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Summary

Activation of aromatic rings by Cr(CO), units allows direct synthesis of ethyl
phenylpyruvate tricarbonylchromium and an X-ray structural analysis proves
that the enolic form is isolated.

La méthode de modification d’un aromatique par I’entité Cr(CO); se popu-
larise parmi les stratégies nouvelles de la synthése organique [1]. En particulier
ce groupe organométallique accroit I’acidité cinétique des positions benzyliques
[2], mais les exemples de fonctionnalisation par ce procédé restent encore relati-
vement limités [3]. Une autre application peu usitée de ce marquage consiste &
profiter de la nature cristalline de la plupart des composés de cette série pour
réaliser une analyse structurale aux(rayons X, impossible lorsque les ligands
libres sont liquides aux températures usuelles. En effet il y a peu de différences
entre les géométries d’un aréne complexé et d’un aréne libre; celles-ci sont d’ail-
leurs bien comprises [11]. Nous présentons ici la conjonction de ces deux as-
pects par synthese directe d’un ligand énolique de type phényle pyruvate d’in-
térét biologique [4] associée a sa caractérisation structurale. Seule la présence
du greffon Cr(CO); autorise ’accés a ce résultat. Parmi les structures énoliques,
encore peu nombreuses [ 5], celle figurant ici présente la particularité de ne pas
faire intervenir un pseudocycle a six centres (1), mais au contraire une entité
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telle que 2, géometriquement moins favorable i la formation de fortes liaisons
hydrogéne.

La réaction de t-BuOK avec le toluéne Cr(CO), (8), en présence d’un équi-
valent d’oxalate d’éthyle a 25°C dans le DMSO sous azote forme, aprés hydro-
lyse, I’énol stable, 4, avec de bons rendements (78%). (4: F 109°C, IR(CCl,)
v{OH) 3455 cm™', 'H RMN (CDCl;) §(0O—H) 6.62 ppm (Schéma 1)). Le ligand
libre, le phényle pyruvate d’éthyle, a été préparé par des techniques convention-
nelles au début du siécle [6]. Selon les conditions opératoires, on isole des pro-
duits huileux, pateux, voire méme solides & la température de la piéce.
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SCHEMA 1

Un monocristal du composé 4, de couleur orange, a été analysé par diffraction
X*. Une vue de la molécule en projection sur le plan de 1’aréne est représentée
Fig. 1. Une liste de distances et angles de valence caractéristiques y a été ajoutée.
La forme énolique est caractérisée sans ambiguité: une double liaison, C(10)—
C(11) (1.333(4) A) et une simple liaison, C(11)—0(4), (1.354(4) A). Les groupe-
ments les plus encombrants, ester et phényle chrome tricarbonyle sont situés en
trans I’un par rapport a I’autre. De plus, ’atome d’hydrogéne de la fonction
énolique, H(41), a pu étre localisé par Fourier différence (O(4)—H(41) 0.88 A,
C(11)—0(4)—H(41) 108°). La distance entre I’hydrogéne énolique, H(41), et
1'oxygéne cétonique, O(5), de 2.22 A suggére une faible interaction liante entre
ces deux atomes. Cette interaction n’est pas comparable avec les fortes liaisons
hydrogéne intramoléculaires observées dans les énols qui présentent un pseudo-
cycle a six centres, 1 [ 5a—d]. D’autre part, des ‘‘contacts’ O(5)...H(41) inter-
moléculaires (2.10 A) conférent a la structure cristalline de 4 un certain “‘carac-
tére de dimérisation” (cf. Fig. 2).

*Données radiocristallographiques. C, H,,0,Cr, M = 328.2, triclinique, groupe d’espace Plaveca
8.125(6), b 9.300(8), ¢ 10.368(7) A, & 108.27(4), § 104.18(4), v 87.66(6)° et Z = 2. L’enregistrement
a été effectud sur diffractométre Enraf—Nonijus CAD-4. La structure a été résolue par méthode de
Patterson et Fourier différence, affinée par méthode de moindres carrés sur la base de 1765 réflexions
indépendantes telles que > 3(J) jusqu’aux valeurs de R = 0.038 et R’ = 0.045.
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Fig. 1. Structure moléculaire de [Cr{C0),(C,H,CH(OH)CO,Et)] (4). Longueurs de liaison: C(4)—C(10)
1.460(4); C(10)—C(11) 1.333(4); C(11)—0(4) 1.3564(38); C(11)—C(12) 1.480(4); C(12)—0(5) 1.207(3):
C(12)—0(6) 1.339(4); O(4)—H(41) 0.88; O(5)...H(41) 2.10; Cyaragne—Caréne (MoY.) 1.404; Cr—Cgrene
(moy.) 2.218 A. Angles de valence: C(4)—C{(10)—C(11) 128.3(3): C(10)—C(11)—0(4) 123.4(3):
C(L0)—C(11)—C(12) 123.2(3): C(11)—0(4)-H(41) 107.7(2)".

Fig. 2, Association bimoléculaire observée dans le solide.

La conjugaison entre le cycle arénique complexé et son substituant est mise
en évidence par les courtes distances C(4)—C(10) et C(11)—C(12) et par la quasi-
planéité de la partie organique de la molécule (cf. Fig. 1).

La conformation décalée adoptée par 4 est inhabituelle chez les composés
aréne monosubstitué-Cr(CO); ne présentant pas de contraintes stériques [7].
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La stabilité d’un énol relativement a celle de son isomére cétonique peut étre
favoriSee par des facteurs soit d’origine électronique, soit d’origine stérique [ 8,9]
ou par la présence de fortes liaisons hydrogéne. La distance O(5)...H(41) ob-
servée ainsi que 1’inexistence de contraintes stériques particuliéres permettent de
penser a une prédominance des facteurs électroniques.

Pour évaluer la stabilisation éventuelle de 4 par conjugaison, nous avons entre-
pris des calculs théoriques a ’aide de la méthode Hiickel étendue [10]. Selon nos
premiers résultats, la stabilité du systéme est favorisée par la présence du groupe-
ment phényle et surtout celle de la fonction ester.

Des études expérimentales et théoriques sont en cours pour préciser le role
joué par la greffon Cr(CO),.
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