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XII. ACCES, PAR ECHAN&ES DE LIGANDS DANS LES DERI+ES DU 
BENZENE CHROME TRICARBONYLE, A DES COMPLEXES ORGANO- 
METALLIQUES PRESENTANT UN CHROME ASYMETRIQUE* 

G. JAOUEN et R. DABARD 

Laboratoire de Chimie des Organom6ialliques, Universite’ de Rennes, 35031 Rennes Cedex 
(France) 

(Rqu le 10 d&embre 1973) 

Summary. 

Organometallic derivatives with a chiral centre at chromium were synthesized. 
The effect of substitution of one carbonyl by different ligands, and the extension 
to the case of disubstituted derivatives is discussed. 

R&sum& 

Synthese de d&iv& organometalliques 5 chiralite cent&e sur un atome 
de chrome. Discussion de l’effet de la substitution d’un carbonyle par divers 
ligands, extension au cas des derives disubstitues. 

Introduction 

De nombreux composes optiquement actifs d&iv& du benzene chrome 
tricarbonyle presentant une chiralit6 planaire ont &G isol& [l-3] . La nature 
pseudo-tetrahedrique de ces complexes permet de prevoir l’existence de derives 
5 chiralitk centree sur le chrome. D’ailleurs, Brunner [4] a montre recemment 
qu’il etait possible de preparer des complexes ayant leur asym6trie cent&e .sur 
un atome de fer ou de manganese. Par la suite, ces problsmes ont 6th &endus 
B d’autres exemples [5]. 

*ce m~oire recouvre une pertie 
G. Jaouea 

de la thke de Doctorat &-Sciences Physiques. souienuepar 
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On remarque dansla formule qu’il suffit en principe, pour atteindre un 
complexe 5 chrome chiral au depart de derives du .bemGne chrome tricarbonyle, 
de substituer deux carbonyles du t&pied par deux autres ligands diffkents. Le 
probleme revient alors B un choix judicieux de hgands; les principales exigences 
sont d’obtenir une molecule non seulement suffisamment stable pour des etudes 
en solution mais encore aux liaisons suffisamment fortes pour kiter .toute rack 
misation. Or la simple substitution d’un carbonyle par un autre ligand.modifie 
profondement le complexe. Une meiheure comprkhension de ce changement 
devient d8s iors un prealable necessaire h la preparation de complexes chiraux 
du chrome. Nous consignons ici quelques-uns de nos resultats en ce sens. 

R&sultats et discussion 

Action de triphknyiphosphine ou de trime’thyl et tritithyl phosphites sous irra- 
diation ultra-uiolette SW le benzuate de me’thyle chrome tricarbonyle 

ll est connu, depuis les travaux de Strohmeier et COIL [ 6, 73 que par irra- 
diation UV il est possible de substituer un ou plusieurs carbonyles par diffkrents 
ligands dans divers complexes organometalliques carbonyles. Parmi les ligands 
h deux electrons couramment utilisCs, la triphkylphosphine donne g&kale- 
ment les produits les plus stables. Aussi avons-nous d’abord etudie son action 
sur le benzoate de m&hyle chrome tricarbonyle (BCT)*_ Nous y avons ajout.4 
les trimethyl et triethyl phosphites dont le caractere donneur global est moins 
accent@ [S]: 

BCT CO&H3 j- PPh3 + PhC0,CH3 [Cr(CO)aPPh,] 

BCT C02CH3 + P(OMe)3 + PhC0,CH3]Cr(CO)2P(OMe),] + 

PhC02CH3 [Cr(CO){P(OMe), I21 

BCT CO&H3 + P(OEt)3 + PhC02CHs[Cr(CO)2P(OEt),] + traces de disubstitue 

On op&e toujours avec un exces de derive phosphor& Pour la triphenyl- 
phosphine, on s’ar&e au complexe monosubstitue. Mais pour le t&thy1 phos- 
phite et surtout le trim&hyl phosphite, on met en evidence des composes di- 
substituk A ce jour, en serie du benzene chrome tricarbonyle, seules des 
monosubstitutions avaient &5 r&h&es. La raison du succ& de la substitution 
d’un second carbonyle*” provient S notre sens de l’emploi conjugue de BCT 
CO&H3 comme sub&rat et de phosphite comme reactif:En effet, la prkence 
d’un groupe attracteur sur ie noyau augmente la r&rocoordination m&al--cycle 
au d&iment de celle M + CO. Tandis que, apres une monosubstitution, l’effet 
global donneur du phosphite a travers le metal n’est pas suffisant pour em- 
p&her un second echange. Ces notions sont prG&es plus loin. 

Un autre r&&at inedit concerne, dans les complexes monosubstitu&***, 

,zBCT d&gne le groupe benzcke chrome tricarbonyl sub&t& sur le cycle bemhique. 
L’accroissement en proportion du complexe disubstitu6 suit Cgalement la diminution de la taille du 

‘nouveau &and. On sait que I’angle de cBne du ligand est de 184-2 2°pour PPh3 et de 107 2 2” 
***pour P(OCH3)3 L81. 

Les appellations “monosubstitui” ou WisubstituP se rEf&ent dans le CBS pr&ent. au remplace- 
ment d’ua ou deux catbonyles. 
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le remplacement du premier ligand phosphore par un exces d’un second. Clest 
ainsi que nous avons: 

PhC02CH3 [Cr(CO)zPPhs] P(oMe)3 - PhC02CH3 [Cr(C0)2P(OMe)3 J + disubstitk 

PhCO&H3 [Cr(C0)2P(OEt)3 ] = PhCO&H3 [Cr(CO)zPPh3] 

PhC02CH3 [Cr(CO),P(OMe),]PPhJ- PhC0&H3 [Cr(CO)zPPhs] 

PhCO&H3 [Cr(CO)zPPhJ ‘(OEV3 -----+ PhC02CH3 [Cr(C0)2P(OEt)3] + traces de 

disubstitue 

Bien plus, on peut atteindre les-derives disubstitues dissymetriques selon 
le schema 1. Malheureusement, tous les complexes disubstitues par deux phos-. 
phites sont instables et se detruisent, de par la faiblesse de la liaison Cr-P, lors 
des traitements. 

SCHEMA 1 

Conse’quences du remplacement d ‘un carbonyle du groupe Cr(COj3 par des 
ligands phosphor& 

Une explication des r6sultats precedents peut i%re bake sur le fait que la 
substitution d’un groupe CO, qui est un fort attracteur K par une molecule de 
triphenylphosphine accroit la densite Blectronique sur l’atome de metal; ceci 
a pour effet de renforcer l’effet de retour M + C sur les carbonyles restants. 
Aussi les deux ligands CO residuels sont-ils plus fortement lies et d’autant plus 
difficiles h d&placer. On s’arrZte done B une monosubstitution avec PPh3. 

Par contre, P(OEt)3 et P(OMe)3 sont globalement moins donneurs que 
PPh, et l’effet de retour sur les autres ligands est par la-meme dinGnu& On ar- 
rive ainsi a atteindreune disubstitution. Dans le cas present [ 251 cette inter- 
pretation est en accord avec une estimation qualitative de la force de ces acides 
monosubstitues d’apres la difficult6 d’hydrolyse des esters methyliques. Si on 
arrive ?I saponifier les benzoates de methyle chrome dicarbonyle t&thy1 phos- 
phite et trimethyl phosphite h froid dans la potasse methanolique en une heure, 
pour obtenir l’acide benzoi-que chrome dicarbonyle triphkyl phosphine, il est 
necessaire de chauffer plusieurs hem-es. De plus les valeurs mesurees pour les 
pKa de PhCO~H[Cr(CO)~P(OMe),1 (5.52), PhCO,H[Cr(CO),P(OEt)s] (5.62) 
et PhC02H[Cr(CO),PPh3] (6.15) confirment que les effets electroniques se 
transmettent bien Ei travers le metal. Ce resultat est intkessant dans la mesure- 
oh il laisse esperer une diminution de la densite electronique sur le metal, done 
un renforcement de la liaison o-M-P, g&e B une compensation electronique 
par un groupe attracteur greffi sur le cycle aromatique. 

Une meilleure evaluation des consequences de la greffe d’un groupe 



TABLEAU1 : 

FR6QUBNCES IR DES CARBOiWLES EN cm-’ (SUSPENSION DANS LE NUJOL) 

compo& 

C6H5C02CH3* 
BCT COzCH3 
C6H~CO~CH3C~(C0)2P(OMe~31 

C,$-I&O$H3CCr(C0)2P(OEt)31 
CgH5CO$H3fCrfC0)2PPh33 

a Film liquide. 

v(C0) ester 

1727 
1717 
1720 

1715 
1708 

v(C0) t&pied 

1985 1905 
1910 1848 

1908 1860 
1896 1844 

Cr(CO)iL sur un noyau eromatique ddcoule de l’analyse des valeurs IR. On sait 
que, pour la s&-ie isoklectronique C5H5M(C0)3r un changement de charge for- 
melle d’une unite sur le metal se reflbte par un glissement de plus de 100 cm’ 
dans la frequence des carbonyles [9]. On peut se rendre compte dans le Tableau 
1 que la substitution d’un carbonyle par un ligand phosphor6 se traduit par une 
nette diminution dans la frequence des CO restants. 

La symetrie locale C3” du groupe Cr(C0)3 rend compte de I’observation de 
deux types de vibration des carbonyles, l’une sym&rique, I’autre d6gknQ6e 
(classes de symetrie A 1 et E respectivement). Pour les complexes C6H&O&Hs- 
[Cr(CO)2L] on observe deux bandes selon les modes de vibrations symetriques 
et antisym&riques des carbonyles (A' et A" pour une symetrie locale C,). Cet 
effet donneur des phosphines se traduit aussi dans la mise en evidence de pro- 
tonations facilitees sur le metal apres &change de CO par PR3 [lo]. 

En ce qui conceme la nature de la transmission, il a et6 montre pour des 
complexes de skies tres proches [C5H5Mn(C0)2PR3] que l’effet electronique 
donneur des substituants h l’atome de phosphore est transmis aux groupes car- 
bonyles via un m&anisme inductif [ll] . On admet aisement qu’il en est de 
mSme ici. 

Une autre consequence, d’ordre chimique cette fois-ci, de l’accroissement 
de charge sur le metal et par suite de l’effet de retour m&al-cycle se manifeste 
dans la stabilite renforc6e de l’ion p-t-BuC6%C~[ti(CO)2PPh3]. En effet nous 
avons hISSi h rkdUi.rfZ inStmtan~ment et quantitativement p-t-BuC6H4COzCH,- 
IWCO)zPPhs] en carbure par action du melange LiAlH4 et AlC13. Le complexe 
PhHCr(C0)2PPh3 posskderait ainsi certains caractkes du ferrocke. 

Li Al HI 
AiCI, ’ 

CH, 

COCO PPh3 

Nous avons tent6 egalement de p&iser l’augmentation de charge sur le 
noyau aromatique due 5 Cr(C0)2L. La dependance lin&ire entre la frequence 
du carbonyle dans X&H&OCH3 et le o+ des substituants X a dej& et6 em- 
ployee pour la determination de la con&ante d’electrophilie aromatique 1121. 
La valeur de cr+ peut Gtre calculee d’apres l’equation [13] : 

CT+. = 0.0877 (v(cO)-1691.1) (r = 0.997, n = l<) 
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TABLEAU3 

CARACTERISTIQUES RMN DANS CDC13 DE TROIS COMPLEXES DU TYPE PhCOz CH3 CCr(CO)2PR3 I 

Compose’ CO2 CH3 @pm) Protons PR3. G<ppm) 
aromatiques. 
~<PPrn) 

CO&H, 

% 

3.85 
5.8 (01 

5.03 <m+p1 

OCH2 3.87 

CHJ 1.24 

57Hz 

CO,CH, 3.80 
5.6 (0) 

4.65 O~+P) 
7.4 

CO&H, 

Co 

3.87 
5.83 (0) 

5.02 (m-W) 
3.55 

JllHz 

cycle, le transfert direct cycle-metal subsiste. Par contre, il y a disparition 
quasi-totale du transfert en retour metal-cycle, ce type de transfert se faisant 
presqu’exclusivement avec les groupes carbonyles. 

Nous pensons que, par adjonction d’un groupe attracteur sur le cycle, les 
considerations ci-dessus sont quelque peu modifiees. En ce cas l’effet de retour 
R m&al-cycle augmente. Ceci peut etre deduit des valeurs de pKa de I’acide 
benzoi’que chrome tricarbonyle 1161 et de pK,+ des alcools 1171. La stabilite 
accrue des complexes porteurs de groupements attracteurs va d’ailleurs dans 
le mEme sens. En contrepartie, le retour M + CO doit diminuer, Le Tableau 3 
qrri regroupe les frequences IR des carbonyles de quelques derives du benzene 
chrome tricarbonyle montre qu’il en est bien ainsi [lo] - 

Ajoutons qu’une preuve independante de la variation de charge sur le me- 
tal en fonction des substituants greffes sur le noyau a pu G%re apportee [18]. 
Pour cela, on a mis en evidence une protonation du metal en dissolvant le ben- 
zene ou le toluene chrome tricarbonyle dans un melange de BF3, Hz0 et de 
CF3C02H. Par contre, pour le be,nzoate de methyle chrome tricarbonyle on ne 
discerne aucun effet. 

.L’effet de la monosubstitution d’un carbonyle-par un ligand phosphor& 
a d&j& ete disc&% Pour une disubstitution de carbonyles par des donneurs on 
doit s’attendre 6: Fe charge accrue sur le metal, un transfert ?r m&al-cycle 
augmenti et un retour 7r m&l-carbonyle plus important. 

I. Cesvues sont en accord. avec le spectre IR du benzoate de methyle chrome 
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TABLEAU 4 

FRfQUENCES IR DES CARBONYLES <EN cni’ ) DE COMPLEXES ArHCr(CO)3 

Comp0sS-J Y(co)(cm-l) 

CH300CC6HsCk(C0)3 
c&&(c0)3 

CHSC6&$=<=%)3 

(CH3)2NCrjHsCMC0)3 

= En solution dans le cyclohexane. 

1926 1991 
1916 1984 
1910 1978 
1886 1962 

carbonyle bis(trim&hylphosphite). On observe, en solution dans CCio, nne fr& 
quence v(C0) 1853 cm-’ pour le carbonyle 1% au metal et 1722 cm’ pour 
celui de la fonction ester. Tandis que pour le benzoate de methyle chrome car- 
bonyle trim4thylphosphite triethylphosphite la fr&quence v(C0) est abaissee a 
1848 cm-’ _ 

Par contre la charge negative sur le metal diminue la force de la liaison Q 
chrome-phosphore. Ceci explique la faible stabilitd de ces complexes. 

Le fait que I’on ait reussi des disubstitutions dissym&iques stables SW le 
cymantrBne [5c] entre parfaitement dans Ie cadre de notre interpretation. Cette 
molecule en effet possGde un atome m&taLlique nettement moms basique que 
dans Ies complexes du chrome correspondant 1193. Bien plus C5HSMn(C0)2- 
PPhs , dans le m&urge CFsC02H/CH2C12 (l/4), est trk peu proton4 tandis que 
le compose C6H6Cr(C0)2PPh3 I’est entikement dans les mGmes conditions. 

Voie d’acc& au chrome asyme’trique. Pr@aration du benzoate de me’thyle 
chrome carbonyle thiocarbonyle trie’thylphosphite 

A la Iumiere de nos r&ultats, on peut espker qu’une molecule offrant une 
bonne gsrantie pour atteindre le chrome asymetrique doive pos&der les carac- 
tkistiques suivantes: un .ou mieux deux groupes attracteurs, au niveau du cycle 
aromatique, par exemple des fonctions esters* (la charge sur le m&al devrait 
ainsi Btre rendue positive) et au niveau du metal une premiere substitution d’un 
carbonyle par un groupe ayant des caracteristiques electroniques t&s voisines 
de faGon B minimiser les perturbations dans le distribution de charge de la mo- 
lk.rle. Ce groupe devra en outre se lier plus fortement au metal que les restes 
carbony&_ La chance. de succes de la substitution du second carbonyle par un 
phosphite devient par l& mGme reelle. De plus la liaison Cr-P est certainement 
renforcbe quand elle se produit avec un metal charge positivement. 

Le probEme revient donc au choix du ligand intermediaire. Ceci a eti 
resolu par substitution d’un carbonyle par un thiocarbonyle (Schema 2). Fre- 
quences fR en cm-’ de III en solution dans Ccl, : v(C0) ester, 1736; v(C0) 
li& au metal, 1992 et 1939: v(CS): 1225. 

*Le “tee” phtalate de m6thyle chrome tricaxiaonyle a 6% is&C ~203. 



384 

tm, 
Cette synthese, par l’intermediaire tres reactif d’un cyclooctene complexe 

II, s’inspire d’un principe analogue ?t celui briBvement signalG par Butler et 
Fenster 1211 en s&ie du cymantrine. La simple dissolution h froid de II dans 
du sulfure de carbone avec de la MphGnylphosphine suffit pour obtenir III 
avec un rendement de 60%. Le compos& III, stable i l’air & l’&zat cristalliG 
F79”C, est, B notre connaissance, le premier complexe h liaison cr(O)-CS. La 
molkule recherchee a Qt& atteinte selon le schhma 3. FrGquences IR en cm’ de 
IV en solution dans Ccl4 : v(C0) ester, 1731; v(Co) lie au metal 1926; Y(CS), 1201 
SCHEMA 3 

Cr 

PlOEth > (r> a CO&H, 

uv 
Cr 

oc’ .\,, OC’ ! ‘PlOEtl 3 
0 S 

tm up) 
La preference a &4 accordee h un phosphite au lieu de la triphknylphos- 

phine car on sait que, toutes chases &ant hgales par ailleurs, le retour T metal- 
phosphore, done la force de 1; liaison, est plus important en ce cas [S] . Ceci 
dCcoule de la mise en kridence par RX [22] du raccourcissement des liaisons 
0-P avec les phosphites par rapport aux phosphines. 

Parmi les phospbites, le t&thy1 phosphite a Gte choisi pour minimiser les 
effets, parasites en l’occurence,_d’une disubstitution symetrique telle qu’il s’en 
produit avec P(OMe), _ 

11 est aussi montrk que la liaison Ck--CS est plus forte que la liaison Cr-CO 
dark les conditions du passage III + IV (Rdt. 65%). L’abaissement des frgquen- 
ces IR des ctibonyles et thiocarbonyle dans IV par rapport 5 III s’explique par 
l’effet donneur de P(OEt)3. 

L’acide obtenu par saponification de IV, F lSO”C, oh le chrome’est asymk 
trique, semble suffisamment stable pour se pr6ter & un dkloublement. 

Le pKa de cet acide est de 5.20 contre 5.62 pour PhC0,H[Cr(C0)2P(OEt)3] _ 
Ceci prouve bien que le retour 7r dtl m&al vers un CS est plus important que vem 
un CO. On justifie ainsi a posteriori le succGs de notre synthese. .Ces.valeurs de 
pKa sont particuli&ement interessantes car elles h&sent supposer que le groupe 
Cr(CO)&S est globalement plus fortement attracteur que Cr(CO)J. Quand on 
sait que l’effet de Cr(C0)3 a 6% souvent compare a celui de NO* [25] on possederai 
d& lors un superattracteur. L’acide PhCO,H[Cr<CO)&S] semble effectivement 
tr&s fort; l’ester s’hydrolyse immkliatement et l’acide est instable en solution_ 
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Partie experimentale 

Les spectres infrarouge ont GtG enregistr& a l’aide d’un appareil Beckman 
IR 12. Tous les composes pour lesquels est mentionne le mot “Analyse” smvi 
d’une formule moldculaire explicite, ont fourni des resultats analytiques corres- 
pondant h la formule a t 3% au plus. 

Les pouvoirs rotatoires sont pris dans le chloroforme avec une cellule de 
0.5 dm. Les mesures sont effect&es $ l’aide d’un Quick Polarimeter Roussel 
Jouan. 

Mesure des p&z. Les solutions d’acides dans de l’ethanol aqueux 6 50% 
(en volume) ont et6 preparees immediatement avant usage; elles ont et6 titrees 
sous azote par une solution de soude 0.1 N a l’aide d’un titrator automatic Ra- 
diometer type 11 QquipG d’une autoburette ABU 12 et d’un titrigraph SBR 2L; 
les Electrodes itant l’une en verre l’autre au calomel. L’echelle des pH sur le ti- 
trator a et& verifiee avant et apres usage a l’aide de tampons pH = 4.00 (acide 
phtalique) et pH = 6-50 f 0.02 (Radiometer S 1001). 

La valeur du pKa de chaque acide a &Z d~termin~e pour differentes dilu- 
tions. L’ecart moyen entre les mesures est generalement inferieur h ApRa = 0.05 
sauf l’acide PhCOzHCr(CO)zPPh, oh il oscille entre ApKa = 0.1; ceci est dQ h 
une plus grande difficult& de dissolution de cet acide. 

Echange de iigands sous irradiation ultra-violette 
Les irradiations ont Bte effect&es &ec une lampe & immersion Hanau TQ 

150, sous cowant d’azote. Une bande d’emission de 290 & 370 nm a et& isolee 
en utilisant un filtre compose d’une solution de chlorure de nickel et de chlo- 
rure de cobalt 1231. 

Nous ne detaillons ici que l’action de la triph&nylphosphine sur le ben- 
zoate de methyle chrome tricarbonyle. Les autres reations d’dchange s’en inspi- 
rent largement. On irradie 3 h h la temperature ambiante 1.1 g (0.04 mole) d’es- 
ter complex6 par Cr(CO)S en presence de 5 g (0.019 mole) de PPh3 dans 200 ml 
d’hexane. La coloration de la solution passe de l’orange au rouge fence. Apr& 
&aporation du solvant et traitement chromatographique sur colonne d’acide 
silicique (6luant ethefither de p&role 20/80) on r&up&e 0.49 g de benzoate 
de methyle chrome dicarbonyle triphenylphosphine a cot& de 0.38 g d’ester de 
depart. 

La m6me reaction effect&e dans le benzene conduit sensiblement aux 
memes resultats. Nous n’avons pas d&e16 d’echange du greffon avec le solvant. 

En op&ant comme ci-dessus, au d6part de 0.5 g (18. 1U4 mole) de benzoate 
de m6thyle chrome tricarbonyle et de 2 g (12. 1V3 mole) de phosphite d’Qthyle 
on isole 0.41 g de benzoate de methyle chrome dicarbonyle t&thy1 phosphite 
?I c6t& de 0.05 g d’ester de depart. Pour obtenir le complexe disubstitue, il est 
necessaire d’6ter la solution filtrante. 

Par l’irradiation de 1.1 g (0.04 mole) d’ester complex6 par Cr(CO), en pre- 
sence de 4.5 g (0.0362 mole) de phosphite de m6thyle on a isol& 0.62 g de ben- 
zoate de methyle chrome dicarbonyle. On obtient de surcro:t 0.04 g de comple- 
xe disubstitue tandis que l’on r&cup&e 0.21 g du precurseur tricarbonyl8. 

Le passage aux acides.a Bt& effectu& par saponification des esters dans un 
exc& de potasse methanolique sous azote. L’avancement de la reaction est 
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TABLEAU 5 

COkPLEXES PRl?PABkS 

Form&s bruts X R L FW) 

CiHstiO~ H CH3 co Eb. 94/16 mm 

C13H17CrP07 H CH3 P<OMe)3 61 

ClfiH23CrP07 H CH3 P(OEt)3 51 

%&23CrP04 H CH3 PPh3 142 

C37H40CrPO4 .V mentbvl PPb3 139 

ClOH6CrOS H H co 230 (dec.) 

Ct2HSCrPO7 H H P(OMe)3 180 

C15H21 ePO7 H H WOW3 146 

CzeHlgCrPO4 H H p-3 204 

CISHM=OS t-Bu CH3 co Eb. 66124 mm 

C32H3 f -PC4 t-Bu CH3 PPh3 236 

C14H14CrC5 t-Bu H co Eb. 21/24 mm 

C19H29ePO7 t-a.! H P(OJW3 162 

C41H47CrPC4 t-Bu mentbyl Pm3 190 

CI3H23ePo7 CH3 H ROWa 141 

c14HZSfipO7 CH3 CH3 WOW3 hunt+ 

a v(C0) Ii& au m&d 1910 et 1854 cm-l. YGO) ester 1785 cm?. film liwide. 

suivi par cbromatographie. Par traitement de la solution avec de l’acide phos- 
phorique Ie prod& attendu-prkcipite. 

Les diff&ents complexes p&part% figment au Tableau 5. 
Remarque. Le methyl-4 benzoate de mbthyl chrome carbonyle bis(tri- 

ethyl phosphite) (IR, Y(CO) 1837 cm’ carbonyle lie au metal, v(C0) 1723 
cm’ carbonyle de l’ester, film liquide) est plus stable h l’air que les autres 
complexes disubstitues. Ces pro&&s sont parfois form& 2 c&& des complexes 
issus du remplacement d’un seul carbonyle. 

Le pouvoir ratatoire du t-butyE4benzoate de menthyle chrome dicarbo- 
nyle triphkrylphosphine est de [a~]% -128” (c 1.32 CHC13). Les essais de mise en 
&idence d’atropoisomkie dans cette molecule ont &hou& 

Action du phosphite de me’thyle SW le benzoate de me’thyle chrome dicarbonyie 
tri+yi phosphite 

Oh irradie sous azote 7.5 g (3.60 1V3 mol) de bkzoate de methyle chrome 
dicarbonyle trGthy1 phosphite en prksence de 2.5 g de phosphite de methyle 
dans 200 ml d’bexane pendant 4 h. On obtient & c6ti de 0.58 g de complexe de 
depark n’ayant pas r&gi, 0.27 g de benzoate de m&byle chrome earbonyle tri- 
.m@thyl phosphite t&thy1 phosphite (le moms stable de tous i l’air), 0.26 g de 
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produit complexe par Cr(CO),P(OMe), et 0.167 g de composg oh le greffon .. 
est CrCO[P(OMe)3] Z. Les quarkit& des produits disubstitues reellement synth& 
tis& peuvent ne pas Gtre rigoureusement exactes car la moindre trace-d’oxygene 
suffit pour les dkomposer. 

Les autres reactions concernant l’action de PPh3 et P(OEt)s sur un comple- 
xe du type PhCO&H,[Cr(CO),L] avec L = F(OMc)3, PPh3 et P(OEt), ccnduis- 
ent principalement au remplacement du premier ligand par un second. .. 

Par exemple, par action. de 6 g (2.29. 1c2 mol) de PPhJ sur 1.5 g (3.7*1C3 
mol) de benzoate de methyle chrome dicarbonyle t&thy1 phosphite pendant 
5 h, on obtient 0.31 g de benzoate de methyle chrome dicarbonyle triphdnyl 
phosphine 5 cBte de 0.52 g de l’ester de d&part n’ayant pas rkgi. 

Rgduction du t-butyl-4-benzoate de me’thyle chrome dicarbonyle triphe’nyl- 
phosphine 

On met en prkence 0.3 g d’ester et un complexe form6 de 1.4 g d’AlC1, 
et de 0.4 g de LiAlH4 dans l’&her & 10°C. Le traitement est effectue de la fa- 
con habituelle. Apr.& chromatographie couche epaisse (hluant hexane-&her 
80/20) on isole 0.13 g de methyl-l t-butyl-4-benzene chrome dicarbonyle tri- 
phenylphosphine, F 172°C. Analyse C31H31Cr02P. 

Benzoate de me’thyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle 
On irradie sous azote dans un melange benzene cyclooctene cis 2 g de 

benzoate de methyle chrome tricarbonyle. La solution vire rapidement au rouge 
sombre. La disparition du complexe de depart est verifiee par chromatographie. 
Apres evaporation des solvants, on ajoute 60 ml de CS2 bien degaze dans lequel 
est dissous 1.9 g de triphdnyl phosphine. On Iaisse 1 h a la tempkature ambiante, 
&pore le solvant et traite le rQsidu par chromatographie sous azote. On obtient 
1.35 g de benzoate de methyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle, F 79°C. 
Analyse CIIHsCrOIIS. 

Remarque. Au tours de cette reaction, la moindre trace d’oxygene d&corn- 
pose instantanGment l’interr&diaire complex& par le cyclooctene cis. 

Benzoate de me’thyle chrome carbonyle thiocarbonyle trie’thyl phosphite 
On irradie de la facon habituelle 0.57 g de benzoate de mt%hyle chrome 

dicarbonyle thiocarbonyle en presence de 2 g de triGthy phosphite. Apres 
chromatographie sur plaques de gel de silice on r&cup&e 0.39 g d’une huile rou- 
ge dont l’ion moleculaire est de m/e 426 en spectrographic de masse. -4nalyse 
C16H2&rP06S. 

Acid& benzoique chrome carbonyle thiocarbonyle trie’thyl phosphite 
Cet acide, F 160°C est obtenue par saponification de l’ester p&&dent. 

Analyse CISH21CrP06S. 
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