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In the solid state, 2,3-dimethyltriisopropylsiloxybenzenetricarbonylchromium 
adopts an almost eclipsed conformation with respect to the siloxy group, and in 
solution the major conformer has the same conformation. Lithiation of this complex 
occurs regioselectively at the meta position towards the siloxy group. 

Le dimethyl-2,3 triisopropylsilyloxybenzenetricarbonylchrome adopte une con- 
formation presque &clip&e au groupe silyloxy a l’ttat solide, en solution le 
conform&e majoritaire posdde la m&me conformation. La lithiation de ce complexe 
s’effectue rCgios&ctivement en meta du groupe silyloxy. 

La lithiation de methoxybenchrotrbnes * [ 31 s’effectue regiostlectivement en 
ortho des groupes mtthoxy comme dans le cas des arenes libres correspondants [4]. 
Par exemple, le veratrole tricarbonylchrome est lithie en position or&o des groupes 
methoxy pour conduire aprbs traitement a Me,SiCl au trimtthylsilyl-3 et au 
bis(trimCthylsilyl)-3,6 veratroletricarbonylchrome [5]. 

Lors d’une etude rkcente, nous avons synthdtise le dimtthyl-2,3 deutero-5 triiso- 
propylsilyloxybenzenetricarbonylchrome [6]. Ce complexe est obtenu a partir du 

* Dedib au Professeur Jean Tirouflet, ii l’occasion de son depart a la retraite. 
* Le terme benchrotrene a et6 propose pour designer les complexes arenetricarbonylchrome. Ce 

ntologisme reprtsente une abrt%iation de BENz&ne CHROme TRIcarbonyle [1,2]. 
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dimethyl-2,3 triisopropylsilyloxybenzenetricarbonylchrome (1) par lithiation au n- 
BuLi suivie d’un traitement a CF,CO,D (kq. 1). 

L’objet de cet article consiste en l’ttude conformationnelle du complexe 1 tant en 
solution par spectroscopic RMN qu’a l’etat solide par etude radiocristallographique 
et en l’etude de la regioselectivite de la lithiation de derives benchrontrCniques en 
fonction de la conformation de ces derniers. 

(1) (2) 

( R = CH(CH& 1 

Etude conformationnelle du complexe 1 en solution 

11 est COMU que les protons en orrho des groupes alkoxy ou silyloxy resomrent a 
un champ plus faible que les protons en paru de ces groupes [5,20]. De man&e a le 
prouver definitivement dans le cas du complexe 1, un spectre de RMN 13C, avec 
dtcouplage selectif dun proton confirme que le carbone qui resonne a 90.46 ppm 
est couple a l’hydrogene dont le dkplacement chimique est de 5.08 ppm. Un spectre 
RMN 13C non decouple du complexe 1 indique un couplage entre le carbone C(4) et 
le methyle en C(3). Le multiplet a 90.46 ppm se prtsente sous forme dun massif a 

95 9,o 8,s 

Fig. 1. Spectre de RMN 13C non dkcouplk du complexe 1 (Me&O-d,, S en ppm). 
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TABLEAU1 

COORDONNEESATOMIQUES 

Atome x/a y/b z/c u eqv. 
Cdl) 
C(l) 
o(1) 
cm 
O(2) 
C(3) 
o(3) 
C(4) 
o(4) 
C(5) 
c(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
WO) 
Ccl) 
Wl) 
c(l2) 
c(w 
C(122) 
C(123) 
C(13) 
C(131) 
C(132) 
C(14) 
C(141) 
C(142) 
C(143) 
Cr(202) 
c(201) 
O(201) 
c(202) 
O(202) 
C(203) 
O(203) 
~(204) 
O(204) 
C(205) 
C(206) 
C(207) 
C(208) 
C(209) 
C(210) 
c(211) 
Si(202) 
c(212) 
c(221) 
C(222) 
C(213) 
C(231) 
C(232) 
C(214) 
C(241) 
CP2) 

0.0080(l) 
-0.0419(8) 
-0.0727(7) 
-0.1245(8) 
-0.2103(6) 
0.1037(7) 
0.1677(6) 
0.1846(6) 
0.3030(4) 
0.1055(7) 

-0.0173(8) 
-0.0630(8) 
0.0135(7) 
0.1396(7) 

-0.036(l) 
0.2259(9) 
0.4270(2) 
0.434(l) 
0.424(l) 
0.530(2) 
0.36q2) 
0.5562(8) 
0.554(l) 
0.679(l) 
0.416q9) 
0.402(l) 
0.334(2) 
0.498(2) 

-0.9757(l) 
-1.1022(8) 
-1.1832(6) 
-0.967(l) 
-0.9597(8) 
-0.8643(8) 
-0.7966(6) 
-0.8498(7) 
-0.7370(4) 
-0.8617(8) 
-0.983(l) 
-1.0872(8) 
-1.0772(7) 
-0.9559(7) 
-1.1911(9) 
-0.9392(8) 
-0.5979(2) 
-0.513(l) 
-0.391(l) 
-0.530(2) 
-0.617(l) 
-0.690(2) 
-0.667(2) 
-0.5324(9) 
-0.535(l) 
-0.409(l) 

0.14191(5) 
0.1361(3) 
0.1318(3) 
0.1858(3) 
0.2131(3) 
0.1987(3) 
0.2340(3) 
0.1089(3) 
0.1269(2) 
0.1278(3) 
0.1090(4) 
0.0719(4) 
0.0536(3) 
0.0724(3) 
0.0136(4) 
0.526(4) 
0.1275(l) 
0.1913(4) 
0.2370(4) 
0.194(l) 
0.202(l) 
0.1178(5) 
0.1476(7) 
0.1088(7) 
0.069q4) 
0.0163(4) 
0.0706(7) 
0.0722(9) 
0.11380(6) 
0.0683(4) 
0.0389(3) 
0.1304(4) 
0.1406(3) 
0.0587(4) 
0.0247(3) 
0.1382(3) 
0.1197(2) 
0.1810(3) 
0.1993(4) 
0.1746(4) 
0.1310(4) 
0.1126(3) 
0.1067(6) 
0.675(4) 
0.1445(l) 
0.0872(4) 
0.935(5) 
0.0422(8) 
0.1898(5) 
0.1664(8) 
0.2392(7) 
0.1821(5) 
0.1541(6) 
0.2058(6) 

-0.10966(8) 0.0623 
-0.2220(5) 0.0777 
-0.2951(4) 0.1122 
-0.1202(6) 0.0833 
-0.1291(5) 0.1226 
-0.1195(5) 0.0789 
-0.1242(5) 0.1147 
-0.0173(4) 0.0615 
0.0019(3) 0.0682 
0.0260(5) 0.0685 
0.0048(5) 0.0845 

-0.0586(5) 0.0832 
-0.1037(5) 0.0705 
-0.0844(4) 0.0662 
-0.1721(6) 0.1035 
-0.1299(6) 0.0968 
0.0868(l) 0.0681 
0.1439(6) 0.1087 
0.0918(9) 0.1574 
0.221(l) 0.1077 
0.191(2) 0.1476 
0.417(6) 0.1106 

-0.0272(9) 0.1551 
0.1000(9) 0.1634 
0.1562(6) 0.0978 
0.109q8) 0.1407 
0.199(l) 0.0796 
0.240(2) 0.1323 

-0.62793(8) 0.0713 
-0.6781(5) 0.0887 
-0.7087(4) 0.1227 
-0.7292(5) 0.1020 
-0.7950(4) 0.1457 
-0.6211(5) 0.0864 
-0.6169(5) 0.1178 
-0.4998(4) 0.0614 
-0.4554(3) 0.0661 
-0.5549(5) 0.0772 
-0.6010(6) 0.0966 
-0.5906(6) 0.0866 
-0.5368(5) 0.0778 
-0.4912(5) 0.0681 
-0.5273(7) 0.1222 
-0.4309(6) 0.0964 
-0.4031(l) 0.0676 
-0.3514(9) 0.1231 
-0.288(l) 0.1505 
-0.389(2) 0.2237 
-0.3197(7) 0.1300 
-0.2672(9) 0.1873 
-0.344(l) 0.1982 
-0.4750(7) 0.1180 
-0.5536(7) 0.1436 
-0.429(l) 0.1684 
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11 pits: J(C(4)-H(4) 173.3 Hz, les carbones en C(5) et C(6) a 94.95 et 83.39 
resonnent sous forme de doublet de doublet a la place de doublet de doublet de 
doublet: J(C(5)-H(5)) 174.7, J(C(S)-II) 2.4 et J(C(6)-H(6)) 173.6, J(C(6)-H(4)) 
7.2 Hz. Ces don&es prouvent definitivement que les resonances du carbone C(4) et 
de l’hydrogene H(4) sont a 90.46 et 5.08 ppm (Fig. 1). 

En RMN ‘H, les trois protons aromatiques du complexe 1 forment un doublet B 
5.08, un triplet a 5.64 et un doublet a 5.33 ppm. Le complexe deuttre 2 ne presente 
plus que deux protons aromatiques sous forme de singulets, le triplet a 5.64 ppm a 
disparu. Ces donnees indiquent clairement que le complexe 2 a Ctt uniquement 
deutbt en C(5). 

11 est & noter que, lors de la lithiation du complexe 1, l’anion benzylique 
correspondant a l’arrachement d’un proton du groupe methyle en C(3) se forme 
aussi, car apres reaction avec CF&O,D, le complexe 2 est aussi deutere sur ce 
groupe methyle d’aprts son spectre RMN 13C car le signal du groupe methyle en 
C(3) se presente sous forme d’un multiplet de plus faible intensitt. Les resonances 
des deux groupes methyles en C(2) et C(3) ont CtC prouvees de la man&e suivante: 
les groupes methyles en C(2) et C(3) du dimethyl-2,3 deutero-5 phenol obtenu & 
partir du complexe 1[7] resonnent respectivement a 11.62 (s) et 19.99(m) (Me&O-d,) 
d’aprbs les d&placements chimiques des deux groupes methyles du dimethyl-2,3 
phenol d&its dans la litterature [8]. 

11 est possible aussi de distinguer les deux deplacements chimiques des deux 
groupes methyles en C(2) et C(3) par analyse du spectre RMN 13C non decouple du 
complexe 1. En effet, le mtthyle en C(3) resonne a 19.75 (q de d, J 128.61 et 3.63 

23 2,0 I,5 1p _ 6 

Fig. 2. Spectre de RMN “C non dkcouplk du complexe 1 (Me,CO-d6, S en ppm). 
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CH3 CHx 

( KH3)2~~ )+.iO CH3 ( (CH3)zCH )3SiO CH3 

u 

x 75% 

SCHEMA 1 

1 - x 25% 

Hz), les methyles du groupe isopropyle a 18.27 (q de m, J 126.94 Hz), le methyle en 
C(2) a 13.42 (q, J 116.20 Hz) et le CH du groupe isopropyle a 13.22 (d de m, J 
129.18 Hz) (Fig. 2). Lors de la lithiation, suivie dun traitement a CF,CO,D, le pit 
du methyle a 19.75 ppm presente une intensite tres faible. Ces don&es prouvent que 
lors de la lithiation du complexe 1 par du n-BuLi en C(5) du cycle, une autre 
reaction de lithiation se produit sur le methyle en meta du groupe silyloxy, c’est a 
dire sur le methyle tklipst par un vecteur Cr-CO. En d’autres termes, cela signifie 
que l’hydrogene du methyle en C(3) est plus acide que l’hydrogene du methyle en 
C(2) et (ou) que le methyle en C(3) est plus accessible a l’approche du n-BuLi [9,10] 
(Fig. 2): 

Le calcul de la population du conform&e majoritaire en solution selon l’equation 
a,-6,-r = (2x - 1) AS_ [ll-161 conduit aux valeurs de x suivantes: x54 82% et 
x54 68%, soit une valeur moyenne X 75% pour la conformation qui eclipse les 
carbones C(l), C(3) et C(5) (Schema 1). En solution, le conform&e majoritaire 
adopte done la meme conformation que celle trouvee a l’ttat solide 

Etude conformationnelle du complexe 1 B Mat solide 

La numerotation des atomes, les distances et les angles de valence du complexe 1 
sont rassemblts sur les Tableaux 1 et 2. Cette numerotation a Ctt utilisee unique- 
ment pour l’etude radiocristallographique. 

Le cycle aromatique, les groupes methyles C(10) et C(11) et l’atome d’oxygene 
O(4) sont parfaitement coplanaires. L’kcart de. chacun de ces atomes au plan moyen 
du cycle est en effet toujours inferieur a 0.02 A. Le !eul kcart significatif est observe 
pour l’atome de silicium distant de 0.7 et de 0.9 A par rapport au cycle du c6tC 
oppose au trepied Cr(CO),. Les angles et distances interatomiques ont des valeurs 
classiques [20] (Tableaux 1 et 2). 

Le trepied Cr(CO), est ltgerement deform&, en effet les angles diedres CO-Cr, 
Z-CO sont respectivement egaux a 116.6, 121.2, 122.2 et 116.7, 121.2, 122.1° pour 
les deux conformations oh Z represente la projection du chrome sur la plan de 
l’arene qui comcide avec le barycentre du cycle (Fig. 3 et 4). 

Le complexe presente deux farnilles de distance chrome-car-bone du cycle: deux 
distances courtes de 2.18 et 2.20 concernant les atomes de carbone C(6) et C(7) (la 
distance la plus petite Cr-C(7) correspond a la distance du Cr au carbone en para 
du groupe silyloxy volumineux), quatre distances normales [20] concernant les 
quatre atomes de carbone. Le complexe adopte dew conformations presque &clip&es 
par rapport au groupe triisopropylsilyloxy. L’une oh la projection du trepied sur le 
plan de l’arbne est d&&e de + 9 a + 14 o dans le sens des aiguilles dune montre et 
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TABLEAU 2 

DISTANCES INTER ATOMIQUES (A) ET ANGLES DE VALENCE (“) 

Cr(l)-C(1) 

Wlkc(2) 
Cr(l)-C(3) 
0(1)-C(4) 

Crwc(5) 
~rWc(6) 
CtilW(7) 
Ctil>-q8) 
Cr(lbc(9) 

C(lW(l) 
c(2)-o(2) 
C(3)-o(3) 

O(4)-SI(l) 

C(4)-0(41 
C(4W(5) 
c(4)-C(9) 
c(5)-C(6) 
C16W(7) 
c(7WX8) 
C(8)-C(9) 
C(S)-C(l0) 

C(9ww 
$X(l)-CX.12) 
Si(l)-C(13) 
Si(l)-C(14) 
C(12)-c(121) 
c(12)-c@22) 
C(12)-C(123) 
c(13)-C(131) 
C(13)-c(132) 
C(14)-c(141) 
C(14)-C(142) 

C(14)-C(143) 
C(2)-Cr(l)-C(1) 
C(3)-Cr(l)-c(1) 
C(3)-Cr(l)-C(2) 

ql)-c(lbw) 
o(2)-C(2)-Cr(1) 

0(3W(3~-Wl) 
W)-C(4)-0(4) 
C(9)-c(4)-0(4) 
~(9~-~(4)-c(5) 
Si(l)-0(4)-C(4) 

~6wwc14) 
C(7)-c(6bC(5) 
c(8W(7)-c(6) 
c(9bC(8W(7) 
C(lO)-C(8)-C(7) 

c(lObc(8h-C(9) 
C(8)-C(9)-C(4) 

c(ll)-~9k-c(4) 
C(ll)-C(9)-C(8) 

1.797(8) 
1.812(8) 
1.821(8) 
2.26(l) 
2.23(l) 
2.19(l) 
2.2111) 
2.21(l) 
2.24(l) 

1.17(l) 
1.15(l) 
1.16(l) 

1.652(5) 
1.343(S) 
1.39(l) 
1.41(l) 
1.39(l) 
1.39(l) 
1.39(l) 
1.43(l) 
1.50(l) 
1.49(l) 
1.85(l) 
1.848(8) 
1.891(9) 
1.42(2) 
X40(2) 
1.31(3) 
1.37(2) 

1.440) 
1.53(2) 
1.34(2) 

1.4293) 
88.2(4) 
88.1(4) 
90.3(4) 

178.8(7) 
178.1(8) 
17&O(8) 
120.2(6) 
119.2(6) 
120.6(6) 
135.4(5) 
119.3(7) 
121.6(7) 
119.8(7) 
120.3(7) 
119.8(8) 
119.8(g) 
118.3(7) 
119.7(7) 
121.9(7) 

Cr(202)-c(201) 
Cr(202)-C(202) 
f&-(202)-c(203) 
Cr(202)-C(204) 
Cr(202)-C(205) 
Cr(202)-C(206) 
Cr(202)-c(207) 
Cr(202)-C(208) 
Cr(202)-C(209) 

c(2ol)-q201) 
c(202)-q202) 

C(203)-O(203) 

q204)-Si(202) 
C(204)-o(204) 

c(204)-C(205) 
C(204)-C(209) 
C(205)-c(206) 
~(2~)-~207) 
C(207)-C(208) 
c(208)-C(209) 
c(208)-C(210) 
C(209)-C(211) 
Si(202)-C(212) 
Si(202)-C(213) 
Si(202)-C(214) 

C(212)-C(221) 
c(212)-C(222) 

C(213)-C(231) 
C(213)-C(232) 
C(214)-C(241) 
C(214)-C(242) 

C(202)-Cr(202)-C(201) 
C(203)-~~202)-~201) 
C(203)-Cr(202)-c(202) 
q201)-~201)-c~202) 
0(202)-c(202)-cr(202) 
q203)-c(203)-cr(202) 
c(205)-c(204)-q204) 
c(209)-c(204)-q204) 
C(209)-C(204)-C(205) 
Si(202)-0(204)-C(204) 
c(206)-C(205)-c(204) 
C(207)-C(206)-C(205) 
~(208)-~207)-C(206} 
C(209)-C(208)-c(207) 
C(ZlO)-C(208)-C(207) 
C(ZlO)-C(ZOS)-C(209) 
c(208)-c(209)-C(204) 
c(211)-c(209)-c(204) 
C(Zll)-C(209)-C(208) 

1.810(9) 
1.782(9) 
1.841(9) 
2.26(l) 
2.23(l) 
2.20(l) 
2.18(l) 
2.22(l) 
2.24(l) 

1.16(l) 
1.16(l) 
1.13(l) 

1.653(5) 
1.335(8) 
1.39(l) 

1.400) 
1.42(l) 
1.38(2) 
1.40(l) 
1.41(l) 
1.47(l) 
1.49(l) 
1.79(l) 
1.86(l) 
1.85(l) 
1.46(2) 
1.28(3) 

1.50(2) 
1.37(2) 
1.49(2) 
1.48(2) 

88.4(5) 
88.6(4) 
89.8(4) 

178.6(g). 
178.8(9) 
179.5(9) 
121.1(7) 
118.1(6) 
120.8(7) 
137.5(5) 
119.2(8) 
119.5(9) 
122.2(8) 
118.2(8) 
119.9(8) 
121.9(l) 
120.1(8) 
119.2(7) 
120.7(8) 
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TABLEAU 2 (continut) 

C(12)-%(1)-O(4) 

c(13)-si(l)-O(4) 

C(13)-Si(l)-C(12) 

C(14)-Si(l)-O(4) 
c(14)-Si(l)-C(12) 

C(14)-Si(l)-C(13) 
C(121)-C(12)-Si(1) 
C(122)-C(12)-Si(1) 

C(122)-C(12)-C(121) 
CQ23)-C(12)-Si(1) 

c(123)-C(12)-C(121) 

C(131)-C(13)-Si(1) 
C(132)-C(13)-Si(1) 

C(131)-C(13)-C(132) 
C(141)-C(14)-Si(1) 

c(142)-C(14)-Si(1) 
C(142)-c(14)-C(141) 

c(143)-C(14)-Si(1) 
C(143)-C(14)-C(141) 

110.1(4) 

101.6(4) 

114.3(5) 

109.1(3) 

110.3(5) 
111.0(5) 
113.2(8) 

114.4(13) 

115.0(13) 
123.3(13) 

105.2(15) 
117.7(8) 

116.7(8) 

114.8(10) 
111.8(7) 

120.0(10) 
108.3(11) 

115.3(11) 
119.0(13) 

C(212)-Si(202)-O(204) 

C(213)-Si(202)-O(204) 

C(213)-Si(202)-C(212) 

C(214)-Si(202)-O(204) 

C(214)-Si(202)-C(212) 
c(214)-Si(202)-C(213) 

C(221)-C(212)-Si(202) 
C(222)-C(212)-Si(202) 

c(221)-C(212)-C(222) 

103.1(4) 

108.7(4) 

106.9(6) 

110.2(4) 

117.7(6) 
109.9(6) 

120.2(8) 
119.8(l) 

114.4(l) 

c(231)-C(213)-Si(202) 

C(232)-C(213)-Si(202) 
C(231)-C(213)-C(232) 

C(241)-C(214)-Si(202) 
C(242)-C(214)-Si(202) 

C(242)-C(214)-C(241) 

114.4(l) 

117.2(l) 

106.4(l) 

115.8(8) 
111.2(9) 

114.1(l) 

l’autre oh elle est d&Ate de - 9 A - 12“, par rapport A la conformation totalement 
&lip&e (Fig. 5 et 6, Tableaux 1 et 2). 

R&ios&ctivit~ de la lithiation de benchrotr&nes 

La lithiation des alkylbenchrotrhes s’effectue majoritairement en meta du 
groupe alkyle, c’est A dire sur les carbones dCficients en hlectrons qui sont d’une 

Fig. 3. Projection du t&pied tricarbonylchrome sur le plan du cycle aromatique. 
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m C231 

Fig. 4. Projection du t&pied tricarbonylchrome sur le plan du cycle aromatique. 

Fig. 5. Structure du complexe 1. 
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Fig. 6. Structure du complexe 1. 

man&e gCnCrale eclipses par un vecteur chrome-carbonyle Cr-CO et qui subissent 
majoritairement l’addition d’un a-cyano ou dun a-alkoxycarbonyl carbanion [20]. 
Tels sont les cas du toluene 1211, de l’ethylbenzene 1211, du t-butylbenzene [21], du 
meta-xylene [21], du metudiisopropylbenzc3netricarbonylchrome [22]. 

Par contre, si le benchrotrene utilid est fon~tionn~s~ par un groupe OR, NR, 
seul l’encombrement sterique du groupe R peut modifier la rCgiosClectivittf de la 
lithiation. Rappelons quelques cas d&its dans la litterature. 

Oishi et al. montrent que le t-butyl-d~~thylsilyloxybe~~net~c~bonyl~hrome 
est lithil: a raison de 35 et de 40% en les positions ortho et meta du groupe silyloxy 
[23]. Widdowson et al. indiquent dans le meme cas une lithiation en meta B raison 
de 40% [24]. 

Avec le t-butyldiphenylsilyloxybenzenetricarbonylchrome plus encombre, la lithi- 
ation s’effectue B raison de 19 et de 48% en ortho et meta du groupe silyloxy, ce qui 
met en evidence le rCile de l’encombrement sterique du groupe silyloxy [24]: plus il 
est grand, plus la silylation en metu est favorisee. 

Dans le cas du N-methyl N-dimethyl-t-butylsilylanilinetricarbonyl&rome, la 
lithiation s’effectue majoritairement en position meta (85 B 98% de lithiation meta 
et 2 a 15% de lithiation paru selon l’electrophile utilise pour pieger l’aryllithium 
tricarbonylchrome forme). Dam le cas du N-methyl, IV-neopentyl anilinetri- 
carbonylchrome, elles sont de 14 et 76% et dans le cas du ~-m~~y~~pentyl 
anilinetricarbonylchrome plus encombre, elles atteignent 1 et 99%. La lithiation 
s’effectue sur le carbone CclipsC par un vecteur Cr-CO d’apres la structure radio- 
c~stallo~ap~que du complexe de la N-methyl ~-dim~thyl t-butylaniline 1231. 
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RO CH20R’ 

(3a:R=CH3,R’=H; 

3b:R=CH20Me,R’=H; 

3c : R = R’ q CH3 1 

?P Cr (CO)3 

0 

(5) 

MeOn 

CCKO)3 AH 

(4) 

&Me2-t-Bu 

(6) 

Dans le cas du complexe de l’hydroxymethyl-3 anisole (3a), Uemura et al. 
dkcrivent une lithiation preponderante en C(4) [25]. D’aprbs ces auteurs les confor- 
mations de ce complexe et de l’alcoolate correspondant sont prbumees Ctre celles 
qui sont &clip&es par rapport au groupe methoxy par analogie a celle qui prtsente le 
(dimethyl-2,2, methoxy-7 tetralol-1 endo) tricarbonylchrome (4) dont la structure 
radiocristallographique est connue * . Nous proposons l’autre conformation pour le 
complexe 3a: celle qui eclipse les groupes methoxy et hydroxymethyle car la 
population du conform&e majoritaire qui eclipse le groupe mtthoxy est de l’ordre 

- de 80%: I,,, 83% et x5,6 78%; il en est de mdme pour les complexes 3b et 3c. 
La conformation major&ire du t-butyldim6thylsilyl-9 methyl-4a,hexahydro- 

1,2,3,4,4a,9a carbazoletricarbonylchrome (6) [26] devrait Ctre celle qui eclipse le 
groupe amino donneur de. De plus, le groupe methyle en 4a joue le rale d’un 
groupe t-butyle comme dans le cas du complexe 5 et devrait Ctre anti-Mipd par un 
vecteur Cr-CO. Or ce complexe est lithie majoritairement sur les carbones 5 et 7. 
L’encombrement sterique du groupe silyle empkhe toute lithiation en C(8). 

Parmi d’autres lithiations regios&ctives decrites rkcemment [27-361, le cas des 
halogenobenzenetricarbonylchrome est particulier. Les lithiations sont rCgioselec- 
tives en O&IO de l’halogene [27-301, mCme dans le cas du paru-fluoro-anisole-tri- 
carbonylchrome [ 301. 

* Le complexe 4 prksente une conformation anti-kclipsee par rapport au groupe methoxy parce que le 
groupe hydroxy se trouve du m6me c&6 que l’entitt tricarbonylchrome. Ce groupe hydroxy encombre 
done le carbone qui le Porte et joue le r6le d’un groupe t-butyle. C’est pourquoi ce complexe adopte 
cette conformation, comme cela a bt d&tit dans des cas semblables, voir par exemple la conformation 
antSclip&e du complexe spiroindanique 5 par rapport au groupe encombre [ll]. La conformation 
majoritaire du complexe 4 pouvait Btre trouvke en calculant la population du conform&e qui est 
anti-eclipse par rapport au groupe methoxy: x6+5 58%. 
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Ces exemples montrent: (a) qu’un benchrotrene alkyle est lithie majoritairement 
sur un carbone eclipse par un vecteur chrome carbonyle du conform&-e le plus 
stable; (b) qu’un benchrotrene substitue par un groupe portant un heteroatome 
(OR, NR,, SR) ou un halogene est lithie majoritairement en artho de ce groupe qui, 
en g&r&al, n’est pas eclipse par un vecteur chrome carbonyle du conform&e 
preponderant et (c) qu’il est possible de changer la rCgio&lectivitC de la lithiation 
des derives des phenoltricarbonylchrome en protegeant la fonction hydroxy par des 
groupes silyles volumineux [27]. 

En conclusion, cette etude montre que la conformation majoritaire du dimethyl-2,3 
triisopropylsilyloxybenzenetricarbonylchrome en solution et a l’etat solide eclipse le 
groupe triisopropylsilyloxy. 

La lithiation est rCgios&ctive en metu de ce groupe sur un carbone eclipse par 
un vecteur Cr-CO du conform&e major&tire. Cette etude confirme qu’en choisis- 
sant un complexe suffisamment encombre, il est possible d’empecher totalement la 
lithiation classique en orrho dun heteroatome et de l’induire totalement en meta de 
ce demier. 

Partie expkimentale 

Les spectres RMN ont CtC enregistrts sur un appareil a transformation de 
Fourier JEOL FX 90Q (90 MHz) et un appareil BRUKER 250 MHz. Les deplace- 
ments chimiques sont indiqub en partie par millionieme (ppm) par rapport au 
tCtramCthylsilane. Les spectres d’absorption IR ont CtC enregistres sur un spectro- 
photomttre Beckman 4240. Les spectres de masse ont CtC r&lids sur un appareil 
Crantos MS 34 MS 50 et un spectrometre NERMAG R30-40. Les microanalyses 
ont CtC effectuees au service de microanalyse de l’UniversitC Pierre et Marie Curie. 
Les points de fusion sont pris sous microscope sur platine chauffante Reichert. La 
chromatograpie eclair est une chromatographie sur gel de silice 15 p Merck effect&e 
sous pression dune atmosphere d’azote. Le tetrahydrofurane est purifie par distilla- 
tion successive sur hydroxyde de potassium, sur hydrure de calcium, sur hydrure 
d’aluminium et de lithium puis conserve sur sodium benzophenone. 

PrPparation du (triisopropyl)silyloxy-1 dimlthyl-2,3 benzenetricarbonylchrome (I) 
(a) A une solution de 1.89 g (15.5 mmoles) de dimethyl-2,3 phenol et de 2.63 g 

(43.25 mmoles) d’imidazole dans 4 ml de dimCthylformamide fraichement distille on 
ajoute 4 ml (18.6 n-moles) de chlorure de triisopropylsilyle. La solution est maintenue 
sous azote au bain marie (38“ C) pendant 24 h. 

Apt-es extraction (ether, eau legerement acide) et s&chage sur sulfate de 
magnesium, le solvant est evapore et 5.1 g dune huile incolore sont obtenus. 

Cette huile est utiliste sans autre purification pour l’etape de complexation au 
chrome. 

(b) 5.10 g de l’huile pr&dente, 6.50 g de Cr(CO)6, 30 ml de THF et 120 ml de 
di-n-butylether sont port& a refly pendant 3 jours. Aprb filtration sur celite et 
evaporation des solvants sous pression red&e, on pro&de a une chromatographie 
eclair sur colonne de silice. On obtient des cristaux jaunes du complexe 1. Rdt. 72% 
(par rapport au dimethyl-2,3 phenol). F 62” C. Spectre de masse. m/e = 414; 
Cr7H,,0,Cr talc. 414. IR (CHCl,): 1970, 1890 cm-‘. RMN ‘H 90 MHz (Me&O- 
d,): 5.08 (d, J 6.6 Hz, H(4)); 5.33 (d, J 6.6 Hz, H(6)); 5.64 (t, J 6.6 Hz, H(5)). 
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RMN r3C 90 MHz (Me&O-d,): 140.54 (C(1)); 90.46 (C(4)); 94.95 (C(5)); 83.39 
(C(6)). Cf. Figures 1 et 2. 

Deuthiation du complexe 1 
A une solution de 500 mg (1.37 mmoles) du complexe 1 dans 20 ml de THF It 

- 78” C, on ajoute 3.44 ml (5.48 mmoles) de solution 1.5 N de n-BuLi dans l’hexane. 
Aprbs 2 h d’agitation a la m&me temperature, on ajoute 0.84 ml (5.48 mmoles) de 

CF,COOD. Le milieu est portt a temperature ambiante et la&C sous agitation 
pendant 10 min. 

Apres addition de 20 ml dune solution aqueuse saturee de NaHCO, et extraction 
(ether, eau), la phase organique est sechke sur sulfate de magnCsium puis filtrtk 
rapidement sur silice. Aprbs evaporation du solvant, on isole le complexe deutere 
sous forme de cristaux jaunes. Rdt. 88%. Spectre de masse: m/e = 416; 
C,,H,,D,SiCr04 talc. 416. IR (CHCl,) 1970, 1890 cm-‘. RMN ‘H 90 MHz 
(Me&O-d,): le signal a 5.64 ppm du complex 1 a disparu, 5.08 (s, H(4)); 5.33 (s, 
H(6)). RMN 13C (Me&O-d,): le pit a 94.95 ppm a une intensite faible. 

Etude aux rayons X: 
Don&es cristallographiques: Cr(CO),SiC,,OH,,, M = 414, monoclinique, 

groupe spatial P2,/n, extinctions systematiques (h01, h + I= 2n + 1,OkO k = 2n + 
l), param&res reticulaires a = 11.212(3), b = 25.062(l), c = 16.789(3) A, /3 
108.22(2)“, V= 4481.3 A3, dSalC 1.227 g/cm3 pour Z = 8, F(OO0) = 2560, radiation 
MO-K, (h(Mo-K,) 0.71069 A), ~(Mo-K,) 6.05 cm-‘. 

Mesure des intensith. Un cristal parallelepipCdique incolore (0.3 x 0.2 x 0.5 
mm3) a ttC month sur un diffractombtre automatique Enraf-Nonius CADA Les 
parametres de la maille ont CtC dtterminCs par affinement par moindres car& des 
positions de 25 reflexions (14” < 8 < 15 o ) centrees automatiquement par le diffrac- 
tometre. Les mesures des intensites ont et& effectuees a temperature ambiante avec 
la radiation K, du molybdene (monochromateur de graphite) avec un balayage en 
13 - 20 jusqu’a une valeur maximum de l’angle de Bragg de 20 O. Un balayage de 
longeur variable (1.0 + 0.345 tg 0”) et une vitesse de balayage varient de 1.83 a 
5.5 “/mm avec une extension du balayage de 25% a chaque extrtmite pour mesurer 
le fond continu. Pour les 4882 reflexions independantes 2901 avec I > 2a(I) ont ete 
considerees comme observees et conservees pour les calculs ulttrieurs. Les intensites 
de deux reflexions Ctalons (660, 156) mesurtes toutes les heures sont demeurees 
constantes pendant la dernibre mesure. 

Les corrections de Lorentz et de polarisation ont Ctt appliquees tandis que 
l’absorption a ttC consideree comme nCgligeable (p 6.05 cm-‘). 

D&termination de la structure. La structure a 6th resolue a l’aide du programme 
MULTAN80 [17]. Les deux molecules independantes de l’unite asymetrique ont CtC 
affinees par la methode de moindres car&s en matrice complete en utilisant d’abord 
des facteurs d’agitation thermiques isotropes puis anisotropes pour les atomes autres 
que les hydrogenes. Les radicaux isopropyles &ant fortement agites thermiquement 
(deux d’entre eux sont desordonnes sur la molecule (1) et nous avons dft introduire 
des methyles terminaux en position statistique pour C(122), C(123) dune part et 
C(142), C(143) d’autre part) il a CtC tres difficile de localiser les atomes d’hydrogene 
sur les cartes de Fourier-difference. Ceux qui n’ont pas pu Ctre localises ont CtC 
calcules theoriquement. Les facteurs d’accord aux demiers cycles sont R = 5.35 et 
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R, = 5.19 en utilisant une ponderation de poids unite.. Les parties reelles et 
imaginaires des facteurs de diffusion sont ceux des “Tables Internationales de 
Cristallographie” [18]. Les Tableaux 1 et 2 donnent les coordonntes atomiques 
fractionnaires ainsi que les distances et angles de valence. Tout les calculs ant-CtC 
effectues sur le VAX 725 du laboratoire en utilisant la chaine de Programmes 
CRYSTALS [19]. 
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