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Comme etude preliminaire des voies d’accb a des complexes possddant un atome 

de chrome asymetrique now avons examine, dam les derives du benchrotrene, la 

substitution de carbonyles par divers ligands phosphor&. Or Ies composes obtenus 

presentent des proprietes intrinseques encore peu signal&es concernant, par exemple, la 

modification des proprietes chimiques et le changement des forces de liaisons. Dans cette 

note nous abordons ce demier point en vue de son application h la creation d’une chiralite 

stable centree sur le chrome. 

La realisation des &changes de ligands s’inspire d’un mode operatoire decrit par 

Strohmeier et ~011.‘. Les solutions benzeniques de benchrotrenoate de methyle ont ete 

irradiees, en presence d’un exces de derive phosphori, i I’aide d’une lampe 5 immersion 

Hanau TQ 150, sow atmosphere inerte. Une bande d’emission de 290 j: 370 nm a etC isolee 

en utilisant un filtre compose dune solution de chlorure de nickel et de chlorure de cobalt’. 
Les produits ont 6tC purifies par chromatographie et les rendements sont de I’ordre de 60%_ 

Les rbultats obtenus sont schematids ci-dessous*: 

BCT CO2 CHa _t PPha + PhC02 CHa [Cr(CO)a PPha ] 

BCT CO2 CH, + P(OMe), --, PhCO, CH, [Cr(CO), P(OMe), J + PhCOz CHa [CrCO {P(OMe), i2 ] 

(1) (W (V) 

BCT CO2 CHa + P(OEt), --f PhCOa CHa [Cr(CO), P(OEt)s] + PhCOa CHa [CrCO {P(OEt)a ]a] 

(0 (IV) traces (VI) 

*Les lettres BCT dkignent le groupe benchrotr6nyI: C, H,Cr(CO&,. Tous les produits nouveaux f&m-ant 
clans cette note possident une analyse convenable. Les points de fusion des esters sent de: 142°C pour Ii, 
51°C pour III et 51°C pour IV, tandis que V et VI sont des huilcs rouges_ 
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Pour la triphkylphosphine on s’arr&e au complexe monosubstituk. Mais pour le 

triCthy1 phosphite et surtout le trimethyl phosphite on met en evidence des composCs di- 
substituCs V et VI. A ce jour, en sCrie du benchrotrGne, seules des monosubstitutions 

avaient CtC rCalisCes. La raison du succ&s de la substitution d’un second carbonyle provient 2 

notre sens de l’emploi conjugug de BCT C02CH3 cornme substrat et de phosphite comme 

reactif. En effet, la pkence d’un groupe attracteur sur le noyau augmente la rCtro- 

coordination m&tal+cycle au detriment de celle m&l+carbonyle. Tandis que, aprks une 

monosubstitution, l’effet global donneur du phosphite g travers le m&al n’est pas suffisant 

pour emp&cher un second &change. 

Cette explication est Ctayee par l’examen des frCquences IR des carbonyles et par 

la mesure du pK, des acides obtenus par saponification de II, III et IV. Chaque mCthode 

permet d’kvaluer la permCabilitC Clectronique d’une extrCmitC ~5 l’autre de la molkcule. 

En IR on note un accroissement de la frequence des carbonyles du trkpied lorsqu’un 

groupe attracteur est greffe sur le cycle. Par exemple la variation est de l’ordre d’une dizaine 

de cm-’ dans le cyclohexane3 lorsqu’on passe du benchrotrbne (v(C0) 19 16 et 1984 cm-’ ) 

au benchrotr&oate de methyle I (v(C0) 1926 et 1991 cm-‘). Ceci traduit, dans le 

complexe I, l’accroissement de charge positive sur le metal et par suite la diminution 

relative de la force de la liaison Cr-CO. En contrepartie, dans les complexes issus de I par 

substitution d’un carbonyle par un ligand phosphor6 on note une diminution de la 

frkquence des carbonyles rCsiduels* (Tableau 1). Ceci reflete l’augmentation de la densitt 

de charge sur le chrome et le renforcement de I’effet de retour x M+C sur Ies carbonyles 

restant. 

TABLEAU 1 

CotnposG a 
-- 

v(C0) ester v(C0) t&pied 

BCT CO, CH, I 1717 1985 1905 
C,H,CO,CH,Cr(CO),P(OMe), III 1720 1910 1848 
C,H,CO,CH,Cr(CO),P(OEt), IV 1715 1908 1860 
C,H,CO,CH,Cr(CO)zPPh, II 1708 1896 1844 

a En suspension dans le nujoL 

Une mesure des effets Clectroniques globaux des diffikents ligands phosphor& se 

d&gage des valeurs des pK, figwant au TabIeau a*. 

Notons que la substitution d’un carbonyle du trcpied par des phosphites ou de la 

triphknyl phosphine am&e les aciditk au niveau ou en deca de celles du ligand libre 

(PhCO:!H ’ : pli’a 5.68)-. Remarquons en outre que l’aciditk augmente selon la skquence 

P(OMe)3 > P(OEt)3 > PPhJ. 

*Les spectres IR ont 6t6 enregistrks 5 f’aide d‘un appareii Beckman IR 12 par P. CaiIlet. Le calcul des 
constantes de force sera publii uIt6ricurement par cet auteur. 

**Les pKa ont BtB mesurb dans de I’kthanol aqueus 2 50% (en volume) par G. Simonneaux i I’aide 
d’un titrator automatic Radiometer type 11 iquip& d’une autoburette ABU 12 et d’un titrigraph SBR 2L. 
**IS acides VIII, IX et X fondent respectivement ?I ISdo, 146” et 204°C (dkc.) 
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C38 PRELIMINARY COMMUNICATION 

TABLEAU 2 

Composk 

BCT CO, H VII 
PhCO, HCr(CO), P(OMe), VIII 
PhCO, HCr(CO), P(OEt), IX 
PhCO, HCr(CO), PPh, X 

pKa 

4.77 (r&f_ 4) 
5.52 
5.62 
6.15 

On a vu que cet ordre correspond a la faciliti de substitution d’un second 
carbonyle. On peut alors atteindre un derive oii le chrome est asymdtrique selon le schema 
suivant: 

9 a =%9-b 
P b-‘& 

-yy---- Fas qCO&Hs TccaCHx 

oc~~~P[oc.H,] 
5 3 [C&O] p~(h~o,, 

3 s 3 
oc+ [OCHij3 ~H30~3piT\[oc”,l. z 3 

tm 15% 20% 10% 

(XI) (III) clz) 

Les complexes disubstitues V et XI, ce demier possedant quatre ligands differems, 
- ont CtC isolb. Ils. sont malheureusement peu stables B I’an *. La sohrtion consiste a renforcer 

Ies liaisons m&I-iigands par un choix judicieux de substituants. I1 est probable que ceci 
peut dtre atteint en dim&rant la densite de charge sur le metal. 
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-our V et XI la densit de charge est encore accrue sur le chrome. En effet on observe pour le 
carbonyle iii? au metal des friquences respectives de 1853 et 1848 cm-’ (solution dans Ccl,). 


