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Summary

The action of carbon monoxide on the meta-diisopropylphenyllithium—
tricarbonylchromium complex is described and the X-ray structure of the
reaction product dimethoxyethylenebis(diisopropylphenyltricarbonylchro-
mium is reported.

La réaction du monoxyde de carbone sur des organolithiens RLi fait I’objet
d’un intérét croissant [1-—3] Dans le cadre de notre étude concernant l'utilisa-
tion des aréne-chrome-tricarbonyles i la synthése de composés organiques [4],
la réactivité d’un aryllithium-chrome-tricarbonyle vis-d-vis du monoxyde de
carbone a été examinée. Ce travail décrit I’action du méta-diisopropylphényl-
lithium-chrome-tricarbonyle sur le monoxyde de carbone.

A une solution de méta-diisopropylbenzéne-chrome-tricarbonyle dans e
THF dégazé, refroidie 4 —78°C sous azote, est ajouté du n-BuLi en solution
dans ’hexane, ce qui conduit a ’aryllithium-chrome-tricarbonyle correspon-
dant. Dés que la solution est placée sous atmosphére de monoxyde de carbone,
la coloration change du jaune au rouge; aprés 2 h de réaction, du tétrafluoro-
borate de triméthyloxonium, puis du chlorure de méthyléne sont ajoutés.
Aprés extraction habituelle [4a] et chromatographie sur colonne de silice sous
azote, parmi les produits qui se sont formés, seul un composé orange 1 a pu
étre isolé pur (éluant 4% éther/éther de pétrole), recristallisé dans I’acétone
(R = 0.32 avec I’éluant 3% AcOEt/C¢H,, ; rendement 15%) et identifié par
une étude radiocristallographique et ses propriétés spectroscopiques [5]

(éq. 1) (Fig. 1-3).
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Fig. 1. Numérotation atomique, distances (+ 0.01 A) et angles de valence (* 0.1°) pour la demi molécule,
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Fig. 2. Distances (+ 0.01 A) de 1’atome de chrome par rapport au cycle aromatique et angles (+ 0.1%
formés par la projection du trépied sur le cycle aromatique.

Le cristal 1 utilisé a été obtenu par recristallisation dans 1’acétone [6].
Les paramétres de la maille cristalline ont été calculés a partir de 18 réflexions:
monoclinique P2n/C; a 9.763(2), b 14.382(4), ¢ 12.789(3) A; 5 103.98(2)°.

Il existe deux molécules centrosymétriques dans la maille. La structure a
été résolue par méthode directe du programme MULTAN [7] et affinée
jusqu’a une valeur de R = 0.07 et S = 1.72 pour 2560 réflexions indépendantes.
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Fig. 3. Projection stéréoscopique de ’arrangement moléculaire dans la maille cristalline,

La structure radiocristallographique montre que la double liaison posséde
la configuration E et que les deux entités Cr(CO), se trouvent de part et
d’autre du squelette stilbénique. Plus remarquables sont 1’orientation que
prennent les groupes OMe qui sont perpendiculaires au plan du squelette
stilbénique et la conformation décalée du trépied Cr(CO),.

Lors de I’étude de I’action du phényllithium sur CO (éq. 2), Nudelman
et al. suggérent que le benzoyllithium PhCOLI réagit sur lui méme (éq. 3)
pour expliquer la formation des produits obtenus (éq. 2). Lorsqu’ils effectuent
la réaction en présence de Ac,O, le diacétate de 1’énol cis de la benzoine 2
représente un des produits obtenus (éq. 3).

La trés haute stéréosélectivité de la réaction (seul I’isomére cis est obtenu)
excluerait d’aprés ces auteurs 1’équilibre 3 < 3a < 3b (éq. 3).

Dans ’exemple que nous avons étudié (éq. 1), le fait d’obtenir un dérivé
diméthoxylé de I’énol trans de la benzoine, indique qu’on ne peut éliminer
I’existence d’un équilibre entre 3Cra et 3Crb ol chaque cycle arénique est
complexé a ’entité Cr(CO); (éq. 4).

Pour des raisons stériques, nous n’envisageons que les intermédiaires 3Cra
et 3Crb ol les deux trépieds Cr(CO); sont trans. La formation de I’inter-
médiaire 3Crb est défavorisée du fait de I’existence des groupes isopropyles
volumineux, c’est pourquoi la formation du complexe 1 s’explique facilement
a partir de ’énediolate trans 3Cra.
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En conclusion, ce travail met en évidence pour la premiére fois 1’activation
du monoxyde de carbone par un aryllithium complexé a Cr(CO),, ce qui
donne lieu 4 la formation d’un nouveau complexe dinucléaire du chrome. La
stéréochimie E de la double liaison C=C formée lors de cette réaction souligne
I'importance de role stérique joué par I’entité chrome-tricarbonyle et par les
groupes isopropyles.
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233; C(OMe)=C: 145; ArH: C(8) et C(4) (Fig. 1): 117; ArH C(6) (Fig. 1): 99; ArH C(9) (Fig. 1): 93;
ArH C(5) et C(7) (Fig. 1): 92; OMe: 59; CHMe,: 33; CHMe, : 23. Spectre de masse:
(C,,H,,0Cr(C0O);), = 680.7; pics & 681, 681 — Cr(CO), = 545, 681 — (Cx(CO);), = 409.

Les intensités des taches de diffraction ont été mesurées sur un diffractométre automathue NON: IUS
CAD-4 en utilisant la radiation monochromatique graphique K, du cuivre jusqu’a un angle 0 = 80°.
Aucune correction d’absorption n’a été effectuée compte tenu des faibles dimensions du cristal,
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