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meta-Dialkylamino- or me&-chloro-toluenetricarbonylchromium complexes are 
much more reactive towards aldehydes in a basic medium than the corresponding 
paru-substituted complexes. If two potential sites of attack, namely the meta and 
paru positions of the C,H, ring are present in the same molecule only metu-sub- 
stituted hydroxymethyl products are formed. Dialkylaminoindanetricarbonyl- 
chromium is a good example to show the stereochemical scope of this reaction since 
the alicyclic complex obtained results from both a regiospecific and stereospecific 
addition of the carbonyl compound in exo position. 

Les m&a dialkylamino, ou chloro, tolu&res chrome tricarbonyle reagissent en 
milieu basique avec les aldehydes alors que leurs homologues puru restent inertes ou 
peu reactifs. Lorsque la molecule a&e chrome tricarbonyle possMe deux sites 
benzyliques d’attaque potentiels mt%u et puru, seul le carbone benzylique en 
position meta par rapport au groupement dialkylamino, ou chloro, est attaque. 
L’utilisation du dialkylamino-4 indane chrome tricarbonyle’ montre, en plus de la 
&iosp&ficitt mCtu, une stQt!ospdcificitC anti par rapport au greffon Cr(CO),. 

Les a&es chrome tricarbonyle constituent un exemple de complexes 
organometalliques permettant des reactions difficiles ou impossibles par les voies 
classiques de la synthtse organique. L’introduction sur l’arene du greffon Cr(CO), 
augmente la rtactivite des atomes ou des fonctions en position benzylique et, de 
plus, confere li la molecule une troisieme dimension. Cette structure tridimension- 
nelle permet l’etude des exigences st&ochimiques de la reaction. 

L’effet fortement 6lectro attracteur du groupement Cr(CO), facilite la deprotona- 
tion benzylique des a&es chrome tricarbonyle par action d’une base. Par action de 
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differents Clectrophiles les carbanions ainsi obtenus ont re$u plusieurs applications 
en synthbe. 11s ont ttC alkyles [l], hydroxyles [2] ou hydroxy alkyles [3]. 

Dans une note pr&iminaire [4] nous avons montre l’effet orientant du groupe- 
ment OCH, lors de la reaction d’hydroxy methylation. Une difference de comporte- 
ment trb nette a CtC observte entre les complexes lb et le. Le compost mttu 
disubstitue lb ttant beaucoup plus rtactif que son homologue paru le. 

Lorsque deux groupements methyles sont presents dans la meme molecule, 
relativement en m&u et paru par rapport au substituent OCH,, on observe une 
regiospecificitt de l’attaque en position m&a. 

Une deuxieme note pr&ninaire [5] rapporte un effet d’orientation inverse 
lorsque le substituant de l’artne chrome tricarbonyle est un groupement attracteur 
CO,-t-Bu. Ainsi lh se r&Ye plus reactif que lg. La regiospecificite de l’attaque de 
6g est egalement inversee: seul le methyle en para rtagit. 

Les conditions stCrCochimiques de la reaction ont CtC dCmontr6es a l’aide des 
complexes de l’indane 1Oi et lob [3,4]. Ces complexes conduisent uniquement aux 
produits portant le groupement hydroxymethyle en anti par rapport au greffon 
Cr(CO), lli et llb. 

Le present travail generalise l’etude de l’influence des substituants sur la reactivite 
des carbanions benzyliques artne chrome tricarbonyle aux groupements dial- 
kylamino et chloro. 

La reaction de condensation des carbanions sur les aldehydes formique ou 
benzylique, a Ctt conduite selon le mode optratoire dtcrit dans ref. 3. 

Lorsque l’arene chrome tricarbonyle posdde plusieurs hydrogenes benzyliques la 
condensation avec le formaldehyde peut se produire une seconde fois sur le meme 
site et Ctre suivie dune deshydratation en alcool Cthylenique 4 ou 5, Schema 1. Les 
rendements de cette reaction sont rassembles dans le Tableau 1. 

Deux points principaux apparaissent a la lecture du Tableau 1. On constate tout 
d’abord une trts nette difference de comportement des complexes selon la position 
relative des substituants. Les rendements en produits de condensation des com- 

la: A = N(CH,& en m&a 

lb: A = 0CH3 en m& 

IC: A=CL en mitrr 

Id: A = N(CH& en pcvo 

Ic: A = OCH, en porn 

If: A=CL en P”,-Q 

19: A = COP-t-& en “I& 

lh: A= COZ-t-b, en prm 

&CO), &CO), &(CO)3 

(1: R=H; (4: RZH) (%RZH) 

1: R=Ph) 

2b: A = OCH3 en m6b 4b: A= OCH, en m&z t\b: A= 0CH3 en m6h 

Zc: A = Cl en rnti 5.z A= C, en m& 

h: A=OCI+ en pm 51: A= CL en pm 

21: A= Cl en p-a 

3a: A= NVZH&, en mite 

3b: A= 0(CH3) en rni,n 

3~: A=Cl en 16% 

3a A= OCH, en pm 

3: A= CL en prrm 

( i = t-BuOK; ii = RCHO) 

SCHEMA 1 
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TABLEAU 1 a 

RENDEMENTS DE LA CONDENSATION DES TOLUENES CHROME TRICARBONYLE SUB- 
STITUl?S AVEC LE FORMALDEHYDE ET LE BENZALDEHYDE 

Complexe R=Ph 

Alcool 3 

R=H 

Alcool 2 Ethylknique 4 Alcool 
ethyltnique 5 

la 

lbb 

lc 

ld 
le b 

If 

48% 
3a 
51% 
3b 
60% 
3c 

0% 
10% 

3e 
26% 
3f 

34% 
2b 
25% 
2e 

10% 0% 0% 

b 5e 

13% 0% 16% 
2f Sf 

14% 
4b 

0% 

8% 
5b 
32% 

Se 

a Les rendements report& ne tiennent pas compte du produit de depart non transformt dont on nkuptre 

de 10 it 30%. b Ces produits ont 6tt obtenus dans ref. 4. Les rksultats report& ici correspondent a la 
reaction dune mole de complexe pour une mole de formaldehyde. 

plexes mktu disubstitds la, lb, lc sont equivalents ou superieurs a 50% alors que la 
s&e des complexes para comporte des complexes inertes Id ou peu reactifs le, If. 

Une seconde variation de reactivitt apparait dans la serie des complexes mtta 
ainsi que dans la s&e para. La comparaison, dans une mEme s&e, montre une 
augmentation des rendements lorsque l’on passe d’un complexe portant un sub- 
stituant N(CH,), ou OCH, a un substituant Cl. La plus grande reactivitt des 
complexes &lores se traduit tgalement par l’obtention dune proportion superieure 
d’alcool Cthylkrique provenant dune deuxieme attaque suivie de deshydratation. 

R&iosp&cificitk 

Lorsque deux sites d’attaque potentiels en mkta et en para par rapport A l’hCtCro 
atome N ou Cl sont presents dans la mCme molecule 6a, 6b, 6c seul le methyle en 

$$L inii _ f$cH2_cHRoH + (gcH<I;;; 
Cr(C0)3 crtco), Cr(CO)s 

(6) (7: k?=li; 

6: R=Ph) 

(0) 

6x1: A = N(CH,), 

6b: A = 0CH3 

6~: A= Cl 

66: A= CQ-t-k 

( i = t-&OK; ii = RCHO) 

7a: A = N(CH& , R= H 

7b: A=OCH3,R=H 

7~: A= CI.R=H 

6tc A= 0CH3.R=Ph 

6~: A= Cl,R=Ph 

SO: A= N(CH-& 

gb: A= OCH, 

SC: A=CI 

SCHEMA 2 
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TABLEAU 2 

RENDEMENTS DE LA CONDENSATION DES XYLkNES CHROME TRICARBONYLE AVEC 
LE FORMALDkHYDE ET LE BENZALDkHYDE 

Complexe 

6a 

6b 
tic 

R = Ph 
Alcool 8 

21% 

40% 

R=H 

Alcool 7 Diol9 

26% 20% 

18% 15% 

18% 25% 

A*itii - 
Cr (CO)3 

(10) 

A 

100: A= N(CH31Z 11~: A = N(CH3j2 Rdt = 53% 

lob: A = OCH, lib: A= OCH3 [4] 

lOi: A= H Ilk A= H [3] 

(i= t-BuOK; ii = RCHO) 

SCHEMA 3 

position m&a entre en reaction (Schema 2): Les substituants N(CH,), et Cl 
agissent aussi efficacement que OCH, [4] sur l’orientation de l’attaque. Les resultats 
de cette reaction sont rapport& dans le Tableau 2. 

La regiodlectivitt des attaques sur le noyau aromatique des arenes chrome 
tricarbonyle a Bte reliee a la preference conformationnelle du complexe [6-111. 
L’effet electronique ou conformationnel, dont l’influence determine la r&ios&cti- 
vite des attaques benzyliques sera mis en evidence dans un prochain memoire. 

Stbh+cificitd 

La stt%osp&5ficite de la reaction est prouvee de fapn demonstrative en utilisant 
des complexes substitues de l’indane 10 (Schema 3). 

Seul le produit portant le groupement hydroxymethyle en anti par rapport au 
greffon Cr(CO), est obtenu, mi?me lorsque l’on utilise un ex& de base et de 
formaldehyde. 

Partie Expkimentak 

L.es microanalyses des produits de reaction ont CtC effect&es au laboratoire du 
CNRS et ont fourni des r&hats conformes aux formules molkculaires indiquks. 
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Les spectres RMN ont &C enregistres sur un appareil BRUKER WP60. Les spectres 
de masse ont CtC realises sur une spectrometre quadripolaire RIBER lo-10 par 
introduction dire&e. 

Complexation des at&es 
Les complexes sont prepares par la methode de Pauson [12]. L’arene et le chrome 

hexacarbonyle sont chauffes sous azote. Au bout de 48 a 72 h on filtre le Cr(CO), 
restant et on Cvapore les solvants. L’huile jaune precipite par addition d’hexane. 

Condensation 
Le mode operatoire de ref. 3 a CtC utilise. L’arene chrome tricarbonyle est 

melange avec t-BuOK et l’aldehyde dans le DMSO. AprQ 30 a 60 min a tempera- 
ture ambiante on hydrolyse et extrait. La composition du melange rtactionnel est 
determu& par CCM. Les differents constituants sont &parts sur colonne de gel de 
silice 6OF,,, Merck. 

M&hyl-3 dimtthylamine benzPne chrome tricarbonyle (la). La condensation di- 
recte de Cr(CO), sur la mCta toluidine conduit avec un rendement quantitatif au 
complexe chrome tricarbonyle correspondant F 138°C. L’alkylation de ce dernier 
par CH,I en presence de NaH/DMF, foumit la. Rdt. 90%; F 161T. RMN 
(CDCl,): 2.24 (0-CH,, s); 2.89 (N(CH,),, s); 4.75-5.60 ppm (C,H,-Cr, m). 

M&hyl-3 chloro benzkne chrome tricarbonyle (1~). Rdt. 62%; F 64°C. RMN 
(CDCI,): 5.57-4.82 (C,H,-Cr, m); 2.24 ppm (CH,, s). 

Mkthyl-4 dimtthylamine benzgne chrome tricarbonyle (Id). La complexation de la 

para-toluidine par le chrome hexacarbonyle donne le complexe correspondant: Rdt. 
868, F 157°C. Son alkylation par CH,I (NaH/DMF) donne Id. Rdt. 90%; F 
108-110°C. RMN (CDCI,): 2.07 (CH,, s); 2.88 (N(CH,),, s); 4.81-5.49 ppm 
(C,H,-Cr, AB, JAB 7 Hz). 

Mgthyl-4 chloro benzkne chrome tricarbonyle (If). Rdt. 56%; F 92T. RMN 
(CDCl,): 5.57-5.19 (C,H,-Cr, m); 2.10 ppm (CH,, s). 

(Chloro-3 phkyle chrome tricarbonyle)-2 tthanol (2~). Rdt. 29%; huile. IR 
(CHC1,):,3700,3640 (v(OH)); 1980,192O cm-’ (v(C0)). RMN (CDCI,): 5.54-4.78 
(C,H,-Cr, m); 3.67 (CH,O, t (D,O), J 6 Hz); 2.31 ppm (CH,, t (D,O), J 6 Hz). 
Masse: 292 (M+; 0.9); 208 (M - 3CO; 0.9); 156 (M - 3C0 - Cr; 0.5); 108 (100); 
97 (44.6); 52 (Cr; 1.2). 

(Chloro-4 phGny1 chrome tricarbonyle)-2 ethanol (Zf). Huile. Rdt. 13%. IR 
(CHCl,): 3680, 3620 (v(OH); 1970, 1900 cm-’ (v(C0)). RMN (CDCI,): 5.46 
(C,H,-Cr, s); 3.84 (CH,O, t (D,O), J 6 Hz); 2.52 (CH,, t (D,O), J 6 Hz); 2.27 
ppm (OH). Masse: 292 (M+; 1.2); 208 (M - 3CO; 4.1); 156 (M - 3C0 - Cr; 12.5); 
121 (100); 91 (75.2); 52 (Cr; 11.1). 

(Dim&thylamino-3 phkyl chrome tricarbonyle)-2 phgnyl-I Cthanol (3a). Huile. 
Rdt. 48%. IR (CHCI,): 3618 (v(OH)); 1950, 1870 cm-’ (v(C0)). RMN (CDCl,) 
melange diastereoisomtres: 1.92 (OH); 2.81 et 2.83 (N(CH,),, s); 2.85 (CH,, m); 
4.96 (CH, m); 4.54-5.55 ppm (C,H,-Cr, m). Masse: 377 (M+, 1.5%); 293 (M+ - 
3CO,l6%); 241 (M+ - Cr(CO),, 39%); 135 (100%); 77 (24%); 52 (20%). 

(Chloro-3 phenyl chrome tricarbonyle)-2 phgnyl-1 tthanol (3~). Huile. Rdt. 60%. 

RMN (CDCl,): 7.03 (C,H,); 4.77 (C,H,-Cr, m); 4.12 (CH, m); 2.65 ppm (CH,, 

d). 
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(Chloro-4 ph&nyl chrome tricarbonyle)-2 phknyl-1 Cthanol (3f). Huile. Rdt. 26%. 
RMN (CDCI,): 7.3 (C,H,, s); 5.26-5.37 (C,H,-Cr, m); 4.81 (CH, t (D.&Q J 6 
Hz); 2.61 ppm (d, CH,, J 6 Hz); 2.18 ppm (OH). 

(Chloro-3 phtnyl chrome tricarbonyle)-2 propenol (SC). Rdt. ‘32%; F. 68OC. IR 

(Ccl,): 3620 (v(OH)); 1920, 1980 cm-’ (v(C0)). RMN (CDCl,): 5.55 (C,H,-Cr 
et C=CH,, m); 4.4 pm (CH,O, m). Masse: 3.4 (M+; 13.0); 248 (M - 2CO; 6.4); 220 
(M - 3CO; 37.5); 168 (A4 - 3C0 - Cr; 2.6); 115 (56); 52 (Cr; 100). 

(Chloro-4 phgnyl chrome tricarbonyle)-2 propknol (Sf). F. 92’C; Rdt. 16%. IR 
(Ccl,): 3620(f) (v(OH)); 1980, 1930 cm-’ (v(C0)). RMN (CDCl,): 5.82-5.41 
(C,H,-Cr + C=CH,, m); 4.32 ppm (CH,O, s). Masse: 304 (M+; 6.4); 248 (M - 
20; 2.5); 220 (A4 - 3CO; 19.6); 168 (A4 - 3C0 - Cr; 9.2); 115 (56.4); 52 (Cr; 
100). 

DimtQhyl-3,4 dimkthylamino benzbe chrome tricarbonyle (6a). Le dimethyl-3,4 
aniline chrome tricarbonyle est obtenu par complexation du prewrseur aromatique 
avec Cr(CO),. Rdt. 100% F. 140°C. L’alkylation par CH,I (NaH/DMF) fournit 
6a. Rdt. 86%; F 127T. RMN (CDCI,); 2.05 (CH, para, s); 2.24 (CH, m&a, s); 
2.84 (N(CH,),, s); 4.63-5.60 ppm (C,H,-Cr, m). 

Dimithyl-3,4 chloro bent&e chrome tricarbonyle (SC). Rdt. 31%; F. 86°C. RMN 
(CDCl,): 5.38 (Cr-C,H,, s); 2.23 (CH,, s); 2.07 ppm (CH,, s). 

(Dimkthylamino-3 mtthyl-4 phknyl chrome tricarbonyle)-2 ethanol (7a). Rdt. 26%. 
Cristallise hors solvant F 96°C. IR (CHCl,): 3625 cm-i (v(OH)); 1950, 1865 cm-’ 
(v(C0)). RMN (CDCl,): 2.0 ppm (OH); 2.08 ppm (CH, para, s); 2.50-3 ppm 
(O-UT,, m); 4.68-5.60 (C,H,-Cr, m). Masse: 315 (MC, 2.5%); 231 (M+ - 3C0, 
23%); 213 (M+ - 3C0 - H,O, 6%); 179 (M+ - Cr(CO),, 100%); 148 (67); 134 
(44%); 105 (22%); 91 (26%); 77 (3.3%); 52 (22%). 

(Chloro-3 mtthyl-6 phtkyl chrome tricarbonyle)-2 Cthanol (7~). Huile. Rdt. 18%. 
IR (CHCI,): 3700, 3640 (v(OH)); 1980, 1900 cm-’ (v(C0). RMN (CDCl,): 
5.52-5.38 (C,H,-Cr, m); 3.86 (m, CH,O); 2.55-2.82 (m, CH,); 2.13 ppm (s, CH,). 

(Chloro-3 mdthyl-6 phgnyl chrome tricarbonyle)-2 phtnyl-1 kthanol (8~). Huile. 
Rdt. 40%. RMN (CDCI,): 7.33 (C,H,); 5.45-5.34 (m; C,H,Cr); 5.02 (CH, m); 2.67 
(m; CH,); 2.16 ppm (s, CH,). 

(Dimkthylamino-3 mtthyl-4 phCny1 chronic tricarbonyle)-2 hydroxymbthyl-2 Pthanol 
(9a). Rdt. 20%. Cristallise dans le melange CHCl, hexane (l/3) F. 129T. IR 
(CHCI,): 3620 (v(OH)); 1950; 1865 cm-’ (v(C0)). RMN (CDCI,); 2 (OH); 2.11 
(CH, para, s); 2.83 (N(CH,),, s); 3.04 (CH, m); 3.95 (CH,OH, d, J 4.76 Hz); 4.20 
((X-OH, d, J 3.55 Hz); 4.69-5.50 ppm (C,H,-Cr, m). Masse: 345 (M+, 2%); 289 
(M+ - 2CO; 1.7%); 261 (M+ - 3C0, 36%); 213 (24); 209 (M+ - Cr(CO),, 100%); 
179 (37); 160 (37); 148 (36); 134 (53); 91 (33%); 77 (41%); 58 (55%); 52 (31%). 

(Chloro-3 methyl-6 phknyl chrome tricarbonyle)-2 hydroxy methyl-2 tthanol (SC). 
F. 92T; Rdt. 25%. IR (CHCI,); 3680, 1620 (v(OH)); 1970, 1890 cm-’ (v(C0)). 
RMN (CDCl,): 5.81-5.17 (C,H,-Cr, m); 3,95 (CH,O,m); 2.89 ppm (CH, m); 2.10 
ppm (CH,, s). Masse: 336 (M+; 1.2); 280 (M- 2CO; 1.3); 252 (A4 - 3CO; 25.1); 
220 (A4 - 3C0 - Cr; 10.8); 152 (88.6); 117 (100); 91 (75.3); 52 (Cr; 74.6). 

Dim&thylamino-5 indane chrome tricarbonyle (IOa). La complexation par Cr(CO), 
de l’amino-5 indane donne le complexe correspondant (100%). L’alkylation par 
CH,I (NaH/DMF) foumit 1Oa. Rdt. 90%; F. 139’C. RMN (CDCl,): 2.07-2.69 
(CH,-CH,-CH,, massif complexe; 2.86 (N(CH,),, s); 4.67-5.77 ppm (C,H,-Cr, 

m). 
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HydroxymCthyl-1 dimithylaminod indane chrome tricarbonyle anti (lla). Rdt. 
38%; cristaIIise dans le mblange CHCl,/hexane (l/4); F 75°C. IR (CHCI,): 3622 
(v(OH)); 1955, 1870 cm-’ (v(C0)). RMN (CDCl,): 1.90-3.22 (CH,-CH,-CH,, 
massif complexe); 2.53 (OH); 4.68-5.77 ppm (C,H,-Cr, m). Masse: 327 (W; 
4.5%); 271 (M+ - 2CO; 2%); 243 (M+ - 3C0, 51%); 191 (M+ - Cr(C0)3; 90%); 
160 (100%); 144 (28%); 115 (56%); 77 (14%); 52 (35%). 
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