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Les proprietes des derives du benchrotrhne ont CtC largement examinees ces 
dernikes an&es. En particulier il a etC montre que ces complexes stabilisent les ions 
carbonium plus modtrement que les composds ferroceniques (le pK(R+) de BCTCHs+ est 

de -11.8 I *.contre - 1.28 * pour FcCHs+). De plus, Ie noyau complexe par Cr(CO)s 
apparait moins sensible que le ligand libre aux attaques electrophiles3. Nous avons 
prkedemment dvalue quelqucs aspects de la modification des substrats issus des complexes 
benchrotreniques par substitution dun carbonyle par un ligand phosphor& B l’aide de I’IR 

et de mesures de pKa 4. Par exemple, les mesures d’acidite ont mis en lumike la possibilitC 
de disposer ainsi dune gamme de complexes recouvrant un domaine etendu du point de vue 
electronique (pKa entre 4.77 et 6.15). Ceci devrait se traduire par une modification des 

proprietes chimiques des nouveaux composes, consequence de la variation de charge sur le 
noyau aromatique. Nous apportons ici quelques prkcisions concernant ce probleme. 

Une premiere consequence, d’ordre chimique, de I’accroissement de charge sur le 
metal, et, par suite, de l’effet de retour metal-cycle se manifeste dans la stabilite renforcCe 

de l’ion [PhCr(CO)2 L] CH2 +. 11 est generalement admis que les reductions d’esters en 
carbures par action du melange LiAlH4/AlC1s se font par l’intermediaire dun carbocation’ . 

Or, avec ces reactifs, nous avons r&rssi h reduire instantanement et quantitativement 
p-t-Bu~PhCr(CO)2PPh3~COzCH3, F 236°C en carbure, F 172’C, alors sue le rendement 
n’excede pas SO%, dans les memes conditions, Iorsque le greffon est Cr(CO)s _ Le complexe 
-PhCr(iCO)aPPhs se rapproche ainsi, par certains caracteres, du ferroc&e. 

Nous awns tent6 de preciser, dans un cas, l’augmentation de charge sur le noyau 

aromatique due 2 Cr(CO)* L. La dkpendance 1inCaire entre la frCquence du carbonyle dans 

*Les lettres BCT designent le groupe bencbrotrknyl: C, H,Cr(CO), et Fc le groupe ferroce’nyl C,,B, Fe. 
Les nouveaux produits ont fait l’objet d’une analyse convenable. 
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XC6H4COCNs et Ie uf des substituants X a dkj2 CtC empIoyCe pour la determination de la 
constante d’Clectroph&e aromatique6 _ La valeur de o+ peut ttre calcul&e d’apres I’equation’ : 

0” = 0.0877 @(CO) - 1691.1) (I. = 0.997, n = 11) 

Le Tableau 1 contient quelques valeurs de frequences infrarouges pour des c&ones. 
du type RCOCHs en solution dans le Gtrachlorure de carbone et les a” correspondants: 

TABLEAU 1 

R v(COj (cm -I ) a’ 

pN0, Ph 1700.2 
BCT 2692 
Ph 1691 
pCH, Ph 1689.7 
PhCr(CO),P(OEt), 1685 

+0.80 d (p-NO,) 
+0.08 d [Cr(CO), ] 

-0.32 o+ @CH,) 
-0.53 a* [Cr(CO)ZP(OEt), ] 

Une reserve s’impose pour ce qui conceme ia validir6 de I’kquation prtcCdente en 

s&ie mt3allocCnique. Elle a bien siir CtC appliqute par Ware et Traylor7 en s&e benzknique 

mais la possibilitk de son extension en considkant Cr(C0) 3 et Cr(CO),P(OEt), comme des 
substituants classiques n’a pas ktk d5montrCe. En absence de toute vkification, les valeurs 

o”[Cr(CO),‘J et ~“[cr(co),P(OEt)~] que nous avons calcul6es ne doivent &tre tenues que 

comme indicatives*_ 
Cependant la donnCe numkique obtenue 2 partir de l’acbtophbnone chrome tri- 

carbonyle est en bon accord avec le fait qu’un noyau complex6 par Ie groupe Cr(C0)3 est 

quelque peu moins sensible que le ligand libre aux substitutions Clectrophiles*ainsi qu’avec 
un recent caIcu1 Morique (difference du nombre d’klectrons 7~ entre le benzkne et le cycle 

compIexC par Cr(CO)s i-O.06 (rgf. 10). 

Cette evaluation des densids de charge sur les noyaux complex& permet de 

*Pour d’autres valeurs de a, voir rkf. 8. 

*La faible difference de charge calculi parait a priori peu compatible avec les vitesses relatives 
d’acitylation qui passent de 128 i 1.1 lorsqu’on change le toiuke par son homologue complexe”. Ceci 
peut Ctre rationa& en tenant compte de l’effet stkique du greffon. 
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TABLEAU 2 

ComposP 
/C&H (I) 

Ph\ 
Me (4) 

Ph’ 
CO,H (1) 

’ t-Bu (4) 

,CO,H (1) 
BCT 

‘t-Bu (4) 

I% 5.92 6.22 5.57 5.32 

ComposP Ph/“’ H (I) 
CO,H (I) 

\ [Cr(CO),P(OEt), ] Ph’ 
\ [Cr(CO),P(OEt), 1 

Me (4) t-Bu (4) 

PK, 5.96 5.83 

proposer une interpretation 5 des anomalies apparentes de pli’, * (cf. Tableau 2). 
En comparant les PA’, des series mCthylees et t-butylees en 4 on observe une 

inversion dans les forces relatives des acides selon qu’ils sont complexes ou non par Cr(C0)3. 

Ceci trouve son explication selon Ashraf et Jackson” dans le fait que l’effet inductif d’un 

groupe methyle s’accroit, 5 cause de sa plus grande polarisabilite, lorsqu’il est lie i un noyau 

deficient en electrons_ Ces auteurs ont en outre exclu l’influence des effets conformation- 

nels differents du trepied. 

Or les valeurs donnees par le calcul et 1’IR semblent indiquer que la difference de 

charge sur le cycle avant et apres complexation par Cr(CO), est faible et probablement 

insuffisante pour inverser ainsi les acidites relatives. 

A fin de verification now avons mesure les pKa des acides methyl6 et t-butyle en 

-4 pour lesquels le greffon est non plus Cr(C0j3 mais Cr(C0)2 P(OEt), _ Nous awns trouvi 

que le o+[Cr(CO),P(OEt)s] est -0.53, done quc le cycle est loin d’etre deficitaire en 

electrons. Or la encore on remarque un phenomene d’hyperconjugaison dans la sequence 

qui m&e du CHs(4) au t-Bu(4). 

On peut d&s lors se demander si ce phenomene ne s’insere pas dans un contexte 

plus gCneral_ On sait que deux explications ont CtC avancees pour rendre compte de la 

remarquable stabilitd des ions cy-ferrocenyl carbonium: l’assistance anchimerique et la 
conjugaison u---71. Cette particularite qui constitue Je trait le plus original de la chimie des 

metallocenes existe aussi pour les complexes chrome tricarbonylCsr2. Bien p!us la stabilite 

des ions carbonium parait mBme renforcee quand on substitue un carbonyle du trepied par 

PPh3. Notre resultat tend a montrer l’existence de cette conjugaison o--n avec l’atome 

metrtllique elr relais. 

*J-es pK, de-s nouveaux: acides Ph 
/CC&H (1) 

‘Me (4) 
[Cr(CO),P(OEt), 1, F 141°C; et 

Pl/ 
CO,H (1) 

‘t-Bu (4) 
[Cr(CO),P(OEt), 1, F 162”C, ont eti: mesurCs dans de l’kthanol aqueux i 50% (envolume) 

2 l’aide d’un titritor automatic Radiometer type 11 equip6 d’une autoburette ABU 12 et d’un titrigraph 

SBR 2L. Les conditions de la rkfkence 11 ont 6th repr.,duites. 
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