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Summary 

Aromatic hydrocarbons complexed by a Cr(C0)3 unit react in THF and in 
the presence of t-BuOK, at the benzylic position with (COOEt)2 and PhCHO 
to give good yields of condensation products. With PhCHO formation of 
ketone via “in situ” Oppenauer-Woodward oxidation, is observed. 

Le DMSO associe au t-butylate de potassium est un milieu bien approprie 
pour la formation de carbanion, dent la selectivite vis-&-vis des hydrog&nes 
benzyliques du toluene et de ses d&iv& a Qtk constaGe [l] . La presence d’un 
groupement chrome tricarbonyle au niveau d’un noyau benzenique exaltant 
la mobilit de ces mQmes hydroggnes [ 21, l’extension du syst&me t-BuOK/ 
DMSO aux d&iv& du benz&ne chrome tricarbonyle a permis de deut&er [ 31, 
d’alkyler [ 41 et de fonctionaliser [ 51 la position benzylique de ces substrats, 
parfois de man&e specifique [ 61 dans des conditions particuli&rement deuces, 
inoperantes en s&ie ‘non complex&e. A la vue de la majorit des exemples 
d&-its, le succbs de la ddmarche repose sur la formation au prealable du car- 
banion qui est piegG. dans une 6tape ult&ieure par 1’6lectrophile. 

Deux inconv&ients du .DMSO, propri&e nucleophile en milieu basique 
[ 71, et, point de fusion interdisant toute Ctude 1 basse temphrature, nous ant 
incite h tester 1’efficaciG d’une autre paire t-BuOK/solvant. Malgre une faible 
concentration en carbanion dans ce milieu, nous montrons ici que le THF 
peut parfaitement se substituer au DMSO pour fonctionaliser des d&iv& 
benzhniques complex& [ 81 et nous prbentons une Bvolution “in situ” des 
produits d’addition des carbanions au benzaldhhyde 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 melange DMSO/THF 80/20 a permis d’observer 
que l’ajout de t-BuOK provoque l’apparition a plus faible nombre d’onde 
d’absorptions qui ont Cte attribuees aux carbanions [ 91. Une etude analogue 
rep&tee par nos soins, cette fois dans le THF, s’est averee negative. Ce rdsultat 
impliquerait dans ce solvant une faible concentration en carbanion non dece- 
lable en IR. Malgre ce constat, l’addition de t-BuOK i un melange dans le THF, 
de complexe, d’oxalate d’ethyle ou de benzaldehyde en exces [lo], conduit 
par deplacement de l’equilibre 1 (cf. Schema 1) a des produits de condensation 
avec des rendements cornparables a ceux obtenus dans le DMSO (cf. Tableau 1, 
entree I, II, IV, colonne A). Par contre, les derives halogen& (CHBI, 
C6H, CH2 Cl) qui sont susceptibles de reagir avec la base ne donnent pas de 
reaction, alors que dans le DMSO, ils pi&gent le carbanion present dans le 
milieu reactionnel [ 3,4]. 

Si la reactivite de l’oxalate d’ethyle n’est pas modifiee par le changement de 
solvant, l’action du benzaldehyde permet d’isoler, a c6te de l’alcool attendu, 
une proportion de &tone non negligeable (cf. Tableau 1, entree BII, BIII, 
BIV, BV). Generale, lorsque la position benzylique est substituee, cette ten- 
dance, non decelee dans le DMSO [5a] est le fruit d’une evolution de l’al- 
coolate de potassium intermediaire, par un transfert d’hydrure sur le benz- 
aldehyde present en exces. La formation de c&one se substitue dans ce cas, 
au scenario plus classique de deshydratation seul d&elk avec le tolubne chrome 
tricarbonyle (cf. Tableau 1, entree I, colonne B) (voir Schema 1). 

Cr(CO1, = 4 

SCHEMA 1 

Pour accrediter le bien fond4 du Schema 1, incluant une evolution inedite 
a notre connaissance pour cette classe de reaction [ 111, nous avons v&if% que 
l’alcool 12 (cf. Tableau 1) remis dans les conditions reactionnelles (THF, 
t-BuOK, PhCHO) se transforme en partie en &tone correspondante (Rdt, 60%). 
L’etape d’oxydation d&rite ice n’est pas sans rappeler la modification apportee 
par Woodward a la reaction Oppenauer pour transformer la quinine en quini- 
none [ 121. Elle s’effectue cependant avec un oxydant different et dans un 
solvant juge par certains peu adapte pour cette transformation [ 131. Elle 
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permet, en outre, d’envisager l’oxydation deuce et non destructrice [ 141 d’al- 
cools benchrotreniques conduisant a des &tones aux hydrogenes en cy peu 
acides [ 121. 

Finalement, notons que le carbanion du toluene chrome tricarbonyle reagit 
selon nos conditions sur le cinnamaldehyde uniquement au niveau du carbonyle. 
On obtient cette fois, apres deshydratation, un dibne (BctCH = CHCH=CHPh) 
(F. 106°C) avec un rendement de 67%. 
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