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Summary

Aromatic hydrocarbons complexed by a Cr(CO); unit react in THF and in
the presence of t-BuOK, at the benzylic position with (COOEt), and PhCHO
to give good yields of condensation products. With PhCHO formation of
ketone via “in situ’’ Oppenauer—Woodward oxidation, is observed.

Le DMSO associé au t-butylate de potassium est un milieu bien approprié
pour la formation de carbanion, dont la sélectivité vis-i-vis des hydrogénes
benzyliques du toluéne et de ses dérivés a été constatée [1]. La présence d’un
groupement chrome tricarbonyle au niveau d’un noyau benzénique exaltant
la mobilité de ces mémes hydrogénes [2], I’extension du systéme t-BuOK/
DMSO aux dérivés du benzéne chrome tricarbonyle a permis de deutérer {3],
d’alkyler {4] et de fonctionaliser [5] la position benzylique de ces substrats,
parfois de maniére spécifique [6] dans des conditions particuliérement douces,
inopérantes en série non complexée. A la vue de la majorité des exemples
décrits, le succés de la démarche repose sur la formation au préalable du car-
banion qui est piégé dans une étape ultérieure par 1’électrophile.

Deux inconvénients du DMSO, propriété nucléophile en milieu basique
{71, et point de fusion interdisant toute étude a basse température, nous ont
incité a tester I’efficacité d’une autre paire t-BuOK/solvant. Malgré une faible
concentration en carbanion dans ce milieu, nous montrons ici que le THF
peut parfaitement se substituer au DMSO pour fonctionaliser des dérivés
benzéniques complexés [8] et nous présentons une évolution ““in situ” des
produits d’addition des carbanions au benzaldéhyde par oxydation d’Oppen-
auer—Woodward.
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Une analyse IR portant sur les carbonyles des complexes 1, 2 et 4 (cf.
Tableau 1) en solution dans un mélange DMSO/THF 80/20 a permis d’observer
que I’ajout de t-BuOK provoque ’apparition a plus faible nombre d’onde
d’absorptions qui ont été attribuées aux carbanions [9]. Une étude analogue
répétée par nos soins, cette fois dans le THF, s’est avérée négative. Ce résultat
impliquerait dans ce solvant une faible concentration en carbanion non déce-
lable en IR. Malgré ce constat, I’addition de t-BuOK a un mélange dans le THF,
de complexe, d’oxalate d’éthyle ou de benzaldéhyde en exceés {10], conduit
par déplacement de ’équilibre 1 (cf. Schéma 1) 4 des produits de condensation
avec des rendements comparables a ceux obtenus dans le DMSO (cf. Tableau 1,
entrée I, II, IV, colonne A). Par contre, les dérivés halogénés (CH,1,
CsH;CH,Cl) qui sont susceptibles de réagir avec la base ne donnent pas de
réaction, alors que dans le DMSO, ils piégent le carbanion présent dans le
milieu réactionnel [3,4].

Si la réactivité de ’oxalate d’éthyle n’est pas modifiée par le changement de
solvant, I’action du benzaldéhyde permet d’isoler, a co0té de ’alcool attendu,
une proportion de cétone non négligeable (cf. Tableau 1, entrée BII, BIII,

BIV, BV). Générale, lorsque la position benzylique est substituée, cette ten-
dance, non décelée dans le DMSO [5a] est le fruit d’une évolution de I’al-
coolate de potassium intermédiaire, par un transfert d’hydrure sur le benz-
aldéhyde présent en excés. La formation de cétone se substitue dans ce cas,

au scénario plus classique de déshydratation seul décelé avec le toluéne chrome
tricarbonyle (cf. Tableau 1, entrée I, colonne B) (voir Schéma 1).

R Ph

t-BuOK == PhCHO | l == _+
CHZR e R K+ - - @ CH_CHQI :
1)

Cr{CO); = /*\
R
Alcool  + ?C =CHPh 304 Co + Alcool

(R = H) (R = CHy ; CoHg -~

SCHEMA 1

Pour accréditer le bien fondé du Schéma 1, incluant une évolution inédite
a notre connaissance pour cette classe de réaction [11], nous avons vérifié que
I’alcool 12 (cf. Tableau 1) remis dans les conditions réactionnelles (THF,
t-BuOK, PhCHO) se transforme en partie en cétone correspondante (Rdt. 60%).
L’étape d’ oxydat1on décrite ice n’est pas sans rappeler la modification apportée
par Woodward a la réaction Oppenauer pour transformer la quinine en quini-
none [12]. Elle s’effectue cependant avec un oxydant différent et dans un
solvant jugé par certains peu adapté pour cette transformation [13]. Elle
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permet, en outre, d’envisager ’oxydation douce et non destructrice [14] d’al-
cools benchrotréniques conduisant 4 des cétones aux hydrogénes en « peu
acides [12].

Finalement, notons que le carbanion du toluéne chrome tricarbonyle réagit
selon nos conditions sur le cinnamaldéhyde uniquement au niveau du carbonyle.
On obtient cette fois, aprés déshydratation, un diéne (BctCH = CHCH=CHPh)
(F. 106°C) avec un rendement de 67%.
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