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Summary 

The regiospecificity of the benzylic functional group of arenetricarbonylchromi- 
urn cannot be explained by preferential attack at the carbon which is eclipsed by the 
chromium-carbonyl bond. Electronic effects in directing the regiospecificity of 
benzylic attack was found to predominate. 

RCsumC 

La regiospecificite de l’attaque des positions benzyliques des arenes chrome 
tricarbonyle ne peut &tre expliquee par une plus grande reactivite de la position 
&lips&e par une liaison metal carbonyle dans le conform&-e priviltgiC. Contraire- 
ment aux additions sur le noyau, pour lesquelles l’effet conformationnel est 
preponderant, la reactivite des positions benzyliques est contr616e par les effets 
tlectroniques des substituants. 

La correlation entre le site d’addition Clectrophile ou nucleophile et la conforma- 
tion privilegi&e dun arene chrome tricarbonyle a ttC l’objet de plusieurs etudes. Des 
1966 Jackson et ~011. ont mis en evidence la preponderance de la position du trtpied 
sur l’effet tlectronique pour l’orientation ‘des acylations [1,2]. Une relation entre la 
preference conformationnelle du complexe et le site d’attaque nucltophile a CtC 
ensuite ttablie et vtrifiee par Solladie-Cavallo dans le cas des arenes chrome 
tricarbonyle mono substitues [3,4]. Les idees developpees dans ref. l-4 sur l’ex- 
istence de conformations privilCgiCes des benzenes chrome tricarbonyle monosub- 
stitues et le caractere tlectrophile des sites decal& et nucleophile des sites eclipses 
par une liaison Cr-CO, ont trouve confirmation dans l’etude theorique d’Albright 
[5]. Rose et ~011. [6] ont verifie experimentalement ces calculs par attaque dune 
molecule encombree par le nucleophile -CH(CH,)CN puis effectue une etude 
spectroscopique et theorique de ces reactions [7]. Une seconde verification a CtC 
effect&e par Jackson, Semmelhack et ~011. [S]. 
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T\BLEAU 1 

RELATION ENTRE LE RENDEMENT DE LA CONDEKSATION DES ARkKt:S C‘l~ROhlI~ 
TRICARBONYLE ET L.A FRACT‘lOK hfOLAIRE DE MkTHY1.I: iXL.IPSi~. 

C‘ompleX 1 la lb 

11 faut cependant soulignrr la complexit du hujrt Semmeihack et i~)l,ll. [9] ant 
montre que lorsque le nuclCophile est un anion de dithianr. le contrC11e n’est pluh un 
contr6le de charge mais un contriile orbitalaire. Dans 1~ c;i\ des anions de dithisne 
la conformation du trCpied n’intcrvient done plus. iD’autre part cerre i<rnTormati~w 
peut &tre l’inverse de celle attendue dans le cas des benchmtr&w t& cnwmhr& tel 
le trimCthy1 silyl-3 veratrole chrome tricarhonyle [IO]. Rtcetnmrn~ KOX r:t ioIl, 1 iti] 
ont constate I’existence d’une relation entre 1:1 rPgio&Eecti~~iG tie ~‘~I~I;ICIW par Ic?: 
carhanions et le blindage do, iotnpiexation. 

Les rCsultats de l’ttude conformationnelie de:, tolu&nes chrome tricarbnnyle 
substituts la, lb, lc, ld [l l] et Ie rendement de leur condensation aver Ir 
formaldihyde [12,13] sont report& dans le Tableau 1. 

Les don&es du Tableau 1 montrent une cojincidence cntrr la pr(‘iportion de 
mCthyle CclipsC et la rCactivitP du complexe (.w 1. Cependant. dans ces rrr~~l~!cule~. ies 
effets donneurs du OC’H, et attracteurs du CO,-t-Bu qui renft>rcent 1~ mobilit& de> 
hydrogknes benzyliques re4pectwement en v7C;ro et en poru. ~v'incicien: ;+I C.Y I’tzffet 
conformationnei. 

Ces complexes ne permrttant pas de determiner lc facteur prtJpondt!ranr, nous 
awns cornpar des alkyls henz&nes chrome tricarbcbnylc pr6wntant dcs effetr 
&ctroniques faihles presquc identiques. ou semhlablch. mai> de:. proportion\ de 
CH, CclipsC diffirentes. On constate que le Peru et le 07&u \!lt!nc chrome 
tricarbonyle le et If. qui prCsentent des mtZthyles faihlemeilt donnrurs mars ~lnt‘ 

importante diffCrence co17for~i;ltionnelle. rlagissent sur le hen~;lldCh~de de fa<w 
identique (Tableau 2). 
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TABLEAU 2 

REACTION DES m&a ET pura XYLENES CHROME TRICARBONYLE AVEC LE 
BENZALDEHYDE u 

Complex 1 xE Rendement en 
monoalcool 

Rendement en 
diol 

le 2x2 
A=CH, 0.50 A=CH, 
R’ = CH,; R2 = H R’ = H; R2 = CH,CHPhOH 

(16%) 

If 
A=CH, 
R’ = H; R2 = CH, 

0.79 h 
2f 

A=CH, 
R’ = CH,CHPhOH: R2 = H 

(20%) 

3e 
A = CH,CHPhOH 
R’ = H; R2 = CH,CHPhOH 

(25%) 

3f 
A = CH,CHPhOH 
R’ = CH,CHPhOH; R2 = H 

(25%) 

a Reaction d’une mole de complexe sur une mole d’aldehyde. ’ Voir partie experimentale. 

TABLEAU 3 

REACTION DES COMPLEXES METHYL(S) t-BUTYL BENZENE CHROME TRICARBONYLE 
AVEC LE FORMALDEHYDE ET LE BENZALDEHYDE 

Complexe 1 
A = C(CH,), 

xE Monoalcool Dialcool 

1g 
R’ = H ; Rz= CH3 0.53 u 

t-m Q CH3 
‘Cr(CO), 

lh 2h 
R’ q CH3; R’= H 0.81 h Rt = CH,CH,OH; R2 = H 

(40%) CH3 

li 

R’ = t-t’= CH3 0.65 ’ 

CHz 

t-Bu CHx 

a+! 
R’ = H; R* = CH,CH,OH 

(40%) 

2’g 
R’ = H; R2 = CH,CHOH 

52% 

2’h 
R’ = CH,CHPhOH; R2 = H 

49% 

2i c 
R’ = CH,; R2 = CH,CHPhOH 

(19%) 

2’i 
R’ = CH,CHPhOH; R2 = CH? 

(19%) 

% 
R’ = H; R* = CH(CH,OH) 2 

(16%) 

3h 
Ri = CH(CH,OH),; R2 = H 

(12%) 

3i 
R’ = CH,CHPhOH 
R2 = CH,CHPhOH 

(17%) 

u Voir partie experimentale. ’ Calcule sur le conformere dont le methyle en par-cl du t-Bu est eclipse. 
’ La determination de la structure des alcools 2i et 2’i A partir des donnees spectroscopiques est delicate. 
Elle est obtenue par synthese univoque du ligand libre. 
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CH2CH3 CH3 

Cr(CO), L 
t-Bu 

Cr (CO);! I_ 

( lk : L = PPh3 ; ( lm : L=CS; 

11 : L = P(OPhI3 ) in : L = PPh3 ; 
lo : L = P(OPhJ3) 

SCHlkA 1. Complexes ArCr(CO),L. 

Difftrents complexes arenes chrome dicarbonyle (Schema 1) ont CtC condenses 
avec HCHO et PhCHO et leurs protons benzyliques echangb en presence de 
DMSO-d, (Tableau 5). 

Le complexe arene chrome dicarbonylthiocarbonyle (lm) donne les produits de 
condensation 2m et 4m avec un rendement global (73%) superieur a son homologue 
tricarbonyle (49%). Les complexes phosphor& lk, II, In, lo Cchangent leurs protons 
benzyliques avec le DMSO-d, en milieu basique mais ne rtagissent pas avec les 
aldehydes. (Comportement analogue aux protons en para de I’atome d’azote de lj). 

L’examen des pK, des acides complexes montre que I’introduction du greffon 

TABLEAU 5 

RkACTIONS DES COMPLEXES ARlkNES CHROME DICARBONYLE 

Complexe Rendement de la Rendement de la Nombre d’hydrogene 
reaction avec reaction avec benzylique &hang& 
HCHO a PhCHO a avec DMSO-d, 

lk 0% 0% 2 

II 0% 0% 2 

lm Rksinification 

CH&HOH 
\ 

Ph 

t-Bu 3 

( 2m , 56% ) 

CH=CHPh 

(4m , 17%) 

In 0% 0% 3 

lo 0% 0% 3 

” Dans le DMSO en prksence de t-BuOK. 



Etude spectrocco~iqut! 

i:ne relation entre la r&giosClectivitil et le blindage de complesat~on permettant la 
pr2vssion du site d’attaque des hydrogtkes aromatiques de 1’arGne chrome tri- 
carhonyle par 10 rt c>;mo ~~arhatiionk :L t%i- mist en tin idcnce rlczrnrnrnt IlO]. 
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TABLEAU 6 

DkPLACEMENT CHIMIQUE, BLINDAGE DE COMPLEXATION ET RENDEMENT DE CON- 
DENSATION AVEC LES ALDkYDES DES TOLUkNES CHROME TRICARBONYLE SUB- 
STITUkS 

Nature et position 
du substituant 

Dkplacement chimique des 
protons benzyliques ppm 

Ligand complexe 
libre 

d8 u 

ppm 

Rdt. de 
conden- 
sation 

Ref. 

OCH, meta 2,30 2,26 0,04 63% ’ 12 
OCH, parer 2.25 2,08 0.17 10% h 12 
N(CH,), meta 2.31 2.24 0,07 48% ( 19 
N(CH,), para 2,25 2,07 0,18 0% ( 19 
Cl meta 2,ll 2.25 -0,0x 60% ’ 19 
Cl purti 2,31 2,lO 0.21 26% ’ 19 
CO,-t-Bu mPtu 2,37 2,23 0.14 40% ( 13 
CO,-t-Bu pura 2,37 2.25 0,12 50% ‘ 13 
t-Bu mdta 2,34 2,19 0.15 52% ’ Tab1 III 
t-Bu paru 2,28 2,18 0.10 49% ( Tab1 III 

u AS = 6 ligand libre - 6 complexe. ’ Condensation en milieu basique avec HCHO. ’ Condensation en 
milieu basique avec PhCHO. 

L’existence d’une relation analogue entre la reactivite des toluenes chrome tri- 
carbonyle substitues, ou la regiospecificite de la condensation des xylenes chrome 
tricarbonyle substitub, et le blindage de complexation (As) des hydrogenes benzy- 
liques a CtC envisagee. 

La comparaison, deux a deux, des toluenes chrome tricarbonyle mt4ta ou para 
substitues (Tableau 6) par les groupements OCH,, N(CH,),. Cl, CO,-t-Bu, et t-Bu 
montre que l’isomere dont le methyle benzylique presente le blindage de complexa- 
tion le plus faible est plus reactif, sauf lorsque le toluene chrome tricarbonyle Porte 
le substituant t-Bu. En effet lg, dont le blindage de complexation est plus tlevt, est 
un peu plus rtactif que lh. L’examen des blindages de complexation des methyles 
benzyliques de deux toluenes chrome tricarbonyle portant des substituants diffe- 
rents ne montre pas de correlation gtnerale entre la reactkite et la faible valeur du 
blindage de complexation. En effet le pura chloro toluene chrome tricarbonyle 
(A8 = 0.21) est reactif et le para dimethylamino toluene chrome tricarbonyle 
(A8 = 0.18) est inerte. 

La reactivite des toluenes chrome tricarbonyle substitues est cependant previsible 
a partir des deplacements chimiques des protons. Seuls les methyles benzyliques 
dont le d&placement chimique est superieur a 2.07 ppm se condensent avec les 
aldehydes, mais aucune relation quantitative entre le rendement de cette reaction et 
le deplacement chimique n’a tte constatee. 

Une relation entre la regiostlectivitt de l’attaque benzylique et les don&es 
speotroscopiques RMN ‘H des differents sites potentiels a CtC recherchte. Les 
d&placements chimiques, les blindages de complexation des methyles benzyliques 
ainsi que les rendements de condensation des differents xylenes chrome tricarbonyle 
substitues sont rassemblts dans le Tableau 7. 

On constate que ceux-ci reagissent specifiquement par le mtthyle dont le blin- 
dage de complexation est le plus faible a l’exception du t-butyl xylene chrome 
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tricarbonyle (li) dont les deux methyles benzyliques sont reactifs ma&C leur 
difference de blindage de complexation. 

La determination rapide du site reactif baste sur les blindages de complexation 
ne peut pas &tre &endue aux sites benzyliques. 

La prevision du site benzylique reactif du xylene chrome tricarbonyle est possible 
si l’on se refere au deplacement chimique au lieu du blindage de complexation. Les 
donnees du Tableau 7 montrent que le methyle le plus deblinde reagit specifique- 
ment et que lorsque les deplacements chimiques des deux methyles sont identiques 
(li) ils sont tous deux reactifs. 

En resume la determination du site d’attaque majoritaire par examen des blin- 
dages de complexation, utile pour les sites aromatiques, n’est pas applicable aux 
sites benzyliques des a&es chrome tricarbonyle. Pour ces positions une prevision 
basee sue les deplacements chimiques est possible. 

Partie expkrimentale 

Les microanalyses des produits de reaction ont CtC effectuees au laboratoire du 
CNRS et ont foumi des rtsultats conformes aux formules moleculaires indiqdes. 
Les spectres de RMN ‘H ont Cte effect&s a l’aide d’un spectrographe Bruker WP 
60. 

Calcul de la fraction molaire X, de If dont les methyles sont eclipses 
m&a-Xylene-chrome tricarbonyle (If). Rdt. 100%; F 105°C. RMN (CDCl,) 

(ppm): 2.19 (.CH,, s); 5.04 (H(2), s); 5.00 (H(4), H(6), d, J 5.5 Hz); 5.48 (H(5), m). 
Aa = 0.48 = 0.84 (2X, - 1): X, = 0.79 Ill]. 

Phtnyl-I (methyl-3 phenyle chrome tricarbonyle)-2 ethanol (2f). Rdt. 20%; F 
113%114°C. IR (CHCl,): 3600 (v(OH)); 1960,188O (Y(CO)) cm-‘. RMN (CDCl,) 
(ppm): 2.15 (CH,, s); 2.74 (CH,, d, J 6.4 Hz); 4.88 (CH, t, J 6.1 Hz); 5-5.51 
(C6H4, Cr, massif). 

m&a-Bis(hydroxy-2 phenyl-2 ethyl) benzene chrome tricarbonyle (3f). Rdt. 25%; F 
112-113°C. IR (CHCL,): 3600 (v(OH)); 1960,1885 (v(C0)) cm-‘. RMN (CDCl,) 
(ppm): 2.68 (CH,, d, J 6.4 Hz); 4.74 (CH, t, J 6.3 Hz); 4.96-5.33 (C,H,Cr massif). 

meta-Methyl t-butyl benzene chrome tricarbonyle (Ig) Rdt. 70%; F 65°C. RMN 
(CDCl,) (Bruker WP 400) (ppm): 1.30 ((CH,),C. s); 2.19 (CH,, s); 5.19 (H en 4, 
double triplet; Jonho 6.0 Hz; JmPtu 1.55 Hz); 5.30 (H en 6, double triplet; Jorrho 6.7 
Hz; Jmlta 1.5 Hz); 5.32 (H en 2, t, JmPtu 1.6 Hz); 5.35 (H en 5, t, Jorrho 6.4 Hz); 
46(5-6) = 0.05; X, = 0.53. 

para-Methyl t-butyl benzene chrome tricarbonyle (lh). Rdt. 83%; F 88°C. RMN 
(CDCl,) (ppm): 1.27 ((CH,),C, s); 2.18 (CH,, s); 5.07-5.60; (C,H,Cr, AB, JAB 7 
Hz). AS = 0.53; X, = 0.81. 

t-Butyl-I dimethyl-3,4 benzene chrome tricarbonyle (Ii). Rdt. 98%; F 87°C. RMN 
(CDCl,) (ppm): 1.27 ((CH,),C, s); 2.17 (2CH,, s); 5.16-5.42 (H(5) et H(6), AB, 
JAB 7 Hz) AS = 0.26; X, = 0.65; 5.47 (H(2), s). 

(t-Butyl-3 phtnyl chrome tricarbonyle)-2 ethanol (2g). Rdt. 40%; F 71°C. IR 
(CHCl,): 3630 (Y(OH)); 1960, 1890 (v(C0)) cm-‘. RMN (CDCl,) (ppm): 1.32 
((CH,),C, s); 2.59 (OCH,, t, J 6 Hz); 2.82 (OH); 3.79 (CH,OH, t, J 6.2 Hz); 
5.6-5.8 (C,H,Cr, massif). 
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Complexes phosphor& et thiocarbonyle 
Les complexes phosphor& sont obtenus par irradiation du complexe arene 

chrome tricarbonyle dans le ligand phosphore [20]. Le complexe thiocarbonyle est 
obtenu par irradiation en presence de cyclooctene cis suivie par la dissolution du 
complexe intermediaire dans le sulfure de carbone [21]. 

Ethylbenzene chrome dicarbonyle triphenyi phosphine (lk). Rdt. 50%; F 169” C 
identique a celui d&it dans la litterature [22]. 

Ethyl benzene chrome dicarbonyle triphenyl phosphite (II). Rdt. 35%; F 112°C. 
IR (CHCl,): 1924, 1873 (v(C0)) cm -l. RMN (CDCl,) (ppm): 1.00 (CH,, t); 2.11 
(CH,, 4); 4.05 (H en 4, m); 4.53 (H en 2 et 6, m); 5.02 (H en 3 et 5, m). 

Terbutyl-4 toluene chrome tricarbonyle thiocarbonyle (Im). Rdt. 50%; F 112°C. 
IR (CHCl,): 1967, 1918 (v(C0)) cm-‘. RMN ‘H (CDCl,) (ppm): 1.29 ((CH,),C, 
s); 2.22 (OCH,, s); 5.29-5.8 (C,H,Cr, AB, JAB 6.9 Hz). 

(t-Butyl-4 phenyl chrome dicarbonyle thiocarbonyle)-2 phenyl-I ethanol (2m). Cet 
alcool est prepare selon la methode d&rite dans ref. 12. L’alcool 2m est recueilli 
apt& le derive deshydrate 4m. Eluant CHCl, ether (8/2). Rdt. 56%; F 136°C. IR 
(CHCl,): 3630 (v(OH)); 1965, 1910 (y(C0)); 1220 (v(CS)) cm-‘. RMN ‘H 
(CDCI,) (ppm); 1.29 ((CH,),C, s); 2.81 (CH,, d, J 6.8 Hz); 4.97 (CHO, t, J 6.6 
Hz); 5.4-5.7 (C,H,Cr, AB, JAB 7.1 Hz); 7.3 (C,H,, s). 

(t-But-VI-4 phenyl chrome dicarbonyle thiocarbonyle)-2 phdnyl-I ethylene E (4m). 
Rdt. 17%; F 153°C (decomposition). IR (CHCI,): 1960, 1910 (v(C0)); 1600 
(v(C=C)); 1200 (Y(CS)) cm-’ RMN ‘H (CDCl,) (ppm); 1.34 ((CH,),C, S):, 5.6-5.8 
(C,H,Cr, AB, JAB 7.3 Hz); 6.6-7.09 (CH=CH, AB, JAB 16.3 Hz); 7.4 (C,,H,, m). 

t-Butyl-4 to/u&e chrome dicarbonyle triphenyl phosphine (In). Rdt. 83%; F 
170-171°C. IR (CHCl,): 1883, 1838 (v(C0)) cm-‘. RMN (CDCl,) (ppm): 1.17 
((CH,),C, s); 1.77 (CH,, s); 4.45-4.91 (C,H,Cr, m); 7.35 (3C,H,, m). 

t-Butyl-4 toludne chrome dicarbonyle triphenyl phosphite (IO). IR (CHC1.r): 1916, 
1864 (v(C0)) cm-‘. RMN ‘H (CDCl,) (ppm): 1.2 ((CH,),C, s); 1.7 (OCH,, s); 
4.49-5.23 (C,H,Cr, m); 7.25 (3C,H,, s). 

Les composts deuterits sont prepares par reaction d&change isotopique en 
ajoutant t-BuOK au complexe en solution dans le DMSO-d,. 11s different tous de 
leurs precurseurs non deuteries par l’absence du signal des protons benzyliques. 
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