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Aromatic hydrocarbons complexed with a Cr(CO), unit react with benzaldehydes 
and furfural in THF and in the presence of t-BuOK at the benzylic position to give 
condensation products in good yields. Formation of ketones by “in situ Op- 
penauer-Woodward” oxidation is observed. Influence of ring substituents on this 
formation is discussed. 

Divers carbures benzeniques complexes par un groupement Cr(CO),, reagissent, 
dans le THF et en presence de t-BuOK, au niveau de la position benzylique, avec 
des aldehydes non enolisables. On observe la formation de &one, via une “in situ 
oxydation d’Oppenauer”. 

L’addition de carbanions aux aldehydes constitue l’une des methodes synthb 
tiques les plus usuelles pour former des liaisons carbone-carbone [l]. Selon la 
nature du carbanion, de l’aldehyde, des conditions reactionnelles, l’alcoolate form6 
intermediairement peut evoluer de differentes man&es, dont les plus classiques sont 
la deshydratation, les reactions de Darzens et de Wittig [2]. 

Dans ce contexte, il a BtC report6 que divers carbanions (Y benchrotreniques 
simples, form& dans le DMSO par t-BuOK, r&&sent avec le form01 et le 
benzaldehyde [3] pour domrer a c6tt des alcools attendus, des Cthyl6niques comme 
seuls produits d’evolution. 11 est parfaitement Ctabli, en effet, que l’association de ce 
solvant et de cette base, permet l’arrachement aisC des hydrogenes benzyliques de 
carbures benzeniques complexes par un groupement Cr(CO),, dont l’acidite tine- 
tique se trouve exalt&e par la presence du groupement mCtallique [4]. Des exemples 
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d’alkylation [5] et de fonctionalisation [3,6], decoulant de cette propriete, ont CtC 
report&. 

Nous avons constate que la substitution du DMSO par le THF n’altere en rien la 
reactivite de ces substrats vis-A-vis du benzaldehyde, et permet d’observer, dans 
certains cas, une evolution inedite des produits primaires d’addition par une 
oxydation d’oppenauer-Woodward [7]. Nous discuterons ici des facteurs steriques 
et Bectroniques pouvant favoriser cette transformation inhabituelle qui conduit a 
une benzoylation directe de carbures benzeniques en position benzylique. 

L’ajout ii temperature ambiante de t-BuOK (2 equivalents) a une solution de 
benzaldehyde (2.5 equivalents) et de toluene chrometricarbonyle (1 equivalent) dans 
le THF conduit apres hydrolyse a un melange contenant l’alcool d’addition et 
l’ethylenique correspondant (Schema 1, R’ = R2 = H). Ce comportement est globale- 
ment identique a celui observe par Brocard et Lebibi dans le DMSO [3]. 

Par contre, d&s la substitution dun des hydrogenes de la position benzylique par 
un groupement alkyle ou methoxy [8], ou du cycle benzenique complexe par des 
groupements globalement donneurs d’electrons, on observe la formation dune 
quantite de c&one non n&ligeable (Schema 1, R1 = H, R2 = alkyle ou OMe), variant 
avec la nature de la substitution. Nous avons report6 aux Tableaux 1, 2 et 3, les 
rendements en prod&s de condensation ainsi que le pourcentage respectif de c&one 
dans le m&urge (entre parentheses). 

Cette formation de c&one s’effectue, selon nous, par un transfert d’hydrure 
mettant en oeuvre l’alcoolate de potassium intermediaire sur le benzaldehyde 
present en exces (Schema 1). 

D’ailleurs, nous avons drifie que l’alcool 4 remis dans les conditions reaction- 
nelles (t-BuOK, benzaldehyde, solvant THF) donne la c&one 3 avec un rendement 
de 60%. 

L’evolution repartee ici n’etait pas totalement inattendue lorsque l’on sait que les 
alcoolates de metaux alcalins donnent lieu en presence d’un accepteur d’hydrure a 
une oxydation d’Oppenauer [9]. Bien plus en employant la benzophenone Wood- 

SCHEMA 1 
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ward et 41. [lo] ont oxydC la quinine en quininone par t-BuOK a ebullition du 
benzene. Plus rkemrnent, Warnoff a am&ore cette transformation en utilisant la 
fluorenone et a constate l’absence de reaction dans le DMSO [ll]. 

Les aldehydes &ant les meilleurs accepteurs d’hydrure possibles pour la reaction 
cki5skrqule 8~?GbY&r {12] << k TKF b&x Q&E %%Yks ~k.r=%!& +Qe 45 be%&%e 
n’inhibant pas le passage de la quinine en quininone, il n’est done pas Ctonnant 
cb’ DbSESWS iti k 5 DSTlhD~ bE CkkDl% )\?$, 

L’examen des Tableaux 1, 2 et 3, permet de constater que l’importance de cette 
evolution depend: (1) du degre de substitution de la position benzylique du 
ccompkxe i5e i&n&, j2> &e5apr&nce r5e sdeihannls au mlueau ?iu r$re~e~krn~~e 
ccomp5exb, e\ (3> bn carackkse kc\~op!t&e be Y accerpem BhytiTe. 

Nous developperons tour a tour ces divers points. 

(1) Influence du degrk de substitution de la position benzylique (Tableau I) 
Trois comportements differents apparaissent au Tableau 1. Le toldne chro- 

metricarbonyle ne donne pas de c&one, a c&6 de l’alcool attendu 1 (23%), on isole 
une forte proportion de stilbene chrometricarbonyle tram 2 (58%). La substitution 
d’un des hydrogenes benzyliques par un groupement allcyle ou methoxy modifie le 
tours de la reactkite. On observe pour tous ces cas, la presence dune forte 
proportion de c&one (Tableau 1: entrees II, III, IV, V; Tableau 2: entrees VIII, IX, 
X; Tableau 3: entrees XI, XII, XIII, XIV) sans formation d’bhykrique. Finale- 
ment, une double substitution de la position benzylique rend l’oxydation impossible, 
l’alcool d’addition est le seul produit de la reaction (Tableau 1: entrees VI et VII). 

La dtkhydratation et la formation de &one &ant deux reactions concurrentes, 
on peut admettre que la monosubstitution, en augmentant fortement les contraintes 
steriques dans l’etat de transition conduisant aux Cthyl&riques, permet l’observation 
de l’evolution de l’alcoolate de potassium selon le transfert d’hydrure (Schema 1). 
Comme il est admis que le transfert d’hydrure s’effectue via un &at de transition 
cyclique a six centres relativement rigide [9a] (Schema 2), il est probable que la 

TABLEAU 1 

INFLUENCE DU DEGRh DE SUBSTITUTION DE LA POSITION BENZYLIQUE (Bet = 

benchrotr&ne) 

R’ R’ 
I I 

Bet-C-H Bet-C-COPh 

L L 

R’ H 

I I 
Bet-C-C-_-h 

I I 
F? OH 

!?* 

I 
Bet- C=CHPh 

I 

II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 

R’ - R2 = H 
R’ - H, R* - CH, 
R’ = H, R* = CH,CH, 
Indane-Cr(CO), 
RI-H,R’=OMe 
R’ = CH,, Rz = CH, 
R’= CH,, Rz = OMe 

0% 1 23% 2 55% 
3 40% (60%) 4 21% 0% 
5 42% (52%) 6 38% 0% 
7 24% (33%) 8 49% 0% 
9 30% (50%) 10 30% 0% 

0% 11 66% 
0% 12 67% 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION DU CYCLE COMPLEXI? 
ACCEPTEUR D’HYDRURE PhCHO 

VIII 
IX 
X 

R’ = H, R* = H 0% 1 23% 2 55% 
R’ = OMe, R2 = H 13 34% (100%) 0% 0% 
R’ = t-Bu, R2 = H 14 38% (45%) 15 47% 
R1=H,R2=OMe 16 22% (24%) 17 44% 18 27% 

TABLEAU 3 

INFLUENCE DU CARACT&E ~LECTROPHILE DE L’ACCEPTEUR D’HYDRURE 
SUBSTRAT DE RkFkRENCE PhEtCr(C0) 3 

XI R’ = R2 = H 3 40% (60%) 4 27% 
XII R’ = H, R2 = OMe 19 40% (look) 0% 

XIII R’ = CH,, R* = H u) 22% (37%) 21 37% 

XIV” furfural 22 34% (46%) 23 40% 

0 On observe tgalement la formation d’un faible pourcentage d’CthyICnique 24 (8.1%) (caracterisk par 
spectromttrie de masse). 

P 
R-C- PhCr(C0) 

Ph .i _2 oy 

,*’ 
H IK2 6+ 

‘XC ___ o& 

Ph’ 1 
H 

SCHEMA 2 

disubstitution, par le surplus des constraintes qu’elle implique, interdit pour les 
substrats correspondants toute evolution par cette voie. 

(2) Influence de substituants au niveau du cycle benz&ique complext! 
Pour apprehender cette influence, nous avons oppose au benzaldehyde dans des 

conditions identiques, divers toluenes chrometricarbonyle substitub. 11 convient 
avant tout de noter le caractere desactivant deja signalC [3b] d’un groupement 
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methoxy en puru visd-vis de P&ape d’addition (Tableau 2, entree VIII). Cet effet 
imputable au caractere donneur d’electrons de ce substituant [14] joue Cgalement un 
rale decisif dans l’evolution de l’alcoolate de potassium intermkdiaire. Dans ce cas, 
en effet, la c&one est le seul produit isole, alors que sa formation n’est pas observee 
a partir du toluene chrometricarbonyle (Tableau 1, entree 1) [15]. Un groupement 
methoxy en paru doit, d’une part, exalter le transfert d’hydrure en augmentant la 
densite electronique au niveau du carbone porteur de l’hydrogene transferable et, 
d’autre part, rendre plus difficile l’arrachement d’un des hydrogenes par la base, 
empkhant ainsi la formation de stilbene chrometricarbonyle. 

Ce raisonnement ne peut que partiellement s’appliquer au cas du puru-t-butyl- 
toluene chrometricarbonyle (Tableau 2, entree IX). Le caractere donneur d’ektrons 
du groupement t-Bu se traduit bien au niveau de l’alcoolate de potassium par la 
formation de 45% de c&one 14, mais n’affecte pas, par contre, l’etape d’&nination. 
En accord avec cette derniere constatation et contrairement au cas prkcklent (cas du 
puru methoxy), on peut remarquer que le rendement global en produits de con- 
densation n’est pas diminuC par le presence de ce groupement. Finalement, notons 
que la distribution des produits obtenus B partir du m&z-mtthoxytoluene chro- 
metricarbonyle ne peut s’expliquer sur la base de l’effet attracteur d’electron du 
groupement methoxy (Tableau 3, entrk X). Si l’on prend comme reference le 
toldne chrometricarbonyle, le bilan reactionnel devrait faire apparaitre dans ce cas 
l’absence de c&one, et une plus forte proportion d’ethylenique il faut done admet- 
tre, que le groupement methoxy induit des contraintes steriques supplementaires, 
defavorisant l’&mination et permettant ainsi l’observation dune petite quantitC de 
c&one [16]. 

(3) Influence du curuct&e PIectrophile de l’uccepteur d’hydrure 
Pour clore cette etude, nous comparerons la reactkite de quelques benzaldehydes 

substitues vis-kvis du carbanion issu de l’ethylbenzene chrometricarbonyle. Comme 
il est parfaitement Ctabli que l’oxydation des alcoolates de metaux alcalins par des 
acetophenones substituk verifie la relation de Hammett [9] on doit obtenir ici une 
variation de la proportion de c&one en fonction du caractere plus ou moins 
donneur ou accepteur des substituants consider&. On ne peut cependant negliger B 
priori la presence de ces mCmes substituants au niveau de l’alcoolate de potassium, 
dont l’effet antagoniste du p&c&lent pourrait contrarier les previsions reaction- 
nelles. A la vue des resultats apparaissant au Tableau 3, on peut conaiderer la 
premiere analyse comme v&ifike. La proportion de c&one augmente parall&ment 
avec le caractke accepteur des trois substituants consider&, (CH,-puru < H < OMe- 
m&u). Ainsi, le m&u-methoxy-benzaldehyde s’avke Qtre un excellent accepteur 
d’hydrure, l’alcoolate &ant entierement transforme en c&one. Finalement, nous 
avons test& la capacite du furfural dont le bon caractere oxydant a CtC recomm [17]. 
Le resultat report6 au Tableau 3 montre la moins grande capacite de cet aldehyde 
par rapport a celle du benzaldehyde a assumer le transfert d’hydrure. 

Conclusion 
Nous avons montre que l’addition de divers carbanions benchrotreniques a une 

variCtC de benzaldehydes donne lieu ii une evolution inklite des alcoolates de 
potassium intermkliaires conduisant a des &ones. Cette evolution depend: (1) du 
degrt de substitution de la position benzylique, (2) de la presence de substituant au 

(suite SW la page 362) 
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