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Summary 

The action of carbon monoxide on the metudiisopropylphenyllithium- 
tricarbonylchromium complex is described and the X-ray structure of the 
reaction product dimethoxyethylenebis(diisopropylphenyltcbonylchro- 
mium is reported. 

La reaction du monoxyde de carbone sur des organolithiens RLi fait l’objet 
d’un inter6t croissant [l-3] Dans le cadre de notre etude concernant l’utilisa- 
tion des arenechrome-tricarbonyles $ la synth&se de compos6s organiques [ 41, 
la reactivite d’un aryllithium-chrome-tricarbonyle vis-a-vis du monoxyde de 
carbone a 6th examinee. Ce travail d&it l’action du me’ta-diisopropylphenyl- 
lithium-chrome-tricarbonyle sur le monoxyde de carbone. 

A une solution de n&u-diisopropylbenz6nechrome~tricarbonyle dans Ie 
THF d6gaz6, refroidie a -78°C sous azote, est ajoute du n-BuLi en solution 
dans l’hexane, ce qui conduit B l’aryllithiumchrome-tricarbonyle correspon- 
dant. D&s que la solution est placee sous atmosphere de monoxyde de carbone, 
la coloration change du jaune au rouge; apr&s 2 h de reaction, du Wrafluoro- 
borate de trimethyloxonium, puis du chlorure de methyl&e sont ajoutes. 
Aprik extraction habituelle [4a] et chromatographie sur colonne de silice sous 
azote, parmi les produits qui se sont form&, seul un compos6 orange 1 a pu 
&re isole pur (Bluant 4% &her/ether de petrole), recristallise dans l’ac&one 
(Rf = 0.32 avec 1’61uant 3% AcOEt/C6H12 ; rendement 15%) et identifie par 
une etude radiocristallographique et ses propri&& spectroscopiques [ 51 
(Bq. 1) (Fig. l-3). 
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Fe. 3. Projection stC&xcopique de lkrrmgement moldculaire dam la meille cristelliie. 

La structure radiocristallographique montre que la double liaison possede 
la configuration E et que les deux entites Cr(C0)3 se trouvent de part et 
d’autre du squelette stilbenique. Plus remarquables sont l’orientation que 
prennent les groupes OMe qui sont perpendiculaires au plan du squelette 
stilbenique et la conformation decal&e du trepied Cr(C0)3. 

Lors de l’etude de l’action du phdnyllithium sur CO (6q. 2), Nudelman 
et al. suggerent que le benzoyllithium PhCOLi r&&t sur lui m8me (6q. 3) 
pour expliquer la formation des produits obtenus (eq. 2). Lorsqu’ils effectuent 
la reaction en presence de Ac,O, le diacetate de 1’6nol cis de la benzofne 2 
represente un des produits obtenus (eq. 3). 

La trbs haute st&Coselectivite de la reaction (seul l’isomere cis est obtenu) 
excluerait d’apres ces auteurs l’equilibre 3 2 3a 2 3b (6q. 3). 

Dans l’exemple que nous avons 6tudie (6q. l), le fait d’obtenir un d&iv6 
dimethoxyle de l’enol tram de la benzoiiie, indique qu’on ne peut Qliminer 
l’existence d’un Qquilibre entre 3Cra et 3Crb 06 chaque cycle arenique est 
complex6 & l’entite Cr(CO)3 (eq. 4). 

Pour des raisons steriques, nous n’envisageons que les intermediaires 3Cra 
et 3Crb oti les deux trepieds Cr(CO)3 sont trans. La formation de l’inter- 
m&hake 3Crb est defavorisee du fait de l’existence des groupes isopropyles 
volumineux, c’est pourquoi la formation du complexe 1 s’explique facilement 
a partir de l’enediolate tram 3Cra. 
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En conclusion, ce travail met en evidence pour la premiere fois l’activation 
du monoxyde de carbone par un aryllithium complex6 B Cr(CO)3, ce qui 
donne lieu B. la formation d’un nouveau complexe dinucleaire du chrome. La 
stereochimie E de la double liaison C=C form&e lors de cette reaction souligne 
l’importance de r6le stkrique jout5 par l’entite chrome-tricarbonyle et par les 
groupes isopropyles. 
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