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Summary 

The structure of veratroletricarbonylchromium in the solid state has been de- 
termined by X-ray study. The projection of the chromium atom on the arene plane is 
displaced by 0.06(l) A from the center of symmetry of the benzene ring toward the 
side opposite to the methoxy groups, and the conformation of the tripod is almost 
staggered with regard to the aromatic ring. Comparison between the ‘H NMR 
spectra of veratrole and veratroletricarbonylchromium shows that the protons ortho 
to the methoxy groups are less shielded during the complexation of veratrole with 
the Cr(CO), entity and their chemical shift occurs at lower field. From these 
observations, it is deduced that there is a relationship between the chemical shifts of 
these protons and the regioselectivity of the addition to the aromatic ring of an 
a-cyanocarbanion. The same conclusion is extended to the case of other disubsti- 
tuted arenetricarbonylchromium complexes. 

RbumC 

La structure du veratrole-chrome-tricarbonyle a l’etat solide a CtC determinCe par 
radiocristallographie: la projection de l’atome de chrome sur le plan de l’arene se 
trouve deplacee de 0.06(l) A par rapport au centre de symetrie du cycle benzenique 
et le trepied Cr(CO), adopte une conformation presque dtcalee par rapport au cycle 
aromatique. La comparaison des spectres RMN ‘H du veratrole et du veratrole- 
chrome-tricarbonyle indique que les protons en ortho des groupes methoxy subissent 
le plus faible blindage lors de la complexation du veratrole a l’entite Cr(CO), et 
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qu’ils resonnent aux champs les plus faibles. De ces observations on peut deduire 
qu’il y a une relation entre les deplacements chimiques de ces protons et la 
regioselectivite de l’addition sur le cycle aromatique d’un a-cyanocarbanion. La 
m&me conclusion est alors generalisee aux cas d’autres arene-chrome-tricarbonyles 
disubstitues. 

introduction 

L’un des aspects les plus fascinants de la reaction des nucleophiles carbones sur 
des arene-chrome-tricarbonyles * substitues est la grande regioselectivite souvent 
observee. 

Dans le cadre de l’etude d’arene chrome tricarbonyles ortho disubstitues [1,2], 
nous nous sommes interesses au cas du veratrole-chrome-tricarbonyle (dimethoxy-1.2 
benzene) sur lequel l’anion de l’acetonitrile reagit uniquement en ortho des groupes 
methoxy [3a] (Cq. 1). 

(a) -CH_TCN 

(b) 12 
(I 1 

Ce resultat est surprenant. En effet la meme reaction avec l’anisole-chrome-tri- 
carbonyle donne la substitution en m&a de facon trb majoritaire [3b] (Cq. 2). 
Me0 (a) -H,CCN 

Me0 
CN 

* 
(b) I2 

(2) 

La position 3 du veratrole-chrome-tricarbonyle est m&a par rapport a l’un des 
groupes methoxy, et la position 4 est meta par rapport B l’autre: on s’attendrait done 
a la production des deux isomeres possibles en quantites cornparables. ce qui n’est 
pas le cas. 

Or dans le cas des benzene-chrome-tricarbonyles monosubstitues [14], il existe 
une correlation assez satisfaisante entre la conformation a l’etat solide du t&pied 
Cr(CO),, la conformation majoritaire en solution (detectee par RMN ‘H) et le site 
preferentiel d’attaque d’un carbanion (R,CZ)- (Z = CN ou COzR) (dans la suite du 
texte ces carbanions [16] seront design& sous le nom de carbanions de type A). 

Cette anomalie dans la reaction du veratrole-chrome-tricarbonyle incitait a ex- 
aminer s’il s’agissait d’une exception ou non. Les etudes precedentes du laboratoire 
[1,2] avaient montre que dans le cas d’un Spiro-indane-chrome-tricarbonyle et du 
N-methylindole-chrome-tricarbonyle, (entrees 4 et 5 du Tableau 1). il n’y avait pas 
d’anomalie, dans la mesure ou il y avait coherence entre les resultats de la reaction 
chimique et la conformation privilegiee telle que la detectaient les methodes 
physiques. 

* Dans la suite du texte, les complexes x.&e-chrome-tricarbonyles sont appelts aussi des benchrotknes. 
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Ce resultat surprenant de la reaction 1 nous a amen& a entreprendre l’ttude 
radiocristallographique et de RMN ‘H du veratrole-chrome-tricarbonyle. L’etude de 
RMN ‘H a CtC Ctendue a d’autres benchrotrenes disubstituts. 

Etude radiocristallographique du vCratrole-chrome-tricarhonyle 

La numerotation des atomes, les distances et angles de valence sont rassembles 
sur la Fig. 1. 

La molh4le de utrutrole. Le cycle aromatique et les atomes d’oxygene O(1) et 
O(3) sont parfaitement coplanaires. L’ecart de chacun de ces atomes au plan moyen 
du cycle est en effet toujours inferieur a 0.02 A. Le seul tcart significatif est observe 
pour l’atome de carbone C(21) distant de 0.06 A. Les angles et distances inter- 
atomiques ayant des valeurs classiques, la symetrie (axe ou miroir) de cette molecule 
n’est legerement rompue que par la localisation spatiale du methyl 21. 

Le tkpied. En ce qui concerne le t&pied Cr(CO),, les valeurs observkes a la fois 
pour les distances interatomiques et les angles de valence sont respectivement 
Cquivalentes. Le t&pied prtsente done une parfaite symttrie ternaire. 

Le complexe. Comme dans le cas d’autres complexes ortho disubstituks [2,4,9b] 
on observe un deplacement du trepied vers la partie du cycle benzenique la moins 
substituke et l’on note deux familles de distance Cr-C selon que l’atome de carbone 
Porte un groupe methoxy (2.30 A) ou non (2.22 a 2.24 A) (Fig. 2). Ce dtplacement 
s’observe Cgalement sur la Fig. 3 ou le t&pied est represente en projection sur le plan 
du cycle aromatique. La projection de l’atome de Cr se trouve deplacte de 0.06(l) A 
du centre de symttrie. 

Sur cette m&me figure, sont report& les angles de torsion du trepied par rapport 
au cycle aromatique. L’angle O(l)-Cr-O(27) 35(l)” est un peu superieur a l’angle 
O(3)-Cr-O(26) 27(l)‘. Le complexe ne presente pas de symetrie plane et tout se 
passe comme si l’atome de carbone C(21), sit& hors du plan du cycle aromatique, 
imposait au trepied tricarbonyle une rotation d’environ 4” autour de son axe de 

1.38 

Fig. 1. NumCrotation atomique, distances en A et angles de valence en o (les (I sont respectivement de 
0.01 A et de 1”). 



Fig. 2. Distances interatomiques Cr-C en A 

symktrie tern&e. Le complexe adopte une conformation exe dCcalCe [9bj. Une vue 
st&koscopique du complexe est montrhe sur la Fig. 4. L’Ctude radiocristal- 
lographique du vkratrole-chrome-tricarbonyle indique clairement que lorsque le 
benchrotrkne ne posskde pas une conformation majoritaire syn- ou anti-Cclipde, 

Fig. 3. Projection du t&pied chrome-tricarbonyle sur le plan du cycle aromatique. Les distances sent en A 
(0 f 0.01 A) et les angles en ’ (0 f 1”) 



Fig. 4. Vue stereoscopique du complexe. Les ellipsoides thermiques sont represent& avec une probabilitk 
Cgale h 50%. 

TABLEAU 2 

COORDONNEES ATOMIQUES FINALES ET PARAMETRES D’AGITATION THERMIQUE DES 
ATOMES Cr, 0 ET C 

x Y z Biso 
Cr(15) 

Q(1) 
Q(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(16) 

G(26) 
C(L7) 
Q(27) 
C(l8) 
Q(28) 
C(21) 
C(23) 

0.8458(l) 
O&42(7) 
0.7849(7) 
1.0891(9) 
1.2075(9) 
1.410(11) 
0.9535(11) 
0.8371(8) 
0.9058(8) 
0.6848(9) 
0.5789(9) 
0.5906(9) 
0.4214(8) 
0.9277(10) 
0.9859(10) 
0.5762(13) 
0.8344(12) 

0.2081(l) 
0.4372(3) 
0.2696(3) 
0.2108(S) 
0.2339(6) 
0.3229(6) 
0.3906(S) 
0.3725(4) 
0.2810(4) 
0.0888(5) 
0.0148(4) 
0.2474(5) 
0.2713(5) 
0.1165(5) 
0.0588(S) 
0.5269(S) 
0.1745(6) 

0.4733(l) 
0.2135(7) 
0.2264(6) 
0.5804(9) 
0.7529(9) 
0.7444(10) 
0.5626(10) 
0.3904(8) 
0.3992(8) 
0.2925(9) 
0.1743(8) 
0.3072(8) 
0.1938(9) 
0.6269(9) 
0.7304(9) 
0.1883(13) 
0.2187(11) 

2.8(O) 
4*3(l) 
41(l) 

4W) 
5.0(2) 
5.1(2) 

4.4(2) 
3.3(2) 
3.1(2) 
4.1(2) 
6.6(2) 
3.7(2) 
6.5(2) 

4.4(2) 
7.1(2) 
5.7(3) 
5.3(3) 

seule la spectroscopic par RMN ‘H permet actuellement de prevoir la regioselectivite 
d’un anion de type A [16]. 

Etude par rbonance magnktique nuclhaire ‘H 

(1) Description des rkwltats 
L’etude par RMN ‘H a CtC entreprise afin de tenter de connaitre la conformation 

adoptee par le trepied Cr(CO), en solution. Le spectre de RMN ‘H du veratrole- 
chrome-tricarbonyle dans le deut~r~hloroforme, presente deux multipfets a 5.35 et 
5.11 ppm qui correspondent chacun B deux protons. Afin de determiner le deplace- 
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ment chimique des protons en ortho des groupes methoxy, on a repris le spectre en 
ajoutant Pr(fod), (tris(heptafluoro-1,1,1,2,2,3,3 dimethyl-7,7 octanedionato-4,6) 
praseodyme. Le multiplet a 5.35 ppm se deplace vers le multiplet a 5.11 ppm pour ne 
former qu’un massif tres large a 5.07 ppm, ce qui permet d’attribuer le multiplet a 
5.35 ppm aux hydrogenes en ortho des groupes methoxy: H(3) et H(6) (cf. partie 
Experimentale). 

Le deplacement chimique des quatre protons areniques du veratrole Ctant de 6.78 
ppm dans CDCl,, ceci indique que les protons H(3) et H(6) ont subi un blindage 
plus faible que celui des protons H(4) et H(5) lors de la complexation du cycle 
arenique a l’entite Cr(CO), (Tableau 1): [S(H(3) ( veratrole)) - 6(H(3) (vbatrole- 
Cr(CO),))] < [6(H(4) (veratrole)) - 6(H(4) (veratrole-Cr(CO),))]. 

Pour verifier ce resultat, le veratrole-chrome-tricarbonyle a CtC lithie par du 
n-BuLi puis traite par ClSiMe,: le trimethylsilyl-3 et le bis(trimCthylsilyl)-3,6 
veratrole-chrome-tricarbonyle isoles ont CtC traites par CF,CO,D, ce qui a conduit 
aux vbatrole-chrome-tricarbonyles mono et dideuteres. Le spectre RMN ‘H du 
dideutero-3,6 veratrole-chrome-tricarbonyle presente deux protons areniques sous 
forme d’un singulet a 5.33 ppm dans l’acetone, alors que celui du veratrole-chrome- 
tricarbonyle indique deux multiplets a 5.75 et 5.33 ppm dans l’adtone. Ces derniers 
resultats confirment indiscutablement l’attribution des deplacements chimiques du 
veratrole-chrometricarbonyle. 

Interprt3ation des rkwltats 

Avant d’interpreter les don&es expbimentales, il faut noter que plusieurs etudes 
concernant la regioselectivite de l’addition d’un nucleophile sur un benchrotrene ont 
souligne la complexite du sujet [1,7,9-151. 

Albright et al. [9], entre autres, dans une etude theorique du probleme, notent que 
dans la plupart des cas, l’effet Clectronique du substituant de l’arene sur la 
regioselectivite est amplifie par l’effet de conformation du trepied Cr(CO),, excep- 
tion faite du cas d’un substituant tres volumineux tel que le groupe t-butyle qui 
provoque une regioselectivite apparemment anormale. De plus, ces memes auteurs 
pensent que la regioselectivite observee lors de l’attaque d’un nucleophile sur le 
veratrole-chrome-tricarbonyle et sur le naphtalene-chrome-tricarbonyle ne saurait 
&tre due a des effets conformationnels de l’entite Cr(CO),. 

Cependant l’etude des spectres de RMN ‘H de ces deux derniers complexes et des 
arenes libres correspondants met bien en evidence, dans le cas des carbanions de 
type A [16], une relation entre regioselectivite et blindage de complexation 
G(H(i)(L)) - iS(H(i)(C)), et/au deplacement chimique du proton arenique complexe 
qui resonne au champ le plus bas. 

Les deplacements chimiques des protons du veratrole-chrome-tricarbonyle dans 
l’adtone-d, a temperature ambiante et a -38°C ainsi que ceux d’autres 
benchrotrenes sont resumes dans le Tableau 1. 11 ressort de ces don&es experimen- 
tales plusieurs faits caracteristiques: 
L’etude du naphtalene-chrome-tricarbonyle [17] montre que les deux protons en cy 
(Tableau 1, entree 6) resonnent a un champ plus bas que celui des deux protons en p 
du cycle complexe a Cr(CO), [5] et qu’ils ont subi le plus faible blindage lors de la 
complexation du napthalene a l’entite Cr(CO),, comme dans le cas du veratrole- 
chrome-tricarbonyle. Or l’addition d’un wcyanocarbanion du type A [16] se fait 
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majoritairement a la position (Y du complexe naphtalbne-chrome-tricarbonyle [3,6,7]. 
L’etude du N-methylindole-chrome-tricarbonyle (Tableau 1, entree 5) et du benzo- 
furanne-chrome-tricarbonyle [2] montre que les protons areniques qui resonnent au 
champ le plus bas et dont le blindage lors de la complexation de l’arene au metal est 
le plus faible, sont port& par les atomes de carbone qui subissent l’addition 
majoritaire dun nucltophile [25]. 
L’etude du spiroindane-chrome-tricarbonyle (Tableau 1, entree 4) [1,18] montre les 
memes particularites spectrales en RMN ‘H au niveau des protons H(5) et H(7), or 
c’est sur le carbone C(5) peu encombrt que s’additionne majoritairement un anion 
de type A [16]. Ces resultats ont ttt confirm& par Semmelhack et Jackson [19] lors 
de l’etude de la reactivitt du dimethyl-1,l indane-chrome-tricarbonyle qui posstde 
une structure analogue. 
Pour des arene-chrome-tricarbonyles m&a disubstitues par deux groupes identiques 
(Tableau 1, entree 8), nous avons montrt que l’addition de LiCH(CH,)CO,-t-Bu 
suivie d’une oxydation a l’iode sur le m6ta diisopropylbenzene-chrome-tricarbonyle 
s’effectue sur le carbone C(S) qui Porte le proton rtsonnant au champ le plus faible 
(5.55 ppm) et qui subit le plus faible blindage de complexation (1.63 ppm; cf. partie 
experimentale). 

11 en est de m&me dans le cas du benzocyclobutane (Tableau 1, entree 3) [28]. En 
analysant les cas simples des benchrotrenes monosubstitues C,H,RCr(CO), par 
exemple (R = Me, Et [3], n-propyle, n-butyle, isobutyle [12], OMe [13], NMe, [20]), 
il avait ete montre que les protons m&a de ces benchrotrenes monosubstitues 
resonnent aux champs les plus bas [11,14]; on observe Cgalement que les blindages 
de complexation de ces memes protons mda sont les plus faibles. Or l’addition 
majoritaire dun anion stabilise par une fonction nitrile ou ester s’effectue sur les 
carbones mhta [3]. 

Par contre le cas du t-butylbenzene-chrome-tricarbonyle ne peut &tre explique: en 
effet, lors de sa reaction avec un a-cyanocarbanion *, le produit m&a disubstitue se 
forme majoritairement [15], ce qui indique le role important de l’interaction sterique 
du groupe t-butyle lors de l’approche du nucleophile sur le benchrotrene. En effet, le 
proton ortho au groupe t-Bu rtsonne au champ le plus bas a temperature ordinaire et 
a - 88°C (cf. partie experimentale) et le proton para subit le plus faible blindage de 
complexation: l’attaque majoritaire d’un anion de type A ttait done attendue soit en 
ortho soit en para du groupe t-Bu. Ce contre exemple met en evidence la difficultt 
d’interpreter la regioselectivite de l’addition dun anion de type A sur un 
benchrotrene. 

En effet, d’autres parametres peuvent influencer la regioselectivite de l’addition 
d’un nucltophile, l’effet sterique vient d’etre signale dans le cas du t-butylbenztne- 
chrome-tricarbonyle. Un autre parametre peut devenir important: l’effet Clectronique, 
en effet dans le cas de l’addition dun anion de type A [16] sur le dimethoxy-1,4 
naphtalene-chrome-tricarbonyle Ktindig et al. ont obtenu un produit cinetique ou un 
produit thermodynamique selon les conditions experimentales utilisees [7] (Tableau 
1, entree 7). 

Ces auteurs ont montre qu’il y avait rearrangement de l’anion de 
cyclohexadienyl-chrome-tricarbonyle ayant subi l’addition d’un nucleophile en 

* _ CCH,CN, - CMe,CN. 
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en l’anion de l’n5-cyclohexadienyl-chrome-tricarbonyle thermodynamique ayant subi 
l’addition du nucltophile en C(5) via le dimethoxy-1,4 naphtalene-chrome-tri- 
carbonyle. 

Ce phenomene pourrait provenir soit d’une repulsion lors de l’approche du 
nucltophile sur le carbone C(4) du complexe entre le nucleophile et la paire 
d’electrons du groupe methoxy du benchrotrene, soit d’un effet de solvant (la 
reaction est d’abord faite dans le THF, puis du HMPT est ajoute). 

Enfin, le parametre solvant vient d’etre mis en evidence: la proportion des 
regioisombes obtenus peut dependre de la temperature et du temps, selon le solvant 
utilid. En effet, dans le cas du methyl-l, tetrahydroquinoleine-chrome-tricarbonyle, 
les isombes majoritaires obtenus correspondent bien a une addition du nucleophile 
sur les carbones eclipses par un vecteur Cr-CO du conform&e le plus stable, mais 
leurs proportions varient au tours du temps [8] dans le THF, alors que ces 
proportions sont invariables dans un melange THF/HMPT. 

Conclusion 

L’etude du veratrole-chrome-tricarbonyle a l’etat solide et en solution par RMN 
‘H a CtC entreprise. 

A l’etat solide, l’atome de chrome est d&place du tote oppose aux deux groupes 
methoxy. Le complexe adopte une conformation presque decalee. 

En solution, les protons en ortho des groupes methoxy rtsonnent aux champs les 
plus faibles et subissent le plus faible blindage lors de la complexation du veratrole a 
l’entite Cr(CO),. Or ces hydrogenes sont port& par des carbones qui subissent 
majoritairement l’addition d’un a-cyano carbanion. 

Cette observation peut Ctre faite dans le cas d’autres benchrotrenes ortho di- 
substitues, ce qui permet de determiner rapidement le site d’addition majoritaire du 
mCme type d’anion sur un benchrotrene, m&me si ce dernier ne possede pas une 
conformation majoritaire Cclipsee. 

Partie expCrimentale 

Structure du dimethoxy-I,2 bent&e-chrome-tricarbonyle 
C,H,,~-&r(C0)3, M= 274. Monoclinique, P2,/c, a 15.596(5), b 11.731(3), c 

16.727(5) A, p 157.82(2)“, V 1155 A’, 2 = 4, d, 1.58 mg m-j; R final = 0.051 pour 
1701 rtflexions. Cristal jaune pale en forme de batonnet obtenu par recristallisation 
dans l’acttone. Dimensions: 0.6 X 0.2 X 0.2 mm. Diffractometre automatique Sie- 
mens. h(Mo-K,) filtree au zirconium. Parametres de la maille affines a partir de 14 
reflexions (17 < 28 < 31’). 1701 reflexions independantes (0 < 24”) dont 1338 ont 
CtC considerees comme observkes (I k 2a(I)). h,,, = 17, k,,, = 13, I,,, = 18. 

L’intensite de la reflexion de reference 3,6,3, n’a pas variee de facon significative 
au tours des mesures (AI/I < 0.05). Correction des effets de Lorentz et de polarisa- 
tion, mais pas de l’absorption. Structure resolue a l’aide du programme MULTAN 
[22]. Atomes d’hydrogene localises sur section AF. Minimisation de la fonction 
CwA F* en utilisant l’approximation des blocs diagonaux. Affinement des paramktres 
de position de tous les atomes, des paramktres d’agitation thermique anisotrope 
(Cr, 0, C) ou isotropes (H). R, = 0.063. SchCma de pondkration 
et fi = p/F, si 1 F, j > p avec p = 1 F,*(max)/lO 1 

& = 1 si IF01 -C p 
‘I2 Valeurs extremes de la densite . 

Clectronique residuelle: - 0.11 et 0.15 ek’. F(OOO) = 560. Facteurs de diffusion 
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tires de International Tables for X-ray crystallography pour Cr, 0, C [23] et de [24] 
pour H. 

PGparation du vtratrole-chrome-tricarbonyle 
A une solution de veratrole (2.5 g, 18 mmol) dans le melange THF/n-Bu,O (15 

ml/150 ml), on ajoute Cr(CO), (4 g, 18 mmol). Aprb reflux de 48 h sous argon 
dans un ballon surmonte dun large refrigerant (diametre inttrieur 60 mm), le 
melange reactionnel est filtre sur celite, puis Cvapore sous vide. Une recristallisation 
dans Pa&one livre le benchrotrene avec un rendement de 91%, F 117°C (F [27] lit. 
116°C). 

Les spectres de RMN ont tte enregistres sur un appareil WH80 BRUKER a 80 
MHz, ou sur un appareil WM250 BRUKER. Les deplacements chimiques sont 
mesures par rapport au TMS reference interne. 

RMN ‘H (acetone-d,) 80 MHz: 5.75 (ArH ortho, m, 2H); 5.33 (ArH meta, m, 
2H); 3.80 (OMe, s, 6H). A -38’C: 5.86 (ArH ortho, m, 2H): 5.41 (ArH meta, m, 
2H); 3.78 (OMe, s, 6H). RMN ‘H (CDCl,): 5,35 (ArH ortho, m, 2H); 5.11 (ArH 
meta, m, 2H); 3.81 (OMe, s, 6H); +Pr(fod), [26]: 4.86 (ArH, s, 4H); 3.15 (OMe, s, 
3H). 

Prkparation du meta-diisopropylbenzkne-chrome-tricarbonyle 
A une solution de meta-diisopropyl-benzene (40 mmol) dans le melange THF/n- 

Bu,O (15 ml/150 ml), on ajoute Cr(CO), (40 mmol). AprQ un reflux de 72 h sous 
argon dans un ballon surmonte dun large refrigerant, le melange reactionnel est 
filtre sur celite puis evapore sous vide. Une recristallisation dans l’acetone livre le 
benchrotrene avec un rendement de 80%. F 79’C (F lit. [ll] 79°C). IR (CHCI,): 
1890, 1970 cm-‘; (KBr): 1865, 1880, 1960 cm-‘. RMN (cf. Tableau 1). 

Action de LiCH(Me)CO,-t-Bu 
On prepare une solution de LiN(CHMe,), par reaction a - 10°C dune solution 

de HN(CHMe,), (1.43 ml; 10 mmol) dans le melange THF/HMPT l/l (20 ml) 
avec une solution de n-BuLi dans l’hexane (1.5 M; 6.67 ml; 10 mmol). A cette 
solution refroidie a -70°C est ajoute H,C(Me)COZ-t-Bu (1.51 ml; 10 mmol), puis 
une solution de m&a-diisopropyl-benzene-chrome-tricarbonyle (2.98 g; 10 mmol) 
dans le THF (7 ml) a -78°C. Le melange rtactionnel est ensuite oxyde a l’aide 
dune solution d’1, (12.69 g; 50 mmol) dans le THF a -78’C. Aprts agitation a 
temperature ordinaire pendant 12 h, la solution est extraite dune man&e habituelle 
[l]. Le produit est chromatographie sur colonne de silice avec l’eluant 2.5% ether/ 
ether de petrole. Le (diisopropyl-3’,5’-phenyl)-2 propionate de t-butyle est obtenu 
avec un rendement de 83%. 

C,,H,,O,, it4 = 290.4; spectre de masse: M+= 290. IR(CHC1,): 1720 cm-‘. 
RMN ‘H (250 MHz) (Me&O-d,): ArH (3H, 7.00, s); CH(Me)CO,-t-Bu (lH, q, 
3.59); CH(Me), (2H, 6.9, septuplet, J 2.88 Hz); Me (3H, 6.8, d, J 1.37 Hz); t-Bu 
(9H, s, 1.39); Me (12H, 6.9, d, J 1.26 Hz). RMN ‘H (250 MHz) (CDCI,): ArH (3H, 
6.95, s) CH(Me)CO,-t-Bu (lH, 3.57 et 3.47, q, J 7 Hz); CH(Me), (2H, 2.87, 
septuple& J 7.2 Hz); Me (3H, 1.46, d, J 7 Hz); t-Bu (9H, s, 1,41); Me (12H, 1.26, d, 
J 7.2 Hz). RMN 13C (90 MHz) (CDCl,): C=O (174.1); ArH (148.8, 141.0, 123.2, 
122.9); CHMe, (80.2); 46.7 CH(Me)CO+Bu; 34.2 CHMe,; 28.0 t-Bu; 24.1 
CHMe,; 18.6 CH( Me)CO,-t-Bu. 

Le t-butyl benzene-Cr(CO), [15] est prepare comme les complexes d&its 
preckdemment: RMN ‘H 250 MHz (Me&O): ArH ortho (2H, 5.84, dd, J 6.8 et 
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0.8); ArH pat-a (lH, 5,67, t, J 6.3 Hz); ArH mita (2H, 5.52, t, J 6.5 Hz); t-Bu (s, 
1,32). RMN ‘H a - 88°C: ArH ortho 6.05; ArH paru 5.87; ArH meta 5.70; t-Bu 
1.33. 
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