableau 2). D’autre part, la formation des anions 
allyliques I’, II’, III’, B partir des derives allyliques 
neutres correspondant, se traduit, comme en serie non 
complexee, par le blindage des protons aromatiques et 
des carbones ortho et para. Cependant, on observe, 
dans cette partie des spectres une difference essen- 
tielle entre les anions monocomplexr%, et les anions 
dicomplexe et libre. En effet, la monocomplexation 
provoque, a temperature ambiante, l’inequivalence des 
protons ortho et m&a de I’ et II’ et des carbones ortho 
de I’ et de II’. Le spectre RMN ‘H de I’ (Na+) reste 
inchange de 25 a 67”C, tandis qu’en sCrie non com- 
plexee [7a], il est necessaire pour observer l’inequiva- 
lence des protons ortho de l’anion IV’ d’abaisser la 

temperature jusqu’a -58°C (Tc = 31°C). De mCme, 
pour l’anion non complex6 V’ (Li+), YinCquivalence 
des protons ortho et mkta n’est observee qu’a -60°C 
et celle des carbones ortho A -40°C [7d]. Par contre, 
pour l’anion dicomplext III’, ces mCmes protons et ces 
mCmes carbones sont equivalents B temperature am- 
biante. 

L’inequivalence des protons ortho et m&a de I’ et 
de II ’ et des carbones ortho de I ’ et II ’ indiquent, 
dans ces cas, un accroissement de l’energie de rotation 
autour de la liaison Ci-Cip,,, ce que l’on peut traduire 
par un renforcement du caractere de double liaison 
(Schema 0, compatible avec un transfert d’electrons 
important du systeme allylique vers le noyau 
benzenique complex& Pour le compose dicompled, le 
transfert d’electrons, reparti symetriquement vers les 
dew noyaux benzeniques complexes, ne provoque pas 
un renforcement suffisant de la barribre de rotation 
pour observer B temperature ambiante, la diffkrentia- 
tion des protons ortho et m&a et des carbones ortho. 
Notons que la difference de comportement entre la 
serie mono et dicomplexee a deja et6 observee par 
McGlinchey et al. pour les anions issus du diphenylme- 
thane [5]. 

L’importance du transfert de charge, induit par la 
monocomplexation, deja bien apprehendte par le 
deplacement chimique des protons H, et H, de I’ et 
H, de II’, peut stre evalute Cgalement en considerant 
le deplacement chimique de l’hydrogbne para du cycle 
non complexe de II’ (Schema 1). 11 est admis pour ces 
systemes que l’evolution des deplacements chimiques 
des hydrogbnes para en fonction de la substitution 
reflete correctement les variations de densite de charge 
[7fl. Ainsi une bonne correlation de Hammet a CtC 
obtenue a partir des resultats de Bushby et Ferber 
pour les anions issus des diphenyl-1,3 propbnes mono 
substituts en para (Schema 2). 

Bien que les resultats de ces auteurs ont etC obtenus 
dans un melange d’ammoniac liquide et d’ether de 
methyle et de tertiobutyle, et les notres dans le THF, il 
paraissait tentant d’utiliser ces donnees pur situer l’in- 
fluence attractice du groupement chrometricarbonyle 
par rapport ri celle d’autres groupements. Cette com- 
paraison peut paraitre justifiee dans la mesure 06 il a 
CtC note que l’effet de solvant entre l’ammoniac liquide 
et le THF est nkgligeable [lo]. On peut d’ailleurs 
constater que les valeurs des dtplacements chimiques 
des hydrogbnes correspondant a l’anion V’ obtenues 
par divers auteurs dans le THF [7c,dl sont peu diffe- 
rentes de celles report&es par Bushby et Ferber 
(Tableau 1). 

L’incorporation de la valeur du deplacement chimi- 
que de l’hydrogene para de II’ dans la correlation de 
Hammet issue des resultats de Bushby et Ferber [7fl 
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TABLEAU 3. FrCquence IR vtC=OI tripied a 

I 1965 1891b 

I’(M+=Li+) 1913 1823, 1804,1800,1788 b*c 

I’(M+=Na+I 1912 1825,1813, 1797, 1777 = 

II 1964 1890 

II’ CM+= NafI 1915 1821 

III 1964 1889 

III’ (M+ = Naf) 1941 1927 1853 

a Solvant THF. b Pour le paramCthoxyallylbenzbne chrometricar- 
bonyle dans le DMSO, v(GOI = 1955, 1870 cm-‘. idem +‘BuOK: 
1890, 1795, 1765 cm- ’ . ’ La multiplication des bandes pourrait 
refleter l’existence de plusieurs especes (anion-cation) en iquilibre. 

I 1 I I w 
-03 0 03 086 0.9 0 Hammet 

Fig. 1. 

(Fig. 1) permet d’attribuer au “substituant” Cr(CO), 
une constante de 1.1. Cette valeur superieure au g 
attribue au groupement NO, (0.76) et proche du u- 
(1.24) de ce m$me groupement reflete la capacite 
exceptionelle du groupement chrometricarbonyle B 
transferer les electrons du systbme allylique. Notons 
que la valeur trouvee ici est proche de celle dCtermin6e 
par Eaborn et al. lors d’une etude cinetique portant 
sur l’action de la potasse alcoolique sur les 
benzyltrimtthylsilanes libre et complex& une reaction 
oh une fraction de charge negative importante existe 
dans 1’Ctat de transition sur le carbone benzylique [12]. 

Sans pour autant rejeter 1’idCe d’une participation 
d’un effet inductif propre au groupement chrometri- 
carbonyle, il apparait au vu de ces resultats que le 
transfert implique le systeme 7 du cycle benzenique 
complex& comme l’ont deja propose Ceccon et al. 
pour l’anion issu du diphenylmethane monocompled 
R41. 

Le renforcement par la complexation de la barribre 
de rotation entre les carbones CiPso et C, pour I’ et 
II’, entre les carbones C, et C, pour I’, permettent de 
proposer pour les anions allyliques monocompleds 
une structure au fort caractere $-cyclohexadienyle, et 
possedant Cgalement un caractere de double liaison 
important entre les carbones 2 et 3 (Schema 3). 

Ce schema est Cgalement en accord avec la valeur 
du d&placement chimique des carbones ipso qui pour- 

raient indiquer une decoordination partielle de cette 
position [4]. Les frequences IR des carbonyles, 
repartees au Tableau 3, montrent Cgalement qu’une 
part importante de la charge negative est delocalisee 
sur les carbonyles du t&pied. La diminution des fre- 
quences, lorsque l’on passe du produit neutre 5 l’anion, 
traduit une plus grande densite electronique au niveau 
des orbitales r* du CO ce qui traduit une plus grande 
retrodonation des orbitales occupees du metal vers les 
orbitales rr* du carbonyle. Dans le cas du compose 
dicomplexe III’ la delocalisation de la charge s’ef- 
fectuant a part Cgale vers les deux noyaux benzeniques 
complexes, le caractere $-cyclohexadibnyle doit etre 
moins prononct. 11 n’est done pas etonnant d’observer 
pour les frequences IR des carbonyles du trepied des 
valeurs plus &levees Av(II1, III’) = 23 contre A&I, 
II’) = 39 cm-’ pour le vibrateur de frequence la plus 
&levee. 

3. Evolution du spectre RMN des anions correspon- 
dant aux diphhnyl-1,3 prop&es mono et dicomplexk 
Possibiliti d’une migration du groupement WCO), 
vers le fragment allylique 

Les spectres RMN 13C des diphenylpropenes mono 
ou dicomplexe obtenus sour argon en presence d’ami- 
dure de bis (trimethylsilyl) de sodium dans le THF-d, a 
temperature ambiante apt& une nuit d’accumulation 
sont complexes et ne correspondent pas a ceux atten- 
dus pour les anions II’ et III’ (Schema 1). Un en- 
rigistrement ‘H reali& alors pet-met de mettre en 
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TABLEAU 4. Comparaison des ddplacements chimiques du d&iv6 
allylique inconnu et de l’anion du diphCnyl-1,3 prop&e 

Anion du diphbnyl-1,3 prop&e 7.22 (t, Ha, J = 13 Hz); 
(Li+, THF) [7e,14 *] 6.54 (m, HorrhoetHm~,ak 

5.89 (t, HP,& 
4.63 (d, H, ou H,, J = 13 Hz) 

EntitC observee 
(THFI 

7.2 (d, H or,& 7 0, Hm&; 
6.7 0, Hpara); 
6.05 (t, Ha, J = 11 Hz; 
3.15 (d, H, ou Hc, J = 11 Hz) 

evidence, dans les deux cas, la presence d’un derive 
allylique ne presentant pas de noyau benzbnique com- 
plex&. On observe Cgalement des signaux de plus faible 
intensite correspondant aux diphenyl-1,3 prop&e [13]. 

Les signaux correspondant au derive allylique in- 
connu presentent la m&me morphologie que ceux de 
l’anion V’ (Schema 1). Une comparaison des deplace- 
ments chimiques des protons H, (ou H,) et H, 
(Tableau 4) montre que l’espece formee B partir de II ’ 
ou III’ ne correspond pas B cette entite. On observe 
par rapport a I’anion non complex6 V’ un blindage des 
protons du systbme allylique. 

Le glissement de plus de 1 ppm (1.45 pour H, (H,) 
et 1.15 pour Ha) constate; ainsi que la diminution de 
la valeur de la constante de couplage J(H,-H,) (2 
Hz), permettent d’envisager la coordination de cette 
partie de la molecule par I’atome de chrome. 

Bien qu’il puisse paraitre delicat, a partir des seuls 
spectres du proton, de proposer une structure pour 
cette entid, on peut raisonnablement penser que le 
groupement Cr(CO1, s’y trouve irnplique. Cependant, 
l’entite obtenue avec Cr(CO), &ant a 16 e-, une 
molecule de THF-d, pourrait &re mise B contribution 
pour stabiliser ce complexe (Schema 4) [151. 

La complexation du systbme allylique par le groupe- 
ment Cr(CO), THF per-met de rendre compte de 
l’equivalence des protons H, et H,, et Cgalement de 
celle des protons o&o et m&u des deux cycles 
benzeniques. 

Finalement, le glissement vers les champs forts des 
protons orrho, m&u et puru (Tableau 41 montre que la 
complexation en impliquant les electrons r du systeme 
allylique, diminue la possibilite de delocalisation de la 
charge vers les cycles benztniques. 

SchCma 5. 

11 existe dans la litterature de nombreux exemples 
de complexes, air un anion allylique intervient comme 
ligand. A I’appui de la structure proposee, notons que 
recemment Dewan et al. [16] on isole un complexe 
allylique du chromecarbonyle stable obtenu par reduc- 
tion du butadiene complexe correspondant par le K- 
selectride (Schema 5). 

Remarquons Cgalement que Ceccon et al. ont decrit 
la migration du groupement chrometricarbonyle d’un 
cycle benzenique vers un anion pentadienyle [17]. 

Les r&hats dCcrits ici pourraient constituer le 
premier exemple d’une migration d’un groupement 
chromecarbonyle d’un noyau benzenique vers un anion 
allylique [ 181. 

4. Rkgioshlectivitk de l’addition des diriv6s RX SW 
I’allylbenzihe chrometricarbonyle en milieu basique 

L’Ctude de l’addition des derives RX sur les anions 
allyliques monosubstitues a fait l’objet d’un nombre 
considerable de travaux eu Bgard a I’importance 
synthetique que rev&t le controle de la regioselectivite 
de ces reactions [193. Diverses solutions ont CtC pro- 
posees pour favoriser la formation unique de produits 
lineaires, par exemple pour synthetiser par couplage 
allylique des unites dieniques l-5 presentes dans les 
squelettes terptniques [ 191. Sous controle cinetique, 
plusieurs facteurs pouvant induire une rCgios&lectivitC 
ont CtC mis en evidence. Citons: (i) la nature de l’as- 
sociation metal-derive allylique 1201; (ii) la difference 
de densite Clectronique ou des valeurs des coefficients 
des orbitales atomiques des carbones (Y et y (ou 1 et 3) 
dans la HO [211; (iii) la difference d’encombrement 
sterique des positions (Y et y [21b]. 

En serie de l’allylbenz&re, Tanaka et al. ont CtudiC 
de man&e exhaustive la regiodlectivite de I’addition 
des divers derives RX (R = CH,, C,H,, iPr, ‘Bu; X = 
Br, I, OTs) sur les ions allyliques correspondants 
gCnCr& par le butyllithium dans l’ether en presence ou 
non d’agent complexant ou solvatant [22] (Schema 6). 

Sch6ma 4. Schtma 6. 
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Bien que PCtude de ces auteurs soul&e la complexit 
du probleme, plusieurs tendances g&r&ales peuvent 
&re retenues. Quelles que soient les conditions 
reactionnelles, on observe une reactkite t&s marquee 
de la position cy m6me pour des d&i& RX encombrts 
(R = ‘Pr). Cett e constatation est en accord avec un 
contr6le Clectronique de la reactivite, impliquant une 
densite Clectronique plus importante au niveau du 
carbone (Y. Par contre, l’encombrement sterique du 
radical R ne joue aucun r61e determinant. Dans l’ether, 
en presence ou en absence de TMEDA, on observe 
m&me un accroissement de la proportion de produit 
ramifie (attaque a+> lorsque l’encombrement sterique 
augmente. 

D’autre part, la rCactivitC de la position (Y est globa- 
lement diminuee par la presence d’un groupement 
methoxy en para donneur d’electrons et exalt&e par 
celle d’un chlore attracteur d’Clectrons (Schema 6). 

Un calcul thborique confirme cette tendance: un 
groupement donneur (accepteur) accroit (diminue) la 
densit tlectronique du systeme allylique. Cette influ- 
ence se fait beaucoup plus sentir au niveau du carbone 
y Dbl. 

D’autre part, l’action de ‘BuBr constitue un cas 
particulier dans la mesure oii cet Clectrophile induit un 
transfert d’electrons conduisant ?I un radical allylique 
(solvant ether ou &her-TMEDA) [22a]. On observe 
alors une rCactivit6 plus importante de la position y. 
L’ajout de HMPT, ou la presence dun chlore en paru 
supprime la voie radicalaire. Le processus ionique 
reprenant son tours, on obtient de nouveau une 
rCgiosClectivitC fx t&s marqtke. 

Nous appuyant sur ce travail, nous avons voulu, en 
relation avec 1’Ctude RMN prCcCdente, prkciser l’in- 
fluence du groupement chrometricarbonyle sur la 
rCgiosClectivit6 de l’addition. 

La complexation devrait par son effet Clectronique, 
favoriser a priori la reactivite de la position (Y (attaque 
au niveau du carbone 1). 

L’anion allylique complexe I’ (Schema 7) a CtC 
obtenu dans le THF ou dans l’ether Cthylique par 
l’action du butyllithium a 0 ou 20°C. 

Schtma 7. 

11 convient de noter que l’obtention de l’anion al- 
lylique non complex6 dans l’ether necessite un 
chauffage de dew heures a ebullition [22bl. Cette 
diffkrence de rCactivit6 est le reflet de l’influence 
tlectronique du groupement chrometricarbonyle sur 
l’acidite des protons benzyliques. 

Les r&ultats de l’addition des d&iv& RX, figurent 
au Tableau 5. Les isombres ramifies et lineaires (at- 
taque a, attaque y) &ant pour R = CH,, C,H,, diffi- 
cilement &parables par chromatographie sur plaques 
de gel de silice, nous avons dtterrnin6 les pourcentages 
par RMN ‘H. 

Nous avons report6 dans le m8me tableau,. pour 
comparaison, les resultats obtenus par Tanaka et al. en 
serie non complede, dans les mCmes conditions que 
les n&res. 

I1 est clair au vu de ces rksultats que la complexa- 
tion modifie t&s fortement la rtgiodlectivite de l’ad- 
dition des d&-iv&s RX. 

A l’exception du trimCthylchlorosilane [23] qui donne 
le m$me resultat dans les deux series, on peut con- 
stater que la complexation accroit ou favorise unique- 
ment la formation de produits lineaires (attaque y) 
(Schema 7). Ainsi, dans 1’Cther ou le THF les bromures 
d’isopropyle ou de tertiobutyle donnent 100% d’at- 
taque en position y, result&s qui correspondent 5 une 
quasi inversion de la rCgiosClectivit6 par rapport B la 
strie non complexhe. 

La reactivid de l’iodure de methyle et du bromure 
d’ethyle depend du solvant utilis6. Ainsi l’iodure de 
methyle et le bromure d’ethyle donnent, dans le THF, 
une majorite d’attaque en position cr, tandis que l’ether 
favorise la regioselectivite oppode. Pour ces deux 

TABLEAU 5. Action des d&iv& RX sur l’allylbenzbne chrometricarbonyle (% a f 5%) 

I’ 

IV’ 

THF 
Ether 

THF 
Ether 

(J-Y C,H,Br KJH,),CHEk (CH,),CBr (CH,),SiCl 
65 (40%) = 62 (53%) B 0 (40.5%) a 0 (48%) a 0 (25%) a 
46 (61%) a 10 (40.4%) B 0 (33%) B 0 (40%) = 

84 0 1231 
54 [22b] 89 [22b] 94 [22b] 73 [22a] 

a Rendement de la r&action de condensation. 
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Clectrophiles Cgalement, la complexation favorise la 
reactivite de la position y. Cette influence apparait 
plus particulierement importante pour I’addition du 
bromure d’ethyle dans Tether. 

Comme nous I’avons signal& dans I’introduction, 
plusieurs facteurs peuvent induire la regioselectivid de 
I’addition des derives RX sur les anions allyliques. 
Avant de discuter de I’influence de la complexation, il 
paraissait imperatif de preciser la nature du mecanisme 
de la reaction. 11 ressort, en effet, des travaux de 
Tanaka et al. [22a] qu’un mtcanisme par transfert 
d’electrons favorise la formation des produits lineaires. 
On ne pouvait done exclure a priori que la variation de 
la regioselectivite observee ici soit la consequence d’un 
tel processus. Nous pensons cependant que la comple- 
xation, en diminuant la densite Clectronique globale de 
la partie allylique, doit defavoriser le transfert 
d’electrons. Tanaka et al. ont montre clairement qu’un 
substituant attracteur d’electrons en pura inhibe cette 
evolution du carbanion. Notons d’autre part que Davies 
et al. ont report& que la complexation, en stabilisant les 
carbanions benzyliques supprime B - 40°C la transposi- 
tion de Wittig des ethers de benzyle et de methyle, une 
reaction qui implique la transformation du carbanion 
en radical anion [24]. Pour ces raisons, il nous parait 
raisonnable d’interpreter nos resultats, meme pour 
I’action du bromure de tertiobutyle, sur les bases d’un 
mecanisme ionique. 

Dans ce contexte, la complexation par son effet 
attracteur, accroit la dissymetrie Clectronique au niveau 
du systbme allylique en induisant un transfert des 
electrons du carbone y vers le carbone (Y. Le groupe- 
ment Cr(CO), devrait done favoriser par son effet 
Clectronique, la formation de produits ramifies. Une 
evolution de la regioselectivite opposee etant observte 
(Tableau 51, il faut dorm admettre qu’un autre facteur 
propre a la presence du groupement metallique s’op- 
pose au controle Clectronique de la reaction. La 
diminution, voire l’absence d’attaque en position (Y 
lorsque l’encombrement sterique de R croit, nous per- 
met de penser que ce facteur est essentiellement 
d’origine sterique. 

L’accroissement des contraintes steriques engendrt 
par la complexation dans “l’etat de transition (Y” en 
partie deconjugue [25*] produit une diminution de 
l’attaque sur le carbone cy pour R = CH, et R = C,H, 
et inhibe cette reactivite pour R =‘Pr et R = ‘Bu. La 
reaction s’effectue alors uniquement via un “Ctat de 
transition y” (Schema 8) moins sujet aux contraintes 
steriques. 

L’effet plus important observe dans l’tther, qui se 
traduit en particulier par le fort pourcentage d’attaque 
en position y pour le bromure d’ethyle, pourrait Ctre 
lit a la plus grande association du lithium avec la 

partie allylique dans 1’Ctat initial ou les etats de transi- 
tion, avec pour consequence un accroissement des con- 
traintes steriques. 

L’intervention de I’encombrement sterique du 
groupement chrometricarbonyle, largement evoqde 
pour rendre compte de la stereochimie anti observee 
pour des reactions mises en oeuvre dans la sCrie des 
cycles orthocondenses [ll, a ett Cgalement retenue 
pour expliquer la reactivite de certaines reactions en 
serie acyclique 126 *I. Les resultats report& ici, et ceux 
relatifs B l’addition des c&ones d’encombrement 
sterique moyen [6bl, constituent les premiers exemples 
ou le groupement chrometricarbonyle provoque par 
son effet sttrique, voire stereoelectrique [27*], une 
inversion quasi totale de rCgiosClectivitC. 

L’observation de cet effet est favorisee par I’absence 
de substituant au niveau du carbone y. En effet la 
substitution de cette position par un phenyle provoque 
une modification de la regioselectivite en faveur du 
carbone (Y. Ainsi la reaction de I’anion II’ issu du 
diphenyl-1,3 prop&e chrometricarbonyle avec CH,I 
ou C,H,Br conduit uniquement a l’isomke correspon- 
dant a une reactivitt du carbone proche du noyau 
benzenique complex& Ces deux resultats sont a rap- 
procher de ceux de SolladiC-Cavallo et al. portant sur 
I’alkylation en milieu basique de I’imine de la benzy- 
lamine et de I’orthomBthylbenzald6hyde chrometricar- 
bonyle [28] (Schema 9). 

Dans ces exemples, l’effet Clectronique attracteur 
du groupement Cr(CO), parait diriger la regiodlecti- 
vitt observee. Finalement, notons que la dicomplexa- 
tion du diphenyl-1,3 propenide anion, ne diminue pas 
la reactivid de cette entite vis a vis de l’iodure de 
mtthyle. Un melange de produits correspondant B une 
mono et une dimethylation est obtenue dans ce cas 
(Schema 101. 

RXH, 
R.C,H, 

Schima 9. 

R.CH, 
RzCIHs 
Rz ‘PrBO%) 
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Schtma 10. 

5. Conclusion 

L’Ctude RMN ‘H et i3C des anions allyliques issus 
de I’allylbenzbne chrometricarbonyle et du diphenyl-1,3 
prop&e chrometricarbonyle, montre que la complexa- 
tion par son effet attracteur pertube de man&e impor- 
tante la distribution Clectronique du systbme allylique. 
Une comparaison avec les rbsultats RMN de la sCrie 
non complex&e permet de constater l’existence d’un 
transfert de charge important du systeme allylique vers 
le noyau benzenique complex& avec pour consequence 
une augmentation du caractbre nucleophile du carbone 
(Y par rapport a celui du carbone y. Malgre cette 
tendance, l’addition des derives RX encombrants sur 
l’anion issu de l’allylbenzbne chrometricarbonyle s’ef- 
fectue en majorite ou exclusivement au niveau de la 
position y, montrant ainsi un contrele sterique de la 
rtgioselectivite dQ a la complexation. Ces resultats 
different totalement de ceux obtenus en sCrie non 
complexee, ou un controle tlectronique de la 
regiostlectivite conduit a une tres forte proportion 
d’isomere cy. Finalement, nous avons montre que les 
anions allyliques issus des diphenyl-1,3 prop&e mono 
et dicompleds evoluent lentement pour donner le 
diphenyl-1,3 prop&e et un derive allylique qui pour- 
rait Etre complex6 au niveau du sysdme allylique an- 
ionique. 

6. Partie exph-imentale 

6.1. Etude RiUN ‘H, 13C et IR des anions allyliques I’, 
II’, III’ 

6.1.1. Obtention de l’allylbenzt?ne chrometricarbonyle 
et des diphknyl-I,3 prop&es mono et dicomplext! 

Allylbenz2ne chrometricarbonyle. L’allylbenzene 
chrometricarbonyle est obtenu par condensation di- 
recte du compose commercial avec le chromehexacar- 
bonyle dans un melange de THF et d’ether dibutylique 
(Rdt. 70%). 

Diphtkyl-I,3 prop&e Cr(CO), et diphknyl-1,3 prop&e 
[Cr(CO),],. La rCduction de la dibenzylcttone 
PhCH,COCH,Ph par NaBH, dans un melange eau/ 
methanol conduit quantitativement au dibenzylalcool 
correspondant PhCH,CHOHCH,Ph. Celui-ci (7 g> est 
trait6 par le chromehexacarbonyle (7 gl a ebullition 
d’un melange d’ether dibutylique et de THF (120 cm3 

de Bu,O et 10 cm3 de TI-IF) pendant 24 h. Aprbs 
evaporation du solvant et separation sur colonne de gel 
de silice, on obtient 7.5 g de l’alcool monocompled 
(PF 76°C) puis 1.6 g de l’alcool dicompled (PF 143°C). 

L’alcool monocomplexe (6 g), trait6 par un excbs de 
‘BuOK (1.5 tquiv.) dans le THF puis par le dimethyl- 
sulfate est transform6 en compose mCthoxylC corres- 
pondant BctCH,CHOMeCH ,Ph (PF 72.5”C) (obtenu 
4.5 g apres purification sur colonne). 

Finalement, 4 g du derive mCthoxylC dissout dans le 
THF (100 cm3) trait& .a -5°C’ par 4.6 cm3 dune 
solution de butyllithium dans l’hexane (2.5 M) con- 
duisent, aprbs hydrolyse et purification sur plaques de 
gel de silice, a 2.2 g de ph&ryl(chrometricarbonyle)-1 
phenyl-3 propene trans. 

L,e mCme processus applique ?I 2.5 g de l’alcool 
dicomplexe conduit ?I 1 g de diphenyl-1,3 prop&e 
(stereochimie trans). 

Les caracdristiques des diphenyl-1,3 prop&es mono 
et dicomplexe figurent au tableau VI. 

6.1.2. Obtention des anions I’, II’, III’ pour l’ktude 
RMN et IR ci partir de I, II, III (Schkma 1). 

L,es anions sont prepares directement dans le tube 
RMN. Toutes les operations sont effect&es sous at- 
mosphere d’argon. 

Un exds de bis(trimCthylsily1) amidure de sodium 
(40 mg) dissout dans 0.25 ml de THF-d, est introduit 
dans un tube RMN place dans un tube de Schlenk 
maintenu sous atmosphere d’argon. On ajoute alors 
une dizaine de mg du derive allylique (I, II ou III) 
dissout dans 0.5 ml de TI-IF-d, et si necessaire une 
goutte de benzene-d,. On observe alors l’apparition 
d’une coloration rouge (pour I’ et II’) ou violette (pour 
III’>. La solution aprbs avoir Ctt centrifugee pendant 
un quart d’heure est alors p&e pour l’etude. 

Pour l’etude IR les anions I’, II’, III’ sont form& 
dans un tube de Schlenk dans le THF-da. La solution 
est transvasee sous argon dans la cellule IR. 

6.1.3. Etude RMN 
Les spectres ant CtC realis& a l’aide d’un 

spectrometre Bruker WP 250 a 250 MHz. Les attribu- 
tions des signaux ‘H ont CtC faites sur la base d’experi- 
ences de decouplage selectif. Ces attributions sont 
confirmees par des spectres de correlation homonucle- 
aire proton-proton B un champ de 250 MHz. 

Les signaux des spectres de 13C ont et6 attribues sur 
la base des d&placements chimiques sur des experi- 
ences 2D de correlation htteronucleaire ‘H-13C. 

61.4. Etude IR 
Les spectres IR ont Cte enregistres en solution dans 

une cellule de NaCl (0.1 mm) avec un appareil IR FT 
Bruker IS 45. 
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4.2. Addition des d&iv& Rx 

62.1. Alkylation de l’allylbenz&e chrometricarbonyle 
Solvant THF. Dans un reacteur maintenu sous azote, 

contenant 20 ml de THF on introduit 5 x 10m3 mole 
d’allylbenzene chrometricabonyle. La solution est 
maintenue B 0°C. On ajoute 7.5 x 10m3 mole de butyl- 
lithium. On attend 5 min et on ajoute goutte a goutte 
7.5 X 10e3 mole d’halogenure d’alkyle. La solution est 
laissee sous agitation pendant 1 h puis hydrolysee sur 
de la glace. On extrait a Tether, on s&he sur MgSO, et 
on kapore le solvant. Les produits obtenus sont puri- 
fies par chromatographie sur plaques de gel de silice 
(solvant ether-ether de p&role). 

Solvant &her. Dans un reacteur maintenu sour azote, 
contenant 20 ml d’ether, on introduit 5 x 10e3 mole 
d’allylbenzene chrometricarbonyle. La solution est 
maintenue a 0°C pendant l’addition des 7.5 x 1O-3 
mole de butyllithium. On revient B temperature am- 
biante et on ajoute goutte a goutte 7.5 x 10e3 mole 
d’halogenure d’alkyle. Apres les traitements habituels, 
on isole les produits d’alkylation. 

Les rendements figurent au Tableau 5. 
Dktemzination du pourcentage d’isom&es rami@% ou 

linkaires (alkylation par CH,Z et C, H,Br). Les deux 
isomeres &ant difficilement &parables par chro- 
matographie sur plaques de gel de silice, nous avons 
determine les % relatifs des dew isombres par RMN 
‘H Warian EM 60 MHz). Le dosage a et& effect& soit 
sur le melange des complexes, soit sur le melange 
decompled en nous appuyant sur les don&es de la 
litterature [22b]. 

Les caracteristiques des produits isoles figurent au 
Tableau 6. 

6.2.2. Alkylation du dipht%yl-1,3 prop&e chrometri- 
carbonyle par CH, Z et C, H,Z 

Dans un reacteur maintenu sour azote et ?I 0°C 
contenant 10 ml de THF, on introduit 1.5 X 10e3 mole 
de complexe dissout dans 10 ml de THF. On ajoute 
alors un excbs de trimethylsilylamidure de sodium (2 - 
lop3 mole). La solution devient rouge fond. On at- 
tend 5 min avant d’ajouter 3 X 10e3 mole d’halogenure 
d’alkyle. On hydrolyse sur de la glace. Aprbs les traite- 
ments habituels, on obtient le derive alkyle (Rdt.: 
CH,I 88%; C,H,I 66%). 

Les caracteristiques des produits isoles figurent au 
Tableau 6. 

6.2.3. Alkylation du diphknyl-1,3 prop&e (Cr(CO),), 
par CH,Z 

Le mCme mode operatoire est applique. A partir de 
0.4 g de complexe, on r&up&e 0.27 g d’un melange de 
produits correspondant B une monomethylation (70%) 

et a une dimethylation (30%) (partie theorique, Schema 
10). 

Les caracteristiques des deux produits figurent au 
Tableau 6. - 
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